UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA “JULIO DE MESQUITA
FILHO” PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM CIENCIA E TECNOLOGIA DE
MATERIAIS

JOAO SACCOMAN

ANALISE DO PROCESSO DE DEPOSIGCAO DE FILMES DE Nb205 POR
SPUTTERING REATIVO

Bauru
2023



Joao Saccoman

ANALISE DO PROCESSO DE DEPOSICAO DE FILMES DE Nb205 POR
SPUTTERING REATIVO

Defesa apresentada como requisito para obtenc¢do do
titulo de Mestre em Ciéncia e Tecnologias de Materiais da
Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho”,
sob orientagdo do prof. Dr. José Humberto Dias da Silva.

Bauru
2023



DIVISAO TECNICA DE BIBLIOTECA E DOCUMENTACAO

UNESP — Bauru

por
Spu

Pau

opt
Fac

Saccoman, Jodo.
Anédlise do processo de deposigdo de filmes de NbyOs

ttering reativo/ Jod&o Saccoman, 2023
0098 f£. : il.

Orientador: José Humberto Dias da Silva

Dissertacdo (Mestrado)-Universidade Estadual
lista. Faculdade de Ciéncias, Bauru, 2023.

1. NbyOs. 2. Sputtering reativo. 3. Espectroscopia
ica de emissé&o. Universidade Estadual Paulista.
uldade de Ciéncias. II. Titulo.




o UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

unesp - 4

Campus de Bauru
Faculdade de Ciéncias

ATA DA DEFESA PUBLICA DA DISSERTACAO DE MESTRADO DE JOAO SACCOMAN,
DISCENTE DO PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIA E TECNOLOGIA DE
MATERIAIS, DA FACULDADE DE CIENCIAS - CAMPUS DE BAURU.

Aos 01 dias do més de setembro do ano de 2023, as 09:00 horas, por meio de

\\

Videoconferéncia, realizou-se a defesa de DISSERTACAO DE MESTRADO de JOAO
SACCOMAN, intitulada Analise do processo de deposicao de filmes de Nb205 por
sputtering reativo. A Comissao Examinadora foi constituida pelos seguintes membros:
Prof. Dr. JOSE HUMBERTO DIAS DA SILVA (Orientador(a) - Participacao Virtual) do(a)
Departamento de Fisica / Faculdade de Ciéncias - Unesp/ Cadmpus de Bauru, Prof. Dr.
RODRIGO SAVIO PESSOA (Participacao Virtual) do(a) Departamento de Fisica / Instituto
Tecnolégico de Aerondutica - ITA, Dr. NILTON FRANCELOSI AZEVEDO NETO (Participacao
Virtual) do(a) Departamento de Fisica / Instituto Tecnolégico de Aerondutica - ITA. Apds a
exposicao pelo mestrando e arguicao pelos membros da Comissao Examinadora que
participaram do ato, de forma presencial e/ou virtual, o discente recebeu o conceito final:_

. Nada mais havendo, foi lavrada a presente ata, que apés lida e

aprovada, foi assinada pelo(a) Presidente(a) da Comissao Exa@mjinadora.
Prof. Dr. JOSE HUMBERTO DIAS DA SILVA \ ﬁ/\ ﬂk(/\ ) Qf\/k/

Faculdade de Ciéncias - Campus de Bauru -
Eng. Luiz Edmundo Carrijo Coube, 14-01, 17033360, Bauru - Sdo Paulo
http://www.fc.unesp.br/#!/posmatCNPJ: 48.031.918/0028-44.



AGRADECIMENTOS

Primeiramente agradeco a Deus pelo dom da vida, pelas gracas recebidas e pelas pessoas que
colocou em minha vida.

A minha familia, pelo apoio, dedicacdo e por tudo que fizeram durante minha formacgao para
gue eu tivesse essa oportunidade e pudesse aproveita-la.

A minha namorada Lara pelo apoio, motivacao e carinho durante essa caminhada.

Ao meu orientador, Prof. Dr. José Humberto Dias da Silva, pela confianga, ensinamentos, por
todo apoio fornecido, e por sua amizade.

Aos meus amigos de formacdo e de laboratério, pelas discussées cientificas, momentos de
conversa tomado café, pelas dicas e sugestdes no decorrer do trabalho, e por sua colaboracdo no
desenvolvimento dessa pesquisa, em especial, Lucas Jorge Affonco, Stevan Brayan de Oliveira, Erick
Pizarro Prestes, Luiz Felipe Kaesmarek Pedrini.

Aos professores Rodrigo Sdvio Pessoa e Nilton Francelosi Azevedo Neto pelas suas
contribuicdes no exame de qualificacdo, com discussdes cientificas e orientagdes para o trabalho.

A CAPES pelas bolsas recebidas durante o desenvolvimento do projeto, permitindo a
continuidade da minha formacgao profissional.

A FAPESP e CAPES pelo apoio financeiro ao laboratdério, que proporcionou a obtencdo de

materiais e equipamentos que permitiram o desenvolvimento desse projeto.



“0O que sabemos é uma gota; o que ignoramos
é um oceano.”

Isaac Newton
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Resumo

Filmes de Oxido de nidbio sdo altamente valorizados para aplicagbes em revestimentos
antirreflexo, filtros de interferéncia Optica, dispositivos eletrocrémicos, sensores de gas e
células solares. No grupo de Materiais Avancados (MAv) da UNESP Bauru, esses materiais
tém sido objeto de diversos estudos, com destaque para aplicacdes em células solares e
processos fotocataliticos. Neste contexto, este trabalho centra-se na andlise do processo de
deposicdo de filmes de 6xido de nidbio, buscando aprofundar a compreensao sobre a influéncia
de cada parametro de deposicdo (fluxo de O2, tempo de deposicédo, poténcia de plasma) nas
propriedades dos filmes resultantes. As deposicfes foram conduzidas por meio da técnica de
"RF (Radio frequency) sputtering™ reativo, priorizando a variagdo do fluxo de oxigénio na
mistura Ar+02. Para a analise do processo, foram executadas medicdes da taxa de deposicéo,
tensdo de descarga, emissdes Opticas do plasma e simulacGes computacionais. Por outro lado,
os filmes depositados foram examinados usando difragdo de raios-X, bem como medidas de
transmitancia e refletdncia Optica. Essas andlises buscaram correlacionar as condi¢fes de
deposicdo as propriedades fisicas dos filmes. Entre os principais achados, destaca-se o
mapeamento do regime de deposicdo e suas condi¢des especificas, identificando as transicdes
de regime (de metalico para oxidado). Estas transi¢cdes foram marcadas por alteracGes
expressivas na tensao de descarga e nas emissdes de plasma dentro de intervalos especificos de
fluxo. As caracterizac@es apontam para filmes amorfos de alta transparéncia no regime oxidado
e filmes mais opacos no regime metalico, com variacdes notaveis em suas propriedades dpticas.
Dada a importancia dessas observacgdes e sua correlagdo com a literatura existente sobre as
propriedades dos filmes, torna-se evidente a necessidade de um controle meticuloso das
condicGes de deposicao, reforgando a relevancia de se estudar o processo de deposi¢do para a

adequada selecdo de parametros.

Palavras chave: Nb,Os; Sputtering reativo; Espectroscopia dptica de emissao



SACCOMAN, J. “Analysis of the deposition process of Nb205 films by Reactive Sputtering”. 2023.
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Abstract

Niobium oxide films hold significant promise for applications including anti-reflective
coatings, optical interference filters, electrochromic devices, gas sensors, and solar cells. At the
Advanced Materials Group (MAv) of UNESP Bauru, extensive research has been conducted
on these materials, particularly in the domains of solar cells and photocatalytic processes. This
study focused in the deposition process of niobium oxide films. The objective is to elucidate
the influence of each deposition parameter on the resulting film properties. The deposition
process employed the reactive RF sputtering technique, emphasizing the modulation of oxygen
flux. Analysis included measurements of deposition rate, discharge voltage, plasma optical
emission, and computational simulations. The films obtained were scrutinized using X-ray
diffraction, along with optical transmittance and reflectance measurements. This analysis was
designed to draw connections between the deposition conditions and the inherent physical
properties of the films. Notably, one of the primary outcomes was the delineation of the
deposition regime and the conditions under which it operates. This included identifying
transitions from metallic to oxidized states, which were marked by pronounced shifts in
discharge voltage and plasma emissions within specific flow ranges. Characterization revealed
the presence of amorphous films, which exhibited high transparency in the oxidized state,
contrasted by the opacity of films in the metallic state. These films also demonstrated notable
variances in their optical properties. Given these observations and their correlation with existing
literature on film properties, it's evident that meticulous control of deposition conditions is
pivotal. This underscores the importance of a comprehensive understanding of the deposition

process when selecting the optimal parameters for use.

Keywords: Nb205; Reactive sputtering; Optical emission spectroscopy.
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1. Introducéao
Os filmes de dxido de nidbio séo de grande interesse em diversas aplicagdes, com relatos
na literatura sobre seu uso no desenvolvimento de dispositivos e tecnologias devido suas

propriedades fisicas e quimicast .

Dentre suas aplicacdes, duas que séo estudadas pelo Grupo de Materiais Avancados
(MAV) da Unesp sdo as células solares e dispositivos fotocataliticos, 0s quais servem de 6timos
exemplos de como as condigdes de deposicao interferem no funcionamento dos dispositivos

nos quais esse material é aplicado.

Referente as células solares, com a crescente demanda energética e a busca por fontes
de energia renovavel, a utilizacao da energia fotovoltaica se apresenta como uma 6tima solucéo.
Essa tecnologia vem sendo estudada e aprimorada nas ultimas décadas com diversos tipos de
dispositivos sendo desenvolvidos, como as células de silicio, as células CIGS (Cu(In,Ga)Se2),
DSSC (Células solares sensibilizadas por corante - dye sensitized solar cell) e as células solares
de perovskita®. Essas Gltimas tem um grande apelo tecnolégico devido ao seu desenvolvimento

acelerado nos Gltimos 10 anos.

Essas celulas tem apresentado uma eficiéncia de conversdo de energia que chega a cerca
de 24% 8. Além disso, essas células possuem como vantagem a facilidade de fabricagio, além
de possuir uma forte absorcéo solar e baixas taxas de recombinago de portadores’. No entanto,
esses dispositivos apresentam ainda algumas limitacdes, como por exemplo, os problemas de
estabilidade térmica e de exposicao longa em ar que ainda n&o foram totalmente resolvidos,
relacionados a degradacdo®. Além disso, os estudos desenvolvidos até 0 momento possuem um
foco maior na perovskita e no HTL (hole-transporting layer — camada transportadora de
buracos) e suas propriedades, com o HBL (hole-blocking layer— camada bloqueadora de

buracos) sendo pouco estudado’.



Dentre os materiais mais utilizados como HBL estdo os filmes de TiO2, no entanto, a
transferéncia de elétrons entre a perovskita e 0 anodo é algo desafiador, e 0 uso de TiO>
mesoporoso oferece uma solucdo parcial, reduzindo a resisténcia de contato para a transferéncia
direta de elétrons devido a maior area de superficie. Outra solu¢do proposta é o uso de PCBM,
que possui uma condutividade maior, no entanto o alto custo € um limitante. Nesse contexto, 0
uso de filmes de Nb2Os se torna uma alternativa viavel, com estudos na literatura indicando

melhorias nas propriedades das células solares de perovskitas com a adogdo desse material®®-

11

Suas propriedades sdo muito dependentes das condigdes em que é depositado. Com
variacBes pequenas de pardmetros é possivel obter filmes com propriedades dpticas e elétricas
muito distintas'?. Assim, um controle refinado das condicbes de producgdo desses filmes é
necessario para aprimorar suas propriedades e, consequentemente, aprimorar as propriedades

das células solares que utilizam esse material como HBL.

Referente a aplicacdo fotocatalitica de filmes de éxido de nidbio, esse material é foco
de interesse de estudos sobre fotocatdlise devido a suas caracteristicas, tais como ser
tipicamente ndo toxico, ecologicamente correto e exibir forte capacidade de oxidacdo, sendo
aplicado na conversdo fotocatalitica de residuos plasticos, ativacdo de hidrocarbonetos,

fotorreducdo de CO?, dentre outras.

Nesse sentido, as propriedades fisicas e quimicas desse material sdo responsaveis por
modificacOes significativas na sua propriedade fotocatalitica, como por exemplo, sua estrutura,
com relatos na literatura de Nb2Os com baixa cristalinidade, cuja degradacéo total de rodamina-
B no Nb2Os pseudohexagonal é de 97%, enquanto que no Nb2Os ortorrdmbico € de 57%. Outros
relatos associam a eficiéncia fotocatalitica dos dxidos de niébio com a quantidade de vacancias

de oxigénio, devido ao fato da eficiéncia de recombinacgdo de portadores de carga ser alterada



com a concentracdo de vacancias de oxigénio, implicando uma concentracdo Otima de

vacancias de oxigénio nos fotocatalisadores a base de Nb205 em fotocatalise.!34

Assim, tem-se que o mapeamento do processo de deposicdo de filmes pela técnica de
sputtering permite desenvolver novos materiais ou aprimorar tecnologias ja existentes, baseado

nos parametros utilizados e sua influéncia no processo de crescimento dos filmes.

Visando compreender melhor o papel e importancia dos 6xidos de niébio no contexto
cientifico atual, foi realizado um levantamento bibliogréafico na plataforma Web of Science
sobre o numero de artigos publicados sobre esse material por ano. Assim tem-se na figura 1a o
nimero de artigos publicados com a palavra-chave ‘“Niobium oxide” por ano, a figura 1b
apresentado o numero de publicagbes associadas as palavras-chave “Niobium oxide” e
“plasma”, e por fim, a figura 1c apresenta o numero de publica¢des associadas as palavras-

chave “Niobium oxide” e “sputtering”.
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Figura 1. Numero de publica¢des relatadas pela plataforma Web of Science para as palavras-chave “Niobium
oxide (1a), “niobium oxide” e “plasma” (1b), e “niobium oxide” e “sputtering” (1c).
Com esses resultados de pesquisa foi possivel identificar um interesse crescente por esse

material nos Ultimos anos, com mais 400 artigos publicados por ano desde 2019. No entanto,
4



quando analisamos 0s artigos publicados relacionando os 0xidos de nidbio com processos a
plasma ou a técnica de sputtering, uma pequena parcela dessa producdo cientifica analisa esse
material associado a essas técnicas, indicando um campo de estudo pouco explorado, e com

grande potencial de desenvolvimento.

Com isso tudo isso, pode-se definir os objetivos do presente trabalho, sendo o objetivo
principal o mapeamento e compreensdo do processo de deposicao de filmes de 6xido de nidbio;
tendo ainda como objetivos secundarios analisar o processo de deposic¢éo baseado na variagdo
de fluxo de oxigénio do ponto de vista experimental (caracterizacfes do processo tais como
medidas de taxa, tensdo de descarga e emissdo do plasma); teérico (com uso das simulacées e
modelagem do processo de sputtering); e caracterizagdo de algumas propriedades dos filmes
(com medidas de difracdo de raios-X e caracterizacOes Opticas) interligando as caracterizacdes

do plasma e das condi¢Oes de oxidacao do alvo com as propriedades dpticas dos filmes.



2. Fundamentacéo

O ni6bio é um metal, macio, ductil, de elevado ponto de fusdo (2468°C)™ e que é
resistente a corrosdo devido a formacdo de uma pelicula superficial de 6xido, chamada de
camada de passivacdo. Pertencente ao grupo 5 da tabela periodica, com nimero atdmico 41.
Possui distribuicdo eletronica [Kr] 4d® 5s2, com seu estado de oxidac&o podendo variar de +5 a
-1, sendo o +5 mais comum.?!>® Atualmente, o nidbio metalico é implementado
principalmente em ligas metalicas, no entanto, muitos estudos trabalham também com o
pentoxido do nidbio (Nb20s) visando sua aplicagcdo em dispositivos tecnologicos (tais como

células solares, dispositivos eletrocrémicos, sensores de gas, e fotocatalise).™

Devido a sua grande variacao de estados de oxidacgao possiveis, o 0xido de ni6bio pode
adquirir diversas estequiometrias, sendo as mais conhecidas 0 monoéxido de niébio (NbO),

bioxido de nidbio (NbO2) e o pentdxido de nidbio (Nb2Os).*

O NbO possui coloracdo acinzentada, e propriedades elétricas que o assemelham a um
condutor. Moléculas de NbO tendem a se organizar em uma estrutura cibica de face centrada

(CFC).4

Figura 2. Estrutura cristalina ctbica de face centrada do NbO. Adaptado de Nico et al*



O NbO- é um semicondutor, tipo n, de bandgap indireto de 0,7 eV. Essa estequiometria
é dificil de ser obtida, considerando que é uma fase de transicdo entre 0 NbO e 0 Nb2Os. Assim,
€ muito comum que uma parte da amostra de NbO: ser formada por NbO ou Nb2Os. De maneira

geral, 0 NbO; ¢ obtido com o controle da oxidag&o do Nb ou NbO, ou reducéo do Nb,Os.*

Figura 3. Estrutura cristalina do NbO2 (a) tetragonal e (b) rutilo. Adaptado de Nico et al*

J& 0 Nb20Os é um semicondutor tipo n com estado de carga +5, e bandgap que varia de 3
a3,4eV. E aestequiometria com melhor estabilidade quimica, e apresenta menor condutividade
elétrica em relacdo ao NbO e NbO,. Dentre as principais fases cristalinas obtidas, tem-se a
pseudohexagonal (TT-Nb2Os), ortorrémbica (T-Nb2Os), tetragonal (M-Nb2Os) e monoclinica
(H-Nb2Os). E um material com alto indice de refracio, baixa absor¢do Optica na regifo do
visivel, além de alta resisténcia a corrosdo. Esse material € muito utilizado em revestimento
anti-reflexo, filtro de interferéncia dptica, dispositivos eletrocrémico, sensores de gés, e células

solares®*17.



B Tetragonal (M-Nb205)

Monoclinica (N-Nb205)

Ortorrombica (T-Nb205)

Figura 4. Estrutura cristalina do Nb205, tetragonal (a) e (c), ortorrémbica (c), e monoclinica (d) e (e) Adaptado

de Nico et al*



3. Técnicas utilizadas

3.1 Magnetron Sputtering Reativo

O processo de sputtering consiste na ejecdo de atomos da superficie de um alvo,
ocasionada pela transferéncia de momento linear decorrente de colisdes de ions de um gas com
uma superficie do mesmo*®1® . Para realizar o processo de sputtering é necessaria uma camara
(a qual deve ser mantida em vacuo), onde tem-se um alvo e um porta substratos. Para realizar
0 processo deve-se injetar um gas inerte (mantido a baixa pressdo), e aplicar uma diferenca de

potencial entre o0 alvo (catodo) e o porta substrato (&nodo).

