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RESUMO

Os tratamentos de superficie a plasma sdo amplamente usados em diversas areas
de tecnologia, tais como: industria metalmecanica, microeletrénica, plastico e
medicina, para o crescimento de filmes finos, camadas protetoras em instrumentos
e ferramentas de corte, funcionalizacéo de superficies plasticas, tecidos sintéticos,
esterilizagdo de instrumentos cirargicos e plasma reativo em semicondutores. Ha
alguns anos, uma nova familia de filmes duros e protetores com baixo atrito
compostos por nanoestrururas, tem sido intensamente pesquisada por apresentar
propriedades particularmente interessantes, do ponto de vista da fisico-quimica
basica, como possiveis aplicacdes tecnoldgicas em que a demanda por desgaste,
altas temperatura, e resisténcia mecanica sao necessarias. A deposicao de filmes
finos, constituidos por nanocompdsitos, e a compreensdao de propriedades
(mecanicas, elétricas, O6pticas) desses novos materiais, gera um leque de
possiveis aplicagcdes tecnoldgicas. A partir de tais premissas, focalizamos o
objetivo do trabalho em estudar a obtencdo e caracterizagdo das propriedades
fisico-quimicas de filmes finos nanoestruturados (nanocompdsitos), que contém
compostos de Ti, C, N, e O, utilizando a técnica de Deposicdo Quimica pela
Decomposicao do precursor liquido tetraetdxido de titanio (Ti(OC2Hs)4) (PECVD,
na sigla em inglés). Ressalta-se que o interesse em obter esses materiais, a partir
do reagente em questao, reside no fato de que ele poderia substituir 0 uso de
outros precursores de dificil manuseio, tais como o tetracloreto de titanio (TiCly), 0
qual é normalmente utilizado em numerosas aplicacbes de deposi¢cdes de filmes
compoésitos, mediante a técnica de PECVD, e cujo subproduto da reacao gera
reagentes altamente corrosivos. Em resumo, este trabalho contempla a
caracterizacao da composicao quimica, micro e nano estrutura de compésitos que
contém os compostos mencionados, em fungcao das variaveis mais importantes de
deposicao. O presente estudo foi bem sucedido em obter nanocompésito e
correlacionar a dependéncia das ligagées quimicas do material com os parametros
mais importantes de deposicéo.
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ABSTRACT

Plasma surface treatments are widely used in several technological areas (e.g.,
metallurgic industry, microelectronic, plastic industry, medicine) in order to obtain
hard coatings on cutting tools and instruments, funtionalization of plastics and
synthetic materials used in the textile industry, sterilization of chirurgic instruments,
etching by reactive plasma in the semiconductor industry, etc. Recently, a new
family of coatings deposited by plasma assisted techniques owing interesting
physical chemical properties such as super-hardness, low friction and wear
resistant, temperature and corrosion resistant, known as nano-composites, have
been intensely studied.The objectives of this work is developing a nano composite
containing Ti, C, N e O and understand as far as possible its physical and chemical
properties. The material is obtained by plasma assisted enhanced chemical
deposition (PECVD) using Titanium(lV) ethoxide ( (Ti(OC2Hs)s) and N as
precursors of the reaction. The importance of the attempt to use the cited precursor
resides in the fact that it is a friendly liquid without corrosive o major toxic effects,
as the normal precursors used in the actual industrial process (e.g., titanium
tetrachloride, TiCls). Summarizing, this work is focusing the research in the
deposition and study of the physical and chemical properties of thin films nano
composites obtained from Titanium(lV) ethoxide precursor. The study shows that
the deposition procedure allows obtaining a material containing nanoscopics size
crystallites of the compounds cited above. Finally, the relation of the material
properties with the more important deposition parameters is discussed and

presented.
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1 INTRODUGAO

1.1 Tratamentos de Superficies a Plasma

As tecnologias baseadas em plasma sdao métodos modernos e
amplamente utilizados na modificacdo de superficies metélicas, semicondutoras e
poliméricas. Algumas dessas técnicas visam a incorporagcdo de nitrogénio e
carbono em ligas metélicas ferrosas para o aumento da resisténcia mecanica, a
diminuicdo do desgaste e da fadiga térmica, a funcionalizagdo das terminagdes
atdmicas dos materiais para tratamentos posteriores e limpeza. Outras
acrescentam coberturas em forma de filmes finos (amorfos ou policristalinos),
sobre materiais metalicos, ceramicos e poliméricos, o que permite obter
excelentes resultados em situacdes de alta exigéncia como, por exemplo, esforco
de corte, desgaste, corrosao e propriedades elétricas.

No contexto industrial brasileiro, nota-se um aumento na busca de
equipamentos e tecnologias referentes aos processos baseados a plasma (
nitretacéo e filmes finos), por parte de empresas nacionais e multinacionais nas
areas de metalmecénica e microeletrénica. Na secao seguinte, serao discutidos os
detalhes dos recobrimentos formados por filmes finos, uma vez que estes

correspondem ao objetivo principal do presente trabalho.

1.2 Recobrimentos: Filmes finos.

O presente trabalho é motivado pelo interesse em produzir coberturas
duras (Hard coatings), para aplicagcbes na microeletrébnica e na industria
metalmecanica. O processo proposto e estudado € baseado na técnica de
deposicdo quimica por plasma pulsado (Plasma Enhanced chemical vapor
deposition, PECVD), utilizando uma fonte liquida como precursor do crescimento
do filme fino. As razdes da escolha da fonte liquida como precursora, serdo



explicadas, em detalhes, mais adiante.

Nota-se que a utilizagdo dessa técnica, combinada com pré-tratamento de
nitretacdo a plasma do substrato, permite realizar o chamado processo “duplex”
[1]-[3]0 qual consiste em nitretar o substrato e, sequencialmente, in situ,
depositar um filme fino. A camada nitretada aumenta a dureza do substrato a
valores mais proximos aqueles normalmente obtidos em recobrimentos duros,
evitando assim uma variacdo abrupta no perfil de dureza final e diminuindo o
stress devido ao cisalhamento excessivo.

E importante salientar que os resultados apresentados sdo os primeiros
passos para o entendimento da formacédo dos filmes, sendo que a otimizacao
destes como filme duro para aplicacbes em ferramentas industriais, camadas
protetoras e outras utilizagées estao além do proposito aqui apresentado, uma vez
que o objetivo principal deste trabalho de pesquisa € a discussao dos filmes finos,

conhecidos como nanocompositos, a qual seré feita na proxima segao.

1.3 Nanocompadsitos

Os nanocompdsitos representam uma nova geracao de materiais
sintetizados. Eles sdo formados, no minimo, por duas fases, sendo elas cristalinas
e/ou amorfas. A nomeagao nanocompdsitos possui o prefixo “nano” que designa o
tamanho nanométrico das estruturas que compdéem o filme. Nessa escala, as
regides de fronteira do grao se tornam mais significativas, isto é, o nimero de
atomos do grao pertencente as fronteiras pode ser comparado com o0 numero de
atomos de volume do grao. Esse novo arranjo estrutural leva ao surgimento de
novas propriedades nos materiais em que as forgas interatbmicas sdo mais
proeminentes que as interplanares [4]-[8].

Para controlar o tamanho dos graos e a sua orientagao cristalina,
utilizam-se, usualmente, dois procedimentos, sendo eles: (1) a modificacdo da
cinética de formacédo do filme, mediante controle da energia de bombardeamento
dos ions, durante o processo de crescimento pelo plasma, e (2) a incorporagao de



elementos adicionais no material base [7].
A seguir, serdo discutidas tais formas de influenciar o crescimento dos

filmes.

1.3.1 Transferéncia de momento mediante bombardeamento i6nico

O bombardeamento por ions, durante a deposigdo pela técnica de
PECVD, é um processo fora do equilibrio, fenébmeno no qual os ions transferem
sua energia cinética para o filme na escala atémica. Esse processo é chamado de
aquecimento atébmico (atomic scale heating — ASH). O aquecimento atdémico se
difere do aquecimento usual pelo fato de acontecer em pequenas regides de
dimensdes atbmicas, e por ser um processo de rapido resfriamento
(aproximadamente 10 K/s) [9]. Um dos objetivos do bombardeamento idnico,
durante o crescimento do filme, é restringir e controlar o crescimento dos graos
mediante a realocacdo de atomos, além de induzir rea¢cdes quimicas locais,
quebra de ligacdes fracas, diminuicdo do tamanho dos cristais, criacao de defeitos
e tensbes (stress) que influenciam os processos de difusdo e cinética de
crescimento. Todos esses efeitos modificam as propriedades mecéanicas dos
materiais. Em particular, destaca-se a influéncia do tamanho dos graos na dureza
dos filmes por esta ter importancia singular na obtencdo de filmes para
recobrimentos em aplicagdes tecnoldgicas.

1.3.2 Incorporacao de elementos ao material base

Tal procedimento consiste na adigdo de um ou mais elementos no
material base do filme fino. Os elementos adicionados se alocam em sitios por
entre os graos do filme base, modificando sua estrutura. A incorporacdo de
elementos ao material base pode ser feita através do controle da atmosfera de
crescimento do filme ou com a adicdo de novas fontes de plasma (PECVD +



Magnetron Sputtering). O método é eficiente na produgéo de filmes policristalinos
ou amorfos, pois, em muitos casos, ndo é necessario que se polarize, nem que se
aqueca o substrato, o que permite a obtencéao de propriedades de escalas nano e
micro nos compaositos.

1.3.3 Dependéncia da dureza pelo tamanho do grao

Experimentos recentes mostraram que materiais contendo nanocristais e de
fase Unica, composta por graos com larguras préximas a 10 nm aproximadamente,
aumentam a sua dureza, resisténcia ao desgaste e condutividade térmica. Além
disso, podem ser modificadas suas propriedades O&pticas, magnéticas e
eletroquimicas [10]-[12]. A razdo pela qual as dimensdes préoximas a 10 nm de
tamanho produzem modificacbes profundas nas caracteristicas mecanicas dos
nanocompdsitos reside no fato de que, proximo a essa condigcao, as regides de
fronteira dos graos (interagdes intergrdo), comegam a influenciar ou a dominar as
interacdes das fases [6], [13].
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Figura 1-1 llustragdo da dependéncia da dureza pelo tamanho do grao [7].

