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RESUMO

Esta tese investigou as propriedades de filmes finos de oxido de nidbio (Nb20s)
produzidos com tempos variaveis de deposi¢cao utilizando a técnica de plasma
magnetron sputtering (PMS). O Brasil possui cerca de 98% das reservas globais de
pirocloro, principal minério de nidbio, consolidando-se como o maior detentor desse
recurso. Diante dessa abundancia, a exploracido de novas aplicacbes para seus
oxidos tem se tornado cada vez mais relevante, especialmente em areas como
dispositivos eletronicos e sensores térmicos. Nanofilmes metalicos de nidbio foram
depositados sobre substratos de titanio metalico obtidos via plasma sobre laminas de
vidro. Os filmes de Nb depositados foram posteriormente oxidados a temperatura de
450 °C por 120 minutos em atmosfera ambiente. Os filmes de Nb20s obtidos foram
caracterizados por apresentar natureza monoclinica de baixa cristalinidade. Maiores
tempos de deposi¢do conduziram um aumento nos tamanhos dos aglomerados,
comportamento compativel com o modelo de zonas morfoldégicas de Thornton. A
espessura dos filmes alcangou valores maximos de 100 nm, para os filmes com
maiores tempos de deposi¢cdo de nidbio. A investigacdo das propriedades Opticas
revelou alta transparéncia dos filmes, com transmitancia média entre 60% e 95% na
faixa de comprimento de onda de 500 a 800 nm. Verificou-se que os angulos de
contato aumentaram com maiores tempos de deposi¢gao de nidbio. Do ponto de vista
elétrico, os filmes apresentaram comportamento caracteristico de semicondutores
tipo n, com resistividade elétrica diminuindo exponencialmente com o aumento da
temperatura. Os filmes Ti5NbO0,5 e TiSNb1, com valores de energia de ativagédo de
0,12 eV, apresentaram propriedades compativeis com materiais NTC (Coeficiente de
temperatura negativo). Esses filmes exibiram coeficientes a de ~1,6 %/K e parametro
B proximo a 1392 K, tornando-os adequados para sensores térmicos, em aplicagoes
de baixas temperaturas, e boldmetros. Filmes de Nb20s de baixa cristalinidade,
obtidos com tempos relativamente rapidos de deposi¢cao, demonstraram um potencial
tecnoldgico promissor para a fabricacéo de dispositivos avangados, como sensores
térmicos eficientes do tipo NTC, materiais hidrofébicos e com propriedades de
transparéncia éptica.

Palavras-chave: Filmes finos. Oxido de nidbio. Nb20s. Magnetron sputtering.
Termistor NTC. Boldmetro.



ABSTRACT

This thesis investigated the properties of niobium oxide (Nb20s) thin films produced
with variable deposition times using the plasma magnetron sputtering (PMS)
technique. Brazil holds approximately 98% of the world's pyrochlore reserves, the
primary niobium ore, establishing itself as the largest holder of this resource. Given
this abundance, exploring new applications for its oxides has become increasingly
relevant, particularly in areas such as electronic devices and thermal sensors. Niobium
nanometallic films were deposited onto titanium metallic substrates obtained via
plasma processing on glass slides. The Nb films were subsequently oxidized at 450 °C
for 120 minutes under ambient atmosphere. The resulting Nb,Os films exhibited a low-
crystallinity monoclinic nature. Longer deposition times led to an increase in
agglomerate sizes, consistent with Thornton’s morphological zone model. The film
thickness reached a maximum of 100 nm for samples with longer niobium deposition
times. The investigation of optical properties revealed high film transparency, with an
average transmittance ranging from 60% to 95% in the 500-800 nm wavelength range.
Contact angle measurements showed an increase with longer niobium deposition
times. From an electrical perspective, the films exhibited typical n-type semiconductor
behavior, with electrical resistivity decreasing exponentially with increasing
temperature. The Ti5Nb0.5 and Ti5Nb1 films, with activation energy values of 0.12 eV,
demonstrated properties consistent with negative temperature coefficient (NTC)
materials. These films exhibited a coefficients of approximately 1.6 %/K and a 3
parameter close to 1392 K, making them suitable for thermal sensor applications at
low temperatures and bolometers. Low-crystallinity Nb,Os films obtained with relatively
short deposition times demonstrated promising technological potential for the
fabrication of advanced devices, such as efficient NTC-type thermal sensors,
hydrophobic materials, and optically transparent components.

Key-words: Thin films. Niobium oxide. Nb20s. Magnetron sputtering. NTC thermistor.
Bolometer.
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1 INTRODUGAO

O Brasil destaca-se como o maior detentor de reservas de niébio no mundo,
possuindo cerca de 98% das reservas de pirocloro, o principal minério de nidbio.
Essas reservas estdo concentradas em localidades como Araxa e Tapira, em Minas
Gerais, Cataldo e Ouvidor, em Goias, além de Sdo Gabriel da Cachoeira, no
Amazonas [1]. Essa abundancia coloca o Brasil em uma posi¢gao estratégica no
mercado internacional, ao mesmo tempo que evidencia a necessidade de investir em
pesquisa e desenvolvimento cientifico e tecnoldgico para agregar valor a este recurso.

Entre as diversas formas de aproveitamento do nidbio, seus 6xidos destacam-
se por suas propriedades unicas e versatilidade em aplicagdes tecnoldgicas [2-7].
Dentre essas, o pentoxido de nidbio (Nb20s) é a forma mais termodinamicamente
estavel [4,5,8]. O Nb20s € um semicondutor do tipo “n” com bandgap largo (3,1 a
4,0eV) [5,9-11] e apresenta propriedades como resisténcia a corrosdo, boa
estabilidade quimica e térmica, além da biocompatibilidade [3,12-16].

A crescente demanda por materiais avangados para dispositivos eletrénicos
e sensores térmicos reforca a necessidade de técnicas de deposicao de filmes com
propriedades controladas e de reprodutibilidade. Dentre essas, os processos que
utilizam plasma destacam-se por sua eficiéncia na deposicao de 6xidos de niébio. Os
filmes finos de Oxido de nidbio apresentam grande potencial para aplicagbes
tecnolégicas, uma vez que suas propriedades fisicas e quimicas podem ser ajustadas
em funcdo das condi¢cdes de deposicdo [17-19]. Dentre as diversas técnicas de
deposicdo, a técnica de plasma magnetron sputtering tem sido amplamente
utilizada para a producao desses filmes [14,17,20-24].

A versatilidade dos filmes finos de 6xido de nidbio e suas propriedades
semicondutoras ampliam suas possibilidades de aplicagdes em dispositivos
eletrénicos e sensores, bem como o uso em sensores térmicos, fundamentais para o
monitoramento e controle de temperatura em contextos industriais, médicos e
domésticos. Para atender a essas necessidades, os principais tipos de sensores
incluem termopares, detectores de temperatura de resisténcia (RTDs), sensores de
circuito integrado (IC) e termistores [25].

Entre esses dispositivos, os termistores de coeficiente de temperatura
negativo (NTC) sdo particularmente relevantes devido a sua alta sensibilidade e a

caracteristica de redugao exponencial da resisténcia elétrica com o aumento da
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temperatura [26-28]. Por essas propriedades, os termistores ceramicos NTC ocupam
uma posicao de destaque no mercado, oferecendo precisdo e custo competitivo [25].
Além disso, os boldmetros, dispositivos que detectam variagbes de temperatura
causadas pela absor¢ao de radiagao eletromagnética, convertendo-as em alteragoes
de resisténcia elétrica, também desempenham um papel importante entre os sensores
térmicos [29-34].

Materiais semicondutores como o Nb20s apresentam propriedades
interessantes quando explorados em escala nanométrica, onde o controle sobre
caracteristicas como tamanho e morfologia das nanoestruturas permitem ajustar
propriedades eletrénicas, térmicas e estruturais [35].

Neste estudo, o nidbio utilizado na producao dos filmes finos foi fornecido pela
Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdao (CBMM), uma das principais
empresas brasileiras responsaveis pela exploracdo e processamento desse recurso

no pais.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Desenvolver filmes finos de 6xido de nidbio por meio da técnica de plasma

magnetron sputtering, com tempos reduzidos de deposi¢ao, com o intuito de investigar

as propriedades estruturais, 6pticas e elétricas desses filmes.

2.2 ESPECIFICO

a)

b)

d)

Depositar filmes finos de éxido de nidbio utilizando a técnica de magnetron
sputtering, variando o tempo de deposi¢ao de nidbio;

Investigar a estrutura cristalina e a morfologia superficial, utilizando
técnicas de difracdo de raios X (DRX), espectroscopia Raman e
microscopia eletrénica de varredura (FEG);

Avaliar a absorbancia, a transmitancia e o bandgap 6ptico por meio de
espectroscopia UV-Vis, correlacionando os resultados com a estrutura e
tempo de deposicao;

Investigar a molhabilidade das superficies por meio de medidas de angulo
de contato, correlacionando-a com a estrutura, morfologia e condi¢des de
deposicao;

Analisar as propriedades elétricas, avaliando a resistividade em fungao da

temperatura.



16

3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 OXIDO DE NIOBIO

Devido a alta reatividade com o oxigénio, o nidbio € amplamente encontrado
na forma de éxido [3,36]. O diagrama de equilibrio binario entre nidbio e oxigénio é
representado na Figura 1, destacando as diferentes fases que podem ocorrer em

funcdo da composicao e temperatura [36].

Figura 1 - Diagrama de equilibrio do sistema niébio-oxigénio, destacando as diferentes fases formadas
em fungdo da composicdo quimica e da temperatura, evidenciando as transigdes de fase.
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Fonte: Adaptado de NICO, C.; MONTEIRO, T.; GRACA, M.P.F. Niobium oxides and niobates physical
Properties: Review and prospects. Progress in Materials Science, v. 80, p. 1-37. 2016 [37].

O diagrama binario nidbio-oxigénio apresenta trés oxidos estaveis: NbO,
NbO2 e Nb20s [13,36,38]. Esses Oxidos correspondem a diferentes estados de
oxidagao do niébio, sendo +2 para o monoxido de nidbio (NbO), +4 para o diéxido de
nidbio (NbOz2) e +5 para o pentéxido de nidbio (Nb20s) [3,5,8]. Dentre eles, o0 Nb20s
destaca-se por ser a forma mais abundante e termodinamicamente estavel [4,5,8].

O pentoéxido de nidbio (Nb20s) € um semicondutor do tipo “n”, que exibe um
bandgap largo, variando de 3,1 a 4,0 eV [5,9-11]. E um sélido branco, estavel ao ar e
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insoluvel em agua [9,10], conferindo-lhe propriedades fotoelétricas e fotocataliticas,
além de alta permissividade, indice de refragcao elevado (aproximadamente 2,55 em
um comprimento de onda de 400 nm), transparéncia na regiao UV-Vis, resisténcia a
corrosdo em ambientes acidos e basicos, boa estabilidade quimica e térmica, e
biocompatibilidade [3,12-16].

As fases do niébio geralmente sdo determinadas pela disposigdo dos grupos
octaédricos de NbOs, que formam diferentes arranjos [5,8,39,40]. O Nb20Os apresenta
alta complexidade estrutural devido ao seu polimorfismo caracteristico, exibindo varias
fases cristalinas. Entre as mais comuns, destacam-se as fases H (monoclinica),
B (monoclinica) [41], M (tetragonal) [42], T (ortorrbmbica) [43] e TT (monoclinica ou
pseudo-hexagonal) [44-46]. A formacdo dessas fases depende das técnicas de
preparagao e condigdes de processamento [5,8,12,13,40]. A Figura 2 abaixo

demonstra um esquematico das estruturas cristalinas TT e T do pentéxido de nidbio.

Figura 2 - Representagao das estruturas cristalinas das fases do 6xido de nidbio. As esferas vermelhas
correspondem aos atomos de niébio, enquanto as esferas azuis representam os atomos de oxigénio.
(a) Estrutura cristalina da fase TT-Nb20s e (b) Estrutura cristalina da fase T-Nb20s.
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Fonte: Adaptado de YI, T.F.; SARI, HM.K,; LI, X.; WANG, F.; ZHU, Y.R.; HU, J.; ZHANG, J.; LI, X. A
review of niobium oxides based nanocomposites for lithium-ion batteries, sodium-ion batteries and
supercapacitors. Nano Energy, v. 85. 2021 [47].

De acordo com a literatura, a estabilidade das fases cristalinas do Nb20s varia
significativamente com a temperatura. A fase TT-Nb20s ¢é estabilizada em

temperaturas na faixa de 300 a 550 °C, enquanto a fase T-Nb20s predomina entre
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650 e 800 °C. Ja a fase H-Nb20s torna-se estavel em temperaturas superiores a
1000 °C [5,48,49].

A polimorfia do Nb20s influencia diretamente suas propriedades fisicas. Essa
variabilidade estrutural confere ao Nb20Os uma versatilidade significativa em diversas
aplicagdes, como em sensores de gas [50,51] dispositivos eletrocrémicos [7,52-55],
catalisadores [56,57], dispositivos eletronicos [58], dispositivos Opticos [12,59] e em

aplicagdes biomédicas [60].

3.2 FILMES FINOS

3.2.1 Técnicas de deposigao de filmes finos

Os filmes finos sdo materiais com espessura reduzida, que pode variar de
nandémetros até micrémetros, caracterizados por uma elevada razado entre area
superficial e volume. Essa configuragdo confere a esses materiais propriedades
unicas, permitindo aprimoramentos significativos nas superficies revestidas, entre eles
destacam-se o0 aumento da dureza superficial, resisténcia a abrasdo, ao desgaste
mecanico, a corrosao, além de maior estabilidade térmica e quimica. Essas
caracteristicas tornam os filmes finos amplamente aplicaveis em diversas areas [17-
19].

