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RESUMO

Este trabalho teve por objetivo o crescimento, em uma Unica etapa, de filmes
compostos por multicamadas TiO,/TiN. O crescimento foi feito sobre substrato Si
(100) em um equipamento MOCVD horizontal. Isopropoxido de titanio foi utilizado
como fontes de oxigénio e de titanio. Amonia foi utilizada como fonte de nitrogénio.
Os testes foram conduzidos sob pressédo de 80 mbar, na temperatura de 700°C. Os
filmes foram caracterizados por meio de técnicas de microscopia eletronica de
varredura com emissao de campo (MEV-FEG), e difracdo de raios X (DRX). Foram

obtidos filmes de 4 e 8 bicamadas TiO,/TiN. Os filmes apresentam estrutura colunar.
Palavras-chave: TiO,, TiN, multicamadas, MOCVD.
INTRODUCAO

A maioria dos materiais metalicos usados na tecnologia moderna requer
determinadas propriedades da liga como um todo, e um diferente conjunto de

propriedades de superficie. Os requisitos para a liga sao tenacidade, resisténcia a

tracdo, entre outros, enquanto que os de propriedades de superficie sdo resisténcia
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a oxidacao, ao desgaste, a erosdo, etc. 2. E raro que essa combinacéo possa ser
apresentada por um Unico material, dai a necessidade do uso de revestimentos, que
tém ainda como vantagem nao alterar as propriedades mecanicas e microestruturais
das ligas.

As técnicas classicas de revestimento como pintura, spray e imerséo
promovem camadas relativamente espessas (0,1 — 1 mm), que freqientemente
apresentam aderéncia fraca ao substrato. Uma variedade de técnicas esta
disponivel para aplicacdo de filmes finos aderentes (entre 10 nm e alguns
micrometros), como implantacdo idnica © ¥, sputtering ©®, deposicdo quimica de
vapores (CVD)®, sol gel ", deposicdo quimica de vapores organometalicos
(MOCVD) 8 entre outras. A técnica MOCVD tem sido usada recentemente para
esse proposito, e tem promovido a obtencdo de filmes de melhor qualidade que os
obtidos por CVD convencional ou por métodos fisicos.

Revestimentos nanocristalinos sao reconhecidos por exibirem dureza e
resisténcia mecéanica elevadas. Na ultima década, aplicacdes especificas foram
encontradas para revestimentos ceramicos de alta dureza e alta resisténcia ao
desgaste no setor industrial. Dentre estes se destacam os revestimentos de nitretos
de metais de transicdo, que despertaram interesse especial devido a sua alta
dureza, estabilidade térmica, aparéncia atrativa e por serem quimicamente inertes ©.
Estruturas multicamadas, com o periodo de super-rede da ordem de nanémetros,
apresentam valores de resisténcia mecanica superiores a 40 GPa . Filmes finos de
TiO, e TiN sdo importantes para aplicacbes nas areas de microeletrénica, Optica e
médica “?.

M.Van Stappen ™V trabalhou na obtencéo de filmes espessos de Ti,N para
aumentar a resisténcia a oxidacdo do TiN. Filmes compostos por multicamadas
TioN/TiN promovem excelente protecdo contra corrosdo quando aplicados sobre o
aco AISI 30412,

Neste trabalho estdo apresentados os resultados preliminares de

obtencéo e caracterizacéo de flmes multicamadas TiO/TiN, pela técnica MOCVD.

MATERIAIS E METODOS

O crescimento de filmes finos de TiO/TIN foi efetuado em um equipamento
MOCVD horizontal. Este equipamento € composto essencialmente de uma camara

de reacédo, que consiste de um reator em quartzo aquecido por um forno de paredes
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frias, com aquecimento por lampadas de infravermelho, um cilindro aquecido que
contém o precursor organometalico, e uma bomba de vacuo que mantém a camara
de reacdo numa pressdo inferior & atmosférica. As linhas de condugédo do
organometalico sdo mantidas aquecidas a 70 °C para evitar que 0 precursor se
condense. Ti(OCH(CHs),)4 (TiP) foi utilizado como fonte tanto de titdnio quanto de
oxigénio. Amoénia foi utilizada como fonte de nitrogénio. Tanto o gas de arraste do
TiP quanto o gas vetor utilizados foi nitrogénio. A temperatura do precursor TiP foi
de 35°C. A temperatura de crescimento foi 700°C. Os fluxos de N, (vetor e arraste
do TiP) e de amodnia foram 0,5 slm cada um. A pressao de crescimento foi de 100
mbar dentro da camara de reacdo. Os substratos utilizados consistem de laminas de
Si (100) que foram previamente lavadas numa solucdo de 5% H,SO, em &agua
deionizada, enxaguadas em agua deionizada em abundéancia, secas em nitrogénio e
imediatamente inseridas na camara de reacao.

O crescimento de filmes compostos por multicamadas TiO,/TiN foi feito em
uma Unica etapa. Tal procedimento foi possivel através da admissdo ou ndo de
amonia no sistema, a intervalos regulares. A Figura 1 mostra esquematicamente a

estrutura desejada para o revestimento.

TiN
TiO,
TiN
TiO»
TiN
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TiN
TiO,
Substrato de Si

Figura 1: Revestimento multicamada mostrado esquematicamente.

