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RESUMO

Neste trabalho & proposta a obtengdo de filmes de silicio aderentes as superficies de
substratos de aco-ferramenta AISI D6 e a caracterizacdo de suas superficies e interface
filme-substrato. Os filmes de silicio foram depositados nas superficies polidas dos
substratos metélicos por deposicdo fisica via fase vapor com vaporizacdo do silicio por
feixe de elétrons (EB-PVD - Electron beam vaporization - Physical vapor deposition).
Estes filmes foram depositados com espessuras pré-estabelecidas de aproximadamente 20,
100 ¢ 500 nm, na temperatura de 200 °C. As superficies dos filmes foram caracterizadas
por microscopia eletronica de varredura (MEV), para a andlise da morfologia estrutural,;
por espectrometria por energia dispersiva de raios X (EDX), para a analise quimica semi-
quantitativa; por difracdo de raios X (DRX), para a identificagdo de compostos cristalinos;
por microscopia de for¢a atomica (AFM - Atomic force microscopy), para a analise
topografica superficial (rugosidade) e espectroscopia Raman (RS - Raman spectroscopy),
para analise das tensdes residuais nos conjuntos filme-substrato. Os filmes e as interfaces
filme-substrato foram analisadas por espectrometria de elétrons Auger (AES - Auger
electron spectroscopy), em relagdo a variagdo da concentragdo atdmica de silicio. Os
resultado das andlises por MEV e AFM mostraram que os filmes depositados sdo
nanoestruturados (espessuras de ~ 20 e 100nm) e microestruturados (espessura de 500
mm). As analises por AES mostraram que as espessuras dos filmes e das interfaces sdao
proporcionais aos tempos de deposi¢do. Os filmes depositados na temperatura de 200 °C
mostraram a formagao de interfaces diluidas por difusdo atomica de silicio substitucional
termicamente ativada na estrutura cristalina do a¢o. No entanto, os resultados obtidos a
partir das analises por espalhamento Raman para as tensdes residuais determinadas, para
este sistema filme-substrato, ndo sdo satisfatorios, provavelmente devido as anisotropias
quimica e estrutural dos filmes e dos substratos. Os resultados indicaram as vantagens e as
limitacdes das técnicas utilizadas para a caracterizagdo destas superficies e das interfaces
filme-substrato.
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SURFACE AND INTERFACE OF MICRO AND NANOSTRUCTURED SILICON
FILMS DEPOSITED ON AISI D6 TOOL STEEL SUBSTRATES
BY EB-PVD

ABSTRACT

In this work it is proposed to obtain the silicon thin films adherent on surfaces of tool-steel
AISI D6 substrates and the characterization of films, substrate and film-substrate
interfaces. Silicon thin films were deposited on polished surfaces of the metallic substrates
by physical vapor deposition from the vaporization of silicon by electron beam technique
(EB-PVD). These films were deposited with established thickness values of approximately
20, 100 e 500 nm, at 200° C. Film surfaces were characterized by scanning electron
microscopy (SEM) to analyze the structural morphologies; by energy dispersive X-ray
(EDS) to identify the chemical elements; by X-ray diffraction (XRD) to identify de
crystalline chemical compounds; by atomic force microscopy (AFM) to scan the surface
morphologies (surface roughness); and by Raman spectroscopy (RS) to analyze the
residual surface stresses in the film-substrate assemblies. Film-substrate interfaces were
analyzed by Auger electron spectroscopy (AES) to obtain the atomic silicon concentration
profile. The results obtained from SEM and AFM analyzes showed that the deposited films
presented structures in the nanometric (thickness of = 20 and 100 nm) and micrometric
(thickness of 500 nm) ranges. Films deposited at 200 °C showed the formation of diluted
interfaces due to the thermal activated diffusion of silicon atoms, whose the thickness were
proportional to the deposition time. However, the results obtained from the Raman
spectroscopy analyses of the residual stress of the film-substrate assemblies are not
satisfactory. These results are related to the chemical non-homogeneity and structural
anisotropy of the films, interfaces and substrates. The results indicate some advantages and
limits related to the techniques used for the characterization of the surfaces and the film-
substrate interfaces.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

As areas de Ciéncia e de Engenharia de Superficies vém apresentando uma grande
evolucdo nos ultimos anos, devido principalmente a incorporacao da tecnologia de plasmas
aos tratamentos convencionais de superficies e a combinacdo de varias outras técnicas de
deposicdo de filmes de materiais ceramicos, metalicos e poliméricos. Os filmes sdo formas
de modificagdo de superficie de materiais (metalicos, ceramicos, poliméricos, compasitos,
semicondutores) com o objetivo de alterar e/ou melhorar as suas propriedades superficiais.
O recobrimento de superficies de materiais com filmes, utilizando combinacdes de varias
técnicas de deposicdo ¢ de formagdo de interfaces diluidas, torna possivel interferir
positivamente nas propriedades das superficies, na composi¢ao quimica, homogeneidade

quimica e estrutural destas superficies e na aderéncia do filme ao substrato [1-40].

O recobrimento de materiais com filmes de silicio policristalino (Polycrystalline Silicon -
Poly-Si) tem sido alvo de uma aten¢do consideravel, devido as aplicagcdes potenciais de
baixo custo [1-3,6,19-24]. Principalmente na industria microeletronica, os filmes de silicio
tém sido utilizados como superficie de ativagdo em sistemas micro-eletro-mecanicos
(MEMS) [1-3,6,19-22]. Neste contexto, os filmes de silicio sdo utilizados como sensores e
micromecanismos tais como; dispositivos para células solares [6,20], transistores [6,19,21-
24] e dispositivos para painéis refletores [6]. Em resumo, os filmes finos de silicio como
superficie de ativagdo em sistemas micro-eletro-mecanicos resultam num custo menor,

maiores desempenho e funcionalidade dos dispositivos [6].

O silicio tem sido estudado também para uso como filme intermedidrio com o objetivo de
melhorar a aderéncia de filmes de diamante CVD (Chemical Vapor Deposition) na
superficie de substratos de agos [10-13,15-16,35]. Devido a dureza e inércia quimica altas,
associadas a possibilidade de obtencdo de rugosidade superficial muito baixa, as
superficies de filmes de diamante CVD e de diamond-like apresentam excelente resisténcia
a erosdo fisica e quimica [7-8]. O revestimento superficial de pecas metalicas,

principalmente de acos-ferramenta e de acos rapidos com filmes de diamante CVD
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aderentes, ¢ objeto de muitas pesquisas em todo o mundo. O sucesso destas pesquisas
resultaria em um grande aumento nas propriedades mecanicas, quimicas e triboldgicas nas
superficies destes substratos metalicos, ampliando as suas aplicagdes. No entanto, os filmes
de diamante CVD apresentam taxas de nucleacdo e de crescimento e aderéncia limitadas
pela difusdao de atomos de carbono em substratos metdlicos (como ago, cobre, niquel,
titdnio, molibdénio) [9-10,18,27,32,35]. No processo de deposi¢do de diamante
policristalino por CVD, os atomos ou radicais contendo carbono, que poderiam fazer parte
da cadeia carbonica do diamante, sdo consumidos na difusdo para o substrato e retardam o
processo de nucleagdo. Assim, para aumentar a densidade de nucleagdo, a taxa de
crescimento de diamante policristalino e promover uma melhor adesdo do diamante em
substratos de aco, muitos pesquisadores tém se dedicado ao estudo da formagdo de uma
barreira para esta difusdo do carbono, usos de varias técnicas, inclusive o uso de filmes
intermediarios metalicos [9-12,16,35] ou compostos quimicos como carbetos, nitretos e
boretos de metais [9,12-13,15,14,25]. O silicio ¢ um material muito interessante para ser
utilizado como filme intermediério, pois tem sido muito utilizado como substrato para o
estudo e o desenvolvimento de filmes de diamante CVD [7-8,12,19-27]. No entanto, a
literatura relata apenas um estudo sobre a utilizacao do silicio como filme intermediario
entre filmes de diamante e substratos de aco inoxidavel AISI 304 [12], que focaliza a
investigacdo na interagdo filme de diamante CVD - filme intermediério de silicio, porém

sem um estudo sistematico do sistema filme de silicio - substrato de ago.

Desta forma, neste trabalho ¢ proposta uma investigacdo do sistema filme de silicio -
interface - substrato de ago-ferramenta (AISI D6), pelas caracteristicas das superficies e
diferentes espessuras dos filme e das interfaces diluidas por difusdo termicamente ativada
formadas com o substrato. Os filmes foram obtidos por deposi¢do fisica via fase vapor
com vaporizacdo do silicio por feixe de elétrons (electron beam and physical vapor
deposition - EB-PVD) na temperatura de 200 °C em substratos de ago-ferramenta
comercial. Neste trabalho o estudo da interacdo entre o filme de silicio ¢ o filme de

diamante CVD ¢ objeto de estudo.
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CAPITULO 2

MODIFICACAO DE SUPERFICIES DE MATERIAIS

A utilizagdo de modificagdes de superficies por tratamentos superficiais e por filmes finos
e espessos (revestimentos), na melhoria das propriedades das superficies de materiais, ¢
uma area emergente e multidisciplinar compreendendo muitos ramos da engenharia, fisica,
quimica e ciéncia dos materiais. As aplicagdes abrangem praticamente todas as areas,
desde os materiais utilizados em decoragdo, quanto em micro € nanoeletronica. Um grande
nimero de materiais apresentam propriedades completamente novas, devido as suas
superficies modificadas. Em alguns casos, estas propriedades estdo relacionadas as

espessuras destas modificagdes superficiais de apenas algumas camadas atomicas [1-40].

