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RESUMO
Resumo da Dissertacdo apresentada ao P2CEM/UFS como parte dos requisitos

necessarios para a obtencdo do grau de Mestre em Ciéncia e Engenharia de Materiais.

ESTUDO SOBRE A FORMACAO DA SOLUCAO SOLIDA EM FILMES FINOS DE ZrN+Si
DEPOSITADOS VIA MAGNETRON SPUTTERING REATIVO

Julio César Valeriano dos Santos

Fevereiro/2023

Orientador: Prof. Dr. Eduardo Kirinus Tentardini

Programa de P6s-Graduacao em Ciéncia e Engenharia de Materiais

Filmes finos de ZrN com adicdo de 1,6% de Si foram depositados via magnetron
sputtering reativo e caracterizados por RBS, SEM-FEG, GAXRD, XPS e testes de oxidag&o
em alta temperatura, visando investigar como estruturalmente o silicio é inserido na matriz de
ZrN. As andlises GAXRD mostram uma redu¢do no parametro de rede e no tamanho de gréo
devido a incorporacgdo de Si e as andlises XPS demonstram que o Si esta presente na forma
de nitreto. Tais observacbes sugerem a nao formacdo de solucdo sdélida substitucional ou

intersticial com ZrN, mas a presenca de SisN4, mesmo em baixas concentracdes de Si.

Palavras-chave: filmes finos, solucdo sélida, ZrN, SisN4, magnetron sputtering reativo.



ABSTRACT
Abstract of Dissertation presented to P2CEM/UFS as a partial fulfillment of the

requirements for the degree of Master in Materials Science and Engineering.

STUDY ON THE FORMATION OF THE SOLID SOLUTION IN ZrN+Si THIN FILMS
DEPOSITED VIA REACTIVE MAGNETRON SPUTTERING

Julio César Valeriano dos Santos

Fevereiro/2023

Advisors: Prof. Dr. Eduardo Kirinus Tentardini

Department: Materials Science and Engineering

ZrN thin films with 1.6% Si addition were deposited via reactive magnetron sputtering
and characterized by RBS, SEM-FEG, GAXRD, XPS and high temperature oxidation tests,
aiming to investigate how structurally silicon is inserted in ZrN matrix. GAXRD analyses show
a reduction in lattice parameter and grain size due to Si incorporation and XPS analyses
demonstrate Si is present in nitride form. Such observations suggest the non-formation of
substitutional or interstitial solid solution with ZrN, but the presence of SisN4, even in low Si

concentrations.

Keywords: thin films, solid solution, ZrN, SisN4, reactive magnetron sputtering.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de materiais que atendam aos novos padrbes da indUstria
manufatureira, que demanda por propriedades fisicas, quimicas e mecanicas surpreendentes
nos seus insumos, € uma exigéncia mundial (FAYOMI et al., 2019). Assim, a busca por
materiais que desempenhem sua fun¢do em condigBes cada vez mais severas é um dos
desafios dos engenheiros e pesquisadores, o que fomenta o desenvolvimento da engenharia
de materiais e metalurgica.

A evolucdo nas técnicas de sintese e processamento de materiais possibilitou a
aplicacao de novos compostos, 0 que trouxe inovag¢des para a industria, tais como técnicas
de revestimento avancadas. Atualmente, existem inumeras técnicas de deposicao e
revestimento. Conforme Holmberg e Matthews (2009), pode-se citar: as deposi¢cées quimicas
de vapor, fisica de vapor, por feixe de laser e ions, por solugdo quimica e eletroquimica, o
processo sol gel, a eletrélise de plasma, a pulverizagdo térmica e a soldagem.

Entre as finalidades das técnicas de revestimento e deposi¢do estq a producdo de
filmes finos. Conforme Fayomi et al. (2019), filmes finos podem ser definidos como camadas
de materiais cuja espessura varia de alguns nanémetros (nm) a muitos micrémetros (um). Os
filmes séo aplicados em diversas areas do conhecimento e os estudos estdo baseados em
aspectos tais como: geometria, estrutura, composicao e estrutura dos filmes (TRENTIN et al.,
2014; MOSER; LEVY, 1992).

Uma das aplicabilidades dos filmes finos é a deposi¢cdo de nitretos de metais de
transicéo, que dentre suas empregabilidades tecnoldgicas esta o uso como revestimento em
pecas decorativas, em componentes de microeletrbnica e em ferramentas de usinagem
(NINGTHOUJAM; GAJBHIYE, 2015; CHOI et al., 2014). A ampla gama de aplicacdo desses
filmes ocorre devido as propriedades mecanicas, épticas e elétricas encontradas nesses
revestimentos (NINGTHOUJAM; GAJBHIYE, 2015; CHOI et al., 2014,3).

Os principais nitretos de metais de transi¢cdo sao: o nitreto de titdnio (TiN), o nitreto de
cromo (CrN), o nitreto de niébio (NbN), o nitreto de vanadio (VN), o nitreto de hafnio (HfN), o
nitreto de tantalo (TaN) e o nitreto de zirconio (ZrN), sendo este Ultimo o objeto de estudo
desse projeto. O nitreto binario ZrN, possui elevada dureza e resisténcia ao desgaste, além
de boa inércia quimica (CHOI et al., 2014; CRACIUN et al., 2015; SUI et al., 2009). Entretanto,
0 ZrN apresenta algumas limitac6es, como uma pobre estabilidade térmica e baixa resisténcia
a oxidacdo (CHANG et al., 2016; SALADUKHIN et al., 2017).
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Uma alternativa eficaz para melhorar as propriedades dos filmes finos de ZrN é a
adicdo de um terceiro elemento quimico a matriz (PILLOUD; PIERSON; TAKADOUM, 2006;
WU et al., 2014; Ql et al., 2013). Entre os elementos que sdo adicionados aos filmes de ZrN,
o silicio tem grande notoriedade, pois seu uso acarreta um ganho nao somente na estabilidade
térmica e inércia quimica do filme, mas também nas suas propriedades mecanicas e
tribolégicas (YALAMANCHILI et al., 2016; DONG et al., 2006).

E de conhecimento da comunidade cientifica que a concentragdo de silicio pode
influenciar positivamente nas propriedades dos filmes de ZrN (PILLOUD et al., 2004).
Concentragdes em torno de 2% a 7% de Si na matriz de ZrN, geram aumento na dureza e
elevam a resisténcia ao desgaste e a oxidacdo do material (SANDU et al., 2009;
YALAMANCHILI et al., 2014; PILLOUD et al., 2004). Para concentracdes acima da faixa de
7% de Si, a camada amorfa de SizN, se estabelece por completo, o que causa um decréscimo
nas propriedades mecanicas do material (CHEN; CHANG; CHANG, 2017; PILLOUD;
PIERSON; TAKADOUM, 2006; YALAMANCHILI et al., 2016).

O gue nao é consenso na literatura académica é como esse elemento esta organizado
na matriz de ZrN em concentragfes de Si menores do que 2%. Visto que, apos a deposi¢ao
de filmes de ZrN com a adicdo de Si, via técnica de magnetron sputtering reativo, alguns
autores encontraram silicio de natureza intersticial (ZHOU et al., 2003; PILLOUD et al., 2004),
enquanto outros encontraram silicio de natureza substitucional (CHOI et al., 2014,
YALAMANCHILI et al., 2014; SANDU et al., 2006).

