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Caracterizacao fisico-quimica de filmes finos de
nitreto de zirconio depositados por magnetron
sputtering reativo
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Jadna Catafesta?, Cesar Aguzzoli?

Resumo

Neste trabalho, foram depositados filmes finos de nitreto de zirconio sobre substratos de carbono e silicio. O nitreto de zirconio ocupa
lugar de destaque como revestimento, pois possui dureza elevada, estabilidade quimica e térmica admiraveis, além de possuir baixa
resistividade elétrica. Devido a essas caracteristicas, 0 mesmo vem sendo amplamente aplicado como revestimento decorativo e protetor,
sendo também utilizado em implantes e outros artefatos médicos devido a sua biocompatibilidade. O objetivo principal desse estudo é
realizar a caracterizagdo fisico-quimica dos filmes finos de ZrN utilizando uma tenséo de BIAS para aumentar a densidade dos mesmos, a
fim de evitar a incorporacdo de contaminantes. Os resultados obtidos por RBS mostram que os filmes sdo estequiométricos (condi¢do na
qual possuem as melhores propriedades tribologicas) e possuem baixa quantidade de inclusdo de impurezas, o que os caracteriza como sendo
de boa qualidade. Além disso, a analise por espectroscopia Raman comprova a formagao efetiva do nitreto de zirconio, e sua dureza de 15,15
GPa medida por nanoindenta¢do encontra-se de acordo com os valores encontrados na literatura.
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Physical-chemical characterization of zirconium
nitride thin films deposited by reactive magnetron
sputtering

Abstract

In this work, thin films of zirconium nitride were deposited on carbon and silicon substrates. The zirconium nitride occupies a prominent
place as a coating, since it has high hardness, admirable chemical and thermal stability, besides having low electrical resistivity. Due to these
characteristics, it is widely applied as a decorative and protective coating, and it is also used in implants and other medical devices due to its
biocompatibility. The main objective of this study is to perform the physical-chemical characterization of the ZrN thin films using a BIAS
voltage to increase its density in order to avoid the incorporation of contaminants. It is shown in results obtained by RBS that the films are
stoichiometric (condition in which they have the best tribological properties) and contain a low amount of impurities, which characterizes
them as being of good quality. In addition, the Raman spectroscopy analysis proves the effective formation of zirconium nitride, and its
hardness of 15,15 GPa measured by nanoidentation is in accordance with the values found in the literature.
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|.INTRODUGAO decorativos em diversos objetos [3,2]. Além disso, filmes
finos estdo sendo aplicados como barreiras de difusdo em
semicondutores [4,2], além de possibilitarem aumentar o
desempenho frente & corrosdo, desgaste e abrasdo,
melhorando propriedades como dureza, adesdo e atrito [5].
Entre os processos de deposi¢do, destacam-se técnicas como
deposi¢do quimica de vapor (CVD), deposigao fisica de vapor

Devido a sua diversificada gama de aplicacdes, filmes finos
como revestimentos protetores vém ganhando espago na
ciéncia e na industria. Revestimentos cerdmicos, como
nitretos metalicos, carbonetos e 6xidos vém sendo utilizados
na industria metal-mecanica a fim de prolongar a vida til

frente ao desgaste das pegas [1,2], e também como fins
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(PVD), implantagdo idnica e deposicdo por descarga
luminescente [6,5].

Foi utilizada a técnica de magnetron sputtering (processo
PVD) para a deposi¢do dos filmes finos deste trabalho. Esse
processo ocorre com a remog¢do de atomos ou moléculas que
estdo presentes na superficie de um alvo so6lido, que serdo
conduzidos até o substrato. Nele, ocorrerd a nucleagdo,
coalescéncia e formagdo do filme fino [7]. O gas responsavel
por fazer essa remogao ¢ o argénio, por ser um gas nobre e de
alto valor de massa atdmica. Nesse trabalho, utilizamos o alvo
puro de zirconio que, combinado ao gas nitrogénio inserido
na camara, dard origem ao nitreto de zirconio, no que
chamamos de sputtering reativo [8]. Esta técnica apresenta
muitas vantagens em relag@o a outros métodos: simplicidade
do equipamento, baixo custo de manutencdo, facil manuseio
e possibilidade de obtengdo de altas taxas de deposigdo [9,10].
Controlando-se os parametros, € possivel a obtencao de filmes
finos com caracteristicas idénticas, havendo a possibilidade
de depositarem-se filmes bastante uniformes sobre areas
relativamente grandes. Essa técnica possibilita boa adesdo do
filme sobre o substrato e, com o procedimento de limpeza
fisica, ¢ possivel eliminar camadas de 6xidos prejudiciais a
adesdo dos filmes. O controle dos pardmetros, como a
temperatura do substrato, pressdo de base, poténcia, fluxo de
gases e tempo de deposicao sdo os responsaveis pela produgdo
de filmes de boa qualidade, além de possibilitarem sua
reprodutibilidade.

