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RESUMO

O desenvolvimento de biossensores surge como alternativa para o diagnéstico
precoce de cancer de mama. Os biossensores quando em contato com um marcador
em um analito biolégico, emitem um sinal em resposta. Suas vantagens sao o baixo
custo, rapidez e facilidade de uso, além de étima sensibilidade e seletividade se
comparado a instrumentos atuais. Materiais com caracteristicas piezoelétricas vém
sendo estudados para o desenvolvimento de biossensores, dentre eles, trés tipos de
filmes finos: titanato zirconato de chumbo (PZT), 6xido de zinco (ZnO) e nitreto de
aluminio (AIN). Destes, o AIN supera o PZT e o ZnO, pois ndo degrada em altas
temperaturas. O AIN possui a estrutura cristalina da Wourtzita e a principal
caracteristica requerida para sua atividade piezoelétrica, é a orientacao preferencial
ao longo do eixo ¢ (002). O AIN possui excelente propriedades mecanicas, elétricas,
piezoelétricas, opticas, estabilidade quimica e biocompatibilidade. Para filmes finos de
AIN, o método de deposicado mais utilizado € o magnetron sputtering, preferido por ser
simples, de boa reprodutibilidade, baixo custo, baixa temperatura operacional e
compatibilidade com microeletrénica e dispositivos MEMS. O objetivo deste trabalho,
foi caracterizar o revestimento de filme de AIN, depositado por magnetron sputering,
em trés condicdes de temperaturas diferentes, no que diz respeito a morfologia, a
orientacdo preferencial do revestimento AIN, identificar e quantificar os elementos
guimicos, adesao, dureza, resisténcia a corrosao, e atividade piezoelétrica. Amostras
de aco inoxidavel 316 L, com uma polegada de diametro, foram cortadas, com 5 mm
de espessura, lixadas e polidas. Em um reator de plasma foi depositado o Al para
formar a camada de ades&do seguido do AIN, em trés condicbes de temperatura
diferentes, 150 °C, 175 °C e 200 °C. Os resultados mostraram que 0 incremento na
temperatura de deposicdo melhorou as propriedades mecanicas dos filmes finos e
gue a deposicdo por magnetron sputtering, permitiu a orientacao preferencial (002) do
AIN. O filmes finos de AIN depositado a 150 °C obteve maior potencial de corroséao,
depois do substrato, seguido da amostra com a deposicéo realizada em 200 °C e em
175 °C. E embora inferior ao padrdo niobato de litio periodicamente polido (PPNL), a
amostra de 150 °C apresentou melhor resposta piezoelétrica. J& as amostras de 175
°C e 200 °C apresentaram valores mais baixos para a resposta piezoelétrica. O que
faz concluir que aumentando a temperatura pode melhorar na qualidade do filme, mas
este provoca também o aumento das tensfes na superficie e que pode a partir de
uma certa temperatura fazer decair a qualidade dos filmes finos.

Palavras chave: biossensores, filmes finos, nitreto de aluminio, piezoeletricidade,
magnetron sputtering.



ABSTRACT

The development of biosensors appears as an alternative for the premature diagnosis
of breast cancer. Biosensors, when in contact with a marker in a biological analyte,
emit a signal in response. Its advantages are low cost, speed and ease to use, in
addition to great sensitivity and selectivity when compared to current instruments.
Materials with piezoelectric characteristics have been studied for the development of
biosensors, including three types of thin films: lead zirconate titanate (PZT), zinc oxide
(ZnO) and aluminum nitride (AIN). Among these, AIN exceeds PZT and ZnO, as it does
not degrade at high temperatures. AIN has the crystalline structure of Wurtzite AIN has
the crystalline structure of Wurtzite and the main characteristic required for its
piezoelectric activity is the preferred orientation along the c axis (002). AIN has
excellent mechanical, electrical, piezoelectric, optical properties, chemical stability and
biocompatibility. For AIN thin films, the most widely used deposition method is
magnetron sputtering, which is preferred because it is simple, of good reproducibility,
low cost, low operating temperature and compatibility with microelectronics and MEMS
devices. The objective of this work was to characterize the aluminum nitride film
coating, deposited by magnetron sputtering, in three different temperature conditions,
concerning to morphology, the preferential orientation of the AIN coating, to
guantitatively identify the chemical elements, to verify the adhesion, hardness,
corrosion resistance, and piezoelectric activity. Samples of 316 L stainless steel, 1 inch
in diameter were cut, 5 mm thick, sanded and polished. In a plasma reactor, Al was
deposited to form the adhesion layer followed by AIN, under three different temperature
conditions, 150 °C, 175 °C and 200 °C. The results showed that the increase in the
deposition temperature improved the mechanical properties of the thin film and that
the deposition by magnetron sputtering, allowed the preferential orientation (002) of
the AIN. The thin film of AIN deposited at 150 ° C obtained more potential for corrosion,
after the substrate, followed by the sample with deposition carried out at 200 °C and
175 °C. And although lower than the PPNL standard, the 150 °C sample showed a
better piezoelectric response. The 175 °C and 200 °C samples had lower values for
the piezoelectric response. What makes us conclude that increasing the temperature
can improve the quality of the film, but this also causes an increase in surface tension
and that, after a certain temperature, the quality of the thin film can decrease.

Keywords: biosensors, thin film, aluminum nitride, piezoelectricity, magnetron
sputtering.
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1. INTRODUCAO

As chances de vencer um cancer de mama estdo ligadas ao diagndstico
precoce com exames regulares, quando o tumor ainda € pequeno e sem metastase
(American Cancer Society, 2017). Por este motivo, métodos mais especificos e
precisos como por exemplo, biossensores, sdo requeridos para um diagnéstico ainda
no estagio inicial da doenca, melhorando as taxas de sobrevivéncia do paciente
(Bohunicky e Mousa, 2011). Dentre as vantagens dos biossensores estdo o baixo
custo, o tamanho reduzido, rapidez e facilidade de uso, além de uma 6tima
sensibilidade e seletividade em relag&o a instrumentos atuais (Malhotra et al., 2017).

Biossensores também sdo capazes de medir baixos niveis de biomarcadores
em amostras fisioldgicas, além da possibilidade de deteccdo simultanea de maltiplos
biomarcadores (Jayanthi, Das e Saxena, 2017). Os biossensores podem ser
classificados de acordo com o seu elemento de transdugdo, e no caso de
biossensores baseados em massa, estes também podem ser chamados de
piezoelétricos (Malhotra et al., 2017).

Biossensores piezoelétricos sdo de dois tipos: microbalanca de cristal de
guartzo, e dispositivo de superficie de ondas acusticas (SAW — Surface Acoustic
Waves), os quais sado baseados na medicdo de mudancas na frequéncia de
ressonancia de um cristal piezoelétrico devido a mudancas de massa na estrutura
cristalina (Mehrotra, 2016). Materiais piezoelétricos, quando processados
adequadamente, podem se tornar um poderoso biomaterial que pode ser interfaceado
com tecidos biolégicos, usados para bioeletrbnica miniaturizada e dispositivos
biomecéanicos. A este respeito, materiais piezoelétricos desempenham um papel
significativo no campo de sistemas bioeletromecanicos, como biossensores (Chorsi et
al., 2019). Materiais piezoelétricos usados no desenvolvimento de biosensores,
incluem o titanato zirconato de chumbo (PZT), o éxido de zinco (ZnO), o nitreto de
aluminio (AIN), entre outros (Chorsi et al., 2019). Para este trabalho, que é parte de
um projeto que estuda a deposicéo de filmes finos de AIN, em desenvolvimento no
Laboratério de Engenharia de Superficies no Técnoldgico de Monterrey no Estado do
México, foi estudado o filmes finos de nitreto de aluminio obtido por magnetron
sputtering, em substrato de aco inoxidavel 316 L. Neste trabalho foram estudados trés

condi¢cOes de temperaturas de deposic¢éo (150 °C, 175 °C e 200 °C) buscando-se obter
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a orientacdo preferencial (002) no filmes finos e a caracterizagdo de suas
propriedades, para uso futuro em biossensores para o diagnostico precoce de cancer

de mama.

1.1. Objetivos

1.1.1. Objetivo geral

O objetivo deste trabalho foi avaliar uma das variaveis do processo de deposicao
dos filmes finos de Al/AIN, no caso a temperatura de deposi¢ao (150 °C, 175 °C e 200

°C), e seu efeito nas propriedades do revestimento.

1.1.2. Objetivos especificos

e Caracterizar a composi¢cdo quimica, morfologia, orientagdo cristalografica
preferencial dos revestimentos obtidos;

e Avaliar as propriedades mecanicas e a adesdo ao substrato através de
nanoindentacao;

e Avaliar a resisténcia a corrosao;

e Avaliar as propriedades piezoelétricas dos revestimentos.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Biossensores

Os biossensores estdo sendo cada vez mais aplicados para o processamento
€ monitoramento em varios setores como na industria alimenticia, na medicina clinica
e diagndstica, no monitoramento ambiental e na industria agricola (Mehrotra, 2016).

Biossensor € um dispositivo analitico que consiste de dois componentes
integrados em um Unico sensor: 0 biomarcador (molécula alvo), e o bioreceptor
(elemento de detec¢do) que € uma biomolécula que reconhece um analito alvo, e um
transdutor compativel que converte uma resposta bioldgica em um sinal que pode ser
guantificado e analisado (Mittal et al., 2017).

Os transdutores podem ser classificados em eletroquimicos (amperométrico e
potenciométrico),  Opticos  (colorimétrico, fluorescente, Iluminescente e
interferométrico), baseados em massa (piezoelétrico e ondas acusticas) e
calorimétrico (baseado em temperatura) (Bohunicky e Mousa, 2011).

Biossensores sdo também classificados como dispositivos point-of-care (POC)
pela capacidade de analisar amostras clinicas em casa ou no proprio consultério
médico e fornecem plataformas avancadas para analise de biomarcadores com a
vantagem também de oferecer capacidade de teste de mdultiplos analitos (Tothill,
2009).

