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RESUMO

As maiores reservas lavraveis no mundo de Niobio (Nb) se encontram no Brasil,
predominantemente em Araxd municipio de Minas Gerais com 742 Mt (megatoneladas) e
Goiés nas cidades de Cataldo e Ouvidor com 82,7 Mt de pirocloro, mineral composto por
71% de oxido de nidbio. O Niobio apresenta caracteristicas Unicas em modificar as
propriedades dos materiais e assim se estabelece como uma matriz mineral de elevado
potencial tecnoldgico, econémico e sustentdvel. Como vertente tecnoldgica se tém a sintese
de filmes finos de NbN (Nitreto de Nidbio), que no presente trabalho foram depositados sobre
0s substratos de vidro e silicio utilizando-se a técnica de gaiola catddica. Essa técnica foi
escolhida devido sua versatilidade para a deposicdo de filmes finos e em virtude da sua
utilizacdo para deposicdo de NbN, observou-se a necessidade de se comprovar 0 mecanismo e
eficiéncia na deposicdo de filmes de NbN e suas fases em materiais para aplicacdo
tecnoldgica, como os acos e ferramentas. Para realizacdo deste trabalho o sistema foi
configurado em um reator de plasma com uma gaiola catddica submetida a uma tensédo DC
média de 690 V, corrente de 0,64 A, temperatura de trabalho 673,15 K e fluxo em sccm de
misturas gasosas de Hz> e N2 & uma presséo de 150 Pa por um periodo de 1 hora. As amostras
obtidas foram caracterizadas por difracdo, fluorescéncia de raios-X e MEV para determinagéo
da composicao, fases e morfologia. Com base nos resultados obtidos identificou-se a condicédo
mais adequada para deposicdo Nitreto de Niobio, definindo-se em quais parametros ocorre a
prevaléncia das fases 6-NbN cubica e/ou 6’-NbN hexagonal no substrato de silicio, dessa
forma, oferece-se uma contribuicdo para o dominio na utilizacdo deste mineral no
desenvolvimento de novas tecnologias que agreguem valor a exploracdo deste recurso natural.

Palavras-chave: Nitreto de Nidbio, Deposicdo, Filmes Finos, Gaiola catddica, Plasma.



ABSTRACT

The largest extractable reserves of niobium (Nb) in the world are located in Brazil,
predominantly in Araxa, a municipality in Minas Gerais with 742 Mt (megatonnes), and in
Goiaés, in the cities of Cataldo and Ouvidor, with 82.7 Mt of pyrochlore, a mineral composed
of 71% niobium oxide. Niobium exhibits unique characteristics in modifying the properties of
materials, thus establishing itself as a mineral matrix with high technological, economic, and
sustainable potential. As a technological aspect, the synthesis of thin films of niobium nitride
(NbN) is considered. In the present study, these films were deposited on glass and silicon
substrates using the cathodic cage technique. This technique was chosen due to its versatility
for thin film deposition and its application for depositing NbN. It was observed that there was
a need to verify the mechanism and efficiency of NbN film deposition and its phases in
materials for technological applications, such as steels and tools. For this work, the system
was configured in a plasma reactor with a cathodic cage subjected to an average DC voltage
of 690 V, a current of 0.64 A, a working temperature of 673.15 K, and a flow rate in sccm of
gas mixtures of H> and N at a pressure of 150 Pa for a period of 1 hour. The obtained
samples were characterized by diffraction, X-ray fluorescence, and scanning electron
microscopy (SEM) to determine their composition, phases, and morphology. Based on the
results, the most suitable condition for the deposition of niobium nitride (NbN) was identified,
specifying the parameters under which the prevalence of cubic 6-NbN and/or hexagonal &’-
NbN phases occurs on the silicon substrate. Thus, this provides a contribution to the
knowledge base for the use of this mineral in the development of new technologies that add
value to the exploitation of this natural resource.

Keywords: Niobium Nitride, Deposition, Thin Films, Cathodic cage, Plasma.
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1 INTRODUCAO

Na nitretacdo por plasma o bombardeamento de ions e espécies neutras sobre uma
determinada superficie é realizado por meio de uma descarga elétrica em um gas contendo
nitrogénio a baixas pressdes. Assim, dado o bombardeamento dos 4&tomos superficiais, estes
por sua vez, sao dissociados da rede cristalina do metal por acdo de particulas que constituem
o plasma, em seguida, reagem com as espécies quimicas ativas do plasma e por equilibrio
termodinamico se difundem sobre a superficie do substrato para em seguida sofrerem
decaimento para fases mais estaveis. Desse modo, 0s nitretos sdo depositados se
recombinando, o que acaba por originar duas camadas, a de compostos e zona de difuséo, a
relacdo de espessuras existentes entre essas camadas e suas respectivas composicdes quimicas
determinam suas propriedades fisico-quimicas e mecanicas da camada nitretada (Kolbel,
1965).

As propriedades cristalinas da superficie do alvo e sua reatividade quimica interferem
no processo de deposicdo e crescimento da camada de nitretos e de outras espécies como
nitretos metalicos. Essas propriedades podem determinar o crescimento epitaxial dos filmes,
isto é, o crescimento de uma monocamada cristalina sobre um substrato monocristalino, ou
determinar a formacdo de uma camada de passivacao, para assim reduzir as tensoes entre elas
A nitretacdo e deposicdo a plasma com gaiola catédica (CCPN) é uma nova técnica em
ascensdo e que apresenta vantagens em relacdo as outras técnicas ja conhecidas como
deposicdo em tela ativa ASPN e nitretacdo a plasma convencional DCPN, notadamente o
controle do efeito de catodo oco, 0 que, aliado a auséncia de efeitos de borda proporciona
elevado controle estrutural do material a ser depositado com base nos parametros de
tratamento (Araujo, 2006).

Quanto a deposicdo do NbN, observa-se na literatura uma variedade de fases e
caracteristicas das camada depositas dependendo da técnica utilizada, uma vez que este
material apresenta grande versatilidade de formacdo de indmeras fases como, B-Nb2N
(hexagonal), n-NbN (hexagonal), e-NbN (hexagonal), NbN (hexagonal), 6-NbN (cubica de
face centrada) e y-NbsN3 (tetragonal) e suas propriedades Unicas como supercondugéo,
aumento da dureza, estabilidade quimica em sistemas extremos e até mesmo na
microeletronica (Schneider, 1997), Quando consideramos a utilizacdo do CCPN para a
obtencéo destes filmes, constata-se a necessidade da determinacdo do melhores parametros,

bem como a comprovacéo das fases de nitreto de nidbio depositadas sobre acos, notadamente



quando aplicadas com vistas a obtencdo de filmes de alto desempenho e estabilidade
mecanica (Souza, 2013).

Assim, para este trabalho foram escolhidos substratos de vidro e silicio
monocristalino, que dadas suas composi¢des quimicas e arranjos estruturais, e com base nas
andlises de composicao e os respectivos difratogramas dos filmes depositados, nos permitam
a inequivoca constatacdo da efetividade da técnica CCPN, mediante a determinacdo das
melhores condi¢cdes para a obtencdo de NbN, tendo como base a exploracdo dos parametros
efetivamente utilizados na literatura para a deposicdo de NbN (Deus, 2023), assim,
contribuindo com o estabelecimento dos parametros fisicos mais efetivos para as aplicaces

tecnoldgicas avaliadas e para a consolidacao da técnica de nitretagdo em gaiola catddica.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Plasma

O plasma ¢é o quarto estado fisico da matéria e deve ser compreendido como um gas
ionizado constituido por diversas espécies tais como atomos, moléculas, ions atémicos e
moleculares, ions positivos e subparticulas atdmicas como elétrons livres em densidade
relativa aproximada quanto ao ndmero de particulas, assim, em media, o plasma é
eletricamente neutro, pois a somatdria da densidade de elétrons livres mais a densidade de ions
negativos devem ser equivalentes a densidade das espécies catidnicas. Desse modo, qualquer
perturbacdo no balanceamento de cargas elétricas tera como resultado forcas elétricas que
movimentardo as espécies portadoras de cargas a fim de reestabelecer o estado inicial de
equilibrio. Assim, o plasma apresenta propriedades coletivas singulares advindas da existéncia
de cargas moveis. No que tange a classificacdo de plasmas, estes se dividem em trés categorias
principais, termidnicos, plasmas criados por aquecimento térmico, quando os elétrons sdo
emitidos de um catodo quente em direcdo ao anodo. Plasmas de descargas, ocorrem por meio
da ionizacdo do gas gerado a partir de uma descarga elétrica, sendo produzidos por métodos
diversificados como, arco elétrico, radio frequéncia ou micro-ondas. Plasmas de
luminescéncia, ocorrem quando as moléculas de um gas sdo excitadas por uma fonte de
energia externa. Em relacdo ao grau de ionizacdo, esse, se estabelece como um fator de suma
importancia a ser observado. Desse modo, para o caracterizar, deve se levar em consideracao
dois parametros, a densidade eletrbnica (ne) que expressa o numero de elétrons livres por
unidade de cm™ e a temperatura eletrénica (Te), que indica o grau de agitacdo dos elétrons no
plasma, geralmente expressa em unidades de eletron-volt (eV) que caracteriza uma medida de
energia. (Langmuir, 1928).

