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RESUMO

Filmes finos de éxido de nidbio foram depositados por meio da técnica de sputtering reativo
sobre substratos borossilicato. Foram utilizadas vazfes de oxigénio de 4,5 e 15 mL/min e
tempo de deposicao de 60 minutos. Foram avaliadas a espessura dos filmes e os indices de
refracdo por meio da técnica de elipsometria. A razdo Nb/O foi obtida por meio de
espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS) e os valores de band gap foram
determinados por espectrofotometria. Os resultados encontrados indicaram que o filme
depositado com vazéo de oxigénio de 15 mL/min apresentou indice de refracdo de 2,289 e
band gap de 3,73 eV. A razdo Nb/O encontrada foi de 0,3738 sugerindo a formagédo do
composto Nb,Os 35. A diminuicdo da vazao de oxigénio foi acompanhada de densificagdo do
filme e aumento do indice de refracdo. No filme depositado com vazdo de oxigénio de 2
mL/min observou-se a existéncia do composto NbO,, além do Nb,Os.
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INTRODUCAO

Filmes de 6xidos de nidbio tém sido usados em muitas aplicagdes tecnoldgicas,
tais como em sensores ("), processos cataliticos ®, revestimentos biocompativeis ¢
e na industria de semicondutores ©. Uma das dificuldades em se trabalhar com o
oxido de niébio € a complexidade do sistema cristalino, que apresenta grande
variedade de formas polimorficas. Existem pelo menos trés oOxidos estaveis de
niébio: NbO, NbO, e Nb,Os5 e cada um desses Oxidos tem propriedades especificas
. O composto NbO apresenta supercondutividade a 1,38 K e vem sendo utilizado
como resistor em circuitos supercondutores ® O dioxido de niobio, NbO,, € um
semicondutor e tem se mostrado promissor como suporte para platina na oxidagao
do metanol e um agente redutor na tecnologia de células a combustivel ®. O
pentoxido de nidbio, Nb,Os, tem sido aplicado em varias tecnologias modernas como

consequéncia de suas propriedades fisicas e quimicas unicas como alto indice de
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refracdo, band gap largo, excelente estabilidade quimica e resisténcia a corrosdo® e
baixa absor¢cdo Optica no campo da luz visivel até regides proximas ao
infravermelho, sendo amplamente utilizados como filtros de interferéncia optica de

9 Bach" expdée a complexidade do sistema nidbio-oxigénio,

alta qualidade'
mostrando a necessidade de novas investigagdes, ao relatar as contradigcbes nos
estudos existentes quanto a formacédo e ao comportamento fisico-quimico do niébio
e seus oOxidos.

Este trabalho teve por objetivos proceder a caracterizagdo Optica de filmes
finos de Oxidos de nidbio, depositados sobre borossilicato, obtidos por meio da
técnica de ‘sputtering’ reativo. Foram avaliados indice de refragcdo, espessura,

energia de band gap, transmitancia, raz&o atémica Nb/O e densidade superficial.
MATERIAIS E METODOS

Os filmes de oxido de nidbio foram depositados por ‘sputtering’ reativo sobre
substratos de borossilicato, utilizando-se um equipamento convencional, um alvo de
nidbio (99,99% de pureza) e atmosfera Ar + O,. O tempo de deposi¢ao foi de 60
minutos a temperatura ambiente. A pressdo do sistema foi mantida em 8,40 x 10
Pa e a distancia entre o alvo e o substrato foi de 15 cm. A poténcia do magnetron
sputtering DC foi fixada em 100 W e a vazdo de argénio em 100 mL/min. Foram
depositados filmes utilizando-se vazdes de oxigénio variando entre 15,0 e 2,0
mL/min.

As concentragdes atdbmicas de nidbio e oxigénio nos filmes de 6xido foram
obtidas por meio da técnica de espectroscopia de retroespalhamento Rutherford
(RBS). As analises foram feitas usando-se um feixe de hélio de energia 2.2 MeV
num acelerador eletrostatico tipo Pelletron-tandem, modelo 5SDH, e o angulo de
deteccdo das particulas retroespalhadas foi de 170 graus. O elipsémetro modelo
AUTO EL IV NIR-3/4D/SS1 da Rudolph Research foi utilizado para obtencdo da
espessura e do indice de refragao dos filmes. O angulo de incidéncia utilizado foi de
70 graus e o comprimento de onda incidente foi de 405 nm. Foi utilizado o
espectrofotometro modelo CARY 500 Scan UV-Vis-NIR da marca Varian para
obtencdo dos espectros de transmitancia em fungdo do comprimento de onda no
intervalo de 300-2000 nm. A partir destas medidas foram obtidos os coeficientes de