Assim, o presente estudo visa compreender melhor qual o comportamento do Si na
estrutura do ZrN em concentragdes abaixo de 2%, se o Si estd se organizando de forma
substitucional ou se esta de forma intersticial nos filmes depositados pela técnica de
magnetron sputtering reativo. Para isso, foram depositados filmes com uma concentragéo de
Si ligeiramente inferior & de 2%, pois tal concentracdo ja tem seu comportamento conhecido
pela literatura (SANDU et al., 2009; YALAMANCHILI et al., 2014; PILLOUD et al., 2004). A
concentracdo escolhida para se investigar o tipo de estrutura dos filmes foi a de 1,6 % de
silicio, onde seu valor ndo esta nem tao préximo de 2%, de modo que estaria dentro da faixa
de erro de medi¢cdo, nem tdo distante de 2%, onde estaria sendo estudada uma faixa de
concentracao muito distante da pretendida.

Além da concentracdo de 1,6%, também foram escolhidas outras concentrages para
efeitos comparativos, que séo: os filmes de ZrN, onde ndo h& influéncia do Si, pois tal
elemento ndo esta presente nos filmes e os filmes de ZrN com 8,0% de Si, onde grande parte
dos atomos de silicio estara fora de solugdo solida, na forma de grdos amorfos SizN4 (CHEN;
CHANG; CHANG, 2017; PILLOUD; PIERSON; TAKADOUM, 2006; YALAMANCHILI et al.,
2016). Para as andlises e discussfes dos filmes depositados, estes foram caracterizados
pelas técnicas de microscopia eletrénica de varredura com emissdo de campo (FEG-SEM),

15



difracdo de raios-X de angulo rasante (GAXRD), espectroscopia fotoeletrbnica por raios-X
(XPS), espectroscopia de retroespalhamento Rutherford (RBS) e testes de oxidacdo a altas

temperaturas.

2. OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é verificar se existe a formagéo de solucao sélida
dos atomos de Si quando estes estdo presentes em concentracdes inferiores a 2% at em

filmes finos de nitreto de zirconio com silicio.

2.1. Objetivos Especificos

e Obter a concentracao dos filmes de ZrN+Si por meio da técnica de RBS;

e Caracterizar os filmes quanto ao padrdo morfol6gico via FEG-SEM,;

e Analisar a formacéo de fases e estruturas obtidas nas deposi¢des por meio de DRX
de angulo rasante;

e Analisar pela técnica de XPS as ligacdes formadas pelos elementos quimicos
presentes nos filmes finos;

e Realizar ensaios de oxidacdo e verificar a influéncia das altas temperaturas na

estrutura dos filmes finos.

16



3. FUNDAMENTAGAO TEORICA E REVISAO DA LITERATURA

3.1. Principios do Sputtering

Os principios da técnica de sputtering foram descritos pela primeira vez em meados
do século XIX, por Grove (1852) e a primeira deposi¢do de filme por sputtering, com uso de
um alvo para formagédo do material depositado, foi relatada na década de 1870 (WRIGHT,
1877). Desde entdo, muitos estudos tém sido realizados por meio dessa técnica (TRENTIN et
al., 2014; FAYOMI et al., 2019; LI et al., 2022).

O processo de sputtering é aplicado na deposicdo de filmes com a finalidade de se
produzir revestimentos superficiais, modificando as propriedades elétricas, mecénicas e
Opticas do material base, como também na erosdo de superficies (sputter etching), a fim de
realizar uma limpeza ou fazer perfis de profundidade (SESHAN, 2002; SILVA NETO, et al.
2021). O sputtering € caracterizado como uma técnica de deposicdo fisica de vapor (PVD -
physical vapor deposition), que permite um bom controle da rugosidade, do tamanho de grao
e da estequiometria quando comparado a outras técnicas PVD (BAPTISTA, 2018).

O processo de sputtering é baseado na transferéncia de momento e energia cinética
de uma particula energizada que colide contra a superficie de uma amostra, com a finalidade
de ejetar &tomos por meio de quebras de ligacbes quimicas (SESHAN, 2002). Conforme
Brauer (2014), as colisdes dos ions nos atomos do alvo geram um efeito cascata, onde a
combinacdo dessas colisdes afeta varias dezenas de nandémetros da superficie do alvo,
liberando cerca de 1000 atomos em uma colisdo em cascata tipica. A natureza dessas
colisdes € dificil de ser acompanhada e estd diretamente ligada ao local de impacto da
primeira particula, pois a particula incidente e a impactada adentram o material e geram uma
sequéncia de colisdes irregulares (SESHAN, 2002).

A colisdo do ion carregado na superficie do material pode gerar diversos fenémenos,
tais como: o sputtering, a emissao de elétrons secundarios, a implantacédo ou reflexao de um
ion e vibracbes na rede (BRAUER, 2014). O tipo de fendmeno que ocorre esta diretamente
ligado a energia cinética do ion que colide com a superficie da amostra (SESHAN, 2002),
como também a massa e a carga dos atomos da superficie do material que sofre a colisdo
com os ions, 0 que gera uma faixa energética ideal (em torno de 50-100 KeV), onde as
colisBes entre essas particulas, propiciam as melhores taxas de deposicdo via a técnica de
sputtering (WASA, KANNO e KOTERA, 2012).
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ion incidente
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Sputtering do atomo
> Atomo do alvo

Superficie do alvo

CO0GOT0
O ) ion implantado

Figura 1 - Processo de sputtering na superficie do material

Fonte: Adaptado de Wasa, Kanno e Kotera (2012)

O sputtering pode ser realizado em diversos tipos de espécimes, tais como em atomos,
elétrons, fétons, ions, néutrons e moléculas (SESHAN, 2002). Contudo, o rendimento do
sputtering melhora significativamente com o aumento do nimero de massa do gas utilizado
no bombardeamento do alvo (BRAUER, 2014). Assim, em aplicagdes industriais e cientificas
sdo utilizados gases nobres como o argdnio (Ar), o xendnio (Xe) e o criptbnio (Kr), ou
pequenos fons moleculares como o N?* e o O?" para o bombardeamento por sputtering
(SESHAN, 2002). O argbnio é o gas mais comumente utilizado pra realizacdo do sputtering
devido a sua relacdo custo-beneficio, visto o alto custo de outros gases nobres como o
cripténio e o xendnio (BRAUER, 2014).

3.2. Magnetron Sputtering

Com o avanco dos estudos, surgiram variacfes da técnica de sputtering, tais como:
Diode sputtering, Bias Sputtering, lon Beam Sputtering, Magnetron Sputtering, entre outras.
O processo de magnetron sputtering é uma técnica de deposi¢do de filmes com grande
destaque quanto a qualidade dos filmes (BAPTISTA, 2018), quanto as baixas temperaturas
de deposicao e as altas taxas de trabalho (LI et al. 2022).

O magnetron sputtering utiliza um gas ionizado para realizar o revestimento de um
substrato, 0 que possibilita a utilizacdo de substratos sensiveis a temperatura, pois as
temperaturas atingidas durante a deposigcéo sado relativamente baixas quando comparadas a
outras técnicas de revestimento (BRAUER, 2014). Para a formag&o do plasma (gas ionizado)

é utilizada uma baixa pressdo de base, em torno de 10° a 102 Torr (WASA, KANNO e
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KOTERA, 2012). Durante a deposicao, os atomos liberados séo violentamente projetados em
direcdo ao substrato, as camadas formadas sdo comprimidas sucessivamente pela deposicao
de mais atomos, o que tende a gerar um filme denso e com boa adesdo ao substrato
(BAPTISTA, 2018).