A deposicao de filmes finos € um processo versatil e amplamente utilizado
para a modificacdo de superficies, permitindo a producdo de materiais com
propriedades elétricas, dpticas, mecanicas e quimicas controladas [61]. Este processo
pode ser realizado por meio de diversas técnicas, que se destacam por sua
versatilidade e ampla aplicagdo [5,61-63]. Essas técnicas sao geralmente
classificadas em duas grandes categorias: métodos fisicos e métodos quimicos.
Dentre as principais técnicas, destacam-se o processamento por sol-gel [54,58,64-
67], sputtering [2,3,6,8,14-17,20-22,39,67-94], deposi¢cdao quimica de vapor (CVD)
[95,96], evaporacgao [97], entre outras. A classificagdo dessas técnicas € apresentada
na Figura 3 abaixo, e a escolha do método mais adequado depende dos requisitos

especificos de cada aplicacao pretendida [23]:
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Figura 3 - Diagrama ilustrativo dos processos de modificagdo superficial empregados para a produgéo
e obtencgao de filmes finos.

Tecnicas de deposicao de filmes finos
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Fonte: Adaptado de PEDANEKAR, T.S.; SHAIKH, S.K.; RAJPURE, K.Y. Thin film photocatalysis for
environmental remediation: A status review. Current Applied Physics, v. 20, n. 8, p. 931-
952. 2020 [67].

Os processos de deposi¢ao por métodos fisicos podem ser classificados em
duas categorias principais: evaporagao [97] e sputtering [67]. Estes processos
envolvem a formacgdo de um vapor condensavel por meio de mecanismos fisicos,
seguido pela deposigcao desse material como um revestimento ou filme fino sobre um
substrato [98,99].

O sputtering € um método amplamente empregado para depositar filmes finos
em diversos setores, como microeletronica, optica e revestimentos [2,3,6,8,14-17,20-
22,39,67-94].

3.2.1.1 Conceitos Fundamentais de Plasma

O termo plasma é comumente utilizado para descrever o quarto estado da
matéria. Com o0 avango nas pesquisas, a tecnologia de plasma tornou-se uma
ferramenta versatil para a deposicado de filmes finos em uma variedade de setores,
incluindo microeletrénica, industrias automotivas, aeroespaciais e biomedicina [99-
104].

A deposicao de filmes finos via plasma geralmente envolve a exposi¢cao
direta de substratos ao plasma, o que pode levar a formagcao de um filme na

superficie modificada ou processo do tipo etching, em que as espécies presentes
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no plasma bombardeiam a superficie do substrato, promovendo a retirada com
posterior deposicdo do material [104].
As fontes de plasma sao essenciais para a geragao e controle eficiente do
plasma. A energia fornecida aos elétrons é de fundamental importéncia para a
ionizagdo de atomos ou moléculas, e essa energia pode variar de acordo com as
diferentes fontes de plasma disponiveis, tais como corrente continua (CC), corrente
continua pulsada, corrente alternada (CA), poténcia de radiofrequéncia (RF) entre
outras [99,105,106].
A Figura 4 apresenta um diagrama esquematico da estrutura de um sistema
de placas paralelas de CC, destacando a correlagdo entre as luminosidades do
plasma em regides distintas, as caracteristicas elétricas e os eventos de colisdo de

particulas associados a cada uma delas [107].

Figura 4 - Diagrama esquematico de um sistema de placas paralelas operando com corrente continua,
ilustrando a distribuigdo das luminosidades do plasma em diferentes regides.
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Fonte: Adaptado de MUHL, S.; PEREZ, A. The use of hollow cathodes in deposition processes: A critical
review. Thin Solid Films, v. 579, p. 174 — 198. 2015 [107].

Em sistemas de eletrodos de placas paralelas, o campo elétrico gerado pela
tensdo aplicada entre o catodo e o dnodo ndo é uniforme, apresentando maior

intensidade préximo ao catodo e menor intensidade proximo ao anodo [107].
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A primeira regido, conhecida como espaco escuro de Aston, é uma regido
estreita localizada em frente ao catodo, caracterizada por um campo elétrico intenso.
Nesta regido, coexistem elétrons de baixa energia e ions positivos de alta energia,
que se movem em diregbes opostas. O espago escuro de Aston é geralmente
observado em descargas com gases nobres [98,99,104,105].

A direita do espaco escuro de Aston, encontra-se o brilho do catodo, uma
camada luminosa que envolve e adere ao catodo. Essa regido surge devido a energia
suficiente adquirida pelos elétrons, a partir do campo elétrico, para excitar os atomos
do gas neutro por meio de colisdes. O principal mecanismo responsavel pela emisséo
de luz nessa regido € a desexcitagdo de ions positivos por meio da
neutralizagcao [98,99,104,105].

O espaco escuro do catodo é uma regiao localizada apoés o brilho do catodo.
Caracteriza-se por apresentar um campo elétrico moderado, uma carga
predominantemente positiva e uma densidade relativamente alta, composta
principalmente por ions. Em uma descarga cintilante de corrente continua, a maior
parte da tensao aplicada concentra-se nesse espacgo escuro do catodo, o que resulta
em um bombardeio iGnico, cuja energia € aproximadamente equivalente a tenséo
aplicada. Esse campo elétrico resultante é responsavel por acelerar os ions em
direcdo ao catodo, onde ocorrem as colisbes subsequentes [98,99,104,105].

A regido seguinte na descarga € conhecida como brilho negativo,
caracterizada como a parte mais luminosa do processo. Apesar de apresentar uma
transicao abrupta e bem definida com o espaco escuro do catodo, possui transicdes
mais difusas na interface com o espaco escuro de Faraday. No centro desta regiao, a
luminosidade atinge seu maximo, impulsionada por elétrons que possuem alta
probabilidade de interagdes de excitagdo. Essas interagdes, junto com as colisdes
elasticas e processos de ionizagao, resultam em perdas significativas de energia dos
elétrons, promovendo uma dispersdo em sua distribuicido de energia. Como
consequéncia, ha uma alta densidade de particulas carregadas positivas e negativas,
0 que contribui para uma gradativa redugao da luminosidade na extremidade da
regido. Nesse ponto, muitos elétrons perdem parte de sua energia, reduzindo a
eficiéncia dos processos de ionizagao e excitagdao, dando inicio a proxima regido do
sistema [99,104].

Durante o processo de sputtering, o substrato é geralmente posicionado

dentro do brilho negativo, antes do espago escuro de Faraday. Como resultado, tanto



22

0 espago escuro de Faraday quanto a coluna positiva normalmente ndo sé&o
observados [99].

Fontes de corrente continua proporcionam controle preciso sobre a densidade
de elétrons e garantem uma distribuicdo uniforme do plasma. Isso ocorre devido a
natureza mais estavel da corrente, que reduz a probabilidade de rupturas no campo
elétrico [108].

A operacao de fontes de corrente continua envolve a aplicagdo de uma tensao
suficientemente alta entre eletrodos de metal imersos em um gas de baixa pressao.
Esse processo inicia uma descarga, resultando na decomposigédo do gas. Nos gases,
0 processo se inicia quando um elétron proximo ao catodo é acelerado em direcéo ao
anodo pelo campo elétrico aplicado. Apds ganhar energia suficiente, o elétron colide
com um atomo de gas neutro, convertendo-o em um ion carregado positivamente.
Durante esse processo de ionizagao de impacto, ocorre a conservagéao de carga, o

que implica na liberagao de dois elétrons [95,99].

e” + Ar > Art + 2e” (1)

Em condi¢des de baixa pressao, ocorrem poucas colisdes entre elétrons e
ions, resultando em um rendimento muito baixo de elétrons secundarios, o que é
insuficiente para sustentar a ionizacao na descarga. Por outro lado, em altas pressoes,
as colisdes tornam-se frequentes, porém os elétrons ndo adquirem energia suficiente
para ionizar os atomos de gas, levando a extingdo da descarga. Assim, nos extremos
de baixa e alta pressao, as taxas de geracédo de ions sao baixas e s&o necessarias
altas tensbes para manter a descarga. No entanto, em uma faixa intermediaria, a
descarga se torna autossustentavel. Isso significa que, para cada elétron no catodo,
os elétrons alcangam o anodo, e o efeito liquido das colisdes € a producdo de um novo
elétron no catodo [99,109,110].

3.2.1.2 Sputtering

Entre as diversas técnicas de deposicdo de filmes finos, o processo de
sputtering destaca-se como um método que utiliza plasma para a modificagdo das

superficies [94]. A deposicao por sputtering € uma técnica de deposigao fisica de
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vapor (PVD), utilizada como um método confiavel e eficaz para a producéo de filmes
finos [12,17,98].

Sputtering € um fendmeno no qual particulas energéticas de plasma ou gas
colidem com a superficie de um solido, desprendendo pequenas particulas desse
material. Isso ocorre por meio do bombardeamento da superficie do material a ser
depositado (alvo de sputtering) com ions energéticos. Os atomos ejetados atravessam
um ambiente de pressao reduzida e se depositam atomisticamente em um substrato,
formando um filme fino. A deposicdo por sputtering é geralmente realizada sob
condigbes de alto vacuo para alcangar o nivel desejado de pureza no filme
depositado [5,17,98,99,111]. O processo ocorre quando a espécie incidente possui
energia maior ou igual a energia de ligacao do atomo da superficie [111].

O método é reconhecido por suas vantagens, como a alta taxa de deposigao,
formacgao de filmes com alta densidade, tamanho de grao reduzido, homogeneidade,
boa aderéncia ao substrato e reprodutibilidade, pureza e uniformidade na espessura,
mesmo em substratos com grandes areas. Além disso, a aplicagao uniforme de
diversas substancias, incluindo metais, ligas, oxidos e nitretos [12,17,98].

Apos evacuagdo da camara, um gas de trabalho, geralmente argbnio, é
introduzido para iniciar uma descarga elétrica visivel entre os eletrodos. Essa
descarga gera ions positivos que colidem com o catodo, ejetando atomos do metal
alvo que se depositam no substrato. Durante o processo, outras particulas e
radiagdes, como elétrons secundarios, gases dessorvidos, ions negativos, raios X e
fétons, sdao emitidos do alvo, contribuindo para o crescimento do filme no
substrato [99].

O processo de sputtering permite a inclusdo de gases reativos na camara
durante a deposigéo. Esses gases podem reagir com os atomos ejetados para formar
compostos especificos, que sdo entdo depositados como um filme composto [98].

A deposicédo por sputtering € utilizada com diversos tipos de processos,
incluindo: magnetron, reativo e por feixe de ions (ion beam) [5,17,67]. Entretanto, a
abordagem mais popular para o crescimento de filmes finos por meio do processo de
deposig¢ao por sputtering é por meio de uma fonte de magnetron [5]. No presente
trabalho, sera abordado exclusivamente a técnica de deposi¢gdo por magnetron
sputtering, que € a metodologia empregada no laboratorio de plasma utilizado para a
deposicao dos filmes finos.
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3.2.1.2.1 Magnetron sputtering

Nos processos de deposig¢ao por sputtering, uma parte significativa da energia
€ dissipada devido a distribuicdo uniforme do plasma por toda a camara, o que resulta
em baixa eficiéncia. Com o objetivo de otimizar e aumentar a eficiéncia desse método,
foi desenvolvida, na década de 1970, a técnica de magnetron sputtering [20,108, 112-
114]. Atualmente, essa técnica é utilizada tanto na deposig¢ao de filmes finos quanto
no tratamento de superficies [98], devido a diversas vantagens, como a alta taxa de
deposicdo, baixo custo operacional, com excelente reprodutibilidade e capacidade de
producao de filmes de alta pureza e uniformes em grandes areas [74,114-117].

Os filmes finos obtidos por meio da técnica de magnetron sputtering tém
demonstrado aplicabilidade em diversos setores, incluindo nas areas de manufatura,
eletrdnicos, dispositivos semicondutores, transistores transparentes de filme fino,
detectores fotoelétricos, revestimentos opticos, células solares, aeroespacial, e areas
biomédicas [14,17,20-24].

A técnica baseia-se no principio de aplicar um campo magnético a um alvo de
sputtering, em que os elétrons energéticos sao aprisionados/confinados proximos ao
catodo. Esses elétrons confinados ionizam o gas neutro, formando um plasma de alta
densidade na regiao préxima a superficie do catodo (alvo). Os ions gerados por esses
elétrons sdo acelerados em direcdo a superficie do alvo com alta energia. O
bombardeio de ions ndo somente expele o material do alvo, mas também gera
elétrons secundarios, 0s quais sao responsaveis por manter a descarga, garantindo a
continuidade e a eficiéncia do processo [68,108,112,118].

A operacao de uma fonte de magnetron é fundamentada no fato de que os
elétrons primarios e secundarios ficam aprisionados em uma regido préxima ao
catodo, criando uma “pista de corrida” continua. Essa configuragdo aumenta
significativamente a probabilidade de colisdes ionizantes com atomos de gas, o que,
por sua vez, aumenta a eficiéncia de ionizagdo. O aumento da eficiéncia de ionizacao
resulta diretamente em uma maior densidade de corrente de ions no alvo, o que é
proporcional a taxa de erosao do alvo [114].

A ionizacao no processo de magnetron sputtering ocorre predominantemente
em uma regiao conhecida como regiao de ionizagao (IR), situada préxima ao alvo.
Nessa regiao, os elétrons seguem trajetorias em espiral devido a restricdo imposta

pelos efeitos combinados do campo elétrico e do campo magnético [114,87]. O
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confinamento dos elétrons pelo campo magnético impede o bombardeamento direto
do substrato, resultando em um aquecimento relativamente baixo do substrato [98,87],
garantindo uma deposicao mais eficiente e controlada do material no substrato. Essas
melhorias ndo apenas aumentam as taxas de sputtering, mas também impactam
diretamente nas propriedades dos filmes finos depositados [68,118].