A figura 1.1 representa a dureza em fungao do tamanho do gréo. A imagem
pode ser separada em duas partes: d>d; e d<d;; em que d; é o valor critico para o
tamanho do grdo, alcangando o maximo de dureza. Proximo desse maximo de
dureza, d=d., existe uma regidao de transi¢cdo continua, a qual passa de processo
intragranulares, d>d., sendo a dureza dominada por for¢as interplanares descritas
pela lei de Hall-Petch ( H~d"2) [14], até o processo intergranular, d<d., no qual, na
borda dos graos, os deslocamentos de atomos encontram outros graos,
prevalecendo assim as forgas interatdmicas (Grain boundary Sliding Phenomena).

Nos nanocompdsitos, podemos descrever a dureza do material pela desigualdade:
1

Onde H, é a dureza resultante do nanocompdsito, H, ,H, e V,, V, sdo as
respectivas dureza e volume de cada fase, e V;, € o volume total do nanocompésito
[15]. Nota-se que, H, pode ser duas vezes maior que a fase mais dura desse
nanocompdsito. Os mecanismos responsaveis por tal aumento de dureza, além

5



dos ja mencionados, sdo: (1) deslocamento dominado pela deformacéo plastica,
(2) forcas de coesao entre os atomos e (3) nanoestrutura do material.

A continuidade dessa breve introducao aos nanocompdsitos descrevera

0s objetivos do presente trabalho.



1.4 Objetivo

O objetivo do presente trabalho € obter e caracterizar filmes finos
nanoestruturados (nanocompdésitos), os quais contém compostos de Ti, C, N, e O,
bem como realizar uma caracterizacdo da composicdo quimica, micro e nano
estrutura para filmes crescidos pela técnica de Deposicdo Quimica através da
Decomposigcao do precursor liquido tetraetoxido de titanio (Ti(OCzHs)4) (PECVD,
na sigla em inglés).

O interesse de obter esses materiais, a partir do reagente citado, reside no
fato de que ele poderia substituir 0 uso de precursores altamente corrosivos,
toxicos e de dificil manuseio como tetracloreto de titanio (TiCls), precursor
normalmente utilizado em numerosas aplicacbes de deposicoes de filmes
compositos mediante a técnica de PECVD. [16], [17].

Com o intuito de facilitar a leitura e para ndo quebrar a continuidade, os
conceitos tedricos que permitem fundamentar as técnicas utilizadas na
caracterizacao das amostras, foram colocados em apéndices especificos. Sendo,
elas: a) técnicas de superficie (XPS — apéndice 7.1.2), que definem os elementos
e suas ligacbes quimicas e b) técnicas de volume (Espectroscopia Raman —
apéndice 7.1.3, Difracao de Raio-X — apéndice 7.1.4 e Microscopia Eletrénica de
Transmissdo — apéndice 7.1.5), que identificam os elementos, tipo de ligagcbes

quimicas, estrutura e morfologia dos filmes.



2 DETALHES EXPERIMENTAIS

Neste capitulo, apresenta-se e discute-se o sistema de deposicao,
planejado e construido no Laboratério de Pesquisa Fotovoltaicas, IFGW, Unicamp,
utilizado com a finalidade de obter nanocompésitos (PECVD,).

2.1 Sistema de deposicao de filmes finos: descricao do reator

O sistema de deposicao é composto por um reator constituido por uma
camara de aco inox com entradas apropriadas para conexdes elétricas e de
vacuo. Além disso, tem-se: a fonte pulsada geradora do plasma, o controle de
pressdo, o controle de temperatura da amostra e o controle de fluxo de gases
(Figura 2-1).

MFC

Pirémetro

H2

i-

Porta substrato com
E— aguecimento
Ar ) controlado

Borbulhador

Bomba
mecanica

T -_l_, Medidor
, o de pressdo

absoluta

Valvula borboleta ==

Figura 2-1 llustragao do sistema de deposi¢ao de filmes finos por Pulsed PECVD planejado e
construido neste projeto.



A alimentacao negativa da fonte pulsada € conectada ao substrato (catodo)
e a positiva ao reator (dnodo) no corpo da camara, com o objetivo de bombardear
o filme com ions energéticos capazes de quebrar ligacées quimicas (~20-40 eV,
dependendo da pressdo de trabalho e da tensdo da fonte), durante o seu
crescimento (se¢do 1.3.1). A transferéncia de momento aos compostos
precursores, durante o crescimento do filme, mediante ions, permite modificar a
cinética do crescimento, entre outros fatores, eliminando as ligacdes fracas e
aumentando a mobilidade dos atomos sobre a superficie. A cAmara possui duas
vias de acesso dos gases mediante tubulacdes de aco inoxidavel, denominadas
no texto por “direto” e “borbulhador”, para facilitar sua identificacdo (Figura 2.1).
Como seu nome indica, pela tubulacao “direta” entram os gases diretamente na
camara e pela tubulacao “borbulhador” o gas passa por onde esta o reagente
Ti(OC2Hs)4 antes de entrar na camara (Figura 2-2). Os gases utilizados nas
deposicoes sdo N> e Hy via tubulacao “direta” e Argdnio (Ar) via “borbulhador”.

Ar | =
+ <+
Ti(OC2Hs)a

Figura 2-2 llustracao do borbulhador em funcionamento.

As temperaturas do reagente e da tubulacdo borbulhador-reator séo
controladas. Isto porque, a temperatura do reagente é uma variavel fundamental
no processo, pois estd diretamente relacionada a taxa de alimentagéo do reagente
na camara. O Ar, passando pelo reagente liquido, fica saturado, arrastando-o para
o interior da camara. Considerando que a pressao de vapor do liquido depende
exclusivamente da sua temperatura, esse arranjo permite o controle da quantidade
de precursor (reagente) que entra na camara[18].

Depois de gerado o plasma, dentro da camara contendo a mistura gasosa
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apropriada, as moléculas ionizadas s&o langadas como projéteis
(bombardeamento), contra o catodo (substrato), com energias que dependem
basicamente da pressdao na camara e da tensdo gerada pela fonte, sendo tais
energias suficientes para quebrar as ligacbes das moléculas-projéteis. O que
ocorre, porque o campo elétrico aplicado pela fonte pulsada para a formagéo do
plasma € responsavel pela energia cinética dos ions. Deve-se levar em conta que
a pressdo da camara define o livre caminho médio (meio dos projéteis) e,
consequentemente, a perda de energia por colisbes inelasticas com as moléculas
presentes na atmosfera da camara. As energias finais dos projéteis resultam em
alguns eV, energia suficiente para quebrar as ligacbes das moléculas -
projéteis[19].

2.1.1 Instrumentacédo do sistema pulsado de PECVD

Os detalhes dos instrumentos e o0s equipamentos desenvolvidos

especialmente para o estudo sao descritos a seguir.

2.1.1.1 Céamara de deposicdo

A camara de Pulsed PECVD utilizada é de aco inoxidavel e seu volume é de
aproximadamente trinta litros. Ela possui seis flanges, sendo duas destas janelas-
visores. Uma delas permite utilizar um pirbmetro o6tico para medicdo da
temperatura e a outra é usada para inspec¢éao visual do procedimento (Figura 2-3).
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Figura 2-3 llustracdo da camara de deposicao em cruz.

2.1.1.2 Fonte Pulsada

A fonte de corrente utilizada, modelo Pulsa 40, Plasma-LIITS, fornece até 4 A
para uma tensdo maxima de 800 V. Trata- se de uma fonte de corrente pulsada,
i.e, sendo que esta ajusta a tensdo necessaria para que a corrente, uma vez
escolhida, seja transferida ao Controlador Logico Programavel (CLP), e mantida

constante.
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Figura 2-4 Fotografia da fonte pulsada Pulsa 40, Plasma-LIITS.

Ou seja, nos experimentos reportados, fixou-se a corrente através do
parametro “corrente de referéncia” (lf) para se obter uma corrente desejada
constante (lp), sendo que a tensao (Vp) € internamente ajustada pela fonte a fim
manter a corrente constante. Esta possui ainda ajustes para a largura do pulso
ligado (ton) € desligado (tof), trabalhando na faixa de frequéncia de kilo Hertz (KHz)
cujos periodos (ton € toff), podem ser ajustados de 10 a 2000 us de duracgao.
Utilizou-se a fonte conectando o polo negativo ao porta substrato, assim,
direcionaram-se os ions para o substrato. Para todos os experimentos reportados
nesta dissertacdo, foram utilizados os periodos de pulso com corrente to, = 50 ps e
tof = 150 s (Figura 2-5).

ton toﬁ

Figura 2-5 llustracao do pulso negativo de tensado gerado pela fonte pulsada, onde corrente ligada
(ton) e desligada (toff).
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2.1.1.3 Porta amostra

Com o propésito de atingir temperaturas apropriadas para os depoésitos,
um porta amostra apropriado foi desenvolvido especificamente para que se
pudesse trabalhar nas condi¢des do experimento. O aquecedor é composto de um
corpo de ceramica, base e tampa de aco inoxidavel, e possui aquecimento
controlado mediante sistema de inteligéncia proporcional, podendo atingir
temperaturas de até (750 + 1) °C com a poténcia maxima de 300 W (Figura 2-6).

Figura 2-6 Fotografia do porta amostra com aquecedor desenvolvido neste projeto.

2.1.1.4 Sistema de controle de pressao

O sistema de controle de pressdo é composto, basicamente, por uma
bomba de vacuo primaria, um medidor de pressdo, uma valvula borboleta e um
controlador de pressao. A bomba mecéanica permite o trabalho no reator no regime
compreendido entre 760 torr até 10 torr (Modelo Leybold, Trivac D65B). A camara
possui um medidor de pressao absoluta do tipo baratron (MKS modelo 626 B), que
opera entre 107" até 10 torr. Além disso, o sistema ainda possui uma vélvula
borboleta (throttel valve, MKS modelo 653 B) em associacdao com sua eletronica
apropriada (MKS modelo 651). O conjunto em questdo permite, uma vez
escolhidas as condi¢des de trabalho, controlar a taxa de bombeamento da cdmara
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mediante a valvula borboleta, aumentando ou diminuindo a passagem dos gases
(throttling).

