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foram obtidos por deposicao reativa, a partir de um
alvo de titanio contendo insertos de niébio, em um
plasma de Ar e O,. As camadas de Nb:Ti,Os obtidas
neste trabalho apresentam as propriedades de
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parametros de deposicao na obtencao de filmes de
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de eletricidade, e o estudo da estrutura eletronica e
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RESUMO

Filmes de 6xido de titanio dopados com nidbio foram obtidos através
de pulverizacdo catddica, utilizando o sistema Triodo Magnetron
Sputtering. A pulverizacdo catodica de titanio e niobio foi feita a
partir de um alvo de titdnio com insertos de niobio dispostos na
zona de erosdo. Filmes contendo diferentes proporcGes de [Nb/Ti], e
depositados sob diferentes polarizagdes do substrato. Foram
caracterizados pelas seguintes técnicas: microscopia de forca
atbmica, medidas de transmiténcia e refletancia, resistividade através
de efeito Hall difracdo de raios X (DRX), espectroscopia de energia
dispersiva por fluorescéncia de raios X (EDX) e angulo de contato. Os
resultados mostram que ndo ha formacdo de Oxido de nidbio,
indicando que os a&tomos de Nb se alojam na estrutura do TixOy como
atomos substitucionais nos sitios do Ti. Medidas de transmitancia e
refletancia e simulagdes usando o modelo de Tauc-Lorentz permitiram
a obtencdo de propriedades 6ticas intrinsecas, como indice de refracao
e coeficiente de extingdo. A transmitancia depende do percentual de
niobio e do tipo de polarizacdo do substrato (pulsado ou DC). A
transmitancia de filmes sem recozimento (na condi¢gdo “como
depositado”) alcancam 60% na regido do visivel. A resistividade
elétrica, medida pelo método de quatro pontas (norma ASTM F43-99)
com a técnica de Van der Pauw, indicam valores da ordem de 10
Qcm. As propriedades elétricas também foram calculadas por meio
das propriedades Oticas e indicam uma reducdo na resistividade com
a presenca de Nb e com a polarizacdo pulsada. O angulo de contato
indica que filmes depositados com polarizagdo pulsada e com maior
concentragdo de Nb tem os menores dngulos de contato (maior energia
livre de superficie). Outro efeito causado pela incorporacao de Nb é a
reducdo do tamanho de grdo dos filmes e da nanorugosidade
superficial dos filmes.

Palavras-Chaves: Oxido de titanio. Nidbio. Propriedades
morfoldgicas. Propriedades Oticas. Propriedades elétricas.






ABSTRACT

Titanium oxide films doped with niobium were deposited by
sputtering, using triode magnetron sputtering technique. The
Nb:TixOy films, as deposited, displays an interesting combination of
properties: transparency and electrical conductivity. The sputtering
of titanium and niobium was carried out from a titanium target with
niobium inserts arranged in the erosion area. Films containing
different ratios of [Nb/Ti], and deposited under different substrate
bias, were characterized by the following techniques: atomic force
microscopy; transmittance and reflectance measurements, Hall
resistivity, x-ray diffraction (XRD), energy dispersive fluorescence
of x-ray (EDX) and contact angle. It was not observed any peak of
niobium oxide in the XRD pattern of Nb:TixOy, indicating that the
Nb atoms are substitutional atoms in sites of Ti. Transmittance and
reflectance measurements and simulations using the Tauc-Lorentz
model allow us to obtain intrinsic optical properties such as
refractive index and extinction coefficient. The transmittance
depends on the percentage of niobium and type of substrate bias
(“pulsed bias” or “DC bias”). Results of transmittance measurements
of Nb:TixOy films (as deposited, without annealing) reached values
up to 60%. Electrical resistivity measurements using the method of
four points probe (ASTM F43-99) through van der Pauw technique
indicate values around 102 Qcm. The electrical properties were also
calculated by using optical properties. It indicates a reduction in the
resistivity due to the Nb incorporation and pulsed bias. The contact
angle indicates that films deposited on glass substrates using pulsed
bias and high content of Nb has smaller contact angles (high surface
free energy). Another effect due to the Nb is the reduction of grain
size (nano grains) and the production of smoother surface of the
NDb:TixOy films.

Keywords: Titanium Oxide. Niobium. Morphological properties.
Optical properties. Electrical properties.
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1 INTRODUCAO

O interesse no didxido de titanio (TiO2) tem crescido
desde 1972 quando foi demonstrado pela primeira vez que o TiO;
irradiado com luz ultravioleta adquire propriedades cataliticas. A
partir disso, diversos trabalhos de pesquisa tem sido
desenvolvidos viabilizando vérias aplicagdes tecnoldgicas para
filmes de TixOy (WANG, et al. 2011) como, por exemplo em
células fotovoltaicas (OREGAN e GRATZEL 1991), superficies
fotocataliticas (MANESS, et al. 1999), autolimpantes,
bactericidas, materiais transparentes e condutoras de eletricidade
(TCO) (FUJISHIMA, RAO e TRYK 2000), em fibras 6ticas
(DANION, et al. 2004) e em sensores de gas (MOON, et al.
2010). Recentemente o interesse por filmes finos de TiO, se
intensificou com o desenvolvimento de purificadores de dgua e ar
e superficies super-hidrofilicas (SHEPPARD, et al. 2009)
(FUJISHIMA, RAO e TRYK 2000). Muitos estudos sobre o TiO>
focam no uso de dopantes para modificar a estrutura eletronica e
a atividade fotocatalitica (SORREL e HANAOR 2011). O
dioxido de titdnio pode ser encontrado em trés principais
estruturas, rutile, anatase e brookite. No entanto, somente as fases
anatase e rutile exercem papel importante em suas aplicacdes
tecnoldgicas. A fase anatase é tem sido mais usada em aplicagdes
tecnolégicas (HANAOR e SORREL 2011).

O TiO; se torna ativo apenas com a absor¢éo de radiacao
ultravioleta, resultando em baixa eficiéncia de conversdo para
dispositivos com aplicaces fotocataliticas, pois o ultravioleta
corresponde a apenas 5-7% do espectro solar, no entanto para
TCOs é importante a estabilidade até o UV. Assim, para alterar a
atividade do material até energias maiores que o UV, algumas
solugdes foram sugeridas visando modificar a sua estrutura
cristalina e/ou eletronica (THOMAS, et al. 2007). A modificacdo
estrutural consiste na alteracdo de propriedades como a area
superficial efetiva do filme ou a fase cristalina enquanto a
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modificacdo eletronica consiste em alterar a distribuicdo
eletronica nas bandas de energia nos atomos do TiO,. Para
aplicacbes em Oxidos transparentes e condutores (TCO), o
objetivo é diminuir a resistividade, a absorcéo e a refleténcia, e
aumentar transparéncia. Neste trabalho, nossos estudos estdo
relacionados com a modificagéo eletrénica do TixOy por meio do
processo de dopagem com Nb.

Muitas pesquisas vém sendo desenvolvidas com o didxido
de titanio (TiO2) dopado com niobio, em niveis acima de 20% de
concentragdo molar (MATTSSON, et al. 2006), (ZAJAC-
TRENCZEK, et al. 2009) (NIKOLAY, et al. 2011). No entanto,
a alta concentragdo de dopantes tem desvantagens devido ao
aumento da recombinacdo dos portadores de carga em
semicondutores (NIKOLAY, et al. 2011). O efeito da dopagem
com Nb, na estrutura eletrénica dos polimorfos do TixOy, € objeto
de pesquisas recentes e estd em desenvolvimento por ser um
material promissor para aplicagdes em tecnologia TCOs
(NIKOLAY, et al. 2011).

A dopagem do éxido de titanio Ti.O3 com nidbio Nb é
proposta nesse trabalho, pois esses materiais podem permanecer
em solucéo solida em uma grande faixa de concentracéo visto que
Ti e Nb tem raios atbmicos muito proximos (0,140 nm e 0,146
nm respectivamente) e eletronegatividade de Pauling préximas
(1,54 e 1,60 respectivamente) (RUSSEL 1994). Dessa forma a
introducdo de Nb ndo deve acarretar na precipitagdo de outras
fases no filme de Ti>Os3, tendo como efeito somente a inducgéo de
tensbes e mudancas nas estruturas cristalina e eletrénica do
material, mudando a faixa de comprimentos de onda absorvidos
pelo semicondutor, o que pode torna-lo mais transparente para
alguns comprimentos de onda.

Este trabalho visa aumentar a compreensao do efeito da
dopagem com altas concentracbes de Nb (até
[NDb]/[Ti]=0,110£0,016), nos polimorfos de TixOy. Para isso
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foram depositados filmes finos de Ti.Oz dopados com Nb para
investigar as propriedades morfoldgicas, Oticas e elétricas das
estruturas obtidas.

Os filmes de Nb:TiO3 foram caracterizados pela
determinacdo da transmitancia, refletancia, indice de refracéo,
coeficiente de extincéo, resistividade, concentragéo de portadores
de carga, angulo de contato, largura da banda proibida e da sua
morfologia.

Os filmes finos foram obtidos por deposicdo reativa pela
técnica Triodo Magnetron Sputtering (TMS) utilizando um alvo
de titanio enxertado com pequenos cilindros de nidbio. A
pulverizacdo catddica foi feita a partir desse alvo através de um
plasma com atmosfera gasosa composta por argbnio (Ar) e
oxigénio molecular (O2). Neste trabalho o estudo dos filmes de
Nb: Ti2O3 visa:

e estudar as propriedades elétricas e eletrdnicas
como resistividade, mobilidade eletronica e
concentracdo de portadores de carga utilizando o
método de quatro pontas, na configuracdo de Van
der Pauw;

e medir as propriedades Oticas por meio da medida
de transmiténcia e refletincia para posterior
simulacdo das suas propriedades intrinsecas:
indice de refracdo n e coeficiente de extingéo «;

e caracterizar os filmes por meio da difragao de raios
X (DRX) para verificar as estruturas cristalinas
presentes;

e avaliar por meio da espectroscopia de energia
dispersiva por fluorescéncia de raios X (EDX) a
composicao quimica e a espessura dos filmes;

o verificar a morfologia de superficie e rugosidade
superficial média Ra com auxilio da microscopia
de forca atdbmica (AFM);
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e medir o angulo de contato e verificar a sua relacéo
com a topografia e a rugosidade superficial média
Ra dos filmes;

Furubayashi (2005) demonstrou que o Nb:TiO,, na fase
anatase, depositado por laser pulsado, apresenta caracteristicas de
elevada condutividade e transparéncia, com potencial aplicacédo
como Oxido transparente e condutor (TCO). Desde entdo,
diversos autores dedicam-se a pesquisa deste material. O presente
trabalho visa investigar a influéncia da variacdo dos parametros
do processo de plasma nas propriedades fisicas e morfoldgicas de
filmes de Nb:Ti,O3. Este material tem vantagens sobre o0s
tradicionais TCOs produzidos com Oxido de indio e estanho
(ITO) como, por exemplo, a ndo toxicidade.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Oxidos de Titanio (TixOy)

O didxido de titnio (TiO2) € um material que tem gerado
um crescente interesse da comunidade cientifica devido as suas
propriedades semicondutoras e fotocataliticas para aplicacOes
tecnoldgicas. S&o importantes caracteristicas deste material sua
alta estabilidade quimica e atoxidade.

Em fases cristalinas, o diéxido de titanio pode ser
encontrado em trés principais estruturas: rutile, anatase e
brookite. Existem outras fases menos abundantes, como por
exemplo, a fase cotunnite obtida apenas em altas pressdes. E um
dos materiais mais duros j& conhecidos pelo homem (DIEBOLD,
2003), no entanto somente as fases anatase e a rutile exercem um
papel importante nas aplicacbes tecnoldgicas do TiO:
(BELTRAN, GRACIA e ANDRES 2006), (SORREL e
HANAOR 2011). Suas células unitarias sdo mostradas na Figura
1. Em ambas as estruturas, pode-se representar a célula unitaria
como uma configuracdo octaédrica onde um atomo de titanio €
cercado por seis atomos de oxigénio. Termodinamicamente, a
fase rutile é a considerada mais estavel em temperatura ambiente
(DIEBOLD, 2003).
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Figura 1: Estruturas dos polimorfos do TiO,: (a) rutile, (b) anatase, (c)
brookite.

(a) ) (©)

Fonte (BELTRAN, GRACIA e ANDRES 2006).

Na Tabela 1 apresentam-se algumas propriedades das
fases anatase e rutile e na Figura 2 apresenta-se o diagrama de
equilibrio Ti/O onde € possivel encontrar varios polimorfos para
0 composto O/Ti para temperaturas até 1600°C.

Tabela 1: Caracteristicas das duas principais fases do TiO,.

Caracteristicas Anatase Rutile
//aoplano laoplano //aoplano laoplano

(010) (010) (010) (010)

Estrutura Tetragonal Tetragonal

Densidade (g/cm?3) 3,89 4,25

Dureza (GPa) 8 17

Mddulo 170 260

Elasticidade (GPa)

indice de refragdo 2,48 2,55 2,89 2,60

(500 nm)

Band gap (eV) 3,23 3,42 3,06 3,04

Fonte: Adaptado de (TOKU 2007).

A fotoatividade dos filmes de TiO2 pode ser realizada por
meio da avaliacdo da hidrofilicidade fotoinduzida (FUJISHIMA,
RAO e TRYK 2000). Apos a exposi¢cdo em radiagdo ultravioleta
(UV), a superficie de TiO2 se torna hidrofilica devido a dessor¢ao
de oxigénio gerando vacancias de oxigénio e criando cations Ti%*.



24

Essas vacancias poderdo atuar como armadilhas, promovendo
adsorcdo de novas moléculas de &gua, o que torna a superficie
mais hidrofilica (FUJISHIMA, RAO e TRYK 2000) conforme
ilustrado na Figura 3. Apo6s a retirada do UV ocorre a oxidag&o,
reduzindo sua energia de superficie tornando-a mais hidrofdbica
com o passar do tempo.

Figura 2: Diagrama de equilibrio de Ti-O.
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Fonte (ASM 1996)

A alta eletronegatividade do oxigénio, que facilmente
captura os elétrons do titanio, resulta em um sistema de ligacGes
covalentes e idnicas do tipo O - Ti** - 0% - Ti* (DIEBOLD,
2003). Quando essa estrutura é irradiada, um oxigénio pode ser
dessorvido e os dois elétrons sdo doados para os dois fons Ti*",
tornando a estrutura do tipo 0% - Ti®* - © - Ti%", sendo < uma
vacancias de oxigénio o que contribui para o aumento da
hidrofilicidade apds a exposi¢do ao UV. Quando Ti** é reduzido
para Ti®* o balanco eletrostatico local é quebrado e o dominio das
propriedades na superficie do TiO2 s&o, majoritariamente devido
a presenca dos cations Ti** e das vacancias de oxigénio (LIANG,
et al. 2012).
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Figura 3: Mecanismo proposto para hidrofilicidade fotoinduzida.

Vacincias de
oxigénio H H
uv /\D O (lj (%
N N A NP N PN
Ti Ti Ti Ti Ti Ti Ti Ti Ti
Hidrofébico Hidrofilico

Fonte: Adaptado de (FUJISHIMA, RAO e TRYK 2000).

Uma pequena fragdo de elétrons gerados pela dessorcéao
do oxigénio reduzem os cations Ti**, a maior parte permanece na
banda de conducdo depois da excitagdo com UV e pode
permanecer neste estado por horas (LIANG, et al. 2012). O cation
Ti*" se comporta como um polaron (estado localizado que surge
devido ao desbalanco eletrostatico que pressiona elétrons contra
a superficie do cristal) e a regido fica bastante ativa: pode haver
movimentacdo de cargas facilitada por meio desse campo
elétrico, alterando as propriedades elétricas (YILDIZ e
MARDARE 2011), e modificam a transmitancia do filme fino
(LIANG, et al. 2012).

Para verificar a hidrofilicidade fotoinduzida, a
propriedade de molhabilidade dos filmes de Ti.Oz pode ser
avaliada antes e depois da irradiagdo com luz ultravioleta. Para
tanto, medem-se os angulos de contato entre uma gota de agua
deionizada e a superficie do filme. As medidas podem ser
realizadas com um goniometro otico pela projecéo do perfil da
gota liquida sobre superficie sélida (IRALA 2010).

Quando TiO e exposto em radiacdo ultravioleta (290 a
380 nm), um elétron pode ser excitado para a banda de condugéo
e pode ficar livre para movimentacdo conforme ilustrado na
Figura 4. Para semicondutores com transi¢ao direta, quando um
féton de energia maior ou igual ao band gap deste material incide
sobre a sua superficie, um elétron (e°) € excitado para a banda de
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conducdo (BC), gerando um portador de carga positiva,
denominada lacuna (h*), na banda de valéncia (BV). Estes pares
de portadores de carga excitados podem migrar pela superficie do
material de forma independente, gerando algumas das seguintes
possibilidades (FUJISHIMA, RAO e TRYK 2000):

1.

2.

os elétrons e as lacunas podem sofrer recombinagédo
tornando-se neutros (posic¢des (A) e (B) na Figura 4);

os elétrons e as lacunas podem promover reacGes
quimicas na superficie do material (processos (C) e (D)
na Figura 4);

os elétrons excitados podem ser utilizados para gerar
energia elétrica em células solares, ou para transporte de
cargas em TCOs;

as armadilhas geradas pelas lacunas na superficie do
TixOy podem aumentar a molhabilidade do material
(fendmeno conhecido como hidrofilicidade fotoinduzida
ou fotohidrofilicidade) (IRALA 2010).