O processo de magnetron sputtering € iniciado em uma camara a vacuo, onde é
aplicada uma tenséo negativa entre a camara de deposicdo e o alvo de material a ser
depositado, por terem carga negativa, os elétrons livres presentes na cAmara de deposicao
sdo acelerados para longe do alvo, tais elétrons se chocam com os atomos do gés de trabalho
e o0 ionizam, os atomos do géas ficam com carga positiva e sdo acelerados em direcdo ao alvo,
onde colidem com a superficie do material a ser depositado (SILVA NETO, 2019; SOARES,
2020). A colisdo dos atomos do gas de trabalho com a superficie do alvo material gera o
sputtering como também a ejecéo de elétrons livres. Os elétrons livres emitidos do choque
ionizam outros atomos do gas de trabalho e a continua sucessdo desse processo da
prosseguimento ao sputtering.

Os imas permanentes utilizados nessa técnica formam um campo magnético
(magnetron), que auxilia na ionizag@o do gas de trabalho, pois “aprisionam” os elétrons livres
préximos a superficie do alvo, aumentando a sua probabilidade de colisdo com os atomos do
gas de trabalho (SILVA NETO, 2019; SOARES, 2020). O confinamento dos elétrons permite
a operacao em baixas pressoes, o que leva a reducédo do livre caminho médio dos atomos
ejetados do alvo material, o que gera uma condi¢&o favoravel a pulverizagcdo (BRAUER, 2014;
DEPLA; MAHIEU; DE GRYSE, 2008). A Figura 2, esquematiza o funcionamento do

magnetron sputtering.

SUBSTRATO ELETRONS LIVRES @
@) ATOMOS DE Ar O

O O fONS DE Ar °
O

ATOMOS DO ALVO O

Figura 2 - Esquema do principio do magnetron sputtering
Fonte: Adaptado de Polifab (2023)
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Na Figura 2, os atomos do gas de trabalho sdo atomos de Ar, representados pelos
circulos verdes, os atomos do alvo material sdo representados pelos circulos azul-claros, os
elétrons livres sdo os circulos azul-marinho, que ionizam o Ar. Os ions de Ar sao
representados pelos circulos vermelhos com sinal positivo, que devido a diferen¢a de carga
sdo acelerados em direcdo ao alvo, faixa azul-claro, onde ocorre a ejecao de atomos pela
transferéncia de momento (sputtering). Os atomos ejetados sao depositados sobre um
substrato, que é indicado por uma faixa amarela, para a formagéo do filme. As linhas de campo
magnético, representado pelas linhas vermelhas, confinam os elétrons livres, fazendo com
gue o plasma, gas ionizado representado pela nuvem rosa, se concentre préximo a regidao do

alvo, o que gera uma condicéo favoravel a deposicéo via o processo de sputtering.

3.3. Magnetron Sputtering Reativo (RMS)

A técnica de magnetron sputtering reativo (RMS — Reactive Magnetron Sputtering) é
uma das técnicas PVD provenientes do magnetron sputtering. Assim como as outras técnicas
de sputtering, 0 magnetron sputtering reativo também é baseado no bombardeamento de um
alvo, por ions, oriundos de um plasma, para remocdao e deposicao de atomos (TERTO, 2021).
A diferenca do magnetron sputtering reativo para o sputtering convencional € que o primeiro
utiliza um gas reativo, geralmente nitrogénio, oxigénio ou metano para a formacao dos filmes
(TENTARDINI, 2000; FREITAS, 2016), que interage com o campo da fonte de tensdo e com
o alvo do filme a ser depositado, este processo é conhecido como envenenamento do alvo
(TERTO, 2021).

Durante o envenenamento do alvo, o g4s reativo € injetado na cadmara de deposicao,
onde este colide com os elétrons livres presentes na camara e sofrem um processo de
dissociacgéao, ficando ionizado. Os ions gerados interagem com o campo eletromagnético da
fonte de tenséo e séo acelerados em direcdo ao alvo, com a colisdo, ocorre uma reacdo que
altera a composicao quimica da superficie do alvo (TENTARDINI, 2000; FREITAS, 2016).

A Figura 3, pagina seguinte, apresenta um esquema de funcionamento do magnetron
sputtering reativo, onde séo inseridos dois gases em uma camara de deposicao a vacuo.
Sendo o nitrogénio o gas reativo, representado pelos circulos pretos e o argbnio gas de
trabalho, circulos verdes. Apés a interacdo com os elétrons livres, ambos 0s gases sdo
ionizados, sendo representados com os circulos de sinal positivo, vermelhos para Ar e roxos
para o N. Com a ionizag&o dos gases, ocorre o envenenamento dos alvos, onde os ions de N
sdo arremessados em direcdo ao alvo, interagindo com sua superficie e modificando sua
composicao. Isso pode ser visto pela presenca de atomos de N, circulos pretos, em meio aos
atomos do alvo, circulos azul-claros. S6 apoés esta etapa é que € dado inicio a deposi¢do do

filme no substrato.
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Figura 3 - llustragéo do funcionamento do magnetron sputtering reativo

3.4. Deposicdo de Filmes de Nitretos via RMS

Para a deposicao de um Nitreto via RMS, se utiliza uma camara de deposi¢ao a vacuo,
onde é inserido um alvo metalico constituido do elemento quimico do nitreto desejado, o gas
nitrogénio e o gas responsavel pelo sputtering, geralmente o argénio. ApGs 0s ajustes dos
parametros de deposi¢éo, o plasma é aberto e é iniciado o envenenamento do alvo para que
ocorra o sputtering (MUSIL et al., 2005).

O principal parametro nas deposicfes de filme via RMS, é a pressao parcial do gas
nao inerte, pois isso afeta diretamente a composicao do filme (MUSIL et al.,2005; SIGNORE
et al., 2012). Considerando a deposi¢do de filmes com nitrogénio, pode-se ter filmes que
apresentam trés tipos de carater: metélico, de transicdo e nitreto.

Um filme com carater metalico ocorre quando a pressdo parcial de nitrogénio é
relativamente baixa, o que produz um filme similar ao alvo, pois as particulas arrancadas do
mesmo séo a da sua composicdo quimica original. Um filme de transicao é tipico de pressbées
parciais intermediarias e apresenta particulas da composicao original do alvo em conjunto
com particulas oriundas da reacao do nitrogénio com a superficie do alvo. Um filme de nitreto
ocorre quando sdo utilizadas altas pressfes parciais de nitrogénio, neste caso, ha um
envenenamento total do alvo, onde toda a sua superficie encontra-se recoberta por uma
camada de nitreto e as particulas arrancadas sé@o oriundas da reacdo do nitrogénio com a
superficie do alvo (PETROV et al., 1994; MUSIL et al., 2005; SIGNORE et al., 2012).

Nota-se que a composi¢do quimica dos filmes de nitretos depositados via a técnica de

magnetron sputtering reativo é funcao direta da presséo parcial do nitrogénio. Assim, em
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conformidade com a literatura, quando os alvos estao totalmente envenenados, ndo ha uma
variagdo de concentragéo nos filmes depositados em fung¢éo da presséo parcial de nitrogénio
(MUSIL et al., 2005; SIGNORE et al., 2012). Contudo, deve se ter o cuidado de nédo se aplicar
uma presséao parcial de nitrogénio muito elevada, pois isso pode afetar o sputtering realizado

pelo argdnio e diminuir as taxas de deposicdo (LARIJANI et al., 2009).