O diagrama esquematico do principio do processo de magnetron sputtering é

apresentado na Figura 5, abaixo.

Figura 5 - Diagrama esquematico ilustrando o principio do processo de magnetron sputtering. O
esquema destaca a geracdo de plasma, a configuragdo do campo magnético criado por imas
posicionados atras do alvo, o confinamento de elétrons préximo ao catodo e a ejecdo do alvo em
direcdo ao substrato para a deposicao de filmes finos.
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Fonte: Adaptado de PAN, Y.; WANG, J.; LU, Z.; WANG, R.; ZU, Z. A re_view on the application of
magnetron sputtering technologies for solid oxide fuel cell in reduction of the operating temperature.
International Journal of Hydrigen Energy, v. 50, p. 1179-1193. 2024 [23].

O equipamento tipico utilizado inclui um sistema de bombeamento a vacuo,
uma camara de vacuo, um sistema de resfriamento por agua, um sistema de
fornecimento de gas, uma fonte de energia, o substrato e o alvo. O alvo, que é a fonte
do material formador do filme, e o substrato, que forma o filme com o material do alvo,
sao os componentes principais do processo. Uma tensao € aplicada entre o catodo
(alvo) e o anodo, que pode ser um eletrodo separado ou as paredes aterradas da
camara de vacuo, criando um campo elétrico [98]. O catodo normalmente esta
conectado a uma fonte de alimentagdo negativa (por exemplo, CC ou RF) e o

substrato posicionado em um suporte [119]. imas permanentes ou eletroimas sdo
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posicionados proximos ao alvo para gerar um campo magnético, cujas linhas de fluxo
desse campo se arqueiam sobre a superficie do alvo [88]. A principal caracteristica
desse sistema € que as linhas do campo magnético formam uma estrutura em forma

de tunel na regiao préxima a superficie do alvo [114].

3.2.2 Estrutura do filme depositado

A estrutura de um filme fino depositado é uma variavel importante na
determinacao das suas propriedades mecanicas, microestruturais, opticas e elétricas.
Nesse contexto, variaveis como a composi¢ao do alvo, a fonte de energia utilizada, o
tipo de gas inserido durante o processo, a temperatura do substrato, a pressao do
ambiente de deposigdo e a geometria da camara de crescimento influenciam
diretamente as condi¢des de crescimento do filme [20,99,71,72,120].

As estruturas dos graos formam-se pela cristalizacdo de atomos que
emergem de multiplos centros de crescimento, resultando em uma configuragao
ordenada e estavel [99]. Esse processo de formacéo € influenciado pelas interagdes
heterogéneas que ocorrem durante a deposi¢cao de filmes finos. Essas interacoes
incluem o bombardeamento por particulas energéticas, a emissao de elétrons
secundarios e colisdes entre atomos neutros. Quando ions e elétrons provenientes do
plasma atingem a superficie, podem se recombinar ou desencadear reagdes quimicas
com gases adsorvidos, promovendo a deposi¢cdo de material. Dessa forma, a
formacgao dos graos cristalinos é impactada tanto por reagdes quimicas induzidas na
superficie quanto pela acumulagdo das particulas incidentes, resultando em uma
estrutura final que reflete a combinagao desses processos [105].

A formacdo dos filmes esta ilustrada esquematicamente na Figura 6,
abaixo [121]. O processo inicia-se com a chegada de atomos individuais a superficie
do substrato, seguidos pela interagao entre os atomos, que resulta na formagao de
pequenos nucleos ou aglomerados de material. Esses nucleos crescem de forma
tridimensional, configurando-se inicialmente como ilhas, representadas
bidimensionalmente na Figura 6(c). A medida que o processo avanga, as ilhas
continuam a se expandir devido a deposicao e interacdo de novos atomos, enquanto
0 coalescimento das estruturas contribui para o surgimento de aglomerados maiores.
O estagio final do processo é caracterizado pela unido dessas estruturas, formando

um filme continuo [122].
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Figura 6 - Representagcdo esquematica das estapas do crescimento de filmes finos. (a) Chegada de
atomos no substrato; (b) Unido de atomos adsorvidos; (c) Formagéo de nucleos ou ilhas de atomos;
(d) Crescimento das ilhas pela incorporacdo de atomos adicionais; (e) Coalescéncia das ilhas com
juncéo das estruturas formadas; (f) Formagao de um filme continuo.
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Fonte: A autora.

Thornton e Hoffman (1989) desenvolveram um modelo conhecido como
modelo de estrutura-zona (SZM), para descrever a influéncia das variaveis de
deposicdo nas caracteristicas estruturais de filmes metalicos depositados por
sputtering. Baseado em analises das morfologias de filmes obtidos pela técnica
magnetron sputtering de metais como Ti, Cr, Fe, Cu, Mo e Al, o modelo identifica uma
distribuicao caracteristica de zonas microestruturais distintas [99,74,123].

Essas zonas, denominadas Zonas 1, T,2e 3, representam diferentes
configuragbes microestruturais que se formam em resposta as condigbes de
deposic¢ao, conforme esquematizado na Figura 7. Na Zona 1, observa-se uma
combinagdo de regides amorfas e cristalinas, resultantes do efeito de sombra
predominante sobre a difusdo limitada dos atomos adsorvidos. Essa zona é
caracterizada por uma microestrutura de cristais cénicos com a presenga de poros
entre os contornos de graos. Na Zona 2, o crescimento das estruturas € influenciado
pela difusdo de superficie, resultando em uma microestrutura composta por graos

colunares, separados por contornos intercristalinos. A medida que a temperatura do
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substrato aumenta, os processos de difusdo, tanto em contornos de gréos quanto na
rede cristalina, tornam-se dominantes, promovendo a formacdo de gréos
recristalizados equiaxiais, tipicos da Zona 3. Entre as Zonas 1 e 2, localiza-se a Zona
T, uma regido de transigdo marcada pela presenga de uma matriz densa de graos
fibrosos mal definidos [99,123].

Figura 7 - Representacdo esquematica da microestrutura de filmes finos em fungao da variagdo da
temperatura do substrato e da pressao do gas durante o processo de deposicao.

Temperatura do
substrato

Pressdo de
Argonio

Fonte: Adaptado de THORNTON, J.A.; HOFFMAN, D.W. Stress-related effects in thin films. Thin Solid
Films, v. 171, p. 5-31. 1989 [123].

A pressdo do gas é uma variavel que influéncia significativamente a
microestrutura do filme, atuando por meio de mecanismos indiretos. Quando a
pressdo do gas € reduzida, ocorre um aumento do bombardeamento de particulas
energéticas sobre o substrato durante o processo de deposi¢cédo, o que favorece a
formacao de filmes densos e compactos. Em contrapartida, um aumento da pressao
do gas resulta na diminuicdo da mobilidade dos atomos adsorvidos na superficie do

filme, podendo levar a formagao de filmes menos densos [99,123].
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3.2.3 Filmes finos de 6xido de nidbio

Filmes finos de o6xidos metalicos estdo cada vez mais presentes em
aplicagdes opticas e microeletronicas [124]. Dentre esses materiais, os filmes finos de
oxido de niébio podem ser produzidos por diferentes técnicas de deposicao, incluindo
oxidagao térmica [62], sputtering assistindo por feixe de ions [63], transporte quimico
em fase de vapor [96], sol-gel [54,58], deposi¢cdo quimica de vapor [3,6,14-
16,22,91,125], etc.

Filmes finos de Nb20s apresentam propriedades fisicas muito importantes,
como uma alta constante dielétrica (€’ = 27), que o torna adequado para aplicagédo em
capacitores de estado solido [124]. Além disso, destacam-se pela estabilidade quimica
e resisténcia a corrosao em meios acidos e basicos, caracteristicas que ampliam seu
uso em dispositivos eletrocromicos [52-55]. Sua versatilidade possibilita aplicagdes
em janelas inteligentes [16], células solares [126,127] e sensores quimicos [128].

As propriedades o6pticas dos filmes de Nb20s também sdo altamente
desejaveis. Estes materiais possuem estabilidade ao ar e a agua, resisténcia a acidos
e bases, elevado indice de refragdo (n= 2,4 a 550 nm), baixa absorgéo optica e alta
transparéncia na regiao UV-VIS-NIR [8,14,124].

As propriedades dos filmes de Nb20ssdo altamente dependentes das
condicdes de deposig¢ao e do método de processamento utilizado [3,5,16,91,129]. No
caso da deposi¢cao por magnetron sputtering, a formagao continua de filmes de Nb20s
ocorre na presenga adequada de oxigénio, sendo a formacado de outros 6xidos
limitada. Além disso, variaveis como pressao e temperatura influenciam diretamente
a formacao das fases cristalinas, sendo estas determinadas pelo método de
deposicdo e, pelo substrato no qual sdo depositados [2,39].

A resistividade elétrica dos filmes finos também ¢ influenciada por parametros
microestruturais, como contornos de grao, defeitos morfolégicos e a presenca de
impurezas, destacando a importancia do controle das condicdes de deposig¢ao para
obtencao das propriedades desejadas [86,130].

A estrutura cristalina dos filmes de Nb20s foram relatadas na literatura com
diversas fases, como TT (monoclinica ou pseudo-hexagonal), T (ortorrdmbica), B
(monoclinica), M (tetragonal), H (monoclinica), N (monoclinica), P (tetragonal) e
R (monoclinica), que podem ser formadas de acordo com as condi¢gdes de deposigao
e tratamento térmico [41-46,49,131,132].
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Geralmente, o NbO amorfo é obtido em baixas temperaturas de deposicao,
cristalizando-se nas fases TT ou T a uma temperatura de 500°C. A fase M tetragonal
surge em torno de 800°C, enquanto a fase H, termodinamicamente mais estavel, se
forma em temperaturas superiores a 1000°C. As fases TT e M-Nb20s, por outro lado,
sao frequentemente metaestaveis [5].

A fase TT-Nb20s, frequentemente descrita como uma forma menos cristalina
da fase T-Nbz20s5, € estabilizada por impurezas, como grupos OH-, CI, ou pela
presenca de vacancias [49,132,133]. Uma caracteristica distinta dessa fase é a
presencga de bipiramides pentagonais e hexagonais (NbO7 e NbOs), juntamente com
octaedros distorcidos (NbOs) [17]. Quando submetida a aquecimento continuo, a fase
TT transforma-se em uma estrutura ortorrdbmbica, conhecida como fase T-
Nb20s [8,12,13,48,49,69].

A Tabela 1 apresenta um compilado dos tempos de deposic¢ao de filmes finos
de oxido de nidbio reportados na literatura. Os tempos de deposi¢ao observados vao
de 15 minutos a 5,8 horas, refletindo a predominancia de processos prolongados na

sintese desses filmes.

Tabela 1 — Compilado dos tempos de deposigdo de filmes finos de 6xido de nidbio reportados na
literatura.

Autor Deposigao Tempo de
deposicao
SERENYI, M. et al. [2] Nb20s — Sputtering 1he2h
AL-BARADI, A.M. [12] Nb20s — Magnetron sputtering 3,75h;5he
58h
GRACA, M.P.F [13] Nb20s — Magnetron sputtering 15 min
PILLIS, M.F. [15] Nb20s — Magnetron sputtering 30 min
SURESH, S [127] Nb20s — Magnetron sputtering 30 min
MARCIEL, A. [134] NbOx — Magnetron sputtering 15 min a 60
min
NIVEDITA, L.R. [135] NbOx — Magnetron sputtering 15 min

Fonte: A autora.
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3.3 SENSORES DE TEMPERATURA BASEADOS EM PROPRIEDADES
RESISTIVAS

A detecgdo de temperatura € fundamental em aplicagbes domésticas,
industriais e médicas. Quatro tipos principais de sensores sao utilizados para esse
propésito: termopares, detectores de temperatura de resisténcia (RTDs), sensores de
circuito integrado (IC) e termistores. A escolha do sensor adequado depende de
diversos fatores, incluindo a precisdo requerida, velocidade de resposta, faixa
operacional de temperatura, condigcbes ambientais (quimicas, elétricas ou fisicas) e
consideragdes de custo [25].

Os materiais semicondutores podem apresentar diferentes comportamentos
de resistividade em funcéo da temperatura. Entre esses materiais, os termistores de
coeficiente de temperatura negatico (NTC) destacam-se por serem dispositivos cuja
resisténcia elétrica diminui exponencialmente com o aumento da temperatura [25-28],

conforme ilustrado na Figura 8.

Figura 8 - Representagao esquematica da dependéncia da resisténcia elétrica com a temperatura em
termistores de coeficiente de temperatura negativo (NTC).
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Fonte: Adaptado de FETEIRA, A.M. Negative temperature coefficient resistance (NTCR) ceramic
thermistors: an industrial perspective. Journal of the American Ceramic Society, v. 92, p. 967-
983. 2009 [25].
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Nos termistores NTC, a conducédo elétrica ocorre principalmente devido ao
movimento de elétrons (condutividade eletrobnica) nos materiais semicondutores
ceramicos. O aumento da temperatura promove a excitagao de elétrons na banda de
valéncia para a banda de conducdo, aumentando a condutividade elétrica do
material [136]. Esse mecanismo é fundamental para o funcionamento dos termistores
NTC e explica que o aumento na concentragdo de elétrons livres resulta em uma
diminuicao da resisténcia elétrica do semicondutor [25].

Em semicondutores, a condutividade elétrica € altamente dependente da
temperatura devido a variagdo no numero de portadores de carga. A relagao geral
para a condutividade elétrica é dada por 0 = ne, onde n é a concentracdo de
portadores de carga (elétrons e lacunas), e € a carga do elétron e y € a mobilidade
dos portadores. Nos semicondutores, 0 aumento da temperatura promove a excitagao
térmica de elétrons da banda de valéncia para a banda de conducéo, resultando em
um aumento exponencial de n. Esse fendmeno leva a um coeficiente de temperatura
negativo para a resistividade, caracteristica fundamental dos termistores NTC [25].