As aplicacdes industriais de filmes finos e espessos tém progredido continuamente. Uma
variedade de técnicas de caracterizagdo superficial e de ensaios tém sido desenvolvidos
com o objetivo de determinar o desempenho e a confiabilidade destes materiais em
condi¢des de uso. A pesquisa e o desenvolvimento de modificacdes de superficies por
filmes foram implementados devido aos progressos alcangados em técnicas de obtencao
destes recobrimentos e de tratamentos superficiais, motivados pela compreensdo de que a
superficie, para um grande nimero de aplicagdes, ¢ a parte mais importante dos
componentes. Muitas falhas em componentes tém sido associadas aos fendmenos
localizados nas suas superficies como: poros, trincas, contornos de grao, transformacodes de

estruturas cristalinas, etc [1-2,33-35].

Nos processos envolvendo a deposi¢do de filmes como: eletroquimica, deposi¢do fisica via
fase vapor (Physical vapor deposition — PVD), deposi¢do quimica via fase vapor
(Chemical vapor deposition — CVD), o principal limitante ¢ a aderéncia do filme ao
substrato. A formacao de uma interface com propriedades quimicas e/ou fisicas diferentes
daquelas do filme e do substrato podem torna-la incapaz de absorver tensdes mecanicas,

resultando em uma adesao fraca ou mesmo inexistente [2,33-37].
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2.1  Tipos de modifica¢Bes de superficies de materiais

Atualmente, as modificagdes que podem ser incorporadas a superficie dos materiais sao
classificadas basicamente em dois tipos: 1) com formacao de interfaces (recobrimentos por
filmes) e 2) sem formagdo de interface (modificacdes de superficies por tratamentos
térmicos, quimicos, termoquimicos, eletroquimicos, plasmas, implantacao de ions). A
interface pode ser definida como uma regido na estrutura dos materiais onde ocorrem

mudancas das propriedades fisicas, quimicas e estruturais [2,33-37].

Os tipos de interface mais comuns podem ser observados nas Figuras 2.1 a 2.5, e sao

classificadas como [36-37]:

a) Interface abrupta (ou definida), interface mecanica;

b) Interface abrupta com ancoramento mecénico;

¢) Interface difundida (ou diluida — solugdo sélida);

d) Interface composta (solugdo solida + composto quimico) e

e) Interface resultante de pseudo-difusdo (solucao solida).

Interface com variagdo abrupta da concentragao

& & & & & @~ Vaziosna
A .‘.‘.‘.‘ ,{_ interface
A 0.0 &
& 8 8.8 &
— GO{:}GOG{}GG{}G
[ e
B O IOIONDR0I0
B ) G{}D{}D
RS A S
R R e R

& A . jtomoes do filme depositado

B - atomos do substrato

Figura 2.1 - Interface filme - substrato com variacao abrupta da concentracdo dos atomos
componentes do filme e do substrato.

Fonte: [36;37]
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Interface com ancoramento mecanico
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& A . stomos do filme depositado

i B - atomos do substrato

Figura 2.2 - Interface filme - substrato com ancoramento mecanico do filme ao substrato

Fonte:[36;37]

Interface resultante de difuséo
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@ A - jtomos do filme depositado
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Figura 2.3 - Interface filme - substrato resultante da difusao dos atomos do filme para o

interior da estrutura do substrato, vice-versa ou ambas (interdifusao)

Fonte: [36;37]
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Interface composta

Microtrincas
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® A jtomos do filme depositado

¢ B - atomos do substrato

Figura 2.4 - Interface filme - substrato composta, com difusdo atdmica e formacao de um
ou mais compostos quimicos entre os &tomos do filme e do substrato.

Fonte: [36;37]

Interface resultante de pseudo-difusao
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Figura 2.5 - Interface filme - substrato resultante de pseudo-difusdo atomica.

Fonte: [36;37]
Os filmes sdo formados por camadas atdmicas ordenadas (com estruturas cristalinas) ou

desordenadas (com estruturas amorfas) de atomos quimica e/ou fisicamente diferentes

daqueles componentes do substrato. Estas caracteristicas resultam em diferencas nas suas
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propriedades, que induzem o sistema a apresentar comportamentos diferentes entre a
superficie e o restante do corpo (substrato). No caso dos filmes, as interfaces sdo
superficies internas formadas pela superficie interna do filme e pela superficie externa do
substrato. De acordo com as caracteristicas quimicas e fisicas dos filmes e dos substratos ¢
das técnicas e condicdes utilizadas para a sua obtengdo destes, pode-se ter varios tipos de

interfaces, como apresentadas nas Figuras 2.6 a 2.8 [33,35]:

1 - Modificacéo de superficies de materiais com formacéo de interfaces

Estas técnicas consistem basicamente na deposicdo de um filme sobre um substrato, o
que resulta em um sistema filme-interface-substrato, onde o substrato constitui uma fase
do sistema, o filme constitui uma outra fase do sistema, e a interface ¢ uma regido que
geralmente possui propriedades intermedidrias entre estas duas fases. Estas interfaces

podem ser abruptas ou diluidas.

2 - Modificagéo de superficies de materiais sem formagcéo de interfaces

Nao ocorre a formacdo de um sistema filme-interface-substrato, composto pelo
substrato com a regido superficial modificada, cuja concentragdo de elementos quimicos
difundidos varia com a profundidade, variando, desta forma, também as propriedades a

medida que se penetra no material a partir de sua superficie.

2.1.1 MODIFICACAO DE SUPERFICIES COM FORMACAO DE INTERFACE
DEFINIDA

Na Figura 2.6 apresenta-se esquematicamente, a formacao de uma interface definida entre
um filme e um substrato, onde pode ser observada uma variagdo abrupta da concentracao
dos atomos do filme nesta regido. Neste caso, ndo havera aderéncia se ndo ocorrer uma

interagdo quimica entre os atomos do filme e do substrato [33,35].

As técnicas de modificagdo de superficies de materiais mais utilizadas para a formacao de

interface abrupta sao: tratamentos eletroquimicos, sputtering, deposicdo de filmes via fase
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vapor, por plasmas (“ion-planting”, CVD, PVD, combinagdo PVD/CVD), deposi¢do por
arco [1-5,8-9,33-37].

As principais vantagens destas técnicas sdo: 1) utilizam energias baixas para deposi¢ao, ii)
o custo dos equipamentos ¢ relativamente baixo e iii) ndo € necessaria mao-de-obra

altamente especializada.

As desvantagens estdo relacionadas: 1) a formacao de compostos quimicos metaestaveis, ii)
a interagdo quimica entre os atomos do filme e substrato muito fracas ou inexistentes, iii) a
alguns processos produzem subprodutos toéxicos que sdo muito danosos ao meio ambiente

e 1v) a inadequagdo onde se necessita de tolerancia muito pequena.

Modificacao de superficies com formacéo de interface definida

a)

(@] elelels 00.0 3:;015 OOOO
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O ATOMOS DO SUBSTRATO
@ ATOMOS DEPOSITADOS

b)

FILME

8

1 P INTERFACE

SUBSTRATO

CONCENTRAGAOD ATOMICA RELATIVA

-]

PROFUNDIDADE

Figura 2.6 - (a) Distribuicdo caracteristica dos 4&tomos no sistema filme-interface-substrato
e (b) representacdo da variacdo da concentragdo dos atomos do filme em
funcdo da profundidade a partir da superficie modificada (perfil de
concentragdo atomica).

Fonte: [33]
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2.1.2 MODIFICACAO DE SUPERFICIES SEM A FORMACAO DE INTERFACE

As técnicas de modificacdo de superficies de materiais sem a formacao de interfaces mais
utilizadas comercialmente sdo: carbonetacdo (cementagdo), nitretagdo, carbonitretagao,
boretacdo. Nestes processos os atomos de nitrogénio, carbono e/ou boro penetram nas
superficies dos materiais por difusdo, formando preferencialmente solucdes solidas.
Entretanto, pode ocorrer também a formacao de nitretos, carbetos, carbonitretos e boretos
com os atomos dos elementos componentes do substrato. A curva caracteristica de
distribuicdo dos elementos quimicos proximos a superficie do substrato é apresentada na
Figura 2.7. Atualmente, com o avango da tecnologia de plasmas nos processos citados, as
espécies que penetram no substratos sdo ions, o que tém resultado em uma maior
homogeneidade da superficie modificada e em um eficiente controle da espessura da regido
modificada. Os processos de implantacdo ioOnica por feixe ou por imersao em plasmas
permitem melhores resultados, mas ndo sdao ainda economicamente competitivos e,
portanto, ainda sdo utilizados para aplicagdes especiais. Neste caso, ndo ocorre a formacao

de uma interface definida entre o filme e o substrato (Figura 2.7) [33,35].

As técnicas de modificagdo de superficies sem formacao de interfaces mais utilizadas sdo:
tratamentos  térmicos,  tratamentos  termoquimicos  (nitretacdo,  cementagao,
nitrocarbonetagdo, boretacdo, carboboretacdo), tratamentos por plasma (nitretacdo,
cementacdo, nitrocarbonetagdo, boretagdo, carboboretacdo) e implantagdo idnica (por feixe
de ions e por imersdao em plasmas) [1-5,9,28-37].