Em caso de céancer, o analito € um biomarcador. Biomarcadores (ou
indicadores biolégicos) sdo compostos que reagem com proteinas, células ou outras
moléculas do corpo gerados por células cancerosas. Podem ser usados para prever
guao agressivo é um cancer e, portanto, sdo Uteis para o prognostico da doenca, mas
0 UsSO mais promissor de biomarcadores hoje € para identificar em um determinado
paciente, as respostas farmacolégicas a uma intervencao terapéutica (Tothill, 2009).

Assim, os biossensores medem os niveis de certas proteinas expressas e / ou
segregadas pelas células tumorais, e podem detectar se ha um tumor, se é benigno
Ou canceroso, e se o tratamento foi efetivo para a reducdo ou eliminacéo de células
cancerigenas. A capacidade de um biossensor para testar mdultiplos analitos ao
mesmo tempo sdo mais Uteis no diagndstico e monitoramento de cancer, uma vez,

gue a maioria dos tipos de cancer envolve multiplos analitos (Bohunicky e Mousa,
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2011). Os transdutores piezoelétricos sao o objeto deste estudo, e seu funcionamento

€ descrito a seguir.

2.2. Efeito piezoelétrico

Materiais piezoelétricos sdo uma classe de materiais dielétricos que podem ser
polarizados pela aplicacdo de tensdo mecéanica ou de um campo elétrico. Esta
propriedade incomum exibida por alguns materiais dielétricos € chamada
piezoletricidade (Dahiya e Valle, 2013), como representado no esquema da Figura 1.

O termo piezoeletricidade vem do grego, piezein que significa comprimir ou
apertar e € dotado de dois modos: i) o efeito direto, onde uma forgca mecéanica &
convertida em um sinal elétrico; ii) o efeito indireto, ou piezoelétrico inverso, onde a
aplicacdo de um campo elétrico promove uma deformagdo mecénica (Fakultaten,
2008).

Com relacédo a aplicacéo, usando o efeito direto como por exemplo, temos
aplicacdes em sensores de pressao. Usando o efeito indireto, temos aplicacdes em
atuadores, como por exemplo atuadores de pilha, dispositivos de posicionamento;
também aplicacbes em sonar; usando os dois efeitos, por exemplo hidrofones. Em
aplicacdes ultrassénicas, no modo pulso-eco de conversdo de energia, - onde as
ondas mecanicas emitidas (pulso) pelo transdutor de ultra-som séo retornadas (na
forma de um eco) e convertidas em tenséo elétrica, ou seja, conversdo de energia
mecanica em energia elétrica, por exemplo. Aplicacdes em geradores de alta tenséo,
piezo transformadores, coletores de energia e sistemas de vibracdo (Fakultaten,
2008).

O efeito piezoelétrico (Figura 2), mostra o surgimento de uma carga elétrica
como resultado de uma for¢ca exercida no material. Antes de submeter o material a
uma tensdo externa, os centros das cargas negativas e positivas de cada molécula
coincidem - resultando em uma molécula eletricamente neutra como indicada na
Figura 2(a). No entanto, na presenca de uma tensdo mecanica externa, a molécula
pode ser deformada, causando assim a separacao dos centros positivos e negativos
da molécula e gerando pequenos dip6los como indicado na Figura 2(b). Como
resultado, os pdélos opostos voltados para dentro do material, se cancelam e cargas
fixas aparecem na superficie. Isso é ilustrado na Figura 2(c) em que o material é

polarizado e o efeito € chamado de efeito piezoelétrico direto. Essa polarizagéo gera
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um campo elétrico que pode ser usado para transformar a energia mecanica, usada

na deformacdo do material, em energia elétrica ou em um sinal elétrico.

Campo

3pepIAISSIWIag

Polarizacao

Tensdo

Elasticidade

Figura 1: Piezoeletricidade: uma combinacgéo entre fendmenos elésticos e elétricos.
Fonte: Adaptado de Fundamentals of Piezoelectricity, 2013.

Figura 2: Efeito piezoelétrico: (a) ndo perturbado e sem polarizacéo piezoelétrica; (b) a molécula
submetida a uma forca externa (Fk ), resultando em uma polarizacédo (Pk ) como indicado; (c) o efeito
da polarizagdo na superficie quando o material piezoelétrico é submetido a uma forca externa.
Fonte: Adaptado de Fundamentals of Piezoelectricity, 2013.

O estudo de filmes finos com essa propriedade piezoelétrica de alto
desempenho, cresceu rapidamente nas ultimas décadas. E os filmes finos vem sendo

utilizados em sensores, ressonadores e coletores de energia (Trolier-Mckinstry et al.,

2018).
2.2.1. Materiais com comportamento piezoelétrico

Ha um numero alto de materiais anisotrépicos que possuem efeito piezelétrico.

Materiais inorganicos, organicos e até mesmo algumas biomoléculas como o acido
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nucleico podem exibir piezoeletricidade. Por outro lado, a construcao de biossensores
esta ligada a um nimero pequeno de materiais e o cristal de quartzo € provavelmente
0 mais comum, devido a confiabilidade e disponibilidade. Outras mudancas podem
ser esperadas no futuro devido a sintese de novos materiais e ao desenvolvimento de
nanomateriais (Pohanka, 2017).

Biossensores piezoelétricos sdo de dois tipos: de cristal de quartzo e dispositivo
de superficie de ondas acusticas (SAW). Eles sdo baseadas nas medicOes das
mudancas na frequéncia de ressonancia do cristal piezoelétrico devido a mudanca de
massa do material (Mehrotra, 2016). Os materiais piezoelétricos séo classificados em
cinco categorias: cristalino, policristalino, polimeros, ceramicos e filmes finos (Igbal e
Mohd-yasin, 2018).

A selecao destes materiais depende do método de deposicao, da complexidade
do processo e da aplicabilidade. Filmes finos tem uma gama substancial de vantagens
como baixa histerese, alta sensibilidade, e habilidade em gerar grandes deflexdes
mecanicas. Os trés filmes finos mais comumente utilizados séo: titanato de zirconato
de chumbo (PZT), 6xido de zinco (ZnO) e nitreto de aluminio (AIN) (Igbal and Mohd-
yasin, 2018).

O PZT é o preferido em aplicagbes piezoelétricas devido a sua alta
piezoatividade mensurado pelo fator de acoplamento eletromecanico (k?), através da
velocidade das ondas acusticas, e pelo coeficiente piezoelétrico (dij), que é a
polarizac@o gerada por unidade de tensdo mecéanica. Porém a presenca de chumbo
no PZT resulta numa possivel contaminagéo na sala limpa (clean room) durante o seu
processo, e uma possivel toxicidade quando usado como biosensor. O ZnO e AIN
possuem valores similares de k? e dij. A diferenca significante é o fato de que o
desempenho do ZnO degrada significantemente a alta temperatura devido ao baixo
ponto de Curie (50 °C), ou seja, a esta temperatura ja apresenta perda de suas
propriedades magnéticas. O AIN supera o PZT e o ZnO, para operar em altas

temperaturas, devido as razdes citadas acima (Igbal e Mohd-yasin, 2018).
2.3. Propriedades do AIN
Algumas das propriedades estruturais, épticas, térmicas e piezoelétricas do AIN

sdo mostradas na Tabela 1. Estes dados ndo sdo abrangentes, e ha muito mais

propriedades mecéanicas e de corrosdo nao contidos neste quadro. O AIN tem um
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band gap de 6,2 eV, alta condutividade térmica de 180 W/(m.K), alta tensao elétrica
de ruptura de 1,2 x 108 V/cm e alta resistividade de 10> Ohm.cm. Também tem uma
alta velocidade de onda acustica de superficie (SAW) de 12.000 m/s e moderado fator
de acoplamento eletromecanico (k?) de ~ 1%. O valor deste Ultimo parametro é mais
alto, ao longo da orientacdo (002), levando o0s pesquisadores na &rea de
piezoeletricidade, a producdo do filmes finos de AIN com orientacao preferencial no
eixo-C (Igbal e Mohd-yasin, 2018)

Tabela 1: Propriedades Basicas do AIN.
Fonte: Igbal e Mohd-yasin, 2018

Densidade (g/cm?) 3.257
Médulo de elasticidade (GPa) 331
< Constante elastica C11 (GPa) 410+10
"g Constante elastica C12 (GPa) 149+1
8 Constante elastica C13 (GPa) 99+4
% Coeficiente de Poisson 0.22
3 Estrutura cristalina Waurtzite
é Parametros de rede (A) a=3.112
n c=4.982
Dureza (Kgf/mm?) 1.100
Absorcao de agua Nenhuma
o Densidade dos estados na faixa de conduc&o (cm™) 4.1 x10®
= Massa efetiva de elétrons Mhz = 3.53 Mo
83 Mhx = 10.42 mo
'%"o% Densidade dos estados na banda de valéncia (cm™) 4.8 x 10%°
é_Cj Enerqia dos phonons 6pticos (meV) 113
Indice de refracao (vis-ir) ~2.15
@ Campo coercitivo (V/cm) 1.2-1.8x 1068
= Mobilidade de elétrons (cm2/V/S) 135/ 14
B g Constante dielétrica (Estatica / Alta frequéncia) 85-9.14/46-4.84
§- % Gap de faixa de energia (eV) 6.13 -6.23
a Resistividade (Ohm.cm) 10%
s 9 Conducti\/jdaqe térmica (W / mK) 175
Ly O Expansao térmica (x10°/ °C) 42-53
88 \% Temperatura de Debye (K) 980
a Ponto de fusdo (°C) 2200
Coeficiente piezoelétrico eis (C / m?) -0.33~-0.48
§ g Coeficiente piezoelétrico ez (C / m?) -0.38~-0.82
% E Coeficiente piezoelétrico es3 (C / m?) 1.26-2.1
= § Coeficiente de permissividade relativa €21 9
09_ % Coeficiente de permissividade relativa €22 9

Coeficiente de permissividade relativa ¢33 11



20

Ultimamente, o AIN estd sendo considerado um material promissor para a
fabricacdo de dispositivos como biossensores e dispositivos MEMS devido a sua
excelente atividade piezoelétrica (Olivares et al., 2005). O AIN representa um material
de grande interesse tecnoldgico, devido a suas excelentes propriedades mecéanicas,
elétricas, piezoelétricas, Opticas, estabilidade quimica e biocompatibilidade, e é o mais
promissor se em comparac¢ao com o0s outros nitretos semicondutores do Grupo IlI-V
(tais como GaN, InN). Isso o torna favoravel para muitos dispositivos microeletrénicos,
em particular, sistemas micro-eletromecanicos (MEMS), devido ao mecanismo da
transducéo direta que converte sinais mecanicos em elétricos e vice-versa (Taurino et
al., 2017).