Os termistores NTC s&o conhecidos por sua resposta rapida as mudancgas de
temperatura, alta sensibilidade e baixo custo [25,137-140]. Eles séo utilizados em
diversos produtos eletrénicos, como telefones celulares, automdéveis, carregadores de
bateria, eletrodomésticos e sondas de temperatura [24,25,137-142].

Em semicondutores de 6xido, a concentracdo de portadores de carga é
independente da temperatura. No entanto, a mobilidade desses portadores € ativada
termicamente e aumenta com a temperatura. Consequentemente, a resistividade

elétrica, p, depende da temperatura de acordo com a Equacgao 2:

p (T) = po €xp (
onde p-é a resistividade a temperatura infinita (aproximadamente
independente da temperatura), k € a constante de Boltzmann e Ea é a energia de
ativagao para a condutividade elétrica e T € a temperatura absoluta. A energia de
ativagao (Ea) é obtida a partir da inclinagéo da reta no grafico de In (R) em funcao de
1/T. Alternativamente, para um dispositivo termistor de dimensdes fixas e

resistividade, a equacéao 2 é reescrita como Equacao 3 [25,143]:
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R(T)=Aexp (g) (3)

onde A = R~ é a resisténcia do dispositivo a temperatura infinita (isto €,
quando 1/T=0) e B € a chamada constante de material do termistor.
A diferenciacdo da equagdo 3 fornece o coeficiente de sensibilidade a

temperatura, a, também conhecido como TCR, dado pela Equacgao 4:

1dR P (4)

*TRar - T2

O TCR é um parametro fundamental que define a sensibilidade térmica do
material, sendo particularmente relevante em dispositivos sensiveis a temperatura,
como termistores. Isso indica que a sensibilidade a temperatura diminui com o
aumento da temperatura [25,143]. Nas ceramicas NTC comerciais a base de
espinélio, os valores B variam entre 2000 e 5000 K, o que resulta em valores de a a
temperatura ambiente variando de -2,2 %/K e -5,5 %/K, respectivamente [25].

O parametro B caracteriza a variagao da resisténcia com a temperatura e,
portanto, € uma medida critica da eficiéncia do termistor em responder a mudancgas
térmicas. A compreensao e a determinacao precisa do TCR e da resistividade dos
filmes finos sdo essenciais para o desenvolvimento e otimizagdo de dispositivos
eletrdnicos, especialmente aqueles que operam em ambientes onde a temperatura
pode variar significativamente [144].

As ceramicas NTC que apresentam baixos valores B sdo utilizadas em
aplicagdes de compensacgao de temperatura em circuitos e em medi¢des criogénicas.
Para aplicacbes em alta temperatura, sdo necessarios valores elevados de 3 e de
resistividade. Caso contrario, o sensor apresenta pouca sensibilidade a variagcdes de
temperatura [25].

O valor de B para um determinado dispositivo pode ser calculado a partir de

medic¢des de resisténcia, utilizando a Equacgao 5 [25]:

In (&) ()
A=+ R11

, T
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onde R1e R2sdo as resisténcias medidas nas temperaturas T1e Tz,
respectivamente. A maioria dos fabricantes de NTC especifica os valores de 3 entre
duas temperaturas padrao, geralmente 25 °C e 100 °C. Outras especificagdes podem
ser fornecidas, dependendo da faixa operacional de temperatura do dispositivo [25].

Na pratica, materiais Uteis para aplicagbes NTC devem apresentar energias
de ativagéo para condugao, ou seja, Ea, entre 0,15 e 0,5 eV. Os requisitos sobre os
valores de resistividade n&do sao tao rigorosos, pois a resisténcia total do dispositivo
pode ser ajustada geometricamente. No entanto, para fabricar pequenos termistores
NTC comerciais com resisténcias totais variando de alguns Q a kQ a temperatura
ambiente, sdo necessarios materiais com resistividades especificas de 1 a
100 MQ.cm [25].

Os termistores de  coeficiente de temperatura negativo estado
progressivamente migrando para a tecnologia de filmes finos, devido a sua resposta
rapida, maior estabilidade e menor tensdo de operagao em comparagao com materiais
mais espessos. Como componentes eletronicos essenciais, esses materiais de filmes
finos tém despertado grande interesse em pesquisas nas areas de compensacgao de
circuito, sensores de temperatura, células solares e microbolédmetros [25,145-149].

Tanto a morfologia quanto a densidade da superficie sdo consideradas
caracteristicas importantes que controlam o desempenho e a estabilidade dos
sensores de filmes finos NTC. Uma baixa porosidade € desejavel para minimizar os
efeitos deletérios decorrentes da umidade e das variagcbes na pressao parcial de
oxigénio, que podem alterar a resisténcia elétrica e afetar o desempenho do sensor.
Filmes de alta densidade também conferem melhor estabilidade mecanica aos
dispositivos [25].

Além dos termistores NTC, outro dispositivo que utiliza a variagao da
resisténcia elétrica em funcdo da temperatura € o bolédmetro, instrumento inventado
por Samuel Perpont Langley para a deteccdo de radiacdo eletromagnética
incidente [150]. O bolbmetro € um detector térmico que mede a variagdo de
temperatura em um substrato termicamente isolado, aquecido pela absor¢cédo de
radiacao infravermelha. Esse aumento da temperatura provoca alteracbes na
resisténcia elétrica, e essas mudancas sao convertidas em um sinal elétrico, como
tensdo ou corrente [29-34].

Adicionalmente, Ju, Y. et al. investigaram o mecanismo de conducgao elétrica

em filmes finos de Oxido de titdnio amorfo aplicados em bolémetros, relatando
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coeficientes de temperatura da resistividade entre -1,2% e -2,3% e energias de

ativagao de 0,09 eV a 0,18 eV, respectivamente [151].

3.4 ANGULO DE MOLHAMENTO

A principal caracteristica que define a molhabilidade de uma superficie solida
€ o0 angulo de molhamento, determinado pelo angulo de contato entre um liquido e um
sélido. Esse angulo é definido como o angulo formado entre a tangente a superficie
do liquido na interface com o solido e a prépria superficie sélida. Sua magnitude
depende de diversos fatores, como a limpeza da superficie, sua energia e
rugosidade [70,152,153]. A Equacao 6 descreve a relagdo das tensdes superficiais

envolvidas nesse fenbmeno [154]:

Ysv — Vsl (6)
Yiv

cosO =

Onde, 6 representa o angulo de contato em um substrato homogéneo, e as
tensdes superficiais solido/gas, solido/liquido e liquido/gas sao representadas,
respectivamente, por: ysv, ysi € yiv. A Figura 9 ilustra esquematicamente a disposi¢ao

de uma gota de um liquido em contato com uma superficie [70].

Figura 9 - Gota em contato com a superficie
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Fonte: BHUSHAN, B.; JUNG, Y. C. Natural and biomimetic artificial surfaces for superhydrophobicity,

self-cleaning, low adhesion, and drag reduction. Progress in Materials Science, v. 56, p. 1-108, jan.
2011 [70].

A diferengca entre as tensdes superficiais nas interfaces sélido/gas e
sélido/liquido determina o comportamento de uma gota em uma superficie lisa.
Quando essa diferenca é negativa, a superficie é caracterizada como hidrofébica, e
quando positiva, como hidrofilica [154].
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A hidrofobicidade € uma caracteristica de molhabilidade que impede o liquido
de molhar a superficie, com o angulo de contato variando de 90° a 180° (ou seja, 90
<08 =<180°). Em contraste, a hidrofilicidade permite certa molhabilidade, com o angulo
de contato variando de 0° a 90° (0 < 6 < 90) [70,152,153]. Superficies hidrofébicas e
hidrofilicas influenciam a forga de adesao capilar, o atrito e, consequentemente, a
dissipacdo de energia durante o deslizamento de superficies sélidas [70]. A norma
ASTM D7334-08 [155] define superficies com angulos menores que 45 ° como
hidrofilicas, maiores que 90 ° como hidrofdbicas, e entre 45 ° e 90 ° como transigao

entre essas caracteristicas.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Filmes finos de niébio metalico foram depositados por meio da técnica de
Plasma Magnetron Sputtering (PMS) em substratos de laminas de vidro para
microscopia previamente depositados com titanio metalico. Apds a deposicéo, os
filmes foram submetidos a tratamento térmico e caracterizados para a avaliagdo de

suas propriedades.

4.1 MATERIAIS

Para sintetizar as etapas descritas na metodologia, apresenta-se a seguir, na
Figura 10, um fluxograma ilustrativo, detalhando de forma sequencial os

procedimentos realizados.

Figura 10 - Fluxograma representativo dos procedimentos experimentais para a deposigao dos filmes
finos.

LIMPEZA PREVIA DO SUBSTRATO

l

DEPOSICAO DO FILME DE TITANIO METALICO VIA PLASMA

l

DEPOSICAO DO FILME DE NIOBIO VIA PLASMA

l

TRATAMENTO TERMICO EM FORNO: 450°C - 120min

Fonte: A autora

Foram utilizadas laminas de vidro da marca Perfecta, com dimensdes de 26,0
X 76,0 x 1,0 mm, como substratos. As laminas de vidro foram cuidadosamente limpas
e preparadas para a deposi¢cao, garantindo a remogao de quaisquer contaminantes
que pudessem afetar a aderéncia e a uniformidade dos filmes.

Esses substratos foram inicialmente depositados com filmes de titanio
metalico. Com a substituicdo do alvo, os substratos foram depositados com nidbio

metalico, com diferentes tempos de deposicao, de 0,5; 1,0; 2,5; 5,0; 7,5 e 10 minutos.
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ApOs a deposicao, os filmes foram submetidos a tratamento térmico para promover a
formacgao de oxidos.

O alvo de nidbio metalico utilizado para as deposi¢cbes foi fornecido pela
Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragao (CBMM), assegurando a pureza e a
qualidade necessaria para o processo de spufttering.

Tentativas anteriores revelaram que os filmes de niébio metalico depositados
diretamente em substratos de vidro apresentavam baixa aderéncia e falta de
uniformidade apds serem submetidos a tratamento térmico.

Estudos realizados anteriormente [156] com filmes de titanio metalico
submetidos a diferentes tratamentos térmicos foram bem-sucedidos, sem perda de
aderéncia. Diante disso, optou-se por utilizar uma camada intermediaria de titanio
metalico, com o objetivo de melhorar a adeséo dos filmes de niébio depositados
posteriormente e investigar o comportamento desses filmes apds o tratamento

térmico.

4.2 SISTEMA DE PLASMA MAGNETRON SPUTTERING

A deposicao dos filmes finos foi realizada utilizando um sistema de plasma
magnetron sputtering. O equipamento consiste em uma camara de vacuo equipada
com um magnetron e um alvo, conectados a uma fonte de corrente continua pulsada
da marca T2S Technology, modelo PS-2. O sistema de bombeamento no reator é
composto por uma bomba mecéanica e uma bomba difusora.

Inicialmente, a bomba mecéanica foi utilizada para alcancar o pré-vacuo na
camara. Em seguida, a bomba difusora, operando no regime de fluxo molecular,
reduziu a pressao a niveis adequados para o processo de deposicao.

O processo de deposicdo dentro do reator ndo causa variagcdo na
temperatura, devido a formacdo de um plasma frio, a temperatura ambiente. Na
Figura 11 é possivel visualizar uma representagdo esquematica do sistema de plasma

utilizado.
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Figura 11 - Representacdo esquematica do sistema de plasma pulsado magnetron sputtering,
destacando os principais componentes: alvo, a cAmara de vacuo, a fonte de energia e as bombas de
vacuo responsaveis pela manutengao da baixa pressdo na camara.

Fonte de corrente

continua pulsada Camara de vacuo
t . ' .
® —
T Tampa
Magnetron 1
Bomba difusora
E — Bomba mecanica

Fonte: A autora

Os parametros de deposicado foram cuidadosamente definidos com base em
estudos prévios e ajustes realizados durante os experimentos, de modo a evitar a
qualidade e a reprodutibilidade dos filmes finos. A Tabela 2, a seguir apresenta os
principais parametros utilizados durante o processo de deposi¢ao dos filmes de titanio

e nidbio metalico.

Tabela 2 - Pardmetros de deposigéo utilizados na producéao dos filmes de titanio e nidbio metalico por
meio da técnica de plasma pulsado magnetron sputtering.

Parametros Deposigao
Tensao de trabalho ~457 V
Corrente ~1,68 A
Poténcia ~0,77 kKW
Ciclo de trabalho 50%
Pressao final de vacuo ~5 x 10" mbar
Pressao do processo de ~3,0 x 103 mbar
deposicao

Fonte: A autora
4.3 PREPARAQAO DAS AMOSTRAS

Os substratos de laminas de vidro foram submetidos a uma limpeza completa
em banho ultrassdnico por 15 minutos com alcool isopropilico, utilizando um sistema

de ultrassom UltraCleaner 1450, da marca Unique, para evitar que suas superficies
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estivessem livres de impurezas. Apos a limpeza, os substratos foram secos em estufa
a 60° C e armazenados em um dessecador de vidro para prevenir a contaminagao por

particulas ou umidade até o momento da deposigao.

4.3.1 Deposicao de titanio metalico

Inicialmente, os substratos foram posicionados na camara de deposicéo, a
uma distancia de 130 mm do magnetron equipado com um alvo de titanio metalico. O
processo foi iniciado com a geragao de um pré-vacuo, utilizando a bomba mecanica,
até que a pressédo atingisse o valor de 2 x 102 mbar. Posteriormente, com o vacuo
final estabelecido pela bomba mecéanica, a valvula da bomba difusora foi aberta,
reduzindo a pressdo para 1 x 10 mbar.