Inicialmente o gas de trabalho é ionizado por descargas elétricas, onde elétrons sdo

liberados pela superficie do alvo fornecidos pela fonte (conforme figura 5a).

Assim sdo gerados ions do gas de trabalho, que sdo atraidos pela carga negativa do alvo,
e portanto, sdo acelerados em sua direcdo. Além disso, devido ao processo de ionizacdo dos
atomos de argdnio, elétrons sao liberados na descarga de modo a contribuir na sustentacdo do

plasma (figura 5b).

Os ions atraidos pelo alvo colidem com sua superficie e durante essa colisao, os ions de
argdnio podem gerar varios efeitos, como uma movimentacdo dos atomos da superficie ou
mesmo a implantacdo idnica no alvo'®, no entanto, os dois principais fendmenos gerados que
sdo de interesse na producdo de filmes é o processo de sputtering e a emissao de elétrons dos
atomos da superficie do alvo (figura 5c), os quais sdo conhecidos como elétrons secundarios,

e sdo responsaveis por auxiliar na manutencéo da descarga.
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Figura 5. Esquema simplificado do processo de sputtering. A) Emissdo de elétrons da superficie do
alvo. B) Processo de ionizagdo do Argdnio. C) Processo de ejecdo de material da superficie do alvo devido a
colisdo do ion de Argonio.
Usando a técnica de sputtering, pode-se depositar filmes compostos, contendo
elementos do(s) alvo(s) e elementos da fase gasosa, sendo este proveniente da utilizacdo de um

gas reativo durante o processo (0 que confere 0 nome sputtering reativo).

Os substratos ficam posicionados de maneira a coletar o fluxo de &tomos que emergem
do alvo, para formar o filme. A estrutura e morfologia dos filmes, assim como suas demais
propriedades, dependem principalmente dos parametros de deposicdo, tais como poténcia de

deposicdo, temperatura dos substratos, pressdo na camara, fluxo de gas reativo, dentre outros.

Os filmes depositados por sputtering geralmente apresentam boa aderéncia aos
diferentes tipos de substratos. Isso é causado pela incidéncia energética de atomos e moléculas
com energias cinéticas significativamente maiores que as energias provenientes de processos
térmicos 1819, Isso se deve a energia ganha pelas particulas carregadas na presenca do campo
elétrico existente no sistema. Essa energia aumentada promove as ligacbes quimicas entre as
espécies incidentes na superficie dos filmes em crescimento, aumentando a coesdo entre o filme

formado e os substratos'®2.

Nos sistemas de sputtering tem-se a possibilidade de utilizar dois tipos de fontes de
tensdo: as fontes DC e as fontes de radio-frequéncia (RF). As fontes DC (Direct current) séo
utilizadas com alvos metélicos, porém, ndo sdo recomendadas para a utilizagdo de alvos
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isolantes, pois € provavel que ocorra o acumulo de carga na superficie do mesmo, o que reduzira
a eficiéncia do processo de sputtering, ou mesmo interrompera a descarga. Assim, para alvos
isolantes é recomendado o uso de fontes de radiofrequéncia. Essas fontes geralmente operam
na faixa dos 13,6 MHz, alternando a polaridade do alvo, o que evita 0 acimulo de carga. Dessa
forma, as fontes RF s&o as mais versateis, permitindo a deposicao utilizando todos os tipos de

alvo.

Existe também o magnetron sputtering , que sdo sistemas nos quais imas permanentes sdo
fixados no interior dos alvos. A presenca desses magnetos em geometrias apropriadas gera um
campo magnético que confina os elétrons proximos a superficie do alvo, o que aumenta a
probabilidade de colisdo com atomos do gas inerte e torna o processo de sputtering mais

eficiente, além de permitir a deposicdo em pressdes menores do que o sputtering convencional

18,19,21

A poténcia de deposicdo utilizada é um dos fatores que mais influenciam no processo
de deposicdo. De modo geral, quanto maior a poténcia aplicada, maior sera a taxa de
crescimento dos filmes, tendo em vista que a corrente elétrica liberada no plasma serd maior, e
assim, mais ions se chocam com o alvo por unidade de tempo. A equacdo 1 quantifica a
eficiéncia de sputtering (sputtering yield), Ys, definida como a relagéo entre 0 nimero médio

de 4tomos ejetados para cada ion energético incidente:

__42aSn(e

) ] .
Y A (4tomos/ion) (Equagéo 1)

na qual o é fung@o das massas das particulas incidente e ejetada, Sn (€) é o potencial de frenagem
nuclear, e € é a energia da particula incidente'®°. Vemos que Ys depende inversamente da
entalpia de sublimagdo, AsH. Quando alvos metélicos, tais como Ti, Co, Ta, Nb, sdo utilizados,

a entalpia de sublimagdo é baixa, o que facilita a ejecdo dos atomos. Ao adicionar Oz, N2, ou
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outros gases reativos, a entalpia de sublimac&o das primeiras camadas do alvo torna-se muito
maior, diminuindo fortemente Y. 1820 A tabela 1 indica valores de sputtering yield simulados
utilizando o TRIM??, aplicando o modelo de Malherbe (1986)% para o calculo das energias de

ligacéo superficiais, utilizando os dados fornecidos por Kubart et al (2010).

Tabela 1 — Valores de sputtering yield simulados com o TRIM, utilizando os valores de energia de ligacdo
fornecidos por Kubart (2010)?* e aplicando 0 modelo de Malherbe (1986)23.

Energia do ion Sputtering yield do Sputtering yield do Sputtering yield do
(eV) Nb»Os (dtomos/ion) NbO2 NbO
100 0,06 0,103 0,149
125 0,087 0,135 0,186
150 0,112 0,155 0,222

Quando se tem um regime de deposicdo somente com 0 gas inerte ou com uma
guantidade muito pequena de gas reativo, a entalpia de sublimacéo do alvo se mantem baixa e
Y's mantém-se alto, o que tende a gerar uma alta taxa de deposicdo pois mais material € ejetado

do alvo. Essa condicéo é conhecida como regime metalico®2°,

Entretanto, a taxa de crescimento dos filmes também depende fortemente da presenca
de gases reativos. Conforme o fluxo de gas reativo inserido no processo aumenta, sua pressao
parcial também sofre um aumento, o que leva a uma tendéncia de aumentar a entalpia de
sublimacdo das camadas superficiais do alvo, o que tende a reduzir a taxa de deposicdo até o
ponto em que ocorre uma queda abrupta. Nesse ponto tem inicio o regime de deposicdo
conhecido como oxidado, no qual ha consideravel contaminacdo da superficie do alvo com a
espécie reativa introduzida, resultando em um valor de sputerring yield menor. 1sso ocorre
quando a taxa de ejecdo de composto da superficie do alvo € menor do que a taxa de formacéo
de composto, até que a superficie do alvo se encontre majoritariamente recoberta por uma
camada constituida pelo metal reagido com a espécie reativa, situacdo na qual essas taxas se

igualam.
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A magnitude da influéncia do gés reativo no processo de deposicdo depende
principalmente de dois fatores: a quantidade de gas reativo inserido no processo, e 0 chamado

“sticking coefficient" (ou “coeficiente de aderéncia”) do gés reativo no metal.

Sobre a quantidade de gés reativo inserido no processo, tem-se uma relacdo com a
pressdo parcial de gas reativo. O “fluxo molecular incidente” (Ji), que representa o nimero de
moléculas que incidem sobre uma dada &rea por unidade de tempo, é diretamente proporcional

a pressdo parcial do gas, e pode ser calculado com a equagéo 2 abaixo.

Ji = 3,51 % 1022 « \/% (Equagéo 2)

Onde Ji (moléculas/(cm?.s)), “p” (Torr) é a pressdo parcial do gas; M é a massa molar
do gés (g), e T a temperatura do gas (K). Assim, quanto maior for o fluxo de gas reativo
utilizado, maior sera a pressdo parcial de gas reativo no processo, e com uma maior pressao

parcial, maior sera a taxa de &tomos e/ou moléculas de gas reativo colidindo com o alvo.

No entanto, a influéncia do gas reativo ndo se limita apenas a sua quantidade, mas
também a sua ligacdo quimica com a superficie do alvo, onde materiais mais reativos sofrem

maior influéncia do que materiais menos reativo aquele gas reativo utilizado.

Nesse sentido tem-se o coeficiente de aderéncia , que refere-se a probabilidade de
moléculas que chegam na superficie reagirem e serem incorporadas ao filme, e pode variar de
1 a menos de 0,001 (ou mesmo zero), a depender do material depositado no substrato e do gas

reativo utilizado.1®

Essa mudanca do regime de deposi¢do ocorre de maneiras distintas se o fluxo de gas
reativo estd sendo aumentado ou reduzido. Se o fluxo estiver sendo aumentado, devido ao
processo de deposicdo em regime metalico, 0 metal depositado nos substratos e na camara de

deposicdo consumira parte desse gas reativo, e sera necessario um suprimento maior de gas
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para tornar o alvo oxidado. Porém, se o fluxo de gas reativo estiver sendo reduzido a partir de
uma condic¢&o de alto fluxo, o metal nas paredes internas da cAmara e demais superficies ja esta
reagido, assim como a superficie do alvo, e sera necessaria uma reducao grande do fluxo de gas
reativo para 0 processo retornar ao regime metélico. Assim, a regido de mudanca de regime
apresenta um comportamento de histerese, se comportando de maneiras distintas se o fluxo de
gas reativo estd sendo aumentado ou reduzido®?®. A figura 6 adaptada !® traz uma

representacédo desse efeito.

Metal Sputtering Rate

>

Mass Flow Rate of Reactive Gas, Q;

Figura 6. Comportamento de histerese da taxa de ejecdo de metal da superficie do alvo em funcdo do fluxo de

gas reativo inserido no processo. Adaptado (SMITH,1995),

Nesse sentido é importante ressaltar a influéncia da pressao de oxigénio na dinamica
do plasma. Quando os ions colidem, podem ejetar elétrons dos atomos da superficie do alvo,
os chamado elétrons secundarios. A taxa com a qual esse elétrons sdo ejetados depende
fortemente da presenca de gases reativos, o que altera a tensdo de auto polarizacdo do plasma
do processo 27. Assim sendo, existe uma relagio entre a emissdo de elétrons secundarios do
alvo e a tensdo Vmin (tensdo minima necessaria para sustentar a descarga do magnetron), dada
pela equagéo 3 abaixo.

Wo
E(p)YISEEEiEe

Vmin = (Equacéo 3)
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Onde Wy é a energia de ionizagdo efetiva do ion incidente; & é a eficiéncia de coleta
de ions; ge ¢ 0 numero méximo de ions Vmin/WO que pode ser produzido em média pelo
elétron primario antes de ser perdido do sistema; yisee é coeficiente de emisséo de elétrons
secundaria induzida por ions; ¢ E(p) ¢ a probabilidade efetiva de ionizagdo de gas. Ambos &

27 @ se assumirmos uma

e €e estdo proximos da unidade para 0o magnetron sputtering
probabilidade de recaptura independente do material e mantivermos a pressdo constante, o
fator E(p) na Eq 3 permanece constante 2,

Assim, a tensdo de descarga possui relacdo com o estado de oxidacdo do alvo, e isso
influéncia a dindmica de deposicdo de varias formas. A primeira é o sputtering yield, que é
modificado devido ao aumento da entalpia de sublimagéo do alvo (o que tende a reduzir seu
valor), e em paralelo, ocorre um aumento da energia cinética dos ions, devido ao aumento da
tensdo da descarga para o caso do niébio (o que tende a aumentar o valor do sputtering yield).
Outro fator que sofre essa influéncia ¢ a chamada “corrente idnica”, que possui um papel
fundamental na dindmica do processo. Essa corrente idnica €, por definicdo, o nimero de ions

que colidem na superficie do alvo por unidade de tempo (ions/segundo), e pode ser calculada

seguindo a equacéo 4 abaixo.?®

1 .
+= o (Equacdo 4)

Onde “I+” é a corrente i0nica; “I” é a corrente de descarga medida e “ye” € 0 coeficiente
de emiss&o de elétrons secundarios.

Temos portanto, que quanto maior for o coeficiente “ye”, menor sera a corrente de ions
para o alvo, o que associado a mudanca do sputtering yield, modificara a taxa de ejecéo de
material do alvo, e como consequéncia, seu estado de oxidacdo. Assim, é importante notar a
complexidade da dindmica de deposicao, e o papel da emisséo de elétrons secundarios, que

pode ser observada por meio da tensdo de descarga.
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Assim, acompanhar a tensdo de auto polarizacdo do plasma pode auxiliar na
compreensdo das condigdes de deposicdo, além de fornecer dados importantes para a
simulacdo do processo de deposicdo, onde a pressdo parcial de oxigénio afetara tanto o
processo de deposic¢do quanto o produto obtido.

Portanto é importante ter um controle refinado do fluxo de oxigénio, ja que uma alta
taxa de deposicdo é importante para a producdo em larga escala. Além disso, como a
condutividade dos filmes de Nb205 depende fortemente da presenca de vacéncias de
oxigénio'?, esse controle permite obter filmes com alta condutividade, porém mantendo uma
transparéncia elevada, combinacdo essa que torna esse material promissor para aplicacées em

celulas solares, por exemplo.

3.2 Emissdes Opticas do Plasma

Por ser o sputtering reativo um processo baseado em plasma, analisar as emissdes
Opticas geradas durante o processo pode fornecer informacfes importantes sobre os
fendmenos envolvidos com a producdo dos filmes. As emissdes Opticas em plasmas gasosos
sdo produzidas pelas transicdes entre niveis eletronicos de atomos ou moléculas excitadas®*-
32 As excitagBes nos plasmas de deposicdo sdo produzidas principalmente pela colisdo de
elétrons energéticos com os atomos ou moléculas presentes no processo®®.

As fragBes de espécies do plasma que sdo excitadas eletronicamente em estados Opticos
que emitem luz tem forte relacdo com a funcéo de distribuicdo de energia dos elétrons do
plasma 23, A intensidade da emiss&o Optica é determinada tanto pela densidade de espécies do
plasma envolvidas quanto pela funcdo de distribuicéo de energia dos elétrons. Como a maioria
das mudancas de pardmetros influenciam tanto a densidade de espécies quanto a funcéo de

distribuicdo de energia dos elétrons, geralmente ndo se pode usar de maneira direta a
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intensidade das emissdes no plasma como monitor da densidade de espécies no plasma 3034,
Para contornar esse problema utilizamos uma variagdo do método proposto por Coburn e Chen
30.

No referido método, os autores empregaram o gas nobre argoénio (Ar) adicionado a
mistura de CF4+0. do plasma. Em nosso caso o Ar utilizado como gas de trabalho também
foi usado como referéncia, e por isso,0 Ar estara em propor¢Ges muito maiores do que do
artigo de Coburn e Chen, porém usaremos, como hipotese de analise, critérios semelhantes ao
desses autores. Uma das ideias sugeridas por esses autores que foram aproveitadas aqui € a de
que, caso as linhas do gas referéncia e do gas mensurado possuam energias do estado excitado
préximas, 0 mesmo conjunto de elétrons que promove a emissdo de uma espécie promovera a
emissdo da outra espécie, 0 que diminui a dependéncia da distribuicdo de elétrons no plasma,
a qual atualmente ndo temos meios para medir.

Nesta area a técnica convencional de anélise é conhecida como actinometria®®3?, E
muito eficaz para analises qualitativas, no entanto, existem trabalhos que discutem sua
validade e precisdo em analises quantitativas *°.

Assim, se faz necessario certo cuidado ao estudar as emissdes Opticas do plasma,
mesmo aquelas com base na actinometria, sendo necessaria uma analise mais aprofundada e
cuidadosa da técnica, do processo, e das linhas de emissdo escolhidas. Entretanto, isso pode
ajudar a evidenciar caracteristicas do processo de deposicdo e servir de ferramenta na
interpretacdo do processo de crescimento dos filmes. Essa técnica permite caracterizar in situ
o crescimento dos filmes. No presente trabalho, ndo foi utilizada essa técnica nos moldes
tradicionas, com 0 uso das razdes das emissdes servindo apenas como ferramenta de analise
qualitativa, visando apenas observar a tendéncia das emissdes.

Uma das dificuldades de utilizar esses metodos (tanto a actinometria tradicional quanto
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a analise do presente trabalho) é na determinacgéo das linhas de emissao a serem utilizadas, ja
que obter linhas de emissdo de diferentes elementos que possuam caracteristicas similares e
que sejam possiveis de observar com o equipamento disponivel e nas condic¢des utilizadas nao
é algo simples. Assim, foi feita uma busca por artigos que aplicam a espectroscopia de
emissdo optica (OES) em plasmas de niobio com atmosfera de Ar+O2. Um dos principais
trabalhos encontrados € o de Hala et al. (2012) *.

No referido artigo, os autores analisam o comportamento reativo de deposi¢des de
oxido de nidbio utilizando o magnetron sputtering por impulso de alta poténcia (High power
impulse magnetron sputtering - HiPIMS) e magnetron sputtering com poténcia de pulso
modulado (modulated pulse power magnetron sputtering - MPPMS), comparando 0s
resultados com os obtidos por magnetron sputtering de corrente continua (DCMS). Um das
questdes apresentadas € em relacéo a estabilidade e controle do processo de deposicdo, com
uma ambiguidade nos relatos encontrados na literatura. Nesse sentido os autores utilizam da
tecnica de OES para caracterizar a evolucdo temporal do processo de deposicao e estimar a
composicao do plasma. Para isso os autores monitoram linhas de emissao do oxigénio, argénio
e nidbio. Para o 6xigénio foi monitorada a linha de 777,54 nm, referente ao oxigénio atdbmico
excitado; ja para o argdnio sdo monitoradas as linhas de 811,53 nm do argbnio excitado e a
linha de 442,6 nm do Ar*; por fim, para 0 niébio sdo monitoradas as linhas de 466,38 nm do
nidbio excitado, a linha de 313,08 nm para o Nb* e a linha de 245,70 nm do Nb?* 3¢, O uso
dessas linhas de emissdo para analise temporal do processo de sputtering permite identificar
como a condi¢do do plasma varia durante os pulsos. Por exemplo, no caso da deposicéo por
HiPIMS, os autores separam o0s pulsos em partes, com cada uma apresentando um
comportamento caracteristico das emissdes, onde na primeira etapa tem-se um salto nas

emissdes de todas as especies, com uma queda gradual nas emissdes de todas as espécies no
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segundo intervalo do pulso, mesmo com a conrrente de deposi¢do mantida quase estavel. Por
fim, no ultimo intervalo de tempo do pulso observaram que as emissdes continuam decaindo
com a reducdo da corrente de deposicao, com a excecdo das linhas de emisséo do nidbio neutro
(excitado), que aumenta até o final do pulso. Isso, segundo os autores, indica um aumento na
quantidade de nidbio metalico no plasma (devido ao alvo retornar para um regime metalico),
que reduz a energia média dos elétrons por possuir energias de excitacdo menores do que 0
argbnio. Além disso, a presenca do nidbio no plasma gera uma rarefacdo do gas de trabalho.
A figura 7 adaptada®’ apresenta alguns dados obtidos por Hala et al (2012) para ilustrar esse
efeito.

