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RESUMO

Este trabalho investiga a deposicao de filmes finos de nitreto de titdnio (TiN) por descarga a plasma
em gaiola catddica sobre substratos de vidro, em baixa temperatura (300 °C) e curta distancia
substrato—tampa (7 mm), com o objetivo de avaliar o efeito da relacdo H2/N> do plasma nas
propriedades dos filmes. As deposi¢des foram realizadas a 1 Torr, e os filmes foram caracterizados
por difracdo de raios X, reflectometria e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS). A
andlise por EIS possibilitou estimar a resistividade elétrica e a estabilidade quimica, evidenciando
condi¢cOes de deposi¢do que favorecem maior resisténcia a corrosdo. O diferencial deste estudo
reside na combinacdo de: (i) geometria da gaiola catédica com elevado nimero de furos; (ii) curta
distancia substrato—tampa de 7 mm, que potencializa os efeitos de catodo oco; e (iii) abordagem
eletroquimica (EIS) para correlacionar processo, microestrutura e propriedades.

Palavras-chave: Gaiola Catddica. TiN. Filmes Finos. Plasma. Impedancia Eletroquimica.

ABSTRACT

This study investigates the deposition of titanium nitride (TiN) thin films by cathodic cage plasma
discharge on glass substrates at low temperature (300 °C) and short substrate-to-lid distance (7
mm), aiming to evaluate the effect of the H2/N: ratio in the plasma on the film properties.
Depositions were carried out at 1 Torr, and the films were characterized by X-ray diffraction, X-
ray reflectometry, and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). It was observed that the
deposition rate is influenced by the H2/N2 proportion, with adequate hydrogen content favoring
higher growth rates. EIS analysis enabled the estimation of electrical resistivity and chemical
stability, revealing deposition conditions that enhance corrosion resistance. The novelty of this
work lies in the combination of: (i) a cathodic cage geometry with a high number of holes; (i1) a
short 7 mm substrate-to-lid spacing that intensifies hollow-cathode effects; and (iii) an
electrochemical approach (EIS) to correlate process, microstructure, and properties.
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RESUMEN

Este trabajo investiga la deposicién de peliculas delgadas de nitruro de titanio (TiN) mediante
descarga de plasma de jaula catédica sobre sustratos de vidrio a baja temperatura (300 °C) y una
distancia corta entre el sustrato y la tapa (7 mm). El objetivo fue evaluar el efecto de la relacién
H2/N:2 del plasma en las propiedades de la pelicula. Las deposiciones se realizaron a 1 Torr y las
peliculas se caracterizaron mediante difracciéon de rayos X, reflectometria y espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIS). El andlisis EIS permiti6 estimar la resistividad eléctrica y la
estabilidad quimica, demostrando condiciones de deposicion que favorecen una mayor resistencia
a la corrosion. La singularidad de este estudio reside en la combinacién de: (i) geometria de jaula
catddica con un alto ndmero de agujeros; (ii) una distancia corta entre el sustrato y la tapa (7 mm),
que potencia los efectos de citodo hueco; y (iii) un enfoque electroquimico (EIS) para
correlacionar el proceso, la microestructura y las propiedades.

Palabras clave: Jaula Catddica. TiN. Peliculas Delgadas. Plasma. Impedancia Electroquimica.
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1 INTRODUCAO

O nitreto de titanio (TiN) € um material de grande interesse industrial devido a sua elevada
dureza, resisténcia ao desgaste, estabilidade térmica, baixa reatividade quimica e aparéncia
atrativa. Essas propriedades justificam sua aplicacdo em ferramentas de corte, componentes
sujeitos a corrosdo, implantes biomédicos e revestimentos Opticos de baixa emissividade para
vidros arquitetonicos.

Estudos recentes também destacam o potencial do TiN como material biocompativel e em
barreiras contra difusdo em microeletronica (ANNUNZIATA, 2011; SHAMSUDDIN et al., 2024;
MADUREIRAA et al., 2023).

