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RESuUMO

Nos ultimos 10 anos, o desenvolvimento de técnicas de deposicdo e seus
equipamentos permitiu o surgimento de novos tipos de filmes finos, principalmente voltados
para aplicacdes mecanicas e triboldgicas, que sdo multicamadas nanoestruturadas. Esses
revestimentos apresentam propriedades que ndo sdo diretamente ligadas as propriedades das
camadas individuais de cada material, geralmente apresentando valores de dureza
extremamente elevados relacionados a um periodo de modulagdo critico Ac. Esses filmes
demonstram um claro potencial para aplicagdes tribologicas mesmo com o seu
comportamento de dureza ainda ndo completamente esclarecido. O objetivo deste trabalho ¢
produzir multicamadas nanoestruturadas do tipo metal / nitreto pela técnica de magnetron
sputtering usando Nb, Ta e TiN, visando obter uma estrutura com valores de dureza
extremamente elevados, tipicamente observados em revestimentos do tipo super-redes. A
estrutura perioddica dos revestimentos com baixo valor de A (< 10 nm) foi caracterizada por
XRR (Refletividade por Difragdo de Raios X) e por RBS (Espectrometria por
Retroespalhamento Rutherford) para os valores altos de A. As propriedades mecanicas dos
revestimentos foram avaliadas por testes instrumentados de dureza usando um equipamento
Fischerscope HV100. Todas as multicamadas foram produzidas com sucesso e apresentaram
uma periodicidade bem definida, o que foi confirmado pelos resultados de RBS e XRR. Os
valores de dureza medidos apresentaram um comportamento tipicamente observado em super-
redes com um valor méximo maior que 50 GPa sempre relacionado a uma valor critico de A.
O valor Ac foi 8 nm para as amostras de Nb/TiN e 4 nm para as amostras de Ta/TiN. A razdo
H/E indicou que o revestimento nanoestruturado mais adequado para aplicagdes triboldgicas
foram as multicamadas com maior valor de dureza. Esses resultados mostraram claramente a

possibilidade de aplicacao industrial destes revestimentos.
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ABSTRACT

Over the last 10 years, the development of deposition techniques and equipments
permitted the emerging of a new sort of thin films, mostly for mechanical and tribological
applications, which are nanostructured multilayers. These coatings show properties which are
not directly related to the individual layer materials properties, generally presenting extremely
high hardness values related to a critical coating modulation period A.. These films
demonstrate a clear potential to tribological applications even with its hardness behavior not
fully understood. The aim of this work is to produce nanostructured metal / nitride multilayers
by magnetron sputtering deposition using Nb, Ta and TiN achieving a structure with
extremely high hardness values typically observed on hardness superlattice coatings. The
periodical structure of the films with lower A (< 10 nm) was characterized by XRR (X-Ray
Reflectometry) and by RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry) for the larger A. The
mechanical properties of the films were evaluated by instrumented hardness test (IHT) using a
Fischerscope HV100 equipment. All the multilayers were successful produced and presented
a well defined periodicity, which was confirmed by the RBS and XRD spectra. The coatings
hardness presented a typically superlattice hardness behavior with a maximum value greater
than 50 GPa always related to a critical A value, which was 8 nm for the Nb/TiN samples, and
4 nm to the Ta/TiN samples. The H/E ratio results indicated the more adequate
nanostrucutured coating for tribological applications, which were the hardest multilayers. This

result clearly showed the possibility of industrial applicability of these coatings.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento da civilizacdo pode ser indicado de acordo com varios conceitos
que abrangem desde o primeiro agrupamento de seres humanos até o surgimento de atividades
de subsisténcia, tais como o cultivo da terra, a caca e a pesca. Uma das formas mais comuns
de definir o surgimento da civilizagao deriva da capacidade do ser humano primitivo de
utilizar ferramentas. O principal problema encontrado pelo homem primitivo era produzir a
ferramenta exata para a circunstancia em que se encontrava. Muito provavelmente, o homem
pré — historico utilizou diversos materiais e, pelo simples método de tentativa e erro, percebeu
que ferramentas feitas de pedra apresentavam um grande tempo de vida util se comparado ao
restante dos materiais. Assim, a pedra foi largamente aplicada devido a sua disponibilidade na

natureza e por apresentar, em geral, uma grande durabilidade (RONAN 1987).

Estes fatos, que remontam a pré-histéria humana, revelam uma das principais
preocupagdes do ser humano em relacdo aos materiais que utiliza como ferramentas: a sua
resisténcia. Esta busca pode ser verificada ao longo de toda histéria da humanidade. Na
Europa medieval, ferreiros mantinham segredos quanto a forja de espadas, enquanto que no
Japdo, familias de ferreiros usavam técnicas especiais que foram passadas de pai para filho
para produzir espadas que possuiam a “alma do guerreiro” para samurais. Técnicas de forjaria
foram desenvolvidas e, algumas delas, estavam simplesmente baseadas no uso de urina de
animais ou sangue para o resfriamento de laminas em brasa, o que levava a realizacdo de
processos como nitretacdo e cementacdo, ainda que de modo rudimentar. Com o advento da

polvora, surgiram os canhdes que eram feitos de metal e batizados da mesma forma que os



filhos de familias catdlicas. Estes canhdes que possuiam nomes eram considerados como
talismas pelo valoroso tempo em que se mantinham em combate sem que apresentassem

sequer uma trinca (RONAN 1987).

O surgimento das maquinas a vapor e, posteriormente, os motores de combustio
interna, decretaram um novo patamar de resisténcia de materiais. A partir deste ponto, as
diversas pecas e ferramentas precisavam resistir a altas temperaturas e ao alto desgaste
mecanico devido ao atrito e ao ataque corrosivo envolvidos neste processo. O ser humano
passou entdo a desenvolver processos de endurecimento na tentativa de suprir as necessidades
de um numero crescente de aplicagdes de materiais, alcangando certo sucesso (WIKIPEDIA

2005, RONAN 1987).

Estes aspectos historicos ilustram claramente a busca do ser humano por materiais
cada vez mais resistentes. Todavia, nas ultimas décadas, o surgimento quase incessante de
aplicagdes que exigem alta resisténcia acabou decretando a insuficiéncia de varios processos
de endurecimento de materiais. A necessidade de materiais cada vez mais resistentes levou ao
desenvolvimento de procedimentos diferenciados de endurecimento como também a busca
por novos materiais ainda mais duros e de meios que permitissem criad-los. Iniciou-se o
desenvolvimento de técnicas de modificagdo de superficie e de deposicao de filmes que
permitissem alterar as propriedades de um material fazendo uso de pequena quantidade de

outro material (HUBLER 1994, HURKMANS et alli 1995).

Atualmente ¢ possivel obter uma superficie extremamente dura com técnicas de
revestimentos apropriadas, como a deposi¢ao quimica (CVD — chemical vapour deposition) e
fisica (PVD — physical vapour deposition) de filmes finos. Filmes finos sao peliculas delgadas
que alteram as propriedades de superficies de materiais quando depositados sobre as mesmas.
Dessa forma, com uma pequena quantidade de material € possivel depositar um filme e alterar
as propriedades superficiais de um outro material em volume de acordo com a necessidade.
Além disso, ¢ possivel formar ligas e compor materiais com varias camadas de filmes de

diferentes materiais (HUBLER 1994, HURKMANS et alli 1995, SCHUEGRAF 1988).

Uma das melhores técnicas de deposicdo fisica de filmes finos ¢ a de magnetron
sputtering que consiste, basicamente, em um processo em escala atdmica ou molecular

baseado na eje¢do de atomos ou moléculas de uma superficie quando ela ¢ atingida por uma
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particula incidente com energia suficiente para tanto. Este processo ¢ realizado em vacuo, em
camaras especiais, onde o material ejetado deposita-se sobre a regido de interesse
(SCHUEGRAF 1988, CORREA 1996, HUBLER 1994, TENTARDINI 2000). Dessa forma,
produz-se um fino revestimento sobre um substrato, alterando-se as propriedades superficiais
do material, alcangando, por exemplo, alta dureza, alta resisténcia ao desgaste e a corrosao,

alta elasticidade, entre tantas outras.

O estudo e desenvolvimento de revestimentos duros para prote¢do de materiais ¢ um
dos campos de pesquisa que demonstrou um grande crescimento nos ultimos 10 anos.
Diversos avancos foram efetuados visando aumentar a dureza e a resisténcia a oxidagdo de
filmes finos duros, destacando-se o desenvolvimento de filmes finos do tipo multicamada.
Este tipo de revestimentos foi desenvolvido, principalmente, para as d&reas de
supercondutividade e magnetismo (JIN & KETTERSON 1989). Contudo, ao longo dos anos
verificou-se que algumas multicamadas eram especiais, pois apresentavam valores de dureza
extremamente elevados, mesmo aquelas que envolviam apenas materiais metalicos. Estes

filmes sdo atualmente conhecidos como super-redes de dureza.

Basicamente, revestimentos do tipo super-rede de dureza constituem-se em diversas
camadas de filmes finos de dois ou mais diferentes materiais com espessuras da ordem de
poucos nanometros, depositados de forma seqiiencial uns sobre os outros com a intencao de
gerar uma estrutura periddica e que apresentam propriedades superiores frente a outros filmes.
As camadas de uma super-rede podem ser formadas por diferentes materiais, tais como
metais, nitretos, carbetos, 6xidos e qualquer possivel combinagdo entre eles (FREUND &
SURESH 2003). Estruturas do tipo super-rede podem também compor sistemas com valores
extremamente elevados de dureza. Estudos recentes revelam super-redes com valores de
dureza acima de 40 GPa (MUSIL 2000, YASHAR & SPROUL 1999, VEPREK & ARGON
2002, BARNETT & MADAN 1998). O processo de endurecimento deste tipo de estrutura
ainda ndo estd claramente estabelecido, mas ¢ freqlientemente relacionado a formagdo da

periodicidade do valor de espessura das bi-camadas depositadas.

A larga aplicacdo de diferentes materiais e revestimentos finos nas mais diversas areas
torna necessario conhecer de forma precisa as caracteristicas e as limitagdes de suas
propriedades mecanicas. A dureza ¢ uma das propriedades mecanicas mais importantes de um

material e estd inerentemente ligada a resisténcia que ele apresenta. A importancia da
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avaliacdo da dureza estd ligada ao grande numero de aplicacdes de alta carga e continuo
desgaste a que materiais s3o submetidos e que exigem alta resisténcia e durabilidade, servindo
como indicativo quanto a performance dos materiais usados frente a aplicacdo de uma tensao.
Assim, a avaliacdo precisa da dureza auxilia na escolha de materiais que resistam a condi¢des
bastante adversas (SCHUMTZ et alli 1990, TENTARDINI 2000). Além disso, testes de

dureza normalmente sdo simples, rapidos e ndo destrutivos.

O principal meio de avaliagdo da dureza de um material € o teste de indentagdo. O
teste consiste, basicamente, no uso de um penetrador que ¢ forcado contra a superficie de uma
amostra na direcao perpendicular & mesma. O valor de dureza est4 relacionado com a medida
da area indentada na amostra submetida ao teste. De acordo com o valor de carga aplicado e a
profundidade méxima atingida durante a penetracdo, o teste de indentagdo pode ser
considerado de nano ou microdureza (VINGSBO et alli 1986, WIERENGA & FRANKEN
1985, CAI & BANGERT 1995, JOSLIN et alli 1999).

Testes de nano e microdureza utilizam valores de carga da ordem de poucos mN
aplicados dinamicamente e de maneira ciclica, com alta resolucdo de carga e de profundidade
de penetragdo, permitindo realizar a medida da dureza da superficie de materiais em volume e
de revestimentos do tipo filme fino, bem como avaliar outras propriedades mecanicas, tais
como, modulo de elasticidade, fluéncia, entre outros. Este teste, também conhecido como
teste instrumentado de dureza, se diferencia do teste de indentagdo comumente baseado na
medida da area de impressdao (JOSLIN et alli 1999, JINDAL & QUINTO 1988, HOLLECK
1986, NEWEY 1983) devido a medida instantanea e simultanea da carga e da penetragao e de
valores maximos alcancados. Estes valores definem a escala em que o teste estd sendo
realizado, sendo normatizado a partir do ano de 2002 na ISO 14577 (ISO 14577 2002)
criando regras que permitem realizar o mesmo teste independente do local ou equipamento

em que ¢ realizado.

Assim, a busca incessante por materiais que apresentam altos valores de dureza, a
possibilidade de otimizacdo das propriedades de um material através de revestimentos e a
capacidade de caracterizagdo disponivel direciona um grande nimero de estudos para a area
de super-redes de dureza. Outros fatores que atraem diversos pesquisadores sdo: o desafio
cientifico, ja que o comportamento de dureza verificado nao possui razdes claras para ocorrer;

o seu potencial industrial, pois revestimentos com alta dureza podem ser usados aplicados em
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areas de alta resisténcia ao desgaste e corrosao, desde que apresentem um valor de modulo de
elasticidade adequado, e a possibilidade destes revestimentos em uma produgdo de larga
escala. Mesmo assim, a pesquisa de super—redes de dureza em todo mundo ainda ¢ recente em
termos cientificos e estd ligada a aplicagdo e desenvolvimento de tecnologia de ponta. Além
disso, a criacdo de modelos teoricos, ainda que empiricamente desenvolvidos, podem
esclarecer o funcionamento do comportamento de dureza destes revestimentos (ENGEL &

YANG 1997, YOON 2000, KIM et alli 2004, VEPREK et alli 2005).

No Brasil, a pesquisa nesta area ¢ extremamente recente, muito provavelmente devido
a especificidade do tipo de revestimento a ser desenvolvido, know-how envolvido e condi¢des
de caracteriza¢do necessarias. Contudo, seu estudo permitird o desenvolvimento e formagao
de pessoal de alta qualificacdo na area, possivelmente impulsionando empresas de médio e
grande porte ligadas a producdo de filmes finos em nivel industrial. Desta maneira, a
importancia do estudo de super—redes de dureza estd ligada a possibilidade de aplicagdo e

producao em nivel industrial do mesmo.

A proposta deste trabalho visa estudar, desenvolver e caracterizar filmes finos do tipo
multicamadas que produzam estruturas do tipo super-redes de dureza nanoestruturadas,
comparando-as com os revestimentos tipicamente utilizados nos dias atuais, bem como
compreender e possivelmente explicar o comportamento de endurecimento destes

revestimentos.

Ao longo desta tese sdo abordados os aspectos fundamentais ligados as super—redes de
dureza, bem como as possiveis causas para os elevados valores de dureza obtidos e as técnicas
tipicamente usadas para sua caracterizagdo. Além disso, no capitulo 2 o estado da arte atual
sera apresentado descrevendo os fundamentos bésicos das técnicas de caracterizagdo
utilizadas para a realizagdo deste trabalho, juntamente com os métodos de avaliagdo de
estruturas e superficies de filmes finos e de andlise das propriedades mecanicas dos
revestimentos. O capitulo 3 apresenta o procedimento experimental usado neste trabalho, a
descri¢do da preparagdo das amostras, a produ¢do dos filmes de nitretos e a deposi¢do das
multicamadas usando a técnica de magnetron sputtering. Os resultados obtidos sdo
apresentados no capitulo 4, onde sdo descritas as analises das multicamadas visando verificar
principalmente a periodicidade alcancada e os valores de dureza relacionados ao periodo de

modulagdo. Um modelo teodrico ¢ proposto ao final do capitulo relacionado aos resultados
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obtidos. O quinto capitulo apresenta as consideragdes finais do trabalho, bem como as

sugestdes da continuidade da pesquisa em super—redes de dureza.
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2. ESTADO DA ARTE

Neste capitulo serdo apresentadas as técnicas de deposicdo e caracterizacdo dos
revestimentos que se pretende usar neste trabalho, abrangendo principalmente o
desenvolvimento e deposi¢do dos revestimentos ¢ passando as técnicas de caracterizagao

estrutural e mecanica das multicamadas.

2.1. Desenvolvimento e deposicédo de filmes finos (magnetron sputtering)

A deposi¢do de filmes finos constitui um dos processos utilizados para modificar as
propriedades de um material e para o desenvolvimento de novos materiais e ligas que nao sao
comumente encontrados na natureza. Uma das técnicas de deposi¢ao de filmes finos mais
versateis é a de magnetron sputtering (HUBLER 1994, SCHUEGRAF 1988). Ela permite
realizar a deposicdo de diferentes materiais a0 mesmo tempo e controlar com precisdo a
estequiometria entre os materiais usados, possibilitando obten¢do de peliculas extremamente
delgadas com propriedades diversificadas como, por exemplo, filmes com caracteristicas
ceramicas que apresentam baixa resistividade, alta dureza, baixo coeficiente de atrito e alta
resisténcia ao desgaste mecanico e corrosivo, ponto de fusdo elevado, entre outras

propriedades. Assim, a aplicagdo de um revestimento sobre um material resulta na alteracao



da superficie em que ¢ empregado, buscando a otimizagdo das propriedades do material. Ao
longo dos anos, a industria metal — mecanica tem empregado filmes finos de nitretos de
metais de transicao visando aumentar a dureza de materiais e, conseqiientemente, a vida util

de ferramentas de corte, obtendo resultados satisfatorios.

O processo de sputtering ¢ definido como a ejecdo de um atomo ou molécula de uma
superficie devido a colisio de uma particula energética (MATTOX 1988, HUBLER 1994,
TENTARDINI 2005, BLANDO 2001). Esta particula transfere momento linear para os
atomos do material (alvo) que estd sofrendo o bombardeamento, gerando um efeito de cascata
de colisoes, possibilitando ou ndo, a expulsdo de um ou mais atomos do material, conforme
mostra a Figura 1. Este ¢ um processo que acontece em nivel atdbmico ou molecular, ¢ ¢
considerado como puramente fisico, sendo comumente comparado a um jogo de bilhar devido

ao efeito de espalhamento dos atomos do material.

fons / &tomos

it inci Particula incidente . refletidos
Particula incidente n elétrons 0

m|
secundarlos f
particula fotons
adsorvida
\‘0 / osputtering
4’0
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regido 4@\‘
superficial ¥ A/da rede
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desloca-  implantado cascata
mento

i3 capturado
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volume do
material

Figura 1: Representacdo esquematica do processo de sputtering. Outros efeitos que podem ocorrer com uma
particula energética sdo mostrados, como por exemplo, particulas adsorvidas (<).

Em geral, as particulas ejetadas possuem uma energia entre 10 e 100 eV e podem ser
atomos simples ou agregados atdmicos (clusters) do mesmo material. Apds a remocgao, as
particulas podem acabar neutralizadas ou se depositarem em um material previamente

preparado considerado como amostra ou substrato.

Diversos equipamentos com variagdes quanto a técnica ja sdo regularmente usados por
industrias. A técnica ¢ considerada de alto custo, principalmente devido ao recurso inicial

necessario para a compra ou desenvolvimento de um equipamento. Contudo, o método
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permite produzir filmes com alto controle de deposi¢do, minima perda de material e sem que

existam rejeitos poluentes como resultado final do processo.

2.2. Filmes finos tipo multicamada

Filmes finos ja sdo usados ha mais de uma década nas mais diversas areas. Na
industria metal-mecanica, diferentes campos das areas de engenharia, medicina, odontologia,
industria alimenticia e até nas 4reas visando efeitos de decoragdo. A aplicacdo de filmes finos
¢ crescente devido as propriedades superiores apresentadas pelos revestimentos tais como alta
resisténcia a abrasdo, ao desgaste mecanico e corrosivo, alta dureza, alta estabilidade térmica,

entre outras (HUBLER 1994, BLANDO 2001, FREUND & SURESH 2003, MUSIL 2000).

Contudo, o patamar tecnoldgico atual e a busca incessante por materiais com
propriedades ainda melhores, levaram ao desenvolvimento de revestimentos especificos
voltados para suprir a demanda de determinadas aplicacdes que exigem alta performance.
Assim, foram desenvolvidos revestimentos diferenciados, destacando-se entre eles, filmes

tipo multicamada.

Os estudos sobre revestimentos tipo multicamada ndo sdo recentes. J& em 1923
existiram tentativas de produzir filmes com esta caracteristica com as primeiras deposicoes
feitas de forma seqiiencial desenvolvidas por Koeppe. J& em 1930, Deubner buscando
sistemas que pudessem fornecer redes de difragdo, procurou depositar filmes tipo
multicamada de Au / Ag e Ag / Cu, mas somente em 1950 Blois consegue depositar a
primeira multicamada envolvendo materiais ferromagnéticos. Os filmes depositados nesta
época possuiam grande espessura e, em 1963, Hirsch e Clow produzem a primeira
multicamada com espessura da ordem de poucos micrometros. Todos estes revestimentos

eram voltados principalmente para a area de magnetismo (JIN & KETTERSON 1989).

Em 1964, ao desenvolver uma multicamada de Cr / Cu com uma periodicidade de

aproximadamente 0,5 pm, Palatinik percebeu que o filme apresentava alta resisténcia
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mecanica quando comparado a outros revestimentos. Os estudos destes revestimentos quanto
as suas propriedades mecanicas comegam a avangar significativamente quando Koehler ¢ o
primeiro a sugerir que o aumento da resisténcia em materiais pode ser obtido através de
estruturas em camadas que fornecem barreiras de energia ao movimento de discordancias

(KOEHLER 1970).

Deste ponto em diante, o estudo de multicamadas voltadas para a obtencao de
propriedades mecanicas superiores cresceu de forma muito expressiva. Diversos
pesquisadores passaram a tentar diminuir as espessuras das multicamadas, o que se tornou
possivel com o avancgo das técnicas de deposicdo, principalmente no que diz respeito ao
controle da taxa de deposicdo. Assim, os revestimentos tipo multicamada atuais passaram a
apresentar bicamadas com valores de espessura da ordem de poucos nandmetros, sendo

comparados as super-redes voltadas para a area eletromagnética.