HiPIMS
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Figura 7 — Dados de (a) corrente, tensdo, (b) emissdo do nidbio e do (c) argénio em funcéo do tempo

para um pulso de HiPIMS. Adaptado de Hala et al (2012)%.

Outro aspecto interessante de ser mencionado € a relagdo entre a tenséo de bias e as
emissdes do nidbio. Para o caso da deposicao por HiPIMS foram obervadas varias linhas de

emissdo do Nb?*, ja para a deposicdo em MPPMS foram observadas varias linhas de emissdo
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do Nb* e por fim nas deposi¢es de DCMS s6 foram observadas linhas de emissdo do Nb
neutro. Em paralelo tem-se que nas deposic¢oes de HiPIMS foram obtidas tensdes da ordem de
de 1200 V, enquanto que nas deposi¢cdes por MPPMS e DCMS foram obtidas tensdes da
ordem de 500 V e 360 V respectivamente.

Referente ao DCMS, os autores comentam sobre o fato de ndo conseguirem captar
linhas de emissdo do nidbio quando utilizaram fluxo grande de oxigénio, e que as intensas
emissdes do argdnio indicam que a energia média dos elétrons esta elevada, e que isso esta
relacionado coma pequena quantidade de nidbio no plasma (baixo sputtering yield do
composto na superficie do alvo), assim, existe uma quantidade menor de atomos de nidbio que
podem ser excitados, o que faz com que uma fracdo maior dos elétrons ndo perca energia
devido a colisbes com atomos de metal. Isso por consequencia faz com que aumente a
quantidade de elétrons energéticos o suficiente para promover as excita¢des do argonio, e por
consequencia, aumenta suas emissoes.

Além disso, 0s autores discutem a questao da emissao de elétrons secundarios induzida
por ions (ISEE), onde para altas tensdes — como no caso do HiPIMS — a condicdo de alvo
oxidado aumenta a emissdo dos elétrons secundarios, no entanto, para condi¢des de baixa
tensdo — com o sputtering DC — a emissdo de elétrons secundarios do 6xido € menor do que
para o metal.

O artigo de Hala et al(2012)*® evidencia que é possivel obter uma analise detalhada do
processo de sputtering utilizando a espectroscopia de emissdo Optica, com discussdes
relevantes tanto para o estudo da tecnica de deposi¢do quanto para o material estudado,
complementada pela analise da tensdo e corrente de deposicdo, para assim interpretar o0s
resultados obtidos pela tecnica de OES de maneira adequada.

Outro artigo que traz discussdes interessantes quanto ao uso da tecnica de OES em
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deposicBes por sputtering é o trabalho de Hippler et al (2019) . No referido artigo, os autores
analisam linhas de emissdo Opticas das especies presentes em plasmas de Ar+O2 com alvo de
cobalto. Dentre as discussfes dos autores € importante mencionar o calculo da razéo das
emissdes das linhas de 420,07 nm e 419,83 nm do argdnio, com as quais é possivel ter uma
ideia da temperatura dos elétrons do plasma, onde, segundo Boffard et al (2015)%, uma
proporcao de ls20/l419< 1 € uma indicacdo de que uma parte significativa dos elétrons é de alta

energia (com energias cinéticas de mais de 25 eV).

3.3 Simulagao do processo de sputtering (RSD2013).

O sputtering reativo possui uma dindmica complexa, onde uma pequena alteracdo em
algum parametro de deposicdo pode modificar drasticamente as propriedades do filme obtido
(propriedades oOpticas, elétricas, estruturais, dentre outras).

Nesse sentido, modelos tedricos que auxiliem na compreensdo do processo de
deposicdo sdo propostos e estudados ha algumas décadas, sendo o modelo de Berg 254° um
dos principais. Esse modelo, embora assuma diversas simplificacbes do processo, é
internacionalmente conhecido e aceito como um modelo padréo para o sputtering reativo, e é
utilizado por seu tratamento matematico simplificado*!.

Apesar de sua simplicidade, o modelo de Berg abrange varios aspectos basicos do
processo de sputtering reativo e permite uma compreensdo abrangente da influéncia dos
parametros na dindmica do processo. Um dos pontos principais abordados pelo modelo é o
chamado “efeito de histerese”. No caso, ao se analisar a taxa de deposi¢ao do filme em funcao
do fluxo de gés reativo observa-se que o fato de o fluxo estar aumentando ou reduzindo afeta
o valor de fluxo onde ocorre a mudanca de regime de metalico para oxidado e de oxidado para

metalico, como mostra a figura 8 abaixo.
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Figura 8 — Exemplo de grafico de taxa de deposi¢cdo normalizada em funcdo do fluxo de gés reativo.

Valores medidos com micro balanca de cristal de quartzo, para o caso do ZnO.

Esse efeito é observado quando o processo de deposicao é controlado pelo fluxo de gés
reativo inserido, sendo possivel obter um filme estequiométrico (ou muito préximo disso),
com a vantagem de manter uma taxa de deposicdo elevada 2. O mesmo efeito pode ser
observado nos gréaficos de pressdo de géas reativo em funcéo do fluxo inserido.

Quando analisamos a pesquisa de Fernandes et al (2019)*2 observa-se que os filmes de
Nb.Os que apresentaram uma alta transparéncia associada a uma condutividade elevada foram
depositados nessa regido de mudanca de regime. Assim sendo, como o foco do trabalho é
analisar o processo de deposicao de filmes com caracteristicas semelhantes, compreender esse
efeito é essencial, tornando 0 modelo de Berg uma 6tima ferramenta de andlise. Esse modelo
serve de base para diversos estudos na area, e tem sido atualizado e complementado por
diversos autores, com a inser¢éo dos processos de getter quimico do gas reativo, influéncia da
temperatura dos substratos, implantagdo idnica, dentre outros. 444,

De maneira resumida, 0 modelo considera que 0 processo de sputtering possui duas
superficies de interesse, a area do alvo (At) e a area do substrato (Ac). O modelo considera
todas as superficies onde sera depositado material como area de substrato, incluindo as paredes

da camara de deposicdo. Além disso o modelo considera uma presséo parcial de gas reativo
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uniforme, com o fluxo total de gés reativo inserido na cdmara sendo denominado Qtot. A
presenca de gas reativo faz com que uma parcela dos atomos de metal da superficie do alvo
reaja e forme um composto, e a fracdo superficial que o composto ocupa no alvo é dada por
0t, enquanto a fracdo ndo reagida € denominada (1- 0t). Para os substratos tem-Se 0 mesmo
raciocinio, com a fragdo de composto sendo denominada 8¢ ¢ a fragdo metalica denominada
(1- 6¢). O modelo faz ainda algumas simplificagdes — como considerar que a corrente ionica
é uniformemente distribuida na superficie do alvo, e que a razdo entre corrente eletrénica
(elétrons no plasma) e corrente idnica (ions para a superficie do alvo) ndo é alterada. Outro
fator importante € que o modelo considera apenas a quimissor¢do do gas reativo na superficie,
e os efeitos de implantacdo ionica de oxigénio no alvo sdo desconsiderados.

O modelo trabalha com equacdes de equilibrio — por exemplo, igualdade entre o
composto ejetado do alvo e o composto formado pela quimissorcao de sitios metalicos. Além
disso, a deposicdo de composto na fracdo do substrato que é de composto ndo interfere na
composicdo do material do mesmo, e por isso é negligenciado. Consideracdo similar é feita
para a deposicdo de metal na fracdo metalica do substrato.

Quanto ao fluxo de gés reativo, o fluxo inserido Qtot é separado em 3 componentes:
Qt; Qc e Qp. Qt é o fluxo de gas reativo consumido pelo alvo; Qc é o fluxo de gas reativo
consumido pelos substrato e Qp é o fluxo de gas reativo consumido pelo sistema de
bombeamento. A principal consideracdo do modelo se baseia na equacdo da continuidade,
onde o fluxo inserido no sistema deve ser igual a soma das 3 componentes do consumo,
apresentada abaixo.

Qtot = Qt+ Qc+ Qp (Equacéo 5)

Através das equacdes do consumo dos gases e das equacdes de estado estacionario

deduzidas € possivel determinar a presséo parcial de géas reativo, sendo esse o cerne do modelo.

O artigo®™ apresenta ainda a influéncia dos pardmetros utilizados e discute situagdes e
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condigdes especificas, e como elas afetam nos resultados nas simulagdes e nas condicdes de

deposicao.

3.4 Transporte de fons na Matéria (TRIM)

Um dos principais parametros para as simulagdes sdo os valores de sputtering yield,
parametro esse que rege a ejecao de material do alvo, e consequentemente tem forte influéncia
nas condigdes de deposicdo. Existem diversos trabalhos na literatura estudando os valores de
sputtering yield para uma vasta diversidade de metais e compostos, e em uma ampla gama de
condig@es. Dentre os trabalhos mais interessantes tendo em vista as condigdes estudadas nesse
trabalho, estd o de Laegreid e Wehner (1961)* que apresenta os valores experimentais de
sputtering yield para diversos metais e em uma faixa ampla de energias. Os dados fornecidos
nesse artigo foram utilizados como referéncia para o sputtering yield do niébio metélico. No
entanto, ndo foi possivel encontrar na literatura valores de sputtering yield do Nb,Os para a
faixa de energias do presente trabalho (da ordem de 100 eV). Para contornar essa dificuldade
foi utilizando o software Stopping and Range of lons in Matter (SRIM) com o objetivo obter
calculo estimando do sputtering yield do 6xido de niobio.*647.

O SRIM é um grupo de programas que calcula a parada e o intervalo de ions na matéria,
utilizando um tratamento com base na mecénica quéntica, de colises ion-a&tomo. Em especial
a sub-rotina utilizada nos calculos é a de Transporte de fons na Matéria (TRIM) 647, Este
calculo é realizado por meio de algoritmos estatisticos, usando como base 0 modelo Monte
Carlo?2. Para isso, 0 software realiza calculos acompanhando os 4tomos e ions ao longo de seu
processo de desaceleracdo até sua energia cair abaixo de um valor estabelecido (geralmente 5
eV para 0 ion) e a energia de ligagdo superficial ¢ usada para os atomos ejetados®>*®. Para

efetuar os calculos é necessarios inserir alguns parametros de entrada, dentre eles: qual o ion
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que incide sobre o alvo; qual a energia do ion incidente; qual a composicdo do alvo; dentre
outros. Para cada valor de tenséo de auto polarizagédo do plasma observado nas deposicoes e
testes foi feita uma simulagdo do sputtering yield com o TRIM. O modelo de Malherbe (1986)%
foi utilizado para calcular as energias de ligagéo superficiais (Usm e Us,0). Os valores de energia
de ligagdo M-M; M-O e O-O foram obtidas do trabalho de Kubart et al (2010)?, e a entalpia de

sublimacéo foi obtida da plataforma NIST.*8

3.5 Espectroscopia UV/Vis-NIR

Dentre as principais propriedades a serem analisadas dos materiais, estdo as
propriedades dpticas, as quais mensuram a interacdo entre a matéria e a luz. Nesse sentido,
existem as técnicas denominadas “espectroscopia”, que realizam essa analise em faixas

especificas de comprimento de onda da luz.

Dentre essas técnicas de espectroscopia tem-se a espectroscopia UV-VIS-NIR, que
caracteriza as interac6es da luz com a matéria na faixa do ultravioleta, visivel, e infravermelho

préximo, e se relaciona com as transi¢oes eletrdnicas dos materiais.

De maneire resumida, a maioria dos espectrofotdmetros possui dois feixes de luz, sendo
um que incide sobre a amostra analisada, e um segundo feixe utilizado como referéncia, e a
analise ocorre por meio da comparacgdo entre as intensidades dos dois feixes, mensurando o
quanto do feixe de luz foi transmitido ou refletido pela amostra. Esse tipo de caracterizacdo
fornece informagdes importantes sobre as propriedades dos filmes. A figura 9 apresenta um

esquema simplificado do processo de interacdo da luz com a matéria
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Figura 9 — Esquema bésico da incidéncia de luz sobre a matéria e as possibilidades de interacdo.

Considerando que o feixe referéncia corresponde ao 100% de intensidade, tem-se que
uma fracao da luz que incide sobre a amostra sera transmitida, a chamada “transmitancia”, uma
fracdo sera refletida, conhecida como “refletidncia”, e uma terceira fragdo serd absorvida,
conhecida como “absortancia”. Existe ainda a possibilidade de ocorrer luminescéncia e

espalhamento quando a luz atravessa 0 meio “°.

A fracdo absorvida se relaciona com as propriedades fisicas do material e com sua
espessura, onde a atenuacdo do feixe devido a absorcdo pode ser definida pela seguinte

expresséo:
I (x) = I, * e~** (Equacdo 5)

Onde o ¢ o coeficiente de absor¢do do material para dado comprimento de onda; Io € a
intensidade do feixe incidente e I (x) é a intensidade do feixe no ponto x (geralmente definido

com a espessura do filme).
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4. Materiais e Métodos

4.1 Processo de deposicdo dos filmes e realizacdo dos experimentos

Para depositar os filmes foi utilizada a técnica de magnetron sputtering reativo, com um
sistema comercial da Kurt J. Lesker, com modifica¢cdes. Foi utilizada uma fonte RF Advanced
Energy RFX600. A pressdo do sistema foi monitorada por dois manémetros (um deles
composto por sistema Pirani-Penning e o outro foi um mandmetro capacitivo modelo Baratron).
O sistema de bombeamento é composto por uma bomba turbo molecular (1000 litros/s)
acoplada a uma bomba mecéanica. O equipamento possui ainda um sistema de aquecimento dos
substratos. O controle do fluxo de gas inserido é realizado por dois dispositivos de controle do

tipo medidor de fluxo de massa, modelo MKS. O sistema utilizado é apresentado na figura 11.

1 - Fonte Rf

2 - Casador de impedancia

3 - Controlador do aquecedor de
substratos

4 - Controlador de fluxo de gases
5 - Controlador do medidor de
pressao Edwards WRG-S

6 - Controlador da bomba
turbomolecular

7 - Bomba turbomolecular

8 - Bomba mecanica

9 - Camara de deposigao

10 - Controlador do medidor de
taxa de deposigao

11 - Controlador do Barocel

12 - Fonte Dc
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Figura 11 — a) Sistema de sputtering da Kurt J. Lesker com modificag¢des presente no Laboratorio de Filmes
Semicondutoresb) Imagem interna da cAmara de deposi¢do
Para a realiza¢es dos experimentos e deposicdes, foi feito vacuo no sistema até atingir
pressdes residuais de cerca de 9x107 Torr, e apds isso, os substratos foram aquecidos a uma
temperatura nominal de 600°C para realizar a degasagem dos mesmos. Esse procedimento era
realizado durante pelo menos 1 hora e 30 minutos, com as deposi¢des s6 sendo iniciada se o
sistema estivesse a uma pressdo residual igual ou inferior a 3x10® Torr, caso contrario, era

aguardado atingir tal valor de presséo.

E importante mencionar a diferenca entre a temperatura nominal dos substratos e sua
temperatura medida com um pirémetro éptico. A diferenca € justificada pela interface de
contato entre o0 aquecedor e o porta-substratos, e entre o porta-substrato e os substratos. Nessas
duas interfaces existem imperfeicdes que reduzem a éarea de contato, dificultando a
transferéncia de calor por conducgéo, o que resulta em uma consideravel diferenca entre a
temperatura de set point e a temperatura nos substratos®. Além disso, o porta substratos é feito
de aco inoxidavel, que possui uma baixa condutividade térmica (30 W*mIxK1)*® em

comparagdo com outros materiais, como o cobre (400 Wxm™*K-1)% assim como os substratos
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de silica (silica vitrea, 1,4 W*m™*K1)® e 0 FTO (vidro soda lime, 0,96 a 1,7 W*m™*K1)%,
que também possuem baixa condutividade térmica, com o substrato de silicio sendo o de maior
condutividade térmica (150 W*m™1*K1)*0, Por fim, é importante mencionar que a camara de
deposicao se encontrava em temperatura proxima a do ambiente durante as deposicdes (~ 18°C).
Para averiguar essa discrepancia, foram feitas medidas da temperatura dos substratos utilizando

um pirémetro optico.

Os dados indicam que quando o controlador do sistema de aquecimento estd
configurado para 600°C, obtém-se uma temperatura de cerca de 420°C na superficie do porta-
substrato, e cerca de 370°C na superficie dos substratos. Além disso, € necessario um tempo de
espera de no minimo 40 minutos para que essas superficies se estabilizem nessa temperatura.
Isso indica que o procedimento utilizado de degasagem garante que o0s substratos se
encontravam com a temperatura estavel durante a deposi¢do considerando o tempo necessario

para atingir o equilibrio térmico.

Quando o sistema estava na pressao residual estabelecida, era iniciado o procedimento
de deposicdo dos filmes. Primeiramente era liberado no sistema 40 sccm de argbnio, mantido a
uma presséo de 5*10° Torr durante 5 minutos. Apos isso era iniciado o plasma de limpeza a
120W, com o shutter fechado, durante 3 minutos para remover as camadas superficiais do alvo
(que podem conter contaminantes ou gases reativos). Ao completar os 3 minutos era liberado o
fluxo de oxigénio que seria utilizado na deposicao, e o sistema era mantido nessas condicdes
durante 2 minutos. Nos Gltimos 30 segundos dessa etapa, a poténcia de deposi¢éo era aumentada
para 240W gradualmente, e quando se completava 0s 2 minutos e a poténcia estava no valor de
deposicdo, o shutter era aberto e dado inicio a deposic¢éo dos filmes. Esse procedimento era/é
utilizado nas deposicoes de filmes de nidbio feitos por outros pesquisadores e foi mantido para

facilitar a comparacdo dos resultados de diferentes pesquisas.
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Foram utilizados substratos de silica, silicio (100) e FTO. Para as analises aqui presente
foram utilizados somente os filmes depositados em silica, com os filmes sendo utilizados em
medidas de fotocatalise e estando disponiveis para novas caracterizagfes. A figura 12 apresenta

a montagem padrdo do porta-substratos.