3.5. Influéncia da Adicao de Si em Filmes de ZrN

Filmes de Nitreto de Zirconio sdo amplamente estudados devido a algumas de suas
propriedades, tais como: elevada resisténcia ao desgaste, elevada dureza e alta estabilidade
térmica. Entretanto, quando depositados via técnica de RMS, esses filmes apresentam
crescimento colunar, o que favorece o aparecimento de trincas e a sua propagacao.

Buscando melhorar as propriedades dos filmes de ZrN puro, estudos com a adicédo de
Si a filmes de ZrN tém sido realizados. O silicio pode ser depositado pela técnica de RMS,
através do envenenamento do alvo de Si. Certo percentual de Si adicionado a filmes finos de
ZrN gera um impacto significativo em suas propriedades. Filmes com concentragdo de Si na
faixa de 2 a 7%, apresentam um incremento em propriedades tais como: dureza, resisténcia
ao desgaste e a oxidacdo, quando comparados a filmes puros de ZrN (YALAMANCHILI et al.,
2014; PILLOUD et al., 2004; SANDU et al., 2009).

Acima do teor de 7% de Si na matriz de ZrN, a camada amorfa formada pela insercéo
de silicio esta completamente formada, o que provoca uma queda nas propriedades
mecénicas dos filmes de ZrN (PILLOUD; PIERSON; TAKADOUM, 2006; YALAMANCHILI et
al., 2016; CHEN; CHANG; CHANG, 2017). Na figura 4 € apresentado o esquema das ligacoes

quimicas do nitreto de silicio (SisNa).

'.‘. mmm

Nitreto de Silicio
SizN,

0o o @ N
4

Figura 4 — llustragdo das ligagBes quimicas do nitreto de silicio
Fonte: Adaptado de Shutterstock (2023)

Si

Contudo, o modo em que o silicio esta disposto na matriz de ZrN para concentracdes

inferiores a de 2% n&o é um consenso na academia. Alguns autores sugerem que o Si esteja
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em solucdo sélida substitucional na estrutura do ZrN, formando o nitreto ternario Zr-Si-N
(SANDU et al., 2006; CHOI et al., 2014; YALAMANCHILI et al., 2014), enquanto outros
indicam que o Si est4 na verdade em solugdo soélida intersticial com 0 ZrN (ZHOU et al., 2003;
PILLOUD et al., 2004). A Figura 5 ilustra as possiveis disposi¢cdes do Si na Matriz de ZrN,
onde a figura 5(a) representa a estrutura cubica ZrN, a 5(b) ilustra &tomos de Si em solucao

solida substitucional e a 5(c) &tomos de Si em solugéo solida intersticial no ZrN.

Figura - 5(a) Representacao da estrutura cubica ZrN. Figura - 5(b) llustracdo de atomos de

Si em solucao solida substitucional na matriz de ZrN. Figura - 5(c) ilustracao de atomos de
Si em solucdo sélida intersticial na matriz de ZrN.
Fonte: Adaptado de: The Materials Explorer (2023)

3.6. Solucédo Solida

Existem varios defeitos que podem ocorrer na rede de um material, tais como: lacunas
(vazios), auto intersticiais, discordancias, contornos de grao, etc. Entre as imperfeicbes
presentes nos materiais uma delas é a solucao soélida, que ocorre quando um atomo esta
ocupando sitios intersticiais, ou substitui um atomo, ou ion, na matriz de uma rede cristalina
(WEST, 2014).

Em uma solucao sélida a estrutura do material hospedeiro € mantida, ainda que possa
haver variacdes nos parametros de rede da estrutura devido a adicdo de atomos de soluto,
nenhuma nova estrutura é formada (CALLISTER; STAMILE, 2008). As solu¢Bes soélidas séo
classificadas em dois tipos basicos: solu¢do solida substitucional ou solucédo sélida intersticial.
As figuras 6(a) e 6(b), ilustram os tipos de solugéo solida.
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Figura 6(a) — llustracdo de uma solucao solida intersticial. Figura 6(b) — llustracao de uma
solucao solida substitucional.

Na figura 6(a), a espécie introduzida (esfera amarela) ocupa um sitio, lugar vazio, na
rede do material hospedeiro, sem que ocorra a saida de nenhum ion ou atomo, ja na figura
6(b), o &tomo ou ion (esfera verde) que foi introduzido no material matriz, substitui um atomo
ou ion de mesma carga (WEST, 2014). Dentro da estrutura do material hospedeiro (esferas
azuis), cada atomo possui seu limite de solubilidade, que é a concentragdo maxima de atomos
de soluto que podem se dissolver na matriz do material hospedeiro, excedendo-se esse limite
h&a a formacao de uma nova fase (CALLISTER; STAMILE, 2008).

3.7. Técnicas de Caracterizacao

3.7.1. Microscopia eletronica de varredura (FEG-SEM)

O microscopio eletrébnico de varredura com emissdo de campo (FEG-SEM) é um
equipamento que permite analisar uma amostra através de uma imagem ampliada gerada
eletronicamente. O seu principio de funcionamento é baseado na coleta de elétrons
secundarios ejetados da amostra pela incidéncia de um feixe de elétrons na sua superficie
(MARTIN, 2010).

O feixe de elétrons que incide na superficie do material € formado pelo equipamento
por efeito de tunelamento, isso ocorre a partir da aplicagcdo de um alto campo elétrico em um
cristal de tungsténio de ponta muito fina (CHE, 2012). Quando o feixe de elétrons colide com
a amostra e este interage com a sua superficie e gera uma série de outras interagdes.

A Figura 7, mostra as possiveis interagfes causadas pela incidéncia do feixe de
elétrons na amostra. Varios sinais que podem ser detectados a partir da incidéncia do feixe
de elétrons no material, tais como: emissdo de raios-X caracteristicos, elétrons
retroespalhados, elétrons secundarios, elétrons Auger e catodo luminescéncia (MARTIN,
2010). Com o intuito de captar apenas as interagfes que sdo necessarias a formagdo da

imagem do material estudado, o FEG-SEM utiliza um detector de elétrons secundario.
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Figura 7 - Interacdes causadas com o material em funcéo da profundidade de penetracao do
feixe de elétrons.
Fonte: Adaptado de Case Western Reserve University, 2023

A emisséao de elétrons secundarios esta relacionada com a profundidade do feixe de
elétrons incidente na amostra. O feixe de elétrons que incide sobre um determinado volume
do material, irA ejetar uma dada quantidade de elétrons secundarios que retornam a
superficie, 0s que atingem o detector geram um sinal para a formagéo da imagem. As imagens
obtidas pela técnica FEG-SEM permitem fazer uma andlise da morfologia da amostra (CHE,
2012).

3.7.2. Difrag&o de raios-X de angulo rasante (GAXRD)

Atécnica de difracdo de raios-X de angulo rasante (GAXRD) é uma variagao da técnica
de difracdo de raios-X (DRX) e ambas as técnicas sao utilizadas para estudar a estrutura dos
materiais. O DRX e o0 GAXRD séo técnicas apropriadas para investigacdo da estrutura dos
materiais cristalinos, pois as distancias interplanares dos planos atdmicos dos materiais sao
da mesma ordem de grandeza do comprimento de onda dos raios-X utilizados durante a
andlise (HINRICHS, 2014)

A principal diferenga entre a técnica de DRX e a de GAXRD é que a segunda utiliza
um angulo de difracdo fixo, com angulo entre 0,5° e 5°, com intuito de estudar os planos que
nao estdo paralelos a superficie do material. A técnica de GAXRD utiliza um detector que é
movido ao longo de uma faixa angular para detectar os raios difratados durante a analise,
esse detector envia para o equipamento os sinais que formam os difratogramas da amostra.
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Por meio da técnica de difracéo de raios-X obtém-se o espectro de difracdo a partir da imagem
formada pelos picos difratados, sendo possivel analisar as fases do material, sua estrutura
cristalina, orientacdo preferencial, entre outros aspectos (MARTIN, 2010).