2.1.1.5 Sistema de medicao e controle de temperatura

Este sistema é composto por: uma fonte de energia térmica, uma
lampada de 300W da Philips, um medidor 6ptico de temperatura, do tipo pirdmetro
(Eurotron modelo Rayomatic 20 com cobertura de 300°C até 1300°C) e um
sistema de inteligéncia proporcional de controle de temperatura (verificar secao
2.1.1.3)

Uma vez regulada a temperatura de trabalho, o controlador proporcional
ajusta a corrente necessaria para manter as condi¢cées de aquecimento adequado

na situacao desejada.

2.1.1.6 Sistema de controle de fluxo de gases

O sistema é composto por trés medidores de fluxo de massa (MFC —
Mass Flow Controller, MKS), sendo que dois deles tém capacidade para até
500sccm e o outro para 50sccm, junto a sua eletrénica associada (MKS modelo

247C com quatro canais).
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3 PREPARAGCAO DE AMOSTRA

Nesta secdo, apresentam-se e discutem-se os parametros utilizados no
crescimento das amostras, assim como caracteristicas dos substratos, tipos de
amostras crescidas e outros dados relevantes relacionados a obtencao dos filmes.

3.1 Material depositado: Condicoes experimentais

Os substratos utilizados no crescimento dos filmes finos foram laminas
(waffles) de silicio (Si) monocristalino (polimento espelhado) com as orientagdes
(100) e (111), previamente limpos por um plasma de Ar durante 10 min. Nao foram
encontradas diferencas nos resultados devidos a orientacédo cristalografica dos
substratos. As laminas de Si foram clivadas com dimensdes de 2,0 cm x 1,0 cm.

Os parametros fixados nas deposicoes foram: temperatura da amostra
(400°C), corrente da fonte pulsada (30 mA), pressao de trabalho (2 torr), fluxos de
N. “direto” e Ar “borbulhador” sendo seus valores 7 sccm e 0,5 sccm,
respectivamente. A temperatura do borbulhador e o fluxo de Hy “direto” foram
escolhidos como parametros de estudo. Como salientado acima, a pressao de
vapor do reagente esta diretamente relacionada a temperatura do borbulhador.
Devido a esse fenémeno, a quantidade de moléculas do reagente transportadas
dentro da camara de crescimento dos filmes depende, diretamente, da
temperatura do borbulhador. Além disso, o uso de H, “direto” dentro da camara
tem o papel de atuar como agente redutor, controlando a quantidade de oxigénio

incorporada no filme.

A tabela 3.1 apresenta a relacdo das amostras crescidas e o0s
parametros de crescimento usados no processo (Twom, temperatura do
borbulhador; ®H, fluxo de hidrogénio “direto”).
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Tabela 3-1 Relagao das amostras e as suas respectivas condigées de crescimento, Tpon, PHo €

Prgiz-

Amostras Tooro + 2 ®H 0,1 PrgH2 + 0,06
(°C) (sccm) (Norm. A6)

AT 76 20,0 0,37

A2 103 20,0 0.50

A3 150 20,0 0,72

A4 121 15,0 0,77

A5 142 15,0 0,91

A 156 15,0 1,00

E importante notar que a variavel PrgH2, utilizada no estudo apresentado na
Tabela 3.1, representa a pressao relativa do reagente e € definida pela explicacao
a segquir:

Preagente = CTporp € Pz = B¢H2 (3.1) e (3.2)
onde C e B sdo constantes, Preagente € @ pressio parcial do reagente, Tpom € @
temperatura do borbulhador, P € a pressao parcial do hidrogénio e @2 é o fluxo

de hidrogénio. A razéo entre tais pressdes define o parametro utilizado no estudo,
i.e.,
Prea ente CT or
Preagente/HZ(Ai) = L(Ai) = #(Ai) (33)

PHZ B¢H2

Como o interesse reside em valores relativos, a equacdo acima €

normalizada em relacdo a amostra A6, o que resulta em:

Thorb i
Preagente/HZ(Ai) _ PH2 (40 (34)
Preagente/HZ (46) M(AG)

PH2

Prg/HZ (Ai) =
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Valido para Aicomi=1,23,4,5¢e 6.

A pressao relativa, P2, relaciona-se diretamente com a concentragéo de
moléculas do reagente na atmosfera da camara de deposicdo. Assim, como o
interesse, neste trabalho, estd em caracterizar a cinética de crescimento dos
nanocompdsitos, a quantidade de moléculas do reagente disponiveis na atmosfera
da camara de deposicdao devera ser um agente importante no crescimento do

filme, justificando a sua escolha como variavel do presente estudo.
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4 RESULTADOS E ANALISES

Nesta secdo, discute-se a influéncia da presséo relaltiva (P.gH2) Na energia
de bombardeamento dos ions no filme em suas caracteristicas quimicas e

estruturais.

4.1 Influéncia da Tensao (poténcia) da fonte pulsada e taxa de deposicao
em funcao da pressao relativa

Como ja mencionado, deve-se notar que a corrente manteve-se constante ao
longo do crescimento do filme. Assim, deu-se atencdo somente a tensao utilizada
no processo (i.e.), ou seja, a variacao da poténcia entregue ao plasma dependera
exclusivamente desta.

Afigura 4.1 mostra a dependéncia da tensao aplicada pela fonte pulsada (Vp)
em fungdo do parametro da presséo relativa (P.gH2). Os dados apresentados no
grafico mostram dois modos de comportamento da pressao relativa, que se
denominaram como regimes de vapor e de ebulicdo, respectivamente. Tais
processos sdo definidos através da comparacdo da temperatura do liquido com
suas temperaturas de ebulicdo.

Na primeira situacdo, a pressao de vapor do reagente depende diretamente
da temperatura. O segundo regime esta caracterizado pela transformacéo de fase;
nele a temperatura de leitura do liquido é maior que sua temperatura de ebulicdo.
No entanto, na ebuligdo a pressdo do vapor aumenta de forma moderada devido
ao sobreaquecimento deste. Além disso, notou-se também que para a pressao de
trabalho utilizada nos experimentos (2 Torr) o Ti(OC2Hs)4, entra no regime de
ebuligdo a temperatura Tepuicao = 127°C. Em tal temperatura, € possivel observar
visualmente o fendmeno de ebulicdo, observando o liquido através do visor
existente no borbulhador. Ainda pode-se confirmar o ponto de ebulicdo do
reagente, 127°C na pressao de 2 Torr, pela literatura [18]. Sendo assim,
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Tpory < 127°C , Pressdao deVapor (4.1)

Tyorp = 127°C , Ebulicao (4.2)

750

700
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Ve (V)

60—t —
0,4 0,6 0,8 1
P (Norm. A6)

rg/H2

Figura 4-1 Dependéncias da tensao aplicada pela fonte pulsada (Vp) em funcao da pressao relativa
(prgm2) para o regime de presséo de vapor em verde e para o regime de ebulicdo em vermelho.

Os regimes de ebulicdo e de vapor estdo destacados no grafico Vp vs.

Prg/H2 (figura 4-1 )

O retangulo verde indica o regime de pressdo de vapor, nele se observa
uma diminuicdo da tensao aplicada da fonte pulsada em fungdo do aumento da
pressao relativa do reagente na camara, i.e., diretamente devido ao aumento da
temperatura no borbulhador. Tal fenébmeno evidencia o aumento no numero de
moléculas do reagente entrando no reator e aumentando, portanto, o numero de

moléculas ionizadas, por unidade de volume (densidade) do reagente contida no
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plasma. Como ele é sustentado por uma fonte de corrente, esta diminui

automaticamente a tensdo Vp para manter a corrente constante.

No regime de ebulicdo, destacado pelo retangulo vermelho (figura 4.1), ndo
existe uma mudanca significativa da tensédo aplicada com o aumento da presséo
relativa do reagente. Tal fendmeno é devido ao fato deste encontrar-se na
presenca de uma transformacédo de fase, o que faz a temperatura do liquido

permanecer constante.

Na tabela 4.1, mostra-se o tempo de deposicéo (At), a espessura (E.) e a
taxa de deposicéo (T.D.) para as amostras estudadas. O célculo da taxa de
deposicao encontra-se no apéndice 7.1.1.

Tabela 4-1 Relacao do tempo de deposicédo, espessura e taxa de deposi¢cdo das amostras.

Amostras At £ 0,02 E.+2 T.D.+4
(h) (nm) (nm/h)

A1 4,00 69 17

A2 5,00 165 33

A3 2,00 118 59

A4 1,00 59 59

A5 1,00 94 94

A6 1,00 218 218
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Figura 4-2 Taxa de Deposi¢do em fungao da pressao relativa (Prg2).

A figura 4.2 representa a taxa de deposi¢édo em fungcédo da pressao parcial
do reagente, Prg/H2. Como é de se esperar, com 0 aumento das moléculas do
reagente entrando na camara de deposicao, a taxa de crescimento sobe, uma vez
que mais material do precursor esta disponivel para a reacdo. E interessante
salientar o papel do hidrogénio no processo de crescimento do filme. Primeiro, ele
possui um papel redutor, controlando a quantidade de O incorporado no filme.
Segundo, atua saturando as possiveis ligacdes pendentes na superficie de
crescimento do material, modificando assim a difusédo superficial dos precursores
que originam o filme. Ainda mais, devido ao fato de o hidrogénio possui calor
especifico relativamente alto, a superficie troca calor com o tal elemento o que faz
com que a cinética do crescimento seja modificada.

4.2 Caracteristicas Quimicas e Estruturais dos Filmes Finos

Na presente secdo, serdo apresentadas as caracterizagcdes estruturais
realizadas nos filmes estudados, utilizando-se as técnicas de superficie (XPS) e
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de volume (Espectroscopia Raman, Difragao de Raio-X, Microscopia Eletrénica de
Transmissdo) descritas em maiores detalhes no Apéndice (sec¢édo 7.1.2 a 7.1.5).