O gas argbnio (99,999 % de pureza) foi inserido na camara como gas de
trabalho, utilizando valvulas do tipo agulha, até que a presséo estabilizasse em
aproximadamente 3 x 10 mbar. Este valor foi definidlo com base em estudos
anteriores que identificaram essa como a pressao ideal para a deposi¢cao de titanio
neste equipamento [157].

A fonte de tensao foi configurada e ligada para gerar plasma dentro da
camara. Os substratos foram expostos ao plasma, resultando na deposigao de filmes
de titanio metalico com tempo de exposi¢cao ao plasma de 5 minutos. Apds deposicao,

os filmes foram novamente armazenados no dessecador de vidro.

4.3.2 Deposicao de nidbio metalico

Os substratos depositados com titanio metalico foram reposicionados na
camara de deposic¢ao, substituindo o alvo por niébio. O processo teve inicio com a
geracao de um pré-vacuo utilizando a bomba mecanica, até que a pressao atingisse
2 x 102 mbar. Em seguida, a valvula da bomba difusora foi aberta, reduzindo a pressao
para 1 x 10° mbar.

O gas argbnio (99,999 % de pureza) foi inserido na camara como gas de
trabalho, controlado por valvulas do tipo agulha, até a pressdo estabilizar em
aproximadamente 3 x 10~ mbar. A fonte de tens3o foi configurada para gerar plasma
no interior da camara. Durante a deposi¢ao, ndo ocorreu introducao intencional de

oxigénio e o processo foi realizado exclusivamente sob atmosfera de arg6nio. Os
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substratos foram expostos ao plasma, resultando na deposicédo de filmes de nidbio
metalico. Os tempos de exposicdo ao plasma variaram entre 0,5; 1,0; 2,5, 5,0; 7,5 e
10,0 minutos. Apds deposicao, os filmes foram acondicionados novamente em um

dessecador de vidro e permaneceram até a realizagao do tratamento térmico.

4.3.3 Tratamento térmico

Os filmes depositados foram submetidos a um tratamento térmico em um
forno, da marca INTI. Os substratos foram aquecidos a uma taxa de 10 °C/min, até
450 °C, mantidos nesta temperatura por duas horas e, posteriormente resfriados
dentro do forno até a temperatura ambiente. Durante o tratamento térmico, as
amostras foram recozidas ao ar ambiente. A temperatura de 450 °C foi selecionada
apos testes iniciais realizados com temperaturas superiores e inferiores.

Os filmes produzidos neste trabalho foram nomeados de acordo com o tempo
de deposicdo de cada material durante o processo de magnetron sputtering. Essa
nomenclatura foi adotada para facilitar a identificacdo e a correlagdo entre os
parametros experimentais e os resultados obtidos. A Tabela 3, a seguir, apresenta as
denominacgdes atribuidas aos filmes, juntamente com as respectivas condi¢cdes de

deposicao utilizadas.

Tabela 3 - Denominacdo das amostras tratadas termicamente de acordo com as condigdes de
deposicao dos filmes de titdnio e nidbio.

Amostra Tempo de Tempo de Tratamento
deposigao de deposigcao de térmico
titanio niébio

Ti5,0 5 min - 450°C — 120 min
Ti5Nb0,5 5 min 0,5 min 450°C — 120 min
Ti5Nb1 5 min 1,0 min 450°C - 120 min
Ti5Nb2,5 5 min 2,5 min 450°C - 120 min
Ti5Nb5 5 min 5,0 min 450°C — 120 min
Ti5Nb7,5 5 min 7,5 min 450°C - 120 min
Ti5Nb10 5 min 10,0 min 450°C — 120 min

Fonte: A autora.
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4.4 CARACTERIZACAO DOS FILMES FINOS

Os filmes finos depositados foram caracterizados para determinar a influéncia
do tempo de deposigdo do nidbio e analises quimicas e estruturais, o angulo de
contato, a morfologia da superficie, a rugosidade da superficie, as propriedades

Opticas e a resistividade.

4.4 .1 Difracao de raios X (DRX)

A difracao de raios X é uma técnica utilizada para abordar as questbes
envolvendo a estrutura cristalina de sodlidos, incluindo constantes de rede e
cristalografia, identificacdo de materiais desconhecidos e orientacdo dos
cristais [99,158]. No caso dos filmes formados, observou-se a presenca dos picos na
difragao, por meio de um difratdbmetro, da marca Rigaku, modelo Ultima IV.

Os espectros de difracdo foram obtidos utilizando a radiacdo com o
comprimento de onda do cobre no modo rasante. Os espectros foram obtidos em um
angulo rasante de 0,5 °, e intervalo de variagdo angular 26 de 20 ° a 80 °, em modo
de varredura continua, com uma fonte operando a 30 kV e 10 mA. O passo utilizado

foi de 0,02 °, com velocidade de 5 °/min.

4.4.2 Espectroscopia Raman

Os filmes finos foram caracterizados com a utilizacdo da técnica de
espectroscopia Raman, que proporciona informagdes estruturais € quimicas de
diversos materiais por meio da técnica da dispersao de fétons. A técnica consiste na
incidéncia de um laser com paradmetros e comprimento de onda controlados na
superficie da amostra. Para as analises dos filmes, utilizou-se um laser de 20 mW de
poténcia e comprimento de onda de 532 nm com varredura de 0 até 1500 cm™', de um
equipamento modelo SENTERRA, da marca Bruker.

4.4.3 Angulo de contato

Um gonidmetro foi utilizado para determinar a molhabilidade das

amostras [157]. As medidas do angulo de contato formado entre o filme e a gota de
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agua foram realizadas utilizando-se o equipamento que integra um microscopio 6ptico
e um microscopio digital.

As gotas sobre a superficie das amostras foram aplicadas utilizando-se agua
deionizada, dispensada por uma micropipeta graduada da marca Digipet, com volume
de 40 pl. As imagens resultantes foram analisadas com o software CoolingTech, que
permitiu a visualizagdo e a medigdo dos angulos de contanto entre a superficie e a

gota.

4.4.4 Microscopia eletronica — FEG/EDS

As morfologias da superficie dos filmes foram caracterizadas utilizando um
microscopio eletrénico de varredura da marca Tescan, modelo Mira 3 (FEG), apés
metalizacdo da superficie das amostras. As analises foram realizadas com uma
energia de feixe de 10,0 kV e magnificagdes variando de 50 a 100 kx. A espessura
dos filmes foi determinada para as amostras TiSNb5 e Ti5Nb10.

A amostra foi preparada realizando um risco na superficie, permitindo
diferenciar as areas com e sem o filme depositando, faciltando a analise da
distribuicao dos elementos presentes na regidao avaliada.

Como ferramenta adicional, um sistema de espectroscopia de dispersao de
energia (EDS) da marca Oxford, foi acoplado ao equipamento para analise quimica e
semiquantitativa, possibilitando a caracterizacdo da distribuicdo de nidbio na

superficie dos filmes.

4.4.5 Espectroscopia eletrénica na regidao UV-Visivel

Curvas de transmissdo e absorg¢ao dos filmes foram obtidas por meio da
espectroscopia eletrbnica na faixa de UV-Vis, utilizando o espectofotdmetro Cary 50
Probe UV-Visible, da marca Varian. Este equipamento, projetado para caracterizar
espectros de reflexao, transmissao e absorgéo, opera por meio da incidéncia de luz
ultravioleta e visivel do espectro eletromagnético na amostra. A faixa de comprimento
de onda do espectofotdmetro foi de 300 a 800 nm.

A espectroscopia UV-Vis permite a analise dos niveis de energia dos filmes,
como as bandas de valéncia e conducgao, que determinam as propriedades eletronicas

dos materiais e permitem sua classificagdo como isolantes, condutores ou
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semicondutores. Para que um elétron transite da banda de valéncia para a banda de
conducéo, é necessaria uma energia de foton correspondente a um comprimento de
onda especifico. O equipamento fornece o comprimento de onda em
nandmetros (nm), que sdo posteriormente convertidos em elétron-volts (eV) por meio
de calculos apropriados.

A funcéo de Kubelka-Munk (F(R)) foi utilizada para determinar os valores de

reflectancia difusa, conforme Equacao 6 [159]:

F(R) = (1-R)*/2R (6)

Onde R representa o valor da reflectancia, obtida diretamente a partir dos
dados gerados pelo equipamento. Os valores de reflectancia difusa foram analisados
utilizando o software Origin, no qual foram plotados graficos de F(R) em funcao da
energia em elétron-volts (eV). Para a determinagao do bandgap 6ptico, foi aplicado o
Método de Tauc, que consiste em tragar uma linha tangente ao ponto de inflexdo da

curva de F(R), interseptando o eixo y no valor de zero (0) [160].

4.4.6 Caracterizagao da resistividade — Ensaio quatro pontas

A resistividade elétrica dos filmes finos depositados foi analisada utilizando
um sistema de medigcao de quatro pontas, amplamente reconhecido como uma técnica
padrdo para a caracterizagdo de propriedades elétricas em materiais sélidos. O
sistema é composto por quatro sondas alinhadas linearmente e dispostas de maneira
equidistante, com espagamento de 1 mm entre elas. Esse arranjo permite medir
simultaneamente os valores de tensao e corrente. Uma fonte aplica uma tensao entre
as pontas externas, resultando em uma corrente elétrica medida nos terminais
externos. O campo elétrico gerado por essa tensao origina uma tensdo monitorada
nos terminais internos, permitindo a determinagao da resistividade do material. As
medidas foram realizadas utilizando o equipamento KEITHLEY, modelo 2410, que
funciona como uma fonte de tensdo medidora de corrente continua (CC). O
equipamento pode operar em tensdes de até 1100 V e registrar correntes de
até 10 mA.

As medidas elétricas em fungcao da temperatura foram realizadas utilizando

duas configuragdes que permitiram avaliar as propriedades dos filmes de - 100 °C a
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100 °C. Para as temperaturas acima da temperatura ambiente até aproximadamente
110°C, foi utilizada uma placa de aquecimento com controle de temperatura variavel
(Figura 12(a)). Para as temperaturas abaixo da temperatura ambiente, até cerca
de -100 °C, foi utilizado um sistema para resfriamento (Figura 12(b)). As medidas

foram realizadas apos a estabilizacao da temperatura em cada ponto.

Figura 12 - Representacao esquematica do sistema de medi¢ao de resistividade elétrica utilizando o
método de quatro pontas. (a) Operando em uma faixa de temperatura de 30 °C a 100 °C; (b) Operando
em uma faixa de temperatura de -100 °C a 30 °C.

Tubo de Isopor
com Nitrogénio -=—
liquido e

(@ 30°Ca100°C (b) -100°Ca30°C

Fonte: A autora.

<

|— Ajuste Vertical

/ Porta Amostras

O sistema para medidas em baixas temperaturas foi adptado utilizando um
tubo de aluminio equipado com um mecanismo de ajuste vertical acionado por
engrenagem. Na extremidade do tubo, foram acoplados o porta-amostra, quatro
sondas de medi¢cao e um termopar tipo K, permitindo o monitoramento continuo das
variacbes de temperatura. Para evitar a condensacdo de agua sobre o substrato, o
sistema foi isolado com um invoélucro plastico transparente. O conjunto foi imerso em
um recipiente contendo nitrogénio liquido, permitindo a realizagdo das medidas
elétricas em gradientes sucessivos de temperatura até a temperatura ambiente. O
movimento de eleva¢ao da amostra foi controlado pelo mecanismo de engrenagem.

O calculo da resistividade dos filmes é baseado na geometria especifica da
amostra e nas caracteristicas do material. A resistividade (p) € determinada utilizando-
se os valores de tensao (V) e corrente (i) medidos do material. Para o calculo,

considera-se que o filme se comporta como um material de dimensdes semi-infinitas,
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0 que significa que suas propriedades elétricas sdo homogéneas e isotropicas ao
longo de sua extens&o.

A resistividade € calculada utilizando a Equacao 7 [161]:

|4
p = 2nS 7 (7)

Para o calculo, p representa a resistividade do material (medida em Q/o, que
corresponde a resistividade da superficie), V é a tensdo medida em volts (V), i € a
corrente elétrica em ampeéres (A) e S € o espacamento entre as pontas das sondas,
medido em centimetros (cm). Observou-se, entdo, os valores de resistividade dos
filmes finos com a variagao de temperatura do sistema (- 100 °C a 110 °C)

Além da resistividade, o coeficiente de temperatura de resistividade (TCR) foi
calculado. O TCR esta relacionado com o nivel de energia de ativacdo da amostra,

conforme Equacéo 8 [162].

E, (8)

TCR (@) = — 1=
B

A energia de ativagao (Ea) foi obtida a partir da inclinagcao da reta no grafico
de In (R) em fung¢ao de 1000/T.
O parametro B caracteriza a variagao da resisténcia com a temperatura e, foi

calculado a partir de medigdes de resisténcia, utilizando a Equagéao 9 [25]:

i (Bz (9)
g = r(R11)

T, T,

O coeficiente de temperatura de resistividade define a sensitibilidade do
termistor, e pode ser expresso em fungao de um parametro caracteristico do termistor

conhecido como 3, conforme Equacgao 10 [162].

B (10)
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

As caracterizacdes realizadas ao longo desta tese foram planejadas para
investigar as propriedades dos filmes finos depositados, e a influéncia do tempo de
deposi¢ao de niobio para formacédo dos filmes oxidos. Nos topicos a seguir, s&o
apresentados e discutidos os resultados obtidos a partir das diferentes técnicas de

caracterizagao empregadas.

5.1 Difragdo de raios X

A caracterizagao inicial por difracdo de raios X (DRX) do substrato de titanio

metalico oxidado (Ti5) é apresentada na Figura 13, a seguir:

Figura 13 - Difratograma de raios X (DRX) do substrato depositado com titanio metalico apos tratamento
térmico.
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Fonte: A autora.