O filmes finos de AIN tem alto desempenho como biossensor, pois € altamente
resistente para trabalhar em ambientes de temperaturas e pressdes extremas, com
esfor¢cos mecanicos, e devido a sua compatibilidade com células bioldgicas (Igbal and
Mohd-Yasin, 2018).

2.4. Filmes finos de AIN

A orientacdo cristalina € a chave para a otimizacdo da resposta piezoelétrica
destes filmes finos. Como exemplo, para um ressonador de ondas acusticas, nos
filmes finos de AIN a orientacdo preferencial (002), no sentido do eixo ¢, € necessaria,
a fim de excitar otimamente na direcéo longitudinal a superficie. (Taurino et al., 2017).

O AIN n&o apresenta problemas de condutividade, e filmes de boa qualidade
sao relatados se depositados entre 100 °C e 900 °C (Eom e Trolier-McKinstry, 2012).

O AIN possui um sistema hexagonal de estrutura Wurtzita como mostrado na
Figura 3 (Boeshore, 2006). Os parametros de rede variam de 3.110 A a 3.113 A para
o eixo a e de 4.978 A a 4.982 A para o eixo c. A razdo ¢/ a varia entre 1.600 e 1.602.
Este desvio da estrutura ideal de Wurtzita é devido a sua instabilidade de rede e a
estrutura pode ser visualizada como uma série de anéis hexagonais sobrepostos com
atomos alternados de Al e N (Ruiz, Alvarez e Alemany, 1994).

A textura do filme é crucial para seu efeito piezoelétrico e nos modos de ondas
acusticas bem como o comportamento de dispositivos acusticos. Na Figura 3, a
orientacao preferencial (002) seria a orientagao ao longo do eixo c, que se tratando
da estrutura hexagonal é similar a orientagéo <0001> e planos (0001), (1010) e (1120)
(Fu et al., 2017).
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Aluminum
Nitrogen

(b)* 0001>
<1120

Figura 3: (a) Estrutura cristalina do AIN — Wurtzita, com a orientacéo preferencial (002) que na
estrutura hexagonal é a orientagdo <0001>; (b) Dire¢bes < 0001 >, < 1120 >, < 1010 >
e planos ¢ (0001), a (1120) e m (1010), do cristal de AIN na superficie do filme.
Fonte: Fu et al., (2017).

Esta estrutura de Wurtzita com alta simetria é compativel com a existéncia de
uma polarizacdo espontanea. Nesta estrutura, todo atomo de Al(N) é circundado por
guatro &tomos N(Al) formando uma estrutura tetraédrica. E, como mostra a Figura
4(c), trés ligacbes atbmicas curtas de N(AIl), estdo localizadas no plano ¢ (0001),
enguanto uma ligacdo atbmica mais longa esté localizada na direcéo vertical, ao longo

do eixo ¢, que pode ser observada no centro do plano c (Fei et al., 2018).

(@) 15
_§ N % Ob
| {-0,-00.0,/i

Figura 4: llustracdo esquematica dos planos da estrutura de wurtzita do AIN.
Em (a) o plano m (1010), em (b) o plano a (1120) em (c) o plano ¢ (0001).
Fonte: Adaptado de Fei et al., (2018).

Muitos métodos de deposicdo foram desenvolvidos para filmes finos de AIN,
incluindo métodos de deposicdo fisica de vapor (PVD), tais como magnetron
sputtering, evaporacdo, deposicdo por laser pulsado (PLD), arco catodico filtrado

(FCVA), processamento sol-gel, deposi¢do de feixe de ions, epitaxia molecular por
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feixe (MBE), deposicéo quimica de vapor (CVD), deposi¢do quimica a vapor auxiliado
por plasma (PECVD), deposicdo de vapor de metal organico quimico (MOCVD) e
deposicédo de camada atdmica (ALD), entre outras (Fu et al., 2017).

A estrutura cristalina de Wurtzita do AIN mostra uma resposta piezoelétrica na
orientacao preferencial (002) — eixo c. Para aplicacdes em MEMS, o AIN é tipicamente
depositado por PVD (Phisical Vapor Deposition), como o magnetron sputtering, com
niveis intensos de orientacdo (001) e (002), de tal modo que todos os tetraedros
centrados em Al sé&o orientados da mesma maneira. Este tetraedro quando deformado
sob um campo elétrico aplicado produz coeficientes piezelétricos modestos, mas
estaveis (Piazza et al., 2012).

A selecdo do método de deposicéo, depende da orientacao cristalina desejada
nos filmes, da taxa de deposicao, das temperaturas e custos do processo, bem como
da disponibilidade de equipamentos. A deposi¢do, por magnetron sputtering é a
preferida por ser simples, de boa reprodutibilidade, baixo custo, baixa temperatura
operacional e compatibilidade com microeletrénica e sistemas micro-eletromecanicos
(MEMS) (Fu et al., 2017; Iborra et al., 2004).

Quando revestimentos de AIN s&o produzidos pelo método magnetron
sputtering, o revestimento pode estar no estado cristalino ou amorfo. Os graos do
estado cristalino podem crescer de forma orientada ou ndo. Uma orientacao
preferencial no crescimento dos gréos, depende se a taxa de crescimento do plano
perpendicular ao substrato estd em vantagem em relacdo a taxa de crescimento no
sentido longitudinal a superficie do substrato (Xu et al., 2001).

Para aplicacbes em MEMS, as caracteristicas mais importantes que as
camadas do filmes finos devem exibir sdo: boas respostas piezoelétricas e uma
tensédo residual controlada. A resposta piezoelétrica de filmes finos policristalinos AIN
depende também das suas propriedades cristalinas e da presenca de impurezas.

Orientacdo preferencial do eixo ¢ e baixo contetdo de oxigénio (inferior a 1%)
Sao requisitos essenciais para alcancar boa resposta piezoelétrica (Engelmark et al.,
2000; Hickernell, 2002). No entanto, outros fatores como o tipo de substrato, a
morfologia do cristal e rugosidade da superficie também afetam a resposta
piezoelétrica, embora sua influéncia ainda ndo tenha sido bem explicada (Iriarte et al.,
2002; Akiyama et al., 1998; Flannery e Kiedrowski, 2002).

Para que os filmes de AIN com o eixo ¢ orientado perpendicularmente a

superficie do substrato, isto €, com orientacdo preferencial (002), € necessario
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fornecer energia cinética suficiente aos atomos na superficie do filme (Kusaka et al.,
2002). Esta energia é fornecida através do bombardeamento com ions de argénio que
sdo acelerados pela diferenca de potencial de plasma e a tensdo de polarizacao
negativa aplicada ao suporte do substrato (Clement et al., 2003). No entanto, o
bombardeamento ibnico causa varios tipos de defeitos na superficie do cristal que
induzem a tensao residual. Por essa razéo a orientacao cristalografica (002) do filmes
finos de AIN tendem a mostrar altos valores de tensdo de compressao (Dubois and
Muralt, 2001). Outra maneira de fornecer energia cinética para favorecer a deposicao

com orientagao preferencial (002), é aquecer o substrato durante o processo de

deposicado, como detalhado a seguir no item 2.6.6.

2.5. Resisténcia a Corrosao

Revestimentos duros de nitretos metélicos aumentam a vida Gtil dos elementos
revestidos por eles. Além disso, seu desgaste por abrasdo € menor em contato com
materiais duros e eles sdo mais resistentes ao ambiente quimicamente ativo em
comparacao com os materiais metélicos nao revestidos (Jatisukamto et al., 2013).

Ja o AIN adsorve moléculas de 4gua do ambiente e sofre corrosdo em solucdes
alcalinas. Solu¢des aquosas, por exemplo, podem marcar a superficie ou alterar a
guimica da superficie do AIN, como na rugosidade de superficie, e isso pode ter um
efeito adverso nas propriedades do substrato (Svedberg, Arndt e Cima, 2000).

A corrosao do AIN deve ser entendida a fim de desenvolver protocolos de
manuseio compativeis com o filmes finos. A corrosdo do AIN tem muitas semelhancas
com a corrosdo do aluminio metalico em solucBes aquosas (Strehblow, Maurice e
Marcus, 2001). E apesar das vantagens dos filmes finos de AIN, os depositados por
magnetron sputtering para aplicagcdes em biossensores, tem limitada sua resisténcia
a corrosao, visto que este método de deposicao cria estruturas colunares (Vacandio
et al., 2001; Strehblow, Maurice e Marcus, 2001).

E estudos também mostraram que revestimentos obtidos por magnetron
sputtering, sdo suscetiveis a sofrerem dissolu¢cdo quando em contato com o eletrdlito,
ocasionando a corroséo por pites no substrato (Paschoal, 1998).

Também quando o revestimento é eletroquimicamente mais nobre do que o

substrato, a presenca de defeitos no local, podem levar rapidamente a corrosdo do
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substrato. Portanto, a resisténcia a corrosdo eletroquimica de um metal revestido por
uma técnica de PVD nao se limita apenas a resisténcia a corroséo intrinseca do

revestimento, mas também pela porosidade deste (Vacandio et al., 2000).

