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5
Crescimento de filmes de Ti-B-N

5.1.
Introducao

O sistema Ti-B-N tem sido estudado h& pouco mais de uma década [79-81]
devido principalmente a suas boas propriedades mecanicas e tribolégicas. Estes
compostos exibem uma boa resisténcia ao desgaste [82] e alta dureza [83,84].
Nesta tese, filmes de Ti-B-N foram depositados por erosao catodica induzida por
um plasma d.c. confinado por campo magnético (d.c. magnetron sputtering) de
um alvo de diborato de titdnio (TiB,) numa mistura de argénio (Ar) e nitrogénio
(N2). Foi feita uma seqiéncia de deposi¢coes de filmes de Ti-B-N sobre silicio
cristalino em funcao da presséao parcial de nitrogénio.

5.2
Parametros de deposicao

Os filmes de Ti-B-N foram crescidos a partir da erosdo de um alvo puro de
TiB, numa mistura de argdnio (99,99% de pureza) e nitrogénio (99,9% de
pureza). Todos os filmes foram crescidos sobre substratos de silicio cristalino
<100>. O fluxo de arg6nio dentro da camara foi mantido em 25+0,1 sccm e o
fluxo de nitrogénio tinha valores de 2,4,8,12 e 16 sccm. A tensdo no canhao foi
fixada em -350Vt5V. A pressao total de trabalho no interior da camara durante
todas as séries de filmes foi mantida em 2,0Pa. Os valores das espessuras dos
filmes estiveram dentro do intervalo de130 a 280 nm. Em todas as deposi¢des foi
feita uma limpeza prévia do alvo mediante erosao catddica (rf-sputtering) para
remover impurezas na sua superficie. Nao houve quebra de vacuo entre a
limpeza e a deposicao dos filmes.

A tabela 5.1 resume os parametros de deposicao utilizados nesta parte do
trabalho.
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Parametros
Gas precursor Argbnio e Nitrogénio
Substrato Silicio cristalino <100>
Tensé&o d.c. no canhéo -350V+5V
Press&o de base 2-3x10* Pa
Presséo de deposigéao 2,0 Pa
Fluxo de argbnio 25+0,1 sccm
Fluxo de nitrogénio 0-16 sccm
Tens&o no porta-amostra aterrado

Tabela 5.1 Tabela resumindo os parametros de deposi¢ao de filmes de Ti-B-N.

5.3.
Resultados

Sao apresentados os resultados da caracterizagao de filmes de Ti-B-N
depositados por erosao catddica obtidos utilizando as técnicas de caracterizagao
ja descritas anteriormente. Os resultados serdo descritos nas segdes seguintes.

5.3.1.
Taxa de Deposicao

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

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

Uma forte diminuicdo da taxa de deposi¢cdo para maiores quantidades de
nitrogénio na atmosfera precursora durante a deposicao é verificada. Esta
mudanca ocorre devido ao envenenamento do alvo pelo nitrogénio durante o
processo de deposi¢do, o que reduz a taxa de erosdo, além do fato de que a
taxa de erosao (sputtering) para ions de argbnio ser bem maior que a taxa para
ions de nitrogénio [85].
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Figura 5.1 Taxa de deposi¢ao dos filmes de Ti-B-N em fun¢éo do fluxo de nitrogénio.

5.3.2.
Composicao quimica e densidade atomica

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

Nas figuras 5.2, 5.3 e 5.4 sdo mostrados espectros de RBS obtidos em
filmes depositados em atmosferas de argbnio com fluxo constante e de
nitrogénio com o fluxo em 2, 8 e 16 sccm, respectivamente. Nos espectros estao
indicadas com setas as posi¢des dos elementos quimicos quando presentes na
superficie do filme e que sédo possiveis detectar com essa técnica.
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Figura 5.2 Espectro RBS de um filme de Ti-B-N depositado com 2sccm de fluxo de

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

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

nitrogénio.

Estao indicados na figura os canais referentes a posicao dos elementos

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

como impureza no filme.

Nos espectros é facil

notar o aumento progressivo do nitrogénio

incorporado nos filmes e a redugcdo da contaminagcdo com oxigénio. A

composicao quimica destes filmes é apresentada na tabela 5.2.