Artificialmente o plasma pode ser produzido a partir de um gas eletricamente neutro
disperso entre dois eletrodos (catodo e &nodo) dada uma diferenca de potencial entre eles,
desse modo, é gerado um campo elétrico, que por sua vez, acelera abruptamente os elétrons
livres e ao adquirirem energia cinética colidem com particulas neutras do gas transferindo
parte da energia, este impacto acaba por liberar mais elétrons, que novamente, sofrem acdo
direta do campo elétrico gerado pelos eletrodos e mais uma vez adquirem energia e colidem
com outras particulas neutras, assim promovendo a ionizacdo do gas, este processo € descrito

de forma adequada pela (Equacéo 1). (Howatson, 1965).

Equacdo 1 - lonizagdo de um gas.
e"+G -Gt +2e”



No que tange o processo de ionizagdo de um gas na equagdo acima, o “e™ indica a
carga elementar acelerada pela agdo do campo elétrico gerado entre os eletrodos, “G” que
caracteriza a espécie quimica neutra, o “G*” indica a espécie ionizada pela perda de densidade
eletrbnica negativa sobrando duas cargas elétricas elementares “2e™, que por sua vez, sofrem
acdo direta do campo e tendem a colidirem novamente com outras espécies neutras, assim,
promovendo a ionizacdo do gas. Essa relacdo de proporgdo entre espécies ionizaveis e 0s
elétrons obtidos ao final do processo, desencadeia um aumento abrupto na densidade de
elétrons livres, que por sua vez leva a um aumento no fluxo ordenado de elétrons. (Barbosa,
2007).

No que diz respeito a corrente elétrica, as colisdes entre os elétrons livres e as espécies
gasosas neutras e a diferenca de potencial entre os elétrodos, € possivel estabelecer uma curva
de correlacdo entre a corrente elétrica e a voltagem estabelecida entre os dois eletrodos como
é ilustrado na (Figura 1) (Alves, 2001).

Figura 1 - Gréfico da curva caracteristica de corrente elétrica versus voltagem entre dois eletrodos, numa
descarga elétrica entre gases.
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De acordo com (Alves, 2001), a curva ilustrada acima é estudada fragmentando-a em
trés regides distintas, na primeira regido, o fluxo ordenado de elétrons e ions em direcdo aos
eletrodos é baixo, desse modo, a corrente é muito baixa, pois existe uma relagdo proporcional
com a velocidade dos elétrons e as espécies quimicas carregadas. Quanto a dinamica do gas,
este assume o0 comportamento de um condutor 6hmico, de modo que a condutividade depende
da velocidade com a qual as espécies idnicas e elétrons sdo produzidas pelo processo de

excitacdo, da mobilidade das cargas e do coeficiente de recombinacao.



Em relacdo ao comportamento dindmico dos ions e elétrons, na medida que se
aumenta a voltagem, é observado que a velocidade dessas espécies também aumenta
proporcionalmente, que por sua vez, serdo neutralizadas nos eletrodos. Nessa perspectiva, o
coeficiente de recombinagdo também aumenta e, como consequéncia, ocorre um decréscimo
na taxa de aumento da corrente com a voltagem. No que tange a taxa constante de producéo
de ions e elétrons com o aumento da voltagem, uma condigdo limite é atingida, que consiste
na dindmica de todos os ions e elétrons impactando nos eletrodos, antes que a recombinacédo
dessas espécies carregadas aconteca, 0 que por sua vez, gera uma corrente de saturacgéo.
Assim, é correto inferir que, a correte nesse ponto € constante, uma vez que, o fluxo de ions e
elétrons é determinado pela taxa de producdo das espécies carregadas. Logo que, alcancada a
saturacdo, com a continuidade no aumento da diferenca de potencial elétrico entre os
eletrodos, € observado que a corrente elétrica aumenta, pois os elétrons possuem energia
suficiente para promoverem a ionizagdo de outros atomos, assim produzindo elétrons
adicionais. Como resultante dos elétrons adicionais, uma tensdo de ruptura Vb como resposta
do circuito externo surge dada a avalanche de cargas produzidas, mediante a uma variagédo
brusca da corrente. Assim, a descarga “Townsend”, é caracterizada como a descarga entre a
corrente de saturacdo e a tensdo de ruptura (Alves, 2001).

Em relacdo a um dos eletrodos, o catodo, diante das condicdes citadas, este sera
bombardeado por ions, fétons e particulas neutras, o que por sua vez, produz elétrons
secundarios, tornando a descarga autossustentavel. Assim, existe uma dependéncia direta
entre o fluxo secundario de elétrons emitidos para com os diferentes coeficientes de emisséo,
dadas as espécies incidentes. Logo, os atomos ou moléculas do gas residual interagem
diretamente com os elétrons secundarios que sofreram aceleracdo, nessa dinamica, pares de
ions-elétrons sdo produzidos mediante a colisfes inelasticas, ou seja, colisdes nas gquais nao
ocorre a conservacdo de energia cinética. As espécies idnicas sdo aceleradas em direcdo ao
catodo, 0 que por sua vez, produz novos elétrons secundarios. Assim, este processo se repete
até que a descarga estabeleca a autossustentabilidade, (Alves, 2001). Desse modo, nas
condicBes descritas, 0 g&s emite radiacdo luminosa seguido de uma queda na tensdo, até
atingir um patamar minimo. A regido na qual ocorre estes fendmenos é denominada de
descarga Normal. Em relacdo a correte, essa apresenta uma variacdo ab-rupta que satisfaz o
circuito externo.

Na medida que se aumenta adicionalmente a diferenca de potencial elétrico entre os
elétrodos, é observado uma proporcionalidade direta para com a intensidade da corrente,

assim, a densidade do fluxo ordenado de cargas se torna uma funcdo com a diferenca de



potencial elétrico dada a uma pressdo constate. Desse modo, essa regido é denominada de
“abnormal ou anémala”, como a densidade da corrente elétrica € maior, 0s processos de
deposicdo por plasma sdo executados nessa regido, dada a maior eficiéncia e por proporcionar
um tratamento superficial uniforme (Edenhofer, 1974).

No que diz respeito ao sistema retroalimentado, a descarga abnormal é
autossustentada, pois, a espécie ionizada é acelerada para o catodo, o que por sua vez, produz
novos elétrons secundarios, que irdo ionizar novas espécies, mantendo assim, o sistema
alimentado de forma ciclica. Quanto ao “arco elétrico”, este se origina, quando a corrente
elétrica apresenta valores superiores ao valor maximo da descarga abnormal, assim
promovendo o aquecimento do catodo, sendo este processo essencial para a emissao
termibnica que contribui significativamente para o0 aumento da corrente e a manutencao da
descarga a uma baixa tensdo e alta correte. (Alves, 2001).

Para (Howatson, 1965), é observavel uma série de espagos escuros e luminosos na
descarga abnormal luminescente, que podem ser identificados pela diferenca de potencial
elétrico, densidade de cargas e o fluxo ordenado de elétrons, as ilustracbes (Figura 2) e

(Figura 3) abaixo demonstram essas regides.

Figura 2 - Aspecto visual do plasma durante a descarga luminescente andmala, apresentando regides escuras e
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Fonte: (Howatson, 1965) — Adaptada pelo autor.

Figura 3 - Variacdo do potencial, densidade de carga espacial e densidade de corrente para as respectivas regides.
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Proximo ao catodo, se forma uma regido denominada de luminescéncia catodica, isso
ocorre dado o aquecimento, jA& o comprimento de onda caracteristico é determinado pela
composicdo do catodo e o gas de trabalho. Esse fendmeno se manifesta quando os atomos
superficiais constituintes do material sdo excitados pelo bombardeamento de espécies
presentes no plasma que sofrem decaimento quéntico em dois niveis energéticos. Nesse
contexto, a bainha catodica surge entre o inicio da luminescéncia e o catodo, como uma regiao
escura na qual os portadores de carga, adquirem energia cinética suficiente para excitar e
ionizar particulas que estejam em seus respectivos estados fundamentais, essa regido
apresenta baixa densidade de cargas dado o gradiente de potencial elétrico (Alves, 2001) e
(Barbosa, 2007).

Na medida que a pressao no sistema varia, seja, positivamente ou negativamente, essa
influencia diretamente na distribuicdo energética dos ions na regido da descarga abnormal.
Para valores de pressdo muito baixos, € observado que o caminho médio das particulas se
torna grande, uma vez que a densidade do gas de trabalho é baixa, assim, o choque médio dos
ions com a superficie aumenta significativamente (Kersten et al., 2001). Uma menor energia
da funcdo de distribuicdo ocorre, dada uma variacdo negativa da energia média dos ions,
devido ao alargamento da bainha catddica como resultante das colisdes das espécies idnicas
(Sousa, 2006).

Dada a luminescéncia catddica, é seguida de um especo escuro e uma regido de
luminosidade acentuada, essa por sua vez, € definida como luminescéncia negativa, que em
conjunto com a regido catodica, isto é, catodo e bainha sdo responsaveis pela variacdo
negativa de tensdo aplicada entre os eletrodos, nesse ponto, surge fendbmenos como
transferéncia de carga, ionizagdo, excitacdo e a producdo de elétrons secundarios. As reacdes
mais frequentes em um meio nitretante que ocorrem na regido da luminescéncia negativa sao
caracterizadas por colisbes entre elétrons-moléculas (Petitjean, 1984).