Os processos de fotoexcitagdo em semicondutores sao

quantizados e no TiO2 ocorre a partir do orbital Ti 3d (THOMAS,
et al. 2007) que promove um elétron para a banda de condugéo

epc-

3p®3d™ + hv - 3p°3d™ ! + e 1
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Figura 4: llustracdo esquematica da transicdo do elétron para a banda de
conducao.

Fonte: Adaptado de (SORREL e HANAOR 2011).

No entanto, esse processo segue uma transi¢cdo proposta
por Coster e Kronig através dos orbitais Ti 3p (COSTER,
KRONIG, 1935):

3p®3d™ + hv - [3p°3d™*1]* - 3p®3d™ ! + ep, 2
em que o asterisco denota o estado excitado. Similarmente, é

possivel obter a transi¢do Ti 3p — Ti 4s que resulta no salto de um
elétron (THOMAS, et al. 2007):

3p®3d™4s™ + hv - [3p°3d™4s"1]* 3
- 3p®3d™4s™ 1 + ep.

O elétron pode ser promovido por meio de transicao direta
que ocorre quando um foton com frequéncia w, leva o elétron
(colisdo de dois corpos) do maximo da banda de para 0 minimo
da banda de conducéo e 0 momento é conservado. Como exemplo
temos essa transicio no TiO, na fase rutile (BELTRAN,
GRACIA e ANDRES 2006) e também no arseneto de galio
(GaAs) (REZENDE, 2004) e pode ser visto na Figura 5 (a).
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E possivel também, que a transicéo das bandas de valéncia
para a condugdo ndo ocorra apenas com a absor¢do de um féton
pelo elétron, pode haver também o envolvimento de um fénon
(quasiparticula associada a vibracdo da rede cristalina) com
frequéncia Q envolvido no processo. Neste caso, temos uma
colisdo com trés corpos, caso tipico do silicio Si, germanio Ge
(REZENDE, 2004) e TiO; na fase anatase (BELTRAN, GRACIA
e ANDRES 2006) Figura 5 (b).

A colisdo entre trés corpos é da ordem de mil vezes menos
provavel que a interacdo direta elétron-foton. Isso significa que
os elétrons e lacunas ndo recombinam tdo rapidamente quanto em
semicondutores de transicdo direta. Tipicamente, elétrons e
lacunas em semicondutores diretos possuem um tempo de vida
aproximado de 10 ns enquanto que em semicondutores indiretos
0 tempo de vida pode ser da ordem de mil vezes maior
(ROCKETT, 2008, apud DUARTE, 2013).

Figura 5: Bandas de valéncia para (a) semicondutor de gap direto, (b)
semicondutor de gap indireto,

E

(a) b)
Fonte: (REZENDE, 2004).

Como consequéncia, o processo de fotoexcitacdo em
semicondutores indiretos (anatase) € muito menor que em
semicondutores diretos (rutile).

E possivel estimar Egq através do método de Tauc, para isso
mede-se a transmitancia T e a refletdncia R e com a espessura d
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do filme pode-se determinar o coeficiente de absorcdo « atraves
da equacéo 4:

T 4
ad = —In (1 - R)

O modelo leva a um erro maximo de 10% nos valores dos
indices de refracdo dos filmes (LINDGREN, et al. 2003). Em
semicondutores com transicao indireta utiliza-se a equacdo 5 e
para semicondutores de transi¢do direta utiliza-se a equagéo 6
(TAUC, GRIGOROVICI e VANCU 1966) sendo Bi a constante
de absorcdo, /v a energia do foton e a o coeficiente de absorcdo
encontrado com a equacao 4.

(ahv)V/? = B!*(hv — E,) 5
(ahv)? = B (hv — E,) 6

Os dados podem ser arranjados no grafico de Tauc
conforme fez (HERMAN, SICHA e MUSIL 2006) Figura 6 e
(CHEN, et al. 2010). Fazendo a extrapolacao linear encontra-se
Eg.

As emissoes eletrénicas consequentes da absorcdo do
féton em semicondutores conhecidas como fotoexcitacdo e o
comprimento de onda minimo A, necessario para a fotoexcitacdo
pode ser obtido através da relacdo de Planck, equacdo 7 em que h
é a constante de Planck (h = 6,626068-1073 Js), ¢ é a velocidade
da luz no vacuo (c = 2,99792458-10% ms™) e E, é a largura da
banda proibida no semicondutor, de modo que a promocgdo do
elétron para a banda de conducéo € possivel somente quando hv
>E,4, onde v é a frequéncia do foton tal que c=Av.
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Figura 6: Largura da banda proibida de filmes de TiO; e de TiOxNy estimados
a partir do espectro de transmitancia e refletancia usando o método de Tauc.
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Fonte: adaptado de (HERMAN, SICHA e MUSIL 2006).
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Por exemplo, 0 comprimento de onda para a transigéo de
um elétron da banda de valéncia para a banda de conducéo na fase
anatase é A,, =390nm (E, =3,2eV) e para rutile 4,, =
410 nm (E, = 3,0eV). Essa faixa de comprimentos de onda
permite a utilizacdo da radiagéo ultravioleta proveniente do sol.
Visto que os comprimentos de onda nesta faixa representam
aproximadamente 5% de toda radiacdo solar que atinge a
superficie terrestre (DUARTE, 2013).

Importante caracteristica com aplicacbes promissoras e
foco de varias pesquisas sdo o0s Oxidos transparentes e condutores
(TCOs) usados como eletrodos transparentes em optoeletrdnica e
componentes eletro-6ticos que permitiu o desenvolvimento de
monitores com tela plana sensiveis ao toque, a fabricacdo e o
avanco das caracteristicas das células solares de silicio
(LINDGREN, et al. 2003) e o desenvolvimento de novas
tecnologias como as células solares sensibilizadas por corante
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(OREGAN e GRATZEL 1991) gracas as suas propriedades como
baixa resistividade elétrica e boa transparéncia na regido do
visivel. Isto é possivel através da injecdo de elétrons livres na
banda de condugdo de um semicondutor, para que 0 mesmo
adquira também boa condutividade. Atualmente, os TCOs mais
utilizados pela industria sdo produzidos a partir do oxido de
estanho (SnOz) e o oOxido de indio (In.O3z), ambos sé&o
semicondutores de transigdo direta e tem energia de band gap em
torno de 3,7 eV (SUMMITT, MARLEY e BORRELLI 1964)
(JANOWITZ, et al. 2011). Segundo Agoston (2010) e Janowitz
(2011), com a absorcdo de energia, elétrons sdo injetados
diretamente na banda de conducdo destes materiais tornando-os
semicondutores dopados do tipo n e nesse processo o material
pode perder oxigénio (O). Porém, a densidade de vacancias de
oxigénio, nestes materiais, € limitada pela estequiometria minima
necessaria para a formacdao da estrutura cristalina. Assim, visando
elevar a quantidade de elétrons injetados na banda de conducéo,
outras técnicas tém sido sugeridas como, por exemplo, a
dopagem.

Atualmente, a dopagem do In203 com Sn (Sn:In203) e a
dopagem do SnO2 com F (F:SnO.) demonstraram os melhores
resultados, fazendo-os adquirir propriedades para classifica-los
como TCOs (GRANQVIST 2002). Estes semicondutores
dopados com os respectivos elementos sdo conhecidos como ITO
(Indium Tin Oxide) e FTO (Fluored Tin Oxide), respectivamente
(AGOSTON, et al. 2010). Entre todos os TCOs, o ITO € a
estrutura que possibilita atingir a maior condutividade. Porém, o
elevado preco (MINAMI 2005) de mercado do elemento quimico
indio tem estimulado a pesquisa por substitutos financeiramente
mais viaveis, além disso suas resistividades sdo relativamente
altas, da ordem de 10* Q.cm (SIGMA-ALDRICH 2015). Embora
0 FTO tenha melhor preco que o ITO, este material apresenta
performance inferior como TCO (MINAMI 2005). Assim,
diversos substitutos tém sido sugeridos pela comunidade
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cientifica (GRANQVIST 2002) e (MINAMI 2005). Entre as mais
diversas estruturas, os oOxidos de titdnio dopado com nidbio
(Nb:TixOy) é considerado um candidato promissor (MINAMI
2005) porem, a resistividade de ambas as fases do TixOy puro €
considerada elevada para aplicagdo como TCO (>10? Q.cm para
temperatura ambiente) (DIEBOLD 2003). Uma das maneiras de
reduzir a condutividade deste semicondutor, sem alterar a
transmitancia, é através do deslocamento do nivel de Fermi para
proximo da banda de conducdo sem que a largura da banda
proibida seja alterada. Assim, a conservacao da largura da banda
proibida ira assegurar a elevada transparéncia no espectro visivel
e 0 deslocamento do nivel de Fermi para a banda de conducéo
favorecerd a reducdo da resistividade e o aumento da
concentragdo dos portadores de carga.

Uma das maneiras de induzir estas caracteristicas €
através da dopagem do TiO2 com dtomos de Nb (LIU, et al. 2008).
O nidbio possui cinco elétrons de valéncia (Nb°*) enquanto o
titdnio possui quatro elétrons (Ti**). Quando o atomo de Nb
substitui um atomo de Ti, quatro elétrons da valéncia do Nb sédo
compartilhados com os dois dtomos de O vizinhos e 0 quinto
elétron ¢ injetado na banda de conducédo do TiO, (KAMISAKA,
et al. 2009). Por consequéncia, a largura da banda proibida é
conservada e a estrutura torna-se condutora. Porém, a reducéo da
resistividade ndo depende apenas da dopagem com Nb. Este
processo depende também da densidade de vacancias de oxigénio
na estrutura do filme, a fase ou o conjunto de fases favorece o
aumento ou a reducgdo da resistividade (HERMAN, SICHA e
MUSIL 2006).

2.1.1 Efeito da dopagem no Oxido de titanio.

Muitos estudos visam alterar a atividade fotocatalitica do
TixOy com foco no uso de dopantes com diferentes elementos
quimicos (ALVES 2012), (CANTU, et al. 2010), (CARNEIRO,
et al. 2008), (CHEN, et al. 2010), (HOU, et al. 2012), (LEE e
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ROBERTSON 2013), (MATTSSON, et al. 2006), (SHEPPARD,
et al. 2006) e (CASARIN, MACCATO e VITTADINI 1999). Os
materiais conhecidos com fotoatividade na faixa da luz visivel,
por exemplo GaAs, ndo substituem o TixOy porque falnam em
outros requisitos basicos, como na estabilidade quimica e
resisténcia a corrosao e a fotocorrosdo, baixo custo e absorcdo de
fétons na faixa do visivel (1,6 a 2,5 eV) (ZAJAC-TRENCZEK,
et al. 2009). O TiO2 é considerado um dos 6xidos mais estaveis
que se tem conhecimento (CASARIN, MACCATO e
VITTADINI 1999).

A atividade fotocatalitica do dioxido de titanio é
dependente da densidade de defeitos na rede cristalina, como por
exemplo, vacancias de oxigénio, titdnio ou oxigénio intersticial
(CHEN, et al. 2010). Entretanto as vacancias de oxigénio criam
estados quimicamente ativos, como Ti**, que desempenham papel
fundamental em  processos  fotocataliticos  (SIRISUK,
KLANSORN e PRASERTHDAM 2008).

Chen, et al. (2010) mostraram que a dopagem do TiO>
com cério (Ce) reduz a largura da banda proibida até 2,13 eV.
Yang, Jiang e Yang (2011) observaram que a dopagem com ferro
(Fe), cobalto (Co) ou niquel (Ni) no TiO2 aumenta a absorcdo de
radiacdo no comprimento de onda do espectro visivel quando
comparado com o TiO2 puro, observando que as amostras
dopadas exibiam absor¢do maior na faixa de 400 a 800 nm
conforme ilustrado na Figura 7. Este resultado pode ser atribuido
aos niveis de energia intermediarios formados pelos elementos de
dopagem substitucionais aos atomos de Ti.

Tsetseris (2011) usou a teoria do funcional da densidade
para estudar estabilidade do carbono (C) como dopante na fase
rutile de TiO>. Os resultados indicaram que a dopagem com C
diminui a largura da banda proibida.

Dessa forma o semicondutor TixOy apresenta diversas
caracteristicas relevantes e proprias para utilizagdo como TCO
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que pode ser melhorado por meio da dopagem com alguns
elementos quimicos.

Figura 7: Espectro de absorcdo de radiacéo do TiO, puro e dopado com Fe,
Co ou Ni.
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Fonte (YANG, JIANG e YANG 2011).

2.1.2 Oxido de titanio dopado com niébio (Nb:TixOy)

Um dos dopantes mais promissores para modificar
propriedades elétricas, oOticas e fotocataliticas do TixOy € 0 Nb
(CASARIN, MACCATO e VITTADINI 1999) além do mais,
98% do nidbio consumido no mundo atualmente sai do Brasil
(BRASIL 2013). Também pode ser usado para sensores de gases
O, e H: conforme proposto por Atashbar, et al. (1998) e
Zakrzewska, Radecka e Rekas (1997) e para degradagéo
fotocatalitica de poluentes orgéanicos (Cui, et al. (1995)).

O diagrama de fases da liga de titanio-nidbio (Ti-Nb)
mostra que o nidbio tem ampla faixa de solucdo sélida no Ti, e
que sua estrutura pode ser cubica de corpo centrado CCC (B-Ti,
Nb) ou hexagonal compacta HC (a-Ti) (ALEIXO 2006),
conforme mostra a Figura 8. Abaixo de 400°C, é possivel uma
combinagdo entre B-Ti e a-Ti a partir de 55%wt Nb.
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Figura 8: Diagrama de fases no equilibrio do sistema binario Ti-Nb
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Fonte: (ASM 1996)

Sheppard et al. (2009), usando espectrébmetro de massa,
mediram a massa de Nb na estrutura do TiO2 com recozimento
em varios tempos e obtiveram a equacdo da difusdo de Fick para
0 Nb no TiOz. Concluiram que é possivel haver difusdo do Nb em
TiO facilitada por altas temperaturas.

As propriedades mecénicas das ligas de Ti-Nb, também
sdo afetadas com diferentes concentraces de Nb em que, o
modulo de elasticidade atinge o valor maximo para 34%wt de Nb.
Entre 26%wt e 34%wt de Nb, a resisténcia mecénica atinge um
ponto de maximo valor (HON, WANG e PAN 2003).

As propriedades oticas de filmes finos de Nb:TiO2 obtidos
por Mattsson (2006) indicam que estes podem refletir luz e que a
estrutura anatase é distorcida com expansdo da célula unitéaria. O
filme dopado com Nb absorve 40% a mais de luz visivel do que
o filme de TiO2 sem dopagem, o que torna o filme menos
transparente quando dopado com esse elemento quimico.
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Na Figura 9 apresentam-se espectros de DRX de filmes
dopados com 10% e 20%wt de Nb, onde pode-se observar que o
Nb:TiO2 replica a orientagdo cristalina do TiO2, e que ndo ha
indicios da formacao de 6xido de nidbio (Nb2Os) nem copia dos
planos cristalinos do substrato (flor dopado com oOxido de
estanho FTO) nos padrdes de DRX (CANTU, et al. 2010).

Sheppard, et al. (2006) mostraram que a deposi¢do por
sputtering de filmes de Nb:TiO> (10%wt Nb) adquirem
orientacdes preferenciais, observado por DRX, prevalecendo a
estrutura anatase e apenas dois picos atribuido a fase rutile. O
mesmo autor observou uma grande variacdo na intensidade dos
picos de DRX, concluindo que ha orientacGes preferenciais dos
grdos. As micrografias do filme podem ser vistas na Figura 10.
Cita também que qualquer esforco para determinar o limite de
solubilidade maxima de Nb em anatase € dificultada pela
transformacao de fase anatase em rutile. Cita ainda que ha poucos
relatos de solubilidade do Nb em TiO2 na sua fase anatase, e que
o limite de solubilidade superior a 10% é esperado em ampla faixa
de temperaturas.
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Figura 9: Difracdo de raios X para filmes de TiO, dopados com 20% e 10%

de Nb, é encontrado apenas fase anatase.
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Figura 10: Imagens de MEV obtidos para TiO2 sem dopagem, com 0%, 20%,
30% e 40% de Nb.

Fonte: (SHEPPARD, et al. 2006)

A teoria do funcional da densidade hibrida (DFT) foi
utilizada por Lee e Robertson (2013) para o estudo do efeito do
Nb substitucional na rede de anatase e rutile. Na Figura 11(a),
para anatase, e Figura 11(b), para rutile, observa-se as bandas de
conducdo acima da banda proibida.As bandas de conducgéo
consistem em 10 bandas de Ti com orbitais 3d, e as bandas de
valéncia sdo formadas por doze bandas do oxigénio, com estados
2p parcialmente hibridizados com estados 3d do titanio. A
densidade de portadores de cargas na banda de condugéo forma
estados intermediarios devido a presenca de nidbio. A maior
diferenca entre o Nb:TixOy e os dois polimorfos de TiO2 sem
dopagem é atribuido ao carater mais metalico que o niébio
confere ao TiO2 devido a insercéo de defeitos na rede cristalina.
A largura da banda proibida, que ¢ a distancia entre 0 maximo da
banda de valéncia e 0 minimo da banda de conducéo, para a fase
rutile é maior do que para a fase anatase quando dopado com Nb,
conforme mostra a Figura 11. Demais estudos mostraram
resultados similares (HOU, et al. 2012).
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Figura 11: Estrutura das bandas e célula unitéria de TiO, dopados com Nb nas
fases da (a)anatase e (b) rutile.
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Fonte: Adaptado de (LEE e ROBERTSON 2013).