2.6. Deposicdo Fisica a Vapor (PVD)

O processo de deposicao fisica a vapor é um processo de deposicdo em que
atomos ou moléculas do material sdo vaporizados de uma fonte, transportados na
forma de vapor através de um ambiente gasoso, a vacuo ou a baixa pressao, e
condensados no substrato. Este processo pode ser usado para depositar filmes de
materiais elementares, de liga e compostos, bem como alguns materiais poliméricos.
E possivel depositar filmes com espessura muito fina, de um tnico material, camadas
com uma composicdo gradiente, revestimentos multicamadas ou filmes muito

espessos (Mattox, 1998).

2.6.1. Magnetrom Sputtering

A técnica de Magnetron Sputtering, conforme mostrado na Figura 5, faz uso do
fato de que um campo magnético posicionado paralelamente a superficie do substrato
pode restringir o movimento secundario de elétrons para a vizinhanca do alvo. Os
magnetrons sao dispostos de tal maneira que um pdlo é posicionado no eixo central
do alvo e no segundo pélo é formado por um anel de imés ao redor da borda externa
do alvo. Limitar os elétrons com um campo magnético dessa maneira aumenta
substancialmente a probabilidade de ocorrer uma coliséo de elétron-atomo (Kelly and
Arnell, 2000).
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Anodo
Amostra

Revestimento
metalico formado

Campo magnético
induzido

Alvo (Aluminio)

Catodo
Magnetrons

Sistema de
resfriamento

Figura 5: Desenho esquematico de um sistema de deposi¢do por magnetron sputtering.
Fonte: Visual-Sciense, 2019.

Este método de deposi¢cdo pode produzir filmes finos de AIN policristalinos em
muitos substratos diferentes a uma temperatura moderada. Estes filmes podem exibir
orientacdo (002), no sentido do eixo c e atividade piezoelétrica. Esta técnica de
deposicao é amplamente utilizada devido as grandes taxas de deposicdo alcancaveis
e a tensdo de operagcdo mais baixa (Dubois e Muralt, 2001).

No processo de sputtering, &omos de argbdnio eletricamente neutros sao
introduzidos em uma camara de vacuo a baixa pressao (1 a 20 mTorr). Uma tenséo
(CA, CC ou DC pulsada, dependendo do sistema) € aplicada entre o alvo e substrato
gue ioniza os atomos de argonio criando um plasma (composto de ions e elétrons) no
reator. Uma tensdo negativa é aplicada ao alvo, que serve como cétodo, enquanto o
potencial positivo é aplicado no substrato que atua como anodo (Igbal, 2017).

Esses ions de argbnio sdo acelerados para o alvo (catodo). Os atomos do alvo
séo ejetados para fora da superficie devido a forca de colisdo desses ions. Estes
atomos sdo atraidos para o substrato, onde eles eventualmente comecam a
condensar em um filmes finos. Os elétrons liberados durante a ionizacdo do argénio
também sdo acelerados para o substrato; posteriormente colidem com &tomos
adicionais de arg6nio, criando mais ions e elétrons livres no processo, continuando

assim este ciclo (Igbal, 2017).
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2.6.2. Pressao de base

O aluminio tem alta afinidade com oxigénio (Oz), e a combinacdo de ambos os
elementos degrada a qualidade do filme de AIN no que diz respeito a orientacao
cristalografica (002). Portanto, a cAmara é mantida em uma condi¢cdo de quase vacuo,
ou outgassing onde o reator fica bombeando gas / vapor para fora da camara, antes
mesmo de liberar a entrada de Ar / Nz, para minimizar a presenca de Oz no processo
de deposicéo. O intervalo da pressdo de base fica entre 3,6 x 102 a 3,6 x 107 Torr
para o depdésito bem sucedido do filme AIN (Igbal e Mohd-Yasin, 2018).

2.6.3. Pressao de trabalho

De acordo com a teoria cinética dos gases, 0s ions, bem como as espécies
neutras dentro da camara de sputtering, tem energias cinéticas mais altas e a pressao
do processo mais baixa (Let’s Talk Science, 2020). Em um primeiro momento os ions
se condensam e depois, séo transformados no estado solido (os atomos), entéo eles
caem sobre a superficie do substrato. As altas energias cinéticas criam atomos com
mobilidade mais rapida, que promovem o alto crescimento no sentido do eixo ¢ dos
filmes finos. E também é relatado que quando a pressédo de trabalho aumenta, a
coliséo entre as particulas do trabalho e ions de Ar levam a formag&o de filmes de AIN
(100) (Igbal and Mohd-yasin, 2018).

2.6.4. Poténcia de sputtering

Do ponto de vista experimental, esse € o parametro mais simples de se
manipular. Um maior poder de pulverizacdo significa maior energia cinética sendo
fornecida aos ions. Em combinacdo com o efeito da pressdo de sputtering, muitos
pesquisadores empregaram alto poder de deposi¢cdo em baixa pressdo com o objetivo
de obter melhor qualidade cristalografica do filme. Embora varios trabalhos
observaram que a alta poténcia pode afetar negativamente a qualidade cristalografica
do filme de AIN por causa do aumento nas energias cinéticas dos chamados atomos
secundarios. A poténcia de sputtering também depende do substrato, da distancia, e

do tipo de sputtering utilizado (Igbal and Mohd-yasin, 2018).
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2.6.5. Taxade N2/ Ar

Existem trés niveis, determinados pela taxa de N2 / Ar, na deposicédo do AIN:
baixa concentracdo de Nz, isto é, no nivel denominado “modo de metal”, onde o alvo
de Al é marginalmente coberto com nitreto. Isto é caracterizado pela alta taxa de
deposicao e a alta tenséo catddica. Quando a concentracdo de N2 aumenta, segue-
se para o proximo nivel, denominado “modo de transicado” onde a superficie do alvo
torna-se parcialmente reativa com N2, resultando em uma leve diminui¢cdo na taxa de
deposicdo. A tensdo do catodo comeca a diminuir acentuadamente devido a alta
emissao de elétron secundario de nitreto que comeca a ser formado na superficie do
catodo. E, finalmente, o nivel denominado “modo de envenenamento do alvo” é
alcancado quando toda a superficie alvo é coberta com o AIN. A tenséo e a taxa de
deposicdo do cétodo estdo no nivel minimo e permanecem constantes, mesmo

aumentando a concentracao de N2 (Igbal and Mohd-yasin, 2018).

2.6.6. Temperatura do substrato

A temperatura do substrato tem uma grande influéncia na energia cinética para
os atomos dos filmes depositados. Esta energia aumenta proporcionalmente com a
temperatura, o que ajuda na deposicéo dos filmes altamente orientados no eixo c. No
entanto, apés um determinado ponto, um aumento adicional na temperatura do
substrato, aumentam as tensfes térmicas no filme por causa da diferenca do
coeficiente de expansdo térmica quando o filme é resfriado até a temperatura
ambiente. Além disso, existem muitas impurezas que sdo absorvidas através da
superficie do filme a alta temperatura que diminui a qualidade cristalografica do filme
(Igbal e Mohd-yasin, 2018).

2.6.7. Tensao no substrato

A amplitude da tensdo de polarizacao corresponde diretamente as energias
cinéticas de deposicdo desses ions, que por sua vez determinam a orientacao
cristalografica. A tensdo do substrato também pode ser usada para aumentar a taxa

de deposicao e regular a tensdo residual do filme de AIN. A formacao de filme de AIN
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com orientacao preferencial (002) requer maior tenséo de polarizagdo enquanto que

no substrato uma baixa temperatura é utilizada (Igbal e Mohd-yasin, 2018).

2.6.8. Espessurado filme

Este parametro foi investigado em vérias pesquisas. Alguns estudos
demonstraram que o aumento da espessura, aumenta também a qualidade do cristal
(Igbal and Mohd-yasin, 2018).

E do conhecimento geral que quanto mais espesso o filme, menos sensivel é a
incompatibilidade da rede cristalina entre o AIN e o substrato. O trabalho mais
proeminente, Iriarte, Rodriguez e Calle, estudam o efeito da espessura do filmes finos
de AIN em uma variedade de substratos (Iriarte, Rodriguez e Calle, 2010). Outros
autores analisaram a influéncia da espessura do filme também com as propriedades
piezoelétricas, e verificaram que aumentando a espessura aumenta-se também o0s
coeficientes piezoelétricos dsz (longitudinal), quando a polarizagdo € induzida na
direcédo 3 por unidade de tensédo aplicada na direcdo 3 ou quando a tensao € induzida
na direcéo 3 por unidade de campo elétrico aplicado na direcdo 3 e ds:1 (transversal),
guando a polarizacdo € induzida na direcdo 3 por unidade de tensédo aplicada na
direcdo 1 (perpendicular a direcdo na qual o elemento ceramico € polarizado) ou
guando a tenséo é induzida na direcéo 1 por unidade de campo elétrico aplicado na
direcédo 3, conforme mostra a Figura 6 (Igbal e Mohd-yasin, 2018) (Reaney e Sinclair,
2018).

'1rr

Figura 6: Coeficientes piezoelétricos dzze ds1
Fonte: Uddin et al., 2016
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2.6.9. Microscopia de Forca Atébmica

Microscopia de forca atbmica (AFM) € uma técnica que permite a obtencdo de
informacdes topogréaficas com alta resolucdo em escala micro e nanométrica. A
microscopia de forca atbmica consegue obter também, resultados de diversas
propriedades da superficie em escala nanométrica, submetidas a diferentes tipos de
excitacbes, como pulsos de tensdo, correntes ou vibracdes mecanicas, dependendo
do cantilever utilizado (Flores-ruiz et al., 2017).

As excitagdes como pulsos de tensédo sdo modulados em amplitude (v-PAM) e
permitem a detec¢do de diferentes fendmenos fisicos ou quimicos, ferroeletricidade
ou piezoeletricidade, injecao de carga, conduc¢ao ibnica, movimento de vacancias de
oxigénio, concentracdes de céations na superficie e reacdes eletroquimicas através da
analise do comportamento de tenséo local (Flores-ruiz et al., 2017).