Estas técnicas apresentam vantagens como: i) na maioria dos casos a duragao do
tratamento ¢ de poucos minutos; ii) as superficies modificadas ndo apresentam residuos
indesejaveis; iii) praticamente ndo sdo produzidos residuos toxicos; iv) as variagdes
dimensionais sdo muito pequenas; v) ocorre a formag¢do de compostos estaveis e/ou
metaestaveis; e vi) ¢ possivel a implantagdo de qualquer espécie atdmica em qualquer

material (substrato).

As principais desvantagens destas técnicas sdo: i) necessidade de investimento iniciais
altos e mao-de-obra altamente especializada, ii) alguns casos dependem da linha de visdo

(implantagdo por feixe de ions) o que dificulta a modificacdo de superficies ndo planas.
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Modificacdo de Superficies Sem Formacao De Interface
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Figura 2.7 - Modifica¢ao de superficie de materiais com variacao gradual da composicao
quimica a partir da superficie: a) estrutura cristalina mostrando a interface
diluida e b) curva caracteristica da concentragao atomica relativa do elemento
dominante no filme em fungdo da profundidade de penetracdo do atomo a
partir da superficie do filme.

Filme: [33].
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2.1.3 MODIFICACAO DE SUPERFICIES COM A FORMACAO DE
INTERFACE DILUIDA

A combinagdo das técnicas de deposi¢ao de atomos e de difusdo termicamente ativada e/ou
implantacdo de 1ions visa diluir a interface filme-substrato, como apresentado

esquematicamente na Figura 2.8.

MODIFICA(;AO DE SUPERFICIES COM FORMAQAO DE INTERFACE DILUIDA
a)

ANTES DEPOIS
0.6 0000
ooo ooo 200 ack_ g)oo
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SUBSTRATO FILME + SUBSTRATO

O ATOMOS DO SUBSTRATO
© ATOMOS DEPOSITADOS
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SUBSTRATO

E/OU IONS IMPLANTADOS

CONCENTRAGAOQ DE FILME DEPOSITADO

PROFUNDIDADE

Figura 2.8 - Combina¢do de deposicdo de filmes com técnica para diluicdo da interface
filme-substrato: a) estrutura cristalina mostrando a interface diluida e b) curva
caracteristica da concentracao atomica relativa para o elemento dominante no
filme versus profundidade a partir da superficie do filme.

Fonte: [33]
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Geralmente, a diluigdo desta interface ¢ obtida por processos tradicionais como a difusdao
termicamente ativada ou por processos mais sofisticados como implantagdo idnica
intercalada com deposi¢do de filmes muito finos. A escolha da técnica de modifica¢do de
superficies de materiais deve estar baseada em fatores tais como grau de compatibilidade
de tamanho e/ou carga dos ions envolvidos (para a formacao de uma solugdo solida),
capacidade de formacdo de compostos quimicos entre os 4&tomos do filme e do substrato e
grau de coeréncia cristalografica na interface. £ necessario que haja difusio ou

interdifusdo dos atomos do filme ¢ do substrato [2,33,35].

2.2 DILUICAO DE INTERFACES FILME-SUBSTRATO POR DIFUSAO
ATOMICA E/OU IONICA TERMICAMENTE ATIVADAS

A difusdo atomica e/ou idnica pode ser considerada uma das formas mais simples de se

obter interfaces diluidas entre filmes e substratos.

A solubilidade é o resultado final de difusdo atdbmica e/ou i0nica. Os mecanismos de

difusdo no estado so6lido mais eficientes sdo dos tipos substitucional e intersticial [40-41].

2.2.1 Difusao substitucional

A difusdo solida substitucional é também conhecida por difusdo por vacancia, que
corresponde ao deslocamento de um atomo de uma posi¢ao normal da rede cristalina para
um sitio vazio adjacente, ou seja, para uma lacuna ou vacancia (Figura 2.9) Quanto maior
for a temperatura, maior serd a concentragdo desses sitios adjacentes e logicamente, neste

processo, a difusdo dos atomos em uma dire¢do corresponde ao movimento das lacunas na

QP00 90000
Q00 O O
Q9 9 2000
Q09 900

Figura 2.9 - Mecanismo de difusdo atdmica por lacuna ou vacancia.

direcdo oposta.

Fonte: [40]
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Para dois materiais apresentarem solubilidade atémica substitucional completa no estado
solido ¢ necessario que obedecam as regras estabelecidas por Hume-Rothery, que sdo [40-
41]:

1 - diferenga menor que 15% no raio atdmico (Size factor);

2 - mesma estrutura cristalina (ou proximo);

eletronegatividade semelhante (habilidade dos 4tomos de atrairem elétrons) e

4 - mesma valéncia (ou proximas).

Se uma ou mais regras de Hume-Rothery ndo forem satisfeitas, pode ocorrer apenas uma
solubilidade atomica parcial. Por exemplo, menos de 2 at % (Si ) de silicio ¢ soluvel em

aluminio, pois este viola as regras 1,2 e 4 [40-41].

Para que ocorra o fendmeno de difusdo ¢ necessario que: i) haja um sitio adjacente vazio e
i1) o atomo tenha energia suficiente para quebrar as ligagdes atdmicas que os une a rede,
sendo que esta energia ¢ de natureza vibracional e aumenta & medida que se aumenta a

temperatura (energia de ativacgao).

2.2.2 Difusao Intersticial

No caso de uma solugdo solida intersticial, 0 movimento dos atomos de soluto ocorrea

200 000
200 00%
200 o000

Figura 2.10. Mecanismo de difusdo atomica intersticial.

Fonte [40].

Na maioria das ligas metalicas a difusdo atomica intersticial ocorre com valores de energia

de ativacdo menores do que a difusdo por lacunas (substitucional), como pode ser
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observado na Figura 2.11. Desta forma, a difusdo intersticial de d&tomos requer de menos

energia para Ocorrer.

|'|I Substitucional
| (vacancia)

Energia

! 4 Intersticial

388 333 338

Figura 2.11 - Energia de ativagdo para a difusdo de &tomos em uma rede cristalina:
a) difusdo por lacuna; b) difusdo intersticial.

Fonte: [40]

Além das lacunas e das posicdes intersticiais, a presenca de imperfei¢des na rede cristalina
como contornos de grao e discordancias também influencia os movimentos atdmicos, pois:
- nos contornos de grao ha maior concentracao de vazios o que facilita a difusdo atomica e
- nas regides onde existem discordancias, a rede sofre deformagdes facilitando também a

difusdo atomica.

Portanto, os coeficientes de difusdo atomica em contornos ¢ nas vizinhancas de

discordancias sdo maiores do que no cristal perfeito. A difusdo atomica também ¢
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facilitada em materiais com grau alto de deformacdo, isto ¢, com densidade alta de
discordancias. Como as regides associadas aos contornos e as discordancias sdo pequenas,
quando comparadas com o volume do material, as contribui¢des das mesmas na difusdo ¢
pequena. No entanto, em temperaturas baixas, onde a velocidade de difusdo ¢ mais lenta, a

contribuicdo dos contornos de grao passa a ser significativa [40-41].

A difusdo termicamente ativada pode ser descrita pela equagdo de Arrhenius [41-42]:

D=D, exp(—K—ET) (2.1)

onde: D — coeficiente de difusio ( cm?/s);
T — temperatura absoluta ( K );
D, — constante dado pelo sistema de difusio ( cm?/s);
K — constante universal dos gases (1987 cal/mol.K); e

E — energia de ativagdo.

Na Figura 2.12 s@o mostrados os comportamentos do coeficiente de difusdo atomica para
varias espécies atomicas em diversos metais.
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Figura 2.12 - Coeficiente de difusdo para diversos sistemas metalicos.

Fonte: [41]
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Como pode ser observado, a difusdo atémica intersticial dos atomos de carbono no ferro
depende da sua estrutura cristalina. Assim, o coeficiente de difusdo do C ¢ maior para agos
ferriticos (Fe com estrutura cristalina cubica de corpo centrado - CCC) do que nos agos
austeniticos (Fe com estrutura cristalina ctibica de faces centradas - CFC), devido ao
tamanho dos intersticios em cada uma destas estruturas cristalinas. Por outro lado, na
difusdo atdmica substitucional os valores dos coeficientes de difusdo sdo menores do que
para a difusdo atomica intersticial, que estdo relacionados a energia de ativacdo necessaria

para a movimentagdo atomica em cada caso [40-41].

Em deposicoes de filmes com difusdo termicamente ativada, experimentalmente utiliza-se
a segunda lei de Fick, onde a variagdo da concentragdo do atomo difundido depende do

tempo e da temperatura, que € dado pela equagdo [43-44]:

x_ &, o,
— — =d dC 2.2
& &(eﬁ ou g T avigrade) @2

Sendo que as limitagdes com relagdo a aplicacdo das equagdes acima sdo: grandes
distancias; fortes gradientes; e tempos curtos.

Solugdo da 2° lei de Fick[43-44]:

C=&{—2MfwMVMﬂ (2.3)
2 I o

Sendo:
Co= concentragdo inicial do soluto na liga; e

C= concentracdo no tempo t, para uma distancia x da interface

Para o caso de um so6lido semi-infinito tem-se:

G -Gy = erf

X
Cs . C() ) /Dt (2.4)
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onde: Cs — concentragdo de atomos difundindo na superficie do material;
Cy — concentracgao inicial uniforme dos dtomos difundindo no material;

Cx — concentragdo de atomos difundindo para uma localiza¢do x sob a superficie;

D — coeficiente de difusdo;
erf — funcao erro de Gauss e

t — tempo (s).