absorcao, dados pela Eq. A, onde (T) é a transmitadncia e (d) a espessura do
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filme!"®. O valor do band gap pode ser calculado utilizando-se o método de Tauc*®

usando-se a Eq. B, e extrapolando a parte linear da curva (borda de absorgao

préximo ao UV) do gréfico de (ak)*? versus kv até a absorgéo ser zero(",

a=In (%)/d (A)
aly) = Bihv-Egl (B)

R

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Fig.1 esta apresentado o espectro RBS, assim como o espectro simulado
pelo programa SIMNRA®, do filme de 6xido de nidbio depositado por 60 minutos
sobre borossilicato, com vazéo de oxigénio de 7,5 mL/min. Esta analise foi efetuada
em todos os filmes obtidos e os espectros apresentaram perfil semelhante e
possibilitaram determinar as razées atdmicas e a densidade superficial dos filmes,

apresentadas na Tab.1.
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Figura 1: Espectro de RBS do filme de oxido de nidbio depositado sobre
borossilicato; tempo de deposigdo de 60 minutos e vazédo de oxigénio de 7,5 mL/min.

A analise destes dados mostra um aumento da razdo Nb/O com a diminuigcao
da vazao de oxigénio, o que sugere que os filmes obtidos com vaz&o de oxigénio de
4,0; 3,5 e 2 mL/min ndo sejam formados exclusivamente por Nb,Os, uma vez que a

razao Nb/O é maior que a razao tedrica de 0,4 para o Nb,Os. Resultados
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apresentados por Foroughi-Abari e K.C. Cadien® mostraram que durante o
processo de deposicao o filme pode incorporar ions metalicos, com a diminui¢ao da
pressdo de deposicdo. Venkataraj et al."® concluiram, utilizando resultados obtidos
por RBS, que filmes sub-estequiométricos se formam quando baixas vazbes de

oxigénio sao utilizadas durante a deposicéao.

Tabela 1: Razédo atdmica e densidade superficial obtidas por RBS para as amostras
de borossilicato.

Vazao de Razao Nb/O Densidade indice de refragdo | Espessura Band gap
oxigénio superficial (nm) (eV)
(mL/min) (10*%4tomosgsam®)

15,0 0,3738 145 2,289 + 0,006 133,2+0,8 3,73

7,5 0,3893 183 2,401 £ 0,003 135,5+0,3 3,66

5,0 0,3971 202 2,400 + 0,005 1355+ 1,3 3,69

4,5 0,3932 235 2,436 + 0,004 135,9+0,8 3,74

4,0 0,4172 243 2,442 + 0,001 136,5+0,4 3,62

3,5 0,4092 318 2,514 + 0,007 140,1+0,4 3,67

3,0 0,3991 310 2,447 + 0,003 136,6 + 0,6 3,69

2,0 0,4316 442 2,946 + 0,019 132,1+0,8 | 3,61 (NbyOs)

0,13 (NbOy)

A. Foroughi-Abari e K.C. Cadien® depositaram um filme composto por
multicamadas de oOxidos de niobio e utilizaram vazdo de oxigénio entre 0 e 20
mL/min. Concluiram que vazdes acima de 6 mL/min sdo necessarias para se obter
Nb,Os e que os 6xidos NbO e NbO, podem ser obtidos com vazdes de oxigénio de 2
mL/min e 4 mL/min, respectivamente.

Para a determinagdo da espessura (d) e do indice de refragdo(n) foram feitas
quatro medidas em cada uma das amostras, e calculados os respectivos valores
médios e desvios-padrao. Os resultados estdo apresentados na Tab. 1 onde
observa-se que a espessura diminui com o aumento da vazdo de oxigénio.
Resultado semelhante foi encontrado por G. Ramirez et al.\”’ para filmes de Nb,Os.
Os resultados dos indices de refragcdo sdo compativeis com os dados apresentados
por Serényi et al."" de n= 2,44 (para A = 4050 nm). Ghanashyam et al.'®) obtiveram
o valor de n = 2,53 (A = 4050 nm), maior que o encontrado aqui, porém os autores

utilizaram pressao de oxigénio e espessuras maiores que as usadas neste trabalho.
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Na Tab. 1 também esta apresentada a correlagao entre o aumento do indice de
refracdo e a diminuigdo da vazao de oxigénio, o que pode ser explicado pelos dados
obtidos por RBS, que mostram o aumento da densidade superficial do filme com a
diminuicao da vazao de oxigénio.