Uma ilustracdo do Nb substitucional na rede cristalina de
TiO> esté representada na Figura 12 para a fase rutile dopada com
Nb, no plano (001). H&4 um tensionamento na rede cristalina e uma
redistribuicdo dos estados eletronicos ao longo deste plano,
ilustrado pela cor amarela em torno dos atomos de Ti e Nb.

Aumentando a dopagem de um semicondutor, este pode
passar a apresentar caracteristicas de metal, como, por exemplo,
maior resistividade com o aumento da temperatura (KURITA, et
al. 2006), ou aumento na mobilidade eletrénica com reducéo da
temperatura (SATO et al. 2008). Esse semicondutor passa a ser
denominado de semicondutor degenerado, pois possui
caracteristicas intermediérias entre semicondutores e metais.
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Figura 12: Densidade parcial de estados de rutile dopado com Nb no plano
(001). Nb esta representado em verde, Ti em cinza, e O em vermelho.

Fonte: Adaptado de (LEE e ROBERTSON 2013).

A aplicacdo do Nb:TixOy como TCO em células solares
faz com que este material seja diretamente exposto a radiacédo
solar. Devido ao Nb ter raio atdbmico maior que o Ti e ser
pentavalente, pode alterar o comportamento fotocatalitico e as
propriedades elétricas e Oticas do Nb:TixOy. A absor¢do de
ultravioleta poderéa fornecer energia suficiente para os elétrons da
valéncia serem injetados na banda de conducdo deste material
fazendo com que as lacunas deixadas na banda de valéncia (h*)
atuem como centros de recombinacao eletrénica. Por outro lado,
os elétrons injetados na banda de condugdo em conjunto com 0s
elétrons do Nb auxiliardo no transporte de carga, fazendo com que
estas reacoes, de geracdo e recombinagdo de cargas, promovam
alteracOes significativas na condutividade e transmitancia do
TixOy.
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2.2 Plasma e deposicéo de filmes por sputtering

O plasma ¢ um método que pode ser utilizado para
modificar as propriedades fotocataliticas, (LINDGREN, et al.
2003), (ZHANG, et al. 2011), e é uma técnica que apresenta
maior facilidade do ponto de vista da fabricacdo pois néo requer
altas temperaturas, (DUARTE 2013) e é pouco poluente.

A relacéo entre a tensdo e a corrente através de um gas em
baixa pressao pode ser vista na Figura 13. N&o tem caracteristica
6hmica (em que a curva corrente em funcdo da tensdo € linear).
Ao aplicar um campo elétrico surge uma pequena corrente devido
a presenca de alguns ions e elétrons pré-existentes no gas
conhecido como ionizacao de fundo (CHAPMAN 1980).

Na regido de descarga Towsend a tensdo ¢é
aproximadamente constante. Com aumento da tensdo transfere-se
energia para as particulas carregadas, assim estas podem produzir
mais particulas carregadas por colisfes inelasticas com particulas
neutras do gas, aumentando algumas ordens de grandeza a
corrente. A corrente é limitada pela impedancia de saida da fonte.
E durante a descarga Towsend que ocorre a transicdo de gas
neutro para plasma e ocorre quando ha geracédo de cargas devido
a ionizacdo dos &tomos por impacto eletrénico. Para que ocorra a
ruptura elétrica do gas a equacao 8 deve ser satisfeita.

eEA; = eV; 8

onde e é a carga elementar, E o campo elétrico e 4 é o livre
caminho médio de ionizacdo (distdncia meédia entre duas
ionizacdes), Vi o potencial de ionizacdo do gas (CHAPMAN
1980).

Na regido chamada de descarga normal, 0 numero de
elétrons gerados é suficiente para que a descarga seja auto
sustentada. O gas torna-se luminescente, a tensdo cai devido a
maior densidade de cargas e, consequentemente, héa reducdo na
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resistividade do meio. A densidade de corrente e constante, mas
cresce devido ao aumento da area por onde flui corrente no
eletrodo, até que haja conducdo em toda a area do eletrodo,
chegamos entéo na regido chamada de descarga abnormal em que
o plasma ocupa toda a superficie do catodo. Este regime é o0 mais
utilizado em sputtering e em processos de tratamento e
processamento de materiais.

A descarga de arco ocorre quando uma instabilidade
(aquecimento localizado ou particulas isolantes na superficie do
alvo) gera um arco voltaico. Isso faz com que o plasma fique
concentrado em uma pequena regido do alvo, ocorrendo um
aumento na temperatura e, portanto, na emissdo termionica de
mais elétrons, provocando um efeito avalanche aumentando a
corrente e diminuindo a tenséo da descarga (que fica concentrada
na fonte devido a sua impedancia de saida).

Figura 13: Tens&o e corrente em descargas elétricas em gés.
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Fonte adaptado de (CHAPMAN 1980)

Um importante parametro no estudo de plasmas € seu grau
de ionizacdo, que trata da razdo entre particulas carregadas e o
total de particulas do sistema. Plasmas quentes sdo denoninados
0s que tem quase a totalidade das particulas ionizadas, como
ocorre em estrelas e reatores de fusdo nuclear. No caso de plasmas
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utilizados em laboratdrios para tratamento de materiais temos,
majoritariamente, particulas neutras e portanto sdo denominados
plasmas frios (CHAPMAN 1980).

Quando h& ionizacdo parcial ou total do gas, forcas
coulombianas tornam-se significativas e a interacdo entre as
particulas carregadas podem causar mudanga na composicao
quimica, seja pela dissociacdo ibnica em que compostos idnicos
sdo separados, excitacdo, em que elétrons sdo levados a um nivel
energético maior, neste caso temos plasma, ele pode conter
namero igual de particulas carregadas positivamente e
negativamente, tornando o gas macroscopicamente neutro.

Plasmas podem ser classificados como “térmicos” e “ndo
térmicos”. Nos plasmas térmicos, a temperatura de todas as
espécies presentes (elétrons, ions e atomos neutros) sdo
aproximadamente iguais, sendo caracterizado por alta
condutividade elétrica e elevada temperatura, como ocorre em
descargas de arco elétrico. Plasmas nao térmicos, por sua vez, sdo
caracterizados por temperatura eletrébnica muito maior que a
temperatura de ions, e portanto do gas, como ocorre no caso de
processos de sputtering. O trabalho aqui desenvolvido utiliza
plasma frio, e fora do equilibrio termodinamico (ndo térmico).

Os processos de sputtering usam plasma como meio para
a pulverizagdo catodica, tendo sido primeiramente observado no
século XIX e o inicio de sua utilizacdo como processo de
deposicdo de filmes foi em 1877 (BURAKOWSKI e
WIERZCHAON, 1999). Utiliza-se plasma como agente fisico
para produzir um intenso fluxo de ions de um gas (por exemplo
N2, Ar), sobre uma superficie solida, a qual denomina-se alvo,
que consiste no catodo do circuito elétrico e é alimentado com
uma tensdo elétrica negativa (RECCO 2004). As colisdes dos ions
com o alvo transferem momento linear para os atomos da
superficie. Dependendo do valor da energia dos ions, alguns
atomos do alvo poderao ser arrancados, ocasionando o fenémeno
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denominado sputtering. Além deste, outros fenémenos podem
ocorrer no alvo, como:

0 ion pode ser refletido, provavelmente sendo
neutralizado nesse processo.

o impacto do ion pode causar a ejecao de elétrons do alvo
(um ou mais), os quais sdo chamados de elétrons
secundarios.

0 ion pode penetrar no alvo. Este fendbmeno de
implantagdo ibnica jA € usado extensivamente na
tecnologia de microeletronica.

0 impacto do ion pode também ser responsavel por um
rearranjo do material. Este rearranjo pode ser: mudanca de
posicdo dos atomos, criacdo de vacancias e defeitos na
rede.

Todos esses fendmenos estdo ilustrados na Figura 14.
Nos processos de deposicdo por sputtering, atomos séo

ejetados do alvo, os quais se depositam sobre um substrato,
produzindo um filme fino que consiste em uma lamina
delgada cuja camada de material varia da ordem de nano até
micrometros de espessura.

Um parametro importante do processo ¢ o ganho ou

rendimento (“Yield”) de sputtering. Este parametro é definido
como 0 nimero de atomos ejetados da superficie do alvo por ion
incidente. O rendimento depende de alguns fatores:

caracteristicas do material do alvo como, por exemplo,
energia de ligacdo e a natureza cristalina;

energia e angulo de incidéncia dos ions que atingem a
superficie do alvo;

massa do ion incidente e dos atomos constituintes do alvo.



45

Figura 14: Fendmenos que podem ocorrer durante as colisdes dos ions com a
superficie do alvo.
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Fonte: (ROHDE e MUNZ 1991)

Muitas pesquisas conduziram-se sustentada pelo
magnetron do tipo diodo (um anodo e um catodo) (THORNTON
1976), (ROSSNAGEL e KAUFMAN 1986). Existe uma grande
quantidade de parametros que podem ser variados para alterar as
propriedades dos filmes. Entretanto, muitos desses parametros
séo dependentes entre si, dificultando o controle do processo. No
entanto, com o0 avanco tecnolégico na &rea de microeletronica e
sistemas de controle, tem-se observado avanco nesta area
(RECCO, 2004) com o desenvolvimento de fontes mais
confiaveis que permitem melhor controle das varidveis de
processo, o que melhora a reprodutibilidade.

Ngaruiya et al. (2004) cita que a deposi¢éo por sputtering
reativo € um método atraente para obtengdo de filmes de TixOy
devido a combinacéo de aspectos cinéticos e energéticos durante
0 processo de deposicdo, o que facilita a deposicdo de filmes
estequiomeétricos, cristalinos, e com estruturas mais facilmente
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controlaveis. Autores defendem que para a producdo de TCOs
comerciais, em larga escala e com filmes uniformes, a deposicao
por pulverizacdo catddica € a técnica mais promissora (SATO,
AKIZUKI, et al. 2008)

No final da década de 90, surgiu uma alteracdo no
processo de deposicdo da técnica magnetron sputtering (plasma
confinado magneticamente para pulverizacao de um catodo), com
a introducdo de um terceiro eletrodo posicionado em frente ao
magnetron (um catodo e dois anodos), que deu origem ao sistema
Triodo Magnetron Sputtering (TMS) ou Grid Assisted Magnetron
Sputtering (GAMS). O terceiro eletrodo proporciona
modificagbes no confinamento do plasma, aumentando a
estabilidade da descarga, especialmente em deposicdes reativas
(FONTANA, 1997). Nesse processo hd maior taxa de ionizacao
do plasma e é possivel operar o sistema em menores valores de
pressao do gas de trabalho, aumentando o livre caminho médio e,
por consequéncia, aumentando a energia dos atomos que se
depositam no filme. Outros trabalhos de pesquisas realizaram
outras modificacdes pela introducdo de mais algumas telas
polarizadas entre 0 magnetron e o substrato (MIN, CHUNG, et
al. 2005), (MIN, KYUNG, et al. 2003).

Desde o desenvolvimento da técnica de deposigdo por
triodo magnetron sputtering (Fontana e Muzart (1998)) varios
trabalhos tem sido conduzidos utilizando esta técnica. Recco,
(2004) investigou o efeito do tamanho da malha da tela no
processo de deposicdo e nas propriedades fisicas dos filmes de
TiN: telas mais fechadas, ampliam a faixa de operacdo do fluxo
do gas reativo (N2) sem envenenamento, o que torna o controle
do processo mais facil. Verificou também que a taxa de deposicéo
é dependente do tamanho da malha da tela e da propor¢édo do gas
reativo. Com relacdo as propriedades do filme, foi verificado que
a microdureza também ¢ afetada por esses parametros, podendo
chegar a 2300HV, ao passo que a microestrutura e a topografia
superficial dos revestimentos séo pouco afetadas.
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O sistema TMS reduz o fendmeno de histerese (Figura 15)
em deposicOes reativas de TIN (FONTANA 1997), (FONTANA
e MUZART 1998) e aumenta a energia dos ions do plasma (MIN,
CHUNG, et al. 2005), (MIN, KYUNG, et al. 2003). Através do
ajuste da distancia tela-alvo, é possivel variar independentemente
a tensdo e a corrente no alvo. Recco, Muzart e Fontana, (2002)
obtiveram a curva de histerese medindo-se a pressdo parcial do
gas reativo em funcdo da vazdo de gas. Com isto € possivel
determinar a regido mais adequada para obtencdo de filmes
estequiométricos. Isto representa uma grande vantagem deste
processo para deposicOes reativas, visto que o sistema opera em
condicdo mais estavel. J&, para deposicdes reativas de TixOy
observa-se histerese (Figura 16) porém, o sistema opera em
condigdo mais estavel e de mais facil manutencdo em qualquer
valor de fluxo de O, 0 que permite a operagdo em uma regido
mais adequada para obter um filme mais estequiométrico
(inflexdo da Figura 16) sem que ocorra uma variacdo brusca na
pressao parcial do gas reativo, como acontece em sistemas de
diodo convencional. Esse aumento da pressdo parcial que se
verifica quando ocorre o envenenamento do alvo é devido a uma
queda na taxa de sputtering e, consequentemente, queda no
consumo do gas reativo que se liga com os a&tomos arrancados do
alvo, fazendo com que a pressao parcial deste gas aumente. Como
consequéncia do envenenamento do alvo ha uma diminuicdo na
razdo de deposicdo e pode haver mudanca na estequiometria do
filme.

A histerese é obtida medindo-se a pressdo total com o
plasma estabilizado, com o aumento da vazdo do gas reativo,
neste caso O, e posteriormente com a redugéo da vazao.
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Figura 15: Evolugdo da presséo total de N2 em: (a) magnetron convencional e
(b) triodo magnetron sputtering.
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Fonte: Adaptado de (FONTANA e MUZART 1998).

Figura 16: Pressdo total em funcéo da vazdo de oxigénio para distancia tela-
alvo 2,0 cm tensdo da fonte do plasma 420 V e corrente 1,1A.
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3 EQUIPAMENTOS E PROCEDIMENTOS
EXPERIMENTAIS

3.1 Deposicoes

O sistema de vacuo é composto por uma bomba mecénica
e uma bomba turbomolecular, ligadas em paralelo, conforme
mostrado na Figura 17. Inicialmente é feito vacuo primério, com
a bomba mecénica, até 102 Torr (1,3 Pa). Em seguida, com
auxilio da bomba turbomolecular, pode-se baixar a pressao até
10 Torr (10 Pa).

A cémara de deposicdo possui geometria cilindrica e
construida de aco inoxidavel com diametro de 28,0 cm, altura de
24,0 cm e com quatro janelas para observagao ou acoplamento de
equipamentos de medida e entrada de gases. Na Figura 17
apresenta-se um diagrama esquematico do aparato experimental,
na qual é mostrada a entrada dos gases constituintes da atmosfera
de trabalho controlada, usualmente quantidades bem definidas de
argonio (Ar), oxigénio (O2) e/ou nitrogénio (Nz).

No interior da camara séo posicionados, frente a frente, o
magnetron e o porta amostra separados por 6,0 cm de distancia.
Entre eles situa-se uma tela aterrada de aco inoxidavel AISI 304,
com furos quadrados de 1 mm? que representa um dos anodos da
descarga e € o terceiro eletrodo do sistema TMS.

No interior da cAmara, uma placa metélica (Ti ou Ti com
insertos de NDb) presa ao magnetron & usada como catodo da
descarga (para a gera¢do do plasma). O anodo é constituido pela
tela e pelas paredes da camara que estdo aterrados. A aceleracéo
dos ions positivos na dire¢do ao catodo (alvo) promove a ejecéo
e pulverizacdo de particulas de Ti e Nb (sputtering) que se
depositam no substrato, formando o filme. Em nosso caso, a
deposicédo € reativa pois os atomos arrancados do alvo reagem
com o gas de trabalho (O2), formando um filme de TixOy ou



50

Nb:TixOy dependendo do alvo. A pulverizagéo tem sua eficiéncia
aumentada devido ao conjunto de iméas estrategicamente
posicionados atras do alvo de modo a favorecer o confinamento
do plasma por meio do campo magnético, aumentando assim a
taxa de erosdo da superficie metalica (OHRING 2002).

A grade em frente do magnetron (Figura 17) pode ser
posicionada adequadamente de modo a otimizar a taxa de
ionizacdo e a estabilidade do plasma por meio da coleta de
elétrons menos energéticos, além facilitar o controle para evitar
envenenamento do alvo (FONTANA, 1997).

Figura 17: Diagrama esquematico da cAmara de deposicéo.
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Fonte: Adaptado de (SCHOLTZ, et al. 2015).

Para este trabalho foi construido um porta amostras com
capacidade para alojar até seis amostras, dotado de uma méascara
movel, para a selecdo de uma amostra e protegdo das demais
durante a deposicdo. Dessa forma foi possivel realizar a
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deposicdo de seis amostras sob a mesma pressdo e sem que
ocorresse a abertura do reator, evitando assim, abrir a camara para
0 ambiente. A mascara movel também permitia a protecdo das
amostras durante uma pré-descarga para a limpeza do alvo.