A deposicao de TiN pode ser realizada por diferentes técnicas de deposicao fisica a partir
da fase de vapor (PVD), como magnetron sputtering, arco catédico e descarga a plasma. Entre
elas, a técnica de gaiola catédica a plasma (Cathodic Cage Plasma Deposition — CCPD) vem
ganhando destaque por apresentar baixo custo, simplicidade de implementacdo e possibilidade de
tratamento de pecas de geometria complexa (DAUDT et al., 2012; YAZDANI et al., 2011;
BARBOSA et al., 2021; SAMPAIO et al., 2023). Na CCPD, a gaiola de titanio atua como fonte
de material, e o efeito de catodo oco nos furos intensifica o bombardeio i6nico, aumentando a taxa
de sputtering e a quantidade de material depositado sobre os substratos.

Diversos estudos investigaram os efeitos do nimero e do diametro dos furos da gaiola, da
propor¢ao de gases e do tempo de deposicdo sobre a morfologia e as propriedades dos filmes de
TiN

Contudo, a maioria utilizou distincias substrato—tampa superiores a 32 mm (DAUDT et
al., 2012; YAZDANI et al.,, 2011). Trabalhos mais recentes ainda exploram diferentes
configuracdes de gaiola e parametros de deposicdo, mas poucos avaliaram a influéncia de
distancias reduzidas entre substrato e tampa ou realizaram caracterizacdo detalhada por
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), técnica relevante para compreender a
estabilidade quimica e a resistividade elétrica dos filmes (CAHA et al., 2019; JIRU et al., 2023;
DE ABREU et al., 2022).

Nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo investigar a deposi¢ao de filmes
finos de TiN sobre vidro por descarga a plasma em gaiola catddica, avaliando o efeito de trés
combinagoes distintas de H2/N2 no plasma: uma com baixa fracdo de nitrogénio (20%, A2), outra
com fracdo intermedidria (80%, Al) e uma terceira muito rica em nitrogénio (96%, A3). Essas
condicdes foram escolhidas para permitir a comparagdo entre atmosferas com diferentes teores de

nitrogénio, verificando em especial se o aumento da fracdo de N: poderia acentuar diferencas nas
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propriedades dos filmes em relacao as demais condi¢des, no que diz respeito a taxa de deposicao,

rugosidade, resistividade elétrica e estabilidade quimica.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 REATOR E CONFIGURACAO DA GAIOLA CATODICA

As deposicdes foram realizadas em um reator de nitretagdo a plasma, constituido por uma
camara cilindrica de aco com tampa articulada, janelas de visualizacdo e sistema de bombeamento
a vacuo. A técnica de gaiola catédica a plasma (Cathodic Cage Plasma Deposition — CCPD) tem
sido aplicada em diferentes estudos (DAUDT et al., 2012; YAZDANI et al., 2011; BARBOSA et
al., 2021; SAMPAIO et al., 2023), destacando-se por sua simplicidade de implementac¢do, baixo

custo e possibilidade de tratamento de pecas de geometria complexa.

Figura 1 - Representagdo do equipamento usado na deposi¢cao
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Fonte: Autor.

A gaiola catddica utilizada neste trabalho foi construida em titdnio grau II, com 100 mm
de diametro, 45 mm de altura e 1 mm de espessura. Possuia 54 furos laterais e 37 furos na tampa,
todos com 9 mm de didmetro. O substrato de vidro foi posicionado sobre uma folha de mica de 70
mm de didmetro e 1 mm de espessura, mantido a uma distancia de 7 mm da tampa da gaiola. O
uso de vidro como substrato foi escolhido por ser um material inerte, permitindo avaliar as
propriedades eletroquimicas exclusivamente do filme (MASSIANI et al.,, 1990). A Figura 2
apresenta um corte esquemdtico da gaiola catédica sobre o cdtodo do reator, mostrando o

posicionamento dos substratos, folhas de mica, suporte e termopar.
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Figura 2 - Corte da gaiola catddica sobre o catodo do reator mostrando como eram posicionados 0s substratos, as
folhas de mica, o suporte e o termopar
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Fonte: Autor.