Para que ocorra a difragdo € necessario que haja uma interferéncia construtiva de
acordo com a lei de Bragg. A obediéncia a lei de Bragg é um fator necessario, mas nao
suficiente para a ocorréncia da difracéo, pois esta, também depende de outros fatores, como
a estrutura do material e o comprimento de onda da radiacéo incidente. A Equacéo 1 descreve

a lei de Bragg.

nh = 2dsenf Equacéo 1

Onde:

A - Comprimento de onda de raios-X;
d - Espacamento interatdbmico;

6 - Angulo de difracao;

n (1,2,3...) - Ordem da deflexao.

3.7.3. Espectroscopia de retroespalhamento Rutherford (RBS)

O RBS (Rutherford Backscattering Spectroscopy), € uma técnica de caracterizacao
capaz de identificar e quantificar os elementos quimicos presentes em uma determinada
amostra da sua superficie até algumas centenas de nanbmetros. Seu principio de
funcionamento é baseado na colisdo elastica de ions carregados positivamente com o0s
atomos do material a ser analisado (SILVA NETO, 2019).

Em um ensaio de RBS séo usados feixes energéticos de H*, He* ou He**, (em torno
de alguns MeV), que incidem sobre a superficie do material. Ao bombardear a amostra, o
feixe de energia interage com os atomos do material e os ions oriundos do feixe (ions
incidentes) sao retroespalhados com uma energia inferior devido a colisbes elasticas com os
atomos da amostra (TERTO, 2021). Um detector, mede a energia dos ions apés a colisédo
(ions retroespalhados) para determinar os elementos constituintes da amostra.

A variacdo de energia sofrida pelo ion pode ser descrita pela Equacao 2.

K =Ey/E; Equacéo 2

Onde:
K - Fator cinematico
Ey- Energia do ion incidente

E;- Energia do ion retroespalhado
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A perda de energia do ion incidente apés a colisao esta relacionada com a sua massa
e a massa do 4tomo do material estudado, tal variagéo € representada pelo fator cineméatico
(K). Por meio da conservagdo de massa e de momento em uma colisdo eléstica, (K) pode ser

calculado a partir da Equacéo 3.

2

/(Mf —MZsen2(0))+Mqcos (0)
K —

= Equacéo 3

My+M,

Onde:
M, - Massa do ion incidente,
M,- Massa do atomo da amostra

6 - Angulo de retroespalhamento

Como sao conhecidos a massa do ion incidente (Mo), a energia do ion incidente (Eo) e
a do retroespalhado (Ei) como também o angulo de retroespalhamento (B8), pode-se
determinar a massa atbmica dos elementos constituintes da amostra. A técnica de RBS possui
precisao na identificacdo de elementos de baixo peso atémico. Por meio dela é possivel
identificar todos os elementos quimicos da tabela peridédica, com exce¢do do H e He (SILVA
NETO, 2019). Através da intensidade dos picos gerados, também é possivel obter a

concentracdo dos elementos constituintes da amostra (TERTO, 2021).

3.7.4. Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)

A caracterizacdo por XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) tem seu principio de
funcionamento a partir da incidéncia de um feixe de elétrons sobre a superficie da amostra,
que, devido as interagBes causadas pelo feixe, emite fotoelétrons que sdo captados pelo
detector do equipamento. Por meio do XPS é possivel determinar a composicao e quantidade
dos elementos constituintes da amostra (MARTIN, 2010).

O feixe monoenergético de raios-X emitido pelo equipamento de XPS incide sobre a
superficie da amostra e interage com os a&tomos do material, nessa interacdo, quando um
féton emitido € completamente absorvido por um atomo do material, ocorre a emissédo de um
elétron, tal fendbmeno é denominado efeito fotoelétrico. Durante esta interacdo, os fétons
excitam os elétrons das camadas mais internas dos atomos do material (MARTIN, 2010;
SILVA NETO, 2019).

Para que haja a emissdo de um fotoelétron é necessario que a energia do féton
incidente seja suficiente para quebrar a ligacao do elétron com o &tomo do material (SILVA

NETO, 2019). Os elétrons que sédo emitidos possuem uma energia que é caracteristica de um
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dado estado quimico. Assim, os elétrons emitidos sdo detectados por um espectrdmetro e
classificados conforme sua energia cinética para constituicdo do espectro de XPS. A energia

cinética dos elétrons emitidos pode ser determinada pela Equacéo 4.

hv = KE + BE Equacéo 4

Onde:

h - Constante de Planck

v - Frequéncia do foton incidente

BE - Energia de ligagéo do elétron com o atomo

KE - Energia cinética do foton incidente

Como a frequéncia dos raios-X é conhecida (h), a energia de ligacdo (BE) pode ser

calculada com base na energia cinética (KE) detectada do fotoelétron.
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4. METODOLOGIA

4.1. Deposicao dos Filmes Finos

Por meio da técnica de magnetron sputtering reativo, foram depositados filmes finos
de ZrN e de ZrSiN com 1,6% e 8,0% de Si. As deposicdes foram realizadas em um
equipamento da marca AJA, modelo Orion 5-HV sputtering system, em um porta amostra
giratorio, a fim de se obter um filme homogéneo em todo substrato, localizado a 100 mm de
distancia dos alvos. Para a deposi¢éo dos filmes foram utilizados simultaneamente dois alvos,
um de zirconio (com pureza de 99,80%) e outro de silicio (com pureza de 99,99%), conectados
a uma fonte de poténcia DC e outra RF, respectivamente.

Para a deposicado dos filmes foram utilizados substratos de polietileno e wafers de
silicio, escolhidos de acordo com a técnica de caracterizacdo a ser utilizada. Todos 0s
substratos foram limpos em um banho ultrassénico de acetona por 30 minutos. Apés este
procedimento, foram inseridos na camara de vacuo para se dar inicio a deposi¢éo. Todos o0s
pardmetros do processo foram mantidos constantes, exceto a poténcia aplicada ao alvo de
Si, que foi variada para aumentar a concentracao de Si nos filmes. A Tabela 1, contém os

principais parametros de deposic¢ao dos filmes finos depositados.

Tabela 1 - Tabela com os valores dos parametros de deposicéo dos filmes finos

Parametro de deposicao Valor utilizado
| ] 1
Presséo de base 3x10° Pa
Presséo de trabalho 4x10" Pa
Poténcia no alvo de Zr 120 W
Poténcia no alvo de Si (ZrN) ow
Poténcia no alvo de Si (ZrSiN_1.6) 16 W
Poténcia no alvo de Si (ZrSiN_8.0) 80 W

O tempo de deposicdo de cada filme foi definido em funcdo da técnica de
caracterizacdo a ser utilizada, 60 minutos para as amostras que seriam analisadas por XPS e
GAXRD e 12 minutos para as amostras de RBS, obtendo-se espessuras de 350 nm e 80 nm,
respectivamente. A deposi¢do dos filmes foi realizada no Laboratério de deposigéo de filmes
finos do P?2CEM - UFS.
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4.2. Caracterizacdo por GAXRD

A técnica de difracdo de raios-X com angulo de incidéncia rasante, foi realizada em
um equipamento de difragdo da marca Shimadzu, modelo XRD-6000, pertencente ao
Laboratério de Técnicas de raios-X do P2CEM - UFS. A analise 26 foi realizada na escala de
20° a 80°, com radiacdo Cu-Ka (A=1.54 A), angulo de incidéncia de 1°, passo de 0.02° e
velocidade de varredura de 2°/min. A caracterizacdo por GAXRD foi realizada nas
dependéncias do P2CEM - UFS.