Na Figura 2.13 ¢ mostrada a representagdo grafica da Equacao 2.4 para um so6lido semi-

infinito.
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Superficie

Figura 2.13 - Representacdo esquematica da segunda lei de Fick para um solido semi-

infinito.

Fonte: [41]

2.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE FILMES E DE INTERFACES
FILME-SUBSTRATO

As técnicas de caracterizagdo de superficies tém evoluido de forma surpreendente nestas

ultimas duas décadas. O desenvolvimento e o aprimoramento de processos de
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modificagdes de superficies e as novas aplicacdes tecnoldgicas tém criado a necessidade de
novas formas de caracteriza¢do destas superficies. De acordo com o tipo de utilizagdo de
cada material com superficie modificada ¢ necessario um conjunto adequado de testes para
caracterizé-la. As principais técnicas de caracterizagdo que podem ser utilizadas para a
caracterizacdo de superficies e de interfaces entre filmes e substratos, atualmente

disponiveis no Brasil, sdo [33,34-37]:

1. Caracterizacdo quimica de superficies

- EDS (Espectrometria por energia dispersiva ou EDX - Energy dispersive
spectrometry) - analise qualitativa e semi-quantitativa de elementos quimicos
presentes;

- WDS (Wavelength dispersive spectrometry ou Espectrometria por dispersdo de
comprimento de onda) - andlise quantitativa de elementos quimicos presentes;

- AES (Auger electron spectroscopy ou Espectroscopia de elétrons Auger) - analise
quantitativa dos elementos quimicos presentes nas superficies e em profundidade a

partir desta superficie (perfilamento em profundidade);

XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) ou ESCA (Electron spectroscopy for
chemical analysis ou Espectroscopia de elétrons para analise quimica) - analise
quantitativa de elementos e de compostos quimicos presentes nas superficies e em

profundidade a partir desta superficie (perfilamento em profundidade);

SIMS (Secondary ion mass spectrometry ou Espectrometria de massa de ions
secundarios) - analise quantitativa de elementos € compostos quimicos presentes nas
superficies e em profundidade a partir desta superficie (perfilamento em

profundidade);

LEED (Low energy electron difraction ou Difragdo de elétrons de baixa energia) -

analise de elementos quimicos em filmes muito finos;

RBS (Rutherford back-Scattering ou Retroespalhamento Rutherford) - analise de
elementos quimicos e compostos presentes nas superficies e em profundidade a partir
desta superficie (perfilamento em profundidade);

- PIXE (Particle induced X-ray emission ou Emissdo de raios X induzida por

bombardeamento 10nico) - analise quantitativa dos elementos quimicos presentes e
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- MET (Microscopia ecletronica de transmissdo ou TEM - Transmission electron

microscopy) - analise microestrutural e de elementos e compostos quimicos.

2. Andlise de fases e estados de tensdes mecéanicas nas superficies e interfaces
- Difra¢do de raios X convencional - andlise de fases cristalinas presentes em filmes
médios e espessos;
- Difracdo de raios X de baixo angulo - andlise de fases cristalinas presentes em filmes
finos;
- Difracdo de raios X de alta resolucdo - analise de tensoes em filmes ¢
- Espectroscopia de espalhamento Raman - andlise de fases, grau de cristalinidade e

tensOes em filmes.

3. Anélise de topografia da superficie
- MEV (Microscopia Eletronica de Varredura ou SEM - Scanning electron microscopy) -
observagoes de defeitos como poros, microtrincas, rugosidades, graos e contornos e
- AFM (Atomic force microscopy ou Microscopia de forga atomica) - medidas de
rugosidade e porosidade superficial nas escalas micro e nanométrica (perfilometria de

superficies).

4. Analise dos parametros de propriedades mecanicas

- Flex@o em 3 e 4 pontos - aderéncia de filmes pardmetros de propriedades mecénicas
(modulo de Young, modulo de Poisson, tensdo de cisalhamento filme-substrato);

- Microdureza superficial - dureza e aderéncia de filmes (exceto filmes finos);

- Nanodureza superficial - dureza, aderéncia e parametros de propriedades mecanicas de
filmes finos (mddulo de Young, Modulo de Poisson, tensdo de cisalhamento filme-
substrato);

- Pino sobre disco (Pin-on-disc test) - teste de cisalhamento e

- Teste de aderéncia (Stretch test)- aderéncia de filmes.

Neste trabalho sdo discutidas com mais detalhes apenas as técnicas de caracterizagdo de

superficies e de interfaces: espectroscopia de elétrons Auger e espectroscopia Raman, por
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ndo serem ainda convencionalmente utilizadas para estes tipos de caracterizagdes em

Ciéncia dos Materiais.

2.3.1 ESPECTROSCOPIA DE ELETRONS AUGER

A espectroscopia de elétrons Auger ¢ uma técnica de andlise quantitativa de elementos
quimicos em superficies de materiais. As principais vantagens desta técnica sdo sua
excelente resolucdo, podendo chegar a algumas camadas atdmicas em profundidade e
dezenas de nanometros nas laterais (em cada medig@0) e a sua vasta aplicacado, ja que todos
os elementos com nimeros atomicos maiores do que o hélio, na Tabela Periddica, podem

ser detectados [45-47].

A incidéncia de um feixe de elétrons na superficie de uma amostra provoca diversas
interagdes dentro dela e forma uma regido de excitagdo conhecida como efeito péra, onde
aparece a regido de interacdo de elétrons Auger (Figura 2.14). O volume de interacao dos

elétrons Auger ¢ de aproximadamente 1 um’ e a espessura ¢ de 0,5-3 nm [45-47].

Feixe de elétrons incidente
(aldtrone NrimAring)

Elétrons Auger

Superficie da AL D l

amnctra

Flétrons sectindarios

Elétrons d

vatrancnalhada

0.5-50 nm

Figura 2.14- Volume de interacao do feixe de elétrons primarios com a superficie de um
material, mostrando o efeito péra.

Fonte: [45]
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A espectroscopia de elétrons Auger permite obter informacdes sobre a composi¢cdo
quimica com base em 4reas da superficie da amostra envolvida pelo feixe de elétrons, que

podem variar numa largura de 200 nm* a 1 mm?®,

Para se obter informagdes sobre a variagdo da composi¢do quimica numa profundidade
abaixo da superficie, o material ¢ removido da regido analisada por um feixe de ions de
argbnio, ou seja, trata-se de uma técnica destrutiva. Na Figura 2.15 ¢ apresentada uma
representacdo esquematica do bombardeamento de elétrons sobre a superficie de amostra,

para a espectroscopia de elétrons Auger.

Os elétrons Auger sdo produzidos sempre que uma radiacao incidente (fotons, elétrons,
ions ou atomos neutros) interage com um atomo do material a ser analisado, com uma
energia excedente necessaria para remover um elétron de uma camada da eletrosfera
(K,L,M...) deste atomo. Esta interacdo leva o atomo a um estado excitado, sendo desta
forma instavel. A volta ao seu estado normal ocorre imediatamente e resulta na emissao de
um fotoelétron ou elétron Auger. A emissao de um fotoelétron ocorreria para uma energia

L2,3

caracteristica de Ex — E~” para a transicdo mostrada na Figura 2.16 (a). Alternativamente,

pode ser emitido um elétron Auger. A transi¢ao provavel é mostrada na Figura 2.16 (b).

Feixe de # /

elétrons Apalisador do
feixe de elétrons

Feixe de
fons Ar

tempo

Figura 2.15 - Representagdo esquematica do bombardeamento de elétrons sobre a

superficie de amostra, para a espectroscopia de elétrons Auger.

Fonte: [45]
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A energia cinética para o elétron Auger (Ek.) ¢ dada por:

Exe= Ex 2 EL2,3 - ¢ (2.4)
onde: ¢ ¢ a funcao trabalho do material da amostra e ¢ caracteristica de cada material [43].
A andlise de energia dos elétrons auger ndo ¢ uma pratica simples, pois juntamente com 0s

elétrons Auger sdo emitidos elétrons secundarios com uma ampla gama de energia,

atuando como ruido na analise.

oo o000  |L230u2p

® ® L1 ou 2s
~__Foton __—"® Fotoelétron
\\\\\\ ///',
“ao-—" g Kou 1s
(a
Elétron Auger
o
//'
oo O/O/ PPY L 2,3 ou 2p
/
o // ® L1 ou 2s
/
/
,* ® Kouls

(b

Figura 2.16 - Diagramas de nivel de energia para a emissao de: (a) um fotoelétron e
(b) excitagdo de um elétron Auger.

Fonte: [42]

46



A energia cinética dos elétrons Auger estd compreendida na faixa entre 10 e 300 eV, ¢ o
caminho livre médio destes elétrons nos solidos esta em torno de 0,3 ¢ 3nm. Por isto,
apenas os elétrons originados nas camadas atomicas mais superficiais chegam a ser
emitidos. A Figura 2.17 ilustra curvas caracteristicas com a variagdo da concentragdo dos

diversos elementos quimicos em func¢ao da profundidade a partir da superficie de um ago

AISI 304 modificada por nitretacao [47].