Nao foram observados picos caracteristicos de fases cristalinas atribuiveis ao
titdnio metalico, nem o6xido de titanio, o que sugere que o material permaneceu em
uma fase amorfa ou que a quantidade depositada foi insuficiente para gerar difragédo
detectavel [72,94,120,125]. Os picos identificados com o numero "2" correspondem
ao porta-amostra, conforme indicado na legenda.

Os o6xidos de niobio podem apresentar diferentes polimorfos, cuja formagao
depende das condicbes de deposicdo e do tratamento térmico subsequente.
Hossain, N. et al. realizaram deposig¢ao de filmes de 6xido de nidbio por magnetron
sputtering e observaram a formacao de filmes de NbO2 e Nb20s, associados as
estruturas tetragonal e ortorrémbica, respectivamente [3].
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Na Figura 14, sdo apresentados os padrdes de DRX obtidos para os filmes

finos com diferentes tempos de deposi¢cao de nidbio metalico.

Figura 14 - Difratogramas de raios X (DRX) dos filmes depositados com titanio e niébio metalicos apos
2- Porta-amostra

o tratamento térmico. (a) Ti5NbO0,5; (b) Ti5Nb1; (c) Ti5Nb2,5; (d) Ti5Nb5; (e) Ti5Nb,5; (f) Ti5SNb10.
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Os picos de difragdo observados nos padrées de DRX sao consistentes com
os cartdes padrao PDF #74-298 e PDF #27-1312, indicando a presencga da fase
monoclinica TT-Nb20s. No entanto, a baixa cristalinidade dessa fase é observada pelo
alargamento dos picos de difracdo. Observa-se que a proeminéncia dos picos
associados ao Nb20s5 aumenta com o tempo de deposicdo de nidbio, o que esta
relacionado a maior quantidade de material depositado no substrato. Esse efeito é
corroborado pela redugéo da intensidade relativa dos picos do porta-amostra, como o
pico em 26 = 37 °, que apresenta uma redugao na razao |/lo de aproximadamente 900
(Ti5NDbO0,5) para cerca de 400 (Ti5Nb5).

O aumento da quantidade de nidbio metalico depositado, submetido ao
mesmo tratamento térmico (em tempo e temperatura), favorece a formagao de
pentdxido de nidbio na fase TT-Nb20s, conforme esperado para condigdes de baixa
temperatura de formacgao [5,44,45]. Por outro lado, o titAnio permanece no estado
amorfo sob as condigdes de deposicdo e tratamento  térmico
empregadas [72,94,120,125,156].

O pentdoxido de niébio € um oOxido termodinamicamente estavel e sua
formacao é promovida em condi¢cdes de alta concentragdo de nidbio e tratamento
térmico adequado [3,6,16,90]. Berger, L. et al. demonstraram que filmes finos de
Nb20s depositados por sputtering apresentaram regides amorfas e cristalinas
alternadas, desenvolvidas apos recozimento em baixas temperaturas (entre 500 —
600 °C) [163].

5.2 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Para complementar a investigagao estrutural dos filmes, foi utilizada a técnica

Raman. Os espectros dos filmes depositados sdo apresentados na Figura 15.
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Figura 15 - Espectros Raman das amostras de filmes finos. Os resultados incluem o espectro do filme
de titAnio metalico apds o tratamento térmico e os espectros das amostras depositadas com titanio
metalico e nidbio metalicos, submetidas ao tratamento térmico, com variagao do tempo de deposigao
de nidbio.

609 685 |—— Ti5Nb0,5
—— TiSNb1
— TiSNb2,5
—— TiSNb5
—— TiSNb7,5
—— TiSNb10
—Tid

Intensidade (unidade arbitraria)

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Deslocamento Raman (cm'1)

Fonte: A autora

Os espectros Raman apresentados fornecem informacdes importantes sobre
as fases formadas nos filmes finos depositados, complementando as analises por
DRX. Hossain, N. et al. verificaram modos Raman em ~163 cm™', 342 cm™, 401 cm™",
631 cm™ e 815 cm™! atribuidos ao modo Raman do NbO2 tetragonal e deslocamentos
em 126 cm', 228 cm-!, 310 cm™' e 685 cm' sdo caracteristicos da fase Nb20s, sendo
que o modo vibracional principal em ~685cm™ estd associado a coordenagéo
octaédrica NbOs de baixa distor¢ao [3].

Além disso, autores como Pradhan, D. et al. depositaram filmes de 6xido de
niébio com tratamento térmico a 525 °C e relataram que os modos Raman em ~147
cm, 233 cm™, 278 cm™, 290 cm™' e 691 cm™' s&o indicativos de Nb2Os [164]. Esses

dados corroboram os espectros obtidos neste trabalho, que mostraram um aumento
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na intensidade do pico em ~120 cm™ e ~685 cm™ para os filmes depositados com
tempos superiores a 5 minutos de nidbio, relacionado a formagao de Nb20s [3].

No caso do titanio, Bassi, A.L. et al. relataram uma correlagdo entre o pico
Raman em ~144 cm™ e a fase anatase em filmes depositados de TiO2 [165]. Yan et
al. observaram que, em estruturas de fase mista, os picos predominantes do rutilo
aparecem em ~446 cm™'[166]. Tompsett, G.A. et al. observaram modos em
~247 cm™ atribuidos a estrutura do didxido de titanio [167]. Ekoi, E.J. et al.
confirmaram que o rutilo apresenta modos caracteristicos em ~446,6 cm™ e 609,8
cm~1[168]. Ja Pradhan, D. et al. indicaram que o TiO2 amorfo exibe bandas largas em
~609 cm™'[169].

Nos filmes depositados com titanio metalico e tratados termicamente, foram
observados picos definidos em ~247 cm™', ~ 450 cm™' e 609 cm™, atribuidos a oxidos
de titdnio. Entretanto, a partir dos filmes depositados com tempos superiores a

5 minutos de nidbio, houve uma reducéo na intensidade desses picos.

5.3 ANALISE DO ANGULO DE CONTATO

Os filmes depositados foram caracterizados quanto a molhabilidade por meio
da analise dos angulos de contato em trés regides distintas do substrato. Os
resultados obtidos, incluindos os angulos de contato individuais, a média e o desvio

padrdo, estdo expostos na Tabela 3, a seguir.

Tabela 4 - Resultados dos angulos de contato medidos para a ldmina de microscopia e os filmes
depositados com titanio e nidbio metalicos, apds o tratamento térmico. A tabela apresenta os valores
médios dos angulos de contato, acompanhados de seus respectivos desvios padrao.

Desvio

Substrato Gota 1 Gota 2 Gota 3 Média padrao
Lamina 29,22 29,50 29,36 29,41 29,21 29,37 29,35 0,11
Ti5Nb0,5 35,54 36,056 34,34 3529 3538 34,28 35,15 0,69
Ti5SNb1 42,57 43,66 43,45 43,26 44,74 44,20 43,65 0,75
Ti5Nb2,5 65,87 66,62 66,04 66,62 6454 66,58 66,04 0,80
Ti5Nb5 67,25 68,01 67,32 67,91 68,22 68,41 67,86 0,47
Ti5Nb7,5 72,13 73,43 73,16 73,89 7295 73,07 73,11 0,58
Ti5SNb10 79,98 81,23 80,25 81,00 81,16 80,46 80,68 0,52

Fonte: A autora.
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Utilizando a média dos angulos e o desvio padréo, construiu-se o grafico da

Figura 16, para melhor comparagao dos resultados.

Figura 16 - Grafico representando os angulos de contato medidos no substrato e nos filmes
depositados.
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Fonte: A autora.

Para a classificacdo dos resultados, foi utilizada a norma ASTM D7334-08
[155], que define superficies com angulos menores que 45 ° como hidrofilicas, maiores
que 90 ° como hidrofébicas, e entre 45 ° e 90 ° como transicdo entre essas
caracteristicas. A lamina de microscopia utilizada, sem qualquer deposicao,
apresentou um angulo de contato médio de 29,3 °, caracterizando-a como hidrofilica.
Nos filmes depositados, observou-se que o aumento do tempo de deposic¢ao de nidbio
levou a valores crescentes de angulo de contato, indicando uma tendéncia a
diminuicdo da molhabilidade com maiores deposicdes de nidbio.

De acordo com MAZUR, M. et al. [124], fiimes homogéneos e de alta
qualidade éptica de pentdxido de nidbio, depositados em |aminas de microscopia por
magnetron sputtering assistido por micro-ondas, apresentaram angulos de contato

que sao independentes da espessura do filme. Além disso, esses autores destacaram
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que o tipo de substrato no qual o filme & depositado nao influencia significativamente

0 angulo de contato entre a goticula de liquido e a superficie do filme [124].

5.4 ESPECTROSCOPIA DO UV-VIS

Os filmes depositados e tratados termicamente foram caracterizados quanto
a sua absorbancia e transmitancia por UV-VIS. Na Figura 17 estdo apresentados os

resultados obtidos da absorbancia.

Figura 17 - Curvas de absorbancia éptica das amostras analisadas. O grafico apresenta resultados
para a lamina de microscopia, o filme de titanio metalico submetido a tratamento térmico e os filmes
depositados de titanio e nidbio metalicos apés tratamento térmico.
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Fonte: A autora.

Em comprimentos de onda menores que 400 nm, na faixa do ultravioleta, a
absorbancia dos filmes aumenta, e esse comportamento esta relacionado a absorgao
de radigcao pelos elétrons localizados na banda de valéncia, que sédo excitados para a
banda de condugéo quando a energia dos fotons incidentes é suficiente para superar
bandgap do material. Essa regido € conhecida como borda de absorgédo fundamental,
e esta diretamente associada ao valor do bandgap do material [78]. O coeficiente de
absorcao de um material € amplamente influenciado por dois fatores: perdas por
espalhamento e absorgao fundamental [84].

Nos filmes depositados com titanio e nidbio, tratados termicamente, observa-

se que o aumento do tempo de deposicdo de nidbio resulta em maior absorbancia,
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especialmente em comprimentos de onda menores. A curva referente ao filme
Ti5SNb10 apresenta a maior absorbancia, indicando que o aumento do tempo de
deposi¢cao impacta diretamente as propriedades O6pticas dos filmes. Isso ocorre
porque, em materiais com maior espessura e coeficiente de absorgéo, mais fétons sao
absorvidos, resultando na excitagdo de mais elétrons na banda de condugéo.
Materiais com baixo coeficiente de absorgao, por outro lado, absorvem menos luz e,
se forem suficientemente finos, podem parecer transparentes para esses
comprimentos de onda [169]. O aumento da absorbancia com o tempo de deposi¢ao
€ atribuido a formacéao de filmes mais espessos, 0 que esta associado ao aumento da
reflexdo e da absorgao nos filmes finos [77].

A transmitancia optica da lamina para microscopia, do filme de titanio metalico
tratado termicamente e dos filmes depositados de titanio e nidébio metalicos tratados

termicamente estdo apresentados na Figura 18 a seguir:

Figura 18 - Curvas de transmitancia 6ptica das amostras analisadas. O grafico apresenta resultados
para a lamina de microscopia, o filme de titAnio metalico submetido a tratamento térmico e os filmes
depositados de titanio e nidbio metalicos apds tratamento térmico.
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Fonte: A autora.

Ao contrario do comportamento observado na absorbancia, a transmitancia
dos filmes depositados apresenta uma queda abrupta para comprimentos de onda
menores que 400 nm, na regido do espectro ultravioleta. Na faixa de comprimento de
onda entre 500 e 800 nm, os valores médios de transmitancia variaram de 60% a 95%,

indicando que os filmes séo altamente transparentes. Os espectros de transmissao
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revelaram oscilagdes caracteristicas, conhecidas como ressonancias de Fabry-Perot.
Essas oscilagbes sdo causadas pela interferéncia da luz refletida nas interfaces ar-
filme e filme-substrato, sugerindo uma espessura uniforme e superficies planas nos
filmes depositados. As franjas de interferéncia observadas indicam uma baixa
rugosidade superficial e uma boa homogeneidade dos filmes finos, e 0 numero de
franjas de interferéncia esta relacionado a espessura dos filmes finos [12,84].

Observou-se que os valores de transmitancia diminuem gradualmente a
medida que a espessura dos filmes aumenta. Apds tratamento térmico, a redugao na
transmiténcia optica € atribuida ao aumento da cristalinidade dos filmes [5,12,84].
Fenbmenos como espalhamento em contornos de gréos, presenga de vazios,
rugosidade superficial ou microfissuras também podem contribuir para a reducao da
transmitancia [170].

Hossain, N. et al. [3], estudaram filmes finos de NbO2 e Nb20s5 depositados
por meio da técnica de magnetron sputtering e identificaram diferengas significativas
nas propriedades Opticas entre as fases cristalinas e amorfas. Os autores observaram
que os filmes amorfos de Nb20s apresentam excelente transmitancia optica, atribuida
ao seu bandgap largo e a dispersao optica insignificante. Em contrapartida, os filmes
cristalinos de NbO2 e Nb205 sdo menos transparentes a olho nu em comparagao com
os filmes amorfos [3].

Mazur, M. et al. [124] depositaram filmes finos de pentdxido de nidbio em
ldaminas de microscopia utilizando a técnica de magnetron sputtering assistida por
micro-ondas, empregada para melhorar a ionizagao do plasma e obter filmes de alta
qualidade 6ptica e homogeneidade. A transmitancia dos filmes foi avaliada, revelando
transparéncia na faixa de luz visivel variando entre 70 % a 80 %. Além disso,
observaram que o aumento da espessura dos filmes resultou em um numero maior
de picos de interferéncia nos espectros de transmitancia [124].