4.3. Caracterizacédo por RBS

As andlises de RBS, foram realizadas em um acelerador de particulas Tandetron de 3
MV, por meio de particulas de He™ aceleradas, com energia de 2 MeV e um detector de silicio
a 65°, com resolucao de 12 KeV. A composicdo quimica dos elementos constituintes dos
filmes foi estimada usando o software RUMP. O equipamento pertence ao Laboratério de

Implantag&o I6nica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (LIl - UFRGS).

4.4. Caracterizacdo por XPS

A andlise por XPS, foi registrada usando um espectrémetro hemisférico da marca
SPECS-group, modelo PHOIBOS 150-SPECS, pertencente ao Instituto Nacional de
Tecnologia, INT-RJ. O aparelho foi equipado com uma pistola de raios-X (XR-50) e com uma
fonte de radiacéo tipo Al-Ka (1486,6 eV).

A pressdo de base na camara de andlise do XPS foi de cerca de 10 Pa. O anodo
operou a 10 W (10 KV, 10 mA) e o analisador operou a uma energia de passagem constante
de 50 eV para espectros de pesquisa e de 20 eV para regides selecionadas. O angulo de
incidéncia foi pré-selecionado em 50°, pois a amostra ndo estava inclinada (angulo de rotacdo
em 0°). Os deslocamentos de energia de ligacdo devidos ao carregamento de superficie foram
corrigidos usando o nivel C1ls em 284,6 eV, como padréo interno. Todos os espectros foram
realizados duas vezes e a posicdo Cls foi medida no inicio e no final de cada experimento
usando o programa CasaXPS Verséo 2.3.15. A analise de XPS foi feita no Instituto Nacional
de Tecnologia (INT-RJ).

4.5. Caracterizacdo por FEG-SEM

A andlise por FEG-SEM foi realizada por meio de microscoépio eletrénico de varredura
com emissdo de campo modelo CARL ZEISS AURIGA 40 pertencente ao Laboratério de
Caracterizagdo Estrutural de Materiais do Departamento de Engenharia de Materiais da

Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN - DEMAT). Para a caracterizagédo das
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deposicbes, as amostras dos diferentes filmes foram clivadas e suas secfes transversais

analisadas.

4.6. Testes de Oxidacéo

Com o intuito de avaliar a resisténcia a oxidacdo dos filmes foi realizado um ensaio de
oxidacdo em um forno tipo mufla, de resisténcia elétrica pertencente ao Laboratério de
Tratamentos Térmicos do P2CEM. As amostras foram aquecidas a uma temperatura de 600°C
durante 30 minutos. Utilizou-se uma taxa de aquecimento de 10° por minuto até ser alcancada
a temperatura definida para o teste.

A temperatura de 600° C foi definida com base nas rea¢des de oxidacdo que ocorrem
nos filmes de ZrN nesta temperatura e levam a degradacao do filme por completo devido a
formacédo das principais fases de 6xido de zirconio. Tais resultados foram encontrados por
outros pesquisadores (MUSIL, 2012; SALADUKHIN et al., 2017) e um estudo realizado por
integrantes do laboratério de filmes finos da UFS também chegou a conclusfes similares
(SILVA NETO et al., 2018). Apds a oxidagdo dos filmes, estes foram caracterizados pela

técnica de GAXRD a fim de verificar as suas fases cristalinas, respectivamente.
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5. DISCUSSOES

5.1. Andlise por RBS

Com a intencdo de se determinar a composi¢ao quimica dos filmes utilizados neste
trabalho, foram escolhidas duas amostras dos filmes de ZrSiN para serem estudadas pela
técnica de RBS. As amostras escolhidas possuiam diferentes concentracdes, o filme de
ZrSiN_1.6 (com 1,6% de Si) e o de ZrSiN_8.0 (com 8,0% de Si), também foi utilizada a amostra
de ZrN (sem Si) para fins de comparacao.

Os filmes selecionados foram depositados sobre um substrato de polietileno (C2Ha4)n a
fim de evitar o alto background gerado pelo silicio, substrato utilizado para analise por outras
técnicas desse trabalho. Isso permitiu uma melhor andlise dos elementos quimicos leves
presentes nos filmes, tais como: oxigénio e nitrogénio. A seguir € apresentada a Figura 8, que

mostra o espectro de RBS para a amostra ZrSiN_1.6, analisado pelo software RUMP.
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Figura 8 - Espectro de RBS para a amostra ZrSiN_1.6

Na Figura 8, pode-se notar picos de Zr, N e Si, provenientes da deposi¢éo, e um pico
do carbono proveniente do substrato. Também ha picos de O e Hf, que sédo provenientes de
contaminacéao. Tal tipo de impureza ja foi observada em trabalhos anteriores (SILVA NETO et
al.,, 2018; FERNANDEZ et al., 2020). A presenca do oxigénio é oriunda da camara de
deposicéo e a do hafnio é inerente a utiliza¢éo de alvos de Zr. A quantidade de O no filme ndo
ultrapassou 1% e a de Hf n&o foi superior a 3%, dessa maneira, foram considerados o zirconio,

0 nitrogénio e silicio como elementos a serem estudados.
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Figura 9 - Espectro de RBS para a amostra ZrSiN_8.0

A amostra ZrSiN_8.0, Figura 9, apresentou o0 mesmo padrdo de comportamento da
amostra de ZrSiN_1.6, com a presenca de picos Zr, N, Si, C, O e Hf. Tal comportamento era

esperado para a técnica de RBS.

A Tabela 2, apresenta a composi¢ao quimica dos filmes de ZrN, ZrSiN_1.6 e ZrSiN_8.0

depositados e analisados por RBS.

Tabela 2 - Composicao quimica dos filmes depositados.

Amostra Zr (%) Si (%) N (%)
ZrN 50,1+0,6 - 49,9+0,9

ZrSiN_1.6 45,7+ 0,5 1,6 +0,6 525+0,8

ZrSiN_8.0 37,7+0,9 8,0+0,5 53,4+0,8

5.2. Andlise por FEG-SEM

Amostras de ZrN, ZrSiN_1.6 e ZrSiN_8.0 depositadas em substratos de Si foram
clivadas a fim de se investigar a morfologia e o crescimento dos filmes por meio da técnica de
FEG-SEM, as imagens obtidas pela técnica sdo mostradas na Figura 10(a), Figura 10(b) e
Figura 10(c).

A Figura 10(a), € da amostra de ZrN puro e exibe um filme com crescimento colunar,
conforme apontado pelas setas. Comportamento equivalente é observado na Figura 10(b),

gue pertence a amostra ZrSiN_1.6. Ao se comparar as amostras de ZrN e ZrSiN_1.6 nédo é
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possivel verificar alteracdes relevantes no crescimento do filme, sugerindo que o Si pode estar
em solugéo sélida ou como nanoclusters (agregado de atomos em escala nanométrica).