. Espessura Densidade

Composicao (at.%) 23 3

amostra (nm) (10* at./cm®)
Ti B N (o)

0 sccm 27 59 - 14 275 1.10+0,1
2 sccm 23 37 24 16 1442 1.10+0,1
4 sccm 21 38 29 12 152 1.15+0,1
8 sccm 20 38 31 11 171,5 1.10+0,1
16 sccm 20 36 36 8 131,5 1.15+0,1

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

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

nitrogénio incorporado nos filmes.
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Figura 5.5 Densidade atémica dos filmes em fungéo da concentragao de nitrogénio

5.3.3.
Analise Estrutural

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

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

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

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

Intensidade (unidades arbitrarias)

| Filme Ti-B-N
172 2,0Pa
0 200 400 600 800 1000

Energia de ligacao (eV)

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

Nessa figura detalha-se a presenca dos picos de boro 1s (186,5 eV), titanio
2p (453,8 eV), nitrogénio 1s (397,9 eV), além do oxigénio 1s (535 eV) e o
carbono 1s (284,5 eV). O espectro total também detalha picos Auger resultado
da emissdao de elétrons Auger. Devido a presenga de carbono como
contaminante superficial, sera feita a suposicdo que ele nao interfere na
estrutura do filme ja que a andlise por RBS descarta ser importante a presenca
de carbono no volume das amostras. Na tabela 5.3 estdo listadas todas as
energias de ligagdes usadas durante a analise [86].
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Linha Ligagdo Quimica | Energia de Ligacao (eV)
Ti 453.8
TiN 454.9
Ti 2p3p TiB, 454.5
TiO 454.8
TiO, 458.5
TiB 186.2
TiB, 187.6
Bis BN 190.5
B0, 192.5
B.Os 193.1
N1s TiN 397.4
BN 398.4

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

As regides do boro e do titanio para filmes de Ti-B-N s&o mostradas nas
figuras 5.7 e 5.9. A primeira figura (figura 5.7) mostra uma série de espectros
XPS tipicos na regido do boro 1s com diferentes fluxos de nitrogénio na
atmosfera precursora. Para o espectro XPS de filmes sem nitrogénio incorporado
(TiBy) foi observado apenas o pico do TiB, com energia de ligacao 187,6 eV.
Com a incorporacao do nitrogénio é possivel observar a presenca de mais dois
picos no espectro. Os picos observados séo relacionados as ligacoes TiB
(186,2eV) e BN (190,5eV) que concordam com os valores comparados com a
literatura existente para estes materiais [87-89]. Para filmes depositados com
menor fluxo de nitrogénio s6 foram observados picos referentes as ligagoes TiB,
e BN e para filmes com maior fluxo de nitrogénio a ligacdo TiB aparece
posicionado na energia de 186,2, notando mesmo assim que as ligagdes TiB, e
BN continuam predominantes nos espectros. Deste modo, quanto maior a
presenca de nitrogénio na atmosfera da camara de deposigdo, o aumento das
ligagcdes BN ocorre a custa da fase TiB,, sendo que o aparecimento da fase TiB
também pode ser explicado pelo consumo de B com o crescimento da fase BN.
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Figura 5.7 Espectros na regido do boro 1s para filmes de Ti-B-N.

A figura 5.8 mostra a distribuicdo das areas de cada pico presente no
espectro XPS na regiao do boro em fungdo da concentracdo de nitrogénio.

91

Observa-se que a area do pico de BN aumenta progressivamente até ter a

mesma area do pico do TiB,. O pico de TiB é mensuravel a partir de 27,6 at.%

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

boro 1s.

A segunda figura (figura 5.9) mostra a série de espectros XPS tipicos na
regido do titanio 2p. Como no capitulo anterior, o pico XPS para filmes de TiB, é
localizado por volta de 454,5 eV. Neste caso é encontrado que o espectro Ti
2ps2 no filme com 8 sccm de fluxo de nitrogénio, por exemplo, € localizado na
energia de ligacdo 454,55 eV, aproximadamente entre os picos do TiB, puro
(454.5eV) e TiN (454.9 eV) [90].
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Figura 5.9 Espectros na regiao do titanio 2p para filmes de Ti-B-N.
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93

Nos espectros XPS na regiao do titanio 2p para filmes com pouco fluxo de

nitrogénio durante a deposicdo sdo observados os trés picos caracteristicos

relacionados as ligagdes TiB, , TiO e TiN nas energias de ligacbes 454.5, 454.8

e 454.9 eV respectivamente. Aumentando o fluxo de nitrogénio a partir de 2sccm

se revela a aumento do pico atribuido as liga¢des TiN.

Na figura 5.10 é apresentada a distribuicdo das areas de cada pico

presente no espectro XPS na regido do titdnio em fungdo da concentragao de

nitrogénio. Observa-se que a area do pico de TiO permanece constante e que as
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areas dos picos de TiB, e de TiN tém um comportamento oposto, enquanto o
pico de TiB, quase desaparece com 0 aumento da concentracao de nitrogénio.
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Figura 5.10 Distribuicao das areas dos picos presentes no espectro XPS na regidao do

titanio 2p.

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

sempre presente nas analises.