A bainha catddica pode ser compreendida como um fenémeno fisico, que surge entre a
luminescéncia catodica e a luminescéncia negativa, sendo caracterizada como uma regido
escura na qual se define praticamente todo o gradiente de potencial elétrico da descarga
abnormal. O campo eletromagnético forte na interface plasma-bainha promove aceleracéo das
especies idnicas que nele imergem em direcdo a superficie, nessa perspectiva hd uma alta
probabilidade de ocorrer choques dos ions com as moléculas do gas neutro. Desse modo, 0
percurso descrito pelos ions na bainha-catodo e os possiveis choques podem promover a troca

de carga elétrica, assim resultando em ions térmicos de baixa energia cinética (ions lentos) e



espécies neutras de alta energia cinética (espécies energéticas) (Sousa. 2006). A Figura 4

abaixo ilustra as interagfes acima citadas.

Figura 4 - Producéo de ions na bainha catodica.
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Fonte: (Chapman, 1980) — Adaptador pelo autor.

Em relacdo a distribui¢do energética dos ions na bainha catddica, depende da presséo
do gas. Assim, o livre caminho médio para pressdes acentuadamente baixas é grande, uma vez
que a densidade do gas é baixa, a maioria dos ions colidem com a superficie sem sofrerem
colisBes com espécies quimicas do gas no percurso definido como bainha-catodo (Kersten et
al., 2001). No que diz respeito a nitretacdo a plasma, as pressdes de trabalho variam de 50 a
100 Pa, nesse sistema, a maioria das espécies idnicas colidem com outras espécies quimicas e
atingem o catodo com energia maxima (Sousa, 2006). Graficamente o espectro de espécies
ibnicas presentes em um plasma de Nitrogénio (N2) sobe as condigdes de 500 V e 37,33 Pa,

pode ser observado na (Figura 5) abaixo:

Figura 5 - Espectros de energia de ions que atingem o catodo em um plasma N2 a 37,33 Pa e 500 V.
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Em relacdo a taxa de sputtering que ¢é definida como o nimero de dtomos dissociados
da rede cristalina por ion incidentes, Y. O modelo que atualmente é aceito e que melhor
descreve a taxa de sputtering é o de Sigmund, tendo em vistas que este modelo apresentou
maior aproximacdo entre o0s dados oriundos de experimentos para superficie
monoelementares, livres de contaminacdo e com incidéncia normal das espécies energéticas.
Em relacdo aos demais modelos, hd uma complexidade elevada na predi¢édo, pois existe uma
dependéncia da taxa de sputtering para com a superficie bombardeada, essa por sua vez, pode
apresentar contaminacao, orientacGes cristalograficas distintas e uma topografia irregular
dentre vérias outras caracteristicas, assim, se torna dificil prever com preciséo aceitavel a taxa
de sputtering (Howatson, 1965).

Para Sigmund a taxa de sputtering em superficies livres de contaminacdo, com
incidéncia normal das espécies energéticas e para espécies idnicas com energia inferior a 1

KeV é dada pela (Equacéo 2) abaixo:

Equacéo 2 - Modelo de Sigmund, explica a taxa de sputtering.
3a 4M;M, E
Y(E) =

A2 (M; + M,) U,

onde M; massa do ion incidente, Mt massa atdmica do alvo, E a energia da espécie ibnica
incidente, Uo ¢ a energia de ligacdo dos atomos da superficie na rede cristalina ¢ o ¢ uma
constante de proporcionalidade. O modelo prever para Y que a taxa de sputtering aumenta
linearmente com a energia da espécie ibnica incidente. Desse modo, é possivel conceber que a
taxa de sputtering estabelece uma dependéncia para com as massas dos projéteis, atomos e do
alvo (catodo), para com a energia das espécies incidentes, da estrutura e orientacdo
cristalogréfica do alvo, do angulo de incidéncia das particulas, da composicdo elementar do
alvo, dos arranjos morfolégicos da superficie e da pressdo exercida pelo gas (Alves, 2001).

No que diz respeito ao modo como ocorre a dissociagdo dos atomos superficiais da
rede cristalina por sputtering, é observado que, ndo acontece de forma homogénea sob a area
bombardeada. Assim, a topografia desenvolvida pela area durante o processo de sputtering
sera totalmente diferente da original. Por fim, contaminacfes ou defeitos de um material
polido por menores que sejam, apresentam alto potencial de causar variacdes locais na taxa de
erosdo superficial. Ja para materiais de superficie polida e policristalina, o sputtering

apresenta diferentes taxas, isso ocorre devido aos diferentes componentes e orientagOes
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morfolégicas e cristalograficas dos grdos, estes por sua vez, promovem modificagdes
topogréficas da superficie policristalina (Behrisch, 1983).

Em relacdo a taxa de aquecimento, & estabelecida uma relacdo entre presséo,
temperatura e a faixa de densidade de corrente elétrica para a descarga abnormal, para
temperaturas relativamente baixas, ou pressao elevada na atmosfera do reator ou ambos 0s
parametros, a regido determinada pela densidade de corrente para a descarga abnormal é
estreita, assim o plasma se torna instdvel com um risco elevado de abertura do aco. Em
relacdo a temperaturas elevadas para o substrato, ou presséo baixa, ou ainda, a ocorréncia de
ambos os pardmetros, a regido de densidade de corrente elétrica para descarga abnormal
sofrerd alargamento, levando o plasma a estabilidade e afastando do risco de abertura do aco
no plasma. No entanto, pressdes relativamente baixas torna o processo inviavel. Ao se iniciar
0 processo de nitretacdo, o0 sistema apresenta pressao, corrente elétrica e temperatura baixos,
assim para se atingir a temperatura de trabalho aproximadamente 473,15 K é necessério
elevar a pressdo lentamente por meio do aumento lento da corrente elétrica, assim
aumentando a temperatura e consequentemente a pressdo no sistema. Isso torna o
aquecimento da peca muito lento (Grln; Gunther, 1989).

O processo de desarranjo de atomos superficiais da rede cristalina de um sélido pode
ser definido como sputtering, isso ocorre devido a choques provenientes do bombardeamento
da superficie de um solido por meio de espécies energéticas, assim promovendo a troca de
momentum (Hundis, 1973). O sputtering somente ira ocorrer na superficie da rede cristalina
de um material, caso a espécie incidente advinda do bombardeamento tenha energia igual ou
superior & média de energias associadas a energia de ligacdo superficial do atomo (energia de
sublimacdo), isso para solidos cristalinos.

211 Efeito Catodo Oco

Pecas com geometrias complexas quando no seio do plasma desenvolvem um efeito
fisico denominado de catodo oco, isso ocorre quando a densidade do plasma aumenta em
regibes que apresentam pequenos orificios, ou concavidades que promovam o0 aumento da
densidade eletrénica de elétrons secundarios na regido, a figura ilustra duas regides distintas

que manifestam o efeito catoto oco (Ahmed, 1987) e (Edenhofer, 1974).



11

Figura 6 - Eletrodo em forma de calota. Os elétrons Figura 7 - Eletrodo vazado. Os elétrons secundarios
sdo focalisados. sdo refletidos pelas paredes, aumentando seu tempo
de residéncia no plasma.

Plasma
confinado.

(B)

rf

Plasma
confinado.

Fonte: (Alves, 2001). Fonte: (Alves, 2001).

Em relacdo a (Figura 6), na regido cbncava ocorre uma producdo de elétrons
secundarios acentuada, e dado a geometria da regido os mesmos sdo direcionados ao foco de
reflexdo, essa regido ao receber uma quantidade de elétrons secundarios provenientes do
catodo apresenta um aumento abrupto de densidade eletrdnica, assim a densidade do plasma
aumenta exponencialmente, parametros como temperatura e a taxa de sputtering séo afetados
diretamente na superficie dessa regido (Dugdale, 1971).

No entanto, na (Figura 7), o efeito catodo oco também se manifesta pelo confinamento
do plasma, mas diferentemente da (Figura 6), isso ocorre pela reflexdo dos elétrons
secundarios, os elétrons secundarios produzidos no catodo sao ejetados na direcdo do catodo
frontal no qual sdo repelidos, desse modo, a regido entre os catodos apresenta um aumento
abrupto na densidade eletrénica o que provocara o efeito catodo oco.

Na maioria dos casos, o efeito catodo oco é indesejavel, pois promove maior
aquecimento em regiGes da peca que apresentam geometrias complexas, podendo correr até
mesmo uma diferenca maior do que 100 K entre regides planas e o vale do orificio para pecas

com orificios de ¢ =5 mm (Alves Jr; Casteletti; Rodrigues, 1993).