4.2.1 Andlise da superficie dos filmes finos

4.2.1.1 Espectroscopia de Fotoelétrons Exitados por Raio-X (XPS, X-ray
Photoelectron Spectroscopy)

A Figura 4-3 mostra um espectro tipico de XPS das amostras crescidas pelo
método descrito na (se¢éo 7.1.2). Como discutido no apéndice 7.1.2, essa técnica
fornece informacgdes relevantes sobre a presenca dos elementos quimicos e suas
vizinhangas, a uma profundidade de ~50A, a partir da superficie. A partir da
analise de tais resultados identificou-se a presenca de Ti, C, N e O, como
esperado, uma vez que todos esses elementos fazem parte do composto usado

no processo de deposigcao.
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Figura 4-3 Espectro tipico de XPS da amostra obtida usando Prg/H2 = 0,5 (Vide Tabela 3.1)

Para energias menores que 600 eV, observam-se picos associados com
elétrons foto-ejetados correspondentes a orbitais eletrbnicos mais internos dos
atomos. Os picos associados com os diversos elétrons caracteristicos de cada

elemento e seus orbitais sdo identificados na figura 4.3.

Como é usual, o primeiro passo no tratamento dos dados foi subtrair a
contribuicao de fundo, devido aos elétrons dispersados inelasticamente, utilizando-
se o método de Shirley (Método de Shirley, vide apéndice 7.1.2.2)[20][21]. Apss a
retirada do background, e com o intuito de identificar os compostos e as estruturas
locais do material, ajustam-se, os espectros, com fungdes de Voigt. Os resultados
desse tratamento sdo apresentados nas figuras 4-4 a 4-7. Em tais espectros, as
curvas em vermelho representam os dados experimentais e, aquelas em azul, os
resultados do ajuste. Finalmente, em verde, laranja e cinza estdo representadas

as funcdes de tipo Voigt, usadas no processo de ajuste. Os espectros mostrados
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nas figuras estao dispostos em duas colunas: na esquerda, apresentam-se 0s
resultados correspondentes ao regime de pressdao de vapor enquanto que, a
direita, sdo mostrados os resultados obtidos no chamado regime de ebulicéo.

Ti 2p Ti-O 2p,, P =0,77 Ti 2p Ti-O 2p,, P

: rgH2—
TiN2p,, Ti-N 2p
! '\ Ti-N2p_, !

1,00

rngz_

112
112 Ti-0 2p TI-N %P5,

1/2

Ti-O 2p

Intensidade Normalizada

465 460 455 465 ‘ 460 455

Energia de Ligacao (eV)

Figura 4-4 Espectros de XPS da regiao dos fotoelétrons do Titanio do orbital 2p.

Na figura 4-4, identificou-se o desdobramento spin-orbita correspondente
aos elétrons associados as energias 2p1;2 e 2pz2 (5,8 £ 0,1eV). Os espectros da
figura 3-4 apresentam as ligagoes Ti-O 2p+.2 e Ti-O 2pz» com as energias 464,5eV
e 458,7eV ,representadas na cor laranja, e Ti-N 2pq,» e Ti-N 2ps2 com as energias
461eV e 455,2eV respectivamente, representadas na cor verde [22]-[24].
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o-c : oc :

Intensidade Normalizada
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Energia de Ligacao (eV)

Figura 4-5Espectros de XPS da regido dos fotoelétrons do Oxigénio do orbital 1s.

Para o orbital do O 1s da figura 4-5, identificaram-se as ligagdes: O-C com
a energia de 533eV, na cor laranja, e O-Ti com 529,7eV, na cor verde [22]-[24].
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Figura 4-6 Espectros de XPS da regido dos fotoelétrons do Carbono do orbital.

O espectro do C 1s, figura 4-6, mostra as ligagdes C-O, C-N e C-C, com as
energias 289,2eV, 287,4eV e 285eV e representadas nas cores: cinza, laranja e

verde respectivamente [22], [25]-[27].
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Energia de Ligacao (eV)
Figura 4-7 Espectros de XPS da regiao dos fotoelétrons do Nitrogénio do orbital 1s.

Para os espectros do N 1s, figura 4-7, tém-se as ligacoes N-C e N-Ti
com as energias 400,4eV, representadas na cor laranja, e 397,4eV, representadas
em verde [25], [27].

A figura 4-8 mostra os resultados das concentragbes atomicas dos

compostos obtidos mediante os calculos explicados no apéndice 7.1.2.3.
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Figura 4-8 Concentracéo relativa de Ti, O, C e N em fungdo da pressao relativa (Py12) para os dois
regimes: pressao parcial e ebulicdo (vide texto).

No regime de presséo de vapor, intervalo no qual P.yn2 < 0,8, observou-se
uma diminuigdo nas concentragdes relativas de Ti, N e O e um aumento da
concentracao relativa de C com o aumento da pressdo relativa. Quando ha
aumento desta e estando-se no regime de pressdao de vapor, aumenta-se 0
namero de moléculas do reagente na camara. Considerando que cada molécula
do reagente possui oito atomos de C para um de Ti e quatro de O, e que o fluxo de
N2 é fixo para todas as amostras, a diferenca entre 0 numero de atomos de C,
presentes na atmosfera, para o nimero dos demais atomos participantes do
processo aumenta com a pressao relativa. Ja no regime de ebulicdo, ndo se
conseguem relacionar, de forma clara, os fenbmenos observados na figura 4-8,
com a situagao fisica do crescimento dos filmes. Essa limitagdo resulta do fato de
que, no estado de ebulicdo do reagente, ocorre um sobreaquecimento do sistema
liquido-vapor, desfavorecendo o controle do processo.
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Figura 4-9 Concentracao relativa e energia de ligagao do composto C-C em funcao da pressao
relativa.

O aumento da concentracdo de C, na superficie do filme, observada na
figura 4.9 no regime de pressdo de vapor, ocorre provavelmente devido ao
elevado numero de atomos de C presentes na molécula do reagente. Com o
aumento da pressao relativa, tém-se um crescimento do nimero de moléculas do
vapor do reagente na camara. Considerando que o reagente é relativamente mais
facil de ser ionizado que os demais gases envolvidos no experimento, um
aumento da contribuicdo das estruturas C-C (sp®) incorporam-se no material, i.e.
preservando a estrutura original da molécula do reagente como mostra a figura
4.9, a uma energia de 285,4eV para essas ligacbes. Para pressdes relativas
menores, PgH2 < 0,6, as ligagbes carbbnicas sdo do tipo C-C (sp®), mostrando
que, nessa situacdo, quebram-se as ligagdes o que favorece um rearranjo destas.
Portanto, a presséao relativa é um parametro importante para o controle das
ligacbes C-C.
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Figura 4-10 Energia de ligagao e estequiometria do composto TiOx em fung¢éo da pressao relativa.

O aumento da pressao relativa do reagente introduz mudancas na
estequiometria do material (figura 4.10). E observado que a estequiometria do
oxido de titanio, para pequenos valores relativos de P2, passa de TiOz para TiOg,
este ultimo no regime de ebulicdo. Vé-se também uma mudanga nas energias de
ligacbes nos eletrons associados aos orbitais O 1s e Ti 2ps» referentes a Ti-O. O
aumento da energia de ligagdo dos elétrons de carogcos do Ti na fase TiOs,
observado nos espectros de XPS, da-se blindagem introduzida pelo oxigénio [28].
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Figura 4-11 Energia de ligacao e estequiometria do composto TiNx em fun¢édo da pressao relativa.

Uma conclusdo experimental importante acerca dos resultados
apresentados € a baixa concentragdao do N incorporado aos materiais. Além disso,
dentre as amostras estudadas, duas nao mostraram, significativamente, a

presenca da ligacdo Ti-N, (amostras A3 e A6).

Tais resultados indicam que, embora o N> molecular esteja presente na
camara durante o crescimento dos filmes, a incorporacdo do N néo é favorecida.
Uma explicacdo possivel para esses resultados pode estar associada ao fato de

que a ligacao Ti-O é muito forte quando comparada a Ti-N, i.e., a entalpia de
formacao favorece a formacao da fase Ti-O [29].
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4.2.2 Propriedades de volume dos filmes estudados

4.2.2.1 Espectroscopia de Espalhamento Raman

Na Figura 4-12, apresentam-se 0s espectros Raman das amostras
estudadas. Os detalhes da técnica encontram-se no apéndice 7.1.3.1, sendo o
objetivo das medigbes identificar compostos quimicos presentes no volume do
filme, através da interacdo da radiacdo com os modos vibracionais (espalhamento
Raman).

Todos os espectros foram analisados com a intencdo de se conhecer a
estrutura cristalina e a sua composicdo quimica. Nota-se, finalmente, que os
espectros Raman foram normalizados em funcdo da intensidade do pico G,
localizado na posicdo de 1581 cm™.
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Figura 4-12. Espectros Raman dos filmes finos no intervalo de 260 a 2000 cm™.

Na figura 4.12, observam-se 0s picos associados aos modos
vibracionais do Si (521 e 968 cm™), a estrutura TiO, anatase (397, 519, 637 e 801
cm™) o pico D associado & desordem, arranjo amorfo dos atomos, ligagdes sp°
em (1335 cm™) e o pico G, ligagdes sp®associado ao grafite (1581 cm™ [30]—[33].

Como discutido no apéndice, a técnica de espectroscopia Raman traz
informacgdes sobre o volume do material. Entdo, devido a pequena quantidade de
N incorporado nos filmes, nenhuma informacéo relevante sobre a estrutura TiN
pode ser extraida por essa técnica. De outra forma, as estruturas relacionadas
com os Oxidos de titdnio estdo muito bem identificadas nos espectros Raman e

sdo de bastante utilidade para a caraterizagdo do material e a presenca dos

compostos que formam o filme.

4.22.2 Difracdo de Raio-X com Angulo de Incidéncia Rasante (GID,
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Grazing Incidence Diffraction)

As medidas de difracdo de raios-X foram feitas com angulo de
incidéncia rasante de a = 0,5 sendo que, nessa configuragdo de angulo de
incidéncia fixo, consegue-se controlar a penetracdo do feixe de raios-X. Todos os
difratogramas, apresentados nesta dissertacdo, tiveram suas intensidades
normalizadas em relacéo a reflexdo (101) da estrutura anatase localizada préxima
a 25,14°. Detalhes da discussdo da técnica utilizada se encontram na secéo
7.1.4.1.