Sio2 Sio2

Figura 12 — Montagem padrdo do porta substratos para as deposi¢6es dos filmes de Nb205

Para os experimentos de analise do plasma foi adotado o mesmo procedimento base até

o plasma de limpeza, com as principais diferencas de procedimento sendo posteriores a isso.

O experimento | consiste na analise da taxa de deposic¢éo, tensdo de bias e emissdo Optica
do plasma para a poténcia de 240W, fluxo de 40 sccm de Ar e pressdo de 5x107 Torr, com a
variacdo do fluxo de oxigénio utilizado. Para esse caso, ap6s o plasma de limpeza a poténcia
foi alterada para 240W e deu-se inicio ao experimento. Para cada fluxo utilizado foram
aguardados 3 minutos para estabilizacdo da medida de taxa de deposicéo e das emissdes do
plasma. O fluxo foi variado de 0 a 4 sccm, e depois de 4 a 0 sccm. A ideia desse experimento
era analisar como o fluxo de O influéncia na dindmica da deposicdo e do plasma para um
conjunto de parametros fixos. A realizacdo do experimento aumentando e diminuindo o fluxo

de oxigénio se deu para verificar a existéncia de uma histerese no processo.

30



Para o experimento 1l, apds o plasma de limpeza foi liberado 2,5 sccm de O e dado
inicio ao experimento, aguardando 3 minutos para estabilizacdo da medida de taxa de
deposicao, e ap0s isso a poténcia era alterada. Ao termino da medida para um dado fluxo, a
poténcia era reduzida para 120W e o fluxo alterado, para entdo dar inicio ao novo ciclo de

experimentos.

Para o experimento Ill, o shutter foi mantido aberto durante os procedimentos para
permitir a coleta dos dados de emissdo Optica. Apds o plasma de limpeza, a poténcia era
colocada em 240W e era aguardado 1 minuto. Ao se completar o tempo, o fluxo de oxigénio
era liberado e dado inicio ao experimento. Ao se completar os 15 minutos de experimento com
oxigénio, 0 mesmo era interrompido. A poténcia era mantida nos 240W até a tensdo de auto
polarizagdo do plasma retornar ao valor do minuto sem oxigénio, e apés isso a poténcia foi
colocada em 120W e dado inicio a um novo plasma de limpeza para prosseguir para o proximo

experimento.

4.2 Medidas de emissédo Optica do plasma

Para realizar as medidas experimentais de emissdo Optica foi utilizado um
espectrOmetro Avantes Avaspec 2048, com acoplador de fibra Optica e lente focalizadora,
adquiridos com recursos da Fapesp (Proc.2012/21147-7). As emissfes do plasma foram
captadas através das janelas de quartzo do sistema de deposigdes, incidindo na lente da fibra
optica. O espectrometro € acoplado a um microcomputador usando interface USB, a qual
permite a gravagédo de espectros rapidamente (~2 ms), com a realizagédo de um dark da luz
ambiente. Assim foi possivel monitorar as emissdes do plasma, em diferentes condicdes de
trabalho, para esta pesquisa.

Como mencionado anteriormente, e feito por Hala et al (2012)%¢, as emissdes 6pticas
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do plasma n&o podem ser tomadas como medidas absolutas, portanto, no presente trabalho, as
emissdes do plasma sdo analisadas em conjunto com as medidas da tensdo de bias. Além disso,
foram utilizadas simula¢des computacionais do processo de sputtering (RSD2013) como mais
um complemento as medidas de OES, para assim, obter um conjunto de dados mais completo
que permita uma analise adequada das deposi¢oes.

As linhas de emissdo que se apresentam como boas opg¢des a serem utilizadas foram
selecionadas por meio da plataforma do NIST>! e de artigos da literatura®®>’. Infelizmente néo
foi possivel captar emissdes do Ar+ e dos Nb+ e Nb2+. Isso se deve provavelmente as baixas
tensdes de deposicao obtidas (da ordem de 100 V). A tabela 2 a seguir apresenta as linhas de
emissdo selecionadas para analise e a figura 13 apresenta um espectro coletado durante os
experimentos, com as linhas analisadas demarcadas. Foram coletados dados de emisséo de
outras linhas do nidbio e do argbnio, porém, elas apresentaram o mesmo comportamento das
linhas de 466 nm do nidbio e da linha de 750 nm do argdnio. Esses dados ndo foram inseridos
nos graficos para ndo sobrecarregar as figuras, porém estéo tabelados e em caso de necessidade

serdo utilizados em analises futuras.

Tabela 2 — Principais linhas de emissdo utilizadas de acordo com dados do NIST®. Até o presente ndo
conseguimos detectar picos associados com transi¢8es correspondentes as emissdes do nidbio que possuam as

informagdes completas da transicao

Elemento Comprim(en I‘:;[](; eles Ei (eV) (E\I;) Aki (s1) | Nivel superior | Nivel inferior
Ar 750,38 11,828 | 13,479 | 4,5E+07 4p?[1/2]o 4s7[1/2]%
Ar 419,83 11,620 | 14,580 | 2,57E+06 5p?[1/2]o 4s?[3/2]%
Ar 420,07 11,548 | 14,499 | 9,7E+05 5p2[5/2]s 4s2[3/2]°%
(0] 777,19 9,146 | 10,740 | 3,69E+07 | 2p33p°P3 2p33s°S0
Nb 466,38 0,196 | 2,854 |6,97E+06 - -
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Figura 13 — a) Espectro de emisséo Optica coletado durante os experimentos utilizando espectrometro Avantes

Avaspec 2048 (b) Zoom da regido de baixa intensidade de emissdes.

Os dados de emissdo foram coletados utilizando um programa que obtém uma imagem

da tela do computador onde o software do espectrometro estad rodando, em um intervalo de
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tempo estabelecido pelo operador, e salva em uma pasta indicando hora e data da imagem. O
programa consegue salvar imagens subsequentes com um intervalo de tempo minimo de 10
segundos, sendo utilizado um intervalo de 15 segundos para que o programa pudesse compilar
os dados sem ocorrer erros. Devido a dificuldade de coletar os dados em intervalos de tempo
inferiores a 15 segundos, foi adotado um procedimento complementar que permitiu a obtencédo
de espectros em intervalos menores, visando um mapeamento detalhado da evolugao temporal
das emissdes. Assim, para o experimento 111, foi feita a gravacao da tela do notebook utilizando
um smartphone para coletar dados de emisséo das linhas demarcadas em intervalos de tempo

de 5 segundos durantes os 4 primeiros minutos do teste, para assim, obter dados detalhados no

intervalo onde ocorrem as maiores variaces nas emissoes do plasma.

Figura 14 — Processo de coleta dos dados de emissédo Optica do plasma.

4.3 Simulacdo do processo de sputtering (RSD2013 e SRIM)

O regime de deposicdo foi estudado utilizando as simulagbes computacionais
realizadas com o software RSD2013%2. O programa possui dois modelos a serem utilizados,
Berg e RSD, para essas simulagGes foi utilizado o modelo de Berg (e em condicbes

estacionarias), que embora seja mais simples, ainda permite obter informacdes Uteis sobre o
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processo. O RSD2013 modela o processo de sputtering reativo no modo DC, mas também
pode ser utilizado para deposi¢des em radio frequéncia com algumas ressalvas. Os parametros
das deposi¢des, como tensdo de auto polarizacdo do plasma; corrente de deposicéo; pressao
de argonio; dentre outros, foram inseridos como dados de entrada do programa.

Foram utilizados os valores da tenséo de auto polarizacdo do plasma fornecidos pelo
casador de impedancia, com a corrente de deposicéo sendo calculada com base na poténcia e
tensdo de deposicdo. Foi utilizada uma area de alvo (At) de 20 cm2 com base no diametro
interno e externo da trilha de corrosdo, uma area de substrato (As) de 550 cm?, valor esse
estimado e utilizado em estudos anteriores realizados no mesmo sistema de deposigio™ e
sticking coefficients de 0,6°* do O, em Nb tanto para o alvo quanto para o substrato. Os valores
do coeficiente de emissao de elétrons secundarios induzido pela colisdo de ions foram obtidos
dos artigos de Depla et al (2013)> com 0,13 para o nidbio metalico (com uma tensio de de
descarga de cerca de 308 V) e 0,044 para o 6xido de nidbio (com uma tensdo de descarga de
cerca de 468 V). Os valores de massa molar e densidade do metal foram obtidos da literatura®®.
Alem disso foi considerada a formagdo de Nb2Os no alvo (onde o fator estequiométrico foi de
2.5), massa molar do gas reativo utilizada foi de 32 g/mol (O2), e a pressdo de argdnio foi
considerada a pressdo total do sistema, com os gases a temperatura ambiente (300 K). Os
valores de velocidade de bombeamento foram calculado para cada caso. O valor do sputtering
yield do metal foi obtido através de dados experimentais da literatura®. O sputtering yield do
composto (Nb20Os) foi calculado utilizando o programa Stopping and Range of lons in Matter
(SRIM)?246 considerando uma incidéncia perpendicular a superficie do alvo com apenas uma
camada, composta por Nb>Os, com as energias de ligagdo superficial sendo calculadas
segundo o modelo de Malherbe et al (1986)?%, com os dados de energia de ligacdo coletados
na literatura®® e a entalpia de sublimagéo foi obtida da plataforma NIST ("NIST Standard

Reference Database 69: NIST Chemistry WebBook”)*®. Os pardmetros de entrada variaveis
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séo apresentados nas tabelas 3 (simulagOes referentes aos experimentos variando o fluxo de

oxigénio) e 4 (simulacdes referentes aos experimentos variando a poténcia de deposi¢éo).

Tabela 3 — Parametros de entrada para as simulagdes dos experimentos variando o fluxo de oxigénio

Corrente Sputtering
A Tensao de Velocidade de Sputtering yield do
Poténcia o de . )
(W) Condicédo | descarga descarga bombeamento yleld mgtal 'm.atenal'
V) (A) (I/s) (&tomosl/ion) | quimissorvido
(atomos/ion)
240 2,5 104 2,308 106,250 0,092 0,067
240 2,6 106 2,264 106,500 0,095 0,069
240 2,8 109 2,202 107,000 0,101 0,072
240 3 108 2,222 107,500 0,101 0,071
240 3,2 112 2,143 108,000 0,107 0,075
240 3,4 123 1,951 108,500 0,127 0,086
240 3,5 122 1,967 108,750 0,127 0,086
240 3,6 122 1,967 109,000 0,127 0,086
240 3,8 122 1,967 109,500 0,127 0,086
240 4 123 1,951 110,000 0,127 0,086

Tabela 4 — Pardmetros de entrada para as simulagdes dos experimentos variando a poténcia de deposicao

Tensao de | C°"T®M® | Velocidade de Sputtering Sputtering yield do
Poténcia | Condicéo | descarga d de bombeamento yield metal _mgtenal_
V) escarga (/s) (atomos/ion) qu,|m|ssor'V|do
(A) (dtomos/ion)
120 2,5 95 2,526 106,250 0,075 0,058
160 2,5 106 2,264 106,250 0,095 0,069
200 2,5 114 2,105 106,250 0,110 0,077
220 2,5 105 2,286 106,250 0,094 0,069
240 2,5 102 2,353 106,250 0,088 0,066
260 2,5 102 2,353 106,250 0,088 0,066
120 3 96 2,500 107,500 0,077 0,058
160 3 106 2,264 107,500 0,095 0,069
200 3 115 2,087 107,500 0,112 0,077
220 3 118 2,034 107,500 0,118 0,081
240 3 120 2,000 107,500 0,121 0,083
260 3 109 2,202 107,500 0,101 0,072
120 3,5 95 2,526 108,750 0,075 0,058
160 3,5 106 2,264 108,750 0,095 0,069
200 3,5 114 2,105 108,750 0,110 0,077
220 3,5 118 2,034 108,750 0,118 0,081
240 3,5 121 1,983 108,750 0,123 0,085
260 3,5 124 1,935 108,750 0,129 0,087
120 4 95 2,526 110,000 0,075 0,058
160 4 106 2,264 110,000 0,095 0,069
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200 4 114 2,105 110,000 0,110 0,077
220 4 118 2,034 110,000 0,118 0,081
240 4 122 1,967 110,000 0,125 0,085
260 4 125 1,920 110,000 0,130 0,088

Para cada ponto dos graficos foi realizada uma simulagédo utilizando o RSD2013,
devido a mudanca nas condicdes de deposicdo. Por exemplo, a mudanca do fluxo de oxigénio
leva a uma modificdo da tensdo de auto polarizacdo do plasma, que consequentemente altera
a corrente de deposicdo, assim como o sputtering yield do metal e do composto. Além disso,
a velocidade de bombeamento também foi alterada, embora em pequenas proporgdes.

Os dados de sputtering yield do metal e do 6xido sdo apresentados nas figuras 15 e 16,
respectivamente, com os dados do metal sendo obtidos do trabalho de Laegrid e Wehner
(1961)* — os autores apresentam os valores para energias especificas, e para obter os valores
intermediéarios foi feito um ajuste exponencial.

Os valores de sputtering do Nb.Os foram calculados apenas na faixa de energias de
interesse do presente trabalho (75 a 150 eV) em intervalos de 5 eV, e foi realizado um ajuste

linear para obter a curva média devido a pequenos desvios na simulacéo.

0.7 H

W Sputtering yield Nb
—— Ajuste exponencial

0.6 4

0.5

0.4 +

0.3+

0.2 +

Sputtering yield (atomos/ion)

0.1
(]

0.0

T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Energia do ion (eV)

Figura 15 — Sputtering yield do niébio segundo Laegrid e Wehner (1961), com o ajuste exponencial

para determinar valores intermediarios.
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Figura 16 — Sputtering yield do Nb,Os simulado utilizando o TRIM, com as energias de ligagao fornecidas por
Kubart (2010) aplicadas ao modelo de Malherbe (1986), e com o ajuste linear para determinar valores
intermediéarios.

4.4 Medidas de taxa de deposicdo

Foram realizadas medidas de taxa de deposi¢do dos filmes de 6xido de nidbio utilizando
um medidor de espessura do tipo microbalanca de cristal de quartzo vibrante modelo FTM-
2400 da Kurt J. Lesker. O dispositivo foi posicionado a mesma distancia do alvo que o porta

substratos. A figura 17 abaixo apresenta o dispositivo utilizado.

Shield do alvo

Porta substrato!

Micro balanca

Figura 17 — Posicionamento do medidor de taxa de deposicéo
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O medidor de espessura utiliza a sensibilidade piezoelétrica de um cristal de quartzo
para determinar a taxa de deposi¢do. Quando uma voltagem oscilante é aplicada nas faces de
um cristal piezoelétrico, em frequéncias discretas proximas das frequéncias de ressonancia do
cristal®®, o cristal apresenta pequenas contragdes e expansdes durante cada ciclo na diregdo do
campo aplicado, cuja amplitude é proporcional a voltagem aplicada, e é encontrada uma
condigdo de ressonancia eletromecénica. Quando a massa de material depositado é adicionada
a face do cristal de quartzo oscilante, a frequéncia dessas vibracdes é reduzida. Essa mudanca

na frequéncia é medida com precisio e é relacionada com o acréscimo de massa.*®

O dispositivo foi configurado com uma resolugio de 0,1A/s, e foram utilizados os
parametros de entrada fornecidos pelo manual. Para o nidbio puro foi utilizada uma densidade
de 8,578 g/cm® e Z-ratio de 0,492, com esses parametros sendo utilizados para os fluxos de 0

e 0,5 sccm®.

Devido a dificuldade de determinar a composicdo dos filmes depositados conforme o
fluxo de oxigénio € alterado, foram utilizados os parametros de Nb2O3 para o caso de fluxos de
1 sccm ou maior, a qual era a fase do 6xido de nidébio com menor grau de oxidacdo cujos dados
eram fornecidos pelo manual do equipamento. Essa escolha foi baseada no comportamento das
curvas de taxa durante os testes, onde o uso dos parametros de NbOs para fluxos de 1
provocava uma mudancga drastica no comportamento da curva, e considerando relatos na
literatura que indicam a presenca de NbO; para fluxos de 3 sccm?®, essa configuragio pareceu a

mais adequada. Assim, a densidade utilizada foi 7,5 g/cm? e Z-ratio de 1,0.

Esté sendo avaliada a possibilidade de medidas de taxa de deposi¢cdo complementares,
nas quais serdo coletados os dados de variacao da frequéncia de oscilagdo do cristal de quartzo
em funcédo do tempo, dados esses que podem complementar as medidas realizadas, permitindo

uma compreensdo melhor da mudanca das condic¢des de deposicéo.
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4.5 Determinacdo dos parametros Opticos usando medidas de

Transmitancia e Refletancia UV/Vis-NIR

Para as caracterizacbes de espectroscopia UV-VIS-NIR foi utilizado um
espectrofotémetro Perkin EImer Lambda 1050 UV/Vis/NIR, medindo na faixa de 1800 nm até
250 nm. Tanto as medidas de transmitancia quanto de refletancia foram feitas utilizando uma

esfera integradora 100 mm PbS Integrating Sphere Module da Perkin Elmer.

A luz entra na esfera e sofre multiplas reflexdes difusas na superficie interna, resultando
numa dispersdo uniforme da poténcia radiante. As paredes das esferas tém um revestimento
apropriado para que haja reflexdo difusa da luz a qual permite que se crie um fluxo uniforme
gue depende apenas da poténcia radiante do feixe de luz que entrou na esfera, e é totalmente

independente da inclinacdo ou de outro atributo espacial desse mesmo feixe.>’

A andlise de dados se baseou nos artigos de Cisneros (1998)%8 e Zanatta (2019)%°, para
a obtencdo dos valores de espessura (e indice de refracdo), e dos dados de coeficiente de

absorcéo, respectivamente.