A Figura 3 apresenta a tampa da gaiola catddica, construida em titanio grau II, na qual se
observam os 37 furos com 9 mm de didmetro uniformemente distribuidos. Essa configuracdo ¢
fundamental para a distribuicdo do plasma sobre os substratos. Durante a deposi¢ao, verificou-se
que, sob atmosfera com alta fragdo de Nz (= 80%), a tampa exibia efeito caracteristico de catodo
oco, resultante da maior concentragdo de descargas ao longo dos orificios. Esse comportamento
estd associado a intensificagdo do plasma na regido, favorecendo processos de ativagdo e

dissociacgdo das espécies nitrogenadas.

Figura 3 — Vista superior da gaiola catédica dentro do reator.

Fonte: Autor.

2.2 CONDICOES DE DEPOSICAO
Inicialmente, foi utilizada uma atmosfera de hidrogénio até que o sistema atingisse 300 °C,
etapa que contribuiu para a limpeza da gaiola e do substrato e favoreceu a participagdo do Hz nas

reacOes subsequentes de formacgdo do filme, conforme descrito por Tamaki et al. (2000). Em
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seguida, o fluxo de nitrogénio foi acionado e o plasma foi mantido atuando sobre a gaiola por 40
minutos.

O fluxo dos gases Nz e H: foi controlado por fluximetros, enquanto a pressao no interior
da camara foi mantida em 1 Torr, regulada por uma vdlvula manual de saida de gases. A
temperatura foi monitorada por um termopar apoiado sobre o cédtodo, isolado eletricamente por
uma folha de mica.

Foram realizadas trés deposi¢des com diferentes combinagdes de fluxos Na/Hz, conforme

indicado na Tabela 1:

Tabela 1 — Pardmetros da deposicdo (fluxo de gases Ha/N2)

Ensaio Hb> (sccm) N2 (sccm) Fracdo de N2
(%)
Al 50 200 80
A2 200 50 20
A3 10 240 96

Fonte: Autor.

Ap6s cada deposigdo, a gaiola foi limpa por lixamento manual com lixas até 600 mesh, de

modo a remover residuos acumulados nas paredes internas e furos.

2.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

A caracterizacdo estrutural dos filmes foi realizada por difracdo de raios X (DRX),
utilizando o equipamento Bruker, modelo D2 Phaser, com radiacdo Cu-Ka (A =0,1542 nm), tensdo
de 30 kV e corrente de 10 mA. As varreduras foram realizadas na faixa de 260 entre 10° e 80°, com
passo de 0,01° e tempo de 3 s por passo, permitindo identificar as fases presentes nos
revestimentos.

A reflectometria de raios X (XRR) foi empregada para estimar a espessura dos filmes. As
medidas foram realizadas no sistema Bruker D8 Discover, com radiagdo Cu-Ka (A = 0,1542 nm),
em varredura angular entre 0° e 7°, com passo de 0,025° e tempo de 1 s por passo. A espessura foi
estimada a partir do espacamento angular entre franjas de Kiessig consecutivas, utilizando a

relagdo aproximada,
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. A
" 2. AB - cos b,z

em que:

t representa a espessura do filme, A o comprimento de onda da radiagdo, A a diferenga angular entre duas
franjas adjacentes e Omedgia 0 Angulo médio correspondente. Esse procedimento fornece valores de ordem de
grandeza, ndo considerando ajustes refinados de rugosidade superficial ou densidade, mas adequado para

comparagdes relativas entre as amostras produzidas.