Neste trabalho, o alvo consiste de um disco de titanio,
com 100 mm de diametro (para o caso de deposicao de filmes de
TixOy) ou um disco de titdnio com insertos de nidbio com 3mm
de didmetro (para o caso de deposigéo de filmes de Nb:TixOy). O
aquecimento das amostras foi feito através de quatro lampadas de
halogénio de 250 W, alimentada com uma fonte de 24,0 Vac,
posicionadas simetricamente dentro do porta amostras. O
controle e a medida da temperatura foram feitos através de um
dispositivo microcontrolado interligado a um termopar tipo
cromel-alumel. A pressdo na camara de descarga foi medida por
trés medidores, um tipo Pirani com faixa de operacdo entre 760
Torr (10°Pa) e 10 Torr (10 Pa) e outro tipo Penning com faixa
de operacdo entre 10 Torr (10 Pa) e 107 Torr (10° Pa). Para
maior confiabilidade na medida da pressdo usou-se, durante a
deposicdo, um medidor absoluto tipo Baratron com faixa de
medida de 10 (10 Pa) a 1,0 Torr (102 Pa).

Inicialmente uma investigacdo experimental do efeito das
diferentes distancias tela-alvo na curva de histerese, durante o
processo de deposicao reativa de filmes de TiO- crescidos sobre
inox foi conduzida. Para chegar a presséo de trabalho (3 mTorr)
o fluxo de Ar foi aumentado gradualmente, feito isto, a analise
das curvas de histerese permite determinar o fluxo de oxigénio
(O2) como gés reativo para produzir filmes. Para tal, obteve-se as
curvas de histerese para quatro diferentes distancias entre tela e
alvo (1,5cm, 2,0 cm, 2,5 cm e 3,0 cm). Com a distancia de 2,0
cm foi obtida maior estabilidade da descarga. Assim, essa
distancia tela-alvo foi utilizada em todos os experimentos
realizados neste trabalho.
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O fluxo dos gases de trabalho (Ar e O2) sdo controlados e
medidos por dois controladores de fluxo de massa de 20 sccm.
Para a deposicdo dos filmes, manteve-se a vazdo de géas inerte
(Ar) constante em 1,6 sccm (fluxo em que a pressao chega a 3,0
mTorr ou (0,40 Pa) e variou-se a vazéo de gas reativo (O2) entre
0 e 5,0 sccm. Esse estudo foi feito com o plasma sendo gerado em
diferentes tensdes de descarga -400, -420 e -440V, possibilitando
construir a curva de histerese com aumento e diminuigéo da vazéo
de oxigénio para cada tensdo da fonte. Conhecendo-se a curva de
histerese do processo de deposicao reativa, € possivel encontrar o
ponto de envenenamento do alvo. Deposicles feitas antes do
ponto de envenenamento sdo denominadas “deposi¢cdes no modo
metalico” e aquelas feitas ap0s 0 ponto de envenenamento séo
denominadas “deposicd0 no modo envenenado”. Para a
deposicdo de filmes estequiométricos com alta razdo de
deposicdo, é necessario trabalhar imediatamente antes do ponto
de envenenamento do alvo. Para mapeamento do processo de
deposicdo usado neste trabalho, foram feitas deposi¢cbes com
fluxos de oxigénio menor e depois maior do aquele
correspondente ao ponto envenenamento do alvo, com substrato
mantido em temperatura constante de 400 °C. Esses resultados
sdo apresentados no  Apéndice A e indicam que filmes
estequiométricos podem ser obtidos com 0s seguintes parametros:
tela em 2,0 cm e fluxo de Oz em 3,0 sccm, tensdo da fonte em -
420 V e corrente 1,1 A.

A polarizagdo do substrato (Vpias) altera a energia
transferida para o substrato. Durante a deposigédo, contribuindo
com as propriedades dos filmes, como, maior grau de
cristalinidade, densidade, mudancas nas tensbes residuais,
controle da rugosidade superficial, entre outros, a polarizacéo do
substrato, neste trabalho, foi feita de duas formas: CC e pulsada.
Para a polarizacdo CC foi usada uma fonte de tenséo ajustavel,
entre 0 e -300 V. Para a polarizagdo pulsada foi desenvolvido um
circuito para chaveamento da tenséo de polarizacéo do substrato,
que permite variar o Duty Cycle (tiigado/tperiodo) COM ajuste do
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tempo do sinal ligado, entre 5 e 95% do tempo total do ciclo, e
com frequéncia variavel entre 700 Hz e 30 kHz. O circuito pode
ser observado na Figura 18. A frequéncia de saida do circuito
pode ser calculado através da equacéo 9.

B 1,44 9
" (R, + Ry + 2R, + 2R5)C

f

O tempo do sinal ligado pode ser estimado fazendo t,, ~
0,69 - C - R5 e 0 tempo com sinal desligado: t,¢r ~ 0,69 C - R;.

Os estudos foram realizados com a polarizacdo do
substrato em 0, -50, -100, -200 e -300V tanto no modo CC quanto
no modo pulsado. No modo pulsado as frequéncias estudadas
foram 1,0, 4,0 e 10 kHz com duty cycles de 20 e 50%. Os
melhores resultados para cristalinidade e aderéncia ocorrem para
as polarizacgdes 0, -100 e -200 V nos modos CC e pulsado. No
modo pulsado, a frequéncia escolhida foi de 1 kHz com duty cycle
de 20%. Foi observado que, nessas condicdes, para cada ciclo, o
substrato fica polarizado durante 0,2 ms e durante o tempo
restante (0,8 ms) ocorre a neutralizagdo das cargas positivas
acumuladas no substrato (devido aos elétrons provenientes do
plasma), como pode ser observado na Figura 19. Esse processo
de carregar/descarregar o substrato é fundamental para que ocorra
0 bombardeamento idnico sobre o filme, durante a deposigdo em
substratos isolantes. Nestas condicdes os filmes foram analisados
mais detalhadamente por meio de caracterizacbes Oticas e
elétricas.

As deposigdes foram feitas durante 30 minutos com
tensdo constante —420V e 1,1 A, resultando em densidade de
poténcia de 6 W /cm?. Na Figura 19 encontra-se a forma de onda
de tensdo e corrente medidas para 1 kHz e 20% de duty cycle. Em
preto esta representada a tensdo em volts, e em vermelho, a
corrente em mA medida indiretamente com um resistor de 470 Q
ligado em série com circuito do porta-amostras.
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Figura 18: Circuito eletrénico para chaveamento da tensdo de polarizacao
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Figura 19: Forma de onda para tenséo (preta) em V e corrente (vermelha) em
mA, para 20% de duty cycle em 1 kHz.
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A polarizacdo pulsada do substrato interfere na textura
cristalina dos filmes formados, na espessura, rugosidade,
microdureza e aderéncia do filme. (WElI e GONG 2011),
(LUGSCHEIDER, et al. 1995). Pode-se aprimorar as
caracteristicas dos filmes, fornecendo energia para a mobilidade
dos atomos adsorvidos, reduzindo defeitos cristalinos, os quais
alteram significativamente também as propriedades elétricas e
Gticas dos filmes. As restricdes cinéticas e termodinamicas
impostas aos filmes, durante a deposicao, dependem da tenséo,
frequéncia e duty cycle, e promovem a evolucdo de
microestruturas especificas (GRASSER, DANIEL e MITTERER
2012), (ANDRITSCHKY, GUIMARAES e TEIXEIRA 1993).

Neste trabalho a construcdo de um alvo para a
pulverizagédo simultanea de Ti e Nb em um plasma com atmosfera
de Ar/Oz, consiste em um disco de titanio (99,5%wt) com insertos
de Nb (99,9%wt). As dimensdes do alvo sd&o de 100 mm de
didametro e espessura de 10,0 mm. Os insertos de Nb foram
alocados sob pressdo em furos, no centro da zona de erosdo do
alvo. Nesta regido foram efetuados 12 furos (ndo passantes) em
um lado do alvo (Figura 20), e 4 furos no outro lado alvo com
raios de 1,5 mm cada e profundidade de 4,5 mm onde foram
dispostos os cilindros de nidbio.

A localizagdo dos insertos de Nb foi determinada em
fungdo da regido preferencial de bombardeamento deste
magnetron. Desta forma, a taxa de sputtering torna-se
aproximadamente proporcional a area exposta de cada material.
Nossa proposta de alvo é diferente em relacdo aqueles utilizados
nos filmes produzidos na literatura pesquisada, uma vez que foi
utilizado apenas um alvo com os dois materiais. Foram
produzidos alvos com quatro e doze insertos, assim, obteve-se
filmes de Nb:TixOy nas propor¢des [Nb]/[Ti]=0,040+0,008 e
[NDb]/[Ti]=0,110£0,016. A composic¢do quimica dos filmes foi
obtida através técnica de EDX. A éarea efetiva de erosdo é de
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aproximadamente ~ 20cm?. Este  valor  corresponde,
aproximadamente, a 25% da &rea exposta do alvo.

A configuracdo das linhas de campo magnético, entrando
e saindo da superficie do catodo, caracteriza a regido de
confinamento do plasma sob a qual se configura a trilha de eroséo
do alvo, sendo que o magnetron utilizado foi desbalanceado tipo
I1. O magnetron (contendo imas de SmCos) foi refrigerado por
um sistema de &gua corrente, que mantém o alvo e os imas em
temperaturas proxima a ambiente durante a deposic¢do dos filmes,
evitando empenamento do alvo e que os imas ndo atinjam sua
temperatura de Curie (350°C).

A fonte usada para a geragdo do plasma é constituida por
uma fonte de tensdo do tipo chaveada, com limite de corrente
ajustdvel entre 0 e 2 A. O porta-amostras fica isolado
eletricamente da camara, permitindo o uso de outra fonte de
tensdo para polarizacdo das amostras. Neste caso 0 anodo também
é ligado na carcaca aterrada do equipamento, permitindo polarizar
as amostras como o catodo, favorecendo seu bombardeio com
fons provenientes do plasma.
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Figura 20: Alvo de Ti com insertos de Nb desenvolvido para a deposi¢do de
filmes [Nb/Ti].

Insertos
de Nb

Fonte: producdo do proprio autor, 2013

Varios experimentos foram conduzidos para obter as

condic¢bes que produziram filmes com melhor aderéncia (pouca
delaminacdo) e cristalinidade:

1.

Usando fluxo de Ar constante de 1,6 sccm (valor em que
obteve-se pressdo de trabalho: 3,0 mTorr) foram
determinadas as curvas de histerese para a obtencdo dos
pontos de envenenamento do alvo;

Diferentes distancias tela-alvo (1,5 cm, 2,0 cm, 2,5 cm, 3,0
cm) foram experimentadas para verificar em qual distancia o
plasma é mais estdvel, com maior taxa de ionizag&o,
facilitando o controle do processo. A distancia padrdo
adotada foi 2,0 cm;

Densidades de poténcia de 6 W/cm? e 11 W/cm? foram
investigadas, constatando-se que em 6 W/cm?, os filmes
tinham espessura na casa de centenas de nandmetros. Para
maior poténcia, os filmes alcangaram a ordem um
micrometro, o que é indesejavel para maiores transmitancias.
Por tal motivo adotou-se como padrdo para a producdo das
amostras a poténcia de 6 W/cm?.
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Os resultados para as melhores condicdes de estabilidade
do plasma e qualidade do filme est&o sintetizados na Tabela 2.

Tabela 2: Condicbes de melhor estabilidade do plasma e qualidade do filme

Variavel Melhor condicao
Distancia alvo-tela 2,0cm
Distancia alvo-amostra ‘ 6,0 cm
Fluxo de Ar 1,6 sccm
Fluxo de O ‘ 3,0 sccm
Pressdo de trabalho 3,0 mTorr (0,40 Pa)
Tensdo da fonte de plasma ‘ 420V
Corrente da fonte de plasma 1,1A
Densidade de poténcia ‘ 6 W/cm?
Temperatura do substrato 400 °C
y 0a-200V CC
b
e 0a-200V pulsado (1,0 kHz, 20 % duty cycle)
Tempo de deposicdo 30 minutos

Fonte: produgdo do proprio autor, 2013

3.2 Preparacédo das amostras e camara de deposicéo.

Neste trabalho, foram utilizados dois tipos de substratos:
aco inoxidavel AISI 304 e vidro de borossilicato. As amostras de
aco inoxidavel AISI 304 tinham didmetro de 11 mm e espessura
de 5mm e foram obtidas a partir de chapas laminadas.

Antes da deposicdo dos filmes, as amostras de ago AlSI
304 passam pelo seguinte processo: lixamento e polimento com
abrasivo a base de particulas de alumina (Al,O3) com diametro de
1 um e lavagem com acetona sob ultrassom, por um periodo de
15 min. O ago inoxidavel foi usado como substrato (para a
deposicdo de filmes de TiO2 e Nb:TiO2) por ser um material
condutor de eletricidade. Dessa forma, fica mais fécil investigar
os efeitos da polarizacdo do substrato (principalmete a
polarizagdo CC) nas propriedades dos filmes. Essas amostras
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foram usadas para investigacdo das propriedades mecanicas,
cristalinas e morfoldgicas dos filmes.

Substratos de vidro de borossilicato com dimensdes 19 x
19 mm e espessura de 0,16 mm, também foram utilizados para a
deposicdo de filmes de Nb:Ti2Os, com vistas as caracterizagdes
Gticas, elétricas, AFM, DRX e angulo de contato e passaram por
processo de lavagem com acetona.

Apos a introducdo das amostras na camara de deposicao,
a mesma era evacuada e o porta-amostra era aquecido até se
atingir a temperatura necessaria para a deposicdo dos filmes
(400°C). Uma limpeza na camara era feita através de um fluxo
de Ar (99,99%), durante alguns minutos. Este procedimento tinha
por objetivo diminuir a fracdo de gases contaminantes presentes
no gas residual. Ainda, antes da deposicao, era feita uma descarga
no alvo, denominada de pré-sputtering, para a limpeza superficial
deste componente. A aplicacdo deste pré-sputtering, durante
aproximadamente 2 minutos, é suficiente para remover gases
adsorvidos e 6xidos presentes na superficie do alvo. Durante esse
processo, as amostras foram protegidas pela mascara para evitar
a deposicdo desses o0xidos sobre suas superficies. Como efeito
secundario deste pré-sputtering se obtinha uma reducdo da
pressdo base na camara para até 10° Torr (10 Pa), devido a
adsorcao do gés residual no filme formado pelos a&tomos de Ti que
séo ejetados do alvo e se depositam nas paredes da camara.

3.3 Analise das amostras

Os filmes obtidos foram caracterizados atraveés de difracéo
de raios X (DRX), espectroscopia de energia dispersiva por
fluorescéncia de raios X (EDX), microscopia de forgca atdbmica
(AFM), microscopia confocal, transmitancia e refletancia através
de um espectrofotdbmetro e propriedades elétricas com a técnica
de quatro pontas.
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3.3.1 Difracéo de raios X (DRX)

A andlise foi feita sobre a superficie dos filmes
depositados sobre as amostra de aco inoxidavel AISI 304, e
também sobre vidro para identificar as fases e a orientacéo
preferencial de crescimento dos revestimentos. A identificacdo é
feita por comparacdo do espectro de difracdo de raios X da
amostra com padrées JCPDS (Joint Comittee on Powder
Diffraction Standards). Os espectros foram obtidos utilizando um
difratdmetro da marca Shimadzu modelo XRD-6000, com alvo
de cobre, o qual tem uma emissdo predominante no comprimento
de onda K, = 1,5406 A. A energia utilizada foi de 40 keV,
corrente de 30,0 mA, velocidade de escaneamento de 2,0° por
minuto . A profundidade de penetracdo desta radiacéo é de até 5
um (ROHDE, MUNZ, 1991, apud RECCO, 2004) e os angulos
avaliados variaram de 15 a 65°, que € a regido onde normalmente
aparecem 0s principais planos das principais fases do TixOy. A
espessura das camadas depositadas variou de 0,2 um a 0,8 um, de
forma que nos difratogramas aparecem alguns picos
caracteristicos do substrato utilizado.

3.3.2 Espectroscopia de energia dispersiva por
fluorescéncia de raios X (EDX).

Espectroscopia de energia dispersiva por fluorescéncia de
raios X (EDX) é uma técnica de caracterizacdo quimica que se
baseia na investigacdo de uma amostra através de interagdes entre
radiacdo eletromagnética (raios X) e a matéria, analisando 0s
raios X emitidos pela matéria em resposta a incidéncia de
radiacdo. A técnica estd apoiada sobre o principio fundamental de
que cada elemento tem estrutura atdbmica Gnica, de modo que 0s
raios X emitidos sdo caracteristicos desta estrutura, que
identificam o elemento, esta técnica foi utilizada para estimar a
composicdo quimica (e seu erro) dos filmes que ficaram em


http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Caracteriza%C3%A7%C3%A3o_(ci%C3%AAncia_dos_materiais)&action=edit&redlink=1
http://pt.wikipedia.org/wiki/Radia%C3%A7%C3%A3o_eletromagn%C3%A9tica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Raios_X
http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81tomo
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[Nb]/[Ti]=0,040+0,008 e [Nb]/[Ti]=0,110+0,016. @)
equipamento utilizado é da marca Shimadzu, modelo EDX-720

Inicialmente, foi realizada a analise do substrato de aco
inoxidavel, para que o equipamento pudesse distinguir 0s
elementos quimicos do substrato e do filme depositado,
possibilitando assim o célculo indireto da espessura dos filmes. A
espessura, apos ajuste da energia dos elétrons que produzem raios
X ficou, com erro menor que 8% em relacdo as medidas obtidas
por meio da técnica de microscopia confocal. A energia do raios
X utilizada foi foi 15 keV com colimador de 3 mm, em vécuo, e
corrente do tubo 218 pA.