5.3.3.2.
Difracao por raios-x (XRD)

A estrutura cristalina e a orientacdo preferencial dos filmes foram
analisadas por difragdo por raios-x (XRD) em baixo angulo via varredura 6-26,
geometria Bragg Brentano, usando uma radiacdo de CuK, de comprimento de
onda de 1,542 A. As medidas foram feitas no ar e a temperatura ambiente.

Os espectros para toda a série de filmes de Ti-B-N sdo mostrados na
figura 5.11. E observado nestes espectros coincidéncia com algumas linhas de
posicdo do TiN, indicando a fase TiN ser a fase predominante nestes filmes.
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Filmes de Ti-B-N com maiores quantidades de nitrogénio na sua composicao
devem oferecer uma contribuicao importante das fases cristalinas TiN e BN, ja
que a analise por XPS indica a existéncia das ligagcbes TiN e BN nessas
amostras. A existéncia da mistura de fases (TiB,,BN) s6 é verificada para filmes
com pequena incorporacao de nitrogénio. As posi¢des dos picos principais estao
levemente deslocados em comparacao aos valores dos picos principais de um
composto de TiN [41].
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Figura 5.11 Espectros XRD para filmes de Ti-B-N.
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Dos espectros na pagina anterior fica claro que com a incorporagédo de
nitrogénio rapidamente se observa a diminuicdo dos gréos de TiB,, até ao seu
completo desaparecimento para filmes depositados com 8 sccm de fluxo de
nitrogénio.

A partir das medidas por XRD ¢é possivel determinar o tamanho de gréao
dos filmes a partir das larguras médias dos picos XRD. O tamanho médio dos
graos foi calculado dos picos da fase TiN(111) e TiN(200). A figura 5.12 mostra
que a introducao de nitrogénio nos filmes de TiB, provoca uma diminuicao nos
valores do tamanho de grao para a fase TiN na direcao (111). Tamanhos de grao
foram obtidos a partir do alargamento do pico de difracdo do TiN(111) com
valores oscilando entre 10 e 11,5nm para filmes com maior concentragéo de
nitrogénio. O efeito de redugdo no tamanho de grao observado em fungédo da
concentracdo de nitrogénio nos filmes pode ser atribuido ao fato de que o
aumento de nitrogénio provocaria o crescimento da mistura da fase amorfa (TiBs,,
BN), principalmente crescendo nos contornos de grao de nanocristais de TiN, de
modo similar ao observado anteriormente para filmes de Ti-B-N com crescente
concentracao de boro [92].
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Figura 5.12 Tamanho de grao do TiN(111) em fungao da concentragdo de nitrogénio.

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

determinamos tamanhos de grao um pouco maiores que os obtidos com o pico
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de difragdo TiN(111) mas sempre com a tendéncia a diminuir conforme a
concentracdo de nitrogénio foi aumentando (Figura 5.13).
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Figura 5.13 Tamanho de grao do TiN(200) em fungao da concentragao de nitrogénio.

5.3.4.
Propriedades mecanicas

Para estudar os efeitos do contetdo de nitrogénio nos filmes de Ti-B-N,

foram feitas medidas da tensao interna.

5.3.4.1
Tensao interna

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


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0312442/CA


PUC-RIo - Certificagdo Digital N° 0312442/CA

Crescimento de filmes de Ti-B-N 98

na fase amorfa BN, provocariam o aumento da tensédo interna. O incremento da
tensdo compressiva destes filmes esta em acordo com alguns trabalhos feitos a
base destes compostos [87]. Com a incorporacdo de nitrogénio, tanto as
medidas de XPS como de XRD indicam o aparecimento das fases TiN e BN,
sendo que sé a primeira € cristalina. A fonte para a geragao da tensao interna é
a formacao de a-TiB, e, principalmente a-BN, o que provocaria o aumento da
tensdo compressiva devido a expansao do seu volume durante esse processo

de formagéo.
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Figura 5.14 Tensao interna dos filmes de Ti-B-N em fungao do conteddo de nitrogénio.

5.3.5.
Nanotribologia e angulo de contato

5.3.5.1
Angulo de contato

O mesmo procedimento da gota sessile estatico foi utilizado para medir o
grau de hidrofobicidade de filmes de Ti-B-N. Na figura 5.15 sdo mostradas duas
imagens das gotas de agua sobre a superficie dos filmes formando distintos
angulos de contato.
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Figura 5.15 Duas imagens de gotas de agua com distintos angulos de contato sobre

filmes depositados em diferentes fluxos de nitrogénio: a) 2sccm e b) 16sccm.

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

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

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

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

cada vez mais uniforme, como pode ser visto na figura 5.18.
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Figura 5.18 Imagens de AFM para filmes de Ti-B-N depositados com diferentes fluxos de
nitrogénio: (a) 2sccm (b) 8sccm e (c) 16sccm.

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