O comportamento eletroquimico dos filmes finos foi avaliado por espectroscopia de
impedéancia eletroquimica (EIS), em ensaios realizados entre 23 e 26 °C, utilizando o equipamento
Ivium CompactStat pertencente ao Laboratério de Corrosdo do Propemm/IFES. Para os testes,
uma area de 1,0 cm? da superficie dos filmes foi delimitada com cola epdxi e exposta a solucdo de
NaCl a 3,5% em peso. O contato elétrico foi feito por meio de uma presilha fixada na extremidade
da amostra, a 1 cm da superficie da solucdo. Essa configuracdo possibilitou tanto a obtencao dos
espectros de impedancia, usados para avaliar a estabilidade quimica, quanto a medi¢cdo da

resisténcia elétrica dos filmes, a partir da qual foi calculada sua resistividade.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os filmes obtidos sdo mostrados na Figura 4. Observa-se recobrimento uniforme dos
substratos e diferencas de tonalidade entre as amostras: Al e A3 apresentaram coloracdo
alaranjada, enquanto A2 mostrou tom mais préximo do cinza. Essas variacdes visuais serdo

discutidas adiante a luz das condi¢des de deposigao.

Figura 4 — Substratos de vidro apds a deposicao dos filmes finos (A1, A2, A3).
A1 A2 A3

Fonte: Autor.

3.1 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)
Os difratogramas de raios X dos filmes sdo mostrados na Figura 5. Nao se observam picos

cristalinos definidos associados ao TiN cibico, indicando baixa cristalinidade (filmes amorfos ou
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nanocristalinos). Esse comportamento é compativel com as condi¢cdes de deposicdo empregadas
(temperatura moderada e tempo relativamente curto de plasma), que limitam o crescimento

cristalino.

Figura 5 — Difratogramas de raios X dos filmes A1, A2 e A3.

Intensidade (u.a)

0 20 40 60 80
20 (graus)

Fonte: O Autor

Como a fonte metdlica € a gaiola de titanio e a atmosfera contém nitrogénio e hidrogénio,
admite-se que os filmes sejam constituidos de nitreto de titdnio; a auséncia de picos € coerente
com estrutura amorfa/nanocristalina (ver, por exemplo, TARNIOWY et al., 1997). A diferenca de
cor entre as amostras relaciona-se a composicdo: filmes mais alaranjados costumam estar
associados a maior teor de nitrogénio em comparagdo aos acinzentados (ROQUINY et al., 1999).
No presente conjunto, A3 (alaranjado) foi produzido com maior fragcdo de N2(96%), enquanto A2

(acinzentado) correspondeu a menor fragdo (20%).

3.2 REFLECTOMETRIA DE RAIOS X (XRR)

A Figura 6 apresenta os reflectogramas obtidos para as amostras Al, A2 e A3. Em todas
as curvas € possivel observar a presenca de oscilagdes de Kiessig, mais evidentes no filme Al.
Essas oscilacdes decorrem da interferéncia entre os feixes refletidos pela superficie do filme e pela
interface filme/substrato, sendo diretamente relacionadas a espessura da camada depositada.

A espessura dos filmes foi estimada a partir do espagcamento angular entre franjas de
Kiessig consecutivas. Os valores obtidos foram de aproximadamente 8,8 nm para Al, 7,4 nm para
A2 e 6,3 nm para A3. Observa-se que a amostra Al apresentou maior espessura, em concordancia
com as franjas mais evidentes registradas experimentalmente, enquanto A2 e A3 mostraram

espessuras inferiores.
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Esses valores devem ser considerados como estimativas de primeira ordem, uma vez que
efeitos como rugosidade superficial e camadas superficiais de oxidagdo podem atenuar as franjas
e introduzir incertezas adicionais. Ainda assim, a analise evidencia que a variacao da razao N»/H>

no plasma influenciou a espessura final dos filmes.

Figura 6 — Reflectogramas de raios X dos filmes A1, A2 e A3.
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Fonte: Autor.