O material depositado foi o nitreto de zirconio, sendo esse
refratario, possuindo dureza elevada [11,12] e excelente
resisténcia quimica, além de possuir baixa resistividade
elétrica [13] e apresentar coloracdo dourada [14].
Recentemente, o nitreto de zirconio passou a chamar mais
atengdo por sua elevada resisténcia a corrosdo,
biocompatiblidade [15] e ductibilidade, comparado a outros
nitretos. Essas propriedades fazem com que esse material
torne-se atraente como revestimento na area biomédica.

O objetivo desse estudo foi a obtengdo de filmes finos de
nitreto de zirconio estequiométricos (pela literatura sabe-se
que nessa propor¢do os filmes apresentam as melhores
propriedades tribologicas [5]) para uso biomédico. Os filmes
estequiométricos sdo obtidos variando-se pardmetros como
pressdo, temperatura, tensdo de BIAS e fluxo de gases. A
caracterizagdo dos filmes foi realizada utilizando-se as
técnicas espectrometria de retroespalhamento Rutherford
(RBS), nanoindentagdo e espectroscopia Raman.

Il. MATERIAIS E METODOS

Os filmes finos de nitreto de zirconio foram depositados
sobre carbono (Carbono Lorena Ltda) e silicio (wafers com
pureza para uso em semicondutores). Os substratos de silicio
foram deixados em acido fluoridrico (50%, Fmaia) durante
dez minutos para ocorrer a dissolu¢do das camadas de oxido,
enquanto as amostras de carbono foram limpas usando-se
acetona P.A. As deposigdes dos filmes de nitreto de zirconio
foram realizadas em uma camara de vacuo, cuja pressdo de
base foi de 5x107 mbar. Utilizou-se um alvo de zirconio
(zirconium ef Hf, Williams Advanced Materials, Thin Film
Products, 99,5%) situado a 6,0 cm da mostra. As amostras
foram polarizadas (tensdo de BIAS) para diminuir a
porosidade dos filmes, aumentando sua densidade [16] e
evitando a incorporardo de contaminantes (oxigénio,
principalmente). A Tabela 1 mostra os parametros utilizados
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na deposicao dos filmes finos.

Tabela 1: Pardmetros de deposi¢@o no processo de
magnetron sputtering.

Pressdo de trabalho 4x107 mbar
Fluxo de argbnio 6,37 sccm
Fluxo de nitrogénio 0,91 sccm
Temperatura 400 °C
Tempo de deposigdo 5 min
Tensdo de BIAS 50 -100-150-200 V

Posteriormente as deposigdes, as amostras foram analisadas
por espectroscopia Raman, utilizando-se um equipamento da
marca Horiba, modelo LabRAM HR Evolution, com
comprimento de onda do laser de 632,8 nm. Para a andlise
elementar quantitativa, foi utilizada a técnica de
espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS),
empregando-se um acelerador Tandem, com ions de He* a
energia de 2,0 MeV com ions de He" e 4ngulo de detecgdo de
retroespalhamento de 165°. A nanoindentagdo de um filme
fino de espessura micrométrica sobre substrato de silicio e
sem o uso de BIAS foi realizada em um equipamento marca
MicroMaterialsLtda, modelo NanoTest-600 a fim de
corroborar com a analise da formagao efetiva do nitreto de
zirconio. O substrato utilizado ndo implicard em nenhuma
interferéncia na medida, pois a espessura analisada ¢ menor
do que 10% da espessura total do filme [17]. O objetivo dessa
analise foi avaliar se o valor de dureza encontrado encontra-
se na faixa proposta pela literatura, ndo havendo grandes
divergéncias. Para a realizagdo dessas medidas, uma forga ¢é
aplicada a uma ponteira de diamante, chamada indentador,
que serd posto em contato com a superficie da amostra. Os
dados gerados pela técnica sdo apresentados na forma de um
diagrama for¢a-deslocamento, que descreve uma curva
conhecida como carga-descarga. Essa curva possibilita a
leitura de informagdes sobre as propriedades mecanicas do
material, como a dureza. A Tabela 2 mostra os pardmetros
utilizados para a analise de dureza.

Tabela 2: Parametros utilizados durante a nanoindentagao.

Profundidade 50 nm
Carga inicial 0,02 mN
Taxa de carga 0,03 mN/s
Repeticoes 20
Tempo de permanéncia 5s
Il RESULTADOS E DISCUSSAO

A fim de obterem-se filmes finos de ZrN com estequiometria
controlada (1:1), realizaram-se diversas deposi¢des alterando
o valor da tensdo de BIAS aplicada no substrato, a qual variou
de 50 24200 V. A Figura 1 mostra os espectros obtidos para os
filmes finos de ZrN depositados com diferentes tensdes de
BIAS. Na Tabela 3 s3o mostradas as estequiometrias e
espessuras dos filmes obtidas pela analise dos resultados de
RBS. O erro associado ¢ em torno de 5%.
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Fig. 1: Espectros das amostras de ZrN com diferentes
tensdes de BIAS: (a) 50 volts, (b) 100 volts, (c) 150 volts e
(d) 200 volts.