J& o principio da microscopia de for¢a de piezo resposta (PFM) é um método
de AFM baseado no efeito piezoelétrico reverso, em que um material piezoelétrico se
expande ou contrai dependendo da orientacdo do campo elétrico aplicado a ele. A
PFM permite imagens de alta resolucdo, quantificacdo e manipulacdo de materiais
piezoelétricos em escala micro e nano. E normalmente realizado no modo de imagem
primario do AFM, conhecido como modo de contato, que permite medicdes
simultaneas de imagem topogréfica e resposta piezoelétrica (March-lIborra, Montoya-
Baides e Arnau-Vives, 2009).

Uma polarizacdo DC opcional também pode ser aplicada a ponta ou a amostra
para alternar os dominios do material piezoelétrico. Existem dois modos comuns de
geracdo de imagens PFM: geragcao de imagens vertical (VPFM) e lateral (LPFM) em
resposta a resposta fora do plano e no plano (March-Iborra, Montoya-Baides e Arnau-
Vives, 2009).

Entdo pode-se dizer que a microscopia de forca de piezo resposta mede o
deslocamento eletromecéanico de um material como consequéncia de um sinal AC
senoidal externo adicionado ao sinal v-PAM, enviado através de uma sonda
(cantilever) condutora. Esta sonda condutora opera a uma frequéncia proxima a sua
ressonancia de contato para aumentar a sensibilidade e atua como um eletrodo moével
(Flores-ruiz et al., 2017) .
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Para fechar este circuito, as amostras a serem medidas no AFM, devem ter o
filmes finos depositado em um substrato condutor. O deslocamento eletromecéanico
da superficie é transmitido através da ponta transformadora em deflex&o ou torséo do
cantilever. Esses movimentos da sonda séo detectados através de um feixe de laser
refletido pelo cantilever em um quadrante fotodetector. A deflex&o ou tor¢cao da sonda,
isto é, deslocamentos fora do plano ou no plano, respectivamente, sdo adquiridos do
sinal do fotodetector (Flores-ruiz et al., 2017).

A medida que a sonda desliza sobre a amostra, o detector de fotodiodo segue
a vibracao e envia o sinal para um amplificador, onde o sinal € amplificado e filtrado
usando uma frequéncia do sinal AC como referéncia. Os sinais de amplitude e fase
obtidos pelo amplificador no sistema AFM formam imagens tipicas do PFM (Flores-
ruiz et al., 2017).

(a) (c) (d)

Figura 7: Representacdo esquematica em (a) e b) PFM vertical e em (c) e (d) lateral. O laser AFM
mostra deflex8es verticais que correspondem a (a) polarizacao elétrica fora do plano para baixo ou
(b) para cima. No PFM lateral, o cantilever exibira torcdo em resposta as direcées de polarizacdo no
plano lateral (c) e (d). Setas pretas indicam a direcdo do vetor de polarizacdo em cada caso,
assumindo que a relacdo entre polarizacédo e orientacdo do cristal seja conservada.
Fonte: NANOscientific.

Na PFM, colocando uma ponta condutora em contato com a superficie de um
material piezoelétrico e aplicando uma modulacdo AC a ponta condutora, a piezo
resposta do material pode ser medida através da deflexdo do cantilever, a uma
resposta eletromecénica devido a expansao local da amostra ou contracdo com base
no campo aplicado (March-Iborra, Montoya-Baides e Arnau-Vives, 2009; Seol, Kim
and Kim, 2017).

A resposta eletromecanica em particular, constitui na resposta PFM e é
guantificada em termos de amplitude e fase, comparando a tensédo AC de entrada com
as vibracfes da superficie (o sinal de saida da amostra) usando um amplificador de
bloqueio ou lock-in como mostrado na Figura 8 (Seol, Kim and Kim, 2017).

Um amplificador de bloqueio ou lock-in € normalmente utilizado para a detec¢ao

dos sinais de amplitude e fase da resposta piezoelétrica. A frequéncia da polarizacéao
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AC aplicada é tipicamente escolhida muito abaixo da frequéncia de ressonancia
fundamental do cantilever AFM, embora a ressonancia de contato do cantilever
também possa ser usada para aprimoramento do sinal, corre o risco de interferéncia
da topografia nos sinais de piezo resposta (March-Iborra, Montoya-Baides e Arnau-
Vives, 2009).

Topografia Controlador de
Pog ) feedback em Z
Amplificador d
Amplitude * mpirica _or € +
J_ Bloqueio

Fase

Figura 8: Desenho esquematico do modo PFM.
Fonte: Seol, Kim e Kim, 2017

Como na Figura 9(a), em geral os sinais de amplitude da PFM, que é deflexdo
vertical, com o campo elétrico (E) paralelo a polarizacdo espontanea (P), e em 9(b),
sinais de fase, deflexdo lateral, com o campo elétrico (E) ortogonal a polarizacao
espontanea (P), caracterizam a magnitude da piezoeletricidade e a direcdo da
polarizacéo respectivamente e juntos eles formam a piezoresposta A sin(®).

Analizando a deflexdo vertical e lateral do cantilever, obtém-se informacdes
sobre a componente vertical e lateral da polarizagdo, uma abordagem denominada
PFM vertical e lateral. Com base no mecanismo a PFM pode-se fornecer informacdes
profundas em nano escala sobre fenémenos ferroelétricos / piezoelétricos, como a
piezoeletricidade, polarizacdo dindmica de comutacdo, crescimento de dominios e
movimentos das paredes. O dominio das estruturas tridimensionais podem também

serem exploradas combinando PFM vertical e lateral (Seol, Kim e Kim, 2017).
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Figura 9: Pricipio do (a) PFM vertical e em (b) PFM lateral. A seta representada pela letra E

corresponde ao campo elétrico, e a representada pela letra P, corresponde a polarizacéo.
Fonte: Seol, Kim e Kim, 2017
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3. MATERIAIS E METODOS

O trabalho foi realizado seguindo o fluxograma da Figura 10, onde inicialmente
se executou a preparacdo das amostras, depois a preparacdo do reator com a
limpeza, montagem do alvo, e da amostra. Em seguida, a deposicao de AIN por
Magnetron Sputering nas temperaturas de 150 °C, 175 °C e 200 °C, e a caracterizacao
da morfologia, orientacdo, adesado, dureza, corrosdo, e dos elementos quimicos e

suas ligacbes com o XPS.

N

Caracterizacdo das
Amostras

Deposicdo de AIN
por Magnetron
Sputering

Preparacdo do
Reator

mmp Limpeza ) mm)p Morfologia
m=p 150°C m) Orientaciio
mp 175°C sy Adesio

=) 200 °C mmp Dureza
=) Montagem m)y Corrosdo

da amostra =) XPS

Preparacdo das mm) Montagem
Amostras do alvo

Figura 10: Fluxograma que representa a sequéncia dos procedimentos deste trabalho.
Fonte: Autoria prépria.

3.1. Preparacéo das amostras

Para este trabalho foi utilizado uma barra de aco inoxidavel 316 L (Parinox),
com 1”7 de didmetro, com composicdo tedrica mostrada na Tabela 2. As amostras
foram cortadas na forma de discos com 5 mm de espessura por eletroeroséo a fio, em
seguida lixadas com lixas de SiC com granulometrias de #320, #640 e #1200, e

polidas a espelho, com pasta de diamante, no Laboratorio de Metalografia da PUCPR.

Tabela 2: Composic¢do quimica nominal do a¢o inoxidavel 316 L (% wt).
Fonte: Parinox

Elementos Quimicos

Composicéo quimica
0,017 034 146 0,030 0,026 10,66 16,97 2,19
(% wt)
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3.2. Preparacado do Reator

Antes do procedimento de deposicdo, é realizado uma limpeza interna da
camara com uma lixa de granulometria #1200, para retirar qualquer residuo de uma
deposicéo anterior, com o objetivo de eliminar qualquer contaminacao. E realizada a
limpeza dos magnetrons, do alvo, do anodo, onde se prende a amostra, e das paredes
internas do reator. Em seguida a limpeza € finalizada retirando os residuos da lixa,
com pano e alcool etilico. E, como mostra a Figura 10, a amostra é fixada no anodo e

o0 alvo de aluminio € devidamente montado no magnetron.

- v,
Figura 11: Amostra fixada no anodo do reator, e 0 magnetron abaixo.
E fechada a tampa do reator, e pressionado a tampa, liga a bomba mecéanica
de vacuo. Apos aproximadamente 15 min a bomba molecular comega a funcionar,

chegando a 27000 rpm. Depois de aproximadamente 40 minutos, checa a pressao,

gue deve estar em 10° Torr. Tendo estabilizado a pressdo de base, reduz a



35

velocidade da bomba molecular para 10000 rpm e mantém assim até o final do

procedimento.

3.3. Deposicao do filmes finos de Nitreto de Aluminio

A deposicgéo do filmes finos de AIN foi feita no reator de plasma de magnetron
sputtering, como mostrado na Figura 12 do Laboratério de Ingenieria de Superficies
no Instituto Tecnolégico y de Estudios Superiores de Monterrey (ITESM - CEM).
Utilizou-se o alvo de aluminio de 2” x 0.125” com 99,99% de pureza (Kurt J. Lesker
Co).

Set point de
Temperatura

Pressdo de
Vacuo e de

Fonte

Figura 12: Reator, saida dos gases e painéis de controle de temperatura, pressao e poténcia

3.3.1. Testes preliminares

Antes de fixar os paraAmetros para este trabalho, muitos testes foram realizados,
conforme mostrado na Tabela 3. Variou-se a temperatura, o tempo de deposicédo da

camada de adeséao e do AIN, o fluxo dos gases e a poténcia.