Uma imagem da medida de espessura de um filme de
TiO2, obtida por microscopia confocal para comparagdo é
mostrada na Figura 21.
Figura 21: Microscopia confocal e detalhe do perfil de uma regido do filme

delaminado produzido a 6 W/cm? e proporgéo [Nb]/[Ti]=0,110+0,016, sobre
inox AISI 304.
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Fonte: produgdo do proprio autor, 2015

3.3.3 Microscopia de Forca Atémica

A nanorugosidade e a topografia da superficie dos filmes
foram avaliadas com o auxilio de um microscopio de forca
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atdbmica. Por padronizacéo, todas as imagens tém dimensfes 5 X
5 um? e altura do eixo “z” igual a 68 nm.

Os microscopios de forca atbmica AFM sdo compostos
basicamente por uma ponta nanométrica (acoplada a um suporte),
que pode ser de um material a base de silicio (SiO2ou SizNa), que
mede a topologia da superficie nas diregdes X, y e z. Entre a ponta
e 0s atomos da superficie da amostra existem interacdes e a forca
resultante destas interagdes faz com que a ponta se aproxime ou
se afaste gerando deflex6es. O modo utilizado foi o dindmico,
com ponta de SiO». Ligado a ponta, existe um cristal piezelétrico
usado no modo “forca constante” aproximada de 10 nN onde um
feixe de laser incide sobre a parte superior da ponta e ha uma
superficie espelhada que reflete o laser. O feixe refletido é
captado por um fotodetector, cujo sinal de saida é recolhido por
um amplificador diferencial, que mede as varia¢6es de posicédo e
da intensidade da luz produzidas pelas deflexfes da ponta.

Assim 0s movimentos nanométricos podem  ser
detectados, gerando sinais elétricos que sdo armazenadas e
processados por um computador e convertidos em imagem
topograficas, bi ou tridimensionais da superficie do material em
resolucdo nanomeétrica. Através da imagem gerada, o software
estima a rugosidade média Ra que é a média aritmética dos valores
absolutos da distancia dos picos e vales em relagdo a linha media
e e estimada com a equagéo 10 e ilustrado na Figura 22 sendo yn
0 médulo da altura do n-ésimo pico e In a distancia medida. A
rugosidade Ra é 0 parametro para esta medida mais utilizado na
industria por permitir o controle continuo por meio do valor de Iy
além de sequir a curva normal de Gauss.
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Figura 22: Representacdo da estimativa de rugosidade Ra
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3.3.4 Microscopia Confocal

A microscopia confocal é uma técnica desenvolvida para
aumentar o contraste da imagem microscépica e construir
imagens tridimensionais que permite uma grande definicdo de
imagem em profundidades maiores que o plano focal.

Os microscopios confocais modernos foram possiveis
gracas ao avanco dos computadores e sua capacidade de
processamento, constituida por uma ou mais lentes que em
conjunto com o dispositivo de carga acoplada (CCD) captam a
imagem que é enviada para 0 computador que faz a construcdo da
imagem final.

Varios sistemas combinados fazem a varredura e
montagem da imagem. As amostras sdo varridas
perpendicularmente ao seu plano, tirando uma foto a cada 0,2um
para posterior construcao da imagem pelo computador no terceiro
eixo “z”, correspondente a altura e profundidade.
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3.3.5 Propriedades 6ticas

Foram feitas medidas do espectro de transmitancia e
refletancia com comprimento de onda entre 250 e 2500 nm. As
propriedades O&ticas sdo melhores estimadas quando temos
informagdes de transmiténcia e refletincia (REBOUTA, et al.
2011). Com auxilio do software comercial Scout (SCOUT 2010)
as curvas foram ajustadas baseado no modelamento cléssico de
dielétrico complexo que consiste em um termo de Drude €p,yqe
e um de Tauc-Lorentz &, conforme equacao 11

o o ~ 11
& = Epruge T Er, = 1+ Z)(i

l

considerando y; as susceptibilidades eletromagnéticas, &, a
radiacdo eletromagnética no plano através de um meio com indice
de refracdo complexo 71 = n + ix. A parte real de 7i é o indice de
refragdo n,, e a parte imaginaria ; € o coeficiente de extingao
e € diretamente proporcional ao coeficiente de absorcdo a do
meio através da relacdo a = 4wk /A obtida a partir da lei de Beer
que, fundamentalmente, relaciona transmitancia T e refletancia R
(FOX, 2001). 1 é o comprimento de onda da radiacéo.

O indice de refracdo complexo esta relacionado com o
modelo de dielétrico complexo através da equagéo 12

iz = &, 12
O modelo classico de Drude descreve as transicOes
intrabandas dos elétrons na banda de conducdo, e a

susceptibilidade dos elétrons livres é dada pela equagédo 13:

03 13
Xor(v) = —m

em que Qp, é a frequéncia de Drude e Q. é a constante de
amortecimento e v a frequéncia da radiacao incidente. A incluséo
do termo de amortecimento € consequéncia da possibilidade da



65

radiacdo incidente perder energia, por colisGes a trés corpos,
tipicamente atraves da interagdo com fénons que séao
termicamente excitados no cristal e normalmente reduzem a
altura e alargam o pico do coeficiente de absorgcéo deixando o
material mais opaco em torno daquela frequéncia especifica
(FOX, 2001).

O termo de Tauc-Lorentz &, € usado para as transi¢des

das bandas de valéncia para a conducéo e sua susceptibilidade é
dada pela equacédo 14 (JELLISON, 1998).

1 Fvolv-o

o (V) RN : TZ( gzap): ®(V - a)gap) 14
w (v —V0)2 +V o,

F, v, o, vo e wgp Sad0 forca, frequéncia, constante de

amortecimento, frequencia de ressonancia e energia de band gap

respectivamente. ® € a fungéo de Heaviside, com valor ®(E<0) =

0 e ®(E>0)=1 em que E é a energia da radiacdo incidente.

Conhecendo a massa efetiva do elétron mes € a
permissividade dielétrica no véacuo eo, € possivel conhecer a
densidade de portadores de cargas Npra partir do espectro optico
com a equacéo 15 encontrada em (MERGEL e QIAO, 2002).

2
e“N
QZ — Dr
Dr gomeﬁ 15

A mobilidade dos portadores de carga Mpr pode ser
derivada a partir da constante de amortecimento de Drude, Q.,
com o tempo médio entre colisdes <> encontrado no trabalho de
(MERGEL e QIAO, 2002) conforme a equacao 16:

1 e<7>
<r>=— e My = 16
T meff
Considerou-se a massa efetiva mett dos elétrons, nos
filmes de TixOy dopados com Nb como sendo 1me (massa do
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elétron) como reportado por Kurita (2006) e calculado por Liu
(2008).

Com a frequéncia de plasma do modelo de Drude Qpr € a
constante de amortecimento €., é possivel calcular a resistividade
elétrica p com a equacdo 17 a partir de propriedades oticas:

P = S
80 Qér 17

as medidas 6ticas foram feitas com comprimentos de onda entre
250 e 2500 nm usando espectrémetro Shimadzu modelo UV-
3101 PC equipado com esfera integradora para medidas de
refletancia.

3.3.6 Angulo de contato

Medidas de éangulo de contato podem fornecer
informacdes sobre a energia de superficie dos filmes além da
ativacdo da superficie quando esta é irradiada com ondas
eletromagnéticas. A hidrofilicidade (ou hidrofobicidade) pode ser
avaliada através da medida do angulo de contato que a gota faz
com o filme. Nesses experimentos foi usado um equipamento
Rameé-Hart Model 590 Automated Goniometer/Tensiometer,
equipado com gotejador automatico. Para pingar a gota de agua
deionizada de 0,90 pl, o bico do gotejador era aproximado da
superficie do filme até a menor altura possivel para a gota
desprender da agulha.

O angulo de contato é a medida, em graus, do angulo entre
a superficie do filme e a periferia da gota, observado através do
interior da gota. E determinado pela manifestagdo macroscopica
da interacdo molecular entre a superficie do filme e o liquido e é
uma competicdo entre as forcas coesivas do liquido e forcas
adesivas entre o solido e o liquido. As forgas coesivas do liquido
tendem a formar uma gota esférica, ja as forcas adesivas entre
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solido e liquido tendem a espalhar o liquido sobre o sélido, assim,
0 angulo de contato é determinado pela competicdo entre estas
duas forgas.

As propriedades hidrofilicas e fotocataliticas do TixOy
estdo correlacionadas, agindo na mesma direcdo. Por esse motivo,
0 angulo de contato, muitas vezes é usado para acessar
indiretamente a eficiéncia fotocataliticas de filmes de TixOy
(MARDARE, et al. 2012). Para angulos de contato menores que
10°, a superficie € considerada super-hidrofilica.

3.3.7 Bandgap

Foram utilizados dois métodos para estimar a largura da
banda proibida. A partir do modelo de refletancia e transmitancia
dos filmes com auxilio do software Scout e com auxilio da
Equacdo 14, foi estimada a largura da banda proibida, ou energia
de band gap. Também foi estimada através do modelo de Tauc,
que ajusta a curva com o coeficiente de absorcao a e a energia do
féton hv usando a relacdo da equacdo 5 (TAUC, GRIGOROVICI
e VANCU 1966). Essa relacdo é valida para semicondutores
indiretos, como e o caso do TixOy (COUTINHO, TERESA e
BARBOSA, 2006), os dois modelos apresentam resultados
similares.

O coeficiente de absor¢cdo a pode ser determinada com
auxilio da equacgéo 18:

_ In[(1-R(A) /T (A)] 18
d

em que T, R e d representam 0s espectros de transmitancia
refletancia e espessura dos filmes respectivamente (FOX, 2001).
Com o coeficiente de absorgéo, € possivel estimar o coeficiente
de extingdo atraves da relacdo a = 4mx/A. O coeficiente de
extin¢do é propriedade intrinseca do material, e ndo depende de

a(A)
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fatores como espessura do filme. O modelo, por trds desta
equacdo é valida quando o indice de refracdo do filme esta entre
1,3 e 3,5. A aproximacdo leva a um erro em torno de 10% e no
maximo a 15% quando os indices de refracdo do filme s&o
maiores que isso (LINDGREN, et al. 2003).

3.3.8 Propriedades Elétricas

A resistividade, concentracdo dos portadores de carga, e
mobilidade dos portadores de carga do Nb:TixOy depositado
sobre vidro, pode ser medido com a técnica de quatro pontas por
efeito Hall, na configuracdo de Van der Pauw (1958/59). A
resistividade e a tensdo Hall foram medidas usando um
nanovoltimetro com sensibilidade (fundo de escala até) 1 V em
campo magnético de um Tesla (1 T), gerado por um eletroima. A
fonte de corrente, marca Keithley modelo 2410 usada tem
sensibilidade de 1 pA e regulagem até 1 A. Todas medidas foram
feitas em pressdo atmosférica e em temperatura ambiente.

A medida de efeito Hall é uma técnica confiavel e direta
para avaliacdo das propriedades elétricas de materiais
semicondutores (HALL, 1879), como a concentragdo de
portadores de carga np , e mobilidade dos portadores u
(TAVARES, et al. 2007). A concentracdo dos portadores é dada
pela equacdo 19 e a mobilidade € dada pela equacao 20.

n, =8 %1018 2 19
b dq|Vs|
e
_ 1 20
H= qnpdRg

nessas equacdes I € a corrente elétrica, B 0 campo magnético (em
Gauss), d é a espessura do filme, g a carga elementar, Vs a tensdo
Hall e R a resisténcia do filme (TAVARES, et al. 2007).

Um organograma do trabalho pode ser visto na Figura 23.
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Figura 23: Organograma de trabalho
Vbias DRX, AFM, EDX
0 a -300V
Confocal,

Duty Cycle
QOye 5%% Transmitancia

RefletGneia
Band Gap

Filmes de

Ti,0,

Nb:Ti,0,
(0,040 € 0,110)

Frequéncia Resistividade
1, 4e 10 kHz Angulo de
contato

Fonte: producdo do proprio autor, 2014
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo apresentam-se 0s resultados das
caracterizagOes de filmes de TiO2 e Nb:TixOy, depositados sobre
substratos de aco inoxidavel AISI 304 e sobre substratos de vidro.
As principais varidveis de processo, aqui apresentadas sdo: o
potencial de polarizacdo (CC e pulsada) e a concentracdo de Nb
no filme.

4.1  Topografia superficial e rugosidade

A Figura 24, mostra imagems obtidas por AFM de
amostras de ago inoxidavel AISI 304 recobertas com filmes de
TiO2 puro, sem dopagem com Nb. Os filmes foram depositados
sob diferentes tensfes de polarizacdo em modo CC e pulsado.
Nota-se que a rugosidade Ra, em escala nanométrica, aumenta
com a tensdo de polarizagdo do substrato (Vpias), tanto no modo
CC quanto no modo pulsado. Porém, no modo pulsado, os valores
de rugosidade s&o um pouco menores, quando comparados com
CC.

A Figura 25, mostra imagens obtidas por AFM de
amostras de aco AISI 304 recobertas com filmes dopados
(Nb:TiOz2) na proporcao [Nb]/[Ti]=0,110+0,016. Aqui, os filmes
também foram depositados sob diferentes tensdes de polarizacao,
nos modos CC e pulsado. Observa-se que os filmes apresentam
valores de rugosidade notadamente menores, em comparagéo
com os filmes de TiO2 (sem dopagem). Essa diminuicdo na
rugosidade é atribuida ao Nb, que apresenta a propriedade de
catalizador de nucleagdo em processos de transformacao de fase
(WANG, et al. 2011). Observa-se também que a rugosidade
cresce com 0 aumento da tensdo de polarizagcdo tanto no modo
CC quanto no modo pulsado. No entanto, no modo pulsado a
rugosidade € menor que no modo CC, o que concorda com 0s
resultados anteriores para os filmes de TiO..
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Figura 24: Imagems obtidas por AFM, de filmes de TiO, depositados sobre
substratos de aco inoxidavel AISI 304 com diferentes tensdes de polarizacéo
Vhias: modo CC (a) 0V (b) -100V, (c) -200V; modo pulsado (d) -100V, (e) -
200V. Nas figuras sdo mostrados os valores da rugosidade e da espessura dos
filmes. As imagens tém dimensdes de 5 x 5 um? e altura do eixo “z” igual 4 68
nm.

(a) (b) ()

Ra = 3,6nm, Ra = 5,0nm, Ra = 7,2nm,
Vpias = OV Vpias = —100V Vpias = —200V

Esp:350nm Esp:449nm Esp:536nm

(d)

Ra = 4,7nm, Ra = 6,0nm,
Vhias = _100Vpul Vhias = _ZOOVpul
Esp:772nm Esp:513nm

Fonte: produgdo do préprio autor, 2015
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Figura 25: Imagems obtidas por AFM, de filmes dopados Nb:TiO, depositados
sobre substratos de ago AISI 304 com diferentes tensdes de polarizagao Vpias.
Modo CC: (a) OV (b) -100V, (c) -200V; Modo pulsado: (d) -100V, (e) -200V.
Nas figuras sdo mostrados os valores da rugosidade e espessura dos filmes. As
imagens tém dimensdes de 5 x 5 um? e altura do eixo “z” igual 4 68 nm.

(a) (b) ()

Ra = 1,8nm, Ra = 3,1nm, Ra = 5,2nm,
Viias = OV Vhias = —100V Vhias = —200V
Esp:372nm Esp:411nm Esp:452nm

(d)

Ra = 2,9nm, Ra = 3,0nm,
Vhias = _100Vpul Vhias = _ZOOVpul
Esp:519nm Esp:506nm

Fonte: produgdo do préprio autor, 2015

As imagens da Figura 26 e da Figura 27 séo de filmes de
Nb:TixOy, sobre substratos de vidro, com razdo
[Nb]/[Ti]=0,040+0,008 e [Nb]/[Ti]=0,110+0,016
respectivamente.

Na Figura 26, fica nitido que o comportamento é diferente
quando o substrato é isolante (em comparacdo com os filmes
depositados sobre inox) se comportando como um dielétrico: a
rugosidade dos filmes € menor em filmes depositados sobre o
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vidro. N&@o observa-se variacdo significativa na rugosidade dos
filmes, depositados sobre vidro, em funcéo da variacdo do modo
de polarizacao usado.

Figura 26: Imagems obtidas por AFM, de filmes dopados Nb:Ti:O; na
proporcdo [Nb]/[Ti]=0,040+0,008 depositados sobre substratos de vidro com
diferentes tensdes de polariza¢do Viass. Modo CC: (a) 0V (b) -100V, (c) -200V;
Modo pulsado: (d) -100V, (e) -200V. Nas figuras sdo mostrados os valores da
rugosidade e espessura dos filmes. As imagens tém dimensGes de 5 x 5 um? e
altura do eixo “z” igual a 68 nm.

(a) (b) (c)

Ra = 1,4nm, Ra = 1,2nm, Ra = 2,5nm,
Vhias = OV Vhias = —100V Vhias = —200V
Esp:93,0 nm Esp:175nm Esp:194 nm

(d) (e)

Ra = 2,4nm, Ra =1,7nm
Vbias = _100Vpul Vbias = _ZOOVpul
Esp:292 nm Esp:321 nm

Fonte: produgdo do préprio autor, 2015

Na Figura 27 apresentam-se filmes Nb:TixOy com a
proporgao [Nb]/[Ti]=0,110, ou seja, com maior quantidade de Nb
no filme. Observa-se que a rugosidade ndo apresenta variacao
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significativa em relacdo aos filmes que contém a proporcéo
[NDb]/[Ti]=0,040 (Figura 26).