Com os resultados obtidos de transmiténcia, foram realizadas analises
utilizando o modelo de Kubelka-Munk, que permite correlacionar as propriedades
Opticas do material com a reflectancia difusa. Na Figura 19, é apresentado o gréfico
que relaciona a reflectancia difusa dos filmes depositados em func¢ao da energia (eV).
A partir da curva obtida, os valores do bandgap Optico dos filmes finos foram
determinados. Essa determinacao foi realizada utilizando o ponto de intersecédo da
linha tangente ao trecho linear da curva com o eixo de energia no grafico,

caracterizando a borda de absorgédo fundamental do material [84].
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Figura 19 - Curvas de reflectancia difusa das amostras analisadas, acompanhadas do bandgap 6ptico
calculado. (a) Ti5, (b) Ti5Nb0,5, (c) Ti5Nb1, (d) Ti5Nb2,5, (e) Ti5Nb5, (f) Ti5SNb7,5 e (g) TiSNb10.
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O pentéxido de nidbio (Nb20s) € um semicondutor tipo "n" com band
gap variando de 3,1 a 4,0 eV [9,10,92,136,171-173], o que € consistente com os
resultados encontrados, entre 3,4 e 3,6 eV. A Tabela 5 mostra os valores obtidos do

gap otico dos filmes.

Tabela 5 - Valores do bandgap 6ptico das amostras analisadas. A tabela apresenta os resultados para
o filme de titanio depositado e tratado termicamente, assim como para os filmes depositados de titanio
€ niobio metalicos submetidos a tratamento térmico, variando os tempos de deposigao de nidbio.

Filme Gap o6ptico (eV)

Ti5 3,6
Ti5Nb0,5 3,5
Ti5Nb1 3,5
Ti5Nb2,5 3,4
Ti5Nb5 3,4
Ti5Nb7,5 3,4
Ti5Nb10 3,4

Fonte: A autora.

Brayner, R. et al. relatam um bandgap quase constante de 3,4 eV depositando
filmes pela técnica de sol-gel para pentdxido de nidbio, nas fases amorfa, TT, T e
H [133].

5.5 RESULTADOS DE MICROSCOPIA ELETRONICA — FEG

A Figura 20, a seguir, mostra os resultados obtidos por FEG do filme de titanio,
que foi utilizado como substrato, apds tratamento térmico.
Figura 20 - Imagem obtida por microscopia eletrbnica de varredura por emissdo de campo (FEG),

destacando as caracteristicas microestruturais dos filmes finos de 6xido de titanio depositados com 5
minutos de deposigédo e submetidos a tratamento térmico.

SEM HV: 10.0 kV WD: 4.02 mm | MIRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 4.01 mm | MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 50.0 kx Det: SE 1pm SEM MAG: 100 kx Det: SE 500 nm
View field: 5.54 ym  SM: RESOLUTION an ce View field: 2.76 ym = SM: RESOLUTION Performance in nanospace

Fonte: A autora.
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Para analisar a morfologia superficial dos filmes finos de titanio e nidbio
depositados com posterior tratamento térmico, foram realizadas imagens superficiais.
As micrografias obtidas, apresentadas na Figura 21 mostram a evolug¢ao da morfologia

dos filmes com diferentes tempos de deposi¢ao de nidbio e apds o tratamento térmico.

Figura 21 - Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura por emissdo de campo (FEG),
destacando as caracteristicas microestruturais dos filmes finos. (a) Ti5SNbO0,5; (b) Ti5Nb1; (c) Ti5SNb2,5;
(d) Ti5NDb5; (e) Ti5Nb7,5; e (f) TiSNb10.

continua)
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Figura 21 - Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura por emissdo de campo (FEG),
destacando as caracteristicas microestruturais dos filmes finos com magnificacdo de 50kx.
(a) Ti5SNbO0,5; (b) Ti5Nb1; (c) TiSNb2,5; (d) Ti5SNb5; (e) Ti5SNb7,5; e (f) TiSNb10.
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Fonte: A autora.

A analise das imagens obtidas por FEG revela que o aumento do tempo de
deposicao de niodbio influencia significativamente a morfologia dos filmes finos.
Observa-se que, para menores tempos de deposicao de nidbio, os graos se distribuem
de forma mais homogénea, enquanto tempos mais longos favorecem a formagéao de
aglomerados mais extensos [93]. Esse efeito pode ser atribuido a renucleagédo dos
graos colunares, o que resulta na formacao de graos globulares, conforme modelo de
zonas morfolégicas proposto por Thornton e discutido por outros autores
[89,93,99,173,174]. A espessura do filme é um fator que pode ser facilmente
controlado modificando o tempo de deposicédo durante o processo de magnetron
sputtering [175].

A Figura 22 apresenta imagens obtidas por microscopia eletrénica de
varredura por emissao de campo (FEG), utilizadas para medir a espessura dos filmes
depositados Ti5Nb5 e Ti5SNb10.
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Figura 22 - Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura por emissdo de campo (FEG),
medindo a espessura dos filmes depositados. (a) Ti5SNb5; (b) TiSNb10.
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Fonte: A autora.

O filme Ti5Nb5 apresentou uma espessura de 51,28 nm, enquanto o filme
Ti5Nb10 alcangou um valor de 109,56 nm. Pode-se observar que o aumento do tempo
de deposicao resultou em um aumento na espessura do filme.

A rugosidade da superficie € um fator que influencia diretamente as
caracteristicas de molhabilidade dos filmes finos [61,176,177]. O aumento do tempo
de deposicao de nidbio resultou em filmes mais espessos, acompanhados pela
formacgao de aglomerados. O aumento do angulo de contato com maiores tempos de
deposig¢ao pode ser atribuido ao aumento na rugosidade superficial, que promove o
aprisionamento de ar nas lacunas formadas pelas nanoestruturas, como nanoilhas,
presentes na superficie [177]. Esse fenbmeno aumenta a area de contato na interface
ar-agua, resultando em angulos de contato mais elevados, a medida que o tempo de
deposicdo, e consequentemente a espessura, aumenta [176].

A Figura 23 apresenta uma imagem obtida por espectroscopia de dispersao
de energia (EDS), realizada para caracterizar a distribuigcdo de nidbio na superficie do
filme Ti5Nb5.
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Figura 23 - Imagem de espectroscopia de disperséo de energia (EDS) do filme Ti5Nb5.
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Fonte: A autora.

Observou-se que os elementos nidbio (Nb) e titdnio (Ti) estéo
predominantemente concentrados na regido correspondente ao filme, possibilitando a

identificacado da transigao entre o filme e o substrato.

5.6 CARACTERIZACAO ELETRICA

Para investigar as propriedades elétricas em corrente continua dos filmes
finos depositados, foram realizadas medidas de corrente (1) x tenséo (V) utilizando a
metodologia de quatro pontas. Considerando que todos os filmes, independentemente
do tempo de deposicdo, foram caracterizados como monofasicos e com baixa
cristalinidade, foram selecionadas amostras representativas para a caracterizacao
elétrica: Ti5; Ti5SNb0,5; Ti5Nb1; Ti5Nb5 e Ti5Nb10. O filme Ti5 foi utilizado como
referéncia, representando o substrato base. Os filmes Ti5NbO0,5 e Ti5SNb1, com baixos
tempos de deposigao, foram incluidos por apresentarem espessuras mais finas. Ja os
filmes Ti5Nb5 e Ti5Nb10 foram selecionados como representativos de tempos mais
elevados de deposicao, correspondendo a um filme intermediario e ao mais espesso,

respectivamente.
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As curvas caracteristicas de corrente (I) x tensdo (V) para os cinco filmes
analisados, caracterizados a uma temperatura de 50 °C, sdo apresentadas na
Figura 24. O comportamento observado em todas as amostras possui uma tendéncia
linear, indicando que os filmes exibem comportamento 6hmico [25,136,178,179].
Observou-se que, a medida que o tempo de deposicao de nidbio aumentou, os filmes
tornaram-se mais condutores, evidenciado pela diminui¢ao das inclinagdes das curvas

de | x V comparadas com as curvas do filme Ti5.

Figura 24 - Comparagao das curvas de IxV para os filmes depositados, avaliados na temperatura de
50 °C.
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Fonte: A autora.

A partir da regressao linear dos pontos apresentados na Figura 24, foi possivel
calcular a resistividade elétrica dos filmes depositados. Os valores obtidos estédo
listados na Tabela 6, a seguir, permitindo uma comparagao direta entre os diferentes

tempos de deposicao e suas respectivas propriedades elétricas:
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Tabela 6 - Resistividade elétrica dos filmes Ti5, Ti5NbO0,5; Ti5Nb1; TiSNb5 e Ti5SNb10, calculados em
50 °C.

Filme Resistividade (Q/o) R?
Ti5 104.080 0,99
Ti5NbO,5 10.791 0,99
TiSNb1 6.327 0,99
Ti5SNb5 5.972 0,99
Ti5SNb10 3.523 0,99

Fonte: A autora.

O filme de TiO2 amorfo (Ti5) apresentou uma resistividade elétrica
significativamente superior em comparacdo aos demais filmes analisados, sendo
aproximadamente 30 vezes maior que a do filme com mais tempo de deposicéo de
niobio (Ti5Nb10). Entre os filmes de Nb20s, foi observada uma diminuicdo na
resistividade elétrica a medida que o tempo de deposicdo aumentou. Esse
comportamento pode ser atribuido ao crescimento dos aglomerados com o aumento
do tempo de deposigdo, como evidenciado nas microestruturas apresentadas na
Figura 21. A formagéo de aglomerados tende a reduzir a quantidade de contornos de
grao, que atuam como barreiras ao transporte elétrico, contribuindo para uma
condutividade elétrica mais elevada [6,181,182]. A resistividade de filmes finos ndo é
determinada apenas pelas propriedades intrinsecas do material, mas também é
significativamente influenciada por fatores extrinsecos, como espalhamento de
elétrons em superficies, contornos de grdo, presenga de impurezas e defeitos
morfoldgicos [41,49,86,137].

O pentodxido de nidbio € um semicondutor tipo

n” de bandgap largo [5,9-11].
O valor do bandgap pode ser modificado em fungao da natureza e da concentracao
de defeitos eletronicos presentes na estrutura, que, por sua vez, dependem das
condigdes de obtengao dos filmes e tratamentos térmicos em atmosferas oxidantes
ou redutoras [86,130].

Desvios estequiométricos ocorrem frequentemente em Nb20s, devido a
formacdo de vacancias de oxigénio, gerando estruturas descritas como Nb2Os.x.
Essas vacancias atuam como defeitos doadores, aumentando a densidade de estados
eletrénicos na banda de conducgao, o que resulta em maior condutividade elétrica e a
reducao da energia de ativacao [80,169].

O célculo da energia de ativagéo para o transporte eletronico e a magnitude

da variacdo da resistividade elétrica em funcdo da temperatura sdo parametros
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importantes para compreender o comportamento elétrico dos filmes e seréo discutidos
a seguir. Para os filmes selecionados, as resistividades elétricas foram determinadas
a partir de medidas de corrente x tensao realizadas em diferentes temperaturas. A
partir desses dados, aplicou-se a regressao linear para calcular as resistividades
elétricas especificas de cada temperatura. As curvas caracteristicas | x V, obtidas em
diferentes temperaturas para os filmes Ti5; TiSNb0,5; TiSNb1; TiSNb5 e TiSNb10, s&o

apresentados na Figura 25, a seguir:

Figura 25 - Curva corrente — tensao dos filmes em diferentes temperaturas. (a) Ti5; (b) Ti5NbO0,5; (c)
Ti5SNb1; (d) TiSNb5 e (e) Ti5Nb10.
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Figura 25 - Curva corrente — tensao dos filmes em diferentes temperaturas. (a) Ti5; (b) Ti5Nb0,5; (c¢)

Ti5Nb1: (d) Ti5Nb5 e () Ti5SNb10.
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Observa-se uma tendéncia linear entre os valores de tensdo e corrente
medidos, confirmando a resposta éhmica dos filmes analisados [25,136,178,179].
Para os filmes com maiores tempos de deposig¢ao de nidbio, como TiSNb5 e Ti5SNb10,
as curvas apresentaram menor inclinagao, indicando uma redugdo na resisténcia
elétrica.

Os filmes Ti5 e Ti5Nb0,5, devido a suas elevadas resistividades, ndo puderam
ser caracterizados em temperaturas abaixo de zero. Por outro lado, os filmes Ti5SNb5
e Ti5Nb10, significativamente mais condutores, apresentaram rapida saturacdo da
corrente ja em temperaturas préximas a ambiente, indicando que a resistividade
elétrica permaneceu constante com o aumento da temperatura. Esse comportamento
esta associado a saturagcdo dos doadores intrinsecos de carga elétrica no diagrama
de bandas de conducéao [179]. Para os filmes mais condutores (TiSNb5 e Ti5Nb10),
foi possivel realizar medidas em temperaturas abaixo da temperatura ambiente, até
aproximadamente -100 °C.

A Figura 26 ilustra o comportamento do filme Ti5Nb0,5, que apresentou um
salto abrupto na resistividade em um pequeno intervalo de temperatura, de 10 °C a

20 °C, em que a resistividade variou de 5,1x107 Q/o para 1,8x107 Q/o.

Figura 26 - Curva corrente - Tensao do filme Ti5Nb0,5, nas temperaturas de 10°C e 20°C para ilustrar
o salto na resistividade neste pequeno intervalo de temperatura.
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Fonte: A autora.



67

A Tabela 7 apresenta os valores das resistividades elétricas em fungao da
temperatura para os filmes analisados, permitindo a visualizagcdo da relagao entre a
temperatura e a resistividade para cada filme, com diferentes tempos de deposicéo

de niodbio.

Tabela 7 - Resistividade elétrica dos filmes em fungao da temperatura.