Observou-se que conforme o aumento da tensdo de BIAS,
a espessura tende a diminuir [18], pois o filme fica mais
denso. Nos espectros, notam-se os picos de carbono
(substrato), zirconio e nitrogénio. Além disso, observa-se
pequena quantidade de oxigénio, proveniente da interface
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filme/substrato, bem como oxigénio que provém da superficie
devido a exposi¢do ao ar quando as amostras sdo retiradas do
processo de deposicao.

Tabela 3: Espessura e estequiometria dos filmes finos de

ZrN.
Tensdo de Estequiometria Espessura
BIAS (volts) (nm)
50 1,1 +£0,055 122 £ 6,10
100 1,1 +£0,055 115+£5,75
150 1,0 £ 0,050 113 +£5,65
200 1,1 +£0,055 74 +£3,70
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Fig. 2: (a) Espectro da amostra de ZrN (BIAS 150 volts) e
(b) Espectro da amostra de ZrN encontrado na literatura
[19].

Para confirmar a presenca efetiva do nitreto de zirconio nas
amostras, foi realizada analise de espectroscopia Raman das
mesmas. O espectro obtido corresponde ao encontrado na
literatura, sendo as bandas de Raman observadas na regido de
baixa frequéncia oriundas de modos de transi¢do acusticos:
TA (Actstico Tranversal) e LA (Acustico Longitudinal). A
banda assimétrica entre 300-600 cm™! é devida ao fonon TO
(Optico Transversal). A dispersio de baixa frequéncia ¢
atribuida a transtorno de fonons individuais e processos de
segunda ordem e adispersdo de alta frequéncia ¢ devida as
contribui¢des sobrepostas de transtorno de fonons opticos e
combinagdo de segunda ordem dos processos acusticos e
opticos. As bandas devidas aos modos acusticos aparentam



ser mais intensas do que aquelas derivadas de modos opticos,
0 que sugere que os ions de nitrogénio devam estar
contribuindo na gama acustica dos modos acusticos. Além
disso, os filmes depositados com pressdes parciais de
nitrogénio acima de 10% exibem uma banda assimétrica
adicional centrada em torno de 700cm™, que ¢ devida ao modo
LO (Optico Longitudinal) [19]. A Figura 2 mostra um
espectro Raman da amostra de 150 volts e o espectro
encontrado na literatura.

A dureza de um filme fino de ZrN (espessura micrométrica)
sem o uso de BIAS sobre um substrato de silicio foi medida
através da nanoindentacdo. Pela literatura, sabe-se que a
dureza média do ZrN ¢ de 15 GPa [14]. Os parametros
utilizados nas medidas encontram-se na Tabela 2. A dureza
média encontrada foi de 15,15 £+ 1,2 GPa. A Figura 3 mostra
umas das curvas obtidas na respectiva analise.

60

50 -
fé\ 40
£
8
S 304
e
©
c
=]
5 20
a
10
0 T T T T
0,0 05 1,0 1,5 20 25
Carga (mN)
Fig. 3: Grafico profundidadexcarga obtido pela
nanoindentagao.
V. CONCLUSOES

Estudaram-se, neste trabalho, as propriedades mecanicas,
estruturais e fisico-quimicas do nitreto de zirconio depositado
por magnetron sputtering reativo.

Através de analise de RBS, constatou-se a presencga dos
elementos nitrogénio e zirconio nas amostras, bem como
quantidades ndo significativas de oxigénio (proveniente de
uma camada de oxinitreto de zirconio na superficie).
Observou-se que em variadas tensdes de BIAS a
estequiometria encontrada dos filmes alcangou valores iguais
ou muito proximos ao almejado, obtendo-se um melhor
resultado na amostra de 150 V.

A formagdo efetiva de ZrN deu-se pela Espectroscopia
Raman, onde os picos encontrados coincidiram com os
abordados na literatura. A analise de nanoindentacdo mostrou
que a dureza obtida (15,15 GPa) encontra-se na faixa proposta
pela bibliografia.

Observando os resultados, podemos afirmar que a
qualidade dos filmes ¢ bastante satisfatoria, pois ndo ha
grandes quantidades de contaminantes, como o oxigénio.
Logo, a utilizacdo dos mesmos engloba areas decorativas
(devido a sua coloragdo dourada), areas industriais (a fim de
prolongar a vida 1til das pegas pelo aumento da dureza) e,
principalmente, areas biomédicas.
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