Tabela 3: Registros dos ensaios preliminares

36

Temperatura (°C) | Camada de adesé&o + AIN Ar (sccm) | Nz2(sccm) Pots\?)ma
20 (ca) 200
150 0,5 + 20
5 10 200
20 (ca) 150
Ambiente 5+5
5 10 200
100 0+20 5 10 200
10 (ca) 100
100 1+ 20
5 10 200
10 (ca) 100
150 1+ 20
5 10 200
10 (ca) 100
100 1+ 20
5 10 200
10 (ca) 100
200 2+ 20
5 10 200
10 (ca) 100
200 1+ 20
5 10 200
10 (ca) 100
200 1+ 20
5 10 200

10 (ca) 100

50 1"+ 10
5 10 200
10 (ca) 100

100 1"+ 10
5 10 200
10 (ca) 100

100 1"+ 10
5 10 200
10 (ca) 100

100 1"+ 10
5 10 200
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Em todas estes testes preliminares, foram observados o desplacamento do

filmes finos, conforme mostrado na imagem do MEV, na Figura 13.

Figura 13: Imagem de MEV e EDS, confirmando o desplacamento do filmes finos de AIN, observado
na cor rosa, depositado por magnetron sputtering, de uma das amostras, em que foi testada
um tempo de deposic¢ao de 20 minutos, nas temperaturas de 50°C e 100°C.

Apés varios testes, buscando os parametros onde se pudesse obter o
revestimento onde nado ocorresse o desplacamento, foram fixados os parametros a
serem explorados neste estudo. Ficou determinado a variacdo da temperatura de
deposicdo em 150 °C, 175 °C e 200 °C.

As temperaturas sdo programadas no controle do reator de plasma, e medidas
através de um termopar instalado no interior do reator. E, adotaram-se como
parametros fixos de deposi¢ao, a composicdo dos gases, a poténcia, e a pressao de
sputtering, conforme mostrado na Tabela 4 abaixo. Esses fixacdo parametros foram
baseados nos trabalhos anteriores do grupo de pesquisa do ITESM, buscando-se

analisar condicGes novas, e evitar também.

Tabela 4: Pardmetros mantidos constante em todo processo.
Parametros fixos (Presséo de base na escala de 10 Torr)

| Peramewosfixos (Pressdo debasenaescalade 10°Tor) |
[ om [Norso] oo ressin desputen.
20 sccm - 100 W ~1,3 Pa
10 sccm - 100 W ~1,3 Pa
5sccm 10 sccm 200 W =2 6 Pa




38

No processo ainda, conforme a Figura 14, observa-se a mudanca de coloragao
do plasma, no primeiro minuto, com 20 sccm de argbénio para limpeza até atingir a
coloracéao lilas, depois reduz o argénio para 10 sccm e posiciona a amostra em cima
do alvo, para formar a camada de adesdo de aluminio. Nos nove minutos seguintes,
reduzindo pela metade a quantidade de argonio para 5 sccm e libera o nitrogénio em

10 sccm para a obtencao do filmes finos de nitreto de aluminio.

1’ Limpeza Ar 1’ Camada de Adesdo Al 9’ AIN

-
— i
20 sccm Ar 100 W 10sccm Ar 200 W 5 scem Ar + 10 scem N,
Figura 14: Caracteristica visual de cada etapa da deposi¢édo do AIN.

Para este trabalho foi analisado a variagéo de temperatura de deposi¢éo tendo
em vista que estava sendo realizado outro estudo em substrato de ago inoxidavel
304L, variando os parametros de poténcia e composi¢cdo dos gases, com um minuto
de camada de adeséao e vinte minutos de deposi¢cao de AIN. Assim, ja podendo fixar
0s parametros de poténcia e composicao de gases conforme resultados anteriormente

obtidos, nos testes preliminares.

3.4. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

3.4.1. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia da superficie e da secdo transversal das amostras foram
caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV), e espectroscopia por
disperséo de energia (EDS) utilizando o microscopio Vega 3 da Tescan, localizado no
Laboratério de Caracterizacdo e Ensaios de Materiais da PUCPR. Para capturar a
imagem transversal da camada de adeséo e do filmes finos fez-se um risco com uma

pinga na superficie com o intuito de quebrar o filmes finos.
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3.4.2. Difracéo de raios-X (DRX)

A estrutura cristalina do filmes finos foi avaliada por difracdo de raios-X, no
difratrémetro Shimadzu XRD-7000, do Laboratério de Caracterizacdo e Ensaios de
Materiais da PUCPR. As amostras foram caracterizadas no modo de filmes finos,
utilizando radiagédo de CuKa, angulo de incidéncia de 1°, velocidade de varredura de

0,5°/min, step scan de 0.01°, varredura de 30 a 55°.

3.4.3. Ensaios de nanoindentacgéo

O ensaio de nanoindentacéo foi realizado no equipamento UNAT da ASMEC,
no Complexo de Laboratérios Multiusuarios - C-Labmu localizado na UEPG
(Universidade Estadual de Ponta Grossa). Foi utilizado uma ponta Berkovich calibrada
com silica amorfa, e 0 método QCSM com carga maxima de 200 mN. Os valores de
dureza e médulo de elasticidade foram calculados pelo método de Oliver - Pharr
(Oliver e Pharr, 1992)

O ensaio de adeséo por risco foi realizado no mesmo nanoindentador. Foi
utilizado uma ponta Berkovich, carga em rampa crescente de 100 a 200 mN ou 100 a
400 mN, riscos com distancia de 500 um e velocidade de 10 um/s. A carga de pré e

post-scan foi de 100 uN.

3.4.4. Expectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS), foi realizada em
um equipamento da marca Thermo Scientific, modelo K-Alpha, no Laboratorio de
Plasmas, Filmes e Superficies do Departamento de Fisica, no Centro de Ciéncias
Tecnoldgicas da UDESC (Universidade do Estado de Santa Catarina). O ensaio foi
realizado com presséo base de 10 mBar, e com uma fonte de ionizagéo Al Ka (hv =
1486,6 eV). O espectro geral (survey scan) foi obtido com uma resolucédo de 50 eV
(pass energy) e step size de 1 eV, com acumulacéo de 3 varreduras. Os espectros de
alta resolucéo para os elementos C 1s, O 2p, Al 2p e N 1s foram obtidos com pass
energy de 10 eV, acumulo de 10 varreduras, e step size de 0,025 eV. Todos o0s

espectros foram referenciados usando para o pico de Cls calibrados em 284,8 eV.



40

Através do software Fityk os picos foram quantificados com o ajuste Gaussiano, e

removido o background através da ferramenta Shirley.

3.4.5. Ensaio de corrosao

O ensaio de corrosdo foi realizado no potenciostato da marca Ivium, no
Laboratério de Caracterizacdo e Ensaio de Materiais da PUCPR. Foi usado uma
solucgédo de cloreto de sodio isotbnica na concentracédo de 0,9% (NacCl).

O sistema eletroquimico para a medi¢cdo da corrosdo foi um sistema de trés
eletrodos: um eletrodo de Platina como um contra eletrodo, um eletrodo saturado de
calomelano (SCE) como eletrodo de referéncia e as respectivas amostras como

eletrodo de trabalho, conforme Figura 15, abaixo.

Eletrodo
de Platina

e 4
,t~ ' ’,'! A— \
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a . -

\

de Calomelano

Figura 15: Sistema eletroquimico para o ensaio de corrosao

O potencial de circuito aberto (OCP) foi monitorado por 1 hora imediatamente
apos a imersdo no eletrolito. Foi utilizado um porta-amostra de Teflon com orificio
central de 1 cm?, que permite delimitar uma area da superficie da amostra em contato
com o eletrélito. Em seguida, a polarizacéo linear foi registradade - 1V a+1 V a uma
taxa de varredura de 0,1 mV / s, para determinar a resisténcia a polarizacao (Rp). As
curvas de Tafel foram adquiridas também aplicando uma polarizacdode -1 Va+1V,
também com a taxa de varredura de 0,1 mV / s, a fim de determinar o potencial de
corroséo (Ecorr), € as densidades de corrente de corrosao (icorr) (Besleaga et al., 2017).
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3.4.6. Microscopia de forgca atdbmica (AFM)

A piezoeletricidade dos filmes de AIN foi avaliada pelo equipamento de
microscopia de forga atdmica AFM Dimension EDGE — Bruker, com um cantilever
modelo FESPA — Bruker, no instituto de Fisica Benemérita Universidad Autonoma de
Puebla - México.

A medicdo no AFM / PFM é realizada primeiramente com um padr&o, o Niobato
de Litio periodicamente Polido (PPLN), que € um cristal montado em um disco de a¢o
de 15 mm de diametro, como é mostrado na Figura 16, abaixo.

Figura 16: Padréo de Niobato de Litio Periodicamente Polido.
Fonte: Bruker AFM probes.

Este padrdo é uma amostra ferroelétrica comumente usada para medi¢fes de
PFM. Ela é projetada de modo que a amostra PPLN possua faixas sucessivas exibindo
polimento alternado nas orientagdes no sentido do eixo c (para + c e — c).

O filmes finos de AIN, para a caracterizacdo na microscopia de forca atomica,
foi depositado, nas mesmas condi¢cdes em substrato de vidro com filme condutor (FTO
fluorine-doped tin oxide coated glass). Nestas amostras, foram realizadas 16
medicfes em cada amostra, com 400 nm de distancia entre eles, de deteccéo
harmoénica de ordem superior, com incrementos de tensdo 0,2 a 2 V, conforme
imagem da superficie do PPLN, na Figura 17. Além de mostrar como foram realizadas
as medicOes, a Figura 17 também mostra a diferenca entre o angulo de fase formado
pela frequéncia de vibracdo do cantilever e o angulo de fase da resposta da interacéo

do cantilever com a amostra.
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Figura 17: Imagem do &ngulo de fase, da topografia do PPLN, mostrando
onde foram realizadas as medi¢des por AFM, os 16 pontos de medicao.

3.4.6.1. Deteccdo harmdnica de ordem superior

Um método utilizado para se explorar também respostas nado lineares é
examinando os harménicos de ordem superior da resposta de um material a um
estimulo aplicado, podendo ser este estimulo, um campo elétrico, por exemplo.