Logo, a diferenciacdo entre os tipos de filmes finos passou a ser necessaria.
Multicamadas sdo revestimentos estruturados a partir da deposigdo seqiiencial de diversas
camadas de filmes finos de dois ou mais materiais diferentes usando fontes independentes. Ja
super-redes podem ser definidas como revestimentos do tipo multicamada que, em geral, sdo
formados por filmes extremamente finos (da ordem de poucos nm) e que apresentam
propriedades diferenciadas daquelas comumente encontradas nos materiais que a formam,
tanto individualmente, quanto combinados. Super-redes de dureza sido revestimentos que
apresentam alta resisténcia mecanica, principalmente altos valores de dureza, geralmente
maiores que 35 GPa (aproximadamente 3500 HV), de acordo com os materiais que a
constituem (BLANDO 2001, MUSIL 2000, YASHAR & SPROUL 1999, HOVSEPIAN &
MUNZ 2003). A Figura 2 apresenta esquematicamente um revestimento com uma estrutura

do tipo multicamada.
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Figura 2: Estrutura tipica de um revestimento do tipo multicamada: A e B sdo materiais diferentes.

A ilustragdo revela que a cada 2 camadas dos materiais A ¢ B, forma-se o periodo da

bicamada A. Desta forma, ¢ possivel dizer que:

A=t +t, Equacéo 1

onde 75 e tp correspondem respectivamente a espessura que compde a bicamada do
revestimento referentes aos materiais A e B. Se ha a formac¢do de uma super-rede, o periodo ¢

considerado como o comprimento de onda do revestimento.

2.3. Super-redes de dureza

A busca por materiais superduros esta ligada a diversos fatores. Dentre eles destacam-
se a desafio cientifico dos pesquisadores em sintetizar materiais que apresentem valores de
dureza extremamente elevados ou até superiores a do diamante e a importancia destes
materiais para prote¢do de pecas e ferramentas ao desgaste abrasivo (MUNZ et alli 1995,

MADAN et alli 1997).
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Super-redes sdo revestimentos produzidos como filmes finos tipo multicamadas com
espessuras da ordem de poucos nanometros de dois materiais diferentes e que apresentam
propriedades diferenciadas em relacdo aos materiais que a formam, mesmo que combinados.
Sdo materiais artificiais produzidos principalmente por técnicas de deposi¢ao fisicas (PVD) e
determinadas pelo arranjo periodico das camadas (A) dos dois diferentes materiais que as
formam, conforme representado anteriormente na Figura 1. Atualmente, multicamadas sao
aplicadas nas mais diversas areas, tais como, Optica, magnetismo e eletronica. Entretanto,
super-redes apresentando valores extremamente elevados de dureza, (= 50 GPa) seriam mais
indicadas para aplicagdes tribologicas (KIM et alli 2005, VEPREK et alli 2005, WANG et
alli 2001).

Para que um revestimento possa ser considerado uma super-rede de dureza ¢

necessario que apresente caracteristicas especificas, tais como:
e Estrutura metaestavel,;
e Espessuras das bicamadas da ordem de poucos nandmetros;
e Formagdo de uma estrutura periddica;
e Propriedades mecanicas diferenciadas: valores de dureza acima de 50 GPa;
e Materiais que a constituem devem ser diferentes e imisciveis;
e Espessuras das camadas de cada material devem ser estritamente constantes;
e Naio pode haver interdifusdo entre as camadas;

e Comportamento como cristal Gnico: cada monocamada deve ter um niimero de
planos atomicos inteiros e espaco interatdmico e simetria da rede de ambos

materiais muito proximos.

Originalmente, estes materiais foram propostos por Koehler, na tentativa de criar um
novo so6lido (KOEHLER 1970). Atualmente, super-redes sdo constituidas por heteroestruturas
policristalinas formadas principalmente por nitretos de metais de transicdo de elevada dureza
(TiN, VN, ZrN, NbN, entre outros), metais em geral ou materiais amorfos (SizN4, CNy)
(VEPREK et alli 2005, VEPREK & ARGON 2002) . Diversos trabalhos apontam para
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revestimentos como TiN/BN, TiN/TiB,, TiN/NbN, entre outros, apresentando valores de
dureza que excedem 40 GPa e, em alguns casos, chegam até a 105 GPa. Oxidos também estdo
sendo aplicados em menor grau visando alcancar uma maior estabilidade térmica para estes

materiais.

Ainda assim, as super-redes de dureza podem ser classificadas de acordo com a sua
estrutura, podendo ser isoestruturadas e ndo-isoestruturadas. Super-redes isoestruturadas
possuem a mesma estrutura atdmica e, desta forma, torna-se possivel o movimento de
discordancias entre as interfaces das camadas que formam o revestimento. A grande maioria
dos trabalhos realizados até o momento com este tipo de multicamada envolve principalmente
nitretos de metais de transi¢do, tais como TiN, VN, NbN, entre outros. J& super-redes nio-
isoestruturadas possuem diferentes estruturas cristalinas, ndo formando uma interface
coerente entre as camadas. Neste caso, uma das camadas pode cristalizar em uma estrutura
metaestdvel e entdo formar um uma interface coerente com a camada do outro material

formador da super-rede (YASHAR & SPROUL 1999).

Super-redes constituem-se na principal promessa para alcangar todas as necessidades
requeridas para a aplicagdo de materiais superduros em diversas areas do conhecimento. Este
fato deve-se a grande possibilidade de combinagdes entre materiais, proporcionando nao so
altos valores dureza bem como outras importantes propriedades, tais como, estabilidade
quimica, tenacidade, resisténcia a oxida¢ao, baixa condutividade térmica, alta adesdo, possivel
biocompatibilidade, entre outras. A mais notavel propriedade de materiais do tipo super-rede
¢ o fato de o valor da sua dureza exceder significativamente os valores obtidos pela lei das
misturas, que indica o valor teérico de dureza atingido pela combinag¢do de dois materiais

(HOVSEPIAN & MUNZ 2003).

O comportamento tipicamente encontrado para a dureza de uma super-rede em relacao

ao periodo de modulagdo do revestimento ¢ apresentado como na Figura 3.
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Figura 3: Representacdo esquematica do comportamento de dureza H em fungdo do periodo de modulagdo A
tipicamente encontrado para determinadas multicamadas. Geralmente, em um valor de Ac verifica-se um valor
maximo de dureza.

Multicamadas de materiais metalicos ja foram desenvolvidas e depositadas com o
equipamento que serd usado nesta pesquisa. Estes resultados ja foram publicados (BLANDO
2001) e maiores detalhes quanto a este trabalho encontram-se disponiveis no anexo I deste
trabalho. Uma multicamada metalica de Cr / V foi depositada com sucesso, apresentando uma
bicamada de 9,46 nm aproximadamente. Este valor foi muito proximo da espessura
pretendida para cada camada de material (proximo de 5 nm). O revestimento foi caracterizado
usando as técnicas de XRD e RBS. Quanto as propriedades mecanicas do revestimento, a
multicamada de Cr / V apresentou um aumento de dureza significativo (aproximadamente 12
GPa), quando comparada aos valores individuais de dureza obtidos para Cromo (4,7 GPa) e
para Vanadio (3 GPa). A dureza dos revestimentos foi obtida usando testes dindmicos de

indentagao.

Entretanto, estes fatos verificados basicamente pela experimentagdo na deposi¢do de
multicamadas e na avaliagdo das propriedades mecanicas de filmes finos por técnicas
instrumentadas de penetragdo, ainda ndo estdo devidamente esclarecidos. Muitos
pesquisadores buscam compreender as razdes pelas quais um determinado revestimento do
tipo multicamada sofre um significativo efeito de endurecimento. As teorias € modelos

desenvolvidas que tentam explicar satisfatoriamente este fendmeno alcangaram relativo
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sucesso até o momento e serao tratadas a seguir (YASHAR & SPROUL 1999, FRIEDMAN
2004, KIM et alli 2005).

2.3.1. Teorias e modelos de efeito de endurecimento em revestimentos tipo

multicamada

Diversas teorias foram desenvolvidas a fim de explicar este comportamento para
multicamadas nanoestruturadas que apresentam alta dureza. Dentre elas destacam-se

principalmente:

Efeito de Supermodulo — Este efeito estd relacionado principalmente a
dependéncia entre as propriedades elasticas de um material e a sua dureza. Os primeiros
resultados referentes aos efeitos de supermodulo foram verificados principalmente em
multicamadas do tipo Cu / Ni. Em geral, multicamadas de metais com estrutura do tipo c.f.c
apresentavam um aumento de 100% nos valores de moddulo de elasticidade obtidos pela
técnica de bulge test para diversos comprimentos de modulagdo A, principalmente entre 1,5
nm e 2,5 nm. Contudo, esta teoria tem sido desconsiderada devido as tentativas de reproducao
destes resultados terem sido insatisfatorias. Acredita-se que uma imprecisao na medida das
propriedades elasticas de filmes finos, indicaram erroneamente o aumento das constantes

elasticas dos materiais (CAMMARATA 1994).

Efeito da diferenca de rede cristalina — Esta teoria explica o efeito de
endurecimento em super-redes de dureza baseada na geracdo de campos de deformacgdo
alternados devido a diferenca entre o pardmetro de rede cristalina entre materiais. Ao longo
dos anos, varios tipos de multicamadas foram produzidos baseados nesta teoria e o efeito foi
verificado. Mesmo assim, alguns estudos ja consideram este efeito desprezivel se comparado

a outros efeitos que geram endurecimento (CHU & BARNETT 1995, CHU et alli 1999).

Efeito Hall — Petch — Este efeito indica um aumento da dureza e resisténcia ao

escoamento de um material com a diminui¢do do tamanho de grdo em metais policristalinos.
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Recentemente, porém, foi aplicado a heteroestruturas com espessuras da ordem de poucos

nanometros. A forma geral do efeito Hall — Petch ¢ dada pela relacao:

H=H,+kD"? Equacéo 2

onde H ¢ a dureza do material com tamanho de grao D, H, ¢ a dureza do mesmo material com
graos grandes e k£ ¢ uma constante que mede a contribuicdo relativa de endurecimento das
fronteiras de graos. Em geral, a maioria dos pesquisadores simplesmente substitui o tamanho
do grao D pelo periodo da multicamada A, nem sempre funcionando de maneira satisfatéria

(ANDERSON & LI 1995, FRIEDMAN 2005).

Efeito do espelhamento de forcas (image forces) ou impedimento do
movimento de discordancias — Ocorre principalmente quando duas camadas de uma
multicamada apresentam diferente mdodulos de cisalhamento e, portanto, diferentes linhas de
energias para a formag¢do e movimento de discordancias. As discordancias produzidas
permanecem na camada que apresenta menor moédulo de cisalhamento, enquanto o
movimento da discordancia ¢ inibido devido ao alto valor de tensdo de cisalhamento
necessario para moveé-la através da estrutura periddica formada na multicamada (KOEHLER
1970). Atualmente ¢ a teoria mais aceita para explicar o efeito de endurecimento em
multicamadas. Esquematicamente o impedimento de movimento de discordancias pode ser

visualizado na Figura 4.

A Figura 4 mostra uma discordancia localizada na interface 0 entre as camadas A ¢ B
em multicamada. Uma determinada tensdo de cisalhamento ¢ necessdria para mover a
discordancia para dentro da camada B. A interface — 1 exerce uma forca repulsiva de
cisalhamento na discordancia, o que torna mais facil a discordancia migrar para dentro da
camada B. A interface 1 exerce um efeito atrativo, favorecendo ainda mais este movimento.
Contudo, as interfaces — 2 e 2 exercem um efeito de cisalhamento que torna mais dificil
mover a discordancia para dentro da camada B. Este efeito acaba estacionando a discordancia

e impedindo sua propaga¢ao no material.
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Figura 4: Representacdo esquematica do comportamento de uma discorddncia em uma multicamada com
espessura de camadas da ordem de poucos nanometros

Mesmo com o desenvolvimento destas diversas teorias, ainda ndo foi possivel
entender completamente o efeito de endurecimento que ocorrem nestes materiais. O uso de
oxidos nestas multicamadas passou a ser recentemente estudado a fim de aumentar a

estabilidade frente a alta temperatura destes revestimentos.

2.3.2. Efeitos de deformacéo

Um dos maiores problemas ligados super-redes de dureza ¢ a possibilidade de
deformacdo da multicamada. Em geral, a deformac¢do de um revestimento implica na sua
delamina¢dao ou fratura. Este fato ¢ comumente um efeito indesejado, mas que em
circunstancias especificas pode auxiliar significativamente na avaliacdo das propriedades

mecanicas de filmes finos (FREUND & SURESH 2003).

As deformacdes mais comuns encontradas sdo: bulge; a formagdo de uma bolha na

interface do material com o revestimento, sem necessariamente implicar na sua falha; peeling;
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um descascamento do filme em relacdo ao susbtrato; e o buckling, que consiste em uma

deformacao tipicamente encontrada em revestimentos que apresentam alta tensdo interna.

Na deformagao do tipo bulge, a formacao da bolha geralmente ocorre por acdo de uma
forca externa. A vantagem do bulge ¢ a possibilidade de avaliar algumas propriedades
mecanicas de materiais, tratando-os como membranas ou placas. Um teste de bulge pode ser
realizado quando uma espécie de janela é criada entre o filme e o substrato, permitindo a
aplicacdo de uma pressao (hidrostatica) que ira defletir o material. Neste caso, a deflexdo
causada ¢ funcdo da pressdo aplicada e ¢ influenciada por diversos fatores, tais como,
tamanho e forma da delaminacdo, espessura do filme, dureza, resisténcia a fratura, entre
outros. A configuragdo mais comum do teste de bulge ¢ geralmente utilizada na determinagao
do moddulo de elasticidade do filme. Uma das maiores desvantagens ¢ a preparagao adequada
de amostras para o teste, que apresenta dificuldade (FREUND & SURESH 2003). A Figura 5

abaixo mostra uma representacao tipica de uma amostra preparada para o bulge test.

Filme

\
Substrato

Figura 5: Esquema de amostra preparada para a realiza¢ao de um teste de bulge. Geralmente, o substrato é
quimicamente retirado.

O peeling, de maneira semelhante ao bulge, ¢ geralmente um efeito provocado com a
finalidade de medir a resisténcia de adesao entre um filme e um substrato. Um dos problemas
verificados neste tipo de teste esta relacionado a rigidez do substrato. Se o seu modulo de
elasticidade for menor que a rigidez do revestimento, a medida sera fortemente influenciada

pelo substrato. Um esquema do teste de peeling ¢ mostrado na Figura 6.
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Substrato

Figura 6: Representacdo esquematica de um processo de peeling de um filme em relagdo a um substrato. A
deadesdo ¢é causada pela agdo de uma for¢a ¢ formando um angulo 6.

O pull-off ¢ um dos testes mais comuns que utiliza a deformagao do tipo peeling para

avaliar a energia de adesdo de um material.

Ja a deformagao do tipo buckling ocorre de modo transversal em relagdo ao substrato
principalmente devido a alta tensdo interna observada tipicamente em revestimentos
ceramicos e do tipo DLC. Evidentemente, o buckling também ¢é fortemente influenciado por
imperfei¢des na superficie dos substratos, tais como, discordancias, buracos, graos, entre
outros. Este efeito nem sempre ¢ capaz de separar completamente o filme do substrato, mas
sua caracteristica Unica leva a diferentes formatos de deformacdo na superficie do material
onde o revestimento foi depositado. As Figuras 7 e 8 a seguir apresentam dois tipos de

buckling.

O processo de buckling geralmente ocorre devido a uma diferenga energética. Sempre
que a energia de deformacao elastica de um filme ¢ reduzida, a formagao espontinea de uma
deformacao tipo buckle pode ocorrer. Esse efeito esta tipicamente relacionado a relaxagdo das
componentes de tensdo do filme. Em geral, a deformacao tipo buckling acaba crescendo ou se
expandindo, de acordo com a reducdo maior ou menor da tensdo no filme. Neste caso, a
delaminacdo do revestimento avanga a medida que a taxa de reducdo da tensdo do filme
aumenta, excedendo a tensdo necessaria para criar uma fratura. A forma e a rapidez de
expansdo do buckle estdo fortemente relacionadas a taxa de redugdo de tensdo. A Figura §
abaixo mostra a expansdo de uma deformagdo ao longo do tempo (FREUND & SURESH
2003).
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Figura 7: Formagdo de um buckling circular (A), também conhecido como blister ou empolamento, enquanto em
(B) € possivel observar a formacdo de buckling lineares, também conhecidos por “corda de telefone” (FREUND
& SURESH 2003).

Figura 8: Propagagdo de um buckle tipo corda de telefone ao longo do tempo. A seqiiéncia de micrografias foi
realizadaem 1s, 180 s, 512 s, 692 s, 872 s e 1052 s apds a mostra ser retirada da camara de deposigéo
(FREUND & SURESH 2003).

As principais razdes para a ocorréncia de buckling em multicamadas estdo
relacionadas a alta tensdo interna do filme ou se o moddulo de elasticidade (rigidez) do

substrato ¢ menor que o do revestimento.

Atualmente, varios modelos foram desenvolvidos no intuito de explicar este efeito de
deformagdo, principalmente devido as suas caracteristicas unicas, bem como a sua possivel
utilizacdo em diversos tipos de aplicagdes. Dentre os diversos trabalhos publicados até o
momento nesta area, destaca-se o de Bowden et al. no qual desenvolveram técnicas que

permitem a criagdo de buckling de maneira organizada, conforme apresenta a Figura 9 abaixo.
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Figura 9: Formagdo de buckling (a) desordenado com um tamanho variado entre 50 um e 20 pm. Alteragdo do
substrato antes da deposi¢do permitiu a formacdo de bucklings de maneira ordenada (b).

A analise da formas de deformacdo de buckling permite que a tensdo compressiva
necessaria para deformar um filme seja calculada de acordo com diversos tipos de Equacdes.
A tensdao compressiva ¢ de um filme que apresenta um buckling circular pode ser calculada

pela Equacdo 3:

Et’

2

o=-1,2235 Equagéo 3

onde, E ¢ o modulo de elasticidade, 7 a espessura do filme e ac o raio do buckle circular.

Ja para um buckle linear (tipo “corda de telefone”) a Equacdo 4 que representa a

tensao compressiva o de um filme corresponde a:

— Equacéo 4
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de acordo com as mesmas defini¢cdes utilizadas anteriormente, exceto por a; definida como o

comprimento do buckle linear.

Maiores detalhes a respeito deste tipo de deformagdo podem ser encontrados em

outros trabalhos (FREUND & SURESH 2003, YU & HUTCHINSON 2002).

2.4. Espectrometria por Retroespalhamento Rutherford (RBS)

A técnica de RBS (Rutherford Backscattering Spectroscopy) fornece principalmente a
composi¢do ou perfil elementar em profundidade de um material ou filme fino, podendo
detectar até poucas partes por milhdo de elementos pesados e alguns atomos percentuais para
elementos leves. Ela ¢ baseada nas colisdes elasticas no campo Coulombiano dos nucleos
atdmicos e homenageia a experiéncia de Ernest Rutherford, primeiro pesquisador a apresentar

o conceito de nucleos atdmicos (CHU et alli 1978).

Basicamente, a técnica de RBS consiste em medir a energia de particulas
retroespalhadas pelos atomos de uma amostra submetida a andlise. A Figura 10 representa

esquematicamente o processo em que se baseia a técnica.

Geralmente, um feixe monoenergético de ions de He ou de protons (H") incide sobre a
amostra. Os ions incidentes colidem com os 4tomos da amostra, fazendo com que as
particulas percam energia. A particula incidente é entdo retroespalhada e detectada em um
determinado angulo 6. O processo de perda de energia ocorre fundamentalmente devido a
transferéncia de momentum do ion incidente para o nucleo do alvo durante a colisdo e pelas
diversas interagdes com os elétrons que ocorrem durante a passagem da particula através do
alvo antes e depois de uma colisdo com um atomo. Assim, uma particula que ¢ retroespalhada
a uma profundidade d dentro do alvo ¢ detectada com uma energia menor do que uma
particula retroespalhada na superficie do alvo, devido ao maior nimero de interagdes
realizadas. Este fato torna possivel determinar a espessura e perfil de profundidade em filmes

finos.
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Figura 10: Representag@o esquematica do processo de retroespalhamento de particulas (e) ao colidirem com os
atomos da amostra ( ® ) na sua superficie e a uma distancia d no seu interior.

A taxa de redugdo de energia da particula retroespalhada depende da razdo das massas
da particula incidente e do 4&tomo alvo, conhecido como fator cinemadtico, sendo intrinseco a
cada material. O retroespalhamento depende também da se¢do de choque de espalhamento,

que ¢ descrita na Equagdo 5 como:

2
M, .
4.1 1- M—lsme +cosO
2
do (Z,Z,e : -2 5
—= . cm Equacao 5
dQ | 4E, v 2
sin*0,[1-| —'sin@
2

O numero de particulas retroespalhadas de um atomo do alvo com massa M, para um
dado angulo solido Q ¢ determinado pelo nimero de particulas incidentes com massa M|,
onde Z; e Z, sdao os numeros atdmicos das particulas incidentes e dos atomos do alvo,
respectivamente. E; é a energia do ion incidente no momento da colisdo e ¢ é a carga
eletronica. A Equacao 5 revela que a sensibilidade da técnica ¢ maior para elementos pesados,

isto ¢, com alto Z, ja que a probabilidade de retroespalhamento é proporcional (Z,)°.
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Geralmente, as andlises de RBS sdo realizadas juntamente com simulagdes.
Simuladores de espectros de RBS possibilitam um tratamento numérico dos dados,
permitindo qualificar e quantificar materiais em um espectro. A simulagdo também permite
alterar a densidade dos elementos que compdem a amostra, bem com sua concentracao
relativa (HUBLER 1999). Um dos programas mais utilizados para o tratamento de dados de
RBS ¢ 0o RUMP.