A amostra ZrSiN_8.0, Figura 10(c) ndo exibe o mesmo crescimento colunar visto nas
outras amostras de FEG-SEM, apresentando uma morfologia bastante uniforme. O
comportamento observado também foi visto em outros trabalhos (YALAMANCHILI et al.,
2014; TANG et al., 2019), onde €é sugerido que tal efeito ocorre devido a presenca de camadas
amorfas de SisN4, onde ocorre a segregacdo de Si quando seu teor ultrapassa os 6 %. No

presente trabalho, este era o resultado esperado para a amostra ZrSiN_8.0.

200nm

Figura 10(a) - Analise de FEG-SEM para a amostra ZrN; Figura 10(b) - Andlise de FEG-SEM
para a amostra ZrSiN_1.6; Figura 10(c) - Analise de FEG-SEM para a amostra ZrSiN_8.0.
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5.3. Andlise por (GAXRD)

Por meio da andlise de difragéo de raio-X por angulo rasante foi possivel verificar o
grau de cristalinidade dos filmes finos depositados. Na Figura 11, sdo apresentados o0s
espectros por GAXRD para as amostras ZrN, ZrSiN_1.6 e ZrSiN_8.0. Nota-se que os filmes
de ZrN e ZrSiN_1.6 apresentam picos de difracdo correspondentes aos planos cristalinos
(111), (200), (220) e (311), caracteristicos da fase cristalina cubica tipo B1-NaCl do ZrN (PDF
35-753), com orientacéo preferencial na direcdo (111). Ja o filme de ZrSiN_8.0 apresentou
fortes caracteristicas amorfas. Contudo, ainda é possivel visualizar a presenca de picos largos
de baixa intensidade pertencentes ao ZrN. A perda de cristalinidade pode estar vinculada a
formacdo de SisN4, tal comportamento também foi observado em outros trabalhos
(YALAMANCHILI et al., 2014; TANG et al., 2019).

(111) € ZiN
— ®* 200
< ¢ (220)

: (311)
g M o
[P} .
= ZrSiN_8.0
=
= *

z A X
o) © ZrSiN_1.6;
S - .
: .
o .
* .
. - ZrN -

30 40 50 60 70

20

Figura 11 - Analise por GAXRD das amostras de ZrN, ZrSiN_1.6 e ZrSiN_8.0

Ao comparar as amostras ZrN e ZrSiN_1.6, percebe-se que a adi¢do de 1,6% de Si
ndo provocou um impacto significativo na orientacéo cristalina dos filmes. E possivel notar
gue o plano (111) se manteve como o de maior intensidade e que houve um pequeno aumento
de intensidade dos picos nas direcbes (200) e (220).

Também é possivel verificar um pequeno deslocamento para angulos maiores em
todos os picos presentes no padrdo da amostra ZrSiN_1.6 quando comparada aos picos da
amostra de ZrN. Isso indica uma diminuicdo nos parametros de rede do material, este

deslocamento ja foi relatado em trabalhos anteriores e sua ocorréncia estaria vinculada ao Si
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gue esta em solucdo soélida substitucional na matriz do ZrN, uma vez que os atomos de Si sédo
menores que os de Zr (SANDU et al., 2009; GHAFOOR et al., 2015).

Ao se comparar os valores dos raios idnicos de Zr*® e Si*® nota-se uma significativa
diferenca entre eles, visto que o Zr*® tem raio de 0,07 nm, e o Si*® tem raio de 0,04 nm, ha
uma diferenca de raios superior a 42% entre 0s ions. Isso representa uma diferenca
relativamente grande para levar os atomos de silicio a substituir os atomos de zircénio na
estrutura cubica B1-NaCl, mesmo em baixos teores Si, 0 que indica que a formagéo de uma
solucdo solida substitucional € improvavel de ocorrer.

Outra possivel explicacdo para o deslocamento dos picos de GAXRD para angulos
maiores seria a formacgao de nanograos de SisN4 que estariam nucleando concomitantemente
a graos de ZrN. Dessa maneira, a formacao destes nanogrdos de SisN4 causaria tensées, o
gue acabaria por resultar na redugéo do parametro de rede do ZrN. No entanto, dada a baixa
concentracao de Si na amostra, somente 1,6 %, tal efeito ndo alteraria severamente os niveis
de cristalinidade da matriz de ZrN, como visto na amostra ZrSiN_8.0.

Como os picos de GAXRD se deslocaram para angulos maiores, o que indica uma
diminuicdo nos parametros de rede do material e o raio ibnico do Si é significativamente maior
do que os sitios tetraédricos presentes na estrutura cristalina do ZrN, é improvavel que o Si
esteja em solucao sélida intersticial. Contudo, a fim de se investigar melhor a natureza do Si
na amostra ZrSiN_1.6, o tamanho de grdo foi calculado para as amostras de ZrN e de
ZrSiN_1.6. O método de Scherrer foi utilizado para picos relacionados ao plano (111). Como
a amostra ZrSiN_8.0 apresentou comportamento amorfo, conforme Figura 11, néo foi possivel
calcular seu tamanho de gréo.

Analisando a Figura 12, pagina seguinte, tem-se que o pico de ZrSiN_1.6 é mais largo
que o pico de ZrN, o que indica um menor tamanho de cristalito. Ao se realizar a medida de
largura a meia altura (FWHM) para os picos, chegou-se aos tamanhos de 12,5 nm para a
amostra de ZrN e de 10,6 nm para a mostra de ZrSiN_1.6.

A reducéo do tamanho do cristalito induzida pela incorporacédo de 1,6% de Sindo pode
ser facilmente justificada pela ocorréncia de atomos de Si em solugdo solida, seja
substitucional ou intersticial. Assim, uma possivel explicacdo para as explana¢fes acima seria
a nucleacao de aglomerados de SisN4 de tamanho nanométrico, atuando como barreiras de

crescimento e reduzindo seu tamanho de grédo quando comparado ao ZrN puro.
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Figura 12 - Sobreposi¢ao do pico (111) das amostras de GAXRD ZrN e ZrSiN_1.6

5.4. Andlise por XPS

Com a finalidade de obter mais informagfes sobre as ligagdes dos atomos de silicio
com a matriz de ZrN, foram realizadas analises de XPS nas amostras ZrSiN_1.6 e ZrSiN_8.0.
As analises das amostras foram feitas nas regides Si 2p, Zr 3d e N 1s. A Figura 13 apresenta

as curvas de XPS obtidas da regido Si 2p das amostras ZrSiN_1.6 e ZrSiN_8.0.
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Figura 13 - Curvas de XPS da regido Si 2p das amostras ZrSiN_1.6 e ZrSiN_8.0.
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Como é possivel observar na Figura 13, para as amostras ZrSiN_1.6 e ZrSiN_8.0 foi
identificado somente um dubleto, com energia de ligacdo em 101.7 eV para o Si 2p3/2
associado ao composto SisN4s, em concordancia com valores encontrados na literatura
(MARTIN et al., 2005; ZHANG et al., 2012; CUl et al., 2013; CHANG et al., 2018).

Ao ser feita uma analise das amostras ZrSiN_1.6 e ZrSiN_8.0 para a regido Si 2p,
verifica-se que ndo é encontrada a presenca de SiN, composto que deveria estar presente
caso 0 Si estivesse em solugdo solida substitucional com o ZrN. Também ndo sao
encontradas liga¢des do tipo Si-Zr, que deveriam existir caso o silicio estivesse substituindo
0 nitrogénio nos sitios octaédricos do ZrN. O mesmo comportamento ocorre para ligacdes do
Si livre, que se caso fossem identificadas, demonstrariam que o Si estaria em solucéo solida
intersticial, ocupando os sitios tetraédricos do ZrN.