Harmonicos de segunda ordem podem ser usados para inspecionar estruturas
cristalinas, estados de superficie e magnetismo, ja, para fendbmenos lineares, os
harménicos de ordem superior sdo muito menores (Jesse, Valanoor e Kalinin, 2013).

A frequéncia da polarizacdo AC aplicada é tipicamente escolhida muito abaixo
da frequéncia de ressonancia fundamental do cantilever do AFM. Embora a
ressonancia de contato do cantilever, também possa ser usada para aprimoramento
do sinal, corre o risco de interferéncia da topografia nos sinais de piezoresposta
(March-Iborra, Montoya-Baides e Arnau-Vives, 2009).

Ha um aprimoramento significativo do sinal pelo acoplamento eletromecéanico
no contato do cantilever e, para harmonicos de ordem superior. Se a excitagédo fosse
sem este acoplamento eletromecéanico, a detecgao provavelmente estaria na faixa de
MHz, que esta além da faixa de muitos amplificadores lock-in. Como resultado, a
decomposicédo da resposta total em harmonicos, oferecem um caminho para dissociar
as respostas de um sinal total (Jesse, Valanoor e Kalinin, 2013).

A Figura 18 mostra uma medi¢cdo do enésimo harménico (1,2, 3, ..., n). Para o
primeiro harmdnico a excitacdo ocorre na faixa de freqliéncias wo, para 0 enésimo
harmdnico excitagdo € de wo / n, conforme mostrado na Figura. A medicdo é realizada
na ressonancia do contato. A medicdo de harmdnicos de ordem superior dessa

maneira tem duas principais vantagens (Jesse, Valanoor e Kalinin, 2013).
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Figura 18: Principio geral de operagédo para deteccao de enésima harménica.
Grafico do Padrdo de Niobato de Litio Periodicamente Polido.
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A Figura 19 mostra a camada de adeséo de Al, indicada com a seta vermelha

e, sobre ela filmes finos de AIN nas trés condicdes de temperatura.

Figura 19: Camada de adeséo de Al + filmes finos de AIN depositados nas diferentes temperaturas.

As espessuras obtidas foram maiores com a temperatura mais alta, conforme

pode se observar na Tabela 5, com a média dos valores. Segundo estudos o aumento

da temperatura aumenta a energia cinética dos atomos dos gases aumentando assim

suas interacdes ajudando na deposicéo do filmes finos de AIN (Igbal and Mohd-yasin,

2018). Nas figuras, observa-se a estrutura colunar dos revestimentos, tipica dos

revestimentos depositados por magnetron sputtering.

Tabela 5: Valores obtidos pelo MEV, das espessuras de camada de adesdo e filmes finos, nas trés

temperaturas
150 °C 175°C 200 °C
Camada de Filmes Camada de Filmes Camada de Filmes
Adeséo (nm) finos (hm) | Adesdo (hnm) finos (hm) | Adesdo (hm) finos (nm)
59,46 578,81 111,01 725,66 121,62 791,06
46,34 631,08 137,76 671,27 146,52 735,54
43,24 610,78 129,99 659,83 159,44 793,81
Média 49,68 606,89 126,25 685,59 142,53 773,47
Desvio Padréo 8,61 26,35 13,76 35,17 19,22 32,87
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Nas Figuras 20 e 21 respectivamente, a representacao grafica das espessuras

da camada de adeséo e do filmes finos.

Camada de Adesz0 (nm)

Filme Fino (nm)
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Figura 20: Espessura da camada de adesao de Al.
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Figura 21: Espessura do Filmes finos de AIN.



46

4.2. Estruturacristalina

O difratograma mostrado na Figura 22 se apresentou similar para as amostras
nas trés temperaturas, variando apenas na intensidade entre um e outro pico. Foi
encontrado AIN hexagonal com as orientagdes (100), (002), (101) e (102) e AIN
cubico, com as orientacdes (111) e (200). Estudos mostram que a presenca da fase
cubica pode estar na presenca do AIN cubico, no Al da camada de adeséo, ou ao Al
nao reagido dentro do AIN (Murillo et al., 2018). Na presenca da fase hexagonal pode-
se verificar que houve uma maior intensidade da orientacao preferencial (002) na
amostra de 200 °C, seguido da amostra de 175 °C e de 150 °C respectivamente. Esse
resultado esta de acordo os estudos de Igbal e Mohd-yasin, que mostraram que a
energia cinética dos atomos do momento da deposi¢cao, aumentam proporcionalmente
com a temperatura, e isto favorece a deposicao dos filmes altamente orientados no

eixo ¢, ou seja, com a orientacao preferencial (002) (Igbal e Mohd-yasin, 2018).

(002) #$* AIN hexagonal - 01-070-2543
111 & AIN cubico - 00-046-1200

(101)(111) (200)

(100) (102)
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(111)

(oo2y  (111)
(100) (101) (200) o
102
_GRa 150G
! T T T T T ! T ! T !
30 35 40 45 50 55

20
Figura 22: Difratrograma das amostras com AIN depositado a 150 °C, a 175 °C e a 200 °C

4.3. Energiade ligacao

O espectro geral, mostrado na Figura 23, foi coletado para energia de ligacao
de 0 a 1200 eV, e espectros de alta resolugéo para os elementos Al2p, N1s e Ols

(Figura 20). A Tabela 6, relaciona os valores de energia de ligagao obtidos por XPS,
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relacionados na base de dados do National Institute of Standards and Technology -
NIST.

60000 A
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Figura 23: Espectroscopia fotoelétrons excitados por raios-X, Survey scan.

Tabela 6: Elementos, tipo de ligagdo, energia de ligacdo, formulas e referéncias de acordo com os
picos do XPS. Fonte: Measurement Services Division of the National Institute of Standards and
Technology (NIST)

Temperatura BE (eV) ng;;gg Referéncia (Journal / Author)

150 °C 74,42 AIN 1.2 [Journal OfHZAf?rE;E‘ISnEes;T,C?Q%S]; (Gordon,
Al 2p 175 °C 76.62 AlOX / Al [Journal of Non-CertyZIt.a,llllig%GS)]olids 195; (Chang

0c  7al a0, o oo Seece & Tecioany

150 °C 397.05  AIN1.2 [Joumal ﬁgﬁi‘;‘}a; g“;fl:;c“l 96é 15)] (Gordon,
Nis e ssmes  aw  [jedumaolcemica Piysces IS

ooc  swrss  an [TedounofCremca Pryse 76,1725

e soss  mon Somdoicameioman
O 1s 175 °C 531,29 AlOs [Thin Solid anmds Sgigékﬁlgé\é;)]n Richthofen

200 °C 531,42 Al,Os [Journal of Electron Spectroscopy and Related

Phenomena 82 135-143; (Rueda et al., 1996)]

A Figura 24a mostra o espectro do Al2p e suas energias de ligacdo no filmes
finos de AIN, centradas em 74,42 eV, 76,62 eV, e 74,12 eV para as amostras de 150
°C, 175 °C e 200 °C respectivamente. De acordo com a Tabela 6, estas energias de
ligacdo referem-se a um AIN estequiométrico (Gordon, Hoffman and Riaz, 1991). Na

amostra de 150 °C, ja os valores encontrados para as amostras de 175 °C e 200 °C
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trazem a indicacdo da presenca de Oxido de aluminio (Chang, Anderegg and Thiel,
1996) (Barr et al., 1999). Na Figura 24b, os espectros do N1s, mostram suas energias
de ligacdo centradas em 397,05 eV, 398,95 eV e 397,59 eV, para as amostras de 150
°C, 175 °C e 200 °C respectivamente. Para a amostra com filme depositado a 150 °C,
a energia de ligacdo, de acordo com a Tabela 6, se refere a um AIN estequiométrico
eem 175 °C e 200 °C, faz referéncia ao AIN (Gordon, Hoffman and Riaz, 1991) (Taylor
and Rabalais, 1981). Por fim, a Figura 24c mostra os espectros do Ols com as
energias de ligacdo centradas em 530,55 eV, 531,30 eV e 531,42 eV, para as
amostras de 150 °C, 175 °C e 200 °C respectivamente. Os espectros mostram que ha
a presenca de oxigénio, e de acordo com a base de dados NIST, sao referentes a
formacéao de 6xido com o aluminio, Al,O3, também conhecido por alumina (Andersson
and Scurrell, 1981; Rueda et al., 1996; Von Richthofen and Domnick, 1996).

Al2p P N1s
Y

Counts fs
Counts is

T T T = T T - — = - - T T T
B0 e 50 725 oo 405 400 385 390 b 535 530 525
Binding Enengy (s} Binding Engrgy (o) Binding Energy (V)

(a} (b) {c)
Figura 24: Espectros de XPS dos elementos Al2p (a), N1s (b), e do Ols (c),
dos filmes finos de AIN depositados em diferentes temperaturas.

4.4. Propriedades mecanicas

A Figura 25 mostra o grafico da dureza e médulo de elasticidade em funcéo da
profundidade de contato (hc) que foi obtida por ensaio de nanoindentacédo. Para
obtencdo destes resultados foram obedecidas a regra dos 10 %, onde a maxima
profundidade de penetracdao deve ser inferior a 10 % da espessura do filmes finos,
para que nao haja interferéncia do substrato nas medi¢cdes de um teste de indentacao
(Saha e Nix, 2001).

O modulo de elasticidade aumenta com a temperatura de deposicao, indicando
uma maior rigidez para a amostra com o filmes finos depositado a 200 °C mas, se
comparado ao modulo de elasticidade do AIN (331 GPa) e do substrato, ficaram bem
abaixo, e isso pode ser explicado pela baixa temperatura de deposi¢cdo o que pode

favorecer a formacdo de espacos vazios em sua estrutura cristalina. A dureza foi
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notavelmente maior em relacdo ao substrato mantendo proximos os valores para as
amostras de 200 °C e 175 °C, 11,2 GPa e 11,08 GPa em 0,16 um de profundidade,
respectivamente, e a amostra de 150 °C obteve para a dureza, 9,72 GPa em 0,17 um
de profundidade, e estudos apontam como propriedade do AIN, a dureza de 10,79
GPa (Igbal and Mohd-yasin, 2018). Ja o substrato apresentou 3,71 GPa em 0,21 um
de profundidade.