As reflexbes observadas nos difratogramas foram identificadas
utilizando-se trés critérios (segdes 4.2.1.1 e 4.2.2.1). Primeiro, foram identificados
os elementos quimicos que compdem os filmes. Nota-se, primeiramente, que o
oxigénio e o titdnio foram os elementos encontrados em maior quantidade;
segundo, foi utilizada a informacdo da espectroscopia Raman que confirma a
presenca da estrutura anatase; e por ultimo, féz-se uma cuidadosa comparagéao
dos picos observados nos difratogramas com as reflexbes obtidas em
difratogramas provenientes de estudos de difragdo de pd de oxido de titanio
obtidos da literatura [34].
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Figura 4-13 Difratogramas de raio-X com incidéncia rasante de 0,5°.

Visando a facilitar a discussao, os difratogramas da figura 4-13 estéao
dispostos em duas colunas correspondentes aos dois regimes distintos nos quais
foram crescidas as amostras, i.e., a esquerda, o regime de vapor e a direita o de
ebulicdo. Além disso, observa-se na figura de cada difratograma o valor respectivo
da sua pressdo relativa (Prgr2). Os simbolos utilizados indicam as estruturas
encontradas, * - TiO,, ¢ - TisO5 e # - Ti;O7 [35][36][37].

No regime de vapor, o aumento da pressdo relativa induz um ligeiro
alargamento de dois picos proximos ao angulo de 50°. O que pode ser um
indicativo de que se conseguiu controlar o tamanho de algumas fases com a
mudanca da pressao relativa, uma vez que, como foi visto nas secc¢oes 1.3.1 e
4.2.1.1, a pressao relativa afeta a energia do ions, resultando no controle dos
tamanhos de graos.

No regime de ebulicdo, vé-se que o aumento da pressao relativa parece
afetar a predominéncia de parametros de rede, enquanto que para P,gn2 = 0,72 a
maior intensidade era da reflexdo *, proximo ao angulo de 25°, com P = 1 a
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reflexdo predominante € proximo ao angulo de 552, o que pode ser um indicativo
de que mudaram-se as distancias interplanares, bem como a estequiometria do
filme com o aumento da pressao relativa. Ainda nesse regime, dois picos proximos
a 50° parecem apresentar um afinamento com o aumento da pressao relativa, o

que se entende como sendo um aumento da cristalinidade de alguns graos.

4.3 Caracteristicas Morfolégicas dos filmes Finos

4.3.1 Microscopia eletrénica de transmissdo

Nesta secdo, serdao apresentados os resultados obtidos pelas técnicas
de microscopia eletrbnica. A discussdo e descricAo sobre as técnicas de
microscopia eletrénica de transmissdo utilizadas (HRTEM, EDS e EELS),
encontram-se na seccéo 7.1.5.

4.3.1.1 Microscopia Eletrénica de Alta Resolucao (HRTEM, High Resolution
Transmission Electron Microscopy) e Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS, Energy Dispersive Spectroscopy)

Com o intuito de observar as caracteristicas morfolégicas dos filmes, foi
utilizada a microscopia de alta resolugdo (HRTEM) e para quantificar as
composigdes das diferentes estruturas foram feitas medidas de EDS. A técnica de
EDS revela com precisao a presenca de atomos “pesados”.

Podem ser entendidos como atomos pesados os elemento cuja producao de
raios-X caracteristico (Kq1, Ka2, Kp1, Lo, €tC.) tém energias maiores que 1 KeV.
Como os filmes analisados sdo compostos por Ti, N, C e O, e somente o atomo de
Ti possui caracteristicas que se encaixam dentro desse limite de energia, tomam-
se 0s seguintes critérios de andlises: os dados observados serdao usados de forma
qualitativa e o aparecimento de energias abaixo de 1KeV serdo utilizados como
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hipéteses. Para completar tais analises composicionais, utiliza-se a técnica de
EELS apresentada neste trabalho.

Por impossibilidade, devido a razbdes praticas de uso do equipamento,
microscopio eletrénico de transmissao, foi selecionada uma amostra que pode ser
considerada representativa das propriedades gerais dos materiais estudados.
Pensando nisso, os resultados de microscopia obtidos com a amostra depositada,
utilizando uma presséo parcial do reagente de P,gyr2 = 0,91 serdo apresentados

abaixo.

Figura 4-14 Imagens de HRTEM na viso transversal do filme crescido para Pg+2=0,91, com
destaque para as estruturas do filme com formato colunar vistas em duas regides distintas (a) e (b).

As figuras 4.14 (a) e (b) representam a morfologia tipica do filme e
estao divididas em quatro regides: 1 — Substrato de Si, 2- Interface regido amorfa,
3- policristalina e 4 — cola usada na preparacao das amostras para a técnica de
HRTEM. Como destacado na figura 4.14 (b) em branco, temos um grao cristalino

do filme com crescimento colunar cuja largura apresenta dimensao de ~20nm.
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Figura 4-15 Imagens de HRTEM na visao transversal do filme crescido para Prg/H2=0,91, com
destaque para os planos cristalinos do substrato de Si a esquerda e a direita espectro de EDS
dessa regido.

Na regidao 1, as medidas de EDS, e as distancias interplanares (3,1+
0,1A) confirmam tratar-se do substrato de Si. Na parte superior do substrato,
verifica-se a regidao 2, amorfa, descrita a seguir.
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Figura 4-16 Imagens de HRTEM na visao transversal do filme crescido para Prg/H2=0,91, com destaque
para a regiao amorfa do filme a esquerda e a direita espectro de EDS dessa regiao.

A regido de interface filme-substrato (regido 2), bem como o espectro
obtido pela técnica podem ser vistos ampliados na figura 4.16., EDS. Essa regido
ndo apresenta ordem, e, portanto, configura-se como uma camada amorfa. O

espectro EDS (figura 4.16 b), mostra os picos associados aos raios-X
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caracteristicos dos elementos Si, Ti e C, N, e O, como mostra o espectro

amplificado na figura. A presenca de Si € incerta nessa regiao.

A camada amorfa é formada antes da ignicdo do plasma, i.e., durante o
tempo “morto” necessario para estabilizar as condigdes de pressao do reator para
dar inicio ao processo de deposicao assistido pelo plasma. Tal procedimento leva
menos de dois minutos, periodo no qual o material € depositado por um processo
de CVD (Chemical Vapor Deposition). Essas observagdes mostram a importancia
do plasma auxiliar na formagéo das estruturas policristalinas obtidas no material,

i.e., do bombardeamento i6nico na formacao de estruturas ordenadas.
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Figura 4-17 Imagens de HRTEM na viséo transversal do filme crescido para Prg/H2=0,91, com

destaque para a regiao policristalina do filme a esquerda e a direita espectro de EDS dessa regiao.

Na regido 3 da figura 4.17, observa-se uma estrutura policristalina do
filme. O espectro de EDS da regiao policristalina citada mostra a presencga de Ti,
O, N e C. Os picos dos elementos leves, O, N e C, ficam sobrepostos na regido de
até 1 KeV. o que dificulta a identificagdo da composi¢do quimica. Nas analises de
EELS, sera observada a complementacao da distribuicao quimica dos elementos
dessa regiao.
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Figura 4-18 Imagens de HRTEM na viséo transversal do filme crescido para Prg/H2=0,91, com
destaque para alguns graos com suas distancias interplanares.

As imagens da figura 4.18 a) e b) foram obtidas da regido policristalina
do filme, nelas estdo destacados alguns graos com suas respectivas distancias
interplanares. Aqueles que estao em destaque apresentam tamanhos da ordem de
dezenas de nanbmetros, tal evidéncia indica que nestes cresceram
nanocompoésitos. Os parametros de rede variam de 3,5 a 3,4 + 0,1A, apesar da
grande imprecisdo nas medidas de distdncias, buscou-se em referéncias
bibliograficas e foram encontrados os compostos TiO, (anatase), TiO>
(brookite),TizOs e TisOs, com as respectivas distancias: 3,52 A, 3,51 A, 3,53 A e
3,42 A[35][36]. Somando a informagdo das distancias interplanares com os dados
de Raman e de difracao de Raio-x, que indicaram as fases de TiO, anatase e
TizOs, pode se concluir que ha existéncia de nanocompadsitos com fases cristalinas

de 6xido de titanio.

4.3.1.2 Espectroscopia de Perda de Energia dos Eletrons (EELS, Electron
Energy Loss Spectroscopy)

Como discutido no apéndice 7.1.5.2, a técnica de EELS permite identificar

0os elementos quimicos presentes no material e a distribuicdo destes. Os
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resultados reportados a seguir correspondem a amostra conseguida nas
condigbes de pressdo de vapor do reagente P2 = 0,72 (vide tabela 3.1). Os
espectros foram obtidos para cada pixel em um intervalo de energia entre 262,5
até 562,5 eV. Essa faixa de energia foi escolhida para analisar por EELS os
elementos Ti, N, C, e O que, como se vé nas discussdes anteriores, através do

uso de outras técnicas, esta presentes nos materiais estudados.
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Figura 4-19 Imagem transversal do filme fino paFa amostra P12 = 0,77, a), e b) espectros EELS para

A

Y
Intensi
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quatro profundidades diferentes da amostra.

Nas figuras 4.19 a) e b), identificam-se quatro regides com diferentes
carateristicas: 1) regido da superficie; 2) regido imediatamente abaixo da
superficie; 3) regiao intermediaria e 4) regido da interface. Sabendo-se que ,nessa
técnica, cada pixel possui um espectro para analisar cada regido, foram somados
todos eles em linha, como mostra a demarcac¢ao, em vermelho, na figura 4.19 a).
Os resultados indicam a presenca dos elementos quimicos. Nas quatro regides
analisadas, observa-se a presenca de Ti e O. Nota-se que o C nao aparece na

regido intermediaria e o N s6 esté presente na superficie do material.