Figura 27: Imagems obtidas por AFM, de filmes dopados Nb:Ti»O3 na
propor¢do [Nb]/[Ti]=0,110+0,016 depositados sobre substratos de vidro com
diferentes tensdes de polarizagdo Vyias. Modo CC: (a) OV (b) -100V, (c) -
200V; Modo pulsado: (d) -100V, (e) -200V. Nas figuras sdo mostrados os
valores da rugosidade e espessura dos filmes. As imagens tém dimensdes de
5 x5 um? e altura do eixo “z” igual 2 68 nm.

(a) (b) (c)
Ra = 1,8nm, Ra = 1,6nm, Ra = 2,0nm,
Vpias = OV Vpias = —100V Vpias = —200V
Esp:101 nm Esp:248 nm Esp:247 nm
(d) (e)
Ra = 1,8nm, Ra = 1,6nm
Vpias = =100V Vpias = —200Vpy,
Esp: 265 nm Esp:147 nm

Fonte: producdo do proprio autor, 2015

Os resultados de rugosidade e espessura para as diferentes
condicdes de polarizacdo e razdes [Nb]/[Ti] estdo apresentados
na Tabela 3. Nesta tabela, a razdo [Nb]/[Ti] e espessura foram
determinadas por EDX e a rugosidade Ra por AFM.



Tabela 3: Espessura e rugosidade Ra dos filmes TiO, e Nb:TixOy.

Filme / Razao - Espessura
substrato [Nb/Ti] Condigdo Vbias (nm) Ra
ov 350 3,6
TiO, / -100V 449 5,0
0 -200V 536 7,2
inox -100V pulsado 772 4,7
-200V pulsado 513 6,0
oV 372 1,8
Nb:TiO,/ -100V 411 2,9
0,110+ 0,016 -200V 452 3,0
inox -100V pulsado 519 3,1
-200V pulsado 506 5,2
oV 93,0 1,4
Nb:Ti,O, / -100V 120 1,2
0,040 £ 0,008 -200V 194 2,5
vidro -100V pulsado 292 2,4
-200V pulsado 321 1,7
ov 101 1,8
Nb:TixOy / -100V 248 1,6
0,110+ 0,016 -200V 247 2,0
vidro -100V pulsado 265 1,8
-200V pulsado 147 1,6

Fonte: producdo do proprio autor, 2015
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Na polarizacdo pulsada, o campo elétrico na frequéncia de
1 kHz induz bombardeamento com elétrons e ions alternadamente
no substrato, mesmo quando este € um material isolante (como o
vidro em nosso caso). Quando a polarizacdo do substrato é
negativa, em relagcdo ao potencial de plasma, ions positivos (do
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plasma) sdo atraidos para o substrato, bombardeando o filme
durante o crescimento.

No instante em que a polarizacdo negativa € cessada (toff),
as amostras ficam expostas ao bombardeamento de elétrons, até a
neutralizacdo das cargas positivas acumuladas no substrato.
Como a massa dos elétrons me € muito menor do que a massa dos
atomos do filme, estes ndo produzem nenhuma alteracdo
microestrutural no filme, promovendo somente aquecimento pela
transformacdo da energia cinética em térmica, facilitando a
mobilidade dos atomos adsorvidos, favorecendo a cristalizagdo
do filme (GRASSER, DANIEL e MITTERER 2012). Outro
aspecto importante da polarizacdo pulsada é que, durante o
intervalo tofr, ha tempo para nucleacdo e difusdo dos adatomos
(governado pelas leis da termodindmica) no filme em
crescimento, reduzindo a criacdo de defeitos cristalinos
provocados pelo bombardeamento ibnico, favorecendo a
formacéo dos polimorfos de TixOy. Assim, cria-se uma condigdo
intermitente  de  bombardeamento  i6nico  (produzindo
aquecimento e ativando a difusdo) e sem bombardeamento i6nico
(favorecendo a livre difuséo e crescimento dos polimorfos de
TixOy).

fons incidindo com muita energia sobre o substrato podem
afetar a superficie resultando em defeitos estruturais e
resputtering, o que foi observado em experimentos iniciais com a
polarizagdo em - 300 V, resultando em filmes com espessura
inferiores. Por este motivo as amostras foram produzidas com
polarizacdo de até - 200 V para evitar resputtering.

A energia dos ions incidentes E; pode ser estimada com a
diferenca entre o potencial aplicado V, e o potencial de plasma
3, sendo dada por E; = e|V}, — V| (CHAPMAN 1980).

No entanto hd uma distribuicdo de energia de ions e
elétrons devido a distribuicdo espacial de campo elétrico e
magnético (magnetron planar desbalanceado tipo Il1). Durante a



Intensidade relativa

77

polarizacdo negativa, a energia média dos ions incidentes alcanca
70% da energia maxima esperada, proximo a regido polarizada
(DEPLA e MAHIEU 2008). Dependendo da taxa de
pulverizacdo, uma faixa de energias dos ions incidentes E; devido
a polarizacdo do substrato, melhoram as taxas de nucleacéo e a
densidade do filme, consequentemente diminuindo os tamanhos
médios de grdos, reduzindo a rugosidade média Ra e a
resistividade do filme (GRASSER, DANIEL e MITTERER
2012).

4.2 Difracéo de raios X

Os graficos da Figura 28 (a), (b) e (c) situa a localizacéo e
intensidade relativa dos principais picos das fases anatase, rutile
e Ti2O3 segundo o programa X’Pert HighScore da PANalytical.
Sdo utilizados para identificacdo das fases cristalinas presentes
nos filmes, bem como os planos cristalinos encontrados com
auxilio de DRX das amostras avaliadas.

Figura 28: Localizag&o dos picos e intensidades relativas dos principais planos
para o composto TixOy segundo o software X Pert HighScore.

Anatase Rutile TiL,O,
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(214)

L (004)
T—024)

L (111)

—220)

—121)

20 30 40 50 60 20 30 4?" 50 60 20 30 $0y 50 00
20 () 20 () )
Fonte: producdo do proprio autor, 2015

Os graficos da Figura 29 e Figura 30 s&o difratogramas de
raios X de filmes depositados sobre aco inoxidavel AISI 304 em
diferentes condicdes de polarizacdo do substrato. Na Figura 29
apresentam-se os difratogramas obtidos por DRX de filmes de
TixOy puro. Observa-se que os planos da fase Ti»Oz tornam-se
mais intensos com o aumento do potencial de polarizacdo e
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também com a pulsacdo da mesma. O plano R(110) s6 aparece
quando Vyiss € 0 V. Ha picos indicando a presenca da fase anatase
(A) e rutile (R).

Figura 29: DRX de filmes de TixOy depositados sobre substratos de aco
inoxidavel 304 com diferentes valores de Vbpias, N0 modo CC e pulsado.
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Fonte: producdo do proprio autor, 2015

Na Figura 30 os difratogramas séo referentes aos filmes
de Nb:TixOy na proporcdo [Nb]/[Ti]=0,110+0,016 e indicam o
crescimento gradual dos planos da fase rutile (110) e (220)
(representados por R(110) e R(220)) com o0 aumento do potencial
e também com a polarizacédo pulsada.

Comparando esses resultados de DRX com os valores de
rugosidade obtidos nas andlises de AFM (Tabela 3), pode-se
constatar que os filmes com picos dos planos R(110) e R(220)
mais intensos, correspondem a filmes com rugosidades elevadas,
ou seja, aqueles depositados com maior potencial de polarizacdo
e no modo pulsado quando ha presenca de Nb na liga.
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Figura 30: DRX de filmes depositados com diferentes valores de polarizacéo
Vhias; propor¢do [Nb]/[Ti]=0,110+0,016; substrato de aco inoxidavel. Radiacdo
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Fonte: producdo do proprio autor, 2015

Nos graficos da Figura 31 e Figura 32 os DRXs sdo dos
filmes produzidos sobre vidro de borossilicato em diferentes
condicbes para Vbias € razdo [Nb]/[Ti]=0,040+0,008 e
[Nb]/[Ti]=0,110+0,016 respectivamente. O vidro é responsavel
pelo background observado. Nota-se em ambos 0s casos que o
aumento da tens@o de polarizagcdo aumenta a cristalinidade dos
filmes. A condicdo de polarizacdo pulsada (1 kHz, 20% duty
cycle) favorece o crescimento dos planos cristalinos Ti2O3(104) e
Ti203(116). Notam-se ainda indicios da fase anatase (A) em seus
planos (011) e (004) em ambos graficos.

Como discutido na se¢do anterior, o0 bombardeamento
com ions e elétrons ativa a difusdo de adatomos, favorecendo o
crescimento de planos cristalinos. Quando a polarizagéo € CC, ha
um acuimulo de cargas na superficie do filme, reduzindo a
incidéncia de ions e elétrons energéticos, favorecendo o
crescimento de filmes com baixa cristalinidade ou filmes
amorfos. No entanto, quando a polarizacdo é pulsada ha maior
energia e tempo para nucleacdo e formacdo de estruturas
cristalinas.
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Figura 31: DRX para diferentes Vpiss € alvo de Ti-Nb em substrato de vidro e
razdo [Nb]/[Ti]=0,040+0,008
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Fonte: produgdo do proprio autor, 2015

Figura 32: DRX para diferentes Vyiss € alvo de Ti-Nb em substrato de vidro
resultando em filme de razdo [Nb]/[Ti]=0,110+0,016
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Fonte: produgdo do proprio autor, 2015

Os angulos 20 aparecem deslocados para a esquerda,
quando comparamos a posi¢éo dos picos da Figura 28 com os da
Figura 30 e Figura 31. Segundo a lei de Bragg que relaciona o
angulo de incidéncia do raios X (0) e a distancia entre os planos
atdbmicos nA = 2dsen(6), se a distancia entre os planos atdmicos
d aumenta, ocorre uma redugéo do angulo 6, considerando n um
numero inteiro e 4 0 comprimento de onda da radiacéo incidente.
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O plano R(220) da fase rutile localiza-se a 56,3°
equivalente a distancia interplanar d=1,62A. Na Figura 30, para
razdo [Nb]/[Ti]=0,110+0,016 sobre aco inoxidavel, o angulo do
pico encontra-se em 55,1° equivalente a distancia interplanar
d=1,66A.

Na Figura 31 e Figura 32, para o plano Ti203(116) o
angulo passou de 53,8° para 53,1°, 0 que representa aumento da
distancia interplanar de 1,70 para 1,72 A.

Atribuimos esse aumento na distancia entre os planos
atdmicos ao maior raio atbmico do Nb (0,146nm) em comparagéo
com o Ti (0,140nm), visto que o Nb € um atomo substitucional ao
Ti, ele tensiona a estrutura do cristal, aumentando a distancia
interplanar d. E possivel também que a contribuicio das forcas
Coulombianas de repulsdo derivada da maior carga elétrica
efetiva do Nb®* substitucional ao cation Ti** tenha também efeito
sobre d.

4.3 Caracterizacao Otica

Uma grande quantidade de propriedades podem ser
estimadas por meio de poucos fendmenos: reflexao, propagacéo
e transmissdo. A reflexdo ocorre principalmente nas interfaces
(ambiente/filme, filme/vidro vidro/ambiente) e quanto mais
espesso for o filme, maior sera a quantidade de franjas de
interferéncia, e mais picos podem aparecer nos graficos de
transmitancia e refletancia.

Quando radiacdo eletromagnética incide na amostra, a
reflex&@o é descrita pelo coeficiente de reflexdo, ou refletancia e é
a razdo entre a intensidade refletida e a intensidade da radiagéo
incidente

Os compostos TixOy s@o birefrigentes e apresentam
propriedades Oticas anisotrépicas, sendo que os valores de indices
de refracdo e coeficiente de extingdo dependem da dire¢do de
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propagacao da luz, relativo aos seus eixos cristalograficos (FOX
2001). No entanto, o bombardeamento com ions e elétrons pode
compactar a estrutura transformando o crescimento tipicamente
colunar em homogéneo, deixando o filme mais denso e mais
isotropico (JUNG, et al. 2004).

As medidas de transmitancia para as amostras com razoes
[NDb]/[Ti]=0,040+£0,008 e [Nb]/[Ti]=0,110+0,016 podem ser
vistas na Figura 33 e Figura 34. Observa-se que ha diminui¢do na
transmitancia dos filmes depositados de acordo com a sequéncia
dos potenciais de polarizagdo: -100 V CC, -200 V CC e -100 V
pulsado. As excec¢des sdo as amostras depositadas com Vypias de -
200V pulsado, porém essas amostras tem espessuras de filmes
muito diferentes (321 nm e 147 nm para as razbes
[NDb]/[Ti]=0,040 e [Nb]/[Ti]=0,110, respectivamente). Essa
diferenca na transmitancia pode estar associada a diferenca de
espessura dos filmes e outros fatores decorrentes disso, como a
elevada concentracdo de tensdes residuais em filmes mais
espessos. Apesar dos filmes apresentarem variagbes na sua
espessura, os resultados mostrados pelas figuras acima citadas
indicam que o modo de polarizagdo das amostras exercem
importante efeito na transmitancia dos filmes. Isso pode ser
correlacionado com o grau de cristalinidade dos filmes, o qual
também aumenta com o maior bombardeamento dos filmes
durante a deposicdo. Porém, outros fatores podem estar
influenciando na transmitédncia, como defeitos cristalinos
(especialmente vacancias de oxigénio, discutida mais adiante)
provocados pelo modo de polarizagao do substrato (Vbias).

A espessura do filme tem relacdo com a quantidade de
picos maximos observados no grafico de transmitancia. Quanto
mais picos aparecem, mais espesso € o filme por conta das
reflexdes que ocorrem ao longo da espessura do filme e
determinados pela lei de Bragg. Com menos franjas de
interferéncia, a amostra produzida em -100 V CC é mais fina e,
portanto, mais transparente conforme observa-se na Figura 33.
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Figura 33: Medidas de transmitancia em fun¢do do comprimento de onda, de
filmes de Nb:Ti,O3 ([Nb]/[Ti]=0,040+0,008) crescidos sob diferentes modos
de polarizacdo (substrato de vidro).
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Figura 34: Medidas de transmitancia em funcdo do comprimento de onda de
filmes de Nb:Ti,O3 ([Nb]/[Ti]=0,110+0,016) em diferentes modos de
polarizagéo (substrato de vidro).

60 —a—-100V DC
—e—-200V DC
50 4 —&—-100 V pulsado

—¥—-200 V pulsado

Transmitancia (%)
w
(=]

T T T T T T T T 1
400 600 800 1000 1200
Comprimento de onda (nm)



84
Fonte: producdo do proprio autor, 2015

A transmitancia cai abruptamente para comprimentos de
onda menores que 400 nm, na regido do espectro ultra violeta,
devido a absorcao de radiacdo pelos elétrons ligados, da banda de
valéncia, o que torna o filme opaco para essa faixa de
comprimentos de onda. Esta queda é que determina o band gap
(Figura 33 e Figura 34). Isto ocorre porque a energia de band gap
determina a menor energia necessdria para que ocorra as
transi¢Bes interbandas, ou seja, para que um elétron salte da banda
de valéncia para a banda de conducgdo. Esta regido é conhecida
também como borda de absor¢édo fundamental,

Na regido entre 400 e 700 nm (visivel) majoritariamente a
absorcdo e feita pelos elétrons livres, da banda de conducéo,
caracteristica tipica de condutores e semicondutores. Acima de
700 nm a radiacdo causa apenas vibragdo na rede cristalina por
meio de fonons e h& atenuacdo da transmitancia ap0s este
comprimento de onda. Essa caracteristica ocorre predominante
em vidros e isolantes. Nos semicondutores, a absor¢éo eletrénica
interbandas ocorre em maiores comprimentos de onda, na regido
do visivel, o que torna os semicondutores opacos (FOX, 2001),
no entanto, nossos filmes tem baixa resistividade e propriedades
Gticas de vidros (transparéncia).

Um parametro que independe da espessura dos filmes € o
coeficiente de absor¢do de radiagdo a. A Figura 35 (a) e (b) e a
Figura 36 mostram os coeficientes de absor¢do a em fungdo do
comprimento de onda A da radiacdo incidente, para os diferentes
filmes estudados. Como os filmes depositados com Vpias de -200V
pulsado tem espessuras muito dispares entre si, 0S mesmos sdo
analisados em gréfico separado (Figura 36). Comparando a
Figura 35 (a) e (b), de filmes com razBGes [Nb]/[Ti]=0,040 e
[NDb]/[Ti]=0,110 respectivamente, pode-se notar claramente que
filmes com a propor¢do mais elevada de Nb tem maior coeficiente
de absorcao entre 400 e 1200 nm. A hipétese mais provavel para
iSs0 € 0 aumento na populacdo de elétrons na banda de conducéo
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promovida pela maior concentracdo de Nb°* na rede cristalina do
Nb:TixOy. Maior coeficiente de absorcéo indica que um aumento
excessivo na concentracdo de Nb na rede cristalina dessa liga,
diminui a transparéncia do filme.

Ainda na Figura 35, na regido de maior inflexdo das
curvas de absorcdo (méxima derivada & esquerda em
aproximadamente 400 nm), é possivel notar que ocorre um
pequeno deslocamento para a esquerda quando a concentracgao de
Nb é maior (Figura 35 (b)), ou seja, ha um deslocamento para
menores valores de comprimentos de onda (maiores energias).
Isso indica que ha modificacbes na estrutura eletronica,
aumentando a energia de bad gap com 0 aumento na proporgéo
de Nb.