80
70+

- .,,’»WWWMM
60 P
50 - AISI 304 tg

(No/Hy): (50/50) Nitretado HP

Concentracdo atdomica (%o)

0 200 400 600 800
Profundidade (nm)

Figura 2.17 - Perfis de concentracdo atdmica dos elementos quimicos componentes de um
aco AISI 304, cuja superficie foi modificada por nitretagao.
Fonte: [47]

2.3.2 ESPECTROSCOPIA POR ESPALHAMENTO RAMAN

Os métodos experimentais em espectroscopia oferecem contribuigdes notaveis para o
conhecimento que se tem atualmente sobre fisica atdmica e molecular, quimica e biologia
molecular. Uma parte do conhecimento atual sobre a estrutura da matéria se deve as

investigacoes espectroscopicas [46, 48-49].
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Uma técnica muito utilizada no estudo da estrutura de sistemas moleculares ¢ a
espectroscopia Raman. Ao nivel molecular, a radiacdo pode interagir com a matéria por
processos de absor¢ao ou de espalhamento, e este ultimo pode ser elastico ou inelastico. O
espalhamento eléstico de fotons pela matéria ¢ chamado de espalhamento Rayleigh (a luz
espalhada tem a mesma freqiiéncia que a luz incidente). O espalhamento ineléstico,
relatado pela primeira vez em 1928 pelo fisico indiano Chandrasekhara Vankata Raman, ¢
chamado espalhamento Raman. No espalhamento ineldstico da luz (a mudanca da
frequéncia da luz espalhada inelasticamente ¢ igual a freqiiéncia vibracional da molécula
espalhada), a componente de campo elétrico do féton espalhado perturba a nuvem
eletronica da molécula e pode ser entendido como um processo de excitagdo do sistema

para um estado “virtual” de energia.

Quando uma molécula se encontra em um estado vibracional, ndo necessariamente no
estado fundamental, esta absorve um foton de energia (hv;) que a excita para um estado
intermediario (ou virtual) (Figura 2.18). Imediatamente, ela efetua uma transi¢do para o
estado inicial emitindo (espalhando) um foton de energia (hvs), de maneira que hvs < hv;. A
fim de conservar a energia, a diferenca hv; - hvg = hv,, excita a molécula para um nivel de
energia vibracional mais alto. Se a molécula esta inicialmente em um estado vibracional
excitado (o que pode acontecer, por exemplo, se a amostra estd aquecida), depois de
absorver ou emitir um foton, ela pode decair para um estado de energia mais baixa. Neste
caso, se hve>hv; significa que alguma energia vibracional da molécula foi convertida em

energia vibracional do féton espalhado, de tal forma que hvs - hv; = hvy, [46, 48-49].

Em ambos os casos a diferenca de energia entre os fotons espalhado e incidente ¢ chamada
de deslocamento Raman e corresponde a diferencas de niveis de energia da amostra em
investigacdo. Se o sistema perde ou ganha energia de vibracdo (ou de rotagdo), a
freqiiéncia do deslocamento Raman da-se acima ou abaixo da energia do féton espalhado,
em relacdo ao foton incidente. As componentes deslocadas para baixo e para cima sdo

chamadas de Stokes e anti-Stokes, respectivamente [46, 48-49].

A Figura 2.19 mostra um diagrama de blocos ilustrando um sistema de espectroscopia

Raman de bancada. Resumidamente, neste tipo de sistema um laser de argonio ¢ usado
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para bombardear um laser de estado solido de titanio (safira). O laser de argdnio ¢é
instalado e alinhado de maneira a fornecer uma poténcia maxima. O laser de titanio ¢
instalado e alinhado de maneira a fornecer uma maxima acdo laser em comprimentos
sintonizaveis. O sinal Raman espalhado na amostra é coletado em 90° utilizando-se filtros
de rejeigdo do tipo notch e focalizados na entrada da fenda do espectrografo para a
dispersdo. A luz dispersada pelo espectrografo ¢ detectada por um CCD Deep Depletion
refrigerado por nitrogénio liquido. O comprimento de onda de excitagdo do laser de titdnio
passa por um filtro holografico do tipo “passa-faixa”, eliminando os comprimento de onda
de luz indesejados, transmitindo somente o comprimento desejado. Entdo o laser de

excitacdo € focalizado na amostra apos passar pela Optica de dispersdo [46, 48-49].

Stokes Antl-Stokes

A A o A,

X 3 [ (%3
[ ¥ b
|a * |3

Figura 2.18 - Esquema de niveis de energia moleculares nos processos de espalhamento
Raman Stokes e anti-Stokes.

Fonte:[46]
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Figura 2.19 - Diagrama de blocos ilustrando o sistema de espectroscopia Raman de
bancada.

Fonte:[49]
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CAPITULO 3

MATERIAIS E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O objetivo deste trabalho ¢ o estudo das superficies e das interfaces de filmes de silicio
depositados por deposicdo fisica via fase vapor na superficie de substratos de um ago-
ferramenta AISI D6. Na Figura 3.1a sdo mostrados esquematicamente a superficie e a
interface que se pretende obter nesta investigagdo. Na Figura 3.1b ¢ apresentada a curva
caracteristica de variagdao da concentragao de atomos de silicio representativa deste filme e

interface.

FILME DE SILICIO SUBSTRATO DE
POI ICRISTAI INO ACO-FERRAMENTA AISI D6

\ INTERFACE DILUIDA

FILME DE SILICIO
100+

ATOMOS DE SILICIO (% ATOMICA)
D [es]
. °

IN
?

SUBSTRATO DE ACO

CONCENTRAGCAO ATOMICA RELATIVA DE

N
@

o
1

PROFUNDIDADE

Figura 3.1 - Proposta esquemadtica da obtengdo de filmes de silicio depositados na

superficie de substratos do ago-ferramenta AISI D6, com interface diluida.
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3.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados neste estudo foram: silicio (com pureza quimica de 99,999%) para
a obten¢do dos filmes e ago-ferramenta AISI D6 adquiridos da Uddeholm Acos Especiais
Ltda.

3.1.1 SUBSTRATO

O substrato ¢ um aco-ferramenta para trabalho a frio do tipo AISI D6, cuja composigdo
quimica caracteristica [53] ¢ mostrada na Tabela 3.1.0 substrato foi analisado por EDX,
sendo que os valores semi-quantitativos da quantidade dos elementos quimicos

componentes deste aco, também sdo mostrados na tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Composi¢do quimica do ago-ferramenta AISI D6 (% em peso). Fonte:[53]

MATERIAL Fe C Si Mn Cr W

(%) (%) (%) (%) (%) (%)
ACO AISI D6 [51] 83,05 2,05 0,30 0,80 12,50 1,30
ANALISE POR EDS 82,35 2,33 0,47 0,64 12,74 1,47

O sistema de classificacdo de acos empregado pela ABNT ¢ basicamente o mesmo usado
pelo AISI (American Iron and Steel Institute) e pela SAE (Society of Automotive
Engineers). Neste sistema, os agos sao divididos em grupos principais e, dentro destes

grupos, em familias de caracteristicas semelhantes.
Tais grupos podem ser divididos basicamente em [50]:
- Ac¢os ao carbono;
- Acos de alta resisténcia e baixa liga (ARBL);
- Agos para constru¢do mecanica ou baixa liga;
- Agos ferramentas e

- Agos inoxidaveis
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Uma outra classificagdo, bastante utilizada pela industria automobilistica, ¢ a que divide
estes materiais em: 1) agos de resisténcia baixa (limite de escoamento inferior a 210 MPa),
i) agos de resisténcia alta (entre 210 e 550 MPa) e iii) acos avangados de resisténcia alta

(limite de escoamento superior a 550 MPa) [51].

Entende-se por ago-ferramenta o material utilizado para a usinagem de outros metais ou
ndo metais duros, por meio de corte, cisalhamento, desbaste etc. Suas principais
caracteristicas sdo: valores altos de dureza; de resisténcia ao desgaste; de resisténcia ao
impacto ou ao choque mecanico; de resisténcia ao choque térmico; assim como

indeformabilidade e resisténcia a perda de dureza durante o trabalho a quente do material

A composicdo quimica desses agos ¢ muito variada. Existem agos-ferramenta sem
elementos de liga, contendo apenas um teor de carbono alto (de 0,60% a 1,40%). Outros
tipos de agos-ferramenta possuem adi¢des de quantidades pequenas de elementos de liga
(cromo, molibdénio, niquel, vanadio, aluminio, tungsténio, silicio e manganés), sendo que
a quantidade de carbono est4 na faixa de 0,07% a 1,45%. Ainda existem outros acos deste
tipo com teores altos de elementos de liga (cromo, cobalto, tungsténio e vanadio). Cada
composi¢ao quimica confere ao material as propriedades especificam que definem a sua

aplicagao.

As principais caracteristicas dos agos-ferramenta sdo [52]:
W- témpera em agua
S- resistente ao choque
O- trabalhado a frio, témpera em 6leo
A-trabalhado a frio, témpera ao ar, ago de liga média.
D- trabalhado a frio, aco de alto carbono e alto cromo
H- trabalhado a quente: H1 a H19- a base de cromo

H20 a H39- a base de tungsténio

T- aco rapido a base de tungsténio

M- aco rapido a base de molibdénio
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L- aco para finalidades especiais de baixa liga
F- ago para finalidades especiais ao carbono-tungsténio
P- ago para moldes: P1 a P19- de baixo carbono
P20 a P39- outros tipos
C- ago para trabalho a quente de baixa liga
R- outros agos

O teor de carbono dos agos-ferramentas da Série D geralmente estd entre 1,00 e 2,35 %
com teor de cromo igual ou maior que 12,00 %. Isto faz com que estes acos apresentem
excepcional resisténcia excepcional ao desgaste, devido ao alto teor de carbonetos de
cromo existente em sua microestrutura. Estes agos pode ainda conter molibdénio, vanadio,
tungsténio e cobalto. Porém, mesmo sem a presenca destes elementos quimicos, a sua
temperabilidade ¢ extremamente alta, permitindo a témpera em ar soprado, ou mesmo em
ar parado, com modificacdo dimensinal pequena. Por esta razdo, estes materiais sao
conhecidos como agos “indeformaveis”. No entanto, os acos-ferramenta da Série D
apresenta resisténcia baixa aos esfor¢os bruscos o que restringe bastante o seu uso em

ferramentas submetidas a aplicagdes de cargas muito rapidas [50]

Desta forma, o ago ferramenta AISI D6, apos submetido a tratamento térmico, ¢ utilizado
normalmente para a fabricacdo de pegas que devem apresentar resisténcia ao desgaste

abrasivo, resisténcia a compressao e dureza superficial altas .