2.5. Tecnica de difracéo de raios X (XRD)

A difracdo de raios X (X—ray diffraction — XRD) é uma técnica muito usada para
diversos tipos de caracterizagcdes envolvendo filmes finos. Fundamentalmente, ela ¢ utilizada
para identificar as fases cristalinas presentes nos materiais e avaliar as propriedades
estruturais (epitaxia, tamanho de grdo, defeitos, entre outros) destas fases. A técnica de XRD
também ¢ aplicada na caracterizagdo de revestimentos do tipo multicamada, principalmente
na determinagdo da espessura, na integridade e na periodicidade das camadas depositadas (da

ordem de poucos nanometros) que formam a multicamada.

Esta técnica de caracterizagdo estd baseada no fenomeno da difracdo que ocorre
quando uma rede ou obstaculo apresenta uma distancia que seja comparavel a magnitude do
comprimento de onda gerando, conseqiientemente, o espalhamento da onda. Logo apds o
espalhamento, as ondas sofrem uma interferéncia, podendo ser construtiva ou destrutiva. A
Figura 11 retrata o fendmeno descrito. Os picos tipicamente encontrados em difratogramas de
materiais resultam da interferéncia construtiva entre os raios X que foram espalhados por

planos atomicos de cristal.
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Feixe
Incidente

~-Q----O - -~ O~ Q-0 ----O -

Figura 11: Representagdo esquematica do fendmeno de difragdo de uma onda em uma rede atomica.

Os feixes paralelos, monocromadticos e coerentes 1 e 2 de raios X incidem nos planos
A — A’ e B — B’, separados por um espago interplanar correspondente a uma distancia dj,
sendo /4, k e [ os indices de Miller, com um comprimento de onda A em um angulo 0. Estes
feixes acabam sendo espalhados pelos 4&tomos P e Q da rede cristalina. Os feixes espalhados
1’ e 2’ sofrem uma interferéncia construtiva no mesmo angulo 6. Assim para um mesmo

numero n de comprimentos de onda, temos:

nA =2d,,send Equagcéo 6

conhecida como Lei de Bragg.

A técnica de XRD também pode medir a tensdo interna de um material, bem como
determinar perfis de concentragdo e arranjos atdmicos em materiais amorfos. Os
equipamentos desenvolvidos e a verificagdo de outros fendomenos envolvendo raios X
permitiu o desenvolvimento de outras técnicas de caracterizagdo baseadas na XRD como a

reflectometria por raios X.
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2.5.1. Reflectometria de Raios X (XRR)

A reflectometria ou refletividade por raios X (X-Ray reflectometry — XRR) é uma
técnica nao-destrutiva baseada na XRD e ¢ geralmente usada na caracterizacao de filmes
monoliticos cristalinos e multicamadas, bem como combinagdes de materiais liquidos ou
amorfos. A técnica de XRR ¢ largamente aplicada na medida de rugosidade de interface,
densidade de filmes e de espessura, desde que entre 20 A e 1 mm (TSE et alli 2004, STOEV
& SAKURAI 1997).

Uma caracteristica muito importante da técnica ¢ que ela ndo ¢ sensivel a estrutura
cristalina, discordancias ou defeitos, o que permite que seja utilizada em praticamente
qualquer tipo de material. Isto ocorre porque o feixe refletido depende somente da densidade
eletronica do material estudado. O efeito negativo desta caracteristica ¢ que a técnica nao
permite fazer distingdo entre a rugosidade de interface ou efeitos de interface causados por
implantacao ou difusdo entre camadas, ja que todos eles apresentam o mesmo comportamento

pela técnica de XRR (STOEV & SAKURAI 1997).

O efeito de reflexdo do feixe de raios X ocorre porque a maioria dos materiais possui
um indice de refragdo < 1 para radiagdes com freqiiéncias da ordem de 0,1 nm, fazendo com
que as suas ondas sejam refletidas pela maioria das superficies. Particularmente, a reflexdo

acontece quando um angulo critico ¢ alcangado, de acordo com a Equagdo 7 abaixo:

0. = /”t\/; Equagéo 7

Neste caso, o angulo critico 6. € proporcional ao comprimento de onda A da radiagdo e

densidade de superficie p e apresenta valores entre 0,25° e 0,75°.

A periodicidade de uma multicamada pode ser determinada pela posi¢ao dos picos de
difracdo aplicando-se a Lei de Bragg (Equag¢do 6) e calculando-se a distdncia d que
corresponde a espessura das camadas que formam o revestimento, ao invés da distancia entre

planos atomicos. A quantidade de picos apresentada depende principalmente da qualidade das
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interfaces das bicamadas e da espessura total do filme. Um difratograma de raios X tipico

para uma multicamada ¢ apresentado na Figura 12 abaixo.

Experimental
Simulacdo

Intensidade [log]

2 4 6 8 10 12
26 []

Figura 12: Resultado de difracdo de raios X para uma multicamada de TiN / Ti comparada a simulacdo realizada.
(YASHAR & SPROUL 1999).

E possivel perceber que o resultado experimental apenas se aproxima do espectro

obtido por simulagdo, o que aponta a dificuldade de produgdo de bicamadas com interfaces

bem definidas, sem que ocorra interdifusao.

2.6. Dureza

A diferenciacdo de materiais quanto a dureza teve inicio na pré-histéria humana. Nesta
época, a dureza de um material consistia basicamente na resisténcia que ele oferecia quando
era usado como ferramenta. Diversas pedras foram encontradas com formatos pontiagudos ou

em forma de serra e sdo consideradas como provaveis utensilios usados por seres humanos na
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pré-historia (RONAN 1987). E possivel observar uma tipica ferramenta feita de pedra na

Figura 13.

Figura 13: Instrumento antigo usado provavelmente como uma faca e perfurador (RONAN 1987)

A avaliacao cientifica da dureza teve inicio somente no século XVIII, quando se

convencionou que a dureza de um material estava ligada a capacidade que ele apresentava de

arranhar outro. Assim, quanto maior era o risco provocado mais duro era o material. Por volta

de 1800, o mineralogista alemao Friedrich Mohs cria a primeira escala de dureza baseada na

experiéncia de atritar materiais (CALLISTER 1997, SHACKELFORD 1996, STEINMANN

et alli 1987). Esta escala comeca no talco, o material menos duro, passando por uma série de

materiais, entre eles cobre e safira, finalizando com o diamante, considerado o material mais

duro possivel. De forma qualitativa, os materiais recebiam niimeros indicando a sua dureza,

sendo atribuido o valor 1 para o talco, alcangando o valor maximo de 10 para o diamante,

conforme ilustra a Tabela 1.

Tabela 1: Valores de dureza de acordo com a escala Mohs baseada na capacidade de um material riscar outro.

Dureza Mohs Mineral Composig¢éo
1 Talco Mg;Si40,0(OH),
2 Gipsita CaS0,42H,0
3 Calcita CaCO;
4 Fluor CaF,
5 Apatita Cas(PO4)3(OH-,CI-,F-)
6 Ortoclase ou Feldspato KAISi;04
7 Quartzo Si0,
8 Topéazio Al,Si04(OH-,F-),
9 Alumina, Rubi Al,O4
10 Diamante C
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A escala Mohs, que recebeu o nome de seu criador, ¢ até hoje utilizada para referéncia
rapida quanto a dureza de materiais, mas principalmente para indicar a dureza de minerais. A

Tabela 2 a seguir representa a escala Mohs usada atualmente.

Tabela 2: Escala Mohs atualizada e utilizada para verificar a dureza de minerais (WIKIPEDIA 2005).

Dureza Mohs Mineral
1 Liquido
2 Gipsita
3 Calcita
4 Fluorita
5 Apatita
5,5-5,8 |Ago inoxidavel endurecido
6 Ortoclase
6,5-7 Agata
7 Silica vitrea
Quartzo
9 Topazio
10 Granada
11 Zirconia
12 Alumina
13 Carbeto de Silicio
14 Carbeto de Boro
15 Diamante

A utilizacdo dos testes de risco comegou a diminuir a medida que aumentou a
necessidade de quantificar a dureza dos materiais. Ao testar materiais com propriedades
mecanicas muito similares era possivel encontrar como resultado riscos muito semelhantes

tornando dificil sua classificagdo em uma escala quantitativa.

A necessidade de qualificar e de quantificar de forma mais precisa a dureza de
quaisquer substancias acarretou o desenvolvimento de pesquisas sobre o mecanismo da

dureza nos materiais e o surgimento de novas técnicas de medida (BLANDO? 2001).

Diversas novas formas de medir dureza foram desenvolvidas. Uma das primeiras
técnicas usava o impacto e o rebote entre dois materiais para avaliar a dureza de um deles.

Este sistema utilizava geralmente esferas que eram largadas de variadas alturas, deformando a
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area de impacto. Um esquema de um instrumento de medida de dureza por rebote ¢ ilustrado

na Figura 14.

Esfera

Amostra

/

Figura 14: Representagdo esquematica de um sistema de medida de dureza por rebote ou impacto. As alturas /4, e
h, sdo usadas para determinagdo da dureza

Atualmente, a dureza por rebote ou impacto ainda ¢ bastante aplicada, principalmente
em testes de campo. Sistemas usando esferas de carbeto de tungsténio e imas foram
desenvolvidos permitindo que o teste seja realizado por meio de um instrumento pouco maior

que uma caneta.

Entre todas as técnicas de medida de dureza, as mais difundidas e utilizadas até hoje
residem no método de indentacdo. Os testes de indentagdo surgiram como uma forma
alternativa de medida devido a baixa eficiéncia apresentada pelos testes de impacto em

executar medidas de materiais muito duros.

O desenvolvimento da técnica de indentacdo comegou com os primeiros estudos sobre
0s contatos entre materiais, ainda no século XIX, através de Boussinesq, Hertz e Tabor.
Boussinesq desenvolveu um método em que um material sofria a agdo de uma carga uniaxial
através um corpo rigido, realizando a medida da tensdo aplicada e da profundidade atingida.
Seu importante trabalho permitiu o desenvolvimento de varias geometrias de penetradores,
principalmente conicos e cilindricos. Hertz analisou o contato eldstico entre superficies

esféricas com diferentes raios e constantes elasticas, contribuindo muito para o estudo da
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mecanica do contato. Posteriormente, Sneddon derivou as relagdes entre carga, profundidade
de penetragdo e area de contato para qualquer pungdo que possa ser descrita como um sélido

de revolucgdo. Seus resultados extremamente significativos sdo utilizados na teoria do contato

até hoje (BLANDO® 2001, OLIVER & PHARR 1992).

Os primeiros testes de indentagdo que possuiam um minimo aparato surgiram por
volta do ano de 1900, por intermédio de Johan August Brinell (1849 — 1925) com a criagdo do
teste Brinell de dureza. O metalurgista sueco Brinell trabalhava especificamente com metais e
gerou grande contribui¢do para a drea de ciéncias dos materiais. J4 em 1919, o metalurgista
americano Stanley P. Rockwell inventou o teste Rockwell de dureza. O padrdo Rockwell de
dureza ¢ utilizado em diversos paises até hoje. Atualmente existem modernos equipamentos
que realizam testes de macrodureza (CALLISTER 1997, SHACKELFORD 1996). A Figura

15 ilustra alguns tipos mais comuns de equipamentos encontrados.

Figura 15: Equipamentos de macrodureza tipicamente usados.
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Por volta da década de 50, Tabor desenvolveu métodos de indentagdo para avaliar as
propriedades mecanicas de um material, utilizando penetradores esféricos. Os estudos de
Tabor permitiram importantes avangos para os testes de dureza, principalmente para o
desenvolvimento dos testes dinamicos de indentagdo, ao relacionar a curva de descarga com
propriedades plasticas e elasticas dos materiais (OLIVER & PHARR 1992, LAWN AND
HOMES 1981, FRANCIS 1976).

A partir do momento em que o ser humano passa a dominar a tecnologia de alterar a
superficie de um material e a técnica de indentacdo, o crescente interesse de se avaliar a
dureza destes revestimentos cria a necessidade de adaptar novas técnicas aos testes de
indentagdo. Isto ocorre porque testes convencionais de dureza ja ndo possuiam cargas
suficientemente baixas para medir somente a dureza de uma superficie tratada ou um filme

com espessura pequena (BLANDO? 2001).

Assim, a necessidade de utilizar cargas muito menores que as aplicadas em ensaios de
dureza convencional originam a microdureza. Ja na década de 50, comecam a surgir novos
tipos de equipamentos voltados completamente para medidas de microdureza. Com estes
novos equipamentos, uma nova forma da aplicagdo da carga e sua magnitude diferenciada
possibilitam medir outras propriedades mecanicas, além da dureza do material. Comecam a
surgir os primeiros esbogos para equipamentos de microdureza (WIERENGA & FRANKEN
1985).

Em meados da década de 60 comecaram a ser construidos os primeiros equipamentos
capazes de realizar testes dindmicos, permitindo o aumento gradativo da carga sobe o
material. Em testes dindmicos de indentagao ¢ possivel aumentar a carga gradativamente,
medindo os valores de carga e penetragdo constantemente, tornando possivel a obtengdo de
informagdes adicionais a respeito do material. Muitos equipamentos deste tipo ja estavam
disponiveis no mercado na década de 70. Nesta mesma década, Bulychev, Shorshorov et. alli
utilizam um equipamento de indentagao para medir o médulo eladstico de materiais através da
medida Optica da area impressa no material que foi considerada, na época, igual a area de

contato (OLIVER & PHARR 1992).

Posteriormente, apenas na década de 80 surgem equipamentos capazes de indentagdes

extremamente pequenas, na escala submicrométrica. Especificamente direcionados para
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medida de filmes muito finos devido a capacidade de realizar medidas dindmicas de
indentagdo, os equipamentos que anteriormente eram usados apenas para medir a dureza de
um material passam a ser utilizados para a avaliacdo de varias propriedades mecanicas.
Contudo, a diminuicdo da carga tornou extremamente dificil e tedioso medir com precisdo a
area indentada. Em muitas situacdes, o material ndo apresentava qualquer indentagdo, devido
a sua recuperacdo elastica. Este problema se tornou comum dificultando enormemente a
medida de dureza. Assim, toda uma nova teoria foi desenvolvida a fim de realizar a medida da
dureza de um material independentemente da medida de sua indentacdo. Oliver, Hutchings e
Pethica desenvolvem o primeiro método que ndo utiliza medida optica ou de microscopia
eletronica para a interpretagdo de dureza, baseado na geometria conhecida do penetrador
(OLIVER & PHARR 1992, PETHICA et alli 1983). Vingsbo et. alli desenvolvem um método
especifico de calculo de dureza para filmes finos que hoje ¢ conhecido como técnica da
mistura das areas (VINGSBO et alli 1986). Ainda nesta época, Bull e Burnett desenvolvem
outro método para filmes finos conhecido como técnica da mistura dos volumes e Doerner e
Nix desenvolvem um método de medida da dureza baseado na linearidade apresentada pela

porcao inicial de curva de descarga (OLIVER & PHARR 1992).

Durante a década de 90 até a época atual uma série de trabalhos analisando o método
de calculo da dureza foram realizados. Entre todos se destaca principalmente o trabalho de
Oliver e Pharr. Oliver e Pharr geraram um método diferenciado de interpretacdo e medida de
dureza em relagdo a todos os outros ja apresentados, contribuindo de forma significativa para
a teoria de propriedades mecanicas dos materiais (OLIVER & PHARR 1992). Sua detalhada
explicacdo e os resultados alcangados foram reconhecidos pela comunidade cientifica e, em

geral, seu método ja ¢ largamente utilizado.

Recentemente, alguns trabalhos nesta area foram executados, merecendo atengao. Eo
caso dos estudos realizados por Korsunsky que propde ainda outra forma para a interpretagao
dos resultados obtidos em testes de dureza, levando em consideracdo varias propriedades
mecanicas dos materiais (KORSUNSKY et alli 1998). Nesta categoria estd também o trabalho
executado por Bolshakov e Pharr (BOLSHAKOV & PHARR 1998), que detectou possiveis
desvios na técnica desenvolvida pelo proprio Pharr (OLIVER & PHARR 1992).

Atualmente, ¢ possivel verificar a carga aplicada, a profundidade e a dureza de um

material durante todo ciclo de carga, proporcionando muito mais informag¢ao sobre o material.
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Ainda assim, o comportamento do material frente a testes de indentagdo de nano e
microdureza ¢ extremamente complexo € a sua solugao completa ainda parece estar um pouco

longe apesar de toda pesquisa desenvolvida.

2.6.1. Testes de dureza por penetracéo

O teste de indentacdo ¢ uma técnica quantitativa de medida de dureza e consiste em
forcar um pequeno indentador contra a superficie de um material a ser testado. A Figura 16

mostra esquematicamente como o teste € realizado.

Aplicacdo de carga

Indentador
Superficie indentada
TTTTTTTTT7T7 T 7777773, 777
Superficie da amostra s
(a) (b) (c)

Figura 16: (a) Indentador preparado para penetrar a amostra; (b) Indentador deformando a amostra através da
aplicag@o de uma carga e (c) a amostra indentada.

Um indentador ou penetrador consiste em uma extremidade que pode ser constituida
de varios materiais e que pode possuir as mais variadas formas geométricas. Os indentadores
ou penetradores podem ser cOnicos, esféricos e até apresentarem geometrias mais complexas
como, por exemplo, piramidais. Primeiramente, os testes utilizavam grandes indentadores
feitos de ago. Posteriormente, o tamanho dos penetradores diminuiu e agos endurecidos
passaram a ser usados. Materiais como alguns tipos de carbetos e pontas de diamante sdo
atualmente utilizados como indentadores. Uma indentagdo ou penetracdo € a impressao

deixada pela penetracdo do indentador no material, conforme retrata a Figura 17.
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Figura 17: Indentagdo causada em um material por um penetrador Berkovich.

Neste teste, a carga ¢ aplicada diretamente no material usando um penetrador com
geometria conhecida e, depois de determinado tempo, retirado. A impressao ¢ entdo avaliada
usando microscopios e, de acordo com a geometria do penetrador, um nimero de dureza ¢
associado ao material medido. Em alguns testes a medida ¢ realizada durante a carga fazendo
uso de reloégios comparadores. Assim, cada deslocamento provocado no material, isto &,

deformacao gerada, corresponde a uma unidade de dureza (BLANDO? 2001).

Testes convencionais de dureza ainda sdo muito usados para medir materiais em
volume. Os métodos de dureza mais conhecidos e aplicados atualmente sdo o teste Rockwell,
Brinell, Vickers e Knoop. O teste Rockwell, provavelmente o teste mais utilizado para
materiais em volume, mede a dureza de um material de acordo com o uso de reldgios
comparadores durante o processo de carga, sendo considerado como um teste de dureza
baseado somente na quantidade de deformacdo provocada no material durante o processo de
carga. Neste teste sdo usados penetradores esféricos e conicos, podendo ser de ago ou
diamente, de acordo com a carga aplicada. Em geral, os valores de carga envolvidos sdo
considerados altos se comparados aos valores praticados na medida da dureza de
revestimentos, sendo da ordem de centenas de kgf. Ja os testes envolvendo penetradores do
tipo Vickers, Brinell e Knoop a dureza do material ¢ avaliada segundo a impressao produzida
no material. Assim, o tamanho da impressdo ¢ avaliado usando-se a técnica de microscopia
optica. Nestes testes os valores de carga aplicados podem variar muito, mas as penetragdes

maximas atingidas normalmente sdo maiores que 0,2 um. Os penetradores do tipo Vickers e
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Knoop também sdo usados em técnicas de nanoindentacdo, apesar de estarem sendo
gradualmente substituidos pelo penetrador Berkovich. Maiores informagdes quanto a estas

técnicas podem ser encontradas nas referéncias (CALLISTER 1997, SHACKELFORD 1996).

Deve-se salientar que as amostras que sdo submetidas a um teste de indentagdo devem
possuir uma minima area para contato do indentador e sua superficie deve apresentar alta
planicidade em relacdo ao porta-amostra. Geralmente, as técnicas de avaliagdo da dureza
requerem uma certa preparagdo das amostras, ainda que seja um lixamento grosseiro,
tipicamente para testes com aplicagdo de altos valores de carga, at¢é um acabamento por
polimento. Na nano e microdureza, ¢ altamente recomendavel que a amostra que sera
submetida a teste apresente um bom polimento, tornando a sua superficie o mais especular

possivel (OLIVER &PHARR 1992).

2.6.2. Testes instrumentados de dureza (IHT)

Testes dindmicos, recentemente definidos como Testes Instrumentados de Dureza
(Instrumented Hardness Tests - IHT) (ISO 14577 2002), sdao os testes de indentacdo mais
utilizados atualmente para avaliacdo do comportamento elasto — plastico da superficie de
materiais em volume e de revestimentos e filmes finos. O uso de controle computadorizado
associado a sensores de deslocamento torna o teste dindmico capaz de obter resultados
instantaneos da dureza do material. A diferenca entre o teste IHT e os testes convencionais de
penetracdo esta essencialmente relacionada ao modo de aplicagdo da forga e a forma de
calcular a dureza do material testado (WEILER 1989, KORSUNSKY et alli 1998, OLIVER
& PHARR 1992, PETHICA et alli 1983). Em um IHT a medida de dureza ocorre mediante a
um ciclo de aplicagdo de carga que se divide em carga e descarga (carregamento e
descarregamento). O teste comeca apds determinar-se o valor de carga. Inicialmente, o
penetrador entra em contato com a amostra com um valor de carga minimo. Logo apds o
contato, a carga vai sofrendo incrementos que comumente variam de acordo com o numero de

passos e/ou com o tempo. O ciclo de carregamento ¢ finalizado ao alcangar o valor de carga
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fixado, dando inicio ao ciclo de descarregamento. Nesta parte do ciclo, o indentador comeca a
diminuir o contato com o material, sofrendo decrementos e alcancando o valor de carga
minima. O teste ¢ entdo finalizado, retirando-se completamente o indentador da amostra. O
comportamento do material frente ao ciclo de aplicagao de carga € registrado de acordo com o

grafico representado na Figura 18.
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Figura 18: Grafico correspondente a aplicagdo de um completo ciclo carga — descarga em um teste de dureza do
tipo THT.