Para visualizar os mapas quimicos dos atomos, os espectros, pixel a
pixel, foram filirados nas regides de interesse a se estudar no filme. Apds o
procedimento de filtragem, os pixels com a presenca dos elementos quimicos
especificos sao identificados pelo brilho (“branco”) e o pixels com auséncia desses

elementos sédo escuros (“preto”).
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(c) (d)

Figura 4-20 Imagens de mapa quimico pela visao transversal do filme fino da amostra Prg/H2 =
0,77, onde (a) Ti, (b) O, (c) C e (d) N.

Para analisar essa distribuicdo, nota-se que a informacao da microscopia
eletrdnica é obtida através do contraste das imagens. Como mostrado acima, os
pixels “brancos” indicam a presenca do elemento quimico correspondente a regiao
do espectro selecionado e os pixels “pretos” a auséncia desse elemento. Dentro
dos extremos, “branco” e “preto” pode se observar um gradiente de concentracao

do elemento determinado por uma escala de cinza.

Sendo assim, por meio da figura 4.20 pode-se inferir que a espessura do
filme é ~200nm. As micrografias também permitem concluir que a distribuicao dos

elementos quimicos constitutivos do material ndo é homogénea.

Na figura 4.20, as setas vermelhas indicam a regido em que se tem a

presenca significativa dos elementos analisados. Assim, a figura 4.20(a)
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representa o elemento Titanio, distribuido ao longo de todo o filme, para a regiao
de energia de 450 a 490 eV, o elemento Oxigénio, da regiao de 520 a 560 eV,
figura 4.20(b), também esta presente em todo o} filme.
A figura 4.20(c) corresponde ao Carbono, a regido selecionada para criar as
imagens foi de 280 a 320 eV. Tal elemento aparece na superficie da amostra, onde
é possivel vé-lo até uma profundidade de 50 nm e sua presenga diminui com o
aumento da profundidade, além de aparecer na interface, regiao entre o filme e o
substrato. Por ultimo, a figura 4.20(d) mostra a presenca de Nitrogénio na
superficie da amostra, em uma faixa de aproximadamente 10 nm de profundidade.
Para se fazerem as imagens dos atomos de nitrogénio a regido de energia
selecionada foi de 390 a 440 eV.

Como foi visto nas analises de XPS e confirmado em EELS, tem-se, na
superficie, os elementos Ti, O, C e N. Em Raman, difracdo de raio-X, EDS e
EELS, tem-se Ti e O na regiado policristalina do filme e na regido amorfa por EDS e
EELS identifica-se a presenca de Ti, C e O.

Sendo assim, uma imagem ilustrativa da morfologia do nanocompésito &
mostrada na figura 4-21. Nela, os componentes e as estruturas identificadas s&o

referenciadas no desenho com cores para facilitar o entendimento.

O TiN

m C-Csp™
O TiOs

m TiCO
O Si

Figura 4-21 llustracao dos filmes finos crescidos pelo sistema de PECVD. Imagem da esquerda,
viséo lateral do Filme fino, “Cross Section” e da direita, imagem da superficie da amostra “Plan
View”
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5 CONCLUSOES

Como apresentado na sec¢ao 1.4, o presente estudo visa a obtencao e a
caracterizagcdo de filmes finos nanoestruturados (nanocompdsitos) os quais
contém compostos de Ti, C, N, e O, utilizando a técnica de Deposi¢cdo Quimica
pela Decomposicdo do precursor liquido tetraetoxido de titanio (Ti(OCzHs)s) €
assistida por plasma pulsado (PECVD).

Em complemento ao objetivo principal, foi realizada a caracterizagdo da
composigdo quimica, micro e nano estrutura do material obtido, assim como sua

relacdo com os parametros que controlam a deposicao do filme.

Pode-se concluir que, como foi obtido um material formado por distintas
fases, sendo algumas de dimensdes nanométricas, alcangamos o0 primeiro
propdsito do projeto que consistiu na producdo de nanocompdsitos contendo nano
e micro cristais dos compostos de Ti. Salienta-se também que, para obter os
materiais propostos (compésitos), foi construido e implantado um sistema de
crescimento de filmes finos, a partir da técnica de PECVD utilizando-se um
reagente liquido de facil manuseio (tetraetdéxido de titanio (Ti(OCzHs)s), como
precursor do crescimento do material desejado.

As caracteristicas morfoldgicas dos filmes estudados pela microscopia
eletrbnica mostraram que o material cresce em forma colunar de graos com
dimensdes de ~15 nm, de modo ndo homogéneo, apresentando uma interface
amorfa entre o filme policristalino e o substrato de Si. Essa ultima camada é
resultado do processo de deposicao, sendo possivel controla-la ou elimina-la de
acordo com os ajustes dos parametros da deposicao.

As andlises mediante as técnicas de EDS, EELS e XPS mostram a
presenca de compostos de nitrogénio (CNy, TiNyx e TiOy). Aqueles de 6xido de
titdnio (TiOy) estdo presentes em todo o filme. O carbono esta provavelmente
localizado na fronteira superior dos graos, proximo a superficie, em hibridizacdes

tipo C-C sp? e C-C sp°. Finalmente, a composicdo da regido da interface do
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substrato é composta por Ti, C e O. As analises de Espectroscopia Raman e XRD
confirmam a presenca da fase cristalina de TiO, (anatase) e orientacao (101)

comum em todas as amostras.

Sendo assim, durante os experimentos realizados, foi possivel controlar a
reacao, i..e., a cinética do fenébmeno, mudando-se a presséo parcial do liquido
precursor mediante o controle da temperatura do borbulhador e assim as
caracteristicas do material depositado.
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6 PERSPECTIVAS

Os resultados obtidos com o presente trabalho mostram uma rica variedade
de fendmenos que ocorrem durante o crescimento do material. Numerosas
espécies derivadas do precursor sado incorporadas no neste, seja mantendo
estruturas similares as das moléculas originais ou sendo quebradas pelo impacto
dos ions projetados contra o substrato e sua posterior reagcdo. Devido a tais efeitos
de transferéncia de momento pelo impacto, assim como aos fenémenos fisico-
quimicos induzidos pela reacdo térmica acontecendo no substrato aquecido
(pirolises, difusao superficial, erosao), a cinética do crescimento é modificada.

Dessa forma, a complexidade do fen6meno sugere que seria importante
determinar e identificar quais espécies ionizadas se formam no plasma para,
mediante apropriados controles de concentracoes e fluxos de gases de arrastre,
otimizar a deposicdo. Ou seja, para uma continuacao natural das pesquisas, seria

importante introduzirem-se medidas de espectroscopia éptica do plasma.

Tal técnica agregaria muito no conhecimento das espécies ionizadas
presentes no plasma, e assim em um controle apurado dos precursores do
crescimento do material. Sugere-se, também, colocar na camara do reator um
magnetron sputtering para que se possa introduzir outro elemento (ex.: cromo), na
formacao dos nanocompdsitos, modificando assim as propriedades do material.
Finalmente, as propriedades mecéanicas tais como dureza, resisténcia ao
desgaste, e corrosdo sao propriedades de interesse e, portanto, seu estudo é

desejavel em trabalhos futuros.
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7 APENDICE

7.1 Técnicas de Caracterizacao

7.1.1 Taxa de deposicao

Calcula-se a taxa de deposigao (T.D.) através da razdo entre a espessura
dos filmes pelo tempo de deposi¢ao, o que resulta na unidade de nm/h.

Espessura

Taxa de Deposicao = (7.1)

Tempo de deposicao

7.1.2 Espectroscopia de fotoelétrons (XPS)

7.1.2.1 Conceitos basicos

A espectroscopia de elétrons fotoemitidos por raios-X (XPS — X-ray
Photoelectron Spectroscopy) é uma técnica de caracterizacao superficial. A ideia
fisica baseia-se na interagdao foton elétron,descoberta por Heinrich Hertz, em
1887, e explicada, em 1905, por Albert Einstein. Quando o féton atinge um sélido,
os elétrons pertencentes aos atomos deste absorvem a energia daquele e caso
essa energia seja maior que aquela de ligacdo dos elétrons aos atomos, os
elétrons sdo ejetados do solido com uma certa energia cinética. A equacao que

descreve esse fenébmeno de conservagao de energia é a

7.2
hszL‘l'Ec‘l'Q) ( )

Isso quer dizer que a energia do féton incidente no atomo (hv) é igual a
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soma da energia de ligacao (E,) do elétron foto emitido, a funcao trabalho do

sélido (@) e a energia cinética (E;) do elétron livre.

A energia de ligacdo € a energia necessaria para arrancar o elétron do
atomo, em outras palavras, € aquela armazenada no estado ligado atomo elétron.
A funcéo trabalho é a energia que o elétron tem que “pagar” para sair do soélido,
sendo a diferenca de energia entre o nivel de Fermi e o nivel de vacuo, uma vez
que esse elétron ja ndo esteja ligado ao atomo. E a energia cinética do elétron
livre, € a mesma deste apos ser ejetado do material. Para que a energia do elétron
livre seja diferente de zero, a do féton incidente tem que ser maior que a soma da
energia de ligacdo com a funcdo trabalho do sélido. Pode-se visualizar essa
descricao, na Figura 7.1., abaixo.

Nivel de vacuo

A

A Nivel de Fermi (E:)

Banda de condytao

/ Ehga;z‘to

Bandm/Zvaléncia
hv

/
//
\\ / Niveis de caroco

Figura 7-1. llustragéo de um processo de emissao fotoelétron.

Assumindo que a energia do foton seja fixa, e fixando-se a funcéo
trabalho, a energia de ligacdo e a cinética terdo relagbes diretas, isto €, ao se
medir a energia cinética do elétron, consegue-se obter a energia de ligacéo.
Sabendo que esta, nada mais é que a energia dos orbitais eletrénicos, e também,

que nao existe um mesmo conjunto de energias de ligacao iguais para atomos
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diferentes, consegue-se identificar a presenca ou a auséncia de atomos, através
das suas assinaturas energéticas. Além disso, as ligacdes quimicas alteram as
energias dos orbitais eletrénicos em poucos eV. Tal informagcao pode ser usada
para definir quais sdo as ligacées quimicas presentes na superficie da amostra
(chemical shift).