Na Figura 36, apresenta-se uma comparacdo dos
coeficientes de absorcdo em funcdo dos comprimentos de onda,
para filmes depositados com Vyias=-200V pulsado, nas
proporcGes [NDb]/[Ti]=0,040 e [Nb]/[Ti]=0,110. Como dito
anteriormente, esses filmes apresentam espessuras dispares
(medindo 321 nm e 147 nm, respectivamente). Observa-se, neste
caso, que o filme depositado com menor propor¢do de Nb (tendo
maior espessura, de 321nm), tem maior coeficiente de absorcéo,
ao contrario dos resultados observados na Figura 35. Uma
propriedade de filmes depositados por sputtering é a concentracdo
de tenses residuais que aumenta com a espessura, principamente
para filmes ceramicos, como € 0 nosso caso. Portanto, uma
hipdtese para o aumento no coeficiente de absorcdo, para a
amostra com menor teor de Nb, é 0 aumento na tensdo residual
do filme por ser mais espesso (BACH e KRAUSE, 2013).
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Figura 35: Coeficientes de absor¢do em funcdo do comprimento de onda dos

filmes nas diferentes condi¢cBes de polarizacdo (a) [Nb/Ti]=0,040 e (b)
[Nb]/[Ti]=0,110
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Fonte: Producéo do prdprio autor, 2015

Figura 36: Coeficientes de absorcdo, em funcdo do comprimento de onda da
radiacdo incidente, de filmes depositados com bias -200V pulsado nas razdes
[Nb]/[Ti]=0,040 e [Nb/Ti]=0,110.
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Fonte: Producéo do prdprio autor, 2015

Na Figura 37 (a) e (b) sdo apresentadas as medidas
comparativas de transmitancia e refletancia de um filme, antes e
apos o recozimento. Esse tratamento térmico foi feito em vacuo a
pressdo de 10° Torr (10* Pa) a temperatura de 500°C por uma
hora. Apresenta-se 0s resultados do recozimento de apenas um
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filme, porém, em todos 0s casos, 0 recozimento nao resultou em
alteragOes significativas na transmitancia nem na refletancia dos
filmes, o que pode ser importante do ponto de vista industrial,
pois sugere que nas condic¢Oes de preparagdo destas amostras o
posterior recozimento é dispensavel, diminuindo tempo e custo
de produgéo.

Figura 37: Medidas de transmitancia (a) e refletdncia (b) de um filme

produzido na razdo [Nb]/[Ti]=0,110+0,016 Vbias -200 V CC nas condicles
“como depositado” e “recozido”.
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Fonte: produgdo do proprio autor, 2015

Quando o recozimento foi feito em atmosfera ambiente
(presséo atmosférica), a  transmitancia aumentou
significativamente, porém o filme ficou isolante devido a
oxidagdo da superficie. Assim, os filmes recozidos nessa
condicdo perderam uma propriedade fundamental para os
objetivos deste trabalho: a condutividade elétrica. Portanto, as
caracterizacOes desses filmes ndo foram efetuadas.

Os indices de refracdo n e coeficiente de extingdo k foram
determinados usando as medidas de transmitancia e refletancia,
atraves de simulacdo com auxilio do software comercial Scout
(SCOUT, 2010). A Figura 38 ilustra um ajuste nas curvas de
transmitancia e  refletancia de um  filme  com
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[NDb]/[Ti]=0,040+0,008 e bias de -200 V pulsado. A Figura 39
mostra os valores de n e k, obtidos através da simulacdo, para
filmes na mesma proporcdo [Nb]/[Ti] e em diferentes Vpias. O
coeficiente de extingdo k ndo apresenta variagdo apreciavel, e seus
valores ficaram em torno de 0,1 na regido do espectro visivel (400
a 700 nm) para todas as amostras.

Figura 38: Medidas de transmitancia e refletincia e seu ajuste feito
computacionalmente para estimar o indice de refracdo n, o coeficiente de
extingdo k e a espessura d
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Figura 39: (a) indices de refragéo e (b) coeficientes de extin¢ao de filmes com
razdo [NDb]/[Ti]=0,040£0,08 na condi¢do “como depositado” (sem
recozimento).
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O indice de refracdo (Figura 39 (a)) é afetado por variaveis
como espessura do filme, estado de tensdo (compressiva/trativa)
e densidade do filme (ALHOMOUDI e NEWAZ 2009),
(BANGE, OTTERMANN e ANDERSON 2013). Pelos
resultados obtidos, ndo ha alteracdes apreciaveis nos indices de
refracdo dos filmes obtidos em diferentes modos de polarizacao
(Vbias), tanto para [NDb]/[Ti]=0,040+0,008 quanto para
[Nb]}/[Ti]=0,110+0,016  (cujos  resultados ndo  estdo
apresentados).

Reflexdes da radiacdo ocorrem sempre na interface entre
dois materiais com diferentes indices de refracdo n. Os indices de
refracdo encontrados para Nb:Ti>Os tem valor em torno de 2,4
para a regido do visivel, o que é aproximadamente o indice de
refracdo do silicio amorfo, utilizado em células solares modernas.
Se os indices de refracdo tem valores préximos, a reflexdo na
interface entre Nb:Ti2Os e o silicio amorfo seria minima e,
portanto, filmes de Nb:Ti>O3 podem ser um potencial candidato
a TCO para células solares de Si.
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Com o método de Tauc, para transi¢Ges diretas (equacao
6), foi estimada a largura da banda proibida Eg devido a presenca
do Nb e Eg dowle devido a presenca de cations Ti** como
consequéncia de vacancias de O da fase Ti.O3. Na Figura 40 estéo
os resultados obtidos com o método de Tauc para os filmes de
proporcdo [Nb]/[Ti]=0,110+£0,016 nas diferentes polarizacgdes.
Os resultados indicam que a dopagem com Nb aumenta a largura
da banda proibida em relagdo ao TiO. na fase rutile (3,00 eV) e
anatase (3,20 eV) e estdo de acordo com resultados da literatura
(ZAJAC-TRENCZEK, et al. 2009), (NIKOLAY, et al. 2011). Os
resultados de Eg e Egdounte (0 qual serd discutido adiante), obtidas
com o método de Tauc, para filmes com ambas concentracdes de
niobio, estdo apresentados na Tabela 4 e foram obtidos com a
primeira derivada da curva. Também sdo apresentados nessa
tabela as espessuras estimadas com o software Scout, que estdo
de acordo com as medidas feitas por EDX.

Figura 40: Diagrama de Tauc, e a respectivas extrapolacdes lineares para
obtencdo da largura da banda proibida em filmes [Nb]/[Ti]=0,110+0,016,
depositados com diferentes potenciais de polarizagdo. Em cada grafico mostra-
se uma regido ampliada que indica um segundo “gap”.

30

—=—-100V DC s *.200V DC | 7
i hd
{ ¥
o 0,67 eV e I 067ev S ¢
[ . J
g 10 | 7 |
x, / b 3,70 eV / i J372ev
© 00 Hiesd /
- 0.0 17077720 30 40 50 00 10 20 30 40 5.0
FO 30
= —4—-100 V pulsado fﬂ —¥—-200 V pulsado
o ! 1
2 20 ! |
S sl | f
~ el | 0.67 eV |
10 | e nanl |
: ‘ W J
/ - { :
£ L J3taev |7 /383ev
00 WWM

0O 20 a0 40 5000 A0 20 80 40 &0
Energia do foton (eV)
Fonte: producédo do proprio autor, 2015



91

Tabela 4 : Sintese dos resultados obtidos por meio das propriedades oticas

[Nb/Ti] Condicbes Espessura | Eg(eV) = Egdouble (V)
Vbias (nm)

-100V 66,70 3,60 0,64

-200V 207,1 3,62 0,67

0,040£0.008 160y pulsado 334.8 3,66 0,63
200V pulsado 3816 3,70 0,65

-100V 257,4 3,70 0,67

-200V 274,7 3,72 0,67

0.110£0.016 160y pulsado ~ 264,0 3,74 0,63
-200V pulsado 156,4 3,83 0,67

Fonte: produgdo do préprio autor, 2015

Todas energias de band gap Eg, obtidas neste trabalho, séo
maiores do que aquelas do TiO2. O aumento do E4 para valores
acima de 3,60 eV é atribuido a incorporacdo do Nb na estrutura
do Ti203, que serd melhor discutida adiante. O aumento gradual
de Eg entre 3,60 e 3,70 eV (para [Nb]/[Ti]=0,040) e entre 3,70 e
3,83eV (para [Nb]/[Ti]=0,110) € atribuido a maior intensidade de
bombardeamento do filme, proporcionado pelas diferentes
polarizacBes do substrato. As diferentes polarizacbes alteram o
grau de cristalinidade dos filmes e portanto, os niveis de energia
eletrbnica. O aumento da largura da banda proibida com a
dopagem com nidbio é prevista em alguns trabalhos (SATO,
AKIZUKI, et al. 2008), (HUNG, et al. 2011), mas ndo sustentado
por outros (MATTSSON, et al. 2006).

Os resultados de E4 estdo de acordo com os coeficientes
de absor¢ao a mostrados na Figura 35, em que é possivel notar
que com maiores concentraces de Nb, a regido de crescimento
acentuado de a desloca para menores comprimentos de onda A e
portanto para maiores energias de band gap.

A relacdo direta entre a razdo [Nb]/[Ti] e Eg pode ser
atribuida a substituicdo do Ti pelo Nb que possui um elétron a
mais, e com isso, coloca elétrons livres na banda de conducéo,
isto leva o nivel de Fermi para dentro da banda de conducao.
Como um elétron s6 pode saltar da valéncia para um nivel acima
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do nivel de Fermi, a energia necessaria é aumentada, com Eg
conforme ilustrado pela Figura 41.

Figura 41: llustragdo do efeito do Nb no nivel de Fermi do TixOy
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Fonte: produgdo do proprio autor
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Nos filmes depositados com polarizagdo pulsada,
observa-se que a transmitancia é menor e isto pode ser atribuido
a deficiéncia de oxigénio da fase Ti,O3 na rede cristalina
conforme ilustrado na Figura 42. Uma hipétese para isso € que no
bombardeamento pulsado, durante o bombardeamento i6nico (em
ton), ha um actimulo de cargas positivas na superficie do filme,
que dificulta a incorporagdo do oxigénio na rede, sendo que o
oxigénio € um elemento eletronegativo o que favorece a presenca
de cétions Ti**. De fato o tom azulado do filme (DIEBOLD,
2003) indica a presenca destes cations na estrutura cristalina, com
isso ha incorporacéo de niveis de energia em torno de 0,60 a 0,70
eV abaixo da banda de conducdo (KAMISAKA, et al. 2009),
(ZHANG, et al. 2013) como representado esquematicamente pela
Figura 42.
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Figura 42: llustragdo do efeito da vacancia de oxigénio no nivel de Fermi do
TixOy
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Fonte: produgdo do proprio autor

Esses dois efeitos aumentam a mobilidade eletronica e
diminuem a transmitancia. Entdo, muitas vacancias de oxigénio
ou incorporacdo excessiva de Nb podem limitar a transmitancia
e, portanto, a aplicacdo desses filmes com TCOs.

Os vidros sdo transparentes na regido do espectro visivel,
e nao transparentes para o ultravioleta, porque os elétrons
absorvem a radiacdo no UV devido as transicdes eletrdnicas das
moléculas de SiO, (FOX, 2001). Por isso, a largura da banda
proibida para o substrato de vidro de borossilicato (aqui utilizado)
também foi estimada com objetivo de encontrarmos a energia em
que o vidro passa a ter influéncia em Eg. Observa-se que a energia
de band gap do vidro é E¢=3,80 eV (Figura 43 (a)) portanto Eq de
3,83 eV encontrado para Vpias=-200V pulsado, com Nb/Ti=0,110
pode ter influéncia do vidro. Para valores acima desta energia, 0
vidro, no qual foram depositados os filmes, comeca a influenciar
significativamente nos resultados, inclusive na medida de
transmitancia. Nota-se na (Figura 43 b) que a transmitancia do
vidro cai acentuadamente apds essa energia.
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Figura 43: Resultado da extrapolacdo linear de Tauc para obtencdo da largura
da banda proibida do substrato de vidro (a); medida de transmiténcia e energia
do vidro de borossilicato usado como substrato (b).
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4.4 Caracterizacdo elétrica

A resistividade, a concentracdo dos portadores de carga
Npr € a mobilidade eletronica Mpr para corrente continua, foram
estimadas indiretamente a partir das propriedades Oticas, usando
0 modelo de Drude, de acordo com as equacdes 15, 16 e 17. Os
resultados sdo apresentados na Tabela 5. Essas grandezas
elétricas também foram medidas por efeito Hall, utilizando o
método de quatro pontas, na configuracdo de Van der Pauw,
sendo p a resistividade, Np a concentracdo dos portadores de
carga e Y a mobilidade eletrbnica, também apresentados na
Tabela 5.
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Tabela 5: Resistividade, concentragdo de portadores de carga e mobilidade
eletronica para diferentes polarizagdes do substrato (Vpiss) € porcentagem de
Nb.

Resistividade Resistividade Portad. de Carga Portad. de Carga Mobilidade Hall | Mobilidade Drude

Condigdo E E g 1 g 1
Hall (10%0cm) | Drude (10”Qcm) | Hall Np (10°"em™) | Drude Npg (10°"em?) | p (10" em’V™s™) | Mg (107 em’v™"s™)

Nb/Ti
/ Vbias

Recozimento Recozimento Recozimento Recozimento Recozimento Recozimento

Antes  Apds | Antes Apbs | Antes Apos Antes Apos Antes  Apds Antes Apos

-200vV 9,87 7.94 1,20 1,40 |0,6+0,2 0,2+0,1|0,3+0,1 0,08+0,01 9+2 3+2 | 30+10 70%10
-100V puls| 4,50 4,64 130 0,880 |02+0,1 0,8+02|0,5+0,1 02+01| 2+1 2+1 |[20+10 7010
200V puls| 551 7,98 | 0970 0,770 |03+01 0,8+0,2| 2+1 06+01| 2+1 31 |20+10 80+10

100V 313 3,8 | 08 0380 | 3+2 09+0,1|03+01 02+0,1| 3+1 2+1 | 30410 40%10
200V 461 410 | 120 0740 | 2+1 04+02| 2+1 09+0,1| 2+#1 5+2 | 20410 7010
100V puls| 1,65 2,01 | 0,700 0,220 [0,7+0,2 03+0,2|0,6+01 02+01| 5%3 2+1 |60+10 50+10
200V puls| 2,43 335 | 0,790 0,890 [03+02 0,802 |0,6+0,1 04201 | 422 2x1 |70£10 90%10

0,110+0,016|0,0400,008

Fonte: producdo do proprio autor, 2015

A concentracao dos portadores de carga calculados com o
modelo de Drude (Npr) estdo em boa concordancia com os
valores obtidos através da medida por efeito Hall, (Np). A
mobilidade determinada a partir das informacdes Oticas, Mpr €
maior (Figura 44 (b)) e a resistividade menor (Figura 44 (a))
quando comparada com as medidas diretas feitas por efeito Hall
como ilustrado na Figura 44.

Essa discrepancia entre as propriedades obtidas através de
medidas Oticas e elétricas € atribuida a natureza policristalina do
filme fino (REBOUTA, et al. 2012), no entanto seguem a mesma
tendéncia para os filmes produzidos na razdo [Nb/Ti]=0,110.

Observa-se, na Figura 44, que a resistividade é menor para
os filmes obtidos com polarizacdo pulsada, assim como a
mobilidade eletrénica é maior para os correspondentes filmes.
Nos resultados de DRX, esses filmes apresentam maior grau de
cristalinidade que pode ser um fator importante para diminuir a
resistividade do Nb:Ti20:s.
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Figura 44: Valores de resistividade (a) e da mobilidade eletrdnica (b) obtidas
a partir de medidas por efeito Hall e usando o modelo de Drude, em filmes
depositados em diferentes modos de polarizagdo (CC e pulsado) com
Nb/Ti=0,110.
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Fonte: Producéo do préprio autor, 2015

Em filmes policristalinos, os contornos de grdos séo
barreiras a mobilidade eletrbnica, dificultando a passagem de
corrente elétrica. Assim, a resistividade e a mobilidade medida,
atraves da caracterizacdo elétrica (Hall), é determinada através da
mobilidade dos portadores de carga que conseguem se mover
atraves dos contornos de grdo. No caso de caracterizacdo elétrica
indireta, a partir das propriedade Oticas (usando o modelo de
Drude), a radiagdo eletromagnética que atravessa o material sofre
menos interferéncia dos contornos de grdo do material. Assim,
as medidas de resistividade por caracterizacdo Otica sdo menores
do que as medidas diretamente por caracterizacao elétrica, e a
mobilidade medida por caracterizagdo Otica tem valores maiores
quando comparada com as medidas elétricas.

Considerando ainda, que a massa efetiva dos elétrons, me
utilizada nesse trabalho por meio das equacdes 15, 16 e 17 foi 1
Mme, € que na literatura existem discrepancias nesses valores, a
massa efetiva usada nos célculos tem impacto nos resultados. A
massa efetiva determinada por alguns autores encontram-se entre
1 e 5 me (CASTRO, et al. 2014). Maiores valores para a massa
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efetiva resultam na convergéncia entre os valores obtidos por

efeito Hall e por simulacdo a partir das propriedades oOticas
(CASTRO, et al. 2014).