O valor de dureza pode ser estimado continuamente durante o ciclo de carga através de
sensores que verificam a profundidade de penetracdo e a carga aplicada a cada instante.
Assim, baseado na geometria conhecida do indentador e nos valores de profundidade e carga,
estima-se entdo a indentagdo causada no material e, conseqiientemente, o seu valor de dureza
instantaneo. A medida Optica da penetragdo pode ser dispensada evitando problemas de erros

de avaliagao.
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O teste também permite o registro de um grafico de dureza pela profundidade que

pode ser visto na Figura 19.
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Figura 19: Grafico de dureza em fungdo da profundidade para materiais em volume.

A construcdo deste grafico so ¢ possivel devido ao registro de profundidade e carga a
cada instante durante o teste de penetragdo, permitindo verificar a dureza de um material de
acordo com a profundidade ou carga alcancada a cada incremento realizado pelo aparelho,

proporcionando informagdes importantes a respeito do material.

O teste dinamico permite avaliar outras propriedades mecanicas do material submetido
a uma indentagao através da declividade do ciclo de descarregamento como o seu modulo de

elasticidade e fluéncia.

Apesar do grande numero de informagdes proporcionadas pelo teste, a pequena
magnitude das cargas e, conseqilientemente, a pequena penetragdo realizada no material

dificultam bastante a execucdo da medida. Como no teste de indentacdo convencional, a
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amostra deve apresentar uma area minima de contato e algum polimento para que nado

ocorram desvios na medida.

2.6.2. IHT em filmes finos

Filmes finos normalmente apresentam dificuldades muito maiores ao se tentar avaliar
suas propriedades mecanicas do que materiais em volume. A pequena espessura € a
impossibilidade de retirar um filme do substrato em que foi depositado sem destrui-lo
dificultam sobremaneira a realizacdo de testes que gerem resultados razodveis sobre as
propriedades de um revestimento (VINGSBO et alli 1986, FARGES & DEGOUT 1989, NIX
1997, GIANNAKOPOULOS et alli 1994, WAGENDRISTEL et alli 1987, BROTZEN 1994,
DOERNER & NIX 1986, PHARR & OLIVER 1992).

A Figura 20 retrata um tipico teste de indentagcdo executado em um filme depositado

sobre um substrato.

=

Indentador

Filme

Substrato

Figura 20: A amostra é submetida a uma carga através do indentador.
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O esquema mostra uma carga P sendo aplicada no indentador, causando uma
deformacao que corresponde a area 4 do indentador no filme com espessura ¢. Este esquema
também revela o processo fisico envolvido neste caso mostrando a profundidade atingida na
superficie de contato (%) e a profundidade de contato atingida na indentacdo méxima (/).
Deformagdes superficiais sdo comuns neste tipo de teste e podem acarretar diversos

problemas na medida da dureza de um filme.

Ha cerca de duas décadas atras, testes de indentacdo de macrodureza eram uma das
unicas formas de se obter alguma informacao sobre as propriedades mecanicas de um filme,
neste caso, a dureza. Contudo, o seu uso para revestimentos ndo ¢ recomendado. Testes de
macrodureza agridem fortemente aos filmes devido a impossibilidade de usar cargas menores,
o que dificulta significativamente a avaliacdo da penetracdo deixada no material através de
um microscopio optico. A técnica acaba gerando informagdes imprecisas sobre o material,
fortemente influenciadas pelas propriedades do substrato no qual o revestimento estd

depositado (BLANDO® 2001).

Somente com o surgimento de testes dinamicos de penetracdo de micro e nanodureza
tornou-se possivel avaliar uma série de propriedades mecanicas de filmes e superficies. Sem
retirar o filme de seu substrato ¢ possivel identificar uma grande variedade de propriedades

mecanicas através do uso de um ciclo de carga e descarga com carga de baixa magnitude.

A microestrutura do revestimento e os efeitos de interface podem ser identificados sob
condicdes especiais de teste. Também a relativa simplicidade da técnica, sua reprodutibilidade
e baixo custo contribuem decisivamente para a avaliagdo das propriedades mecanicas de

revestimentos do tipo filme fino.

Recentemente, a diferenga entre testes dindmicos de microdureza e nanodureza foi
normalizada de acordo com a norma internacional ISO 14577-1 (ISO 14577 2002). A Tabela

3 a seguir apresenta a diferenga.
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Tabela 3: Regides de aplicagdo de testes instrumentados de indentagdo (ISO 14577 2002).

Regido de Macrodureza | Regido de Microdureza | Regido de nanodureza

2N <F <30kN 2N>F; h>0,2 um h<0,2 um

Observando a Tabela 3 ¢ possivel perceber que as zonas de macro e microdureza sio
distinguidas pelas cargas aplicadas em relagdo a profundidade de penetracdo atingida. Ja a
regido de nanodureza ¢ somente determinada pelo limite de profundidade de penetragdo. E
importante salientar que na zona de nanodureza a deformac¢do mecénica causada na amostra
depende fortemente da geometria real da ponta do penetrador, sendo que as informacgdes
obtidas sdo significativamente influenciadas pela funcdo que determina a area de contato do
sistema penetrador — amostra usada pelo equipamento. Assim, a medida real da geometria do
indentador e a calibracdo do equipamento quanto ao controle de carga e profundidade sdao
necessarias para que seja possivel alcangar uma reprodutibilidade dos parametros mecanicos

de cada material com diferentes equipamentos.
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3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sdo descritos os materiais e a metodologia usada, levando em
consideracdo as técnicas de deposicdo e caracterizagdo dos materiais. Nele ¢ possivel
encontrar especialmente a preparagdo das amostras, focada na limpeza de substratos, a forma
de produgdo dos filmes nitretos de titanio (TiN), largamente aplicados em multicamadas, e
quais os critérios de selecdo usados para identificar a condicdo de deposi¢do e,
conseqiientemente, o filme mais adequado para uma super-rede. Em seguida, o método de
producdo das multicamadas de Ta/TiN e Nb/TiN ¢ pormenorizado bem como as analises
usadas para verificar a periodicidade das amostras. Os ciclos de carga e descarga usados nos
teste instrumentados de dureza sao descritos de acordo com a norma ISO 14577, revelando os
modos de célculo da dureza e outras propriedades mecanicas. Um modelo tedrico € proposto
baseado em efeitos ja verificados em filmes e dados empiricos, sendo logo apos aplicado aos

resultados de dureza obtidos em fun¢ao de A.

A primeira etapa do trabalho concentrou-se no estado da arte das técnicas de
deposi¢do, em filmes finos do tipo multicamada e super-redes de dureza, preparagdo de
amostra e métodos de caracteriza¢do. Este procedimento ocorreu durante todo o trabalho, a
fim de aprimorar e atualizar sempre que possivel o conhecimento necessario para a realizagao

desta pesquisa.

A etapa seguinte levou em consideragdo a escolha dos substratos. Os revestimentos

foram depositados para a analise de nanodureza e RBS principalmente em substratos de Si



(100), enquanto que para a analise de XRD, laminas de vidro tipicamente usadas para
microscopia Optica (tipo soda — cal) serviram de substrato. As laminas de vidro sdo da marca
Knittel Glaser medindo aproximadamente 76 mm x 26 mm e fabricadas na Alemanha. Os
substratos de Si (100) foram fornecidos pela empresa Temic Semiconductor afiliada a
OKMetic, sendo do tipo P, dopado com Boro, com 525 um de espessura e resistividade
variando entre 17 Q . cm e 23 Q . cm. Estes substratos ja apresentam um polimento
satisfatorio para a deposicdo dos filmes sendo necessario apenas realizar a limpeza dos

mesmeos.

A limpeza dos substratos foi realizada primeiramente com acetona P. A. em camera de
ultra-som durante um tempo minimo de 10 minutos, a fim de retirar possiveis substancias
gordurosas provenientes do manuseio dos materiais. Em seguida, os substratos foram
mergulhados durante 10 s em uma solucdo de acido fluoridrico (HF) com concentracdo a 10
% molar, com o objetivo de retirar camadas de 6xidos e favorecer a adesao dos filmes a serem
depositados. Logo apods, os substratos foram mergulhados em agua deionizada por um periodo
de 10 minutos em ultra-som, retirando os residuos de HF da superficie das amostras. Por fim,
os substratos foram retirados do banho de 4dgua deionizada e secos com jatos de nitrogénio
seco (N), sendo logo apds submetidos a um banho de alcool isopropilico em camera de ultra-
som por 10 minutos, visando eliminar a umidade presente nas amostras. Todo processo foi
feito em ambiente com controle de umidade e as amostras foram secas com jatos de Ny. Os
substratos foram posicionados no porta-amostras do equipamento de deposi¢ao e, novamente

soprados com Nj.

A técnica de magnetron sputtering foi utilizada para a deposicao dos revestimentos do
tipo super-rede utilizando-se fontes DC e RF e alvos de diferentes materiais simultaneamente,
possibilitando a formagdo de filmes finos do tipo multicamada. A Figura 21 retrata

esquematicamente o equipamento usado para a produ¢do dos revestimentos.

Todo o sistema foi desenvolvido para que as amostras executem um movimento de
rotagdo dentro da camara permitindo a deposi¢ao seqiiencial dos materiais, de acordo com a
defini¢ao de multicamadas. A associacdo de diversos dispositivos controladores de pressao na
camara permite realizar relagdes com a pressdo de trabalho e a forma de crescimento dos
revestimentos, sua estrutura e propriedades. O sistema ¢ composto por uma camara cilindrica

de aluminio medindo 200 mm de didmetro e 300 mm de altura com controle dindmico de
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massa. O alvo magnetron possui 52 mm de didmetro contando com refrigeracdo a agua e ¢
composto por imas de Ferro-Neodimio-Boro dispostos em duas orientagdes diferentes para se

obter um desbaste homogéneo do alvo.

Motor
Camara de Porta amostras
Deposi¢éo -
3 7 Fonte RF
Magnetron Magnetron
Sistema de
vacuo

Figura 21: Esquema basico do equipamento de magnetron sputtering utilizado para deposi¢@o de super-redes de
dureza

A pressdo na camara ¢ reduzida por uma bomba turbomolecular com velocidade de
bombeamento de 900 1/s acoplada a uma bomba mecanica com velocidade de bombeamento
de 21 m’/h. Para o controle da pressio parcial dos gases dentro da cAmara durante a deposi¢io
¢ utilizado um QMG 200 — MKS (QMG — Quadrupole Residual Gas Analyzer), conectado a
uma camara de vacuo diferencial e valvulas independentes para admissao dos gases de
trabalho. O QMG possui a capacidade de medir as pressdes parciais de cada géas presente
durante o processo de deposicdo e ndo apenas a pressao total do sistema. Detalhes quanto ao
funcionamento deste medidor podem ser encontrados em outros trabalhos (TENTARDINI
2000). Acoplada a camara de vacuo diferencial encontra-se outra bomba turbo molecular com
velocidade de bombeamento de 150 1/s ligada a uma bomba mecanica com velocidade de
bombeamento de 21 m’/h. Uma fotografia do equipamento usado é apresentada na Figura 22 a

seguir.

O vacuo primario do sistema de deposicao € controlado por sensores do tipo Pirani e
capacitivo, enquanto que as pressoes mais baixas sao monitoradas por sensores do tipo catodo

frio, podendo alcancar uma pressio de base de 1,5 x 10 Pa. Estdo disponiveis para a
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deposicao de filmes fontes de tensdo DC genéricas (dois modelos, com capacidade para 5 kV
— 500 mA) e da marca Advanced Energy controladas por computador (trés modelos, sendo
duas com capacidade para 1 kV — 500 mA e uma com capacidade de 3kV — 100mA).
Também estdo disponiveis duas fontes RF com poténcia de 0-300W da marca Dressler,

modelo Cesar.

Figura 22: Equipamento de magnetron sputtering usado para deposicdo. O QMG (1) esta ligado a cdmara
diferencial (2), podendo ser isolada da cAmara central (3) por uma valvula tipo gaveta.

A preparagdo da deposi¢do dos revestimentos foi realizada primeiramente com o
adequado posicionamento das amostras de Si e vidro tipo soda-cal. Elas foram dispostas no

porta-amostras de acordo com o esquema apresentado na Figura 23.

O sistema hexagonal do porta-amostras possibilitou que uma posi¢do vaga sempre
existisse entre cada tipo de amostra, conforme mostra a Figura 23, funcionando como uma
espécie de shutter, principalmente para o filme de TiN, sendo depositado neste espago antes
de passar para o substrato. Realizando o processo desta forma, foi possivel primeiro alcangar

a razdo entre as pressdes P, /P, ideal garantindo que todos os substratos recebessem o
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mesmo revestimento. O processo foi ainda mais importante para a deposicdo das

multicamadas, j& que foi repetido sucessivamente.

Posicéo vaga P Posicdo vaga

Substratos Substratos
Posicéo de h \ Posicado de
deposicdo 0 pociixeu deposicédo

Posicdo vaga

Figura 23: Representagdo esquematica do porta-amostra hexagonal.usado no equipamento de sputtering. O
posicionamento dos substratos visa facilitar o processo de deposigéo.

Neste trabalho, a cdmera de deposi¢do atingiu sempre uma pressdo de base menor que
8,107 Pa, enquanto a pressao de trabalho oscilou entre os valores de 3 10 Pae?2 X 10 Pa
para todos revestimentos. Os tempos de deposicdo aplicados para alcangar o valor de
espessura ideal para cada camada que constitui o revestimento foram relacionados com a taxa
de deposigado especifica de cada material, ou seja, o tempo de deposicao variou de acordo com
a espessura pretendida e o material usado. Todos os tipos de substratos estdo presentes em
cada processo de deposicdo, a fim de garantir que cada amostra analisada pelas diferentes

técnicas apresente sempre as mesmas condigdes de crescimento do filme.

A produgdo de filmes finos nanoestruturados exige um elevado grau de pureza dos
materiais e gases usados durante o processo de deposicdo. Para a producdo destes
revestimentos foram aplicados alvos de altissima pureza (pelo menos 99,95 % em seu menor
grau) e atmosferas de argonio e nitrogénio com 99,9999 % de grau de pureza. Visando evitar
maiores problemas com contaminagdes e impurezas, o equipamento esta instalado em uma
sala limpa do tipo P4 com controle de particulas (menor que de 10000 particulas / m®), no

laboratorio do GEPSI da PUCRS.
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Particularmente, as amostras de TiN foram produzidas de modo reativo, isto €, usando
um alvo de titdnio e uma atmosfera de argdnio e nitrogénio. Diferentes tipos de filmes de TiN
foram produzidos de acordo com a relagdo Ar/N,, juntamente com a aplicacdo de uma tensao

de bias para cada revestimento.

As pressOes parciais de argdénio e nitrogénio foram controladas e registradas pelo
analisador de gas residual QMG 200 — MKS, permitindo que a razdo entre as quantidades
presentes de gas durante a deposicdo fosse obtida. O uso da razdo justifica-se pela
possibilidade ainda maior de controle das pressdes parciais de gds presentes na camara,
evitando problemas de variagdes das pressoes. Este procedimento possibilita a reproducao das
condigdes de uma determinada deposi¢ao de um mesmo revestimento de maneira mais

adequada.

Ja o uso de tensao de bias permitiu a verificagdo de diferentes taxas de deposi¢cdo do
TiN, bem como a formacgao de estruturas diferenciadas em relagdao a formagao do nitreto. Os
valores de tensdo de bias usados foram + 100 V e — 100 V, para todas as razdes de Ar/N,. O
filme de TiN considerado mais adequado para a aplicacdo nos filmes finos do tipo
multicamada foi escolhido apos diversas deposicoes e de acordo com os melhores resultados
obtidos frente as caracterizagdes realizadas. Os resultados obtidos serdo apresentados no

capitulo 4.

Os filmes finos de TiN foram caracterizados por diversas técnicas a fim de avaliar
principalmente sua estrutura, estquiometria e dureza obtida. A estrutura das amostras
monoliticas foi analisada em um equipamento Siemens de difracdo de raios X com variacao
de angulo tipo 0-20 (Bragg — Brentano) usando uma varredura convencional e feixe de
energia Ko (Cu), no Instituto de Fisica da UFRGS. Andlises de reacdo nuclear foram usadas
para verificar a estequiometria das amostras produzidas, enquanto que o procedimento de
medida de dureza usado foi 0 mesmo aplicado as amostras de multicamada e sera descrito
com detalhes mais adiante. Maiores informagdes quanto as técnicas de caracterizacdo e
condi¢des de deposi¢cdo destas amostras podem ser obtidas em outra referéncia (FEIL et alli

2005).
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As caracterizagdes das amostras monoliticas permitiram escolher o filme de TiN ideal
segundo os critérios dureza e a relagdo H/E. De acordo com estes resultados as multicamadas

passaram entdo a ser produzidas.

Os revestimentos do tipo multicamada de filmes finos foram depositados com
espessuras da ordem de poucos nanometros para cada material usado. Foram usados somente
dois materiais diferentes por filme, visando a formagdao de multicamadas binarias. Os filmes
depositados envolveram os seguintes elementos: Nb e Ta além de TiN. Os revestimentos do
tipo multicamada constituidos de nitretos sdo, atualmente, as mais usadas para a area de
super—dureza e apresentam os valores de otimizacdo de propriedades mecanicas mais

significativas.

A Tabela 4 abaixo retrata quais foram os materiais usados e suas condicoes de

deposicao.
Tabela 4: Parametros usados na deposi¢do das multicamadas de Nb/TiN e Ta/TiN
. Poténcias Presséo de Press&o de
Alvos Filmes Wi Fontes trabalho [Pa] base [Pa] Substratos
Ni6bio Nb 3,3x10™
7,9x10°
50 35x10™
Titanio TiN
DC Si (100)
33x10" 7,8x10°
Tantalo Ta 30

Os valores de poténcia aplicados para cada material foram diferentes, ja que foi
necessario usar uma taxa de deposi¢do que possibilitasse alternar as camadas para metal e
para os nitretos. As pressoes foram mantidas aproximadamente as mesmas para manter o
controle do sistema e dos filmes depositados. O analisador de gas residual QMG foi usado

durante todos os processos de deposicao.

Ap0s o processo de deposicao, os revestimentos foram submetidos simultaneamente as
técnicas de caracterizagdo que permitiram verificar e caracterizar a estrutura dos
revestimentos tipo multicamadas. Isto foi possivel devido ao porta-amostras do sistema de

deposicao suportar miltiplos substratos durante a deposi¢ao de cada multicamada. As técnicas
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aplicadas para avaliacdo das amostras foram RBS e refletividade de raios X, que permitiram
verificar especialmente a formacdo de uma estrutura periodica que caracteriza um
revestimento tipo multicamada e a espessura total do filme depositado, € IHT, que possibilitou

a avaliacao da dureza dos filmes finos depositados.

As medidas de RBS foram realizadas no Implantador de fons da Universidade Federal
do Rio Grande do Sul (UFRGS). Foi utilizado o acelerador de particulas Tandentron e um
feixe de particulas alfa (4 He™") com energia entre 1,1 a 1,2 MeV calibrados para cada
amostra com um padrdo de Au. Os revestimentos depositados sobre Si (111) e (100) foram
analisados com valores de angulo de incidéncia correspondentes a 0° e 50°, a fim de avaliar a
espessura total do revestimento e o comportamento estrutural das multicamadas, isto ¢, a
formagdo de uma estrutura periddica. As particulas o retroespalhadas foram detectadas em

um angulo de 165° em relagao ao feixe incidente.

Também foram realizadas simulagdes usando o programa RUMP, baseados nos dados
experimentais de deposi¢do. A perda de energia por profundidade foi calculada para cada
material usando o programa SRIM para uma particula alfa com 2 MeV de energia
considerando a estequiometria do TiN usado nas multicamadas. A estequiometria considerada
foi o valor resultante da medida por reacdo nuclear para a amostra de TiN escolhida como
ideal para ser aplicada na producdo nas amostras de multicamada. A perda de energia
verificada experimentalmente foi associada ao valor de densidade de 4,52 g/cm?, tipicamente
observada para revestimentos de TiN, o que permitiu obter o valor de espessura das camadas
de nitreto nas amostras e, conseqlientemente, a simulagdo adequada dos revestimentos

(DOLITTLE 1985).

A técnica de caracterizacdo de XRR foi executada no difratometro de raios X Rigaku
Ultima pertencente a Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP), no Instituto de Fisica
Gleb Wataghin, com varredura do tipo 6 — 26 (Bragg — Brentano), usando a radiagdo Ka (Cu).
A avaliagdo das amostras foi realizada por meio do método de refletividade de raios X, para
angulos variando entre 0,5° até¢ 15,0° com uma geometria de feixes paralelos, em passos de
0,02° como 2 s por passo. Esta geometria possibilita uma anélise precisa de filmes finos,
formando um espectro baseado nas interfaces entre as camadas dos materiais que formam o
revestimento. Assim, o comportamento estrutural das multicamadas depositadas podera ser

avaliado pelos padrdes periddicos correspondentes aos picos das interferéncias construtivas
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descritas pela Lei de Bragg, levando em consideragao o valor médio do coeficiente de

refracdo médio apropriado para as amostras.

As espessuras dos revestimentos foram avaliadas de acordo com uma combinagao dos
tempos de deposi¢do de cada material e a sua correspondéncia com o comportamento de
variagdo da espessura obtido para as amostras de acordo com as técnicas de XRR e RBS. A
espessura total dos revestimentos ¢ obtida pelo calculo do nimero de interfaces multiplicado

pelo periodo de modulagao de cada amostra.