Os espectros de transmitdncia em funcdo do comprimento de onda nas
amostras de Oxido de niobio estdo apresentados na Fig. 2. A curva mostra
claramente uma maior absorg¢ao para o filme com vazao de 2 mL/min. O grafico da
Fig. 2 foi convertido através do método de Tauc!"® no grafico apresentado na Fig. 3,
usado para a determinacdo do band gap num filme contendo Nb,Os. O presente

método foi utilizado para todos os filmes.
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Figura 2: Transmitancia em fungdo do comprimento de onda.
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Figura 3: Obtencdo do valor do band gap para amostra de 6xido de nidbio sobre
substrato de borossilicato com vaz&o de oxigénio de: (a) 7,5 mL/min; (b) 2,0 mL/min.
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A partir da analise da Fig. 3 é possivel calcular os valores de band gap
mostrados na Tab.1. Estes valores estdo coerentes com os encontrados na

a"8121820) hara o composto Nb,Os. O filme obtido com vazdo de oxigénio de

literatur
2,0 mL/min apresenta dois valores de band gap, como mostra a Fig. 3b, sendo um
deles referente ao isolante Nb,Os e o0 outro ao semicondutor NbO,. Resultado
semelhante foi apresentado por Foroughi-Abari et al. ® e mostra a existéncia de
duas fases em um filme depositado com uma vazao de oxigénio de 4 mL/min. Os
autores obtiveram uma curva pelo mesmo método usado aqui e de formato similar,
onde também duas inclinagdes diferentes podem ser observadas, sendo que a
menor foi associada ao NbO, e ao valor de band gap de 1,1 eV. No mesmo trabalho,
o filme depositado com vazéo de 7,5 mL/min apresentou em sua composi¢ao Nb,Os
e valor de band gap de 3,65 eV. Outros dados da literatura'’ apresentam band gap
de aproximadamente 0,1 eV para NbO,. Calculos tedricos foram apresentados por
Weibin et al.'?, onde era esperado o valor de 0,25 eV para a energia do band gap.

Entretanto, experimentalmente, obtiveram o valor de 0,7 eV.
CONCLUSOES

Foi observada uma relacéo direta entre a diminuigdo da vazdo de oxigénio
durante a deposig¢ao e a diminuicdo da razdo atdbmica oxigénio/niébio nos fiimes. A
diminuicdo dessa razao estequiométrica € acompanhada de um aumento do indice
de refracao e densidade superficial dos filmes.

A razdo Nb/O encontrada nos filmes, bem como os valores de indice de
refracdo e band gap mostram que nos filmes depositados com 2,0 sccm de oxigénio
foi encontrado o composto NbO,, além do Nb,Os. Nessa condigao, observou-se um
aumento expressivo da absorcdo o6tica. Nos demais filmes, apenas resultados

referentes ao composto Nb,Os foram encontrados.
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CHARACTERISATION OF NIOBIUM OXIDE THIN FILMS OBTAINED BY
REACTIVE SPUTTERING

Abstract

Niobium oxide thin films were deposited over borosilicate substrates by reactive
magnetron sputtering. Oxygen flow rates between 15 and 2 sccm, and deposition
time of 60 minutes were used. The thickness of the films and the refractive index
were evaluated by ellipsometry. The ratio Nb/O has been obtained by Rutherford
backscattering spectrometry (RBS) and band gap values were determined by
spectrophotometry. The results indicated that the film deposited with oxygen flow rate
of 15 sccm showed refractive index of 2.289 and band gap energy of 3.73 eV. The
ratio Nb/O was found to be 0.3738 suggesting the formation of the compound
Nb,Os35. The lowering of the oxygen flow during the deposition resulted in a
densification of the film and in an increase of its refractive index. In the film deposited
with oxygen flow rate of 2 sccm it was observed the presence of NbO, besides
Nb,Os.

Keywords: thin films, Nb,Os, niobium, magnetron sputtering

802