Na Figura 45, apresenta-se uma comparacdo da
resistividade, obtidas por efeito Hall, de filmes contendo
diferentes razbes [Nb]/[Ti] e depositados sob diferentes
condicdes de polarizagdo do substrato. Encontramos 0s menores
valores de resistividade para filmes obtidos sob Vyias pulsado e
com maior proporcdo de Nb. As impurezas de Nb agem como
doadores, resultando em material semicondutor extrinseco tipo
“n” (MARDARE, et al. 2012), (HITOSUGI, et al. 2005),
(YILDIZ e MARDARE 2011). No nosso caso a redugdo da
resistividade elétrica com o aumento do percentual de Nb pode
estar relacionada com a ejecao de elétrons na banda de conducéo,
resultando no aumento de elétrons livres, favorecido pelo
aumento de Nb®" em substituicio de estados Ti**.

Figura 45: Resistividades Hall dos filmes com diferentes raz6es [Nb]/[Ti] e
diferentes condicdes de polarizagéo.
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Fonte: Producéo do préprio autor, 2015
Quando a polarizagdo do filme é pulsada, observa-se

maior grau de cristalinidade (Figura 31 e Figura 32), além da
deficiéncia de oxigénio, que da origem a fase Ti2Os, 0 que
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contribui para a reducdo da resistividade e para a maior
mobilidade eletrénica nos filmes.

Filmes de Nb:TixOy, apresentados nas literaturas
pesquisadas séo, em geral, tratados termicamente (REBOUTA, et
al. 2012), (LINDGREN, et al. 2003), (SHEPPARD, et al. 2006).
Os filmes obtidos neste trabalho, depositados por TMS,
apresentam boas propriedades de condutividade elétrica e
transmitancia, sem necessidade de recozimento. Entretanto um
conjunto de amostras foi submetida ao tratamento de recozimento
a 500 °C, durante 1,0h em vécuo. N&o foi observado melhoria
significativa nas propriedades elétricas e Oticas desses filmes,
além daquelas j& obtidas nas amostras “como depositado”. I1sso
pode ser atribuido ao tipo de polarizacdo, ao sistema de deposicao
TMS e ao aquecimento do substrato durante a deposicdo que
fornecem energia e tempo para 0s adatomos se rearranjarem
favorecendo a fase Ti.Oz além da fase rutile que cresce com
condicdes de maiores energias (recozimento em 900°C segundo
(WANG, et al. 2011)). Os valores de resistividade das amostras
produzidas na razdo [Nb/Ti]=0,110 antes e apds o recozimento
podem ser avaliados na Figura 46, onde ndo verifica-se mudanca
significativa na resistividade dos filmes.

Alguns autores apresentam dados da resistividade dos
filmes de Nb:TixOy sem recozimento, com valores tipicos de
materiais isolantes, da ordem de 10°> Q.cm (MARDARE, et al.
2012). Os filmes produzidos neste trabalho, no estado “como
depositado” apresentam uma resistividade quatro ordens de
grandeza menor (102 Q.cm).
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Figura 46: Resistividades Hall dos filmes com razdo [Nb/Ti]=0,110 e
diferentes condicdes de polarizagéo.
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Fonte: Producéo do prdprio autor, 2015

4.5 Angulo de contato

Outra propriedade bem conhecida de filmes de TixOy é a
fotocatélise. As propriedades hidrofilicas e fotocataliticas do
TixOy estéo correlacionadas e seguem a mesma tendéncia. Por
esse motivo, 0 angulo de contato, muitas vezes é usado para
acessar indiretamente a eficiéncia fotocatalitica. O angulo de
contato é resultado da disputa entre forcas coesivas do liquido
(tenséo superficial) e forgas adesivas entre o solido e o liquido.
As forcas coesivas tendem a formar uma gota esférica, ja as forcas
adesivas entre sélido e liquido tendem a espalhar o liquido sobre
0 solido.

A hidrofilicidade das amostras foram avaliadas, antes e
apos exposicao ao UV. A exposi¢do ao UV foi por um periodo de
24 h, em ambiente escuro. O espectro da lampada utilizada pode
ser visto na Figura 47 e o pico principal fica no comprimento de
onda de 255 nm, classificado como UVC, de alta energia. Esse
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comprimento de onda pode ativar a superficie (pela criacdo de
pares elétron-buraco) tornando-a mais hidrofilica reduzindo os
angulos de contato.

Figura 47: Espectro da lampada de UV utilizada para irradiar as amostras
recobertas com filmes de Nb: Ti,Os.

Intensidade (u.a.)
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200 2%0 360 350 400
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Fonte: producdo do proprio autor, 2014

A Figura 48 e a Figura 49 mostram os angulos de contato
encontrados para os filmes dopados com Nb na proporgédo
[Nb]/[Ti]=0,040+0,008 e [Nb]/[Ti]=0,110+0,016
respectivamente. Os angulos de contato sobre as amostras foram
medidos imediatamente apOs tirar da exposicdo ao UV,
representado por 0 h, além de 5 h, 24 h e 48 h apds a exposigédo
ao UV. Entre os intervalos de medida de angulo de contato as
amostras foram preservadas no escuro para evitar interferéncia da
luz. Apds 48 h o angulo de contato converge para o angulo de
contato medido antes de submeter as amostras ao UV (néo
mostrados na figura).



Figura 48: Medidas de &ngulo de contato em filmes de Nb:Ti>O3 na
proporcao [Nb]/[Ti]=0,040+0,008.
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Figura 49: Medidas de &ngulo de contato em filmes de Nb:Ti,O3 na
proporcao [Nb]/[Ti]=0,110+0,016.
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Fonte: producdo do proprio autor, 2014
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Comparando os resultados, observa-se que nos filmes
polarizacdo pulsada, que favorece um
bombardeamento mais intenso, ha uma reducéo significativa do
angulo de contato, produzindo filmes mais hidrofilicos. Varios
fatores podem contribuir para a reducéo no angulo de contato tais
como: maior grau de cristalinidade dos filmes; proporcdo de

produzidos com
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diferentes fases; mudancas na rugosidade e area superficial do
filme, largura da banda proibida (MARDARE, et al. 2012). No
entanto, neste caso, o fator preponderante sdo as vacancias de
oxigénio oriundos da fase Ti.Os. Nesta fase, onde ha falta de um
atomo de oxigénio, a hidrofilicidade é favorecida pois 0 oxigénio
da agua (H20) pode facilmente se ligar a esta fase, diminuindo o
angulo de contato.

O tempo de permanéncia da fotoativacdo esta
correlacionado com a recombinacdo elétron-buraco e apés a
retirada do UV a recombinag&o acontece na superficie reduzindo
a absorcdo de radicais OH produzindo um aumento gradual no
angulo de contato com o tempo. Até as 5 primeiras horas, a taxa
de aumento é maior, apos isso o filme esta em regime de
saturacdo, diminuindo  significativamente a  atividade
fotocatalitica, o que esta de acordo com a literatura (IRALA,
MACIEL, et al. 2010).

O angulo de contato pode estar relacionado ao band gap
Eg porque o tempo de vida do par elétron-buraco é diretamente
proporcional ao valor de Eg4, 0 tempo de vida do par elétron-
buraco é prolongado com o aumento da largura da banda proibida,
resultando em maior atividade fotocatalitica nas condi¢des com
maior Eg, 0 que estd de acordo com o observado na Figura 48 e
Figura 49.

Nos filmes dopados com ni6bio e com maiores
cristalinidades (polarizagdo pulsada) observou-se propriedades
super-hidrofilicas (dngulo menor que 10°) ap6s exposicao ao UV,
0 que indica que as fases Ti»Oz e rutile tem papel importante na
hidrofilicidade do TixOyao contrario do que afirmam Liang, et al.
(2012).
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5 CONCLUSOES

Filmes de Nb:Ti2Os apresentam uma interessante
combinacéo de propriedades: sdo transparentes a luz visivel e, ao
mesmo tempo, condutores de eletricidade. Mostramos neste
trabalho que essas propriedades existem até uma larga faixa de
dopagem, sendo verificadas em filmes com as proporcoes
[NDb]/[Ti]=0,040£0,008 e [Nb]/[Ti]=0,110+0,016 (crescidos via
deposicdo reativa por meio da técnica Triodo Magnetron
Sputtering).

Entretanto, as propriedades O&ticas e elétricas podem
variar, dependendo das condicdes de deposi¢do dos filmes e da
proporcdo [Nb]/[Ti]. O Nb fica alocado na estrutura cristalina
como um atomo substitucional, em um sitio do Ti, sem formar
compostos de segunda fase. Foram investigados os efeitos da
polarizacdo do substrato (isolante) nos modos CC e pulsado em
1,0 kHz e duty cycle de 20%.

Nessa condi¢do verificamos que ha tempo suficiente para
o ciclo completo de carga e descarga dos substratos (isolantes),
proporcionando bombardeamento i6nico (com ions provenientes
do plasma) e eletronico sobre o filme durante a deposicéo.
Verificamos que esse procedimento aumenta consideravelmente
a cristalinidade dos filmes de Nb:TixOy, favorecendo a formagéo
do déxido Ti»O3z, sem necesidade de tratamento térmico dos filmes,
apos a deposicao para obter transparéncia e baixa resistividade.

Um resumo dos resultados importantes obtidos neste
estudo, relativos a topografia superficial dos filmes, rugosidade,
cristalinidade, propriedades 6ticas, propriedades elétricas e
angulo de contato é apresentado abaixo:

e O niodbio age como refinador de grdos, produzindo filmes
com menor rugosidade;
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A polarizacédo pulsada do substrato (em 1,0 kHz e 20% de
duty cycle) produz filmes mais cristalinos; obteve-se a
fase Ti»Os;

O nidbio aumenta a distancia interplanar na rede cristalina
do TixOy, observado pelo deslocamento dos picos de DRX
(para valores de menores angulos) das fases rutile e do
oxido Ti203;

O nidbio, em conjunto com polarizagdo pulsada, pode
alterar as propriedades oticas dos filmes;

O coeficiente de absor¢édo de radiacdo eletromagnética do
filme Nb:Ti>O3 aumenta quando a razdo [Nb/Ti] é maior;
O modelo utilizado na simulacdo se ajustou bem as curvas
experimentais;

Filmes de Nb:Ti2O3 (no estado “como depositado”)
apresentaram  indices de refracdo e coeficiente de
extincdo comparaveis com aqueles encontrados na
literatura (em filmes com tratamento de recozimento), e
estes ndo alteram significativamente com a variacao de
niébio e tipo de polarizacao;

H& aumento da largura da banda proibida com aumento da
razdo [Nb/Ti];

A largura da banda proibida passou de 3,00 eV (literatura)
para valores entre 3,60 eV e 3,83 eV, dependendo da
concentragdo de nidbio e das condi¢des de polarizacao;
Usando o método de Tauc para estimar a largura da banda
proibida observa-se dois gaps: um entre 3,60 e 3,83 eV e
outro em torno de 0,60 eV,

Os filmes Nb:Ti2O3 (no estado “como depositado™)
apresentam resistividade da ordem de 102 Q.cm;

A resistividade diminui e a mobilidade eletrénica aumenta
em filmes de Nb:Ti>Os depositados com polarizagdo
pulsada. O mesmo se observa quando a concentracGes de
niobio aumenta;
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As propriedades elétricas medidas por efeito Hall e
obtidas atraves do modelo de Drude, apresentam a mesma
tendéncia para a resistividade elétrica, a mobilidade
eletronica e a densidade de portadores de carga;

Filmes de Nb:Ti>Oz depositados com polarizacéo pulsada
apresentam menores angulos de contato em relagdo a
filmes depositados com polarizacdo CC. Logo apds serem
irradiados com luz ultravioleta, os filmes de Nb:Ti>O3
(depositados com bias pulsado) diminuem o angulo de
contato para valores de aproximadamente ~5°. Ap6s ~20
h ha uma recuperacao no valor do angulo de contato.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Como continuacdo deste trabalho sdo sugeridos 0s seguintes

temas:

1.

no

o

Deposicdo de filmes por sistemas HiPIMS (High-
Power Impulse Magnetron Sputtering);

Deposicdo de filmes com fonte RF;

Investigagdo da temperatura do substrato nas
propriedades 6ticas e elétricas dos filmes;

Deposicéo de filmes com polarizagdo em diferentes
frequéncias e duty cycles;

Incorporacédo de nitrogénio como gas reativo;
Recozimento com atmosfera de nitrogénio;
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Investigacdo da estabilidade do plasma

8.1 Apéndice A:

para diferentes distancias tela-alvo e fluxos de O:
apresentado no congresso CBECIMAT 2012
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8.2 Apéndice B: Investigacdo das propriedades mecénicas

de filmes TiAIV com diferentes polariza¢des do substrato

apresentado no congresso CBRAVIC 2013
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8.3 Apéndice C: Investigacdo das propriedades mecénicas e

morfolégicas de filmes de TiO2 com diferentes
polarizagdes do substrato, apresentado no SBPMat 2013
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8.4 Apéndice D: Investigacdo das propriedades Gticas de

filmes de Nb:TiN apresentado no CBRAVIC 2014
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8.5 Apéndice E: Investigacdo das propriedades éticas e

elétricas de filmes de Nb:TiO2 apresentado no SBPMat

2014
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8.6 Apéndice F: Artigo publicado na revista Materials
Research 2014 DOI: htip://dx.doi.org/10.1590/1516-
1439.271314

Materials Research. 2014; 17(6): 1545-1549 ©2014
DOIL: http://dx do1.org/10.1590/1516-1439.271314

Pulsed Bias Effect on Crystallinity and Nano-Roughness of Ti6 Al4V-N Films
Deposited by Grid Assisted Magnetron Sputtering System

Joel Stryhalski~**, Luis César Fontana®, Marcos Fernando Odorczyk®, Juliane Sadi Scholtz®,
Julio César Sagds®*, Abel André Candido Recco®

aPhysics Departiment, Santa Catarina State University — DESC, Joinville, SC, Brazil
e Physics Department, Federal Institute of Santa Catarina — IFSC, Jaragud do Sul, SC, Brazil
‘Catolica de Santa Catarina, Joinville, SC, Brazil

Received: February 7. 2014; Revised: September 14, 2014

This paper reports the effect of pulsed bias in comparison with DC bias on reactive deposition of
Ti6AI4V-N films, obtained by Grid Assisted Magnetron Sputtering. The results obtained by X-Ray
diffraction (XRD), Energy Dispersive X-ray Fluorescence Spectrometer (EDX) and Atomic Force
Microscopy (AFM) show that bias condition affects the crystalline texture and change the roughness
and morphology of the films. The DC bias favors the film crystallinity, however the pulsed bias
produces smoother films.

Keywords: sputtering, pulsed voltage bias, Ti6AI4V-N film
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8.7 Apéndice G: Artigo publicado na revista Applied
Adhesion Science 2015; DOI 10.1186/s40563-015-0031-7

Scholtz et al. Applied Adhesion Science (2015) 3:1 N i i i
DOI 10.1186/540563-015-0031-7 o Applled Adhes'on Sc'ence
a SpringerOpen Journal

RESEARCH Open Access

Pulsed bias effect on roughness of TiO,:Nb films
deposited by grid assisted magnetron sputtering

Juliano Sadi Scholtz', Joel Stryhalski™, Julio César Sagés', Abel André Candido Recco', Marcello Mezaroba'
and Lufs César Fontana'”

* Correspondence:
luisfontana@udesc.br Abstract

"UDESC Physics Department Centro
de Ciéncias Tecnoldgicas CCT, Rua

In this work Nb-doped TiO> (TiO:Nb) films were deposited by reactive sputtering.

Paulo Malschitzki, s/n Campus The substrate was biased with negative pulses to change the energy of the ions
Universitario Prof. Avelino Marcante, nearby the sample surface during the deposition. As consequence, the film crystalline
Zona Industrial Norte, zip code: truct d h h d 1t ified that high f

89219710 Joinville. SC. Brazil structure and roughness were changed. It was verified that higher energy favours

Full list of author information is the rutile growth with a higher roughness, even under low temperature as 300°C,
available at the end of the article and the material structure can be controlled by setting the duty cycle, voltage and

frequency of the switched power supply applied to the substrate.

Keywords: Nb-doped TiO, films; Roughness; Reactive deposition; Substrate bias;
Switched power supply
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8.8 Apéndice H: Artigo sendo finalizado para publicacao.

Effect of negative-pulsed bias on electrical and optical properties of TNO thin
films deposited by grid-assisted magnetron sputtering

J. Stryhalski'?, D. A. Duarte®, L. Rebouta®,  J. C. Sagas?, C. J. Tavares*, L. C.
Fontana*

! Santa Catarina State University, Department of Physics, Joinville, Brazil
2 Federal Institute of Santa Catarina, Department of Physics, Jaragua do Sul, Brazil
3 Federal University of Santa Catarina, Mobility Engineering, Joinville, Brazil
4 University of Minho, Campus of Gualtar, Department of Physics, Braga, Portugal

Abstract

Since the discovery of the increased conductivity of the TiO; through incorporation
of Nb atoms in the TiO- film lattice, many studies have been conducted in order to
improve processing techniques and properties of this new transparent conductive
oxide (TCO). In this paper, TNO (Titanium Niobium Oxide) films were deposited by
reactive sputtering with the substrate bias in two different modes: DC and negative-
pulsed. Results show that the negative-pulsed mode can improve the film
conductivity, in comparison to data obtained with DC bias. Results show that
crystalline rutile films can be obtained even with high concentration of substitutional
Nb in TiO; lattice (Nb/Ti ratio of 0.11 + 0.02). For films as deposited, without
quenching, it was observed that is possible to achieve transmittance of 30-60% (in
visible spectrum) and resistivity of 2x102 Q.cm?.

Keywords: transparent conductive oxide, Nb, TiO, film, TNO, sputtering.