Com os valores de transmitancia dos filmes e do substrato, foi possivel determinar a
espessura dos filmes com base nas suas franjas de interferéncia na regido de transparéncia dos
filmes, seguindo o modelo proposto por Cisneros (1998)°%° A posicdo dos maximos e
minimos de transmitancia permitem a identificacdo da ordem de interferéncia (m), calculada

segundo as seguintes expressoes:

Am—1+ 4
/1m—1_ }Lm+1

Am—1
m = —————— (Equacéo 7)
Am—l_ Am
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Am+1 .
m = ————— (Equacao 8
T Amaz (609

Com a ordem de interferéncia determinada, € possivel determinar o produto entre o

indice de refragéo do filme (n2) e a espessura do mesmo, por meio da seguinte express&o:
m*Am 5
d+n,(1,;,) = —, (Equagio 9)

Onde ao isolarmos o “d”, obtemos a espessura do filme depositado. Para tanto ¢

necessario conhecer o nz, que pode ser calculado segundo a seguinte expressao:

1
n, = [+ (ﬂz — n12 * n32)5]1/2 (Equagdo 10)

Onde n1 € o indice de refracdo do ar (1), nz é o indice de refracdo do substrato, e o termo

B pode ser determinado segundo a expressao:

2n4*n n,%+n,2
p = ——x 21— (Equagtio 11)
Toda 2

Onde n: € o indice de refracdo do ar (1), n3 € o indice de refracdo do substrato, e Todd €
a transmitancia do filme em uma franja de interferéncia de ordem impar (no nosso caso, como
os filmes possuem indice de refracdo maior do que o substrato de silica, as franjas de

interferéncia de ordem impar sdo 0s minimos de transmitancia).

E possivel ainda determinar o valor experimental do indice de refracio do substrato, nas
regibes em que este € transparente, e desde que possua as duas faces polidas, utilizando os dados

de transmitancia, segundo a seguinte expressao:

1
N3 = Nq * [Tl + (i . 1)2] (Equacdo 12)

2
S TS
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Onde Ts € a transmitancia do substrato no comprimento de onda medido.

Com isso, é possivel determinar o indice de refracdo do substrato e o indice de refracéo
do filme, assim como sua espessura, utilizando somente os dados experimentais de
transmitancia do filme e do substrato. Essas expressdes sdo validas apenas para a regido
transparente do filme, e em caso de existéncia de absorcdo, equagbes mais completas sdo

necessarias.

Conhecendo o valor da espessura do filme, seu indice de refracdo, o indice de refracdo
do substrato e os espectros de transmitancia e refletancia, é possivel determinar o band-gap

optico do filme.

O band-gap € a diferenca de energia entre duas bandas de um sélido, onde um elétron
da banda inferior, ao receber energia suficiente proveniente de um féton, transiciona para a
banda superior, ocorrendo uma transigao optica entre a banda de valéncia (banda inferior) para

a banda de condugéo (banda superior).*°

Nesse sentido, os materiais podem possuir um band gap direto ou indireto, onde para
ocorrer a transi¢do de gap direto é necessario apenas um foton para fornecer a energia necessaria
para a transicdo, e no gap indireto é necessario também um fénon, para fornecer o momento
necessario para a transi¢do, ja que o maximo da banda de valéncia e minimo da banda de

conducéo estdo em vetores de onda diferentes.

A figura 18 ilustra a diferenca entre band gap direto e indireto
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Figura 18 — Transicdo de band gap direto e indireto. Adaptado®’.

Para determinar o band gap de um material, utilizamos o coeficiente de absorcéo do

mesmo, que pode ser determinado através de caracterizagfes opticas.

O valor do band gap direto de um material pode ser determinado fazendo uma
extrapolagdo da regido linear de a? para zero, em um grafico "a? versus E" *°. Ja o band gap

indireto é determinado da mesma maneira, no entanto, com o expoente de a sendo ¥5.%°

Assim sendo, ¢ necessario determinar com precisdo o coeficiente a, que pode ser
calculado com os resultados de transmitancia e refletancia, utilizando a expressao do ocomp
fornecida por Zanata (2019)*° o qual leva em consideracio as multiplas reflexdes internas

incorentes®>®2, e ¢ definida pela expressdo 13 abaixo:

1 (1 R) (1-R)* 2 )
Xcomp (E) = +E * [n \/( 72 + R4)] (Equagéo 13)

Com “R” e “T” sendo a refletancia e transmitancia dos filmes, e “d” sendo a espessura
dos mesmos (em cm). Com o valor de a determinado em fungao da energia (E), pode-se aplicar
a expressao adequada, conforme o tipo da transicdo, para determinar o band gap do material.

Essa equacéo e valida apenas para regido de alta absorcéo, pois ndo se aplica as regides onde
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ocorre interferéncia dptica. Assim sendo, foi analisada apenas a regido de alta absor¢do dos

filmes.

4.6 Medidas de difracdo de raios-x (DRX)

Para as caracterizacdes estruturais foi utilizada a técnica de difracéo de raios X, com um
difratbmetro RIGAKU DMAX ULTIMA+. A faixa de analise foi de 15 a 60° devido a presenca
dos picos principais estarem associados a essa faixa de analise™!?, na configuracéo de angulo
rasante (20) e configuragdo 0-26, com angulo de incidéncia de 1,5° e a uma velocidade de
1,5°/min, em passo de 0,02°. Foi utilizada radia¢do Cuka (1,5418 A). Foram caracterizados os

filmes depositados sobre silica amorfa.
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5. Resultados e discusséao

Os resultados obtidos na presente pesquisa estdo separados por conjunto de
experimentos, onde o primeiro conjunto de resultados analisa as propriedades fisicas dos filmes,
onde a primeira secéo (5.1) consiste nas medidas de difracdo de raios X dos filmes depositados;
0 segundo conjunto de experimentos (se¢do 5.2) consiste nas andlises Opticas dos filmes
depositados, utilizando medidas de transmitancia e refletancia. Partindo para a analise do
processo de deposicdo tem-se a anélise das condicOes de deposicdo para diferentes fluxos de
oxigénio, mantendo os demais parametros fixos (se¢do 5.3); anadlise com a variacdo da poténcia
de deposicao, para 4 fluxos de oxigénio especificos (se¢do 5.4) e por fim o estudo do processo
de deposicdo em funcdo do tempo (se¢do 5.5). Assim, os resultados obtidos utilizando
diferentes técnicas ou ferramentas de analise para um mesmo conjunto de experimentos sao
apresentados em conjunto, visando facilitar a interligacao dos resultados e a leitura do presente

texto.

5.1 Analise dos filmes depositados

5.1.1 Medidas de DRX dos filmes de Nb20s
Para analisar a estrutura dos filmes, foram feitas medidas de difracdo de raios-X nos
filmes de oxido de nidbio depositados sobre silica, com os fluxos de: 2,5 sccm, 3,0 sccm, 3,5

sccm e 4,0 scem. Os resultados obtidos sdo apresentados na figura 19 abaixo.
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Figura 19 — Medidas de difragéo de raios-X dos filmes de dxido de ni6bio depositados com 2,5 sccm, 3,0 sccm,
3,5 sccm, e 4,0 sccm.

Os dados ndo indicaram a presenca de picos de difracdo de raios X. Isso serve de
indicativo de duas possibilidades: os filmes depositados estdo amorfos, ou possuem cristalitos
pequenos demais que ndo foram captados. Foram realizadas medidas com diferentes angulos
de feixe, assim como medidas na configuracdo teta-2teta, novamente sem resultados
conclusivos (ndo foram observados picos de difracdo). Devido a esses resultados é que foi

escolhido o plot de Tauc para a determinacdo do band-gap dos filmes.

Analisando relatos da literatura, tem-se indicativo da formacdo de filmes
majoritariamente amorfos, com o aparecimento de picos de difracdo para filmes de grande
espessura®®em substratos de BK-7, ja em substratos de FTO foi possivel observar picos de
difragdo tanto no NbO2 como do Nb205!2, com picos de difracdo sendo observados em
substratos de vidro também®*, no entanto, existem relatos de filmes amorfos depositados sobre
vidro!"® FTO e ITOX. Analisando os artigos que depositaram filmes em temperatura ambiente
e que realizaram tratamento térmico dos filmes, foi possivel observar picos de difragdo para os
filmes tratados a 500°C ou mais’. Assim, considerando que a temperatura de crescimento dos
filmes foi de cerca de 400°C, tem-se na literatura relatos que indicam que os filmes podem estar

amorfos considerando as condi¢des de deposicao devido a temperatura de crescimento.
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5.1.2 Medidas de T% e R% dos filmes de Nb20O5

Foram realizadas medidas de transmitancia e refletdncia dos filmes depositados em

silicia. A figura 20 apresenta a transmitancia dos filmes depositados com fluxos de 3,2 a 4 sccm,

com a figura 21 apresentando as transmitancias dos filmes depositados com fluxos de 2,5 a 3

sccm.
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Figura 20 — Transmitancia dos filmes de Nb205 depositados sobre silica com fluxos de 3,2 a 4 sccm.
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Figura 21 — Transmitancia dos filmes de Nb205 depositados sobre silica com fluxos de 2,5 a 3 sccm

Os dados de transmitancia indicam filmes de alta transparéncia na faixa entre 400 e 1200
nm depositados com fluxos de 2,8 a 4 sccm, com o0s picos de transmitancia tangenciando a
curva de transmitancia do substrato. Ja os filmes depositados com fluxos de 2,5 e 2,6 sccm
apresentam uma atenuagao na transmitancia, com seus maximos de transmitancia apresentando

valores inferiores ao substrato, efeito esse mais forte para o filme depositado com 2,5 sccm.

Para complementar os dados e transmitancia e compreender essa queda para os filmes
de 2,5 e 2,6 sccm, foram feitas medidas de refletancia dos filmes. A figura 22 apresenta as
refletdncias dos filmes depositados com fluxos de 3,2 a 4 sccm, e a figura 23 apresenta as

refletdncias dos filmes depositados com fluxos de 2,5 a 3 sccm.
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Figura 22 — Refletancia dos filmes de Nb205 depositados sobre silica com fluxos de 3,2 a 4 sccm
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Figura 23 — Refletancia dos filmes de Nb205 depositados sobre silica com fluxos de 2,5 a 3 sccm

Os dados de refletancia indicam que n&o houve um aumento significativo na refletancia
dos filmes de 2,5 e 2,6 sccm em relacdo aos demais, inclusive obtendo iguais ou inferiores ao
do filme de 3 sccm (que mantem a transparéncia até os 400 nm nas medidas de transmitancia).
Isso nos indica que podem estar ocorrendo dois fendmenos que podem justificar essa queda na
transmitancia na faixa do visivel: os filmes podem estar espalhando luz, ou podem estar

absorvendo.

No entanto, os dados aqui presentes ja fornecem informacGes interessantes sobre os
filmes. Independente de qual seja a razdo, os filmes depositados com 2,5 e 2,6 sccm
apresentaram um carater mais opaco, com transmitancias inferiores aos demais filmes. Assim,
temos com base nesses dados, indicios de que os filmes de 2,5 e 2,6 sccm apresentam queda na
transmitancia devido a alguma mudanca na composi¢do e/ou estrutura dos filmes, com a
possibilidade de formacdo de regides de inomogeneidade e/ou fase secundaria (como a

formagéo de Nb2O3 ou NbO>, por exemplo), que podem provocar tanto o espalhamento como

a absorcéo de luz.
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Com base nos dados de transmitancia e refletancia dos filmes, foram feitas estimativas
da espessura dos mesmos, utilizando as franjas de interferéncia.®® Assim, a tabela 6 abaixo

apresenta os valores de espessura calculados.

Tabela 6 — Espessura estimada dos filmes de Nb2Os com base nas franjas de interferéncia da transmitancia

AMOSTRA Flu(>; %gg)oz Espessura (nm)
KL598E 4,0 332
KL603E 3,8 206
KL602E 3,6 130
KL596E 3,5 168
KL601E 34 120
KL600OE 3,2 161
KL599E 3,0 185
KL621E 2,8 80
KL620E 2,6 185
KL619E 2,5 175

Com os valores de espessura, e 0s dados Opticos, foi possivel estimar o band-gap dos
filmes com base em trabalhos da literatura®®. O band-gap dos filmes depositados foi calculado
considerando um bang-gap indireto, baseado na literatura?, e foi utilizado o plot de Tauc na
determinacédo, com base nos dados de difracdo de raios X e indicacdes na literatura de quando
esse método deveria ser utilizado®. A tabela 7 apresenta os valores de band-gap indireto obtidos
utilizando o procedimento apresentado nos materiais e métodos, e as figuras 24 a 33 apresentam
os graficos de (oxE)Y? em funcdo da energia (E) para os fluxos de 2,5 a 4 sccm,

respectivamente.

Tabela 7 —Valores de band-gap calculados para os filmes de 2,8 a 4 sccm

AMOSTRA Flug(; de Ba?éjvg;ap
KL598E 4 3.6
KL603E 3.8 35
KL602E 3.6 35
KL596E 35 35
KL601E 34 3.6
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KL600OE 3.2 3.5
KL599E 3 35
KL621E 2,8 3.7
KL620E 2,6 3.3
KL619E 2,5 3.3
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Figura 24 — Gréfico de (AlfaxE)"1/2 em funcédo da energia para o filme depositado com 2,5 sccm de O;
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Figura 25 — Gréfico de (AlfaxE)*1/2 em funcdo da energia para o filme depositado com 2,6 sccm de O,
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Figura 26 — Grafico de (AlfaxE)*1/2 em funcdo da energia para o filme depositado com 2,8 sccm de Oa.
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Figura 27 — Gréfico de (AlfaxE)*1/2 em funcdo da energia para o filme depositado com 3 sccm de O.
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Figura 28 — Gréfico de (AlfaxE)*1/2 em funcdo da energia para o filme depositado com 3,2 sccm de O..
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Figura 29 — Gréfico de (AlfaxE)*1/2 em funcdo da energia para o filme depositado com 3,4 sccm de O..
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Figura 30 — Grafico de (AlfaxE)*1/2 em funcdo da energia para o filme depositado com 3,5 sccm de Oa.
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Figura 31 — Gréfico de (AlfaxE)*1/2 em funcdo da energia para o filme depositado com 3,6 sccm de O».
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Figura 32 — Gréfico de (AlfaxE)*1/2 em funcdo da energia para o filme depositado com 3,8 sccm de O..
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Figura 33 — Grafico de (AlfaxE)"1/2 em funcdo da energia para o filme depositado com 4 sccm de Oa.

Os dados indicam um valor préximo de 3,5 e 3,6 eV, valores esses muito proximos aos
indicados na literatura como relacionados ao Nb,Os'*2, sendo um forte indicio da composigéo
majoritaria dos filmes. O filme de 2,8 sccm indica um valor um pouco superior, da ordem de
3,76 eV, no entanto, é necessario um certo cuidado com esse valor devido ao fato de esse ser 0
filme de menor espessura, e embora esse parametro seja considerado nas equacdes utilizadas,
existe a possibilidade de o valor tenha sido superestimado devido a menor quantidade de

material na amostra, podendo provocar uma distor¢do no valor.

5.2 Analise do processo de deposicao

5.2.1 EXPERIMENTO I: Caracterizacéo e simulacédo computacional do processo
de sputtering de filmes de 6xido de nidbio variando a poténcia de
deposicao para fluxos fixos de Oz
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Para compreender melhor a influéncia do oxigénio no processo de deposi¢do, foram
feitas medidas de tenséo de bias e taxa de deposicédo para os fluxos de 2,5, 3,0, 3,5 e 4 sccm
variando a poténcia de deposi¢do. O objetivo desse experimento é averiguar como a poténcia

de deposicéo se relaciona com o fluxo de oxigénio.

A figura 34 abaixo apresenta os dados de tenséo de bias medidos durante os

experimentos.

125 —&— 2 5 sccm
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Figura 34 — Dados de tens&o de bias para diferentes fluxos de oxigénio em fung¢éo da poténcia de deposi¢éo

Os dados indicam um aumento gradual da tensdo de bias concomitante ao aumento da
poténcia, no entanto, em dado valor de poténcia observa-se uma queda na tensdo de auto
polarizagdo do plasma para os fluxos de 2,5 e 3,0 sccm. Esse resultado se interliga com a fragéo
oxidada da superficie do alvo. Temos que enquanto a tensdo aumenta, o alvo se encontra com
um alto grau de oxidacéo, ja que o ISEE do 6xido de nidbio é inferior ao do niobio metalico.
Porém, quando a tensdo € reduzida, temos um forte indicio de mudanca da condicao do alvo,

onde a fragdo oxidada da sua superficie diminui, como indica a equagéo 3 (VVmin).

Se analisarmos a condigdo de 2,5 sccm temos que até uma poténcia de 200 W, a tensdo

de auto polarizacdo do plasma aumenta gradualmente com o aumento da poténcia, mas em 220
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W, a tenséo sofre uma queda acentuada, com as reducdes subsequentes sendo menos intensas.
Jé& para a deposigdo em 3 sccm, a queda da tensdo ocorre entre 240 e 260 W. Por fim, para as
deposicBes em 3,5 e 4 sccm ndo foi possivel identificar a queda da tensdo, indicando que seria
necessaria uma poténcia de deposi¢do ainda maior para diminuir a fracdo oxidada do alvo. Esses

resultados séo coerentes com as medidas de taxa de deposicdo apresentadas pela figura 35
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Figura 35 — Taxa de deposicdo para diferentes fluxos em funcdo da poténcia de deposicéo.

Tem-se para o fluxo de 2,5 sccm um aumento gradual da taxa na faixa entre 120 e 200
W, porém, de 200 para 220 W, a taxa de deposi¢do apresenta um aumento abrupto, paralelo a
reducdo da tensdo da descarga. Ja para o fluxo de 3 sccm a mudanca abrupta da taxa de
deposicao ocorre entre 240 e 260 W, ponto esse onde também ocorre a queda na tensdo. Como
tanto o ISEE como o sputtering yield dependem da fragdo oxidada do alvo, tem-se novamente
indicios de uma queda na fragéo superficial oxidada do alvo entre 200 e 220 W para o fluxo de
2,5 sccm, assim como para a faixa de 240 a 260 W para o fluxo de 3 sccm. Para os fluxos de
3,5 e 4 sccm observa-se um aumento gradual na taxa de deposi¢do com o aumento da poténcia,
porém sem apresentar um salto de taxa, concordante com a manutencgéo da tensdo de descarga
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da ordem de 120 a 125 V - indicando que as poténcias utilizadas foram insuficientes para

modificar de maneira significativa o estado do alvo.