Assim, ao se comparar as amostras de ZrSiN_1.6 e ZrSiN_8.0 percebe-se que ndo ha
grandes diferencas entre suas analises de XPS, exceto pelo deslocamento no valor da energia
de ligacdo do Si, comportamento que ja foi observado anteriormente em outros estudos
(SONG; XU; CHEN, 2004; ZHANG et al., 2012), onde a energia de ligacao para o Si variou
de acordo com os parametros de deposi¢do, sendo observado valores de 100,59 eV até
102,01 eV.

No geral, a analise do espectro de XPS da Figura 13, mostra um comportamento
semelhante para ambas as amostras, sugerindo que o Si esta presente na forma do composto
SisN4, mesmo em baixas concentracdes como 1,6 %, o que esta de acordo com as discussdes
do GAXRD. O padrao de comportamento encontrado na analise de XPS para a regidao Si 2p,
Figura 13, também foi encontrado para outras regides energéticas. A seguir sd&o mostrados
0s espectros das regides eletrénicas Zr 3d e N 1s para as amostras ZrSiN_1.6 e ZrSiN_8.0,

Figuras 14(a) e 14(b), respectivamente.
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Figura 14(a) - Curvas de XPS da regido Zr 3d das amostras ZrSiN_1.6 e ZrSiN_8.0; Figura
14(b) - Curvas de XPS da regido N 1s das amostras ZrSiN_1.6 e ZrSiN_8.0.

O espectro da regido do Zr 3d pode acomodar trés ambientes eletrénicos distintos do
zircdnio, com os principais picos de emissao de fotoelétrons ocorrendo em energias de ligacédo
de 179,6 eV, 181,9 eV e 182,9 eV para 0 Zr 3d5/2 associado aos compostos ZrN, ZrOx e ZrOg,
respectivamente, bem de acordo com valores encontrados na literatura (BABA et al., 1988;
NISHINO et al., 1996; CHOI et al., 2014; CHANG et al., 2018). Na Figura 14(b), para a regiao
N 1s, os compostos ZrN e SizN4 foram identificados com valores de energia de 396,3 e 397,4
eV, o que esta conforme trabalhos anteriores (MARTIN et al., 2005; CHANG et al., 2018). As
analises das regifes Zr 3d e N 1s corroboram com as observacdes feitas na analise Si 2p,
onde ndo € possivel verificar a presenca de silicio em solugdo solida substitucional ou
intersticial nas amostras analisadas, sugerindo que as diferengas observadas na anélise XPS

podem ser atribuidas apenas a diferentes teores de SisN4s em cada amostra.

5.5. Testes de oxidacado

Para investigar o impacto de ambientes de alta temperatura no teor de silicio presente
nas amostras investigadas, testes de oxidacdo a 600° C foram realizados. Tal temperatura
esta acima da temperatura de oxidacdo do ZrN, conforme relatado por trabalhos anteriores
(MISOLEV etal., 1997; LOPEZ, STAIA, 2005; SALADUKHIN et al., 2017). As anélises GAXRD
para as amostras ZrN, ZrSiN_1.6 e ZrSiN_8.0, apés testes de oxidacao em alta temperatura,

sdo mostradas na Figura 15.
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Figura 15 - Andlise de GAXRD para as amostras de ZrN, ZrSiN_1.6 and ZrSiN_8.0 apés

testes de oxidacdo a 600° C.

Apenas picos associados ao oxido de zirc6nio podem ser identificados nas amostras
ZrN e ZrSiN_1.6 (PDF 65-1023 e PDF 71-1282), ndo sendo observados picos detectaveis de
ZrN nas amostras analisadas. N&do foram observadas altera¢des significativas na resisténcia
a oxidacao devido a incorporacdo de Si, bem como nenhum outro efeito decorrente da
presenca de silicio na amostra ZrSiN_1.6, quando comparada ao ZrN puro.

A amostra ZrSiN_8.0 permanece com o0 comportamento amorfo identificado
anteriormente na Figura 11, porém, pelas duas figuras, é possivel notar uma tendéncia a
permanéncia de picos relacionados ao ZrN e auséncia de picos relacionados ao ZrOo,
observados nas amostras ZrN e ZrSiN_1.6. Possivelmente, esse fendbmeno ocorreu devido a
formacdo de maiores grdos amorfos de SizN4, que melhoraram a resisténcia a oxidacdo em
altas temperaturas desse filme quando comparado ao ZrN e ZrSiN_1.6.

De acordo com os resultados apresentados, ndo ha evidéncias de presencga de silicio
livre, nem de formacgdo de nitreto ternario de Zr-Si-N, sendo os Unicos picos detectaveis
relacionados ao nitreto de silicio (SisN4) e nitreto de zircdnio (ZrN), individualmente.

E importante considerar que a deposicdo de filmes finos via magnetron sputtering
reativo envolve o envenenamento efetivo do alvo por atomos de nitrogénio, formando nitretos
em sua superficie. No presente trabalho, quando o alvo de Si é bombardeado por ions Ar+, o
material primario ejetado sédo moléculas de SisNs derivadas do alvo, com uma minoria de

atomos de silicio puro atingindo o substrato.
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Em suporte a proposta acima, podemos mencionar os diagramas de Ellinghan, que
demonstram que a energia livre de Gibbs necessaria para a formagéo de SisN4 é -80 Kcal/mol
(ELLINGHAM, CHEM, 1944 apud DANNATT, ELLINGHAM, 1948), o que indica uma pequena
probabilidade de existéncia de Si livre e fornece mais certeza para a formagéo de SisN4 no
substrato. Esta informacéo apoia a teoria levantada neste trabalho relacionada a formacao de
nanoclusters de SisNs quando a adicdo de Si na matriz de ZrN esta abaixo de 2%. Os
resultados relatados neste trabalho sugerem a formacao de compostos binarios ZrN+ SizNa,

mesmo quando o Si esta presente em pequenas concentracdes na estrutura do ZrN.
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6. CONCLUSOES

Filmes finos de ZrN e Zr-Si-N com adicdo de 1,6% e 8,0% de Si foram depositados
com sucesso por magnetron sputtering reativo. Nenhuma modificacdo microestrutural pode
ser observada entre as amostras de ZrN e ZrSiN_1.6, de acordo com a andlise FEG-SEM e
testes de oxidacdo em altas temperaturas. No entanto, os testes GAXRD e XPS mostram que
o Si ndo forma solugdo solida substitucional ou intersticial com ZrN, mas € encontrado na
forma de SizN4, mesmo em concentracBes tao baixas quanto as de 1,6% de Si. Isso foi
comprovado com a diminui¢cdo dos parametros de rede e tamanhos de gréo para a amostra
ZrSiN_1.6 quando comparado ao ZrN puro, o que ndo pode ser explicado pela formacéo de
solucao sélida, mas concorda com a inibi¢cdo do crescimento de gréos de ZrN pela ocorréncia
simultdnea de nanograos de SisNa.

Tal hipbtese foi corroborada com andlises XPS, onde as Unicas estruturas observadas
foram ZrN, SisN4 e 6xidos de zircbnio nas amostras ZrSiN_1.6 e ZrSiN_8.0, sugerindo a n&o
formacao de nitreto ternario Zr-Si-N, mas filmes finos compostos por ZrN+ SizN4, mesmo em

teores de Si inferiores a de 2,0 %.
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