2.2 Nitretagdo por plasma

A nitretacdo convencional DCPN, possui inimeras aplicacGes na industria dada suas
vantagens em detrimento de outros processos, no entanto, essa técnica possui alguns
problemas de solugdo complexa e que a coloca em declinio diante de novas técnicas que estéo
surgindo na academia, problemas como aquecimento ndo uniforme, erosdo de borda,
delaminacgdo, taxa de deposicdo inferior quando comparada com técnicas usando gaiola
catodica, distribuicdo de nitrogénio de forma heterogénea o que resulta em propriedades

triboldgicas inconsistentes na extenséo do substrato tratado (Georges, 2001).
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Assim, a nitretagdo DCPN sujeita 0s componentes tratados a um alto potencial
catodico (Figura 8), o plasma se forma entorno da &rea superficial do substrato, esse processo
é eficiente quando se trata de pecas com formas simples e uma quantidade pequena de pecas,
no entanto existe uma dificuldade associada ao aquecimento ndo uniforme e a manutencgéo da
temperatura da cdmara, outro problema, consiste na densidade heterogénea do plasma e sua
energia distribuida entre as pecas existentes no sistema, assim, como a variacdo da
temperatura, fluxo de N2 e o gradiente de aquecimento de troca de energia térmica das pegas
no sistema, inimeros problemas ja citados ocorrem, como abertura do arco e danificacdo das
pecas, efeito de borda e efeito catoto oco (Li; Bell, 2002).

Figura 8 - Diagrama esquematico dos processos de niretagdo - DCPN.
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Fonte: (Li; Bell, 2003) — Adaptado pelo autor.

Nesse contexto, dado os problemas com a técnica DCPN, as investigacdes cientificas
levaram ao desenvolvimento de uma nova técnica, a nitretacdo a plasma em gaiola catddica
(CCPD) (Figura 10). Neste processo, as pecas a serem tratadas sdo envolvidas por gaiola
metalica com inimeras perfuracgdes, assim, o alto potencial catodico € aplicado sobre a gaiola
e ndao mais sobre as pecas que nessa configuracdo se encontram com uma tensdo de
polarizacdo (-100 a 200 V) ou em potencial flutuante, isto €, possui potencial elétrico de um

objeto pequeno o suficiente para sofrer influéncias do plasma circundante. (Li; Bell, 2003).
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Figura 9 - Esquema de tratamento convencional Figura 10 - Esquema de tratamento CCPD.
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Na Figura 8 é observado o esquema de tratamento convencional DCPN e na Figura 10

Fonte Proprio autor.

0 esquema de tratamento CCPD. Na Figura 11 ¢ ilustrado a disposicdo espacial dos

componentes do reator de plasma adaptado para CCPD.

Figura 11 - Disposicdo espacial dos componentes do reator de plasma com CCPD.
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Fonte: (Aradjo, 2006) - Adaptado pelo autor.



14

Nessa perspectiva, se faz necessario técnicas de limpeza da superficie do alvo, ou seja,
a remocao da camada (nitretada) de compostos formada na superficie, que pode ser realizada
por pré-sputtering, nessa etapa se aplica a diferenca de potencial elétrico apenas com o gas H»
por um periodo médio de uma hora antes de iniciar o processo de deposi¢do, no entanto €
valido ressaltar que o processo de remocdo dos nitretos formadas na superficie do substrato no
pré-sputtering depende do grau de nitretacdo do substrato. A taxa de reacBes entre as espécies
quimicas presentes na atmosfera para com o substrato aumenta na medida que este é aquecido
durante o processo de deposicao, dependendo da composicdo quimica da atmosfera entre as
espécies quimicas pode ocorrer competicdo. A literatura demonstra que, para um sistema
contendo N2 e Oz na medida que a taxa reacional do N2 aumenta com a superficie do substrato
e na medida que ocorre aumento da temperatura, a taxa reacional de O, com o metal também
aumenta e entre essas espécies se inicia uma competicdo quimica, a primeira reacdo de N2
tende a sintetizar filmes puros, a segunda com O tende a contaminar o filme (Sousa, 2006).

Desse modo, eliminar o O do sistema é desejavel, pois assim se produziria um filme puro.

2.3 Gaiola catédica

A gaiola catodica consiste em uma técnica de nitretacdo/deposi¢do desenvolvida na
UFRN (Universidade Federal do Rio Grande do Norte) no Labplasma (Laboratério de
Processamento de Materiais por Plasma). Dada a nitretacdo convencional e os problemas
indesejados como efeito de borda, a gaiola catddica é desenvolvida de modo a reduzir e

eliminar tais problemas, permitindo a deposicéo de filmes homogéneos (Daudt et al, 2011).

Em relacdo ao dispositivo original (Figura 12), a gaiola catodica consiste em uma tela
circular perfurada, no formato cilindrico com espessura de 8 mm e diametro de 112 mm, com
orificios distribuidos por sua extensdo com didmetro de 8 mm distando entre 0s seus
respectivos centros adjacentes 9,2 mm, confeccionada em aco inoxidavel austenitico 316. O
diferencial da técnica gaiola catodica é a eliminacdo do efeito de borda, uma vez que, o
plasma se forma na superficie da gaiola que age como catodo, na medida em que o substrato
se encontra em potencial flutuante, desse modo, a gaiola sofre aquecimento por acdo direta do
plasma por interacdes das espécies quimicas energéticas que o constitui, j& o substrato €
aquecido de forma homogénea por radiagdo térmica proveniente da gaiola, uma vez que

gaiola e substrato ndo estdo em contato (Sousa, 2016).



Figura 12 - Gaiola catddica de aco inoxidavel austenitico 316.
Gaiola catddica

Amostras Isolante
Fonte: (Aradjo, 2006).
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No que diz respeito a técnica CCPD (Deposicdo a Plasma em Gaiola Catddica) em

detrimento das técnicas DCPN (Nitretacdo a Plasma Convencional) e APSN (Nitretagdo a

Plasma em Tela Ativa), a CCPD apresenta o efeito catodo oco em todos os orificios da

gaiola, em outros termos, apresenta o confinamento de elétrons, que por sua vez, quanto mais

intenso, maior a temperatura de difusdo superficial dos &tomos presentes na rede cristalina da

gaiola e maior energia de ionizagdo, como consequéncia, hd um aumento na probabilidade de

arrancar espécies quimicas a serem depositadas sobre o substrato, o que por sua vez, foi
demonstrado segundo (Daudt et al, 2011 e Nishimoto et al, 2010).

Figura 13 - Diagrama esquematico do processo de nitretagdo a plasma em gaiola catodica - CCPN.
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2.4 Niobio

Pertencente a classe dos metais de transi¢do, grupo 5 da tabela periddica, o Nidbio de
simbolo quimico (Nb) nimero atbmico Z = 41u, nimero relativo de massa A = 92,9064u,
configuracgdo eletronica [Kr] 4d*, 5s, estado de oxidagio 5,3 e potencial de ionizagdo 6,88eV
apresenta um elétron de valéncia no nivel energético 5, subnivel “s”, em temperatura
ambiente é um sélido cristalino, este, foi descoberto no ano de 1801 por Charles Hatchett que
0 nomeou de colimbio, porém, o nidbio ndo fora isolado de sua matriz de agregacdo mineral
(Tarselli, 2015).

Em relagdo a sua matriz mineral, em meados de 1844 o Nidbio fora isolado pelo
mineralogista e quimico Heinrich Rose que rebatizou o entdo colimbio de nidbio, em uma
referéncia a rainha de Tebas Niobe, filha de Tantalo (Wisniak, 2015). Desse modo, a IUPAC
interfere e pacifica, definindo oficialmente a espécie quimica como Niobium no ano de 1950,
quando fora classificado como um metal de transicdo externa (Brasil, 2009). Na sequéncia, no
ano de 1953, Djalma Guimarées engenheiro e geocientista, encontrou na natureza cristais de
pandaita [(Ba, Sr)2(Nb, Ti, Ta)2(O, OH, F)7], em Minas Gerais no municipio de Araxa (SEER,
2018).

Como consequéncia da identificacdo da Pandaita, isso levou a descoberta de jazidas de
Pirocloro [(Na*, Ca*?),Nb,Os(OH, F)] (Figura 14), mineral de origem carbonética, espécie
quimica que apresenta um percentual maximo aproximado de 71% de Nb2Os (6xido de nidbio)
em sua composicdo, a pandaita € um mineral da familia dos 6xidos de geometria octaédrica.
Assim, a descoberta desse mineral promoveu um impacto significativo no prego internacional
do nidbio, uma vez que, este era extraido de columbita [(Fe**,Mn?")(Nb,Ta)0s] mineral
ortorrdmbico, constituido de niobato, tantalato de ferro e manganés com teor aproximado de
30% de NbOs e da tantalita [(Fe*?,Mn*2)(Ta,Nb).0s], mineral composto de nidbio e tantalo,
no entanto, apresenta mais tantalo em sua composi¢do do que a columbita que possui um
maior teor de Nb2Os (Brasil, 2009).
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Figura 14 - Cristais hexaocataédricos de pirocloro

Fonte: (Brusiquesia et al., 2019). Fotografado por Christian Rewitzer.