As principais aplicacdes deste tipo de ago sdo em ferramentas de estampagem e de cortes,
refilos de material até 3 mm, facas circulares de chapas, ferramentas de repuxo profundo,
ferramentas para conformacdo de dobras, roletes para conformagdo de tubos e perfis,
moldes para compactagdo de pds metélicos (ceramicos e plasticos abrasivos), calibradores,

guias e componentes estruturais sujeitos a desgastes grandes [53].

3.1.2 FILME

Os filmes de silicio policristalino, com espessuras diferentes, foram depositados nas
superficies de substratos de ago-ferramenta AISI D6 via PVD utilizando a vaporizacdo do

silicio por feixe de elétrons.
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3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

32.1 PREPARACAO E CARACTERIZACAO DAS SUPERFICIES DOS
SUBSTRATOS DE ACO-FERRAMENTA AISI D6

Para a execucdo deste projeto foi utilizado um total de 30 amostras de ago-ferramenta AISI
D6, todas com superficie devidamente polidas (com abrasivo de alumina de até 0,5 um de
tamanho de particulas) e limpas (com solventes organicos). O lixamento e o polimento, em

apenas uma das superficies das amostras, foram realizados em uma politriz automatica da

marca AROTEC, modelo APL-4D (disponivel no LAS/CTE/INPE).

As superficies de todas as amostras deste aco foram investigadas por microscopia
eletronica de varredura (MEV) e espectrometria por energia dispersiva de raios X (EDX).
Trés destas amostras foram caracterizadas por difragdo de raios X (DRX), no
LAS/CTE/INPE. Os objetivos destas caracterizagdes de superficies foram: i) andlise
topografica da superficie para a deteccdo de irregularidades superficiais (como poros,
riscos) que possam contribuir para a ancoragem mecanica do filme de silicio ao substrato
de aco, ii) analise quimica semi-quantitativa e iii) identificacdo das fases cristalinas

presentes no ago-ferramenta AISI D6.

3.2.2 OBTENCAO DE FILMES DE SILICIO POR DEPOSICAO FISICA DE
VAPOR OBTIDO POR FEIXE DE ELETRONS (EB-PVD)

As amostras de aco-ferramenta AISI D6, com as superficies polidas, foram divididas em
trés grupos de 10 amostras cada, com a finalidade de se depositar filmes de silicio com
espessuras de aproximadamente 20, 100 e 500 nm. Os filmes de silicio foram obtidos por
deposicao fisica via fase vapor com vaporizagdo do silicio por feixe de elétrons (EB-PVD)
no LAS/CTE/INPE. O equipamento utilizado foi um vaporizador por feixe de elétrons com
o sistema PVD acoplado, da marca Edwards, modelo LH 400, com dispositivo para o
controle da espessura do filme. Durante a deposi¢do, o porta-amostras gira com uma
velocidade baixa e constante com o objetivo de se obter uniformidade na estrutura e na

espessura do filme.
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A Figura 3.2 mostra um desenho esquematico do equipamento utilizado para a deposi¢ado
dos filmes de silicio, que basicamente consiste de uma cdmara de vacuo (até 10 Torr), em
cyjo interior estdo um cadinho, um filamento quente, um termopar, um suporte com cristais
especificos para controle da espessura dos filmes (até 9um), um suporte com lampada para

aquecimento do sistema e um prato giratdrio onde os substratos sdo colocados.
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Figura 3.2 - Desenho esquematico do equipamento de deposicao de filmes via vaporizacao

por feixe de elétrons do LAS/INPE em Sao José dos Campos.

Fonte: [36]

Neste equipamento, a vaporizacdo do material que ird formar o filme & obtida pela
incidéncia de um feixe de elétrons, aproximadamente conico, formando por um filamento
quente e confinado por um campo eletromagnético (Fig. 3.3). Existem varios tipos de
confinamento eletromagnético de feixe de elétrons para equipamentos de vaporizacao,
sendo que o mais utilizado ¢ o campo eletromagnético com deflexdo de 270°. A energia

deste feixe de elétrons depende do material que se deseja vaporizar.

Nesta investigagdo, o silicio, na forma soélida, foi colocado em um cadinho de tantalo
(indicado pelo fabricante do equipamento). A limpeza deste cadinho foi feita com esponja

organica e Extram a 10% e, em seguida, foi colocado em 4lcool metilico ¢ em um ultra-
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som por aproximadamente cinco minutos. O silicio s6lido colocado neste cadinho foi

vaporizado e depositado na superficie dos substratos fixados no porta-amostras giratorio.

Campo magnético transversal
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Figura 3.3 - Esquema de uma fonte de evaporacao por feixe de elétrons tipica.

Fonte: [36]

Os parametros de deposicao foram estabelecidos para se obter filmes de silicio com
espessuras de aproximadamente 20 nm, 100nm e 500 nm (10 amostras de cada espessura).
Em todos os casos, foi feito inicialmente o vacuo na camara e a temperatura dos substratos

foi elevada e mantida em 200 °C.

As amostras de filmes de silicio depositados em substratos de ago-ferramenta AISI D6
foram nomeadas como:

- Filme Si — 20 = Amostras com filmes de silicio com aproximadamente 20 nm de
espessura;

- Filme Si — 100 - Amostras com filmes de silicio com aproximadamente 100 nm de

€spessura €
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- Filme Si — 500 - Amostras com filmes de silicio com aproximadamente 500 nm de

espessura.

Na Tabela 3.2 sdo apresentados os valores dos pardmetros do processo utilizados na

deposicao dos filmes de silicio nas superficies dos substratos de ago-ferramenta AISI D6.

Na Tabela 3.2 sdo mostrados os parametros utilizados para as deposicoes dos filmes de

silicio para se obter as espessuras pré-especificadas neste trabalho.

Tabela 3.2 - Valores dos parametros utilizados nas deposic¢odes, por EB-PVD, dos filmes de

silicio nas superficies de substratos de aco-ferramenta AISI D6.

AMOSTRA | PRESSAO INICIAL | CORRENTE | TAXA DE DEPOSICAO | TEMPERATURA DO
DA CAMARA ELETRICA SUBSTRATO
(mbar) (mA) (0.1 nm/s) °C)
Filme Si - 20 2,8x 107 173 0,1 200
Filme Si - 100 4,0 x 107 173-191 0,1-0,2 200
Filme Si - 500 4,0 x 107 173-280 0,1-0,2 200

3.23 CARACTERIZACAO DOS FILMES DE SILICIO DEPOSITADOS E DAS
INTERFACES FORMADAS COM O SUBSTRATO

Para a caracterizagdo dos filmes de silicio depositados e das interfaces filme-substrato
foram utilizadas diversas técnicas de caracterizacdo quimica e topografica, identificagdo de

fases cristalinas ¢ determinacao das tensdes mecanicas residuais.

3.2.3.1 CARACTERIZACAO QUIMICA DAS SUPERFICIES E DAS
INTERFACES

As caracterizagdes quimicas das superficies do substrato e dos filmes obtidos e das

interfaces filme-substrato, foram feitas com ouso das seguintes técnicas:
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EDX - Espectrometria por energia dispersiva de raios X (Energy dispersive
spectrometry - EDS): Andlise qualitativa e semi-quantitativa de elementos quimicos
presentes (LAS/INPE). O equipamento utilizado foi um microscopio eletronico de
varredura com um detetor de EDX, da marca JEOL, modelo JSM-5310
(LAS/CTE/INPE) e

AES - Auger electron spectroscopy (Espectroscopia de elétrons Auger): Analise
quantitativa dos elementos quimicos presentes nas superficies ¢ em profundidade a
partir destas superficies (perfil em profundidade). Esta andlise foi realizada na
Universidade de Winsconsin-Madison, EUA). O equipamento utilizado foi um
espectrometro de elétrons para analises quimicas da marca Perkin Elmer, modelo 5400

ESCA.

3.2.3.2 ANALISES DAS FASES CRISTALINA E DAS TENSOES MECANICAS

RESIDUAIS NAS SUPERFICIES

A 1identifica¢do da fases cristalinas nas superficies do substrato e dos filmes obtidos e a

obtencdo de dados para o calculo das tensdes mecanicas residuais nos filmes foram feitas

como uso das seguintes técnicas:

DRX - Difragdo de raios X convencional: Analise de fases cristalinas presentes em
filmes com espessuras médias e espessas (AMR/IAE/CTA). O equipamento utilizado
foi um difratdmetro de raios X, da marca Philips, modelo PW 3710, com anodo de

cobre de A= 1,54056 e radiacao Ko (LAS/CTE/INPE) e

Espectroscopia Raman (ER): Analise de fases cristalinas, grau de cristalinidade e
tensoes em filmes (LAS/INPE). O equipamento utilizado foi um espectrometro micro

Raman, de marca RENISHA; modelo 1000 (LAS/INPE).