Possiveis efeitos de buckling foram avaliados com o auxilio de microscopia Optica
aplicando um filtro Normansky e com um aumento variando entre 125 vezes e 500 vezes, a
fim de medir o tamanho das deformagdes encontradas. As imagens registradas foram

visualizadas e medidas com o auxilio do programa ImageJ.

As propriedades mecéanicas dos revestimentos foram medidas usando um
nanodurometro Fischerscope HV100, aplicando-se diferentes valores de carga. Cada ciclo
carga — descarga foi configurado com um intervalo de tempo de 120 s no total (60 s para
carga e 60 s para a descarga) garantindo um contato entre penetrador e amostra adequado,
enquanto as penetragdes maximas permitidas nas amostras ndo excederam 20 % do valor de
espessura ti do filme, a fim de evitar a influéncia do substrato nas propriedades do
revestimento (ZENG et alli 1996, DEJUN et alli 1999, ISO 14577 2002). Um penetrador do
tipo Berkovich foi usado em todas as medidas e os valores de dureza e modulo de elasticidade
do filme foram obtidos de acordo com as técnicas definidas na norma ISO 14577. A Figura 24

abaixo apresenta o ciclo de aplicagao de carga usado neste trabalho.

O ciclo ¢ registrado em um grafico do tipo tensdo F (forca ou carga) contra a
profundidade de penetracdo 4 (ou deformagdo por penetracdo). Desta forma, Fiuuy € Ay S20
definidas respectivamente como a carga maxima aplicada e a maxima profundidade penetrada
na carga maxima, enquanto a representa o ciclo de aplicagdao de carga, b o ciclo de remocao
de carga e c a tangente ao ciclo de remocdo de carga em F,,. A tangente ¢ intersecciona o
eixo de profundidade de penetra¢do / na carga maxima sendo definida como 4,, enquanto 4,
indica a profundidade de penetragdo permanente apds a remogdo de carga produzida na

amostra submetida ao teste.
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Figura 24: Ciclo de carga tipico de um teste instrumentado de dureza definido de acordo com a norma ISO
14577.

A declividade m pode ser determinada por uma regressao linear da curva. O valor de

dureza H do material ¢ calculado com base na Equagdo 8:

1

H=— E do0 8
m2 A () 1 aHase

onde As(h) ¢ a area superficial do penetrador a uma distancia 4 até a sua ponta. Para um

penetrador do tipo Berkovich:

45 (1)

o

26,44 Equacéo 9

A vantagem na utilizacdo deste método esta ligada a determinagdo do ponto zero, isto

¢, o ponto inicial do contato entre penetrador e amostra, que nao € necessaria.
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A outra forma de dureza usada corresponde a dureza universal (HU) que ¢
determinada durante a aplicacdo da carga. O calculo de HU apresenta a vantagem de
considerar tanto a deformacao plastica como elastica. A Equacdo 10 que permite calcular HU

é:

HU = Equacédo 10

Detalhes a respeito dos célculos de dureza e correcdes de penetrador podem ser

encontrados na Norma ISO 14577 (ISO 14577, 2002).

Uma das comparagdes comumente usadas para avaliar um revestimento ¢ a razdo H/E
que ¢ proporcional a resposta do revestimento a aplicagdes triboldgicas (CASTANHO &
VIEIRA 2003). Neste caso, E corresponde ao valor de modulo de elasticidade. Ainda que
qualitativa, a razdo H/E fornece um importante aspecto das propriedades mecanicas de um

filme.

Os resultados de dureza obtidos para as amostras de multicamadas foram relacionados
ao valor A, bem como os valores de modulo de elasticidade, visando verificar um

comportamento tipicamente encontrado para super-redes de dureza.

Uma proposta de modelo teérico € apresentada na parte final desta tese. O modelo ¢
baseado em fatos experimentais e efeitos tedricos ja verificados, aliado as observagoes
realizadas para as amostras produzidas neste trabalho, tendo como base principalmente a
relagdo da dureza com o valor de modulagao de uma multicamada e a diferenga de parametro

de rede entre dois materiais.

Finalmente, as conclusdes da pesquisa serdo apresentadas, bem como as opg¢des de

continuidade da pesquisa no ultimo capitulo deste trabalho.
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4. RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados alguns dos resultados obtidos neste projeto de
pesquisa, levando em consideracdo principalmente a deposi¢do dos revestimentos e obtencao
de informacao quanto as suas propriedades mecanicas. Estes resultados serdo organizados em

segOes para facilitar a compreensao dos dados obtidos.

4.1. Amostras monoliticas de nitreto de titanio (TiN)

Os critérios escolhidos para selegdo do filmes de TiN que seriam usados para produzir
as multicamadas foram a estrutura obtida e a resposta mecanica do material, destacando-se
especificamente os valores de dureza mais elevados encontrados. As amostras de TiN
produzidas, bem como detalhes da suas deposi¢des, tais como, tensdo de bias, as razoes

P, /P, e N/ Tie espessura dos filmes sdo apresentadas na Tabela 5 de acordo com a
referéncia (FEIL et alli 2005).
A primeira avalia¢do realizada nas amostras de TiN foi simplesmente visual, com o

objetivo de verificar a cor apresentada pelo revestimento. Elas sempre apresentaram uma cor

dourada em todas as condi¢cdes de deposicao realizadas, a qual ¢ tipicamente encontrada



nestes revestimentos. A Figura 25 apresenta as amostras de acordo com as diversas condigdes
de deposi¢ao, sendo que as amostras foram ordenadas em colunas e linhas. Nas colunas estao
dispostas as razdes P, /P, , que correspondem a 11, 12 e 13 partindo da esquerda para
direita, respectivamente, enquanto nas linhas, de cima para baixo, as amostras estao ordenadas

de acordo com a polarizagdo do porta-amostra, sendo a linha (A) correspondente a — 100 V,

linha (B) a + 100 V e linha (C), sem bias.

Tabela 5: Defini¢do das amostras de TiN de acordo com a tensdo de bias aplicada, razdo P, / PN2 ,razaio N/ Tie

espessura f.

Nome das Tensao de Taxa de
ica P, /P i
Amostras Bias [V] deposicao ! L, N/Ti t [nm]
[nm/s]
TiN _R11 0 0,27 11 0,82 530
TiN_R12 0 0,25 12 0,84 550
TiN_R13 0 0,28 13 0,81 520
TiN_R11(+) + 100 0,49 11 0,67 520
TiN_R12(+) + 100 0,40 12 0,77 410
TiN_R13(+) + 100 0,47 13 0,70 450
TiN_R11(-) —100 0,12 11 0,81 330
TiN_R12(-) - 100 0,14 12 0,89 330
TiN_R13(-) — 100 0,13 13 0,83 480

E possivel perceber mudangas leves de tonalidade entre as diversas amostras,
claramente relacionadas com a aplicagdo de polarizagdo no porta-amostras no momento da

deposi¢do e com a razdo P, /P, . Em geral, as diferentes tonalidades das amostras de TiN

indicam maior ou menor concentragdo de N, no filme, acarretando alteragdes nas suas
propriedades. As amostras também apresentaram uma taxa de deposicao variando entre 0,12

nm/s e 0,47 nm/s, de acordo com a aplicagdo da polarizagdo do substrato.
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As amostras produzidas foram submetidas a testes instrumentados de dureza
possibilitando a avaliagdo de suas propriedades mecanicas. A Figura 26 apresenta os valores

de dureza obtidos para os filmes de TiN.

Pa/ Pno =11 Par/ Pno =12 Pa / Py =13

Linha (A) ¥
Bias Negativo

Linha (B) fin :
Bias Positivo =~ )

Rl

Linha (C)
Sem aplicacdo de
Bias

Figura 25: Filmes de TiN dispostas de acordo com a aplicagdo de bias. As amostras depositadas com bias
negativo (— 100) estdo na linha (A) enquanto as de bias positivo na linha (B) e as depositadas sem aplicagdo de
bias na linha (C).

O gréafico mostra que a influéncia da aplicacdo de polarizagdo do substrato (bias)

juntamente com a variagdo da razdo P, /P, durante a deposicdo geram alteragdes

significativas nas propriedades mecanicas dos revestimentos de TiN. E possivel perceber que

as amostras produzidas com a razdo P, /P, = 13, tanto para a aplicacdo de bias positivo
p ar ' Iy, p p p

como negativo, apresentaram alta dureza. O valor de dureza apresentado para as amostras sem

aplicagdo de bias foi semelhante nas trés diferentes razdes P, /P, , indicando que estas

amostras estdo provavelmente mais proximas ao equilibrio de formagao de fase.
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Figura 27: Valores de médulo de elasticidade obtidos para os filmes finos de TiN depositados de acordo com as
razdes P, /P, e tensdo de bias aplicados.

A amostra que apresentou a relagdo H/E mais adequada foi TiN R12. Contudo, os
demais tipos de TiN apresentaram valores bastante proéximos ao alcancado pela amostra
TiN _R12, destacando-se TiN R13. Este fato ratifica o uso do TiN para aplicagdes
tribologicas, pois apresenta valores elevados da H/E, quando comparados, por exemplo, com
multicamadas TiAIN, tipicamente usados para evitar o desgaste de ferramentas de corte, com

a H/E = 0,060 para o melhor revestimento (CASTANHO & VIEIRA, 2003).

Os altos valores H e E apresentados pela amostras estdo provavelmente ligados a
presenca de uma grande tensdo interna presente no revestimento. Este efeito também parece
estar relacionado a difusdo do filme no substrato que ocorreu em amostras submetidas a
polarizacdo de substrato negativa, as quais apresentaram valores menores de dureza. Estas
consideragdes sdao descritas com maiores detalhes em outro trabalho (FEIL et alli 2005).
Ainda assim, a amostra TiN R12, bem como todas as outras amostras, ndo apresentou
nenhum problema de falta de adesdo nos substratos de Si. As amostras foram observadas ao

longo do tempo apds a deposicao, se mantendo estaveis no substrato de Si (111).

Frente aos resultados obtidos, a amostra TiN R12 foi escolhida, pois representa a

condi¢do mais adequada para o nitreto usado nas multicamadas. As condicoes de deposi¢cao
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usadas foram para as multicamadas foram as mesmas usadas para os revestimentos

monoliticos de TiN, de acordo com os parametros apresentados na Tabela 5.

A caracterizagdo por XRD usando uma radia¢do Cu (Ka) revelou a estrutura produzida
para a amostra TiN_R12 que ¢ apresentada na Figura 28 abaixo. O espectro de obtido permite
perceber que o crescimento preferencial ocorreu principalmente na direcdo (111),
correspondente ao angulo 36,75°. O pico inicial apresentado pelo espectro esté relacionado ao

substrato de vidro tipo soda-cal no qual foi depositado o revestimento de TiN submetido ao

teste.
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Figura 28: Espectro de difragdo de raios X da amostra TiN_R12. O filme apresenta a direg¢@o (111) com a maior
resposta.

As demais amostras apresentaram outras estruturas variando com a aplicagao de bias
voltage, contudo a amostra TiN_R12 foi escolhida principalmente devido aos valores de
dureza ¢ modulo de elasticidade obtidos. Demais detalhes sobre as caracterizagdes dos

revestimentos de TiN podem ser observados em outro trabalho (FEIL et alli 2005).
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4.2. Amostras de multicamada de Nb/TiN

As amostras de Nb/TiN foram produzidas usando as mesmas condi¢des de deposicao
da amostra monolitica TiN_R12, sem aplicagdo de polarizagcao do substrato e filmes metalicos
de Nb. A composi¢do do Nb ¢ adequada de acordo com certificagdo realizada quando da
compra dos alvos, garantida peal alto grau de pureza do mesmo. A espessura total f das

amostras foi em média igual a 460 nm.

Os valores de dureza e mddulo de elasticidade dos materiais usados sdo apresentados

na Tabela 7.

Tabela 7: Valores de dureza obtidos para os filmes de Nb e TiN usados para compor as multicamadas Nb/TiN.

Material H [GPa] E [GPa]
Nb 7,7 150
TiN* 26 201

* Valores referentes a amostra TiN_R12.

Os resultados obtidos pelas técnicas de XRR e RBS para as amostras de Nb/TiN
caracterizadas com a finalidade observar a formagdo adequada de periodicidade, bem como a

medida de sua dureza s3o apresentados nas se¢des seguintes.

4.2.1. Caracterizacao por XRR

As amostras de Nb/TiN tiveram sua periodicidade avaliada pela técnica de XRR. A
Figura 29 apresenta os espectros da amostras NbTiN_C e NbTiN_E demonstrando um claro
efeito de periodicidade. Este fato confirma que as amostras NbTiN_C e NbTiN_E formaram

revestimentos do tipo multicamadas, sendo depositadas com sucesso. Os valores alcangados

77



para amostra NbTiN_ C foram ABOuegic = 0,82° que corresponde a um dmedio = 5,41 nm

aproximadamente. J4 a amostra NbTiN_E, apresentou um AB¢gio = 0,62° € dmedio = 7,75 nm.
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Figura 29: Espectros de XRR para as amostra NbTiN_C e NbTiN_E. O aparecimento de picos satélites revela a
estrutura periodica dos filmes.

Os dados experimentais apresentados na Figura 29 revelam que os picos apresentados
por ambas as amostras sdao definidos e claros, principalmente os 3 primeiros, indicando uma
adequada deposicdo seqiiencial e camadas relativamente bem definidas. O alargamento dos
picos pode estar relacionado com uma alta rugosidade dos revestimentos ou com flutuagdes
na espessura das camadas de TiN e Nb depositadas, ainda que este efeito seja sutil. O calculo

do valor de A confirma este efeito.

Os resultados de XRR revelaram que a deposi¢do das camadas foi realizada com
sucesso. Os valores de dpegic Obtidos correspondem ao A para as amostras NbTIN C e
NbTiN_E, sendo aproximadamente iguais a 5,4 nm e 7,8 nm respectivamente. As demais

amostras medidas por XRR apresentaram comportamentos muito semelhantes ao verificado
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para estas amostras, sendo desnecessario apresentar estes espectros. Maiores informagdes

quanto os valores de espessuras de cada material no revestimento foram obtidas por RBS.

4.2.2. Caracterizacdo por RBS

Os dados experimentais de RBS das amostras de NbTiN H e NbTiN I sdo
apresentados nas Figuras 30 e 31. Ambas as amostras foram medidas com um feixe de
particulas alfa de 1,2 MeV de energia com uma incidéncia normal a superficie (6 = 0°) sendo
que as particulas retroespalhadas foram detectadas a um angulo de 165° em relagdo a amostra.

Os espectros sao apresentados em diferentes figuras para melhor visualizagao.

Energia [MeV]
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Figura 30: Dados experimentais de RBS e simulagdo para a amostra NbTiN_I. E possivel perceber uma soma
dos picos de Ti e Nb.
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Figura 31: Espectro de RBS e simulagdo da multicamada de NbTiN_H. Os dados experimentais obtidos revelam

camadas depositadas de modo adequado.
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A Figura 30 mostra a periodicidade da amostra NbTiN_I sendo que a largura dos picos
de Nb e TiN revelou uma espessura média igual a 16,5 nm e 21,5 nm respectivamente para os
filmes que a constituem. Os primeiros picos foram identificados nos canais 315 para o Ti e
345 para o Nb aproximadamente, correspondendo a uma energia igual 1,10 MeV e 1,15 MeV
respectivamente. A Figura 31 mostra o espectro da amostra NbTiN H que apresentou o
primeiro pico para Ti no canal 310 enquanto que para Nb, no canal 341. Os valores de energia

correspondentes aos canais detectados foram 1,10 MeV e 1,15 MeV.

A amostra NbTiN_I (Figura 30) apresentou um espectro Unico, onde coincidentemente
os picos referentes ao Ti e Nb acabaram se somando, como pode ser observado no canal 190
aproximadamente. Os valores de largura para os picos dos materiais apresentaram um periodo
de modulacao para a amostra igual a 38 nm. O resultado experimental e a simulagdo estdo em
concordancia, principalmente até o canal 200 aproximadamente confirmando uma espessura

adequada para os filmes que formam a multicamada. A partir dai, o nimero de contagens dos
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maximos aumenta, revelando um forte efeito de straggling na medida de RBS. Este efeito nao
se verificou na amostra NbTiN H, o que pode ser observado na Figura 31, onde a largura dos
picos indicou uma espessura de 15 nm para o TiN e 12,5 nm para o Nb. Os resultados revelam
que as amostras de Nb/TiN foram depositadas adequadamente, mantendo ao longo da
deposicao os valores de espessura, com flutuagdes menores que 2 %, tanto para Nb quanto

para TiN.

A combinag¢do dos resultados de XRR e de RBS revelou que os valores de A
produzidos apresentaram boa coeréncia ao longo das deposi¢des, apresentado
comportamentos semelhantes para todas as amostras. A Tabela 8 apresenta os valores médios
de A obtidos para as amostras de Nb/TiN, bem como os valores de espessura individuais para

as camadas de Nb e TiN, de acordo com a técnica usada para a sua avaliagao.

Tabela 8: Amostras de Nb/TiN de acordo com o valor de Apanejado para cada amostra e o resultado obtido de
Amedio © tmedio para TiN e Nb.

Amostra Amedio [nm] tmedio TIN tmedio Nb RBS XRR
NbTIN_A 3,0 1,8 1,2 X
NbTiN B 4,8 2,9 1,9 X
NbTIN_C 5,4 3,2 2,2 X
NbTIN_D 6,5 3,9 2,6 X
NbTIN_E 7,8 4,7 3,1 X
NbTIN_F 11,0 6,2 4,8 X
NbTIN_G 13,4 8,0 5,4 X
NbTiN_H 27,5 15,0 12,5 X
NbTiIN_I 38,0 21,5 16,5 X
NbTiIN J 55,0 33,0 22,0 X

Observando esses dados ¢ possivel perceber que os valores de espessura ¢ obtidos para
o TiN corresponderam em média a 60 % do valor de espessura de uma bicamada no
revestimento, para todas as amostras de Nb/TiN. As demais amostras submetidas a técnica de
RBS apresentaram espectros com caracteristicas muito semelhantes as verificadas para a

amostra NbTiN_H, mantendo uma comportamento do tipo 30% / 60 % que corresponde a
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relagdo de espessura para o sistema Nb/TiN. Este fato também foi constatado para as amostras

de Ta/TiN, conforme sera descrito a seguir.

4.2.3. Caracterizagao por IHT

As amostras de Nb/TiN tiveram a sua dureza avaliada por testes instrumentados, com
valores de penetracdo que ndo excederam 20 % do valor de espessura total das multicamadas.
As Figuras 32 e 33 apresentam a relagcdo da dureza e do modulo de elasticidade com o periodo

de modulagao dos revestimentos de Nb/TiN.
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Figura 32: Comportamento da dureza em fungdo de A para as amostras de Nb/TiN caracterizados por IHT. Foi
verificado o maior valor de dureza em Ac = 7,8 nm.

As amostras apresentaram uma variacdo para os valores de dureza igual a 19,4 GPa.

Uma variagao de 42,9 GPa foi verificada para o moédulo de elasticidade. Os valores 7,8 nm e
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5,4 nm correspondem aos maiores valores de dureza e modulos de elasticidade verificados,
sendo H = 39,5 GPa e E = 171,7 GPa. A variacao da dureza ¢ do modulo de elasticidade
apresentou uma clara relagdo com o periodo A de periodicidade das amostras, manifestando

um comportamento tipicamente verificado para super-redes de dureza.
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Figura 33: Valores de modulo de elasticidade obtidas para as amostras de Nb/TiN pela técnica IHT. O
comportamento em relagdo a A ¢ diferente do encontrado para dureza.

A Figura 32 retrata o aumento significativo da dureza quando A = 7,8 nm podendo ser
considerado como o periodo de modulagdo critico Ac, seguido de um répido decréscimo a
partir do mesmo ponto. A variagdo da dureza reside provavelmente na dificuldade de se
produzir interfaces Nb/TiN bem definidas. Entretanto, nenhum sinal de difusdo entre as
camadas foi observado nos espectros de RBS. E possivel perceber que as amostras NbTiN I e
NbTiN_J correspondentes a A = 38 nm e A = 55 nm respectivamente, mostram um aumento
no seu valor de dureza em relagdo principalmente a NbTiN_H (A = 27,5 nm). Os valores de H
para NbTiN I e NbTiN_J parecem aproximar-se do valor tipicamente encontrado para o TiN
monolitico. Este fato sugere que, para as amostras de Nb/TiN com A elevados, a contribuicao

mecanica do TiN ¢ mais significativa que a combinacdo das propriedades mecanicas
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alcancada com a constituicdo da multicamada. Uma provavel explicagdo para este
comportamento reside no aumento do tamanho dos graos e na diminui¢do de efeitos de
interface causados pela diferenga da distancia interatdmica. Quando a espessura aumenta de
forma tao efetiva, quaisquer efeitos advindos da diferenca entre parametros da rede cristalina
ou do grao que formam os revestimentos passam a ser despreziveis, dando lugar ao material
que apresenta uma maior rigidez. Outra possibilidade ¢ a influéncia da ultima camada das
amostras, mais externa e afastada do substrato, que sempre foi um filme de TiN. Neste caso,
em A elevados a espessura desta ultima camada é grande, prevalecendo o seu valor de dureza

H, confirmando a forte influéncia do TiN no revestimento.

Ja a Figura 33 revela um comportamento similar ao verificado para a dureza, mas
ainda sim, diferente. A principal diferenca pode ser observada para a amostra NbTiN_E, que
corresponde a A = 7,8 nm, e apresenta um valor que diverge do comportamento verificado
para os valores de dureza, uma vez que a amostra ndo possui o maior valor de médulo de
elasticidade, ainda que tenha apresentado o maior valor de dureza. O maior valor de E
encontrado corresponde a amostra NbTiN_C, quando A = 5,4 nm. A diferenga entre os

valores H de ambas as amostras ¢ de aproximadamente 6 GPa.