Quanto a producdo mundial, o Brasil possui as maiores reservas e jazidas lavraveis,
isto €, areas de producdo economicamente viaveis para a extracdo, localizadas nos estados de
Minas Gerais em Araxa e Goias nos municipios de Catfo e Ouvidor. E valido ressaltar que,
Araxa possui a maior jazida de pirocloro lavravel do mundo, sdo 742 Mt (megatonelada)
dispostos em uma area de 4,5 Km de diametro (Brasil, 2009). No Brasil, a Companhia
Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (CBMM), lidera a producdo mundial de nidbio, desde a
extracdo ao beneficiamento do minério, para mais, atuando no desenvolvimento de produtos
de alto valor agregado a partir de ligas metalicas com diferentes percentuais de niébio, tais
como ferro-nidbio (Fe-Nb), niébio metélico (Nb) e oxido de nidbio Nb2Os, sendo 0 Nb2Os um
insumo quimico altamente requisitado pelo mercado com diversas aplicacbes tecnoldgicas.
(Brasil, 2009).

J& no estado de Goias, 0s municipios com as principais jazidas lavraveis sdo, Catalao e
Ouvidor com aproximadamente 82,7 Mt de pirocloro, a empresa responsavel pela mineragéo é
a Niobras antes conhecida como Anglo American do Brasil, adquirida em 2016 pela CMOC
(China Molybdenum OC). Estes dois estados brasileiros foram responsaveis por
aproximadamente 97% da producéo beneficiaria de nidbio em todo o pais, isso, segundo o
ultimo anuario mineral (BRASIL, 2019). No que diz respeito a producdo a partir de outros
minerais, o Brasil beneficia nidbio a partir de columbita e tantalita nos estados do Amazonas e
Ronddnia, no entanto, a producéo dista abruptamente dos estados acima citados, a (Figura 15)

abaixo ilustra a producdo de concentrado de niobio anualmente no Brasil (Seer, 2018).
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Figura 15 - Producdo brasileira anual de concentrado de minério (em termos de Nb,Os), ligas Nb-Fe e Nb2Os
comercial. Os dados foram obtidos dos dez mais recentes sumarios minerais fornecidos pela Agéncia Nacional
de Mineragéo.
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Fonte: (Brusiquesia et al., 2019).

Em relacdo a flutuacdo dos pregos, o FOB (free on bord), é uma referéncia do preco
levando em consideracdo o local de fabricacdo ou armazenamento. Nos ultimos anos o prego
médio por tonelada de Nb2Os e de ligas Fe-Nb respetivamente, atingiu a marcar de US$
37.108 e UR$ 31.202 (Brasil, 2017). O Instituto Brasileiro de Mineragdo em seu relatdério
anual das atividades desenvolvidas no periodo equivalente de julho de 2017 a junho de 2018,
informaram que 6% de todos os bens minerais exportados do pais corresponde as ligas de Fe-
Nb, sendo o quarto minério mais exportado, ficando atras dos minerarios de ferro com 62%,
ouro 13% e cobre 9% das exportacGes nacionais. Os principais paises exportadores de ligas
Fe-Nb s&o os Paises Baixos, China, Cingapura e Esta odos Unidos (Brasil, 2019).

2.5 Nitreto de nidbio

O nitreto de nidbio férmula quimica (NbN), constituido por um atomo de nidbio Nb e
um atomo de nitrogénio N, apresenta massa molar 106,91 g.mol™* e densidade de 8.470 g.cm™
€ uma espécie quimica binaria, desse modo, assim como 0s demais nitretos binarios quando
na morfologia hexagonal, demonstra como propriedades tribologicas dureza elevada e
resisténcia mecanica. Quando levado em consideragdo sua reatividade quimica para com
outras espécies, este por sua vez, exibe alta estabilidade quimica. Assim sendo, é possivel
aventar aplicagdes do NbN como revestimentos superficial dos mais diversos componentes

tais como, tesouras, alicates, rolamentos, brocas, tubulagdes expostas a fluidos corrosivos e
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ambientes extremos como tubeiras de foguetes e motores de turbina a jato (Havey; Zabinski;
Walck, 1997).

Além das propriedades ja mencionadas, para mais, 0 nitreto de niébio apresenta alto
ponto de fusdo e elevada condutividade elétrica, assim, é totalmente plausivel sua aplicacdo
na industria eletrdnica como na producdo de barreias antidifusdo (Céceres; Olaya; Alfonso,
2012). Como uma das aplicacGes dessas barreiras € possivel citar equipamentos de raios-X,
barreiras antidifusoras sd@o de extrema importancia pois estdo associadas diretamente para
como o foco das imagens geradas uma chapa de revelacao.

Em relagdo as fases, quando na forma clbica, o nitreto de niodbio abaixo de 20 K
apresenta propriedades de superconducdo, isto €, o fluxo ordenado de elétrons pelo material
flui com zero ou quase nenhuma resisténcia elétrica, tais propriedades permite a aplicacdo
desse material em juncGes Josephson quando aliado a campos eletromagnéticos relativamente
altos (Wang Al,1996). Essas juncdes, possuem aplicacfes de extrema importancia na ciéncia,
como em dispositivos de supercondugdo poderosos, circuitos quanticos e os SQUIDs, para
mais, as fases de NbNy estdo sendo extensivamente investigadas no estudo de transi¢fes de
fases em sistemas bidimensionais (Araujo; Moreira, 2002).

No que diz respeito as fases do NbNXx, este, pode assumir diferentes estruturas
cristalograficas tais como, B-NbaN (hexagonal), n-NbN (hexagonal), e-NbN (hexagonal),
NbN (hexagonal), 3-NbN (cubica de face centrada) e y-NbsN3 (tetragonal). Assim, em cada
uma das fases ou misturas delas se pode sintetizar filmes finos de NbNx (Schneider, 1997).
Dentre as diferentes fases se tem & e a &’ sdo interessantes, pois a fase 6 — NbN apresenta
estrutura cubica de face centrada e microdureza de 25 GPa como pode ser observado na
(Figura 16) e a fase hexagonal 8" que se forma como uma estrutura cristalina e em filmes com
microdureza de 40 GPa, com alto potencial de aplicabilidade em filmes finos sobre

ferramentas como ilustrando na (Figura 17) (Benkahoul et al., 2004).
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Figura 16 - Estrutura ctbica de face centrada 6 (NbN).
HM:F m -3 m #225

a=4.410 A
b=4.410 A
c=4.410 A
0=90.000°
$=90.000°
Y=90.000°

Fonte: Jmol

Figura 17 - Estrutura hexagonal &' (NbN). HM:P 63/m m ¢ #194

a=2.967 A
b=2.967 A
c=5.538 A
0=90.000°
$=90.000°
Y=120.000°

Fonte: Jmol

Além disso, as fases de estrutura cubica de face centrada — CCC ¢ (NbN) possuem as
maiores temperaturas de transicdo de superconducdo registradas, aproximadamente a 20 K
quando a textura for equivalente (200) Wang et al. (1996). Desse modo, ha inimeras
investigacBes na literatura abordando esse problema, nas quais, como estratégia se aplica a
variacdo dos parametros de deposicdo que favorecam a textura (200). O fluxo do N2
demonstra influéncia relevante na formacéo da estrutura cristalina e microestrutura, uma vez
que, se variando pressdo parcial desse gas e aplicando o potencial APEC ao substrato é
possivel se obter filmes finos de NbN (Havey, 1997). Bem como, o fluxo de N2 apresenta
impacto significativo na taxa de deposigéo, dureza, e orientacdo preferencial dos filmes de
NbN (Wen, 2008a).

Para os filmes finos de NbN o parametro Vb apresenta relevante influéncia na
orientacdo preferencial, stress residual, transicdo de fase e propriedades mecanicas. Na

medida que Vb se encontra em tensdo flutuante, no filme o stress residual é tencionado, e
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passa a ser compressivo quando se polariza negativamente o substrato (Wen, 2008b). O
diagrama de fases, descreve com uma certa precisdo as regides nas quais ha uma maior
probabilidade da sintese de espécies quimicas em suas respectivas fases em funcdo da
temperatura e da concentracdo parcial de Nitrogénio, como pode ser observado na (Figura 18)

e (Tabela 1) abaixo que ilustram as fases de NbNx para transformaces isobaricas.

Figura 18 - Diagrama de fases do NbNx - Transformacéo isobaria.
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Fonte: (Souza, 2013).
Tabela 1 - Tabela de fases para NbN.
Fase Composicdo % de N Simbolo de Pearson Grupo espacial
Nb 0a<3 cl2 Im3m
Nb2N ~59a7 hP9 P31m
NbsNs3 ~10,2 tl14 14/mmm
NbN ~13,1 hP8 P6z/mmc
Outras fases
NbsN 5 tP58 P4/m
Nb1oNg 12 hP2 P6mM2
NbN 13,1 hP4 P63/mmc
NbsNe 15,3 hP22 P63/mcm
NbaNs 15,9 t118 14/m

Fonte: (Okamoto; Schlesinger; Mueller, 2016) — Adaptada pelo autor.
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Dado os diagramas de fases existentes para o NbN, atualmente o modelo mais aceito
(Figura 18) é o de Yu.V. Levinskiy, este diagrama foi construido com base em dados da
literatura (Okamoto; Schlesinger; Mueller, 2016). Em relacdo a sintese das fases, essas, por
sua vez, dependem do método de deposicdo e os parametros envolvidos no processo (Souza,
2013). E vélido salientar que, com o0 aumento da concentracdo de nitrogénio na atmosfera do
sistema, a taxa de deposicao dos filmes de NbN tende a cair, pois, 0 aumento na densidade de
nitrogénio ocasiona um acréscimo significativo nas colisbes entre os atomos de N e Nb,
assim, reduzindo o livre caminho médio, desse modo, as espécies quimicas formadas nao
adquirem energia cinética suficiente para atingir o substrato ou sofrem deposicéo nas paredes
do sistema. (Wong; Sproul, 1993).