Filme Temperatura (°C) Resistividade (Q/o) R? Observagéo
31,7 117.539 0,99
Ti5 51,5 104.080 0,99
61,3 91.887 0,99
91,3 77.053 0,99
10,0 5,1 x 107 0,98
20,0 1,8 x 107 0,99
30,3 11.151 0,98
Ti5Nb0,5 60,6 9.805 0,99
70,3 9.475 0,99
80,8 9.038 0,99
90,4 8.728 0,99
100,6 8.306 0,99
-60,0 127.042 0,73
-40,0 51.185 0,99
30,6 17.068 0,99
50,1 5.939 0,99
Ti5SNb1 60,1 5.582 0,99
70,6 5.542 0,99
80,3 5.350 0,99 Saturacao dos

90,2 5.350 0,99 doadores

100,4 5.350 0,99 Intrinsecos
-90,0 28.896 0,99
-30,0 25.507 0,99
Ti5Nb5 -10,0 23.659 0,99
20,0 22.212 0,99
32,0 21.272 0,99
-100,0 6.682 0,99
-50,0 5.846 0,99
Ti5Nb10 -10,0 5.510 0,99
10,0 5.238 0,99
20,0 4.926 0,99
30,0 3.747 0,99

Fonte: A autora.
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Para calcular a energia de ativagdo para o transporte eletrénico, graficos de
In (p) (Q/o) x 1/T (1/K") foram elaborados para cada filme analisado. Os resultados

sao apresentados nas Figuras 27 e 29, a segquir.

Figura 27 - Gréficos do inverso da temperatura x Ln da resistividade para célculo da energia de ativagao.
(a) Ti5; (b) Ti5Nb0,5 e (c) Ti5Nb1.
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Figura 27 - Gréficos do inverso da temperatura x Ln da resistividade para célculo da energia de ativacao.
(a) Ti5; (b) Ti5Nb0,5 e (c) Ti5Nb1.
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Fonte: A autora.

Conforme mencionado anteriormente, o filme Ti5 apresenta um
comportamento elétrico mais resistivo em comparagdo com os demais filmes
analisados (Tabela 7). A energia de ativacao calculada para o transporte eletrénico
deste filme foi de 0,069 eV (Figura 27(a)). O filme Ti5 apresentou apenas um
mecanismo de conducdo associado, contudo, os filmes Ti5Nb0,5 e Ti5Nb1
nitidamente apresentam dois mecanismos de condugao, marcados pelas diferentes
inclinagdes das curvas dos graficos Inp x 1/T. Nota-se que o incremento da adigao de
nidbio praticamente ndo alterou o comportamento elétrico do filme. Provavelmente
esta ocorrendo uma transicdo de fase do filme na interface TiO2 — Nb20s5 (TiNb20O7x)
nao detectada por difragdo de raios X. Para verificar o comportamento tipico dos
materiais depositados Ti5Nb0,5 e Ti5Nb1, foram elaborados graficos da resistividade

elétrica em funcéo da temperatura, conforme apresentado na Figura 28 a seguir:
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Figura 28 - Comportamento NTC dos filmes depositados. (a) TiSNb0,5 e (b) TiSNb1.
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Fonte: A autora.

O filme Ti5Nb0,5 apresentou comportamento tipico de termistor NTC em uma
faixa relativamente estreita de temperatura [25,28,136,137,140], de 10 °C a 30 °C.

Nesse intervalo, a resistividade elétrica variou significativamente, de 51 MQ/o a
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1151 Q/o, como ilustrado no grafico da Figura 28(a). A energia de ativagao calculada
nesta faixa de temperatura foi de 0,12 eV. Na faixa de temperatura entre 60 °C a
100 °C a energia de ativagao calculada foi de apenas 0,02 eV e a resposta elétrica da
resistividade foi linear com o aumento da temperatura (9805 Q/o em 60 °C para 8306
em 100 °C).

Por outro lado, o filme TiSNb1 exibiu um comportamento NTC tipico em uma
faixa de temperatura mais ampla, de -60 °C a 60 °C, conforme apresentado na
Figura 28(b). Essa ampla faixa de aplicagao torna este filme especialmente adequado
para sensores de temperatura ultrassensiveis, particularmente em operacgdes
criogénicas. Nesta faixa de temperatura, a variagdo da resistividade elétrica com a
temperatura foi bastante nao linear, variando de 127042 Q/o em -60 °C para 5582 Q/o
em 60 °C com uma energia de ativagao para o transporte eletrénico igual a 0,12 eV.
Na faixa de temperatura de 70 °C a 100 °C a variagdo da resistividade foi muito
pequena, variando de 5542 Q/o a 5350 Q/o , respectivamente, sendo que observou-
se saturacao dos doadores eletrdnicos a partir de 80 °C ja que a resistividade elétrica
manteve-se constante a partir desta temperatura. A energia de ativagao nesta regiao
foi de 0,03 eV, ou seja, 0,01 eV superior ao do filme Ti5Nb0,5. Apesar do dobro de
tempo de deposi¢cdo de nidbio, o mecanismo de transporte eletronico praticamente
nao variou, embora a faixa de aplicacdo do sensor tenha variado significativamente.
Estudos subsequentes deverao ser realizados para esclarecer este comportamento
observado.

Os coeficientes de temperatura de resistividade, que definem a sensibilidade
do termistor, calculados para os filmes Ti5Nb0,5 e TiSNb1 foram de - 1,6 %/K. Os
valores do parametro (3, associado a faixa de temperatura de aplicagado do sensor,
foram determinados como 1392 K. Esses resultados indicam que os sensores podem
ser aplicados com eficiéncia em baixas temperaturas [182], além de serem adequados
para bolémetros [151].

Guan, F. et al., desenvolveram sensores de baixa temperatura caracterizados
por valores adequados do parametro B, que alcangaram 1559 K e uma energia de
ativagao (Ea) de 0,135 eV [182]. Estudos realizados por Ju, W. et al., investigaram
materiais semicondutores e relataram TCR variando entre -1,2%/K e -2,3%/K, com
valores de Ea no intervalo de 0,09 eV a 0,18 eV [151].

Os filmes de Ti5Nb0,5 e Ti5Nb1 produzidos neste estudo demonstraram

propriedades elétricas compativeis com materiais NTC comerciais. Em particular, a
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energia de ativagdo para a condugéao elétrica (Ea) situou-se no intervalo de 0,12 a
0,5eV [25], intervalo considerado ideal para a eficiéncia de materiais com
caracteristica NTC. Além disso, os coeficientes de temperatura da resistividade
calculados para os filmes, corroboram seu potencial para aplicagdes em sensores
térmicos, especialmente em dispositivios que operam em faixas de temperatura
controlada.

Para concentragdes mais elevadas de Nb20s, correspondentes aos filmes
Ti5SNbS e Ti5Nb10, repectivamente, apenas um unico mecanismo de condugao
elétrica foi caracterizado, com uma energia de ativagao de 0,1 eV para os dois filmes
(Figuras 29(a) e (b)). Nestes casos uma resposta linear entre a resistividade x

temperatura foi observado, ilustrado na Figura 30 para o filme Ti5Nb5.

Figura 29 - Graficos do inverso da temperatura x Ln da resistividade para calculo da energia de ativagao.
(a) Ti5SNb5; (b) Ti5Nb10.
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Figura 29 — Graficos do inverso da temperatura x Ln da resistividade para calculo da energia de
ativacao. (a) Ti5Nb5; (b) Ti5SNb10.
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Fonte: A autora.

Figura 30 - Resistividade em funcao da temperatura do filme Ti5Nb5
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Os filmes Ti5Nb5 e TiSNb10 apresentaram comportamento elétrico
caracteristico de semicondutores [25,136,178,179]. A energia de ativagéo calculada
para esses filmes foi de apenas 0,01 eV, o que sugere uma alta concentracdo de
portadores de carga. Esse resultado pode estar associado a um aumento na
densidade de estados proximos a borda da banda de conducdo [183,184]. Esse
comportamento é tipico de semicondutores com dopagem elevada, onde a energia de
ativacao baixa permite que a concentracao de portadores se aproxime da densidade
de estados nas bordas da banda [184]. Tempos de deposicdo mais longos
promoveram maior crescimento dos aglomerados de Nb, o que reduziu a densidade
de contornos de grdo. Como os contornos de grdo atuam como barreiras para a
passagem de portadores de carga, sua reducdo resulta em menor dispersao
eletrénica e, consequentemente, em menor resistividade [6,180,181]. Também deve-
se considerar que defeitos estruturais, como vacancias de oxigénio em Nb20s, podem
introduzir estados eletronicos, aumentando a condutividade elétrica [80].

Na Figura 30 é possivel observar o comportamento linear da variacdo da
resistividade elétrica do filme Ti5Nb5 em funcdo da temperatura, no intervalo de
-100 °C a 50 °C, aproximadamente.

O aumento da deposicao de nidbio nos filmes resultou em um aumento
significativo na condutividade elétrica, como demonstrado pelas curvas de corrente-
tensdo e pelas medidas de resistividade em funcdo da temperatura. Conforme
relatado por Fridriksson, E.G. et al., foi observado que a resistividade diminuiu com o
aumento da temperatura de tratamento térmico, associado a cristalizacdo da fase
NbO [6]. Similarmente, Venkatarak, S. et al. relataram que filmes amorfos de NbO se
transformaram em Nb20s apés tratamento térmico em atmosfera inerte [185]. Esses
estudos corroboram a influéncia da estrutura cristalina e da composi¢cao de fases na
condutividade elétrica dos filmes de nidbio.

Além disso, a oxidagao do nidbio promove alteragdes na energia de ligacao
dos estados Nb 3d e O 1s, conforme reportado por Hossain, N. et al. [3]. Essas
mudangas indicam uma modificagao na estrutura eletrénica dos filmes, resultando em
um excesso de estados doadores de Nb dentro da matriz de Nb20s. Este excesso de
densidade doadora contribui para a conducao eletrbnica, pois introduz niveis de
energia dentro do bandgap que podem facilitar a movimentagao de portadores de
carga [11].
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A resistividade de filmes finos ndo é determinada apenas pelas
propriedades intrinsecas do material, mas também é significativamente influenciada
por fatores extrinsecos, como espalhamento de elétrons devido a superficie,

contornos de grao, impurezas e defeitos morfologicos [86,130,135,186].



76

6 CONCLUSOES

Nanofilmes de 6xido de niébio foram obtidos em substratos de laminas de
microscopia depositados com titanio metalico, utilizando a deposicdo de plasma
pulsado magnetron sputtering, empregando-se tempos relativamente rapidos de
deposicao, de 0,5 min a 10 min.

Analises de difragao de raios X (DRX) e espectroscopia Raman confirmaram
a formagéo predominante da fase TT-Nb20s (monoclinica ou pseudo-hexagonal) de
baixa cristalinidade nos filmes depositados, cuja intensidade aumentou com o tempo
de deposi¢ao de nidbio, atribuida a maior quantidade de material depositado e a
cristalinidade induzida pelo tratamento térmico, enquanto a auséncia de picos
relacionados ao titdnio sugere sua permanéncia em uma fase amorfa sob as
condicbes de deposigao.

Foi possivel medir a espessura dos filmes Ti5Nb5 e Ti5SNb10. O filme TiSNb5
apresentou uma espessura de 51,28 nm, enquanto o filme Ti5Nb10 alcangou um valor
de 109,56 nm, observando a dependéncia entre o tempo de deposicéo e a espessura
do filme.

Os angulos de contato aumentaram com o tempo de deposi¢cao de nibbio,
indicando uma reducgao na molhabilidade dos filmes. As analises por FEG revelaram
que tempos mais longos de deposigdo resultaram em grédos com aglomerados
maiores, atribuidos ao crescimento preferencial de grdos globulares conforme o
modelo de zonas morfoldgicas proposto por Thornton.

Os filmes demonstraram alta transparéncia 6ptica, com transmitancia média
entre 60% e 95% na faixa de comprimento de onda de 500 a 800 nm. A presenca de
oscilagdes de Fabry-Perot indicou baixa rugosidade superficial e boa uniformidade dos
filmes. Os valores de bandgap 6ptico foram medidos, e variaram entre 3,4 e 3,5 eV.

O aumento do tempo de deposigcao de nidbio promoveu maior cristalinidade
e crescimento de aglomerados, reduzindo os contornos de grao, que atuam como
barreiras para a conducao elétrica. Além disso, a maior concentracdo de defeitos
estruturais, tais como vacancias de oxigénio, associados a maior espessura do filme,
certamente contribuiram para a maior condutividade eletrbnica, introduzindo maior
concentracao de estados doadores dentro do bandgap que facilitam a movimentacao

de portadores de carga.
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Os filmes depositados apresentaram comportamento caracteristico de
semicondutores, com redugao exponencial da resistividade elétrica com o aumento
da temperatura, confirmando sua classificagdo como termistores de coeficiente de
temperatura negativo (NTC). Em particular, os filmes de Ti5Nb0,5 e Ti5Nb1, com
espessuras menores que 58 nm, exibiram propriedades elétricas e térmicas
adequadas para aplicagdes em termistores NTC e bolédmetros. Os filmes TiSNbO0,5 e
Ti5Nb1 apresentaram um coeficiente de temperatura de resistividade de -1,6 %/K,
de 1392 K e energia de ativagao de 0,12 eV.

Os filmes Ti5Nb5 e Ti5Nb10, com espessuras maiores que 58 nm,
apresentaram um aumento significativo na condutividade elétrica, com energia de
ativacdo de 0,01 eV. Esse comportamento esta associado ao maior tempo de
deposi¢ao de nidbio, que favoreceu o aumento da cristalinidade de Nb20s e o
crescimento dos graos, conforme evidenciado nas analises por FEG.
Consequentemente, os maiores tempos de deposicdo resultaram em filmes com
angulos de contato mais elevados, indicando um aumento na hidrofobicidade das
superficies.

Além disso, a combinagdo de alta transparéncia optica (60 % - 95 %),
controle da molhabilidade e desempenho elétrico reforca a viabilidade de filmes de
oxido de niébio como candidatos promissores para o desenvolvimento de dispositivos

tecnologicos.
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