Comparando-se as espessuras estimadas para os trés filmes, observa-se que a amostra Al
(H2/N2=50/200 sccm) apresentou o maior valor, cerca de 8,8 nm, em relacao a A2 (H2/N2=200/50
scem, = 7,4 nm) e A3 (H2/N2 = 20/240 sccm, = 6,3 nm). Nota-se que, embora a amostra A3 tenha
sido produzida com a maior fracdo de nitrogénio (96%), ela ndo apresentou a maior taxa de
deposicao.

Inicialmente, poderia-se esperar que o aumento da fracdo de nitrogénio no plasma
resultasse em maior taxa de deposicdo, ja que haveria mais espécies de N disponiveis e maior
sputtering da gaiola, liberando mais titdnio para formacdo do filme. No entanto, os resultados
mostraram que o excesso de nitrogénio, acompanhado da reducdo proporcional de hidrogénio, ndo
levou a um aumento da taxa de crescimento. Esse resultado sugere que a maior concentracdo de
N: ndo implica necessariamente em maior deposi¢do, indicando que outros fatores, como a
presenca de hidrogénio no plasma, exercem influéncia importante no processo. Esse
comportamento pode ser compreendido a luz do papel catalitico do hidrogénio: Tamaki et al.
(1998) sugerem que os radicais H e NH presentes na atmosfera atuam na ativacdo da espécie

nitrogenada, convertendo NH em nitrogénio atdmico altamente reativo na superficie do substrato.
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Dessa forma, a presencga de hidrogénio em quantidades adequadas favorece a formacao de espécies
de N ativas, promovendo maior taxa de deposi¢ao. No presente trabalho, a maior espessura obtida
para a amostra A1, mesmo nao sendo a de maior fragdo de N2, indica que a propor¢ao de hidrogénio

contribuiu de forma decisiva para o crescimento do filme.

3.3 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETROQUIMICA (EIS)

Para interpretar os resultados de impedancia foi proposto o circuito equivalente da Figura
7, composto por trés resisténcias (R1, R2 e R3) e dois elementos de fase constante (CPE1 e CPE2).
Nesse modelo, R1 representa a resisténcia da solugdo eletrolitica, R2 corresponde a resisténcia
elétrica da por¢do do filme que atua como caminho condutor entre a regido em contato com a
solucdo e o conector metdlico, e R3 estd associado a resisténcia de transferéncia de carga na
interface filme/solugdo. Os elementos CPE1 e CPE2 descrevem os comportamentos capacitivos
ndo ideais: o primeiro relacionado ao filme propriamente dito e o segundo a interface
eletroquimica. O uso de CPEs € necessdrio porque superficies de filmes finos tendem a apresentar
heterogeneidades, como rugosidade, porosidade ou varia¢des locais de composicdo (NOBRE e

LANFREDI, 2000; CUNHA et al., 2009).

Figura 7 - Circuito elétrico usado para ajustes das curvas de impedancia.

R CPE1 CPE2

R2—

Fonte: Autor.

As curvas de Nyquist obtidas experimentalmente para os filmes Al, A2 e A3 sado
apresentadas nas Figuras 8, 9 e 10. Em todos os casos, observam-se dois arcos distintos. O
primeiro, localizado a esquerda do gréfico (alta frequéncia), estd relacionado a resisténcia e
capacitincia associadas a condugdo transversal da corrente elétrica ao longo do préprio filme,
desde a regido em contato com a soluc@o até o conector metdlico. Em outras palavras, parte do
filme funciona como uma “trilha condutora”, semelhante a uma fita adesiva, conduzindo a corrente
até o contato elétrico. J4 o segundo arco, situado em baixas frequéncias (a direita), corresponde

aos processos de transferéncia de carga e a interacdo eletroquimica na interface filme/solugdo. A

comparacdo entre os filmes mostra que Al e A2 apresentam arcos mais pronunciados em baixas
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frequéncias, sugerindo maior resisténcia a corrosdo, enquanto A3 exibe um arco reduzido nessa

regido, indicando menor estabilidade quimica frente ao eletrdlito.