Dessa maneira, os resultados presentes nos espectros de XPS sdo:
1) Composicao quimica (quais elementos quimicos estao presentes)
2) Quantidade relativa de cada elemento (concentragao relativa)

3) O estado quimico loca (deslocamento quimico - chemical shift)

A radiacdo utilizada € uma fonte de raios-X. Como esta é muito
energética, o comprimento de onda do Raio-X e da ordem de ~1nm. Isso implica
que os elétrons analisados sé&o pertencentes aos niveis de carogo dos atomos,

i.e., estados quimicos que possuem uma alta energia de ligacao.

Nessa técnica, a informacao que se obtém é superficial, os resultados
sao referentes aos atomos que se encontram em até 10nm de profundidade da
superficie da amostra. Para se entender esse limite fisico, deve-se pensar na
trajetéria do elétron. Quando, por conservacdo de energia, ele ganha energia
cinética do foéton, tem que viajar até a superficie do sélido. Durante essa viagem,
existe uma probabilidade de que o elétron interaja inelasticamente com o atomo
do sdlido, perdendo sua energia cinética. Portanto, existe um livre caminho médio
do elétron dentro do sélido, essa € a profundidade da informagédo que se obtém,
de até 10nm.

7.1.2.2 Meétodo de Shirley

Os espectros medidos pela técnica de XPS sdo somados por
contribuicbes de elétrons foto emitidos, porém alguns destes sofrem
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espalhamentos inelésticos antes de irem para o nivel de vacuo. O método de
Shirley tem o objetivo de retirar as informagdes dos espalhamentos inelasticos dos
espectros. O principio dessa metodologia esta fundado no fato que a intensidade
do espalhamento ineldstico para uma energia E é proporcional a intensidade de
elétrons fotoemitidos com energias maiores que E. Assim, de forma interativa,
busca-se conhecer a distribuicdo de espalhamentos inelasticos em funcédo da
energia e depois subtrai-la do espectro medido[20][21].

7.1.2.3 Calculo da concentracdo quimica pelos resultados de XPS

A intensidade dos dados de XPS tem como influéncia varios
fatores,tomando a 4rea dos picos presentes no espectro de XPS, como um
indicador de intensidade, matematicamente pode-se escrever a intensidade, de

um elemento X e um orbital i, como:

1(,X) = B(Ec(i, X))o (v, E¢ (&, X))Asorar (Ec G X))@ X)  (7:3)

Na qual B(E:(i,X)) depende de aspectos instrumentais
(transmissdo dos elétrons) e outras constantes; a(hv, E¢ (i,X)) é segéo de choque
de foto-absorcao; Aiorar (Ec(i,X)) € o livre caminho médio dos elétrons no material

e n(i,X) é a concentragdo do elemento. Obtém-se a concentragdo relativa,

fazendo:

O IAX)
Cx) = Yx (LX) (7.4)

As equagbes acima foram utilizadas para todos os calculos das
concentracdes superficiais das amostras.
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7.1.24 Instrumentagéo

A espectroscopia de elétrons fotoemitidos foi desenvolvida por K.
Siegbahn em 1960 (Figura 7.2),a imagem, abaixo, apresenta um esquema da
instrumentacao utilizada, consistindo basicamente de trés componentes: a) uma
camara de ultra alto vacuo, b) uma fonte de radiacdo e c) um espectrometro de
energia de elétrons.

Canhio de Analisador
Raios-X

RN v

. 5
Fotoelétrons
Foton de ° ejetados
Raio-X

Detector

Amostra

Figura 7-2. llustracdo de um sistema de medidas de espectroscopia de fotoelétrons emitidos por
Raios-X (XPS).

A camara de ultra alto vacuo é importante, pois os elétrons tém que
vigjar da superficie da amostra até o espectrdmetro, sem se chorarem com
atomos de gas e para que se diminua a contaminacao na superficie da amostra.
Para isso, utiliza-se uma camara de aco inox 316L com vedacdo de anéis de
cobre, que possui uma bomba idnica, a qual alcanga uma pressao final da ordem
de 107 Pa.

A fonte de raio-X empregada foi a VG Microtech, modelo XR3E2 “dual
anode” de 300W da qual se utilizou a linha K, do Al (E = 1486.6 eV), cuja largura,
FWHM, da linha é 0.85 eV.

O espectrémetro de energia dos elétrons é formado por um analisador
de energia e um detector de elétrons. O analisador consiste em duas sessdes de
circulo concéntricas (HSA — Hemispherical Analyser), dentre as quais é aplicada
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uma diferenca de potencial. Dessa forma, ele seleciona somente os elétrons com
uma energia determinada. A resolucdo dele é de cerca de 0.03 eV. O detector é
composto por um multiplicador em espiral chamado channeltron, os elétrons que
chegam ao detector e batem em suas paredes arrancam outros elétrons, o que
cria um efeito em cascata. As medidas foram feitas no modo de energia constante
(pass energy). Desse modo, as lentes eletrostaticas que conduzem os elétrons até
o analisador, ajustam a energia destes para um valor fixo, fazendo com que a

energia de entrada no detector sempre seja a mesma.

O analisador utilizado foi o Thermo Alpha-110/1. Esse equipamento
pertence ao Laboratério de Pesquisas Fotovoltaicas, DFA — Departamento de
Fisica Aplicada, IFGW - Instituto de Fisica “Gleb Wataghin”, Unicamp.

7.1.3 Espectroscopia Raman

7.1.3.1 Conceitos basicos

A espectroscopia Raman se baseia no estudo dos espectros pelo
fenbmeno de dispersao da luz quando esta interage com a matéria. O evento pode
ser entendido como uma colisdo féton — &tomo. Nesse processo, quando o foéton é
espalhado elasticamente pelo atomo, a energia do féton incidente € igual a
energia do féton espalhado, ao que se d4 o nome de espalhamento Rayleigh,
Figura 7.3(a). Diferentemente, quando a energia do féton incidente é diferente da
energia do féton espalhado, ha colisdo inelastica entre o féton e o atomo, a qual
da-se o nome de espalhamento Raman.

No efeito Raman, espalhamento inelastico, a energia total do sistema
também se conserva, entdo, caso a energia do féton espalhado seja menor que
que a do foton incidente, o féton perde energia, entdo, da-se o nome de
espalhamento Stokes, Figura 7.3(b) e quando a energia do féton espalhado é
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maior que a energia do foéton incidente, da-se o nome de Anti-Stokes Figura 7.3(c).

Dado um estado inicial do material, quando o féton interage
inelasticamente com este, o estado energético final do 4&tomo sera diferente do
inicial, nesse caso, entendem-se como estados energéticos, modos vibracionais
da rede atdbmica. Assim, a diferenga de energia entre o féton incidente e o féton
espalhado, sera igual a diferenga dos niveis de modos vibracionais da rede
fénons. Na Figura 7.3, é representado esquematicamente o espalhamento elastico

e 0s inelasticos.

a 9 b c
) Rayleigh ) Raman ) Raman
Stokes Anti-Stokes
) = ,
8 A A
4 2| | Y
g i = +
2 z2||||2 2| | 2 2
2
E El 3 I E
E() y y A

Figura 7-3. Diagrama de energia dos processos de espalhamento Raman

Na Figura 7.3, as flechas para cima representam a mudanca do estado
energético da molécula do meio, apds absorver um féton, e as flechas para baixo,
representam a mudancga do nivel de energia da molécula, apds emitir um féton,
veja que AE = E4 - Eo. Como ja descrito anteriormente, a Figura 7.3(a) representa
o espalhamento Rayleigh. Os espalhamentos Raman, ineldsticos, sao
representados por Stokes Figura 7.3(b) e por Anti-Stokes Figura 7.3(c).

O resultado de tais analises informou sobre:
1) Composicao quimica

2) Arranjo das moléculas (estruturas)
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7.1.3.2 Instrumentagéo

Os espectros Raman foram obtidos utilizando-se um sistema de micro-
Raman Renishaw 2000 a temperatura ambiente. Foi usada a linha de 488nm do
laser de Ar em uma geometria de retroespalhamento. A resolug&o do sistema é de
1 cm™ e sua poténcia maxima chega a 2,6 mW, em um feixe de 1 um de diametro,
o que resulta em uma densidade de poténcia em torno de 330 kW/cm? sobre a
superficie irradiada da amostra. As medidas dos espectros Raman foram feitas no

Instituto de Fisica Sao Carlos USP — Sao Carlos.

7.1.4 Difracao de raio-X (XRD)

7.1.4.1 Conceitos basicos

A técnica de difracdo de raio-X (XRD - X-ray Diffractionl) estuda a
estrutura cristalina. Através dela, pode se saberque elementos quimicos
constituem a amostra, e, assim, descobrir-se qual € o arranjo atdmico formado por
tais elementos. Além disso, informacdes como: stress, espessura e outras,

também podem ser analisados através desse método.

Os fenbmenos fisicos que governam essa andlise sdo a difracado e a
interferéncia, as quais sdo propriedades ondulatérias da matéria. Na Figura 7.4,

vemos uma representacao da difracao.
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L @

Figura 7-4. llustragao da difragcdo de uma onda plana por uma fenda.

[Pl

Quando uma frente de onda plana passa por uma abertura “a”, torna-se
esférica. Para que ocorra esse fenbmeno, a condigcdo para difracdo precisa ser
satisfeita. Para isso, o comprimento de onda tem que ser préximo ao tamanho da
abertura da fenda, ou seja, A ~ a. Como se quer identificar através da difracdo a
estrutura cristalina, isto €, medir o espacamento atémico. Entende-se o
espacamento atbmico como sendo a abertura de fenda (em Angstrons) Para
garantir que a condi¢ao para difracdo seja satisfeita, utiliza-se um comprimento de
onda que possua essa ordem de grandeza, no caso, utilizou-se raio-X, que possui

um comprimento de onda de ~ 1 A.