Em relacdo a estrutura cristalina e a pressdo parcial de N2, a literatura demonstra que
essa por sua vez, influéncia de forma significativa na rede estrutural cristalina superficial do
substrato (Havey, K. S.; Zabinski, J. S.; Walck, 1997), (Benkahoul et al., 2004), (Kim; Cha;
Yoo, 2004) e (Wen et al., 2009). Assim, a rota entre as fases mais sintetizadas com adicéo de
N2 ao sistema ¢ 6 — NbN +— &' — NbN (Souza, 2003).

A temperatura do substrato apresenta um papel relevante, pois altera a estrutura
cristalogréfica do filme, para uma temperatura de 673K a variacdo da pressdo parcial de N>
ndo promove alteracdes na fase estrutural capaz de modificar a morfologia cristalografica dos
filmes que apresentam uma composicao de fases 6 — NbN e &' — NbN, desse modo, se valendo
da temperatura é possivel selecionar as fases a serem sintetizadas, assim determinando as
propriedades desejadas do filme a ser depositado (Havey; Zabinski; Walck, 1997).

No entanto, a variagdo positiva da densidade de N2 no sistema, pode provocar uma
reducdo na relacdo area volume, diminuindo a densidade do filme pelo aumento de grdo do
material, porém a continuidade no aumento da densidade de N> no sistema, gera gréos
maiores até que uma fronteira de valor maximo seja alcancada. Assim, para concentracdes de
N> ainda maiores no sistema, a relacdo area volume tende a aumentar pela apari¢do de fase
hexagonal &' — NbN atrelado a uma reducdo no tamanho de grdo do material, 0 que por sua
vez, torna o filme mais denso, a reducdo no tamanho de grdo se manifesta dada a baixa
mobilidade das fronteiras de grdo entre as fases cubica 8 — NbN e a hexagonal &' — NbN
(Benkahoul et al., 2004) e (Sandu et al., 2006).

Como consequéncia do aumento da relacdo area volume pela diminui¢do do tamanho
de grédo do material, atrelado a densificacdo do filme, isso ocasiona um aumento da dureza,
pois a fase hexagonal &' — NbN apresenta elevada energia covalente, oriunda das ligacdes

mais fortes quando comparada com a fase cubica 6 — NbN (Souza, 2003). Entretanto, com 0
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aumento da dureza pode levar a uma reducdo da tenacidade e ductilidade caso o filme
formado ndo tenha um equilibrio entre a resisténcia e a ductilidade este serd quebradico.

Para mais, valores elevados de dureza e densidade se associam a um stress
compressivo significativo na maioria dos casos para filmes de NbN, isto é, as forcas de
natureza elétrica de interacdo interespécies quimicas que constituem o filme, autuam
reduzindo o volume do mesmo, 0 que, por sua vez, promove um aumento dessas propriedades
citadas. Durante o processo de deposi¢cdo dos filmes ocorre um aumento significativo no
stress, 0 que pode ser explicado pela elevacdo na concentracdo do N2 no sistema, levando a
um aumento gradual na energia total irradiada por 4tomos de Nb, em consequéncia do
bombardeamento de particulas por sputtering com espécies de elevada energia pode promover
um aumento do stress nos substratos Wen et al. (2009) e (Singh; Krishnamurthy; Suri, 2012).

Quanto a morfologia, filmes finos de NbN demonstram grdos em forma de colunas,
com crescimento perpendicular a superficie do substrato (Figura 19), nessas estruturas, as
bases sdo caracterizadas por Oxidos que sitiam os graos colunares em ilhas delimitadas por
fronteiras, denominadas de “voids”, que em outros termos, sdo espagos vazios ou poros, isto
é, espacos ndo ocupados, é valido salientar que, estes por sua vez, podem ocorrer
microscopicamente ou macroscopicamente (Shy; Toth; Somasundaram, 1973). Os “voids”
possuem um impacto significativo nas propriedades mecanicas, térmicas e elétricas dos
materiais. Desse modo, o controle dos “voids” ¢ de suma importancia para projetar materiais

com as propriedades desejadas.

Figura 19 - Micrografia obtida por SEM de um filme de NbN contendo a fase ctibica 3 e a fase e hexagonal &'
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Fonte: Benkahoul et al., 2004.
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A respeito das estruturas colunares Wen, et al. (2009), é possivel suprimir as mesmas
pela sintese de outras fases cristalograficas no mesmo filme, como fases cubica 6 — NbN e a
hexagonal 6' — NbN. De igual modo, deposicBes processadas com auséncia de aquecimento
do substrato leva a uma reducdo no tamanho de gréo segundo Bacon et al. (1983). Ademais,
processos de deposicdo nos quais ndo se promove 0 aquecimento do substrato, incide em uma
mobilidade ineficiente dos clusters, ou ilhas, isto é, regides de aglomera¢do no substrato,
causado por deficit de energia nas regides dos clusters que promovem a sintese de graos
pequenos, assim produzindo filmes finos que ndo apresentam uma estrutura cristalina
organizada (amorfos) ou filmes com uma infinidade de cristais com orientacOes
cristalogréficas e dimensdes aleatdrias (policristalinos) (Souza, 2003).

Para temperaturas de 1073 K, filmes policristalinos ou amorfos sintetizados nessa
podem incidir na cristalizacdo, como consequéncia do aumento em extensdo das ilhas,
resultante da ruptura das barreiras de 6xidos (voids). A variacdo do tamanho médio de gréo do
material é afetada diretamente pelos pardmetros de tratamento ou aquecimento do substrato
durante a deposicdo das espécies na superficie do alvo, assim, o diametro de grdo pode
culminar até 500 A de diametro. No entanto, filmes sintetizados em temperaturas
relativamente baixas apresentam tamanho de grdo menor do que filmes sintetizados em
temperaturas elevadas (Shy; Toth; Somasundaram, 1973).

Portanto, a aplicacdo de um potencial elétrico continuo (APEC) ao substrato durante o
processo de deposicao de filmes de NbN pode resultar em stress compressivo. 1sso, por sua
vez, aumenta a relacdo area-volume de gréo, tornando os filmes mais densos e modificando
propriedades mecanica, térmica e elétrica (Kim; Cha; Yoo, 2004). Filmes finos de NbN
obtidos com a aplicacdo de potencial elétrico (APEC), apresentaram um aumento exponencial
da dureza, proporcional ao aumento do potencial elétrico, valores como 40 GPa para um
APEC de -150 V aplicado ao substrato foi verificado, assim, é possivel produzir filmes de
NbN de elevada dureza e densidade com aplicagcdo deste potencial Bendavid et al., 2003 e
(Singh; Bidaye; Suri, 2011).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparacao das amostras de Vidro

Amostras de vidro do fabricante Microscope Slides foram cortadas nas dimensdes
aproximadas de 25 mm de comprimento, 20 mm de largura e 1,5 mm de espessura, como
mostrado na (Figura 20). A nomenclatura de identificacdo foi padronizada de acordo com os
parametros de deposicdo apresentados na (Tabela 2). As amostras foram limpas através da
lavagem por ultrassom, mergulhando-as por 10 minutos em acetona p.a. para entdo serem
secadas utilizando uma corrente de ar quente (333,15 K).

Figura 20 - Aspecto visual das laminas de vidro Microscope Slides (20x25x1,5 mm), sem tratamento e com
filme de NbN(70% N-Hz) depositado para efeito ilustrativo.

Fonte: Préprio autor.

Em virtude da natureza amorfa e altamente desordenada do vidro os difratogramas néo
permitiram a identificacdo direta dos compostos depositados, como confirmado nos graficos
apresentados na (Figura 21) para as diferentes proporcoes de N2-Ho, referentes a amostra com
tratamento (espelhada) mostrada na (Figura 20), sendo o efeito de espelhamento é a
confirmacéo da existéncia do filme para ambas as composicdes utilizadas.
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Figura 21 - Difratograma de raio-X do substrato de vidro como depositado.
12 -

Vidro
109 70% N, —30% H..

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

(a.u)

4 Vidro
30% N, — 70% H,.

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

(20)

Fonte: Proprio autor.

3.2 Preparacdo das amostras de Silicio

As amostras de silicio foram obtidas de uma pastilha de silicio puro monocristalino
cortadas no plano de clivagem, que apesar de irregulares apresentam grande planicidade
superficial (tipicamente com 10 mm de comprimento, 10 mm de largura e 0,3 mm de
espessura) como ilustra a (Figura 22). As amostras foram entdo submetidas ao banho em
ultrassom, imersas em uma solucdo de acetona que elimina por completo o 6xido nativo
presente. Os substratos de silicio foram submetidos ha uma limpeza prévia conforme (Aradjo,
2006).
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Figura 22 - Pastilha de silicio (400) da qual foram extraidas as amostras para deposicdo e com filme de NbN
(70% N»-H) depositado para efeito ilustrativo.

Fonte: Proprio autor.