Quanto as simula¢bes computacionais, tem-se na figura 36 os dados de presséo parcial
de O2 em funcdo da poténcia de deposicdo para os diferentes fluxos utilizados; na figura 37 os
dados da fracdo oxidada da superficie do alvo; e na figura 38 os dados do consumo de gas

reativo pelo substrato em funcéo da poténcia.
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Figura 36 - Simulacdo da presséo parcial de O do sistema nas poténcias de deposigao.
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Figura 37 — Simulacéo da fragdo quimissorvida do alvo em funcéo da poténcia de deposicéo
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Figura 38 — Simula¢do do consumo de oxigénio pelo substrato em funcdo da poténcia de deposicao.

Os dados de pressédo parcial de Oz indicam uma reducdo da pressao com o aumento da
poténcia, isso esta interligado ao aumento da taxa de deposicdo — ja que com o aumento da
poténcia mais material € ejetado do alvo, aumentando o consumo de gas reativo pelo substrato.
Isso ocorre até um ponto de estabilizacdo da pressdo de gas reativo, ponto esse onde ocorre a
mudanca do regime de deposicao, paralelo ao aumento abrupto da taxa. Esse fendmeno ocorre
para valores de poténcia diferentes para cada fluxo utilizado, sendo observado para os fluxos
de 2,5 e 3 sccm. Para os fluxos de 3,5 e 4 sccm nao foi possivel obter o ponto de estabilizacao

da presséo parcial de Os.

Referente aos dados da fracdo oxidada do alvo e consumo de oxigénio pelo substrato,
tem-se que este possui consumo idéntico de gas reativo para a poténcia de 120 W em todos os
fluxos. Isso ocorre devido a baixa taxa de deposi¢do. Porém, com o aumento da poténcia, 0
substrato comeca a consumir mais oxigénio devido ao aumento da taxa de eje¢do de material
do alvo, além de possiveis efeitos de guetter quimico. Tanto o consumo de O pelo substrato

quanto a fragdo oxidada do alvo atingem um ponto de estabilidade, que é paralelo a estabilidade
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da presséo de oxigénio. Isso ocorre quando a deposi¢cdo muda do regime oxidado para o regime

metalico, e o fluxo de oxigénio € insuficiente para suprir o alvo e o substrato.

Esse conjunto de resultados auxiliam na interpretacdo das propriedades dos filmes. Para
os filmes depositados com mais do que 3 sccm de oxigénio tem-se uma condigéo em que o alvo
apresenta uma grande fracdo de sua superficie oxidada, e 0 aumento da poténcia ndo gera
modificacOes significativas na taxa e na tensdo de descarga. J& para a deposi¢do em 3 sccm na
poténcia de 240 W tem-se o limiar de pressdo de oxigénio para a manutencdo da tenséo de
deposicao da ordem de 120 V e o sputtering yield reduzido (taxa de deposi¢do baixa), porém,
um aumento de 20 W na poténcia, ja é suficiente para alterar esse panorama. Assim tem-se uma
condigdo em que a pressao de oxigénio ainda € suficiente para manter as superficies internas da
camara oxidadas, porém com uma pressdo parcial de oxigénio inferior, onde essa pequena
mudanca de poténcia ja foi suficiente para alterar a oxidacdo do alvo e fazer a taxa de deposi¢do
aumentar significativamente. Por fim, na condicdo de 2,5 sccm, a pressdo parcial de oxigénio é
insuficiente para manter a tensdo de descarga elevada para poténcias acima de 200 W, além de
possuir uma taxa de deposicao elevada ja com uma poténcia de 220 W. Isso indica um alvo
pouco oxidado, e com uma taxa de ejecdo de material do alvo elevada, tem-se uma condicao
mais favoravel a deposicdo de um filme de Nb2Os sub-estequiométrico e/ou formando uma fase

do 6xido de nidbio que possua uma propor¢ao O/Nb menor, como 0 Nb203 ou NbO».

Nesse sentido é de se esperar que para fluxos de 3 sccm (ou maiores) os filmes
apresentem uma fase rica em oxigénio, e os filmes depositados com fluxos inferiores possam
apresentar uma quantidade maior de vacancias de oxigénio e/ou formar fases de éxido de nidbio

com proporgoes menores de O em relagéo ao Nb.

Esses resultados interligam com os dados de transmitancia éptica dos filmes e dados de

taxa de deposicdo. Tem-se que a queda na taxa de deposicdo medida pela microbalanga de
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cristal de quartzo ocorre entre os fluxos de 2,6 e 2,8 sccm, onde o fluxo de 2,6 mantem uma
taxa de deposicio elevada (4 A/s) e o fluxo de 2,8 sccm j& apresenta um valor de taxa muito
proximo das deposices feitas com fluxos maiores (1 A/s). Assim, os filmes de 2,6 sccm devem
apresentar um déficit de oxigénio em relagao aos fluxos superiores, ja que seu fluxo de oxigénio
é inferior e sua taxa de deposicdo é cerca de 4 vezes maior. Esse efeito fica ainda mais

pronunciado para o filme depositado em 2,5 sccm.

Também € nessa transicdo que ocorre 0 maior salto na tensdo de descarga, onde uma
variacdo de apenas 0,2 sccm no fluxo de oxigénio inserido na cAmara gera uma mudanca de
cerca de 11 V na tensdo de descarga, a qual estabiliza e se mantem inalterada para fluxos
maiores do que 2,8 sccm. Isso indica uma mudanga significativa no estado de oxidagao do alvo

na faixa entre 2,6 e 2,8 sccm (o que é concordante com os dados de taxa de deposicao).

Assim sendo, pode-se interligar esses fendBmenos com a queda da transmitancia dptica
dos filmes de 2,5 e 2,6 sccm, onde o déficit de oxigénio evidenciado pela taxa, tensdo de
descarga e emissdes do plasma pode ser o responsavel por essa modificacdo nas propriedades

Opticas desses filmes.

5.2.2 EXPERIMENTO II: Caracterizagao do processo de sputtering de filmes de
oxido de nidbio variando o fluxo de Oz

Para identificar a regido de mudanca de regime entre metalico e oxidado de deposicéo e analisar
a influéncia do oxigénio no processo de crescimento dos filmes de 6xido de niobio, foram feitas
medidas de taxa de deposicdo utilizando uma microbalanca de cristal de quartzo. Foram
realizadas medidas da taxa em funcéo do fluxo de O inserido na cAmara, indo de 0 a 4 sccm e

retornando até fluxo zero novamente.
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Os resultados obtidos nas medidas de taxa de deposi¢do sdo apresentados na figura 39

abaixo.
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Figura 39 — Medida de taxa de deposicdo em fungdo do fluxo de oxigénio, com poténcia de 240W, fluxo de Ar
de 40 sccm e pressdo total de 5x10°2 Torr.

Os resultados indicam gue a mudanca no regime de deposi¢do ocorre entre 2,6 e 2,8
sccm. Esse ponto é, provavelmente, onde ocorre a mudanca do sputtering yield do alvo. Para
os fluxos de O2 menores do que 2,6 sccm, tem-se uma pressao parcial de oxigénio baixa, onde
a taxa de 4&tomos (ou moléculas) de oxigénio que aderem na superficie do alvo € inferior a taxa
de ions de Ar incidentes e de Nb ejetado, sendo assim, insuficiente para manter a trilha de
corrosdo com um alto grau de oxidacdo. Isso, por consequéncia, mantém alta a taxa de material
ejetado do alvo, assim como a taxa de deposi¢do. Ja quando o fluxo de O é de 2,8 sccm ou
superior, a taxa de &tomos/moléculas de oxigénio incidentes no alvo passa a ser suficiente para
manter uma fragdo maior de sua superficie oxidada, o que reduz o sputtering yield do metal e,

por consequéncia, reduz a taxa de deposicéo.

No artigo de Fischer et al (1994)% algo similar foi observado. Para deposicbes de
diferentes metais variando a concentragdo maéssica percentual de oxigénio no plasma,

observaram que Sse ocorrer uma reagdo quimica pronunciada entre o oxigénio e o metal do alvo,
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a taxa de deposicdo apresenta uma queda acentuada em uma faixa muito estreita de

concentracdo de gas reativo.

Os dados de tensdo de bias servem como um complemento para as medidas de taxa, j&
que seu valor é inversamente proporcional a emissdo de elétrons secundérios induzida por ions,
a qual depende do grau de oxidacdo da superficie do alvo. Os resultados obtidos estdo

apresentados na figura 40 abaixo:
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Figura 40 — Tens&o de bias em func¢éo do fluxo de oxigénio inserido.
Os dados indicam um aumento gradual da tens&o de bias conforme o fluxo de oxigénio
aumenta, com a maior mudanga na tensdo de bias estando entre 2 e 2,8 sccm.

Segundo Depla et al. (2006)°°, a emissdo de elétrons secundarios de uma superficie de
nidbio puro € de cerca de 0,13 elétrons/ion (com uma tensdo de bias de 368V) e para uma

superficie de nidbio oxidada é de cerca de 0,044 elétrons/ion (com uma tensao de bias de 468V).

Nesse sentido, 0 aumento da tensdo de bias medida indica um aumento da fragéo

oxidada da superficie do alvo. Portanto, os resultados indicam que é nessa faixa entre 2,0 e 2,8
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sccm que temos a maior mudanca da fracdo oxidada da superficie do alvo — abrupta entre 2,6 e

2,8 sccm. Para fluxos menores ainda é possivel observar mudancas, mas de menor intensidade.

J& para os fluxos maiores do que 3 sccm, tem-se uma estabilizacdo da tensdo de bias,
indicando que nessa faixa ndo se tem uma mudanca significativa da emissdo dos elétrons
secundarios. Esse resultado se relaciona diretamente com as medidas de taxa de deposicéo,
onde acima de 2,8 sccm a taxa de deposicao obtida é reduzida mais lentamente com o aumento

do fluxo.

No artigo de Fischer et al (1994), os autores observaram que ap6s a queda da taxa de
deposicdo e formacdo de uma camada de 6xido na superficie do alvo, tem-se uma estabilizacédo
ou queda da corrente de deposicdo, a depender do metal analisado. No caso do presente

trabalho, houve uma estabilizacdo da corrente.

Para complementar os dados de taxa de deposicéo e tensdo de bias, foram feitas medidas
de espectroscopia de emissdo Optica, analisando as intensidades emitidas por linhas espectrais

das espécies presentes no plasma.

Os resultados obtidos para a linha de emissao de 777,52 nm do oxigénio e da linha de
emissdo de 466,38 nm do Nb se encontram na figura 41, os dados da linha de emisséo de 750,17
nm do argdnio e a razdo das emissdes do oxigénio em relacdo as emissdes do argdnio (O*

[777,52 nm] / Ar* [750,17 nm]) em fung&o do fluxo de O2 se encontram na figura 42.
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Figura 41 — Intensidade emitida pelo oxigénio, linha de 777,52 nm, e pelo niébio, linha de 466,38 nm, em

funcéo do fluxo de O,. Os simbolos preenchidos compreendem os dados relativos ao aumento de fluxo de Oy,

enguanto que os simbolos vazados compreendem os dados relativos a reducdo do fluxo de O,. Experimentos
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Figura 42 — Intensidade emitida pelo argdnio, linha de 750,17 nm, e raz&o das emissdes do oxigénio em relacdo

as do argdnio (loz2/1ar) em funcédo do fluxo de O,. Os simbolos preenchidos compreendem os dados relativos ao

aumento de fluxo de O, enquanto que os simbolos vazados compreendem os dados relativos a reducéo do fluxo

de O,. Experimentos realizados a pressdo de 5x1073 Torr, 240W de poténcia e fluxo de 40 sccm de arg6nio
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Os dados indicam uma gradual reducéo da intensidade emitida pela linha de 466 nm do
niébio com o aumento do fluxo de oxigénio, com a formacgdo de uma histerese entre 3 e 3,4
sccm de O2. Acima de 3,4 sccm de oxigénio ndo foi possivel mais captar as emissdes do niébio.
Isso indica uma reducdo da quantidade de nidbio presente no plasma com a insercdo de
oxigénio, até que no fluxo de 3,4 sccm 0 equipamento ndo consegue mais captar as emissoes
desse elemento. E importante ressaltar que isso ndo significa auséncia de nidbio no plasma, mas
apenas que sua emissdo ndo possui intensidade suficiente para ser captada pelo equipamento

durante esse experimento, o que esta relacionado com a queda do sputtering yield do metal.

Wagatsuma e Hirokawa (1995)%", em um estudo com uma fonte de ions de descarga
luminosa do tipo Grimm com placas de cobre no catodo, mediram as intensidades de emissdo
de espécies quimicas no plasma em funcgéo da pressao parcial de oxigénio quando quantidades
relativamente pequenas de O foram adicionadas ao plasma de argonio. Os autores observaram
que ao inserir pequenas proporcdes de oxigénio em um plasma de argdnio ocorre uma queda
abrupta das intensidades das emissdes Opticas do cobre, assim como da corrente e da taxa de
deposicdo, observando um comportamento geral semelhante aos observados no presente
trabalho. H& uma indicacdo de que esses trés efeitos estdo interligados, onde a oxida¢do do alvo
modifica a emissdo de elétrons secundarios (o que reduz a corrente), e reduz a quantidade de

metal ejetado do alvo (0 que reduz a taxa de deposicdo e a quantidade de metal no plasma).

Em nosso experimento com as deposi¢des de 6xidos de nidbio, concomitante a reducédo
da emissdo do nidbio temos também a reducdo da intensidade emitida pelo argénio, inclusive
com curvas de emissdo de formato similar. Com o aumento do fluxo de oxigénio tem-se um
aumento gradual da tensdo de auto polarizacdo do plasma, o que reduz a corrente no plasma, ja

que o sistema trabalha com a poténcia de deposi¢éo fixa.
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Além disso, existem relatos na literatura que indicam queda nas emissdes do argbnio
quando oxigénio é adicionado, com discussdes interessantes sobre o assunto. Wagatsuma e
Hirokawa (1995)° observaram um efeito similar, e indicam que uma explicagdo para isso € que
a excitagcdo do argdnio se torna dificil no plasma de gases mistos por causa da diminuicdo da
densidade de elétrons energéticos que fazem o argbnio ser ionizado/excitado. Outro artigo que
cita algo semelhante é o de Fischer et al (1994)%, onde os autores mencionam que linhas de
emissdo do argonio excitado possuem comportamento similar as linhas de emissédo dos metais
conforme o aumento da concentracdo de O» no plasma, como foi observado no presente
trabalho. Além disso, os autores verificam ainda que a energia de dissociacdo da molécula de
O2 é de cerca de 5,2 eV, com a fracdo de energia transferida para as moléculas por processos

de colisdo podendo facilmente exceder esse valor.

Fisher et al (1994)% observaram que o forte aumento na intensidade de emisséo da linha
atdmica do oxigénio indica que a dissociagdo ocorre mesmo para pequenas quantidades de O-
inserido. Eles mencionam ainda que como as energias de excitacdo das transicOes eletronicas
responsaveis pelas linhas de emissdo 0 1 130 nm [Ex=9,52 eV e Ei =0 eV, Aki (s1) = 3,41x108
e transicdo 2p®3s3S:° — 2p* 3p,]°+68 é menor do que da linha Ar | 427 nm [Ex =14,52 eV e Ej =
11,63 eV, Aki (s1) = 8x10° e transicdo 5p[3/2]1 — 4s[3/2]°%]°1%° , e a intensidade da linha Ar |
diminui com concentracao crescente dos gases adicionados. No nosso caso a linha de emisséo
do oxigénio é O 1 777 nm [Ex = 10,74 eV e Ei = 9,15 eV, Aki (s1) = 3,69x10’ e transicéo
2p33p°Ps — 2p33s°S%]°18 ¢ a linha do argonio é Ar 1 750 nm [Ex = 13,48 eV e Ei = 11,83 eV,
Aki (s1) = 4,5x10 e transicdo 4p?[1/2]o — 4s2[1/2]°1]°1%°, e, portanto, 0 mesmo efeito pode estar
ocorrendo, devido ao fato de o nivel de energia Ek do oxigénio ser inferior ao nivel de energia

Ek do argonio.
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Assim, tem-se também que 0 mesmo conjunto de elétrons que promovia a excitagdo do
argonio para fluxo zero de O, também promovera a emisséo da linha do oxigénio quando esse

gés é inserido, gerando uma excitacdo preferencial dos &tomos de oxigénio.

Referente as emissGes do oxigénio e a razdo das emissdes (lo2/lar), temos que sé foi
possivel captar as emissdes do oxigénio para fluxos superiores a 2 sccm,com um aumento
acentuado da intensidade emitida entre 3 e 3,4 sccm. Além disso, um comportamento de
histerese foi observado nessa regido, indicando que a mudanca do regime de deposicao ocorre
para valores de fluxo proximos a essa faixa. Embora ndo se possa quantificar, € possivel
identificar um provavel aumento acentuado da pressdo parcial de oxigénio para fluxos de 3,4

sccm.

Analisando esses dados com base no trabalho de Fischer et al (1994)%, temos que os
autores observaram uma excitacdo preferencial das linhas de emissédo do 0 | em relagéo a linha
do Ar I, e que se torna mais intensa quando a taxa de sputtering cai —ap0ds a formacéo da camada
oxida superficial — pois o consumo do gas pelo substrato é reduzido. Esse ponto € onde a pressdo

parcial de oxigénio provavelmente apresenta um aumento mais acelerado.

Analisando alguns trabalhos da literatura®>*, temos que a linha de emissdo do oxigénio
de 777 nm €, predominantemente, resultado de uma excitacdo dissociativa, onde a colisdo de
um elétron energético quebra a molécula de Oz, gerando um oxigénio no estado fundamental e
um oxigénio excitado®’. Além disso, a excitacdo dissociativa é mais importante do que a
excitacio atdmica quando a razio O/O- é pequena’™. Booth et al. (1991)7° indicam que a fragdo
de dissociagdo O/O, diminui com o0 aumento da pressao, por exemplo, de 5,6% a 1 mTorr para
1,4% a 6 mTorr, a uma poténcia de 160 W (em plasma de oxigénio com 0,1 mTorr de Ar). Se
assumirmos que no nosso caso também havera uma fracdo de oxigénio dissociado pequena

(devido a pressdao de 5 mTorr ser parecida com a pressdo que no artigo criou uma baixa
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dissociagdo), podemos assumir emissdes de 777 nm do oxigénio devido a excitacdo
dissociativa. Outro trabalho que corrobora com essa ideia é o de Katsch et al (2000)® que
menciona que essa linha de emissdo do oxigénio é proveniente da excitacdo dissociativa para o

caso de baixas pressdes (no caso deles, 10 Pascal ~ 75 mTorr).