Também ¢ importante observar que os valores obtidos de £ ndo ultrapassaram 175
GPa, sendo inclusive menores que o valor £ encontrado para as amostras de TiN monolitico.
Este fato indica que o efeito de supermddulo ndo parece ter nenhum tipo de relagdo com
revestimentos do tipo multicamada nanoestruturadas. Outras explicacdes parecem estar mais
intimamente ligadas ao efeito de dureza, tais como diferenca do parametro de rede e de

deformacao, tamanho de interface e de grao, entre outros.

Os mesmo efeito de estabilizacdo dos valores de dureza para A grandes foi verificado
para o médulo de elasticidade £ das amostras de Nb/TiN. As amostras NbTiN I e NbTiN J
proporcionaram valores maiores que NbTiN H, da mesma forma que ocorreu no
comportamento da dureza, confirmando a maior influéncia do TiN a partir deste ponto.
Todavia, este comportamento nao esclarece a influéncia do TiN para o revestimento Nb/TiN a

partir de A = 38 nm, sendo necessaria mais pesquisa para esclarecer esta situacao.
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A Tabela 9 a seguir apresenta os valores da razao H/E para as amostras.

Tabela 9: Valores da razio H/E obtidos para as amostras de Nb/TiN e sua relagdo com 0 Apzdio

Nb/TiN
Amostra Amedio [NM] H/E
NbTIN_A 3.0 0,181
NbTiN_B 4.8 0,155
NbTIN_C 5.4 0,209
NbTIiN_D 6,5 0,229
NbTiN_E 7.8 0,260
NbTiN_F 11,0 0,184
NbTIN_G 13,4 0,168
NbTIiN_H 27,5 0,156
NbTiIN I 38,0 0,179
NbTIN _J 55,0 0,182

Os resultados revelam que a amostra Nb/TiN_E correspondente a A = 7,8 nm
apresentou o maior valor da razdo H/E, sendo indicada como a escolha mais adequada para
aplicagdes tribologicas. As amostras que apresentaram os valores mais proximos de NbTiN_E
foram NbTiN_C e NbTiN D correspondentes a A = 5,4 nm e A = 6,5 nm respectivamente.
Todas as trés amostras citadas apresentaram os maiores valores de dureza para este grupo. E
importante salientar que os valores H/E obtidos sdo bastante superiores aos verificados para
outros revestimentos e multicamadas voltados para aplicacdes tribologicas, conforme pode ser

comparado com outras referéncias (CASTANHO & VIEIRA, 2003).

As amostras de Nb/TiN foram submetidas a ciclos de carga com menor alcance de
profundidade com a finalidade de verificar a existéncia de diferentes comportamentos de
dureza associados a outros valores de profundidade. Os valores HU e E alcangados nestas
condigdes ndo apresentaram qualquer diferenca significativa para as amostras tanto em termo
de valores quanto do comportamento apresentado, reproduzindo os resultados descritos

anteriormente.
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4.3. Amostras de multicamadas de Ta/TiN

As amostras de Ta/TiN foram depositadas usando filmes finos de Ta e as mesmas
condi¢gdes utilizadas para a amostra de TiN R12. A composicdo do Ta foi previamente
garantida de acordo com a certificacao de pureza do alvo (99,95 %). A espessura total #, das

amostras foi em média igual a 375 nm.

Os valores de dureza e modulo de elasticidade dos materiais usados nas amostras de

Ta/TiN sao apresentados na Tabela 10.

Tabela 10: Valores de dureza obtidos para os filmes de Ta ¢ TiN usados para compor as multicamadas Ta/TiN.

Material H [GPa] E [GPa]
Ta 8,5 175
TiN* 26 201

* Valores referentes a amostra TiN_R12.

Os resultados das avaliagdes da periodicidade da amostras pelas técnicas de XRR e
RBS, bem como a medida da dureza das amostras de Ta/TiN sdo apresentados nas se¢oes

seguintes.

4.3.1. Caracterizacao por XRR

As amostras de Ta/TiN apresentaram espectros de XRR com a presenca de diversos
picos satélites, confirmando um efeito de periodicidade. As amostras foram medidas usando a
radiagdo Cu (Ka), A Figura 34 mostra os espectros correspondentes a TaTiN_B e TaTiN_C

que confirmam uma deposi¢ao adequada das multicamadas. Os valores obtidos para a amostra
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TaTiN_C foram AByedio = 0,82° correspondente a um dpegio = 5,33 nm. A amostra TaTiN_E
apresentou um AOneqio = 0,37°, correspondente a um dyegio = 9,80 nm.
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Figura 34: Espectro de difracao de raios X obtido pela técnica de refletividade para as amostras TaTiN_C e
TaTiN_E.

Observando a Figura 34 ¢ possivel perceber os espectros com picos bem claros,
sugerindo a formacdo adequada de uma multicamada com periodicidade bem definida. O
alargamento dos picos também ¢ percebido nestes resultados, da mesma forma que foi
verificado nas amostras de Nb/TiN. Contudo, o efeito para as amostras de Ta/TiN parece ser
significativamente menor, o que indica uma menor flutuagdo do periodo de modulagdo e
menor rugosidade. Nao ha sinal de interferéncia entre os maximos de difracdo detectados
revelando que as camadas de cada material foram depositadas de modo uniforme. O calculo
de dmegio que corresponde a A confirma a deposi¢do adequada das multicamadas e o controle
de espessura do sistema de deposi¢do. O espectro obtido para a amostra TaTiN_C apresentou
um pico em 2,55° referente a 2A, conforme revelaram os céalculos de 0. As demais amostras
medidas por XRR apresentaram comportamentos muito semelhantes ao verificado, sem que

seja necessario apresenta-las.
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Embora as multicamadas restantes tenham sido submetidas a XRR, melhores

resultados foram obtidos pela técnica de RBS.

4.3.2. Caracterizagdo por RBS

As multicamadas de Ta/TiN foram submetidas a avalia¢do pela técnica de RBS usando

um feixe de energia variando entre 1 MeV e 1,2 MeV com uma incidéncia normal a superficie

das amostras (0 = 0°) ,sendo que as particulas retroespalhadas foram detectadas edm um

angulo de 165° em relagao ao feixe incidente. As amostras foram simuladas levando em

consideracdo efeitos de straggling e pequenas flutuagdes nos valores de espessuras

individuais de cada material e sdo apresentadas nas Figuras 35, 36, 37, e 38.
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Figura 35: Espectros simulado e experimental de RBS para a amostra TaTiN_J. Foi obtido um Aegio = 47 nm.
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Figura 36: Espectros simulado e experimental de RBS para a amostra TaTiN_I. Um Aneqi0 =~ 34 nm foi obtido
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Figura 38: Dados experimentais e simulacdo de RBS referentes a amostra TaTiN_F. Néo ¢é possivel avaliar com
clareza a periodicidade da multicamada.

A Figura 35 apresentou a melhor relagdo entre dados experimentais e a simulagao,
revelando o primeiro pico de Ta no canal 387, correspondendo a uma energia igual a 1,17
MeV, enquanto a presenca do Ti foi primeiramente detectada no canal 326 em uma energia
igual a 1,10 MeV. A deteccao dos materiais na amostra TaTiN _J se estende até o canal 168
(0,911 MeV) e o canal 117 (0,849 MeV) correspondendo ao fim das camadas de Ta e TiN
respectivamente. A Figura 36 referente a amostra TaTiN I mostra os primeiros picos de Ti e
Ta nos canais 392 e 326, que correspondem a uma energia de 1,17 MeV e 1,10MeV
respectivamente. Ambos os materiais foram detectados até os canais 190, para o Ta, e 130,
para o Ti. A Figura 37 apresenta os dados experimentais e a simulacdo obtida para a amostra
TaTiN_H, analisada com um feixe com 1 MeV de energia. No canal 399, equivalente a 0,978
MeV, o primeiro pico de Ta ¢ detectado, se estendendo até o canal 190, em uma energia igual
a 0,834 MeV. O pico de Ti ¢ observada no canal 311 (0,917 MeV) chegando até o canal 133
(0,795 MeV). Ja a Figura 38, apresenta a amostra TaTiN_F analisada com um feixe de 1 MeV
de energia, onde o Ta aparece pela primeira vez no canal 390, referente a 0,935 MeV,

enquanto o Ti ¢ detectado no canal 315, em uma energia de 0,867 MeV. A detec¢do dos
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materiais se estende até o canal 189, na energia de 0,774 MeV, para o Ta, e o canal 131, na
energia igual a 0,713 MeV para o Ti. As linhas pontilhadas indicam a localizacdo destes

pontos em cada figura, enquanto as setas, a extensao total de deteccao.

A Figura 35 apresenta a melhor relagdo entre o espectro simulado e o experimental. A
largura dos picos de ambos os espectros, bem como a influéncia entre os maximos € minimos
dos espectros de cada material sdo fielmente retratadas. A simulacao foi realizada prevendo
uma espessura da ordem de 30 nm para o TiN e 20 nm para o Ta, obtendo-se 29 nm e 18 nm
respectivamente. O efeito de straggling era esperado para as multicamadas e foi considerado
igual 0,3. Os dados experimentais se ajustaram com perfei¢do a simula¢do confirmando a
qualidade da periodicidade do revestimento. A concordancia entre os dados experimentais e a
simulacdo também reforca o adequado e preciso controle da espessura depositada para os
filmes finos que constituem a multicamada TaTiN_J. Também ¢ possivel perceber que as
camadas estdo bem definidas, ndo havendo diferenca na largura dos maximos ou

sobreposi¢do. O valor A encontrado para esta amostra foi igual a 47 nm.

A amostra TaTiN_I também apresentou concordancia entre os dados experimentais € a
simulacdo, conforme mostra a Figura 36. A andlise de RBS revelou pouca variagdo na
espessura dos filmes finos de TiN e Ta que constituem multicamada, confirmando o processo
adequado de sua deposigdo. Duas caracteristicas especificas surgem nesta amostra que sdo: a
influéncia entre os picos e vales de ambos os materiais e o aumento do efeito de straggling. A
influéncia ¢ mais facilmente observada na elevagdo do nimero de contagens de vales e picos,
principalmente a partir do canal 326 que corresponde ao primeiro pico de Ti. Ja o efeito de
straggling ¢é percebido principalmente nas camadas mais proximas ao substrato, o que pode
ser observado nos dois ultimos picos de Ta. Os ultimos picos de Ti, proximos ao canal 130,
come¢am a perder a definicdo, devido ao aumento deste efeito a medida que aumenta a
proximidade das camadas com o substrato. Ambos os efeitos se tornam cada vez mais
significativos @ medida que o periodo de modulagdo das amostras diminui. A espessura fmedia
do TiN foi 25 nm, enquanto o Ta apresentou fmedia = 9,3 nm. Foi um obtido um valor Apegio =

34,3 nm.

A amostra TaTiN_H (Figura 37) analisada com particulas alfa com energia de 1 MeV
apresentou um comportamento muito semelhante a amostra TaTiN I. Os dados experimentais

e a simulagdo estdo em concordancia, reforcando a deposi¢do adequada das multicamadas e
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da sua periodicidade. Os efeitos verificados na amostra TaTiN I aprecem mais acentuados
nesta amostra, conforme pode ser verificado no canal 190 e 133. O efeito de straggling ¢
bastante acentuado, tornando dificil distinguir entre as camadas mais proximas ao substrato.
Os dados experimentais de RBS para a amostra TaTiN_H apresentaram para o TiN um valor

fmedio =~ 11 nm e para o Ta de 11,5 nm.

Os dados experimentais de RBS obtidos com a medida realizada em 0° em relacao a
normal da amostra ndo apresentaram claramente o efeito de periodicidade da amostra
TaTiN_F, como pode ser verificar na Figura 38. Este comportamento deve-se ao fato de os
valores de espessura dos filmes de Ta e TiN monoliticos corresponderem a valores menores
que 10 nm, aproximando-se do muito do valor de resolugdo maxima da técnica. O
comportamento verificado também indica que o valor estimado de A estd, provavelmente,
muito proximo de 10 nm. Os efeitos verificados nas amostras TaTiN I e TaTiN_H estdo
extremamente acentuados neste caso, ndo permitindo verificar qualquer periodicidade do
revestimento. Neste caso foi necessario modificar o angulo de medida para que fosse possivel

visualizar as camadas da amostra TaTiN _F.
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Figura 39: Espectro resultante e simulagdo da medida de RBS realizada a 50° para a amostra TaTiN_F. Desta
forma € possivel avaliar a periodicidade da amostra, apresentando A ~ 11 nm.
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Uma nova medida foi realizada em um angulo de incidéncia do feixe igual a 50° em
relagdo a normal da amostra. O resultado da medida de RBS ¢ apresentado na Figura 39,
revelando a periodicidade da amostra TaTiN_F com aproximadamente 11,5 nm, mas nao
possibilita a visualizacdo do espectro em sua totalidade. Também ¢ possivel observar a
influéncia entre os maximos de Ta e Ti, que acabam cobrindo um ao outro. As primeiras
camadas de TaTiN_F (mais afastadas do substrato) sdo observadas com clareza, diminuindo
de forma significativa devido a efeitos de straggling e perda de energia do feixe. Ainda assim,
foi possivel estimar os valores tyedio de Ti e Ta sendo aproximadamente iguais a 7,1 nm e 4,4

nm, respectivamente.

Os resultados revelaram claramente que as multicamadas foram produzidas de acordo
com os valores propostos, ratificando o controle adequado dos parametros de deposi¢cao
usados na técnica de magnetron sputtering, bem como a qualidade e reprodutibilidade do

equipamento.

Tabela 11: Amostras de Ta/TiN de acordo com o valor de Apjanejado Para cada amostra e o resultado obtido de
Amedio € medio para TiN e Ta.

Amostra Amedio [nm] tmedio TIN tmédio Ta RBS XRR
TaTiN_A 3,2 1,9 1,3 X
TaTiN_B 4,1 2,5 1,6 X
TaTiN_C 5,3 3,1 2,2 X
TaTiN_D 7,5 4,4 3,1 X
TaTiN_E 9,8 5,8 4,0 X
TaTiN_F 11,5 7,1 4.4 X

TaTiN_G 17,2 10,6 6,6 X

TaTiN_H 22,8 11,3 11,5 X

TaTiN _I 34,4 25 9,4 X

TaTiN _J 47,0 29 18 X

Contudo, ¢ importante salientar que a os resultados revelaram que a espessura da
camada de TiN foi consideravelmente maior que a de Ta para a maioria das amostras,

correspondendo a cerca de 60 % do valor total de espessura ¢ das multicamadas. As
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caracterizagoes de XRD e RBS das amostras de Ta/TiN, em conjunto com os valores de taxa
de deposicao indicaram valores de espessuras ligeiramente diferentes dos valores planejados,

conforme mostra a Tabela 11.

Provavelmente, o efeito de diferenca de espessura entre o TiN e o Ta afetard as
propriedades mecanicas das amostras. Contudo, o efeito de super-rede de dureza devera ser

preponderante em A que estejam entre 3 até no maximo 10 nm.

4.3.3. Caracterizacdo por IHT

As amostras de Ta/TiN foram submetidas ao teste instrumentado de dureza em uma
profundidade que ndo excedeu 20 % do valor total de espessura do revestimento. As Figuras
40 e 41 apresentam os valores de dureza e modulo de elasticidade e sua relagcdo com o periodo

de modulagao das amostras.
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Figura 40: Comportamento dos valores de dureza medidos por IHT em fung¢do de A para as amostra de Ta/TiN.
O maior valor de dureza correspondeu a aproximadamente 53 GPa .
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Figura 41: Valores experimentais de mdodulo de elasticidade obtidos por IHT para as amostras de Ta/TiN. O
maior valor para E correspondeu a cerca 240 GPa

Os resultados revelaram uma variagdo de dureza de 28,60 GPa e de modulo de
elasticidade de 58,97 GPa. As amostras que apresentaram os maiores valores de dureza (H =
52,54 GPa) e modulo de elasticidade (E = 239,06 GPa) correspondem ao mesmo periodo de
modulacdo A = 5,3 nm, referente a amostra TaTiN_C. Este comportamento ¢ diferente
daquele verificado para as amostras de Nb/TiN. Os resultados experimentais de dureza e
modulo de elasticidade apresentaram uma clara dependéncia com o periodo de modulacao

revelando um comportamento tipicamente verificado para super-redes de dureza.

A Figura 40 revela baixos valores dureza até alcancar 5,3 nm (TaTiN_C), onde
apresenta um valor maximo de dureza (H = 52,54 GPa), indicando o comportamento de
super-rede de dureza, inclusive nos mesmos valores de A. A dureza cai significativamente,
indo para 28,88 GPa, valor menor que o inicial verificado para A = 3,2 nm (TaTiN_A), onde
H = 32,90 GPa. Um valor de dureza H = 26,97 GPa ¢ encontrado quando A = 6,9 nm
(TaTiN_G) e, a partir deste ponto, o comportamento da dureza dos revestimentos das
amostras passa a se elevar gradativamente, estabilizando-se em 41,36 GPa. As amostras

TaTiN_A, TaTiN B, TaTiN_D, TaTiN_E e TaTiN _F apresentaram valores de dureza da
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mesma ordem do TiN monolitico. E importante salientar que os resultados de XRR e RBS

ndo apresentaram nenhum tipo de anomalia relativa a formacao das bicamadas.

O comportamento da dureza encontrado para o intervalo entre TaTiN_G e TaTiN J ¢
muito semelhante ao verificado para as amostras de Nb/TiN, parecendo se manifestar de
forma mais acentuada a medida que o valor de A aumenta. Este efeito estd visivelmente
relacionado com o conseqiiente aumento da espessura do TiN a partir do valor 17,2 nm, bem
como o fato de ser a ultima camada do revestimento. Provavelmente, a combinagao de efeitos
de interface, diferenca de pardmetro de rede cristalina e tamanho de grao entre o TiN e o Ta
passam a ser despreziveis a partir dai, dando lugar as caracteristicas tipicamente verificadas
para o TiN. Os valores de dureza entre TaTiN_G e TaTiN_J sdo maiores que os tipicamente

encontrados para o TiN.

O comportamento do moddulo de elasticidade encontrado para as amostras ¢
praticamente idéntico ao encontrado para a dureza e ¢ mostrado na Figura 41. Estes resultados
permitem afirmar que ndo hd nenhum efeito de supermodulo detectavel nas amostras de
Ta/TiN, pois os valores experimentais de rigidez ndo apresentaram qualquer tipo de elevagao
em relagdo aos mesmos valores de E para as os materiais que a constituem. Nao foi possivel
verificar uma contribui¢do clara em termos de rigidez do Ta para a amostras de Ta/TiN. O Ta
apresenta um valor £ = 175 GPa aproximadamente e, essa rigidez, ndo foi identificada para os
valores de E de Ta/TiN. Mais pesquisas serdo necessarias para esclarecer este efeito. Por
outro lado, o resultado apresentado corrobora com o atual descrédito, mesmo que somente
para este grupo de amostras, da teoria de supermodulo que s6 foi produzida pelos seus

proprios idealizadores.

O mesmo comportamento de estabilizacdo dos valores de rigidez ap6s 17 nm foi
identificado, da mesma maneira que verificado para a dureza. Os valores de £ ndo chegaram
ao valor do mddulo de elasticidade do TiN, ocorrendo o mesmo processo que foi verificado
nas amostras de Nb/TiN. Ainda assim, os resultados de médulo de elasticidade estdo mais

proximos do TiN, ja que alcangaram aproximadamente 209 GPa.

Os efeitos de estabilizagdo apds um determinado valor de A para ambas as
propriedades mecanicas medidas estdo relacionados com a presenca do TiN na multicamada e

a falta do efeito de diferenca de parametro de rede. Segundo os comportamentos de dureza e
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modulo de elasticidade verificados, este efeito cessa ou diminui apds determinado valor de A,
provavelmente apdés 10 nm ou 15 nm, enquanto o fato de o TiN ser a ultima camada e
apresentar uma maior espessura faz com a dureza e a rigidez deste material contribuam de
maneira mais significativa a medida que o valor de A aumenta. Todos os fatos observados
levam a crer que o efeito de super-rede de dureza cessa em um valor critico de A,
confirmando que a diferenca de parametro da rede cristalina desempenha um papel importante

no aumento da dureza.

O fato de os valores de dureza H apresentarem um valor mais alto de estabilizacio
para as amostras de Ta/TiN que os verificados para as amostras de Nb/TiN pode ser explicado
pela penetragdo total no revestimento. Em penetragdes inferiores a 30 nm ¢ possivel verificar

valores H para TiN proximas a 40 GPa, refor¢ando a idéia de maior contribuicao do TiN.

E importante salientar que os valores de £ encontrados indicam que o revestimento
Ta/TiN apresenta-se como adequado para aplicagdes tribologicas. Os resultados alcangados
para a razdo H/E, que serve como indicador qualitativo deste perfil confirma esta

possibilidade. Os valores de H/E para cada amostra de Ta/TiN sdo apresentados na Tabela 12

a seguir.
Tabela 12: Valores da razdo H/E obtidos para as amostras de Ta/TiN
Ta/TiN

Amostra Amedio [nm] H/E
TaTiN_A 3,2 0,168
TaTiN_B 4,1 0,133
TaTiN_C 5,3 0,194
TaTiN_D 7,5 0,220
TaTiN_E 9,8 0,138
TaTiN_F 11,5 0,146
TaTiN_G 17,2 0,179
TaTiN_H 22,8 0,194
TaTiN 1 34,4 0,189
TaTiN_J 47,0 0.191
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Os resultados de H/E indicam que, dentre todas as amostras de Ta/TiN, a mais
adequada para aplicacdes tribologicas ¢ TaTiN D. Contudo, os valores obtidos foram muito
proximos, fazendo com que as amostras TaTiN C, TaTiN_H e TaTiN J alcangassem um

valor H/E = 0,190, caracterizando-as como as amostras mais proximas de TaTiN_D.