A estrutura cristalina e a microestrutura das amostras de silicio antes dos tratamentos
foram obtidas por meio da técnica de difratometria de raios-X, conforme difratograma da
(Figura 23) abaixo que apresenta apenas um pico indicativo de sua orientacdo cristalogréfica
altamente ordenada (400), o que por sua vez, pode ser tomado como valor de referéncia para
analise das alteracBes observadas ap6s 0s processos de nitretacdo e deposicdo de nitreto de

nidbio com gaiola catodica.

Figura 23 - Difratograma de raio-X do substrato de silicio ndo depositado.
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Fonte: (Aradjo, 2006).

3.3 Reator de tratamento a plasma

Os tratamentos foram realizados em um reator de plasma no laboratério do Centro de
Tecnologia da Universidade Federal do Piaui na capital Teresina. A cdmara do reator pode ser
vista através da (Figura 24).
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Figura 24 - Aspecto visual do reator de plasma no centro de engenharia da UFPI.

Fonte: prdprio autor.

O reator é composto por uma camara de vacuo metalica, sistema de exaustdo que
inclui uma bomba de vécuo, fluximetro de gas, termopar, vacudmetro, sensor de pressao,
fonte de tensdo em corrente continua e um visor de borossilicato. Na (Figura 25) é
apresentado o diagrama do reator utilizado nos processos de nitretacdo convencional DCPN e

deposicao por plasma em gaiola catédica CCPD.

Figura 25 - Diagrama esquematico do equipamento de nitretacdo em plasma DCPN.
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3.4 Dispositivo de tratamento Gaiola catodica

Conforme apresentado na (Figura 26), para os processos de deposicdo de NbN por
plasma em gaiola catodica sobre vidro e nitretacdo seguida de deposicdo de NbN com gaiola
catddica sobre silicio, foi utilizada uma gaiola de niébio com uma tampa circular (A) de 90
mm de diametro, uma base cilindrica (B) de 45 mm de altura e orificios de 8 mm de diametro
(C), distando 9,2 mm entre seus respectivos centros adjacente (D). Além disso, as paredes da

gaiola ttm 3 mm de espessura (E).

Figura 26 - Diagrama esquematico da gaiola cilindrica de Nidbio.

(A) (&) (D) (E)
: 8,00 mm 920 mm 300 mm
O L

~=— 45,00 mm —

Fonte: Préprio autor.

A gaiola de Niobio € entdo modelada no formato cilindrico com 90 mm de didmetro e
montada sobre o catodo, onde doravante serd polarizada, configurando o dispositivo CCPD,

como mostrado na (Figura 27).

Figura 27 - Gaiola cilindrica de Nidbio.

Fonte: Préprio autor.
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3.5 Parametros de nitretacao

Foi realizado a deposicdo de Nitreto de Nidbio em triplicata com gaiola catddica
CCPD em vidro conforme os parametros descritos na (Tabela 2) para confirmar a validade da
técnica na deposicdo de filmes (vide figura 20) e determinar as condi¢cdes mais apropriadas de
modo a obter as fases NbN. Em seguida foi realizada a deposicdo de filmes de NbN com

gaiola catodica em substrato de Silicio, seguindo os parametros da (Tabela 3).

Tabela 2 - Parametros para deeosigéo de NbN com gaiola catédica em vidro.

Deposicdo com gaiola catodica de NbN em vidro
Parametros Presséo (150Pa)  Temperatura (673,15K)  Tempo (1h)

Tratamentos N° de amostras Atmosfera
I 2 70 sccm N2 + 30 sccm Ha
| 4 30 sccm N2 + 70 sccm H»

Fonte: Proprio autor.

Tabela 3 - Parametros de nitretagéo e deeosigéo de NbN com gaiola catodica em Silicio.
Nitretacdo e deposicdo de NbN com gaiola catddica (CCPD) em Silicio

Parametros Pressdo (150Pa)  Temperatura (673,15K)  Tempo (1h)

Tratamentos N° de amostras Atmosfera
I 3 70 sccm N2 + 30 sccm Ha
I 3 30 sccm N2 + 70 sccm Ha

Fonte: Préprio autor.

3.6 Caracterizacao das amostras

As técnicas descritas a seguir foram empregadas no processo de caracterizacdo das
amostras, ressaltando que cada um dos métodos de analises aplicadas possui a finalidade de se
identificar determinadas caracteristicas dos filmes de NbN obtidos com a utilizacdo da técnica

de gaiola catodica.

3.6.1 Difratometria de Raios-X

A difratometria de raios-X foi empregada com a finalidade de se caracterizar
gualitativamente as fases de Nitreto de Nidbio formadas nos filmes das amostras. Para
obtencdo dos difratogramas utilizamos uma incidéncia rasante de 2°, com abertura de feixe

colimado a 0.5 mm. Os padrdes de difragdo dos filmes formados foram indexados de acordo
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com a(s) carta(s) cristalografica do banco Crystallograpfy (COD). O equipamento utilizado é
mostrado na (Figura 28) e possui 0s parametros de apresentados na (Tabela 4).

Figura 28 - Difratdmetro de raios-X, XRD —
6000- PROTO.

Tabela 4 - Parametros para caracterizacdo das
amostras.

Parametros.
Radiacio CuKo L =1,5406 A
0 -26 20° - 80°
Tenséo 30 KV

Fonte: Préprio autor.

Fonte Imagem capturada no Laboratorio de
Caracterizacdo Estrutural - UERN.

3.6.2 Fluorescéncia de Raio-X por Energia Dispersiva - EDXRF

Esta técnica foi utilizada em complementacdo a difratometria de raios-X com a
finalidade de se caracterizar quantitativamente os compostos presentes nas fases de Nitreto de
Niobio depositados (Figura 29).

Figura 29 - Espectrémetro de Fluorescéncia de raios-X por Energia Dispersiva, EDX — 7000 da Shimadzu’s.

‘3

Fonte Laboratorlo de Caracterlzagao Estrutural - UERN.
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3.6.3 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

A microscopia eletronica de varredura foi realizada no instrumento TESCAN da
Oxford Instruments, modelo 51-ADD0007, do Centro de Sintese e Andlise de Materiais
Avancados (CSAMA) da UERN, com a finalidade de se investigar a morfologia e a

composi¢do quimica dos filmes finos de NbN depositados (Figura 30).

Figura 30 - TESCAN da Oxford Instruments, modelo 51-ADD0007.

Fonte: CSAMA — UERN.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme objetivo estabelecido e em conformidade com a metodologia adotada, o
presente estudo utilizou uma andlise comparativa entre os substratos tratados para determinar
quais parametros de plasma sdo mais adequados para a deposicdo do Nitreto de Nidbio
utilizando a técnica de gaiola catodica. Assim, as amostras foram tratadas conforme Tabela 2)
para o vidro e (Tabela 3) para o silicio e os resultados das analises realizadas indicaram 0s
parametros de controle mais adequados, associando-o0s aos resultados obtidos, tais como
espessura de camada e fases cristalinas, que resultaram da formacéo das camadas de nitreto de
niébio.

4.1 Aspecto do plasma

O brilho nos orificios da gaiola mostrados na (Figura 31) é denominado de efeito
catodo oco (Alves, 2001). Este efeito surge em pecas com geometrias complexas, orificios ou
concavidades e € o fundamento do processo CCPN, que se trata de um dispositivo de multiplo

efeito catodo oco.

Figura 31 - Tratamento CCPD, o plasma de coloracdo roseada se forma sobre a superficie da gaiola (catodo).

Fonte: Préprio autor.

4.2 Andlise da difratometria de raios-X - substrato de silicio

Os difratogramas das amostras nitretadas e depositadas com CCPN de nidbio, foram
analisados utilizando o software PD Analysis. Para as deposi¢des em vidro, os difratogramas
da (Figura 21) ndo permitem distinguir orientacé@o preferencial, em funcéo da estrutura amorfa
e na variacdo da angulacdo 20 por unidades arbitrarias (a.u) desse tipo de substrato; no
entanto o espelhamento das amostras nas condi¢cBes de deposi¢do utilizadas demonstra a
formacéo de filme de NbN.
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Para as amostras com substrato de silicio da condi¢do de tratamento | - atmosfera 70
sccm N2 e 30 sccm Ho, o difratograma estéa ilustrado abaixo (Figura 32), ressaltando que em
todos os tratamentos as amostras foram mantidas em potencial flutuante.

Observamos a prevaléncia da fase NbN com picos bem definidos em torno de 32° e
63° (001), e indicagdo de identificacdo de pico em torno dos 48° (101) conforme carta
N1539262, indicando a orientagdo preferencial da fase 6’-NbN e completo revestimento do
substrato pelo filme depositado como ilustrado na analise das (Figura 36) e (Figura 37),
ressaltado pela auséncia do pico de silicio (400) do substrato como apresentado no

difratograma do substrato na (Figura 23).

Figura 32 - (a) Difratograma de raios-X do filme de NbN (tratamento 1) depositado em substrato de silicio e (b)
identificacdo das fases presentes no filme.
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Fonte: Proprio autor.
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Os difratogramas das amostras nitretadas e depositadas com CCPD de nidbio,
tratamento Il - atmosfera 30% N, e 70% H> estdo ilustradas abaixo (Figura 33).