3.2.3.3 ANALISES DA TOPOGRAFIA DAS SUPERFICIES

As observagdes da topografia das superficies do substrato e dos filmes foram realizadas

pelas técnicas de:
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- MEV (Microscopia eletrénica de varredura): Observagdes de defeitos como poros,
microtrincas, graos e contornos de graos. O equipamento utilizado foi um microscopio

eletronico de varredura da marca JEOL JSM-5310 (LAS/CTE/INPE) e

- AFM (Atomic force microscopy ou Microscopia de forca atdmica): Avaliagdo da
rugosidade superficial. O equipamento utilizado foi um microscopio de forga atomica,

da marca Shimatzu, modelo SPM-9500J3 (ITA).

Na Figura 3.4 ¢ mostrado um fluxograma das etapas referentes ao procedimento

experimental utilizado na execugao deste trabalho.

Preparacéo das superficies dos
substratos de aco-ferramenta AlSI

[ YAl

CaracterizagAo das superficies dos ey
substratos de aco-ferramenta AlSI - Difraggo de raios
[ Val x

!

Deposicao dos filmes de silicio
por EB - PVD

- MEV

- EDX

- AFM

- Espectroscopia Raman
- Espectroscopia de
elétrons

Caracterizacao das superficies dos

filmes depositados e das interfaces

filme de Si - substrato de aco

Figura 3.4 - Fluxograma mostrando o procedimento experimental adotado neste trabalho.
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CAPITULO 4

RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DAS SUPERFICIES DOS SUBSTRATOS DE ACO

As fotomicrografias das superficies do substrato de aco ferramenta D6, cuja preparagao foi
realizadas com os procedimentos adotados no item 3.2.1, sdo mostradas na Figura 4.1. O
objetivo foi a caracteriza¢ao das superficies dos substratos antes da deposi¢do dos filmes,
uma vez que as superficies dos substratos podem afetar as caracteristicas do filme e da

interface filme-substrato.

A analise topografica do aco AISI D6 (Fig. 4.1), apresenta uma superficie com a presenca
de graos com tamanhos (30 a 0,2 um) e formas variadas (regides mais escuras) e de poros
distribuidos de maneira ndo uniforme na matriz. As andlises por EDX evidenciaram que
estes graos escuros possuem em sua composi¢do quimica uma maior concentracao de
cromo, quando comparado a quantidade deste elemento quimico na matriz deste aco (Figs.

4.2a e 4.2b).

y——

(b)

Figura 4.1 - Imagens obtidas por MEV da superficie do substrato de aco-ferramenta AISI

D6, com diferentes ampliagoes.
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Figura 4.2 - Espectro de EDX da superficie do aco-ferramenta AISI D6, evidenciando os
elementos quimicos presentes: (a) graos ricos em cromo (regides escuras das

Figuras 4.1a e b) e (b) matriz (regido clara das Figuras 4.1 ae b).

A andlise do difractograma de raios X evidencia que o aco-ferramenta AISI D6 ¢ composto

por ferrita policristalina (Fe o) (Fig.4.3).
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Figura 4.3 - Difratograma de raios X do substrato de ago-ferramenta AISI D6.
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Este aco possui também a estrutura martensitica que nao foi identificada neste
difratograma. A martensita apresenta estrutura cristalina tetragonal de corpo centrado
tensionada em compressdo [42], resultante da transformacado de parte da austenita (ferro y -
cibica de faces centradas). Esta estrutura ndo foi identificada no espectro de DRX,
provavelmente por apresentar picos de difragdo com intensidades da ordem do ruido do

difratograma.

4.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES DE SILICIO DEPOSITADOS

As espessuras dos filmes depositados foram controladas pelo uso de um dispositivo, que ¢
componente do equipamento utilizado, onde as medi¢des foram realizadas simultdneas ao
processo de depdsito por EB-PVD. Os valores das espessuras sdo apresentados na Tabela

4.1.

Tabela 4.1 - Valores das espessuras dos filmes de silicio depositados por EB-PVD.

AMOSTRA TEMPO DE DEPOSICAO ESPESSURA FINAL DO FILME
(min) (nhm)
Filme Si - 20 3,4 20,5
Filme Si - 100 11,0 100,3
Filme Si - 500 56.0 502,0

4.2.1 CARACTERIZACAO DAS SUPERFICIES DOS FILMES DE SILICIO POR
MEV E EDX

As superficies de todas as amostras foram observadas por MEV e trés amostras de cada
espessura de filme foram analisadas por EDX. Nas Figuras 4.4 a 4.9 s3o mostradas os
resultados caracteristicos destas analises. As imagens das superficies e as curvas de EDX

representam as caracteristicas de todas as amostras analisadas.

As superficies dos filmes de silicio evidenciam alguns defeitos incorporados ao substrato

pelo polimento, que nao foram recobertos pelos filmes devido as suas espessuras pequenas.
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As imagens mostram que a deposicdo dos filmes foi bastante homogénea. Todas as
amostras apresentam graos escuros em uma matriz mais clara (Figuras 4.4 a 4.6). Esta
caracteristica pode estar relacionada a menor espessura do filme em relagdo a profundidade

de interacdo dos elétrons secundarios com a superficie da amostra.

Figura 4.4 - Imagem obtida por MEV da superficie do Filme Si - 20

(espessura = 20 nm).

Figura 4.5 - Fotomicrografia obtida por MEV da superficie do Filme Si - 100 (com

espessura ~ 100 nm).
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Figura 4.6 - Imagem obtidas por MEV da superficie do Filme Si - 500

(espessura de =500 nm).

Nas Figuras 4.7 a 4.9, as analises dos espectros obtidos por EDX mostram que as

regides mais escuras e claras das superficies apresentam composi¢des quimicas

semelhantes a do substrato, além do silicio componente do filme (Figs.4.7 a 4.9).
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4.2.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES DE SILICIO POR DIFRACAO DE
RAIOS X

A Figura 4.10 apresenta o espectro de difragdo de raios X do substrato de ago e de um

filme de silicio com a espessura de aproximadamente 500 nm.

Os filmes menos espessos (com ~ 20 ¢ 100 nm) ndo apresentaram picos de silicio
identificaveis nos difractogramas, uma vez que a profundidade de penetragao estimada
do feixe de raios X (com a intensidade utilizada neste trabalho) ¢ de aproximadamente 1
um (de um feixe com secdo transversal quadrada com um centimetro de lado). Isto

resulta em um volume de filme analisado muito menor do que o volume do substrato.

= Filme Si - 500
- Substrato ago D6
Si (111)
. o Fe (110)
L
=)
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Figura 4.10. Espectros de difracdo de raios X da amostra Filme Si - 500 (espessura de

~500 nm), evidenciando o filme de silicio e o substrato de ago-ferramenta

AISI Dé.
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4.2.3 OBSERVACOES TOPOGRAFICAS DOS FILMES DE SILICIO POR AFM

As Figuras 4.11 a 4.12 apresentam imagens obtidas por AFM das superficies de dois

tipos de filmes de silicio obtidos nesta investigacao.

50.00
[nm]

5.00%5.00[um] Z 0.00 - 50.00 [nm]

0.00

2.00 um 5.00 x 5.00 um

Figura 4.11 - Imagens obtidas por AFM, caracteristicas das superficies das amostras do

tipo Filme Si - 100 (espessura de ~100 nm).
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Figura 4.12 - Imagens obtidas por AFM, caracteristicas das superficies das amostras

do tipo Filme Si - 500 (espessura de =500 nm).
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As analises topograficas das superficies mostram que o filme mais finos apresenta uma
maior homogeneidade de rugosidade superficial. O filme mais espesso apresenta uma
rugosidade superficial ndo uniforme. O filme depositado sobre os graos ricos em cromo
parece ter uma rugosidade mais uniforme e com tamanhos maiores, quando comparada

aqueles depositados sobre a matriz.

Os filmes depositados por PVD geralmente sdo colunares. Desta forma, estes filmes
podem ter graos colunares com tamanhos da ordem da sua espessura, o que o
classificaria (de acordo com normas internacionais) como: i) Filme Si 20 e Filme Si 100

- nanoestruturado e ii) Filme Si 500 - microestruturados.

4.2.4. CARACTERIZACAO DOS FILMES DE SILICIO E DAS SUAS
INTERFACES COM OS SUBSTRATOS DE ACO POR
ESPECTROSCOPIA DE ELETRONS AUGER

Nas Figuras 4.13 a 4.15 sdo apresentadas as curvas de concentragdo de atomos de silicio
obtidas por espectroscopia de elétrons Auger. Cada curva corresponde a analise de uma
area de aproximadamente 300 nm’. Esta area e¢ a quantidade de anlises foram
escolhidas em func¢do da rugosidade aparente do substrato ser grande, com o objetivo de
diminuir o seu efeito nas medi¢des da posi¢do e da espessura da interface do filme-
substrato. Os dados mostrados na Tabela 4.2 correspondem aos valores médios obtidos
a partir de trés curvas para cada tipo de amostra, para as espessuras dos filmes, das

interfaces filme-substrato e das camadas oxidadas.