Apesar de os resultados indicarem a amostra TaTiN_D como a mais adequada para
aplicacdes triboldgicas e apresentar o valor mais elevado de dureza, outras consideragdes a
respeito das propriedades mecanicas destas amostras foram verificadas. Os mesmos testes
aplicados as amostras de Ta/TiN foram usados e calculados pelo método de dureza HU. As
Figuras 42 e 43 abaixo apresentam os valores de dureza HU e o moddulo de elasticidade E*

obtidos para as amostras de Ta/TiN.
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Figura 42: Valores de dureza HU obtidos para as amostras de Ta/TiN apresentados em fun¢ao de A. Foi
detectado um valor maximo de aproximadamente 63 GPa.
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Figura 43: Comportamento do moédulo de elasticidade obtido em uma menor profundidade de penetragdo em
fungdo de A para as amostras de Ta/TiN.

A variacdo dos valores de HU e de E* foi igual a 26,80 GPa e 89,52 GPa,
respectivamente. O resultado apresentado na Figura 42 revela o maior valor HU = 63,40 GPa
que foi encontrado em A = 4,1 nm, correspondente a amostra TaTiN_B. A mesma amostra
apresentou também o maior valor de médulo de elasticidade ficando com 281,52 GPa,

podendo ser observado na Figura 43.

Na Figura 42 ¢ possivel perceber que o comportamento de dureza HU em relagdo a A
¢ ligeiramente diferente do comportamento de dureza H obtida pela declividade (ver Figura
40) para as mesmas amostras. Neste caso, a amostra TaTiN_C (A = 5,3 nm) apresentou o
maior valor H (52,54 GPa), enquanto que o maior valor de dureza HU (63,40 GPa) foi
verificado para a amostra TaTiN_B (A = 4,1 nm). Este comportamento diferenciado esta
provavelmente relacionado com as diferentes formas de calculo de dureza. Maiores estudos

sd0 necessarios para explicar totalmente este fenomeno.

Os valores de E* registrados para as amostras nos mesmos ciclos apresentam um
comportamento similar ao verificado para dureza HU, mas valores e comportamento

diferenciados em relagdo a E (ver Figura 41). A amostra TaTiN_D (A = 7,5 nm) neste caso
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nao acompanha o comportamento geral da amostras, apresentado um aumento do valor £* em
relagdo a amostra TaTiN_ C. Novamente, este fato estd provavelmente relacionado com a
forma de célculo da dureza, uma vez que nenhum tipo de defeitos, tais como difusdo dentre

camadas, foram verificados.

Os valores obtidos de HU/E* para as amostras Ta/TiN de sdo apresentados na Tabela

13 com finalidade de avaliar qualitativamente a capacidade triboldgica dos revestimentos.

Tabela 13: Valores da razdo HU/E* obtidos para as amostras de Ta/TiN

Ta/TiN
Amostra Amedio [nNm] HU/E*
TaTiN_A 3,2 0,216
TaTiN_B 4,1 0,225
TaTiN_C 53 0,189
TaTiN_D 7,5 0,166
TaTiN_E 9,8 0,197
TaTiN_F 11,5 0,185
TaTiN_G 17,2 0,190
TaTiN_H 22,8 0,194
TaTiN_I 34,4 0,191
TaTiN_J 47,0 0,187

A amostra com maior resisténcia ao desgaste segundo a razdao HU/E* foi TaTiN_B,
registrando um valor igual a 0,220. TaTiN_B foi a amostra que apresentou o maior valor de
dureza HU, confirmando que super-redes de dureza possuem grande potencial para aplicagdes
tribologicas. Os valores de HU/E* superaram em alguns casos os valores de H/E,uma vez que
os valore de dureza HU e moddulo de elasticidade E£* foram maiores que os registrados para H

e k.
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4.3.4. Efeitos de buckling

O efeito de buckling foi detectado nas amostras de TaTiN_A, TaTiN B e TaTiN_D
usando a técnica de microscopia optica, aplicando Normansky e com um aumento variando
entre 125 vezes e 500 vezes. Curiosamente, estas amostras correspondem aos valores de A =
3,2 nm, A = 4,1 nm e A = 7,5 nm respectivamente, todas apresentando valores de dureza
diferentes, mas muito proximos de 30 GPa, correspondendo aos menores valores de dureza

das super-redes produzidas com A < 10 nm, de acordo com os valores de dureza H.

Mesmo que indesejado, o efeito de buckling verificado nas amostras pode ser usado
como uma ferramenta que permita avaliar tensdo interna apresentada pelos revestimentos.
Algumas amostras apresentaram efeitos de buckling que podem ser observados nas Figuras

44, 45 e 46.

Figura 44: Conjunto de diversos efeitos de deformacao do tipo buckling levando a delaminacdo de grande area
da amostra TaTiN_A.
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Figura 45: Buckling do tipo circular encontrado na amostra TaTiN_B.

Figura 46: Buckling do tipo linear ou “corda de telefone” encontrado na amostra TaTiN_D. O comprimento total
da deformagao foi de aproximadamente 150 pm.

A Figura 44 retrata um buckling encontrado na amostra TaTiN_A com m aumento de
125 vezes. Este efeito revela que a amostra apresentava uma alta tensdo interna. A grande area
de delaminacdo ocorreu devido a combinacao de efeitos de deformacdo de areas proximas
umas das outras. Desta forma, torna-se dificil dizer que tipo de buckling formou-se no

revestimento e, conseqiientemente, ndo havendo possibilidade de medir a tensdo do
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revestimento. A Figura 45 mostra um buckling circular encontrado na amostra TaTiN_B com
um aumento de 500 vezes, sendo que o efeito de deformagdo ja causou a completa deadesao
do filme na regido do buckling. O raio médio da deformacdo foi ac = 183,2 pym. A Figura 46
apresenta um buckling linear encontrado na amostra TaTiN_D aumentada 500 vezes, com
cerca de 150 um de comprimento. Todas as medidas foram realizadas com o programa

ImagelJ, devidamente calibrado.

O valor de tensdo o calculado através da Equacdo 3 para o buckling circular
apresentado na Figura 45 levando em consideracdo o raio médio ac, resultou em — 0,193 GPa
aproximadamente. Este valor indica a quantidade de tensdo necessaria para que o filme sofra
uma delaminag¢do. Devido ao pequeno valor, € possivel dizer que qualquer tensao ou mesmo a
alteragdo de temperatura pode tornar o filme instavel. Este fato aponta para uma forte
tendéncia de tensdo interna no filme, o que colaborou para o significativo aumento de dureza
das amostras. Por outro lado, a amostra TaTiN_ B ndo apresentou um excessivo aumentou de

dureza, revelando um valor bastante proximo do TiN monolitico.

Usando a Equacao 4, o valor ¢ de tensdo obtido para o buckling linear apresentado na
Figura 46 foi de aproximadamente — 0,71 MPa. Este valor € baixo e revela um filme instavel
pelo menos para este valor de A. Da mesma forma que a amostra anterior, a amostra

TaTiN_D também apresentou um baixo valor de dureza.

Os efeitos de buckling verificados para as amostras revelam que uma forte tensdo
interna estd presente nos revestimentos, sugerindo uma relagdo deste efeito com o aumento de
dureza. Este fato ¢ causado provavelmente pela diferenca de parametro de rede dos materiais

depositados, justificando a dureza elevada registrada para os revestimentos.

Contudo, as amostras que apresentaram este efeito registraram uma significativa
diminui¢do da dureza do revestimento, bem como a deadesdo do filme em pontos isolados das
multicamadas, sem comprometer a adesdo do revestimento como um todo. Ainda assim a
deadesdo localizada devido a tensdo interna pode ter diminuido a dureza destes revestimentos.

Uma maior pesquisa € necessaria para explicar este fato.
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4.4. Proposta de modelo tedrico

Neste capitulo ¢ apresentada uma proposta de modelo tedrico para as amostras
estudadas no intuito de explicar o comportamento geral de revestimentos do tipo
multicamadas nanoestruturadas para dureza. Ainda que gerada de forma semi-empirica, a
proposta pretende considerar principalmente a relagdo da dureza com o A, pois claramente foi

verificada a influéncia deste parametro na dureza do revestimento.

A definicao adequada de uma multicamada periddica € necessaria para a proposi¢ao de
um modelo teodrico. De acordo com Freund & Suresh, a tensdo interna r de um revestimento
com essa caracteristica pode ser definida, conforme mostra a Equagao 11 (FREUND &

SURESH 2003):

T=N(t,e,E, +1t6,E,) Equagdo 11

onde N ¢ o numero de bicamadas, ¢ ¢ diferenca de deformagdo em relagcdo ao outro material e

E o0 modulo de elasticidade do material.

A definicdo de ¢ esta fortemente ligada a diferenca de parametro de rede entre os
materiais. Em geral, os 4&tomos do material de um filme depositado posicionam-se de forma
alinhada com os atomos do substrato continuando sua estrutura atdmica e buscando manter
esta configuragdo, mesmo que sofra forte tensdo ou deformacdo. Assim a defini¢do de ¢ ¢

apresentada como:

E=—— Equacéo 12

no qual as e ar correspondem ao tamanho de rede do substrato e do filme, respectivamente.

Esta consideragdo ¢ consistente com a definicido de deformagdo elastica para filmes.
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Geralmente, filmes finos crescem de acordo com o modo Volmer—Weber (VW)
resultando em uma microestrutura policristalina, principalmente usando PVD e, neste caso, a
técnica de magnetron sputtering. A caracteristica mais distinta desta forma de crescimento € o
modo discreto de organizacdo das estruturas que se da em ilhas ou aglomerados de atomos. A
evolugdo do crescimento do filme até o revestimento total ocorre em uma série de estagios
sucessivos tais como, o crescimento da ilha, o contato ilha-a-ilha, a coalescéncia em ilhas
maiores até formar um filme continuo, entre outros. As ilhas entdo comeg¢am a interagir até
formar contornos de grdo, contribuindo para a evolucdo estrutural (TENTARDINI 2000,

HUBLER 1994).

Ainda que este processo nao esteja completamente esclarecido, o efeito de tensao ja
foi avaliado nestas condi¢des e mais detalhes podem ser obtidos nos trabalhos de (FLORO et
alli 1997, FLORO et alli 2001, KOCH et alli 1990). Nestes trabalhos, diversos resultados
experimentais usando diferentes materiais revelaram um comportamento caracteristico

comum a todos que pode ser observado na Figura 47.

Espessura média

v

Tensdao (stress) médio

Figura 47: Grafico que retrata a relagdo entre a tensdo em um filme e a espessura média durante o seu
crescimento.

O gréfico mostra que durante a formacdo de um filme policristalino existe a geracao
de uma tensdo que se torna primeiro compressiva, depois ténsil € novamente compressiva.
Este comportamento foi verificado para todas as amostras apresentando maior ou menor
magnitude de acordo com os valores experimentais. A espessura média relacionada a estas
medidas estd na faixa de 1 nm até 30 nm, enquanto a tensao média estd no intervalo entre 30

GPa e — 30 GPa, dependendo do material usado. Esta caracteristica estd provavelmente
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relacionada com o efeito de endurecimento registrado para super-redes de dureza, uma vez
que os valores de espessura sao da ordem de poucos nanometros. Nao esta clara a relagdo
entre os tipos de tensdo verificados para filmes finos e geracdo do aumento de dureza para
multicamadas. Contudo, o acoplamento de diversas camadas com diferentes valores de tensao
podem contribuir significativamente para a ocorréncia de efeitos de interface e bloqueamento
de discordancias. No caso de multicamadas, este efeito parece ser ainda multiplicado pela

tensdo gerada devido a diferenca de pardmetro de rede entre os materiais.

Além disso, a medida que o filme se torna mais espesso, a energia de deformacao
produzida pela diferenga de parametro de rede por unidade de volume permanece uniforme e
constante, até um determinado limite. Em conseqiiéncia deste comportamento a energia de
deformacao armazenada por unidade de area de interface aumenta linearmente com a
espessura do filme (FREUND & SURESH, 2003). Este aumento da energia torna-se

disponivel para que mecanismos de relaxacido de deformagao elastica ocorram.

Um dos mecanismos possiveis de relaxacdo ¢ a formagdo de discordancias de
deslizamento por diferenga de parametro de rede na interface entre substrato e filme. Quando
ocorrem, a interface passa a ser semi-coerente, acarretando a geracdo de discordancias

parciais. Todos estes efeitos aliviam a tensdo por deformagdo em um filme monolitico.

Este modelo propde que estes comportamentos podem ser aplicados também para
revestimentos do tipo multicamada. Inicialmente, o mesmo efeito de deformacdo por
diferenca de parametro de rede ocorre. Contudo, quando um material apresenta um valor de
espessura da ordem de poucos nm, a tensao média envolvida no processo de crescimento do
filme ¢ significativa e multiplicada pelos efeitos de deformacao causados pela diferenca de
parametro de rede. Assim, a multiplicagdo da intensidade destes efeitos pode ser alcangada
pela deposicdo de diversas camadas com espessura de ordem semelhante. A conjugacdo entre
a deformagdo causada pela diferenga de tamanho de rede cristalina associada aos a tensdao
existente em baixos valores de espessura leva a formacdo de uma estrutura fortemente
tensionada. Cada camada que forma esta composi¢do apresenta a formagao de discordancias
que, impossibilitadas de se propagarem devido a diferenga de estrutura entre as camadas,
geram defeitos que aumentam ainda mais a deformagdo da estrutura. Desta maneira, um
revestimento com extrema tensao interna ¢ constituido. Fatores como rigidez ¢ modulo de

cisalhamento também apresentam papel significativo, porém a espessura dos materiais usados
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e a contribui¢do da deformacdo devido a diferenga de parametro de rede parecem ser mais
significativos. Assim, somente a combinagao de um valor especifico de A, ¢ e H representa a
contribuicdo maxima e unificada de todos os fatores, acarretando valores de super-dureza.
Quando todos estes fatores ndo contribuem de maneira conjunta, a formacao de super-dureza

nao acontece, podendo inclusive diminuir o valor final de dureza do revestimento.

Evidentemente, diversos outros fatores podem estar relacionados ao efeito de super-
dureza. Todavia, a teoria proposta encontra apoio em diversos relatos de outros pesquisadores
que obtiveram resultados distintos entre si. O modelo proposto tomard como base os
argumentos tedricos considerados acima, no intuito de relacionar estes aspectos aos resultados

experimentais tipicamente obtidos.

Para que isto seja possivel, um valor de deformacdo total da multicamada ey baseado
nos materiais que a constituem deve ser levado em consideragdo para revestimentos com esta
caracteristica. Além disso, a formacao de discordancias acontece de forma multiplicada, ou
seja, ocorre a cada interface formada entre as diversas camadas de diferentes materiais e deve

depender de N.

Logo, o primeiro passo na dire¢do de representar a deformacdo causada pela diferenca
de parametro de rede em um revestimento do tipo multicamada pode ser expresso pela

seguinte relagdo:

Ey = Egp +N‘9AB Equagcdo 13

onde

—d
_Ys B
Ey = +2N| ——— Equacéo 14
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Os valores eap € esp dizem respeito respectivamente as diferengas de parametro de
rede entre os materiais A ¢ B que formam o revestimento tipo multicamada, onde o tamanho
da rede cristalina ¢ representado por as € ap, respectivamente, e entre o substrato S e o
material B, sendo as o tamanho da rede cristalina do substrato. O moédulo da diferenga de
parametro de rede € necessario, pois considerar as interfaces do tipo material A / material B e
material B / material A. A analogia apresentada parece razoavel, pois a ligagdo com o
substrato ¢ mantida de acordo com a defini¢do geral, mas leva em consideragdo o filme e as
suas multiplas interfaces, bem como sua relacdo com a espessura total do revestimento
contemplada pelo fator N. A Equacdo 14 apresenta a vantagem de representar de forma
simples o efeito de deformacdo causado por multiplas interfaces. E importante notar que o
efeito de ligagdo com o substrato (¢sg) ndo € multiplicado por N, e sua contribuicdo ¢ pequena
frente ao restante do material. Geralmente, o material B usado na interface com o substrato
sera aquele que irda proporcionar a melhor adesdo ao revestimento. Uma caracteristica
comumente verificada nestes materiais sdo os valores de dureza H < 10 GPa, e portanto,

menores que os verificados para materiais considerados duros, como o TiN.

Uma segunda aproximacdo a ser realizada diz respeito a contribuicdo mecanica dos
materiais e sua relacdo com a espessura. Ela consiste na simples soma dos valores de dureza
de ambos os materiais, 0 que ndo corresponde ao comportamento da dureza tipicamente
encontrado. Este fato leva a uma média ponderada da dureza do revestimento. Contudo,
conforme os argumentos anteriores, a deformacdo de um material e, portanto, sua
contribuicdo mecanica, ird variar com a espessura das camadas 75 e tg de cada material. Desta

forma, os fatos apontam para a seguinte solucao:

H,t, +H,t,
A

Equacéo 15

Esta defini¢ao se aproxima dos valores de dureza comumente encontrados, mas ainda
ndo representa de maneira adequada a relacdo de H em funcao de A, como verificado para

uma super-rede. Ainda assim, ndo ha uma clara relacao de ey e o fator de dureza.
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A observacao dos resultados tipicamente obtidos para revestimentos que apresentam
esta caracteristica indica um comportamento semelhante a uma distribui¢do Gaussiana. Esta
variacdo deve estar associada ao fator A do revestimento, uma vez que o efeito de dureza ¢
diretamente relacionado a ele. Portanto, o comportamento pode ser aproximado a uma fungao

exponencial, relacionada ao A. Deste modo, propde-se:

€ Equacéo 16

onde Ac corresponde ao valor de comprimento de modulagdo onde ocorre o maximo de

dureza e a ¢ uma constante de ajuste adimensional.

A relacdo de uma funcao exponencial a uma relagdo quadratica denota o crescimento
subito do seu valor, de mesma maneira que verificado para a dureza dos revestimentos. O uso
do valor A, em relacdo a A permite considerar os resultados obtidos empiricamente, bem

como uma relagdo plausivel de crescimento e de decréscimo da fun¢do exponencial.

Os argumentos tedricos descritos anteriormente apresentam uma forte relagdo entre a
espessura e o fator €. Ainda que aparentemente adequada, a Equagdo 17 proposta ndo leva em
consideragdo este fator. Uma associacdo de &y parece ser mais adequada, pois ela define o
quao significativo ¢ o aumento da dureza. Aplicando a Equacdo 14 a Equacao 17 chega-se a

relacdo:

—ae, | AAC

€ Equacéo 17

ou ainda
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2
- (6‘SB+2N6‘AB )(A_ACJ
c

e Equacéo 18

A Equacao 18 esta de acordo com a teoria proposta que relaciona a contribui¢do da
deformacao por diferenca de parametro de rede com o numero de interfaces e o periodo de

modulagdo do revestimento e, conseqiientemente, a espessura de cada material.

A combinacao entre as Equagdes 16 e 18 se da através da multiplicacdo de ambas,
obtendo-se uma ponderagdo para o comportamento da variagao da dureza relacionada com a

nanoestrutura, assim:

A=A Y
HAtA+HBtB e_agM A

C

Equacao 19
A quagc

Um fator constante adimensional f deve ser inserido para tornar possivel igualar a

Equagdo 20, chegando a:

. (A—AC JZ
HA I+ HB Iy e YU Ac
A Equacéo 20

AH(A) = f

A Equacao 20 obtida representa o valor AH de variagdao de dureza em relagdo ao valor
A de periodo de modulagdo para um revestimento do tipo multicamada. Todavia, os
resultados experimentais revelaram que efeitos de interface e de deformacao por parametro de
rede apos um determinado valor de A ndo contribuem mais de forma expressiva para um
aumento da dureza do revestimento. Foi observado que o material de maior dureza responde
mecanicamente de maneira mais significativa & medida que o A aumenta. Logo, ¢ possivel

que a variagdo AH ndo contemple totalmente a dureza de um revestimento com esta
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caracteristica, mas certamente indica a possibilidade de outros fenomenos relacionados ao
efeito de aumento da dureza, bem como um modelo que explique parcialmente o

comportamento destes revestimentos.

Assim sendo, a provavel dureza total (Ht) de uma super-rede levando em consideracao

também este efeito pode ser representado da seguinte forma:

H,=H, +AH Equacéo 21

ip

onde Hy, corresponde ao valor de dureza da Gltima camada aplicada no revestimento, que
neste caso, corresponde ao filme de TiN. Neste caso, esta proposta considera que a influéncia
da tltima camada de filme na multicamada ¢ significativa e pode influenciar as propriedades

mecanicas das amostras principalmente para altos valores de A.

A consisténcia do modelo estd apoiada na forte influéncia da deformacdo por
parametros de rede cristalina e a deformagdo causada devido a diferenca que os materiais
eventualmente apresentam, bem como nos efeitos de tensdo encontrados em filmes com
espessura muito pequena. Além disso, o modelo é consistente com a teoria postulada por
Koehler, que leva em consideragdo a criagdo de discordancias. O bloqueamento do
movimento destes defeitos ao longo do revestimento ¢ representado no modelo pela propria
diferenca de parametro de estrutura cristalina e pela contribuicdo mecanica associada ao valor
individual de espessura de cada material. O comportamento baseado em uma distribui¢ao
Gaussiana também consiste com os resultados experimentais observados. E importante
salientar que o modelo também ndo esta preso a estruturas especificas de super-redes,
podendo ser aplicado tanto a multicamadas isoestruturadas quanto nao-isoestruturadas. Outros
resultados mostram que os valores dureza tipicamente obtidos para multicamadas
isoestruturadas sdo menores que 40 GPa. O modelo também ¢ adequado para esses filmes,
pois considera a espessura dos materiais e ndo s6 a deformacao por diferenca de pardmetro de

rede.