Os filmes nesta condicdo apresentaram uma mistura de fases & + o, com o
deslocamento dos mesmos picos das fases 6’-NbN encontrados na condi¢éo de tratamento |.

A fase cubica 6-NbN responsavel pelo rearranjo estrutural foi identificada pela carta
PCPDF 38-1155, observando-se as orientagcBes (111), (200) e (220), compativeis com a
reducdo na proporgéo de N2 na atmosfera do plasma (Benkahoul, 2004).

Figura 33 - (a) Difratograma de raios-X do filme de NbN (Tratamento I1) depositado em substrato de silicio e (b)
identificacdo das fases presentes no filme.
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4.3 Fluorescéncia de Raio-X por Energia Dispersiva — EDXRF

Para efeito de comprovacéo da deposicdo de compostos de Nb via Gaiola Catddica e a
despeito da natureza amorfa do vidro utilizado, conforme observado no difratdmetro da figura
21, a EDX das deposicOes realizadas em vidro, com 70% e 30% de N2 na composi¢do da
atmosfera do plasma (Figura 34), os espectros de fluorescéncia confirmam a existéncia de
Niobio sobre o substrato, com intensidade relativa maior para o menor percentual de
nitrogénio na mistura, i.e., 30%, sendo o pico predominante referente ao Calcio (Caka)

presente na composi¢ao do vidro.

Figura 34 - Espectro das intensidades do EDXRF para as composic¢des gasosas utilizadas na deposi¢do em vidro.
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Fonte: Préprio autor.

Para os filmes depositados em substrato de silicio, seguindo o planejamento

experimental e utilizando as condi¢c6es apresentadas na (

Tabela 5), na condicdo de tratamento | corroborando com a anélise do difratograma
ilustrado na (Figura 32), constata-se a predominancia dos elementos Si e Nb, cujas
intensidades relativas confirmam a deposicéo de compostos de NbN provenientes da interagcdo

do plasma com a gaiola de Niobio (Figura 35).
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Tabela 5 - Resultado da analise do silicio tratado em CCPD em atmosfera 70 sccm N> + 30 sccm Ho.
Measurement Condition

Instrument: EDX-7000 Atmosphere: Air Collimator : 5(mm) Spin: No

Analyte TGkV  UuA FI Acq.(keV) Anal.(keV) Time(sec) DT(%)

Al-U Rh50 171-Auto---- 0-40 0.0-40.0 Live- 100 30
Channel_info_start

Channel : Al-U

Points : 2048

Range : 0.000000 - 40.960000

Step : 0.020000

Element: Cu, Rb, Si, Nb, Rh, K, Sb, Ti, Cr, Mn, Fe, Tl, Ra, Y, Zr

Fonte: Proprio autor.

O espectro refinado correspondente da intensidade dos picos dos elementos presentes
em funcdo da energia é apresentado na (Figura 35) abaixo, revelando a predominancia do
Silicio e do Nidbio como os elementos relativos a deposicdo do filme de NDbN, em

consonancia com os difratogramas de raios-X (Figura 32).

Figura 35 - Refinamento do espectro tratamento | - 70N,-Ho.
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Fonte: Préprio autor.

Na condicdo de tratamento 11, a anélise de EDXRF apresentada na (Tabela 6), indica
a presenca dos elementos Si e Nb, mas com intensidade relativa do silicio ocultando o pico

associado ao niobio, conforme refinamento apresentado (Figura 36).



Tabela 6 - Parametros para caracterizagﬁo da amostra 30% N3-Ho.
Measurement Condition

Instrument: EDX-7000 Atmosphere: Air Collimator : 5(mm) Spin : No
Analyte TGkV  UuA FI Acq.(keV) Anal.(keV) Time(sec) DT(%)

Al-U Rh 50 124-Auto---- 0-40 0.0-40.0 Live- 100 29
Channel_info_start

Channel: Al-U

Points: 2048

Range: 0.000000 - 40.960000
Step: 0.020000
Element: Cu, Rh, Si, Nb, S, Ti, Cr, Fe, Hf, Os, Pa, Zr

Fonte: Proprio autor.

Figura 36 - Refinamento do espectro mostrado na figura 35, indicando os elementos predominantes no filme
como depositado.
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Fonte: Proprio autor.
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4.4 Microscopia eletronica de varredura — MEV

Para composicdo de 70% N2-H (tratamento I) observamos a formacao por deposicéo
de um filme granular, com graos de tamanho médio de 74 nm, dispersos uniformemente sobre

a superficie do substrato de Silicio, conforme apresentado nas (Figura 37) e (Figura 38).

Figura 37 - Imgem vista de topo do filme de NbN como depositado no substrato de silicio (tratamento 1),
mostrando a disposicdo dos graos recobrindo a superficie do substrato.
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Fonte: CSAMA - UERN.



Figura 38 - Vista obliquoa do mesmo filme de NbN como depositado no substrato de silicio (tratamento 1),
mostrando a disposicdo dos grdos num ponto de delaminacdo mecénica.
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Fonte: CSAMA - UERN.
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A Espectroscopia por Energia Dispersiva - EDS correspondente, mostrada na (Figura
39) corrobora com as indicacGes dos difratogramas e EDX destas amostras, quanto a
composicao e prevaléncia do composto de NbN, com percentual em massa de Nb variando de
11,5 a 14,2%, confirmando a eficiéncia da técnica CCPN no sputtering e deposicdo de

compostos de interesse.

Figura 39 — Espectro EDS da uma amostra na condicdo do tratamento I.
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Para composicdo de 30% N»-H. (tratamento 1) também foi observada a formacao
por deposicdo de um filme granular, mas com tamanho médio de gréos da ordem de 800 nm,
i.e., cerca de 10 vezes maiores do que os formados na condicdo tratamento I, esparsamente
dispersos sobre a superficie do substrato de silicio, conforme apresentado na (Figura 40).

Na (Figura 41) observa-se uma aglomeragdo na distribuicdo dos gréos, relacionada a
ndo uniformidade desta regido em virtude de a amostra ndo ter sido cortada no plano de
clivagem, o que favoreceu a coalescéncia destes grdos neste ponto, confirmando o carater

tridimensional na deposicdo de filmes pela técnica CCPN.

Figura 40 - Imgem vista de topo do filme de NbN como depositado no substrato de silicio (tratamento 1),
mostrando a disposicéo dos grdos recobrindo a superficie do substrato.
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Figura 41 - Vista obliquoa do mesmo filme de NbN como depositado no substrato de silicio (tratamento 1),
mostrando a disposicao dos gréos na parede lateral do substrato.
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Fonte: CSAMA - UERN.
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As respectivas espectros EDS dos filmes na condicdo de tratamento |1, apresentada na
(Figura 42) confirmam o maior percentual de NbN, devido a mistura das fases presentes
qguando utilizada esta composi¢do atmosférica, em consonancia com os difratogramas e EDX
destas amostras, com percentual em massa de Nb variando de 17,7 a 29,6%, confirmando a

eficiéncia da técnica CCPN no sputtering e deposicdo de compostos de interesse.

Figura 42 — Espectro EDS da uma amostra na condi¢do do tratamento II.
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5 CONCLUSOES

A determinacdo dos parametros de deposicdo de filmes de NbN pela técnica CCPN
mostrou-se extremamente relevante para o controle das propriedades de interesse,
especialmente quando demandado um revestimento tridimensional, que é um diferencial desta

técnica.

Observamos que para composicdo de 70% N2-H: (tratamento I) ha a predominancia

da fase 5’-NbN hexagonal, o que indica que altas proporcdo de N2 no plasma favorece esta

orientacdo preferencial (001) e menor tamanho de gréos, com maior densidade superficial e
grdos uniformemente distribuidos, analise corroborada pela associagcdo dos dados de DRX e

de MEV, permitindo controlar a orientacdo do filme depositado.

No entanto, para a proporcao inversa de nitrogénio da atmosfera, i.e., 30% N2-H>
(tratamento I1) ocorre a mistura de fases, sendo a principal a fase 3’-NbN, mas com a
presenca significativa da 6-NbN cubica (200). Baixas propor¢Ges de N> no plasma nédo
permitem o controle na obtencdo de uma Unica fase de interesse, 0 que pode comprometer as
propriedades fisicas como a microdureza do filme depositado, uma vez que se formaram
grdos maiores, dependente da orientacdo cristalografica do substrato, visto que na superficie
das amostras o filme apresentou distribuicdo esparsa dos gréaos.

Portanto, as analises realizadas confirmaram que a técnica CCPN permite o controle
das fases depositadas de compostos de Niobio a partir do controle da atmosfera do plasma e

de sua interacdo com a gaiola catddica.
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PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

1.

Investigar a influéncia do Argdnio na mistura gasosa do plasma na deposicao destes filmes,

considerando a diferenca de massa atdbmica que pode modificar a cinética de tratamento.

Desenvolver técnica de deposicdo tridimensional em catodo oco multiplo com substrato
polarizado com fonte auxiliar de modo a aumentar o potencial atrativo conduzindo o

material a ser depositado sobre as faces do substrato.

Investigar o efeito das dimensdes (didmetro x espessura das paredes) da gaiola, em funcéo

da presséo de trabalho sobre a eficiéncia da deposicéo.
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