Assumindo que essa linha de emissdo do oxigénio é proveniente da excitacdo
dissociativa, temos, segundo Walkup et al (1986)%!, que entdo a razdo O* (777 nm)/Ar* (750
nm) deve seguir a concentracdo de O». Ainda segundo os autores, a excitacdo atbmica é muito
mais importante para a emissdo O* (844 nm). Tendo em vista que nao foi possivel captar as
emissdes dessa linha, temos mais um indicio de um baixo grau de dissociacdo do oxigénio no

plasma.

Assim sendo, tanto os dados da emissdo do oxigénio quanto da razdo das emissdes
servem de indicio de um aumento expressivo da pressao parcial de oxigénio (O2) entre 3 e 3,4

sccm de Oo.

Retomando os dados de taxa de deposicao e tensdo de bias, podemos interligar esses
resultados com a emissdo do oxigénio. Temos que 0 aumento abrupto da emissdo do oxigénio
ocorre ap6s a queda da taxa de deposicao e da estabilizacdo da tensdo de bias. Isso indica que
0 aumento acelerado da pressdo parcial de O> ocorre somente apds o consumo pelo alvo e
substrato ser suprido. Isso corrobora com os resultados de Fischer et al (1994)% mencionados

anteriormente.

Para interpretar a influéncia do aumento do fluxo de Oz no alvo e nos substratos foram
feitas simulagBes computacionais do processo de sputtering com o software RSD2013%2. Os
resultados da pressao parcial de O em funcéo do fluxo de oxigénio séo apresentados pela figura

43; a figura 44 apresenta as fracdes oxidadas da superficie do alvo (theta-t fornecido pelo
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RSD2013) e do substrato (theta-c fornecido pelo RSD2013) em porcentagem; e a figura 45

apresenta o consumo de oxigénio pelo alvo; substrato e sistema de bombeamento em sccm.
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Figura 43 — Simulacéo da presséo parcial de O, do sistema nas diferentes condigdes de deposicgéo.
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71

Fracdo quimissorvida da superficie do alvo



g
o
)

—a— Bomba I
—a— Substrato

—u— Alvo / o = 25

2.0

— 88— £ 30

\
1

1.5

T " - 1.0

_ __ =
-

— _— o5

o
N
1

\
\
\

Consumo de O2 - bombemanento (sccm)
= 8
1 1
\ \
\
\
1 \
\
\
\
4 \
\
L]
[ ]
[ ]
\
\.
\
|
N\
|
Consumo de O2 - substratos (sccm)
T
o
o
=
od

o
o

T T LI L B
06 08 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
Fluxo de O2 (sccm)

Figura 45 — Consumo de oxigénio (em sccm) do alvo, substrato e sistema de bombeamento em funcéao do fluxo
de O inserido.

Se analisarmos o processo de deposic¢do segundo o modelo de Berg, temos que o fluxo
de gés reativo inserido na camara pode ser dividido em trés fracGes: Qt; Qs e Qp, como
mencionado anteriormente. Temos nesse caso que apos a queda da taxa e da estabilizacdo da
tenséo de bias ocorre um acumulo de oxigénio no sistema, onde 0 Qp aumenta j& que a pressao
parcial de Oz no sistema comeca a aumentar significativamente. Temos, portanto, que nesse
ponto tanto a superficie do alvo quanto do substrato se encontra proximo ao seu estado de
maxima oxidacdo possivel, onde a maior parte dos sitios metélicos nas superficies internas da

camara se encontram reagidos.

Com isso em mente, os dados de presséo parcial de O, fornecidos pela figura 43 indicam
duas regides diferentes. A primeira entre 0,5 e 2,8 sccm, onde a pressdo de oxigénio aumenta
lentamente com o aumento do fluxo de gas reativo. Nessa regido, o fluxo de gas reativo ainda
€ muito pequeno, e a cdmara possui muitos sitios metalicos para reagir com o fluxo incidente
de O e/ou O3, configurando um regime metalico de deposicio. E nessa faixa de fluxos onde a
figura 44 mostra que a fracdo oxidada do substrato atinge quase 70%, com um fluxo de gas
reativo ainda insuficiente para promover uma oxidacéo relevante do alvo, ja que as simulagdes

indicam um aumento de cerca de 10% da fracdo oxidada do mesmo.
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Jé& a segunda regido compreende a faixa de fluxos acima de 2,8 sccm, onde 0 aumento
da pressao parcial de O2 com o aumento do fluxo € mais intensa (aumenta a derivada da curva
correspondente). Nessa regido a figura 44 indica um aumento da oxidacgdo dos substratos mais
lenta, até chegar em cerca de 90% da superficie do substrato para o fluxo de 4 sccm, com a

figura 45 indicando que o substrato se encontra no seu consumo maximo de gas reativo.

Isso nos serve de indicativo que quando o fluxo de gas reativo € de 2,8 sccm ou superior,
o fluxo incidente de O é suficiente para oxidar as paredes internas da camara. Com essa
oxidagdo passa a existir um nimero menor de sitios metalicos para consumir o O injetado, e
assim, no estado estacionario, obtém-se um aumento de pressao parcial do gas reativo. Nesse
ponto o Ji de oxigénio na superficie do alvo também sofre um aumento devido a maior presséo
do gés, fazendo com que a fracdo oxidada do alvo aumente devido ao aumento da relacdo
Jioo/I+. E interessante notar que a mudanga da inclinacio da curva da Pressdo de Oz em fungio
do fluxo ocorre ap6s a queda na taxa de deposi¢do, que esta relacionada com uma maior fragdo
oxidada do alvo e a consequente reducdo do sputtering yield. Assim, com uma quantidade
menor de metal sendo ejetado do alvo, o consumo de gas reativo do alvo comeca a mudar (com
0 pico de consumo em 3,2 sccm e sendo reduzido para fluxos maiores). Além disso, 0 consumo
de O2 pelo substrato tende a atingir um valor limite, indicando a oxidacdo de todos os sitios
metalicos gerados pela ejecdo de material do alvo. Com a estabilizagdo do consumo de gas
reativo pelos substratos, e queda no consumo pelo alvo, o excedente passa a ser consumido pelo
sistema de bombeamento, ja que o gas reativo passa a compor uma fragcdo maior da pressao

total do sistema, como mostra a figura 45.

E importante mencionar que pode existir um deslocamento das curvas das simulacdes
em relacgdo as curvas experimentais dos dados coletados. Isso provavelmente ocorre devido aos
parametros utilizados. Infelizmente ndo foram encontrados na literatura valores da emisséo de

elétrons secundarios para a faixa de energias analisadas — com os resultados de Depla et al.
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(2006)?8 e Depla et al (2008)* sendo os mais proximos as condi¢des utilizadas no presente
trabalho. Além disso, o software considera a formagdo apenas de uma fase de composto (no
nosso caso, Nb2Os), no entanto, como o sistema possui magnétrons, o perfil de incidéncia de
ions na superficie do alvo ndo € homogéneo, com uma maior incidéncia de ions na regido central
da trilha de corroséo, enquanto nas bordas ocorre uma incidéncia menor. Isso pode gerar um
perfil do alvo, com diferentes regides formando diferentes compostos devido a diferentes razoes
Jio2/l+ (Nb, NbO, Nb20s, Nb.Os, dentre outras fases). Enquanto isso, 0 modelo de Berg

considera uma incidéncia homogénea de ions, o que pode divergir o modelo do experimental.

Além disso, existem limitagdes nos modelos tedricos. Considerando que foi utilizado o
modelo de Berg, que embora seja uma ferramenta de analise interessante, possui limitagdes,
pois ndo leva em consideragdo alguns efeitos, como a implantacdo ibnica, considerando
somente a interagdo de oxigénio molecular. No entanto, ainda assim, os dados das simulacGes
apresentaram uma interligacdo com os dados experimentais, servindo como um complemento

as medidas realizadas, apesar das ressalvas.

5.2.3 EXPERIMENTO llI: Caracterizacéo do processo de deposi¢cdo com
parametros fixos e variagdo temporal

As condic¢es de deposicdo apresentam uma relacdo direta com os parametros
utilizados, como o fluxo de oxigénio, pressao de trabalho e poténcia de deposic¢ao. Muitas
vezes para analisar o processo de deposicao por sputtering analisa-se a condi¢cdo chamada de
“estado estacionario”, onde o processo de deposicdo atinge um ponto de estabilidade, no
entanto, em se tratando de um processo dindmico onde pequenas variacdes podem afetar de

maneira significativa a deposicdo, uma anéalise considerando essa dinamica do processo pode
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agregar informacdes para compreender bem a dindmica do crescimento dos filmes e interligar

as condicdes de producéo do filme com o filme obtido.

Como mencionado nos materiais e métodos, o procedimento de deposicdo adotado
nesses testes diverge das condi¢Bes usadas para depositar os filmes devido a dificuldade de
captar as emissdes do plasma com o shutter fechado, o que faz com que os dados aqui
apresentados ndo sejam correspondentes ao processo de deposi¢do dos filmes, no entanto, a
adoc¢do desse procedimento permite identificar como a mudanca de método afeta deposicGes
feitas com os mesmos parametros de deposicdo, servindo inclusive para identificar um
comportamento de histerese, onde por exemplo, aumentar a poténcia e depois liberar o oxigénio
leva a uma condicédo de deposicdo diferente do que o procedimento de primeiro liberar o fluxo
de oxigénio e ap6s isso aumentar a poténcia de deposi¢do, questdo essa abordada na se¢éo sobre

0 processo de sputtering.

Foram nesses experimentos que se teve as maiores dificuldades experimentais, com

relacdo as emissdes opticas do plasma.

O presente projeto de pesquisa se baseou no trabalho de Fernandes et al (2019)*?, que
obteve fimes de NbO2 opacos e condutivos com um fluxo de 3 sccm, e filmes transparentes
com 3,5 e 4 sccm, de condutividade alta para 3,5 sccm e baixa condutividade para deposi¢oes
com 4 sccm. Com esses resultados servindo de base para o planejamento dos experimentos,
foram propostas as analises presentes nesse trabalho analisando a faixa entre 3 e 4 sccm. No
entanto, durante a analise de dados foi observada uma divergéncia, onde os filmes de 3 sccm
apresentaram alta transparéncia. Isso motivou a obtencdo de um conjunto complementar de
dados, dessa vez analisando fluxos menores do que 3 sccm, com a andlise do processo de
deposicéo e crescimento dos filmes. Foi nesse novo conjunto de dados que ocorreram algumas

divergéncias devido a dificuldade de posicionar a fibra Optica na mesma posi¢do dos testes
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anteriores. Foram feitas varias tentativas e os dados aqui apresentados foram coletados na
configuragdo mais proxima obtida em relacdo aos testes iniciais. No entanto, as emissdes do
nidbio e do oxigénio apresentaram intensidades diferentes das obtidas nos primeiros testes. Essa
diferenga pode estar relacionada com uma provavel pequena mudanca de angulacdo da ponta
da fibra, que mudou a regido do plasma que foi analisada. As emissdes do argonio nao parecem
ter sido afetadas de maneira similar, e estdo em acordo com os testes iniciais. Assim sendo 0s
dados de emissdo dptica do oxigénio e do ni6bio desses experimentos estdo separados em dois
conjuntos: o primeiro com a analise de 3 a 4 sccm e o segundo com a analise dos fluxos de 2,5;
2,6 e 2,8 sccm. Embora esses conjuntos de dados ndo possam ser diretamente relacionados, 0s

dados presentes dentro de cada conjunto possuem grande coeréncia.

Os dados de tenséo de bias apresentam coeréncia, e ndo parecem ter sofrido grandes

variacgoes por terem sido coletados em dias diferentes.

A figura 46 apresenta o0s dados de tensdo de bias em funcdo do tempo para as condicdes
analisadas. A liberacdo do fluxo de oxigénio ocorre apds os 60 segundos do teste. Os dados
foram coletados durante 960 segundos, no entanto na figura so sdo apresentados os dados até
240 segundos. Essa decisdo se deve a estabilidade da tensdo no intervalo entre 240 e 960
segundos — ndo ocorreram mudancas significativas nos valores-, e devido a melhor visualizacdo

das curvas com uma faixa de tempo menor.
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Figura 46 — Dados de tenséo de bias para diferentes fluxos de O, em fungdo do tempo, para um fluxo de argdnio
de 40 sccm; pressdo de 5 mTorr e alvo de niébio metalico.

Os dados de tenséo de bias indicam uma relagdo direta entre a tensdo de bias do alvo e
o fluxo de oxigénio utilizado. Temos que quanto maior for o fluxo, maior é a derivada da tensao
bias. Além disso, apenas as deposi¢Ges com fluxo igual ou superior a 3,4 sccm foram capazes
de atingir o mesmo valor final de tens&o de bias (~ 120 V), enquanto as demais apresentam um
comportamento geral: quanto maior o fluxo, maior a tenséo de descarga atingida (mas inferior
aos 120 V). Esses dados estdo diretamente relacionados com a velocidade de oxidacdo do
sistema. Quanto maior for o fluxo de gas reativo, maior sera o Jioz2, promovendo uma saturagao
mais acelerada dos sitios metélicos da camara. Além disso, temos que para os fluxos de 3,4
sccm ou maior, o fluxo foi suficiente para promover uma oxidagdo consideravel do alvo,
enquanto os fluxos inferiores foram insuficientes para promover tal oxidacao do alvo, por isso
possuem tensdes de descarga inferiores. Isso nos indica que a pressao parcial de oxigénio para
os testes com 3,2 sccm (ou menor) é baixa mesmo apos cerca de 15 minutos de testes —
indicando que, provavelmente, seu estado estacionario ndo seria capaz de atingir a saturagédo

dos sitios metalicos.
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Para efeito de comparagéo, a tabela 5 abaixo apresenta o valor da tensdo de descarga
obtida aos 960 segundos desse teste, a tensdo de descarga medida durante a deposi¢do dos
filmes, e a diferenga entre elas (AV). E importante mencionar que a principal diferenca entre o
experimento 111 e a deposicao dos filmes esta relacionada a liberacdo do O2. Na deposi¢do dos
filmes, o fluxo de Oz é liberado logo ap6s o plasma de limpeza, com o aumento da poténcia
ocorrendo um minuto e meio apos a liberacdo do O»; enquanto que no experimento Il a
poténcia é colocada em 240W apds o plasma de limpeza, com o O sendo liberado 1 minuto
apos isso.

Tabela 5 — Tenséo de descarga do experimento |11 apés o intervalo de 960 segundos, e das deposicdes do filme

ao término do processo de deposicgdo (Ultimo valor antes de encerrar a deposicao), e a diferenca entre elas em

funcdo do fluxo, para um fluxo de argdnio de 40 sccm; pressdo de 5 mTorr e alvo de nidbio metalico.

Tenséo de descarga (V)

Fluxo de O2 (scem) Experimento Ill Deposicao dos filmes AV (V)
2,5 104 108 4
2,6 106 111 5
2,8 109 120 11

3 108 120 12
3,2 112 122 10
3,4 123 122 -1
3,5 122 125 3
3,6 122 123 1
3,8 122 123 1

4 123 122 -1

Os dados mostram que independente do procedimento adotado, as deposi¢des com fluxo
de oxigénio de 3,4 sccm ou superior atingem a tensdo de descarga maxima observada. 1sso
indica que esses fluxos de oxigénio sdo suficientes para oxidar todas as superficies internas do
sistema independente da “ordem dos fatores”, seja primeiro liberando o fluxo de oxigénio ou
primeiro aumentando a poténcia de deposicdo. J& as deposicdes de 3,2 sccm de oxigénio ou
menor ndo sdo capazes de atingir os mesmos valores de tensdo, com as deposic¢des dos filmes
obtendo ainda tensdes de descarga na casa dos 120 V até um fluxo de 2,8 sccm, ponto esse de

mudanca, ja que ficou abaixo dos 122 V minimos dos fluxos superiores.
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Quanto as deposicdes com fluxos de 2,5 e 2,6 sccm, tem-se ainda diferencas entre a
tensdo obtida nas deposicdes e no experimento I1l, no entanto essa diferenga diminui com a
reducdo do fluxo. Por fim, tem-se os dados de 2,8; 3 e 3,2 sccm, onde observa-se a maior
diferenca entre os valores obtidos no experimento Il e nas deposi¢fes. 1sso serve como um
indicio de que essa regido possui uma histerese, ja que a adocdo de procedimentos diferentes

levou a uma divergéncia relativamente grande nos valores de tenséo de descarga obtidos.

Tem-se segundo as simulacBes que o alvo s6 tem uma fracdo superficial
significativamente oxidada apds o substrato estar majoritariamente oxidado. Isso indica que 0s
filmes depositados com fluxo de O igual ou inferior a 3,4 sccm podem apresentar uma maior
quantidade de vacancias de oxigénio, com os filmes depositados com fluxos de 2,5 e 2,6 sccm
sendo 0s com maior probabilidade de isso ser observado. Porém, para obter um panorama mais

completo dessas condi¢des de deposicao pode-se utilizar os dados de emissdo dptica do plasma.

A figura 47 abaixo apresenta os dados de emissdo éptica do oxigénio para 0s
experimentos com fluxos de O2 de 3 a 4 sccm; com a figura 48 apresentando as emissdes do
nidbio; a figura 49 apresentando as emissdes do argdnio; e a figura 50 apresentando as razdes
das emissdes para 0 mesmo conjunto de experimentos. Os dados aqui apresentados possuem

apenas o intervalo dos primeiros 240 segundos para facilitar a visualizagéo.

79



(u.a.)