Para a obtencdo de TiO, utiliza-se apenas o isopropoxido de titanio como
fontes tanto de titanio quanto de oxigénio. Em seguida, adiciona-se ao sistema NHj3
para a obtencdo de TIN. Trata-se, portanto, de crescimentos utilizando dois
precursores distintos, que sao introduzidos no sistema simultaneamente, e sao
misturados antes de atingirem a camara de reacédo. Os tempos de manutencdo das

valvulas nas posicdes aberta ou fechada variou em fungdo das espessuras
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objetivadas. Inicialmente foram obtidas e caracterizadas amostras de filmes de TiO,
e de TiN separadamente a 700°C. Com base na analise dessas amostras foram
estipulados os tempos de abertura e fechamento da vélvula de admissao de aménia
no sistema.

As amostras destinadas a observacao da superficie, para a caracterizacdo da
morfologia, foram recobertas com platina e levadas diretamente ao MEV-FEG (FEI-
Quanta 600F).

Para determinagéo da velocidade de crescimento dos filmes foram analisadas
as seccoOes transversais das amostras, que foram recobertas com platina e levadas
diretamente ao MEV-FEG. Neste caso, foram utilizadas imagens de elétrons
secundarios e elétrons retro-espalhados. A velocidade de crescimento dos filmes foi
estimada com base na medida da espessura, dividido pelo tempo de crescimento.

Para a identificacao das fases formadas foi utilizado um difratdmetro de raios-
X de marca Rigaku. Foi utilizado um tubo de CuKa. com passo de 0,05° e tempo de

aquisicao de 10 s.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Fig. 2a esta apresentada a superficie do filme de TiO, obtido apds 1h de
crescimento a 700°C. Na Fig.2b estd apresentada a secc¢ao transversal do mesmo
filme. Observam-se estruturas colunares, perpendiculares a superficie do substrato.
A velocidade de crescimento estimada € de 14 nm/min. Andlises por difracdo de
raios-X sugerem a existéncia das fases anatase e rutilo (ndo mostrado).

Na Fig. 3a estd apresentada a superficie do filme de TiN obtido ap6s 1h de
crescimento a 700°C. Na Fig.3b estd apresentada a secc¢ao transversal do mesmo
filme. Observam-se estruturas colunares, perpendiculares a superficie do substrato
de Si. A velocidade de crescimento estimada € de 13 nm/min. Analises por difracao

de raios-X sugerem a fase TiN (ndo mostrado).
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(b)
Figura 2: Filme de TiO, crescido por 1h a 700°C. (a) superficie; (b) seccéo

transversal.

(b)
Figura 3: Filme de TiN crescido por 1h a 700°C. (a) superficie; (b) seccéao

transversal.

Na Fig. 4a esta apresentada a superficie do filme composto por multicamadas
(4 periodos) TiO2/TiN crescido a 700°C. A Fig. 4b € a seccao transversal do mesmo
filme em imagem formada por elétrons retro-espalhados. Observa-se crescimento de
estruturas colunares. Na Fig. 4c esta apresentada a seccao transversal do mesmo
filme em imagem formada por elétrons retro-espalhados. Observam-se camadas

alternadas de TiO; e TiN. A espessura do periodo é de aproximadamente 174 nm.
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(b) (c)

Figura 4: Filme composto por multicamadas (4 periodos). (a) superficie; (b) sec¢éo

transversal, imagem por elétrons secundarios; (c) seccdo transversal, imagem por

elétrons retro-espalhados.

Na Fig. ba esta apresentada a superficie do filme composto por multicamadas
(8 periodos) TiO,/TiN crescido a 700°C. A Fig. 5b é a secc¢do transversal do mesmo
filme em imagem de elétrons secundarios. Observa-se crescimento com estrutura
colunar. Na Fig. 5c estad apresentada a seccao transversal do mesmo filme em
imagem de elétrons retro-espalhados. Observam-se camadas alternadas de TiO; e
TiN. A espessura das camadas de TiO, é de aproximadamente 64 nm e as de TiN
sdao de aproximadamente 20 nm. A espessura total do periodo € de

aproximadamente 84 nm.
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(b) ()

Figura 5: Filme composto por multicamadas (8 periodos). (a) superficie; (b) secc¢ao

transversal, imagem de elétrons secundarios; (c) sec¢do transversal, imagem de

elétrons retro-espalhados.

CONCLUSOES

O crescimento de filmes finos de TiO, e de TiN pode ser feito em uma Unica etapa,
por meio da técnica MOCVD, utilizando-se como precursor isopropoxido de titanio,
como fontes tanto de oxigénio quanto de titanio.

O crescimento de multicamadas TiO,/TiIN € possivel através do fornecimento

alternado de gas amoénia ao sistema. Foram crescidos filmes compostos de TiO/TiN
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de 4 e 8 periodos, com periodos nanométricos de 84 nm, contendo estruturas

colunares.
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CHARACTERIZATION OF TiO/Ti,N MULTILAYERS GROWN BY MOCVD

ABSTRACT

The aim of this work was to grow, in a single step, films composed by TiO,/TiN
multilayers. The growth was performed on Si (100) substrates in a home made
horizontal MOCVD equipment. Titanium isopropoxide was used both as oxygen and
titanium sources. Ammonia was used as nitrogen source. The tests were carried out
at 700°C under a pressure of 80 mbar. The characterization of the flms was made by
using scanning electron microscopy and X ray diffraction. Films with 4 and 8 TiO,/TiN

bilayers were obtained. The films presented columnar structure.

Key-words: TiO,, TiN, MOCVD, multilayers.
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