A interferéncia é usada na forma da Lei de Bragg, ela é expressa em
uma ilustracédo Figura 7.5 e na forma da equacao:

ni = 2dsen(0) (7.9)

Na qual d é o parametro de rede do material, ou espacamento entre os atomos, 6
€ o0 angulo formado pela superficie da amostra é a entrada e a saida do feixe de
raio-X, n é a ordem de 1 e 1 € o comprimento de onda do raio-X.
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feixe — feixe difratado
incidente

B

amostra

!

o ———
AR,
a

\:/

esquema de um dominio cristalino

Figura 7-5. llustragdo esquematica da lei de Bragg para medidas com angulo de incidéncia
rasante.

Nota-se a diferenca de caminho 6tico entre o feixe incidente e o feixe
difratado em relagdo a um dominio cristalino, no qual os palnos do dominio
formam um angulo ¢ com a superficie da amostra, é 2dsen(6), sendo d a distancia
interplanar do dominio. Assim, quando essa diferenga for igual a nA, isto €, houver
a condigdo para a ocorréncia de interferéncia construtiva, a lei de Bragg sera
comprida. A medida de difracdo de raio-X é um espectro em que o eixo Y é a
intensidade e o X, o angulo 26. O grafico obtido nessa técnica é chamado de
difratograma. Ao se utilizara lei de Bragg, encontra-se o valor dos parametros de
rede para cada pico presente no difratograma.

Sabendo-se a composicao quimica do material, com a difracéo de raio-

X, encontra-se a estrutura cristalina do material [38].
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7.1.4.2 Instrumentagéo

Existem diversos arranjos experimentais possiveis para obtencdo dos
difratogramas. Para as medidas realizadas e apresentadas nesta tese, utilizou-se
a geometria de angulo rasante. A Figura 7.6 ilustra a explicagdo que se segue. O

experimento é composto, basicamente, por trés partes: tubo de raio-X, amostra e
detector de raio-X.

Tubo AR Detector
de ,/’ s, de
Raio-X /

N,
“ Raio-X
\

\
\

28

-

-~
-

Figura 7-6. Geometria utilizada para difragdo de raios-X a angulo rasante.

O tubo de raio-X produz as ondas eletromagnéticas que serao
difratadas pelos planos cristalinos da amostra. Ele esta a certa distancia fixa desta
e possui uma liberdade em graus, isto €, tem-se uma amplitude para descrever um
arco de circunferéncia em torno dela. Ressalta-se que a amostra se encontra no

centro desta circunferéncia e esté localizada no goniémetro, ao centro do arranjo
experimental.

O detector, também pode descrever um arco em torno da amostra, ao

qual ela esta centrada novamente, além disso, o tubo e o detector possuem seus
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movimentos independentes.

Para a medida de angulo rasante, o angulo entre o tubo e a amostra é
fixo. Essa geometria é utilizada para se identificarem estruturas superficiais, isso
porque, a penetracado do feixe na amostra varia com o seu angulo de incidéncia,
assim, para pequenos angulos a penetracao é pequena. Dessa forma, objetivou-
se fazer uma medida superficial, ou seja, foram medidas as fases das estruturas
cristalinas presentes nos filmes crescidos por PECVD. O angulo de incidéncia foi

fixado em a = 0,59

7.1.5 Microscopia eletronica

A microscopia eletrdnica € uma técnica de analise parecida com a
microscopia 6ptica. Nesta, utiliza-se luz visivel para iluminar a amostra e gerar
imagens, no entanto, a resolucdo é limitada pelo comprimento de onda da luz,
uma vez que para a luz visivel o comprimento de onda é de ~1 pym. Na
microscopia eletronica, utilizam-se elétrons para iluminar a amostra, como o
comprimento de onda do é elétron € muito menor que o da luz visivel, é possivel

que se visualizem regides menores que 1 nm [39].

Pode-se separar a microscopia eletrébnica em duas em dois tipos:
microscopia de varredura e de transmissdo. O microscépio de varredura, (SEM —
Secundary Electron Microscopy), possui uma sonda, isto é, o feixe de elétrons,
que varre a superficie da amostra. Quando os elétrons do feixe se chocam com a
superficie desta, uma serie de fené6menos fisicos acontece, entre eles, existem
elétrons retro espalhados, os quais sdo contados pelo microscopio eletrénico de
varredura. Como a sonda varre a superficie da amostra, cria-se uma imagem na
qual em cada pixel existe uma contagem de elétrons. Note que, essa imagem
superficial da amostra, é produzida por contraste, em que o0 branco é uma
contagem grande de elétrons e o preto é uma contagem baixa.
Na microscopia de transmissdo (TEM — Transmission Electron Microscopy), 0s
elétrons atravessam a amostra. Ou seja, a informacdo ndo vem somente da
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superficie, mas sim de todo o volume existente na trajetéria do elétron. Assim
como na microscopia de varredura, a iluminacao é feita por um feixe de elétrons.
No entanto é possivel ajustar essa fonte em dois modos: um deles € o de feixe
paralelo no qual toda a amostra é iluminada e o outro modo é o de varredura, em

que a sonda varre a amostra.

Inimeras técnicas sao executadas através da microscopia e, por esse
motivo, € possivel se obterem variadas informacdes, tais como: composi¢do
quimica, estrutura atdbmica, entre outras. Isto ocorre, pois existe uma série de
fenbmenos de interacao entre os elétrons e a matéria. Na Figura 7.7, observa-se
uma representacdo das possiveis interacdes dos elétrons com a amostra. Nos

préximos tépicos, serao discutidas algumas dessas interacoes.

elétrons incidentes EDS

{

elétrons
retroespalhados

elétrons elétrons
Auger secundarios
amostra

HRTEM

EELS

alhamento
astico de

elétrons ndo |étrons
espalhados

espalhamento
elastico de
elétron

Figura 7-7. Possiveis interagdes entre os elétrons e a amostra. Em destaque azul estdo as técnicas
usadas nesta dissertagéao.
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Na Figura 7.7, representaram-se, em laranja, os elétrons e em vermelho
os fotons. Em azul, estdo as interacées com as correspondentes técnicas usadas
nesta dissertacdo. Elas sdo: microscopia de alta resolugdo (HRTEM - High
Resolution Trasmission Etectron Microscopy), espectroscopia de perda de energia
de elétrons (EELS - Electron Energy Loss Spectroscopy) e espectroscopia de

energia dispersiva de raio-X (EDS - Energy Dispersive X-ray Spectroscopy).

7.1.5.1 HRTEM - High Resolution Transmission Etectron Microscopy

7.1.5.1.1 Conceitos basicos

Na microscopia eletrdnica de transmissao, pode-se usar uma técnica de
formagéo de imagem que utiliza o contraste de fase dos elétrons. Essa técnica €
conhecida como HRTEM ou High Resolution Transmission Electron Microscopy.
Através dela, podem-se ver detalhes menores que 1 nm. Isso implica observacao

de planos cristalinos e até mesmo atomos.

O feixe de elétrons interage com a amostra sendo difratado pelos
planos cristalinos contidos nesta. Além disso, selecionam-se varios pontos da
difracdo para formarem a imagem. Esses pontos fardo interferéncia com o feixe
gue passa direto pela amostra, gerando, assim, a imagem por diferenca contraste
de fase.

7.1.56.1.2  Instrumentagéo

O microscopio eletrénico de transmissao utilizado foi um JEOL modelo
JEM 2100 operado a uma energia de 200 KeV.
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7.1.5.2 EELS - Electron Energy Loss Spectroscopy

7.1.5.2.1 Conceitos basicos

A técnica de EELS, Electron Energy Loss Spectroscopy, baseia-se na
analise das colisbes inelasticas dos elétrons do feixe, com estes ligados aos
atomos pertencentes a amostra. Tais colisbes geram informagdes sobre a
estrutura eletrbnica dos atomos que compdéem a amostra, revelando a natureza

destes, as suas liga¢des quimicas e a sua vizinhanga[39], [40].

O feixe de elétrons interage com os elétrons ligados aos atomos da
amostra inelasticamente, perdendo parte da sua energia inicial. Assim, sabendo a
energia inicial dos elétrons do feixe e a sua energia final, é possivel descobrir para
qual &tomo os elétrons perderam sua energia, isto porque a ligacao de caroco dos

atomos ja é conhecida.

No espectro de EELS, pode-se observar a presengca de picos,
correspondentes as bordas de absorcdo dos elementos que formam a amostra. A
energia de cada borda corresponde aquela de ligacdo dos elétrons das
respectivas camadas atdmicas. A técnica de EELS tem a vantagem de permitir a
identificacdo com resolucao espacial, uma vez que o feixe de elétrons pode ser
focalizado em uma area de amostra, cujo didmetro pode chegar a menos de 1 nm.
Em microscépios eletrénicos do tipo transmissdo em modo varredura (STEM —
Scanning Transmission Electron Microscope), o feixe de elétrons pode percorrer
uma area de amostra, permitindo assim a geracao de uma imagem. Selecionando
uma energia, pode-se visualizar sua distribuicdo espacial, fazendo assim o
mapeamento quimico.

7.1.5.2.2  Instrumentagdo

O microscopio eletrénico de transmissao utilizado foi um JEOL modelo

61



JEM 2100 operado a uma energia de 200 KeV. Com o detector EELS Gatan post-

column. Aresolucdo de 0.2 eV.

7.1.5.3 EDS — Energy Dispersive X-ray Spectroscopy

7.1.5.3.1 Conceitos basicos

Como foi apresentado na Figura 7.7, um dos possiveis resultados da
interacdo do elétron do feixe com a amostra € o raio-X caracteristico. Este é
gerado quando os elétrons do feixe arrancam elétrons dos niveis de carog¢o dos
atomos da amostra. Quando estes niveis s&o preenchidos novamente, por
elétrons de niveis mais externos, observa-se a emissao de fétons. A energia do
féton corresponde a diferenca de energia entre aquela do elétron no nivel externo
com a do elétron no nivel de caroco. Os raio-X sdo medidos em um detector de

energia dispersiva.

7.1.5.3.2  Instrumentacdo

O microscopio eletrénico de transmissao utilizado foi um JEOL modelo
JEM 2100 operado a uma energia de 200 KeV com detector de EDS.
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