Ainda pode se observar que os valores da dureza vao diminuindo de acordo
com a profundidade, e nesse caso se igualando a dureza do substrato, conforme
também citado na regra dos 10 %, a respeito da influéncia da dureza do substrato na

medicao do filmes finos.
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Figura 25: (a) Grafico obtido no ensaio de dureza e (b) dureza e médulo de elasticidade em
funcéo da profundidade de indentacéo, respectivamente.

45. Adesao

As imagens do ensaio de risco foram obtidas pelo MEV, e a analise desta
imagens por EDS. Através das imagens de EDS, caracterizando em rosa, o aluminio
e em laranja, o substrato, pode se observar o desplacamento do filmes finos com a
exposicao do substrato, indicado pelas setas vermelhas na imagem do MEV, e pelas
setas brancas nas imagens equivalentes obtidas por EDS. Com o aumento de carga
de 200 mN para 400 mN nas deposi¢cdes a 150 °C e a 175 °C, como mostram as
Figuras 26, 27 e 28. Na amostra com deposicdo a 200 °C, ndo se observa

desplacamento do revestimento indicando uma maior adeséao do AIN.
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O aumento da temperatura também melhorou a adesédo do filmes finos pois
com o aumento da energia cinética, aumenta-se a qualidade de deposicdo do

revestimento aumentando a adesao, e diminuindo os defeitos dos mesmos.

Al kal Fe kal Fe kal

R\ N\ RN RN

(b)
Figura 26: Scratch test para a amostra de 150 °C, com a carga de (a) 200 mN e (b) 400 Mn
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Figura 28: Scratch test para a amostra de 200 °C, com a carga de (a) 200 mN e (b) 400 mN.
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4.6. Corrosao

O comportamento de corrosao do filmes finos de AIN foi investigado através

das curvas de OCP e de polarizacdo mostradas na Figura 29 e 30 respectivamente.
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Figura 29: Curva de OCP do substrato e das amostras com os revestimentos de AIN depositados em
diferentes temperaturas.

A curva de OCP, mostra que n&do houve varia¢des abruptas para nenhuma das

quatro amostras, mas especificamente as amostras com o0 revestimento,

apresentaram pequenas variacées durante o ensaio.
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Figura 30: Polarizacéo Ciclica do substrato e das amostras com os revestimentos de AIN
depositados em diferentes temperaturas.
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A Tabela 7 traz os valores obtidos para o potencial de corrosao e a corrente de
corrosédo, na Figura 27. O substrato 316 L apresentou um maior potencial de corrosao
com valor de -0,2566 V, seguido da amostra de 150 °C, 200 °C, e 175 °C, com valores
de -0,4994 V, -0,5213 V, e -0,7342 V, respectivamente. O potencial de corroséo
observado na polarizagéo ciclica est4 de acordo com o OCP registrado previamente.

O valor de densidade de corrente de corrosdo foi maior para a amostra de 175
°C, seguido do substrato, 200 °C, e 150 °C, com valores de 1,17E-03 A/cm?, 5,82E-04
Alcmz?, 7,50E-05 A/lcmz?, e 3,03E-06 A/cm? respectivamente.

A literatura mostra que revestimentos de AIN depositados por magnetron
sputtering, tem baixa resisténcia a corrosao devido a este modo de deposicdo
favorecer a orientacdo colunar do revestimento tornando assim, porosa a superficie
(Vacandio et al., 2001 e Strehblow, et al., 2001).

Garcia, demonstrou que o controle da contaminacao por 6xido na deposi¢ao do
revestimento, é obtido a baixa presséo. E que também aumentando o volume de Ar

no inicio do processo, menos oxido é formado (Garcia, 2004).

Tabela 7: Potencial de corrosao, corrente de corrosao e taxa de corrosdo das amostras.

150 °C 175°C 200 °C Substrato
E corr. (V) -0.4994 -0.7342 -0.5213 -0.2566
| corr. (Alcm?) 3,03E-06 1,17E-03 7,50E-05 5,82E-04

Na Figura 31 tem-se a imagem de MEV da regido de corrosédo das amostras de
150 °C, 175 °C e 200 °C, onde se pode observar a dissolu¢do do revestimento e a
corrosédo de pites, em maior quantidade na amostra revestida com AIN depositado em
menor temperatura. Esse resultado também pode estar relacionado com o que foi
constatado, que com o aumento da temperatura ha um aumento proporcional da
energia cinética que favorece a deposicao do AIN, com a orientacao preferencial (002)
por Igbal e Mohd-Yasin, (2018). Portanto, na amostra de menor temperatura, tendo a
deposicao ocorrida com menor energia cinética, pode ter favorecido a dissolucao do
revestimento quando em contato com o eletrélito, ocasionando a corrosao por pites
no substrato. Abaixo, na Figura 32 o espectrograma realizado em linha, deixando

evidente as areas corroidas, com a exposi¢cao dos elementos do substrato.



53

Figura 31: Imagem de MEV da superficie da area corroida da amostra de 150 °C.
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Figura 32: EDS da area corroida da amostra de 150 °C.
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4.7. Piezoeletricidade

A Figura 33 traz o grafico com as respostas piezoelétricas do padrédo PPLN e
das amostras de 150 °C, 175 °C e 200 °C, com o incremento de tens&o. Dentre as
diferentes condi¢cbes de deposi¢ao, observa-se que o filme depositado a 150 °C
apresenta a melhor resposta piezoelétrica, seguido pelas amostras de 175 °C e de
200 °C, que apresentam comportamento similar. Observa-se que aumentando a
tensdo da ponta condutora obtém-se uma maior resposta piezoelétrica. Entretanto, o
comportamento piezoelétrico é inferior ao do padrédo PPLN.

N&o houve diferenca entre o harménico de segunda ordem com o de primeira
ordem, e isso provavelmente se deve ao fato de que a frequéncia de polarizacdo AC
aplicada nesta medicdo foi muito abaixo da frequéncia fundamental do cantilever
(March-iborra, Montoya-baides e Arnau-vives, 2009).
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Figura 33: (a) Resposta piezoelétrica do padréo e das amostras de 150 °C, 175 °C e 200 °C e (b)
Aproximacéo do gréafico da resposta piezoelétrica do padréo e

das amostras de 150 °C, 175 °C e 200 °C.
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A melhor resposta piezoelétrica nha amostra de menor temperatura, como
apontado na literatura, pode ser pelo fato de que apés um certo ponto um aumento
adicional na temperatura, aumentam as tensdes térmicas no filme diminuindo a
gualidade cristalogréfica do filme (Igbal e Mohd-yasin, 2018).

Na formacéo de Al2Os, identificada nos ensaios de XPS, a presenca do O:
afetam no tamanho do grdo e no fator de acoplamento eletromecanico (k?), que
relacionam a energia elétrica convertida em energia mecanica e vice-versa (Garcia,

2004), deste modo interferindo também na resposta piezoelétrica.
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5. CONCLUSAO

A deposicéo do filmes finos de nitreto de aluminio por magnetron sputering foi
eficaz nas trés condi¢des de temperatura de deposi¢do. Através das imagens de MEV
pode-se observar a deposi¢cao da camada de adeséo de Al e dos filmes finos de AIN
observando que as espessuras aumentaram com o aumento da temperatura, assim
como a orientacdo preferencial (002), onde a maior intensidade desta orientacéo, foi
obtida na amostra de maior temperatura.

Foram encontrados os elementos Al2p, N1s, mas também o O1l1s, que foi
relacionado a presenca de oOxido de aluminio. A presenca de oxigénio pode ser
decorrente dos gases residuais no reator de plasma, da temperatura de deposicao, e
a presenca de O no revestimento de filmes finos AIN, afetam o tamanho do gréo
devido a formacao de defeitos, vacancias na rede cristalina.

O aumento da temperatura favoreceu o aumento da dureza e do modulo de
elasticidade, tendo obtido para a dureza um valor pouco superior ao valor encontrado
na literatura. A adesdo apresentou também um melhor resultado para a amostra com
deposigéo a 200 °C.

Nos resultados referentes ao ensaio de corrosdo, o maior potencial de corrosédo
foi encontrado para o substrato seguido da amostra de 150 °C, 200 °C e 175 °C. A
densidade de corrente de corrosao foi maior para a amostra de 175 °C seguido do
substrato, 200 °C, e 150 °C. Apesar destes resultados a literatura aponta o filmes finos
de AIN como sendo de baixa resisténcia a corroséo, devido a deposic¢ao colunar tornar
a superficie porosa. Imperfeicdes na superficie, ocasionadas pela presenca de 6xido
verificada com o ensaio de XPS, podem contribuir significativamente para baixa
resisténcia a corrosao.

A amostra de 150 °C mostrou maior resposta piezoelétrica, depois do padrdo
PPLN, seguido da amostra de 175 °C e de 200 °C. Nao houve também diferenca entre
0 harmdnico de primeira ordem e de segunda ordem pois a frequéncia aplicada ao
cantilever foi bem baixa para néo interferir na amplitude e fase dos pulsos de tensao.

A amostra de maior temperatura, por ser submetida a maiores tensdes térmicas
pode ter tido comprometido a qualidade cristalogréafica deste filme. As impurezas como
a presenca de oxigénio, observada no ensaio de XPS, ocasionam descontinuidades
na estrutura cristalina reduzindo assim o tamanho dos gréos, é um fator que também

podem ocasionar na baixa resposta piezoelétrica do revestimento.
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6. TRABALHOS FUTUROS

Sugiro um estudo das tensdes residuais do revestimento de AIN. depositado
ap0s uma limpeza da superficie com ataque quimico, correlacionando com as
respostas piezoelétricas e acrescentando, outras condicdes de temperatura e
poténcia de deposicao, e um estudo com a deposicéo do filmes finos de AIN, variando

a valores de rugosidade da superficie do substrato.
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