- oxigénio

Intensidade emitida

1100 ] —&— 3 sccm ;

| —e— 3,2 sccm :

1000 —A— 3,4 sccm

1 —w— 3,5sccm ;

900 ] —— 3,6 sccm

800 4 —<4— 3,8 sccm

] —»— 4 sccm :

700 + ;

600 |
500

O1-777nm - Ek = 10,74 eV,
400 A Ei=9,15eV;

1 Aki = 3,69*10" s :
transig&o 2p*3p°P, - 2p°3s°S; |

0 30 60

{ —= Liberacéo do 02

Tempo de deposicao (s)

Figura 47 — Dados de emissdo éptica da linha de emissdo do oxigénio para os fluxos de 3 a 4 sccm em um
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Figura 48 — Dados de emissao Optica da linha de emissdo do nidbio para os fluxos de 3 a 4 sccm em um

intervalo de 240 segundos.
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Figura 49 — Dados de emissdo optica da linha de emissdo do argbnio para os fluxos de 3 a 4 sccm em um

intervalo de 240 segundos
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Figura 50 — Dados da razdo das emissdes O*/Ar* para os fluxos de 3 a 4 sccm em um intervalo de 240 segundos

Os dados de emissao dptica do oxigénio indicam uma relacdo entre os fluxos utilizados
e as intensidades emitidas. Para os fluxos de 3,8 e 4 sccm as intensidades aumentam em um
tempo menor, atingindo valores maximos superiores aos demais casos, com uma queda gradual
apos o pico de emissdo inicial. Ja as deposi¢Ges com fluxos de 3,4, 3,5 e 3,6 sccm tem emissdes

gue aumentam mais gradualmente, com seu aumento mais significativo apds 120 segundos da
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liberacdo do O.. Nessa condigéo temos fluxos menores que 0s casos anteriores, e que levam um
tempo maior para saturar os sitios metalicos da cAmara devido a um Jio2 menor. Com isso, €
necessario um tempo maior para que a pressdo parcial de O, aumente e promova o incremento
da intensidade de emissdo da linha do oxigénio. Por fim, com os fluxos de 3 e 3,2 sccm, as
emissdes do oxigénio podem ser captadas, porém em intensidades muito inferiores aos demais
casos, e com um aumento mais lento, ja que possuem 0s menores Jio2 desse conjunto de dados,

e, portanto, o aumento da pressao parcial de oxigénio ocorre de maneira mais gradual.

Referente as emissdes do nidbio, tem-se que as mesmas ficam com uma intensidade
insuficiente para a captacdo do equipamento nos fluxos de 3,5 a 4 sccm, onde com os fluxos
maiores isso ocorrendo em um intervalo de tempo menor (50 segundos apds a liberacdo do O
para 4 sccm; 65 segundos para 3,8 sccm; 105 segundos para 3,6 sccm; 120 segundos para 3,5
sccm). Ja& no testes de 3,4 sccm temos 0 que parece ser o limiar para captar as emissdes do
nidbio, onde as emissBes ndo sdo possiveis de captar em alguns instantes, mas com a maior
parte dos pontos sendo possivel ainda mensurar suas emissées. Por fim, nos testes com 3 e 3,2
sccm observa-se uma queda nas emissGes do nidbio, porém ainda sendo possivel de captar
durante todo o teste. Embora ndo seja possivel afirmar de maneira quantitativa, é valido dizer
que quanto menor for o fluxo de O2, menor seré a fracdo oxidada do alvo. Isso por consequéncia
mantem sputtering yield elevado, levando a uma concentracdo maior de nidbio no plasma.
Assim, esses dados fornecem informacdes sobre o estado de oxidacdo do alvo, onde quanto

menor for o fluxo, mais niobio é ejetado, e, portanto, maior sera sua emisséo optica.

Quanto aos dados de emissdo do argbnio, a presenca de oxigénio interfere nas emissées
do mesmo. Quanto maior for o fluxo de oxigénio utilizado, maior a influéncia nas emissdes do
argdnio, com uma queda mais acelerada para fluxos maiores. Além disso, ap6s 180 segundos
da liberacdo do oxigénio tem-se que quanto menor for o fluxo de O,, maior é a emissdo do

argénio. Isso pode estar relacionado com o grau de oxidacéo do alvo. Conforme o alvo oxida,
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a tensdo de bias é alterada devido a mudanga na emisséo de elétrons secundarios, que tem um
papel fundamental na manutencdo da descarga. Assim, tanto a corrente de elétrons para o
plasma quanto a energia dos mesmos é alterada, e isso pode estar diretamente relacionado com
a excitacdo e ionizagdo dos atomos de argbnio. Além disso, como mencionado em discussdes
anteriores, existem relatos na literatura sobre uma excitacao preferencial de &tomos de oxigénio
em relacdo aos atomos de argonio, devido a uma excitacdo dissociativa da molécula de Os.
Assim, esses resultados servem de complemento para o experimento I, onde o Unico parametro
alterado no instante 60 segundos foi a liberacdo do O,. Conforme a pressao parcial de Oz no

sistema aumenta, esse efeito é refor¢ado e as emissdes do argdnio diminuem.

Se analisarmos o trabalho de Fischer et al (1994)%, temos algumas discussoes
complementares interessantes. Segundo 0s autores, a primeira energia de ionizacdo do Ar é
15,76 eV e a primeira energia de ionizacdo do O é de 13,62 eV. Assim, segundo eles, do ponto
de vista energético, a ionizacdo do gas dissociado é tdo provavel quanto a ionizacdo de Ar.
Consequentemente, a superficie da amostra ndo é bombardeada apenas por espécies de Ar
energéticas, mas também por espécies de O. Como 0 oxigénio possui uma massa menor do que
o0 argbnio, a substituicdo parcial das espécies de Ar pesadas leva a uma reducdo da taxa de
sputtering. Portanto, ndo somente ocorre uma excitacao preferencial dos &tomos de oxigénio
em relacdo aos de argénio, como também pode ocorrer uma ionizacao preferencial dos &tomos
de oxigénio. Assim tem-se mais um fator que favorece a reducgdo do sputtering yield e
aceleracao no processo de oxidacéo do alvo, o que favorece uma pressédo parcial de Oz maior,
e por fim, pode aumentar esse efeito de excitacdo preferencial do oxigénio que interfere nas

intensidades emitidas pelo argonio, justificando o comportamento observado.

Por fim, quanto as raz0es das emissdes, podemos obter informacbes complementares se
considerarmos que a emissdo do oxigénio esta interligada com a pressdo parcial de O2 como

indicam os relatos da literatura3%%,
83



Os dados indicam uma estabilizacéo das razdes das emissdes para os fluxos de 4 e 3,8

sccm que parece estar relacionada com o fluxo utilizado — quanto maior o fluxo, maiores séo

as razdes das emissdes-. J& para os fluxos de 3,4 a 3,6 sccm temos ainda um aumento gradual,

com o intervalo analisado sendo insuficiente para atingir o equilibrio das raz6es. No instante de

240 segundos as emissOes desses testes parecem tender a uma razao similar ao caso de 3,8 sccm.

Por fim, as razes das emissdes para os fluxos de 3 e 3,2 sccm apresentam 0s menores modulos,

algo que era esperado considerando que possuem as menores pressdes parciais de O2 desse

conjunto de dados.

Os dados completos das emissdes para esse conjunto de experimentos sdo apresentados

nas figuras 51, 52, 53 e 54, com as mesmas representando as emissdes Opticas do oxigénio,

nidbio, argdnio e razbes das emissdes, respectivamente.
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Figura 51 — Dados de emissdo éptica da linha de emissdo do oxigénio para os fluxos de 3 a 4 sccm em um
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Figura 54 — Dados da razdo das emiss6es O*/Ar* para os fluxos de 3 a 4 sccm em um intervalo de 960 segundos

Referente aos dados completos € interessante notar o comportamento oscilatério das
linhas de emissdo do argonio e do oxigénio em funcdo do tempo. No entanto, quando
calculamos a razdo das emissbes, isSO ndo se mantem e as razbes apresentam um
comportamento mais linear e mantem uma separacao, com as maiores razdes para os fluxos de
3,8 e 4 sccm, as razdes para 3,4 a 3,6 sccm muito proximas e as razfes para 3 e 3,2 sccm muito
menores do que as demais. Por fim, as emissdes do nidbio sé sao possiveis de captar até o final
do experimento para os fluxos de 3 e 3,2 sccm. I1sso combinado com as razBes das emissdes
indicam uma condic¢do com baixa presséo parcial de Oz durante todo o experimento utilizando

esses fluxos.

Passando para o segundo conjunto de dados de emissdo Optica, tem-se as emissfes das
especies presentes no plasma para os fluxos de 2,5; 2,6 e 2,8 sccm. Infelizmente, devido a
dificuldade no posicionamento da fibra, esses dados ndo podem ser comparados diretamente

com os anteriores em termos de valores absolutos de emissao.

A figura 55 abaixo apresenta os dados de emissao Optica do oxigénio e nidbio para 0s

experimentos com fluxos de O, de 2,5 a 2,8 sccm; com a figura 56 apresentando as emissoes
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argonio e as razdes das emissdes lo2/lar para 0 mesmo conjunto de experimentos. Novamente,

0s dados aqui apresentados possuem apenas o intervalo dos primeiros 240 segundos para

facilitar a visualizacdo.

440

1 Liberagéo do 02 Nb I-466nm - Ek = 2,85 ev; | 00
—~ 400—- El =0,19 e\/e; R 1270
(] 360 4 //. : N Aki =6,97*10° s
£ 3204 " e . e~ ..° \;\ n aad 210
¢ 1 - ] v A4
2 280~ at
o 1 —m— O -2,5sccm 180
(;S 240 —— O -2,6 sccm
S 1 —A— 0O -2,8sccm 150
ZE' 200 ~ ~m-—Nb-2,5sccm

1 —8—Nb - 2,6 sccm 12
$ 160 Nb - 2,8 sccm 0
8 1204 90
=] ] OI-777nm - Ek = 10,74 eV;
2 g0 Ei=9,15eV; 60
Q E Aki = 3,69*10" s ;
£ 40 transigéo 2p*3p°P, - 2p°3s°S? | / 430

0 - - T - + - N T T T T T T T 0
0 30 60 90 120 150 180 210 240

Tempo de deposigao (s)

Intensidade emitida - niébio (u.a.)

Figura 55 — Dados de emissdo dptica da linha de emissdo do oxigénio e do nidbio para os fluxos de 3 a 4 sccm

em um intervalo de 240 segundos

. ~ 9 2.4x107?
55000 _E — Liberacéo do O2
— e m -2
*Q\V.Pa.??{, -— g, 4 2.2x10
—~ = = ¢ b \ -2
< 50000 - X 4 2.0x10
2 —=®— Ar- 2,5 sccm - 1.8x10?
.© 45000 - —@— Ar- 2,6 sccm )
8 Ar - 2,8 sccm - 1.6x10"
<] —m—|O2/IAr - 2,5 sccm g
@ 400009 | _o_i02/iAr-2,6 scom L AAq 1407
5 —A— 02/1Ar - 2.8 scem At 4 1.2x10?
S 35000 - :
E 01-777am - Ek = 10,74 eV; o y 1.0x10”
o i Ei=915eV; -0-0-9 ¢ " 0-9_ o
© 30000 Aki =3,694107 s, \l/'/.\'\./'\lf'/l 8.0x10°
° 5 s 52450
transig&o 2p*3p°P, - 2p3s°S] .. . i
S 25000 ) Htt.;;:\:_: 6.0x10°
7] Ar | - 750nm - Ek = 13,479 eV 3
S Ei=11828eV; 4 4.0x10°
‘© 20000 - AKi = 4,5410" s y a3
- transigao 4p?(1/2], - 4s1/2]? A - 2.0x10
At
15000 p—a g o & 4 aa : , , : : 0.0
0 30 60 90 120 150 180 210 240

Figura 56 — Dados de emissdo éptica da linha de emissdo do argbnio e razdes das emissdes O*/Ar* para 0s

Tempo de deposicéo (s)

fluxos de 3 a 4 sccm em um intervalo de 240 segundos

Razdo das emissdes I ,/1,.

Os dados de emissdo 6ptica da linha do oxigénio indicam novamente uma relacao entre

as intensidades emitidas e o fluxo de gas utilizado, com as emissdes para o fluxo de 2,8 sccm

sendo as maiores, e as emissfes para os fluxos de 2,6 e 2,5 sccm muito semelhantes. Além
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disso, 0 aumento das emissdes € gradual e se assemelha ao comportamento de uma curva
logaritmica. Referente as emissdes do nidbio, tem-se uma reducgdo das intensidades emitidas
apos a liberacdo do O, porém, ainda mantendo intensidades altas, onde quanto menor for o
fluxo utilizado, maiores sdo as emissdes do Nb. Isso serve de indicio de que o alvo mantém
uma grande fracdo superficial ainda no regime metalico. Além disso, é interessante notar a
simultaneidade entre 0 aumento das emissdes do oxigénio e a queda das emissbes do nidbio,
com as curvas estabilizando na mesma faixa de tempo. Isso indica uma possivel estabilizacéo

da condicdo do alvo e da pressao parcial de Oz ap6s 0s 240 segundos.

Referente as emissdes do argbnio, 0 mesmo comportamento dos dados anteriores é
observado, com uma queda das emissdes e um comportamento similar a uma oscilagéo sendo
observado. Além disso, quanto maior é o fluxo de O utilizado, menores sdo as intensidades
emitidas pelo argbnio, comportamento similar ao observado no outro conjunto de dados.
Novamente isso parece relacionar a presséo parcial de oxigénio e a excitacdo preferencial com
a reducao das emissdes do argdnio. Por fim, referente as razées loz /lar, tem-se a relagdo razéo
X fluxo mais nitida, com a separagdo das razdes para 2,5 e 2,6 sccm mais clara do que no caso
das emissdes do oxigénio. Isso serve de indicio de uma provavel pressdo parcial de oxigénio
maior para os filmes depositados com o fluxo de 2,8 sccm, com as deposi¢des com fluxos de
2,5 e 2,6 sccm muito semelhantes nesse quesito. Considerando que a pressdo parcial de O» esta
diretamente relacionada com a composic¢do dos filmes, esses resultados servem de indicios de
uma reducdo na propor¢cdo O/Nb nos filmes conforme o fluxo de O2 € reduzido, com fluxos

similares apresentando mudanca pequenas nessa proporcao.

Os dados completos das emissdes para esse conjunto de experimentos sao apresentados
nas figuras 57 e 58, com as mesmas representando as emissdes Opticas do oxigénio e nidbio,

argonio e razdes das emissdes, respectivamente.
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Figura 58 — Dados de emissdo éptica da linha de emissdo do argénio e razdes das emissdes O*/Ar* para 0s
fluxos de 3 a 4 sccm em um intervalo de 960 segundos
Os dados completos indicam a manutencéo do comportamento analisado anteriormente.
As emissdes do oxigénio se relacionam diretamente com o fluxo, enquanto as emissdes do
niobio ocorre o inverso (maior fluxo de O2 = menor emissdo do Nb). Além disso, ndo foram
observadas oscilagbes nas intensidades emitidas pelo oxigénio, divergindo do conjunto de

resultados anteriores (de 3 a 4 sccm).
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As emissdes do argbnio mostram uma oscilagéo nos primeiros 420 segundos do teste, e
apos isso ocorre uma estabilizacdo. Novamente esse resultado diverge do conjunto de dados
anterior, onde as oscilagBes foram observadas durante todo o experimento. Até o presente

momento ndo temos uma justificativa para esse comportamento.

Por fim as razdes das emissdes mostram um comportamento semelhantes ao conjunto
de dados anterior, com um comportamento linear apds cerca de 240 segundos e com as razdes

diretamente relacionadas com o fluxo de oxigénio utilizado.
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6. Conclusoes

A fim de compreender a correlacdo entre os parametros de deposicéo e as propriedades
dos filmes de Oxido de nidbio depositados pela técnica de RF sputtering, conduzimos
experimentos variando o fluxo de oxigénio, a poténcia da descarga e o tempo de liberagdo do
oxigénio.

Os resultados obtidos por meio da difracdo de raios X sugerem a presenca de filmes
amorfos ou, alternativamente, filmes com cristalitos de tamanho tdo reduzido que ndo foram
detectados nas configuracGes de medida empregadas. As analises de espectroscopia UV-VIS-
NIR revelam filmes com transparéncia na faixa do visivel para fluxos de oxigénio entre 2,8 e 4
sccm. Por outro lado, filmes com fluxos de 2,5 e 2,6 sccm demonstram atenuacdo nas franjas
de interferéncia da transmitancia. Os espectros de refletdncia ndo indicam um incremento
significativo na refletividade para os filmes depositados com fluxos mais baixos de Oa,
sugerindo que a reducdo da transmitancia pode estar associada a fendmenos de espalhamento

ou absorc¢do nesses filmes.

Os célculos de "band-gap" apontam para valores na ordem de 3,5 eV para filmes de
Nb20s depositados com fluxos entre 2,8 e 4 sccm, destacando-se o valor de 3,7 eV para o filme

depositado com fluxo de 2,8 sccm.

Em relacdo a analise do processo de deposi¢do, ao variar o fluxo de oxigénio, foi notada
uma mudanca no regime de deposicao, que ocorre para fluxos entre 2,6 e 2,8 sccm. Esta
mudanga foi acompanhada por um aumento da tensdo de descarga, que se estabilizou apos

atingir um fluxo de 3 sccm.

Os resultados da emissdo Optica do oxigénio destacam um acréscimo notavel nas
intensidades da linha de emisséo em 777,19 nm para fluxos entre 3 e 3,4 sccm, 0 que indica um

aumento substancial na pressdo parcial de oxigénio. Por outro lado, as emissdes do nidbio
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decrescem progressivamente com o aumento do fluxo de O, refletindo uma diminuicdo na

eficiéncia de sputtering e uma concentracao reduzida de metal no plasma.

As simulagbes computacionais apontam para um crescimento acelerado da presséo de
O2 a medida que o fluxo excede 2,8 sccm. Essa observagdo pode elucidar o aumento notavel
nas emissdes de oxigénio nesta faixa de fluxo, que estd associada a queda na taxa de deposicdo

e alteracOes na tensdo de descarga.

Nos testes em que a poténcia de deposicdo foi variada, notou-se que as mudancas na
tensdo e na taxa de deposicdo ocorrem em diferentes poténcias, dependendo do fluxo de géas
reativo aplicado. As simulacdes sugerem que essa variacdo estad atrelada a uma reducéo na

pressdo parcial de oxigénio e, consequentemente, na oxidacao do alvo.

Em suma, identificamos uma transi¢ao de regime entre 2,6 e 2,8 sccm, com alteragdes
significativas tanto nas propriedades épticas dos filmes quanto nas condi¢cdes de deposicao.
Essas mudancas estdo intrinsicamente ligadas a pressao parcial de O,. Assim, foi possivel

modificar as propriedades dos filmes ajustando os parametros de deposicéo.

Os destaques desta pesquisa incluem a identificacdo da mudanca de regime de
deposicdo, a analise da relacdo entre o fluxo de oxigénio e as caracteristicas do processo de
sputtering, a interligacdo entre os resultados experimentais e os modelos tedricos do processo,
e a avaliacdo das propriedades Opticas dos filmes em funcéo do fluxo de oxigénio. O objetivo
principal foi enriquecer o entendimento do processo de deposicao de filmes de 0xido de nidbio,

otimizando as condic¢des de deposicdo para suas variadas aplicacoes.
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