O modelo também apresenta particularidades especificas, relacionadas as espessuras 74

e tg e ao valor de A. Estes casos alteram a equacado final e sdo apresentados a seguir.
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4.4.1. Quando ty = tg

Neste caso, o valor de A pode ser definido com base em um unico valor de espessura,

simplificando a sua aplicacao. Logo, € possivel dizer que:

A=21t,=21¢, Equacéo 22

Assim, uma multicamada que possui #54 = fg, apresenta a Equacao 23 proposta como

modelo teodrico de variagao de dureza da seguinte forma:

) tA Equacéo 23

Simplificando-se a Equacdo 24, tem-se:

AH(A) = H,+H, _agM[A/:?CT
(N =p|———|e

2 Equacéo 24

A forma simplificada alcangada para Equag¢do 24 AH(A) revela claramente a
significativa influéncia da espessura dos materiais na dureza da multicamada. Desta forma, a

contribuicdo mecéanica dos materiais parece bastante diminuida, ndo refletindo os resultados

tipicamente encontrados.
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4.4.2. Quando tp =2 tg

Nesta condicao o valor de A passa a ser definido em fun¢do da maior espessura como

apresentado abaixo:

A=t + By Equagéo 25

Com base nesta defini¢do, a Equacdo AH(A) passa a ser escrita como:

t 4 Equacéo 26

Simplificando, obtém-se:

H >
Hor | o5
AH(A) - ﬂ é € Equacgéo 27
2

Esta condicdo deixa clara a influéncia da espessura dos materiais para a contribui¢ao
mecanica de cada um para o revestimento. E possivel perceber que o valor de dureza do

material B cai pela metade, enquanto a dureza do material A é considerada integralmente.
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4.4.3. Aplicacdo do Modelo Teodrico aos Resultados

Os revestimentos depositados apresentaram comportamentos de dureza relacionados
com o periodo de modulagdo, sendo verificado valores maximos de dureza em relagao a um
valor critico A.. Neste capitulo, o0 modelo tedrico proposto anteriormente ¢ aplicado a estes

resultados com a finalidade de verificar sua adequacao e validade.

Tabela 14: Valores de dureza AH obtidos de acordo com o modelo tedrico proposto.

Tivo d A H,t,+H,t, ) [A_ACJZ

ipo de — M| T

revestimento Amostras [nm] N B A a e . Hr [GPa]

[GPa]
NbTIN_A 3,0 153,33 18,68 343x 10 26,00
NbTIN_B 48 95,83 18,76 2,84x 10 26,07
NbTIN_C 5.4 85,19 18,54 9,53 x 107 26,65
NbTiN_D 6,5 70,77 18,68 321x 10" 32,45
NbTiN_E 7.8 58,97 18,73 1 39,54
Nb / TiN 0,65 0,72
NbTiN_F 11,0 41,81 18,02 1,63 x 107 26,90
NbTIN_G 13,4 34,33 18,63 3,02x 107 26,02
NbTiN_H 27,5 16,73 17,68 6,71 x 107 26,00
NbTIN_I 38,0 12,11 33,45 8,40 x 10 26,00
NbTIN J 55,0 8,36 33,90 1,01 x 108 26,00
TaTiN_A 32 117,19 18,89 2,58 x 10° 26,14
TaTiN_B 4,1 91,46 19,17 6,72 x 107 33,03
TaTiN_C 53 81,52 18,74 1 52,51
TaTiN_D 7,5 62,50 18,77 6,67x 107 28,17
. -8
Ta/TiN TaTiN_E 9,8 54,35 0.50 18,86 142 9,66 x 10 26,01

TaTiN_F 11,5 32,61 19,30 3,94x 10" 26,00
TaTiN_G 17,2 21,80 19,28 2,77 x 10°% 26,00
TaTiN_H 22,8 16,45 17,17 4,56 x 107 26,00
TaTiN_I 34,4 10,90 21,22 2,46 x 10 26,00
TaTiN J 47,0 8,00 19,30 4,70 x 104 26,00

Os valores obtidos para cada amostra de multicamada de acordo com o modelo
tedrico, bem como os valores correspondentes a determinadas parcelas do modelo sdo

apresentados na Tabela 14.
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O valor de &5p para os revestimentos de Ta/TiN foi igual 0,28434, enquanto que para
Nb/TiN foi 0,28469. O valor &g para as amostras de Ta/TiN correspondem a relagdo Si — Ta
e foi igual a 0,64508, enquanto que Nb/TiN (correspondente a Si — Nb) foi igual a 0,64553.
Os valores de a e f usados para as amostras de Nb/TiN foram 0,65 e 0,72 respectivamente,

enquanto para Ta/TiN corresponderam a 0,50 e 1,42 respectivamente

Observando a Tabela 14 ¢ possivel perceber que as constantes a e f desempenham um
importante papel na proposta tedrica influenciando significativamente os resultados obtidos.
Ambos os valores das constantes parecem estar relacionados a diferenca de espessura entre as

camadas, onde:

o C— e ﬂ o t_A

tA tB
Ainda na Tabela 14 ¢ possivel perceber que a proposta tedrica produziu valores
extremamente proximos aqueles obtidos experimentalmente, mantendo um unico valor de a e
S para todos os valores. Ainda assim € possivel perceber que a regido diferenciada de aumento
da gradual da dureza verificada para ambos os grupos de amostras, ndo ¢ contemplada pelo
modelo. A condi¢do obtida reforca a capacidade do modelo em representar efeitos de
endurecimento em super-redes de dureza e denota a forte influéncia da tltima camada para
altos valores de A na avaliacdo das propriedades mecanicas de revestimentos do tipo

multicamada.

O comportamento da dureza em relacdo a A verificado para as amostras de Nb/TiN

usando o a proposta tedrica pode ser observado na Figura 48.
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Figura 48: Grafico comparativo entre os dados experimentais ¢ o modelo tedrico ( — ) dos resultados de H em
funcdo de A para as amostras de Nb/TiN.

Os resultados alcangados usando o modelo tedrico ficaram bastante proximos aos
valores experimentais conforme mostra a Figura 47. Contudo, os valores experimentais
referentes as amostras NbTiN B, NbTiN_ G e NbTiN_H sdo diferentes dos valores tedricos,
dividindo a curva em duas partes distintas. O resultado teérico revelou um valor méximo de
dureza aproximadamente igual a 52,25 GPa, superior ao obtido experimentalmente. Ainda
assim, € possivel perceber que os valores medidos para as amostras NbTiN I e NbTiN J
aproxima-se muito do valor obtido para o filme monolitico de TiN que foi de 26 GPa. E
possivel observar também a forma semelhante de ambas as curvas, ainda que deslocadas uma

em relacdo a outra.

Este resultado revela que, em tese, 0 madximo valor de dureza gerado pelo sistema
Nb/TiN pode ser maior que o verificado experimentalmente. Além disso, a forma da curva
estd em acordo com o comportamento experimental, denotando a adequacdo do modelo
tedrico. Dois comportamentos sdo detectados neste caso, sendo o primeiro correspondente ao
efeito de super-rede de dureza ¢ evidente, enquanto A comparacao entre os dados
experimentais € o modelo tedrico confirma que uma multicamada pode muitas vezes

apresentar um valor de dureza ainda menor que o valor do material de maior dureza que a
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compoe. Este fato confirma que o efeito obtido para determinados valores de A nem sempre
significa um aprimoramento das propriedades de um revestimento. Os resultados
experimentais mostraram que a partir de 38 nm aproximadamente o comportamento da dureza
corresponde aos valores de TiN de modo mais significativo que da multicamada. O modelo
tedrico levou em consideracdo o valor de 26 GPa medido para o TiN monolitico,
aproximando-se dos valores experimentais apresentados pelas amostras NbTiN I e NbTiN J.
Este fato confirma a significativa influéncia da tltima camada do filme nas amostras,
principalmente para altos valores de A, onde a espessura da tltima camada do revestimento
parece sobrepujar qualquer efeito de diferenca de parametro de rede cristalina ou interface.
Desta forma, uma nova simulacao foi realizada usando o valor Hy, = 20 GPa que ¢ o valor
minimo de dureza tipicamente obtido para o TiN, e sua aplicagdo resultou no comportamento

de dureza apresentado na Figura 49, usando oo = 0,35 ¢ = 1,30
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Figura 49: Novo ajuste realizado com base no modelo tedrico proposto comparado aos dados experimentais de H
em fungdo de A para as amostras de Nb/TiN.

Observando a Figura 49 ¢ possivel perceber que a forma da curva € bastante adequada

ao comportamento experimental, mesmo com o uso de outros valores. O deslocamento
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realizado trouxe a curva proxima do valor mais baixo de dureza verificado. A desvantagem
foi o deslocamento da curva em relacdo a regido de maior contribui¢do do TiN apds os 38 nm.
Contudo, este fato evidencia a significativa influéncia da dureza do material mais duro apds
38 nm, com o aumento da espessura da ultima camada do revestimento. Os resultados de
dureza para as amostras de Nb/TiN aparentemente apresentam uma tendéncia gradual de
estabilizacdo do valor de dureza, ainda que poucos pontos da curva representem este
comportamento. Nao ha uma clara explicagdo para o efeito de diminuicdo de dureza
verificado nas amostras de Nb/TiN, ainda que esteja provavelmente relacionado com a
dificuldade de se obter interfaces bem definidas entre os filmes monoliticos que compde uma

multicamada. Mais pesquisa € necessaria para esclarecer este fenomeno.

Novamente o modelo tedrico foi aplicado visando atender ambas as regides de dureza

das amostras de Nb/TiN. O resultado obtido ¢ apresentado na Figura 50.
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Figura 50: Grafico comparativo entre os dados experimentais de dureza e o novo ajuste com base no modelo
teorico de acordo com as regides de A para as amostras de Nb/TiN.

Neste caso o modelo teorico até 27,5 nm (NbTiN_H), usa Hy = 20 GPa. Apos este

valor de A, foi considerada a dureza da ultima camada do revestimento (TiN) igual a 26 GPa.
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O exercicio usando outros valores revela que o modelo explica de maneira adequada o efeito
de endurecimento verificado em uma super-rede, mas nao contempla totalmente a influéncia
da ultima camada do revestimento, quando os efeitos de interface e de diferenga de parametro

de rede ja ndo sdo evidentes.

Ja os resultados obtidos para as amostras de Ta/TiN frente a aplicagcdo do modelo
tedrico podem ser observados nas Figuras 51 e 52. O valor Hy de dureza usado para essas
amostras foi 26 GPa, o mesmo obtido para o TiN monolitico utilizado na produgdo dos

revestimentos.
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Figura 51: Grafico comparativo entre os dados experimentais € o modelo tedrico ( — ) dos resultados de H em
funcdo de A para as amostras de Ta/TiN.

Os resultados alcancados com a aplicacdo do modelo tedrico foram muito proximos
aos apresentados experimentalmente, tanto em valores quanto em forma e comportamento da
curva de dureza em relacdo ao periodo de modulagao das amostras. Novamente, observa-se
uma segunda regido que ndo corresponde ao modelo de dureza para multicamada, e que
também foi observado nas amostras anteriores a medida que o valor de A aumenta. O valor

maximo de dureza obtido foi de 52,51 GPa, extremamente proximo do valor experimental.
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O comportamento obtido para as amostras de Ta/TiN usando o modelo tedrico €
extremamente semelhante aos resultados experimentais, principalmente no que diz respeito ao
aumento da dureza sendo representado praticamente do modo idéntico. Do mesmo modo que
foi observado anteriormente, a dureza sofre uma significativo aumento em um determinado
valor de periodo de modulagdo (A.), com a amostra TaTiN B apresentando uma dureza
menor que 26 GPa, mas ainda assim no limite da barra de erro. Comparando as Figuras 51 e
48 ¢ possivel observar que a diminui¢ao do valor da dureza ¢ muito pequena para as amostras
de Ta/TiN, diferentemente do que foi registrado para as amostras de Nb/TiN. Ja um segundo
comportamento aparentemente se inicia a partir dos 11,5 nm e, deste ponto em diante, o valor
de dureza cresce gradativamente até se estabilizar em aproximadamente 40 GPa. Este efeito
foi verificado somente em 38 nm para amostras de Nb/TiN. Este valor ¢ maior que o
verificado para o TiN monolitico. Contudo, a amostra de TiN R12 as quais teve suas
condigdes escolhidas e aplicadas nas multicamadas registrou este mesmo valor de dureza em
uma profundidade de penetracdo inferior a 10 % da sua espessura total. Uma nova

aproximacao foi realizada de acordo com estes valores e ¢ apresentada na Figura 52.
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Figura 52: Novo ajuste para modelo tedrico e sua relagdo com os dados experimentais de dureza para as
amostras de Ta/TiN.
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O novo ajuste produzido levou em consideragdo o valor de dureza do TiN monolitico
(26 GPa) para a primeira parte da curva tedrica, enquanto o valor de dureza para o mesmo
filme em uma profundidade menor que 10 % da sua espessura total (40 GPa) foi aplicado
como H,. Esta nova aproximagdo também revela que o valor de 40 GPa em relagdo as
amostras TaTiN H, TaTiN I, e TaTiN J, concorda satisfatoriamente com os resultados
experimentais de dureza obtidos para a segunda metade da curva. O comportamento obtido €

semelhante ao registrado para as amostras de Nb/TiN (Figura 50)

Os resultados da aplicacdo do modelo teérico em relagdo aos valores de dureza HU
sdo apresentados na Figura 53. O valor usado para o TiN neste caso foi igual a 40 GPa para
todos os comportamentos e corresponde ao valor de dureza verificado em penetragdes

menores que 10 % do valor total de espessura dos revestimentos.
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Figura 53: Comparagdo entre modelo teorico ( — ) e os dos resultados experimentais de HU em func¢do de A para
as amostras de Ta/TiN.

Observando a Figura 53 ¢ possivel perceber que os valores teoricos foram
praticamente idénticos aos valores obtidos experimentalmente, denotando o adequado ajuste
da proposta para descrever o efeito de endurecimento em super-redes. Os valores de a e f

aplicados no céalculo do modelo foram iguais a 0,60 e 0,85 respectivamente.
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A aplicacdo do modelo teorico aos resultados experimentais de HU revelou uma
adequada conformidade com o comportamento experimental em todas as regides da curva.
Nesta condigdo o valor teérico maximo de dureza alcangou aproximadamente 63,41 GPa,
sendo praticamente idéntico ao valor experimental. O comportamento relacionado a influéncia
da ultima camada no revestimento ¢ bastante discreto neste caso, sendo que o valor de H, e

H,, € 0o mesmo.

Os resultados obtidos revelam que o modelo proposto descreve adequadamente super-
redes de dureza, pelo menos no que se refere ao efeito de endurecimento, conseguindo
relacionar a maioria dos principais aspectos tedricos que tém influéncia nas propriedades

mecanicas de uma multicamada com os resultados experimentais.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Revestimentos do tipo multicamada foram desenvolvidos e depositados com sucesso,
permitindo assegurar o seu carater periodico usando a técnica de magnetron sputtering. A
técnica de deposicdo se mostrou adequada para producao de multicamadas principalmente
devido ao controle de espessura do filmes e a reprodutibilidade alcangada. O controle preciso
da espessura foi decisivo para a obtengdo de propriedades mecénicas superioras, as quais
foram registradas para as multicamadas. A verificagdo deste fato comprovou a geragdo de
super-redes de dureza, uma vez que foi identificada uma relacdo de dependéncia entre os
valores de dureza e de modulo de elasticidade e o periodo de modulagdao dos revestimentos.
Um modelo tedrico foi proposto baseado em argumentos tedricos e empiricos, registrando

com sucesso o comportamento de dureza em relagdo ao valor de periodicidade das amostras.

O sucesso na produg¢do de super-redes estd intimamente ligado ao procedimento
experimental adotado. Os critérios adotados para preparagdo das amostras e para a produgdo e
escolha do TiN monolitico até a producao das multicamadas, aliados a alta capacidade de
reproducdo e controle de espessura do equipamento de magnetron sputtering permitiram
produzir multicamadas que apresentam propriedades superioras frente a combinacdo das
propriedades dos elementos que a constituem, gerando super-redes com elevados valores de

dureza.

Os resultados das técnicas de XRR e RBS que confirmam a obtengao de valores de

periodicidade adequados e a reprodutibilidade do equipamento. Os dados experimentais



obtidos nao revelaram erros ou efeitos de difusao que comprometessem a producao de super-
redes de dureza. A caracterizagdo da dureza e modulo de elasticidade dos revestimentos
produzidos confirma a obtencao de super-redes de dureza, principalmente no que diz respeito,
as amostras de Ta/TiN. Uma relagdo entre o periodo de modulacao A e o valor de dureza H
foi claramente identificada, confirmando a existéncia de um valor critico de periodo de
modulacdo A, onde a dureza alcanga o seu valor maximo. Ainda que as amostras de Nb/TiN
ndo tenham apresentado valores acima de 50 GPa, a dureza médxima encontrada beirou 40
GPa, sendo quase o dobro do valor obtido para pelo menos uma das amostras deste grupo
indica uma forte tendéncia de endurecimento do material para um pequeno intervalo de A. Os
valores de modulo de elasticidade obtidos apresentaram o mesmo comportamento registrado
para dureza das amostras, confirmando a intima entre ambas propriedades. A relagdo H/E
revelou valores significativamente superiores aos tipicamente obtidos para multicamadas com
as mesmas caracteristicas, sugerindo que revestimentos nanoestruturados do tipo multicamada
possuem um ainda inexplorado potencial voltado para area de resisténcia ao desgaste e

COIrosao.

Uma proposta tedrica foi produzida no intuito de explicar o fenomeno do aumento da
dureza em revestimento nanoestruturados do tipo multicamada atingindo com relativo sucesso
esta meta. Os argumentos tedricos basearam-se na tensdo apresentada por filme finos
policristalinos quando produzidos por técnicas de PVD, principalmente quando apresentam
espessuras da ordem de poucos nanometros, € na tensao produzida pela diferenca de
parametro de rede cristalina entre os materiais que constituem uma super-rede. Como
conseqiiéncia destes efeitos ha a geracao de discordancias pelos filmes buscando a relaxagao
da estrutura e o bloqueamento do seu movimento devido a diferenca de parametro de rede. O
modelo desenvolvido contempla restes argumentos e esta de acordo com os postulados de
Koehler (KOEHLER 1970). A combinagdo destes efeitos ¢ multiplicada pelo numero de
interfaces que o revestimento possui, acarretando um aumento extremo da dureza do
revestimento em um valor critico do periodo de modulagdo, onde a influéncia desta
combinagdo para a dureza ocorre de modo construtivo. Evidentemente, que a teoria do
aumento da dureza em revestimentos com estas caracteristicas ndo se esgota a estes
argumentos ¢ ao modelo apresentado, mas pode ser considerada como um passo importante

na dire¢do do entendimento deste fendmeno.
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Estas consideracdes indicam claramente que o estudo, desenvolvimento e
caracterizagdo de filmes finos do tipo super-redes de dureza foram procedimentos executados
com sucesso, além da apresentacdo de um modelo tedrico baseados em argumentos tedricos e
empiricos capaz de reproduzir os resultados experimentais obtidos par as amostras avaliadas.
Também ¢ importante ressaltar o pioneirismo deste trabalho na 4rea de supre-redes de dureza
no Brasil, configurando-se provavelmente como o Unico na area. Entretanto, a pesquisa
realizada até o0 momento permite que outros estudos sejam produzidos, visando complementar

este estudo com a adequada aplicacao de procedimentos experimentais.

5.1. Pendéncias e continuidade da pesquisa

Esta tese permitira o desenvolvimento de uma série de trabalhos que dardo
continuidade e auxiliardo na resolugdo de pendéncias. Certamente, novas caracterizagdes de
XRR, RBS e IHT e diferentes multicamadas serdo produzidas, porém alguns procedimentos

especificos deverao ser realizados.

A técnica de microscopia eletronica de transmissao (TEM — Transmission Electron
Microscopy) sera aplicada com a finalidade de estudar mais a fundo as interfaces dos
revestimentos produzidos, possibilitando visualizar a espessura atingida e definicdo de cada
camada. Além disso, estudos de coalescéncia e formagdo dos contornos de grao serdo
realizados com intuito de confirmar os aspectos abordados com o modelo tedrico proposto.
Acredita-se que os resultados obtidos por esta técnica provavelmente confirmardo a proposta

tedrica apresentada neste trabalho.

Aliada a TEM, o bombardeamento idnico das multicamadas sera feito com a
finalidade de verificar o comportamento da dureza do revestimento nanoestruturado. O
bombardeamento podera alterar as interfaces entre camadas dos filmes finos, contribuindo ou
ndo para o aumento da dureza. Estas amostras serdo submetidas as técnicas de XRR, RBS,

TEM e [HT, antes e ap6s o bombardeamento.
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Sera produzido também um estudo sobre filmes finos com espessuras menores que 30
nm com a finalidade de confirmar os efeitos de tensao verificados nesta condi¢do. Este
fendmeno pode servir como indicativo para o esclarecimento maior do efeito de dureza

excessiva em super-redes.

Multicamadas utilizando 6xidos, principalmente TiOy, serdo produzidas e combinadas
com metais de transi¢cdo e nitretos, mais precisamente TiN, com a finalidade de aumentar a
estabilidade térmica das multicamadas e sua capacidade de resisténcia ao desgaste. Testes de
dureza quente (sob condi¢des de temperatura elevada) deverao ser feitos a fim de verificar as
possiveis alteragdes das propriedades mecanicas destes revestimentos quando submetidos a

valores de temperatura em torno de 100 °C.

A continuidade da pesquisa se dara em fun¢do da disponibilidade equipamentos e a
realizagdo de parcerias com pesquisadores e laboratérios voltados para as areas de

caracterizacdo de materiais, filmes finos e nanoestruturas.
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:
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Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
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Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica
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Baixar livros de Fisica
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