Figura 8 - Curvas de Nyquist do filme Al, curva tedrica em verde e a experimental, os pontos vermelhos.
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Fonte: Autor.

Figura 9 — Curva de Nyquist do filme A2.
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Fonte: Autor.

Figura 10 — Curva de Nyquist do filme A3.
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Ajustando as curvas experimentais ao circuito equivalente da Figura 7, obtiveram-se os

parametros resumidos na Tabela 3. Esses valores permitem comparar a resisténcia elétrica dos
filmes (R2), a resisténcia de transferéncia de carga (R3) e os elementos capacitivos associados ao

comportamento do filme e da interface eletroquimica (CPE1 e CPE2).

Tabela 2 - Parametros dos elementos do circuito elétrico obtidos por ajuste as curvas de impedancia.

Parametro Al A2 A3

R2 (Q) 3,4 x 10° 3,9 x 104 3,8 x 10°

CPE1 (Q~*-cm=2-s") 2,7 x 101 3,5 x10°¢® 2,1 x 1010
nl 0,82 0,53 0,81

R3 (Q:cm?) 8,8 x 10%° 1,0 x 10%° 7,6 x 10°

CPE2 (Q-*cm~2:s") 9,3 x 10-° 4,3 x 10> 2,7 x 10
n2 0,38 0,69 1,00

Fonte: Autor.

A andlise da Tabela 3 permite observar diferencas significativas entre os trés filmes. Como
o substrato de vidro é quimicamente inerte, os valores de R3 refletem unicamente a resisténcia de
transferéncia de carga na interface filme/solugdo, servindo como um indicativo da estabilidade
eletroquimica do TiN depositado. Nota-se que A1 (H2/N2 = 50/200 sccm) apresentou o maior valor
de R3 (8,8 x 10" Q-cm?), seguido de A2 (H2/N2 = 200/50 sccm, 1,0 x 10'° Q-cm?), enquanto A3
(H2/N2 = 10/240 sccm) exibiu uma resisténcia muito inferior (7,6 x 10° Q-cm?). Isso sugere que a
presenca de hidrogénio em quantidades adequadas favorece a formagao de um filme mais estavel,
enquanto a maior fracdo de nitrogénio, no caso de A3, ndo resultou em melhor desempenho frente
ao eletrélito. Além disso, os valores do expoente n2, que descreve a idealidade do comportamento
capacitivo da interface, variaram entre 0,38 (A1), 0,69 (A2) e 1,00 (A3). O valor unitario obtido
para A3 indica uma superficie mais homogénea do ponto de vista eletroquimico, ainda que esse
filme tenha sido o menos estavel em termos de resisténcia a intera¢ao com a solugao.

A partir dos valores de R2 e das espessuras estimadas para cada amostra, foi possivel
calcular a resistividade elétrica dos filmes. Esses resultados estdo resumidos na Tabela 4. A
comparacdo entre as amostras permite avaliar ndo apenas a condutividade intrinseca do TiN
depositado, mas também o impacto da composicao gasosa utilizada na deposicdo sobre as

propriedades elétricas finais dos filmes.
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Tabela 3 - Resistividades elétricas dos filmes a partir das resisténcias elétricas obtidas dos resultados de impedancia

eletroquimica
Amostra Resistividade (Q2'm)
Al 6,0 x 102
A2 5,8 x 10¢
A3 4,8 x 103

Fonte: Autor.

Os valores de resistividade apresentados na Tabela 4 mostram que a amostra A2 (Ha2/N2 =
200/50 sccm), obtida com a maior fracao de hidrogénio, apresentou o menor valor, cerca de 5,8 x
10~* Q-m, indicando melhor condugao elétrica entre os filmes analisados. Em contraste, A1 (H2/N2
= 50/200 sccm), com predominio de nitrogé€nio, apresentou a maior resistividade,
aproximadamente 6,0 X 1072 Q-m, enquanto A3 (H2/N2 = 10/240 sccm), depositada praticamente
sem hidrogénio, exibiu valor intermediario, 4,8 x 10 Q-m. Esses resultados reforcam que a
presenca de hidrogénio em quantidades adequadas no plasma desempenha papel decisivo no
crescimento de filmes mais condutores, possivelmente pela ativagdo mais eficiente das espécies
de nitrogénio.

Os valores de resistividade obtidos neste trabalho (5,8 x 107* a 6,0 x 1072 Q-m) sao muito
menores do que os reportados por Tarniowy et al. (1997) para filmes de TiN amorfos (1 a 10 Q-m),
mas ainda vérias ordens de magnitude maiores que os valores tipicos de TiN cristalino, que se
situam na faixa de dezenas a centenas de pQ-cm (=107 a 10° Q-m) (WANG et al., 2019;
CAMERON et al., 2023). Isso indica que os filmes produzidos ndo apresentam comportamento
puramente cristalino nem totalmente amorfo, mas se encontram em um regime intermedidrio,
possivelmente associado a sua baixa espessura (inferior a 10 nm), estrutura
nanocristalina/amorfizada e as particularidades do processo de deposi¢do por gaiola catddica. Esse
regime hibrido de conducdo merece investigacdo complementar, sobretudo por sugerir a
coexisténcia de caminhos condutores localizados com regides menos ordenadas, o que pode ter

implicacdes relevantes na aplicac@o tecnoldgica de filmes ultrafinos.

4 CONCLUSOES

A deposic¢do de filmes finos de TiN por gaiola catddica a plasma, em substratos de vidro,
mostrou-se vidvel em baixa temperatura (300 °C) e curta distancia substrato—tampa (7 mm). A
configuracdo da gaiola, com elevado nimero de furos, associada ao efeito de catodo oco, permitiu

taxas de deposicao adequadas mesmo em espessuras inferiores a 10 nm.
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A difracdo de raios X revelou a formacgao de filmes com baixa cristalinidade, compativeis
com estruturas amorfas ou nanocristalinas. A reflectometria de raios X permitiu estimar espessuras
entre 6,3 e 8,8 nm, destacando o papel do hidrogénio como catalisador na ativacdo de espécies
nitrogenadas, o que favoreceu maior taxa de crescimento em determinadas condi¢des.

Os ensaios de impedancia eletroquimica mostraram diferengas significativas no
comportamento eletroquimico dos filmes. As amostras produzidas com fracdo intermedidria de
nitrogénio e maior teor de hidrogénio apresentaram maior resisténcia a corrosdo € menor
resistividade elétrica. Por outro lado, o excesso de nitrogénio no plasma reduziu a estabilidade
quimica e nao contribuiu para a melhora da conducao.

A resistividade elétrica variou entre 5,8 X 10™* e 6,0 x 1072 Q-m, valores muito inferiores
aos relatados para TiN amorfo (1-10 Q-m) (TARNIOWY et al., 1997), mas ainda ordens de
magnitude superiores ao TiN cristalino (=107 a 10° Q-m) (WANG et al., 2019; CAMERON et
al., 2023). Isso indica que os filmes produzidos apresentam um comportamento intermedidrio,
associado a baixa espessura e a estrutura parcialmente amorfizada, sugerindo um regime hibrido
de conducgdo elétrica.

Em sintese, os resultados demonstram que a técnica de gaiola catédica pode produzir filmes
ultrafinos de TiN com propriedades elétricas e quimicas ajustdveis pela composicdo gasosa do
plasma. O controle da fragdo H2/N> mostrou-se determinante para a estabilidade e a condug¢ado dos
filmes. InvestigacOes adicionais envolvendo aumento de espessura, variacdo da temperatura de
deposicdo e andlises avancadas de estrutura local sio recomendadas para aprofundar a

compreensdo desse regime intermedidrio de condugdo em TiN ultrafino.
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