As curvas de perfil de concentracdo dos atomos de silicio em funcdo da profundidade, a
partir da superficie do filme, mostra a ocorréncia de difusdo de silicio (mais evidentes
para as amostras Filme Si 100 e Filme Si - 500) nos substratos de ago-ferramenta AISI
D6, na temperatura de 200 °C. O tempo de deposi¢do influenciou diretamente a
espessura dos filmes e das interfaces formadas. O aumento da espessura da interface em
funcdo do tempo confirmam a ocorréncia de difusdo. A rugosidade nas curvas estdo

associadas aos nano e microporos presentes nos filmes, nas interfaces e nos substratos.
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Figura 4.13 -
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Figura 4.14 - Curvas de perfil de concentragdo de dtomos de silicio em substratos de

aco-ferramenta AISI D6 obtidos por espectroscopia de elétrons Auger da

amostra Filme Si - 100.
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Figura 4.15 - Perfis de concentragdo de atomos de silicio em substratos de aco-

ferramenta AISI D6 obtidas por espectroscopia de elétrons Auger da

amostra Filme Si - 500.

Tabela 4.2 - Valores médios obtidos a partir da andlise das curvas fornecidas pela

espectroscopia de elétrons Auger (3 medigdes em 1 amostras de cada

espessura).
AMOSTRA TEMPO ESPESSURA FINAL ESPESSURA ESPESSURA
DE DO FILME DA DA
DEPOSICAO (nm) INTERFACE REGIAO
(min) (nm) OXIDADA
(nm)
Filme Si - 20 3.4 22 5 7
Filme Si - 100 11,0 98 8 9
Filme Si - 500 56,0 497 38 8

Todas as amostras mostraram a presenga de um filme de oxigénio (analise por Auger e

EDX), cuja espessura ndo variou de forma significativa, indicando ser independente do

tempo de deposi¢do do filme. Desta forma, a oxidagdo do silicio deve ter ocorrido pelo

contato com o ar apos a deposi¢do. Cerca de 7 dias ap6és a deposi¢do do filme ja foi
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possivel observar uma mudanca na coloracao da superficie da amostra, o que € mais

uma evidéncia desta oxidagao superficial.

As curvas de perfis de concentracdo atomica foram obtidas somente para os atomos de
silicio. Desta forma, através destes resultados nao foi possivel a identificagdo direta de
quais sdo os outros atomos presentes na interface, ou seja, a difusdo dos atomos dos
componentes quimicos do ag¢o no filme. No entanto, ¢ possivel avaliar quimicamente a
interface a partir das analises dos raios atdmicos dos atomos presentes no sistema, dos
tamanhos dos sitios e dos intersticios das redes cristalinas dos materiais do filme e do

substrato.

Na Tabela 4.4. sdo apresentados os valores dos raios atdmicos dos componentes da liga
metalica do substrato e do atomo de silicio. O tamanho do intersticio octaédrico da
estrutura cristalina do Fe o, na temperatura ambiente, ¢ de 0,078 nm (metade da
diagonal da secdo quadrada do octaedro). Por outro lado, o tamanho do intersticio da
estrutura cristalina do silicio (semelhante a estrutura cristalina do diamante, isto &,
cubica de faces centradas) ¢ de 0,058 nm [41]. O aco-ferramenta AISI D6 apresenta
uma por¢ao de sua estrutura cristalina na forma cubica de corpo centrado (ferrita ou Fe

o) e parte na forma tetragonal de corpo centrado (martensita) [40-41,51].

73



Tabela 4.3 - Valores dos raios atdmicos dos elementos quimicos componentes da liga do

aco-ferramenta AISI D6 e do filme. Fonte: [41]

AMOSTRA | COMPOSICAO RAIO TIPO DE POSICAO NA REDE

QUIMICA ATOMICO CRISTALINA DO Fe a
(% em peso) (nm)

Fe 83,05 0,124 posigdes na rede cristalina CCC

C 2,05 0,077 intersticial

Si 0,30 0,117 substitucional

Mn 0,80 0,112 substitucional

Cr 12,50 0,125 substitucional

W 1,30 0,137 substitucional

Acima de 220 °C, a estrutura cristalina da liga é dominantemente cubica de corpo
centrado e abaixo de 110 °C possui também uma porgdo de fase cristalina tetragonal de
corpo centrado (martensita). Desta forma, na temperatura ambiente a estrutura cristalina
deste material deve estar tensionada em compressdo. No entanto, a deposicdo do filme
de silicio foi realizada com o substrato de aco na temperatura de 200 °C o que indica
que a estrutura cristalina ja estava quase que totalmente na estrutura CCC (Fe o -
ferrita). Desta forma, os intersticios na rede cristalina do ago devem ter, em sua maioria,
o tamanho de cerca de 0,078 nm, o que ¢ insuficiente para permitir difusdo intersticial
do 4tomo de silicio. Portanto, a difusdo do silicio na estrutura cristalina do ago deve ter
sido substitucional. Como o tamanho do atomo de silicio ¢ menor que o do ferro, é
favoravel a difusdo substitucional do silicio na rede cristalina da ferrita. Desta forma, a
rede cristalina na interface deve estar praticamente relaxada, uma vez que o Gnico 4&tomo
da liga com tamanho atdémico um pouco maior do que o ferro ¢ o tungsténio, que esta
presente em pequena quantidade. Portanto, os atomos de silicio tém a possibilidade de
se difundir na rede cristalina da ferrita ocupando posi¢des substitucionais, assim como

os atomos de ferro (e também manganés e cromo) na estrutura cristalina do filme de
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silicio. Também ¢ possivel a difusdo intersticial do carbono. Para poder confirmar a
difusdo dos atomos dos elementos quimicos componentes do ago no filme de silicio
seria necessaria a obtencdo das curvas de perfis de concentragdo destes atomos por

espectroscopia de elétrons Auger.

Utilizando dados da literatura [40-41,48] e calculado o valor do coeficiente de difusao
(D) do 4tomo de silicio na rede cristalina do Fe o, o valor obtido foi de 1,2 x 107> m?/s,
na temperatura de 200°C. Nesta mesma temperatura, o valor da difusividade do Fe na
rede cristalina do silicio foi de 3,5 x 102 m?s. Portanto, nesta temperatura a
difusividade do silicio na estrutura cristalina do aco ¢ maior do que para o ferro na
estrutura do filme de silicio. Desta forma, possivelmente a interface filme-substrato

deve ter sido formada dominantemente pela difusdo dos 4&tomos de silicio no ago.

425 CARACTERIZACAO DOS CONJUNTOS FILME-INTERFACE-
SUBSTRATO POR ESPECTROSCOPIA RAMAN

Os espectros mostrados nas Figuras 4.16 a 4.18 representam o deslocamento Raman
para amostras com trés espessuras diferentes. Em cada figura sdao mostrados os
espectros obtidos de cinco regides diferentes de uma mesma amostra. Para estas analises
foram selecionadas trés amostras de Filme Si — 20, de Filme Si — 100 e

de Filme Si - 500.

Todos os espectros apresentaram um grande espalhamento dos picos. Alguns autores
associam este espalhamento a anisotropia do volume de material analisado [19-
24,26,44]. Nesta investigagdo, as andlises das superficies por MEV e EDS, mostraram
que os substratos sdo formados por uma matriz com graos ricos em cromo nao
homogéneos em forma e tamanho (30 a 0,2 um). A rugosidade superficial mostrou
também nao ser homogénea, sendo bastante diferente nos filmes depositados na matriz e
nos graos dos substratos. Por outro lado, os graos (cristais) de filmes policristalinos
crescidos por PVD apresentam formas colunares, com dimensdes da ordem da espessura

do filme. Além disto, os graos deste tipo de filme apresentam defeitos como
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Figura 4.16 - Curvas obtidas por espectroscopia Raman das superficies de trés amostras

de Filme Si - 20 (espessura de ~20 nm) (5 medi¢des em cada amostra).
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Figura 4.17 - Curvas obtidas por espectroscopia Raman das superficies de trés amostras

do tipo Filme Si - 100 (espessura de =100 nm) (5 medigdes em cada

amostra).
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deslocacdes, contornos de graos, etc. Como a dimensdo da area de anélise foi de cerca
de 2 um de didmetro por 5 pm de profundidades (= 63 um?), todos os fatores descritos
estdo presentes neste volume. Desta forma, estes fatores responsaveis pela anisotropia
dos volumes das amostras influenciaram na anisotropia do sistema filme-interface-

substrato analisados.

4.2.5.1 DETERMINACAO DAS TENSOES RESIDUAIS

As propriedades mecanicas dos filmes depositados e sua aderéncia ao substrato sdo
fortemente afetadas pelas tensdes mecanicas que geralmente permanece apos o
crescimento e sdo chamadas de tensdes mecanicas residuais. Os filmes em tragdo tende
a ruptura, enquanto que os filmes em compressao podem se destacar da superficie do

substrato [1-2,26,33].

Em filmes de silicio policristalino, a qualidade estrutural ¢ significativamente afetada
pelas tensdes mecanicas residuais. Estas tensdes de tragdo ou compressdo estdo
associadas a cinética do crescimento do filme, a diferenga dos coeficientes de expansao
térmica do filme e do substrato, a recristalizacao de fases amorfas, a oxidacao térmica
do material, a capacidade da interface de absorcdo total ou parcial destas tensdes e a
homogeneidade estrutural ¢ morfoldgica. A absor¢cdo das tensdes mecanicas pela
interface pode promover a degradacdo das propriedades mecanicas e o aumento da
quantidades de defeitos estruturais (pela formacdo de solugdes solidas, discordancias,
etc). Por esta razdo, o controle das tensdes no filme ¢ a chave para se obter filmes de
boa qualidade estrutural (cristalinidade, homogeneidade de tamanho e forma dos graos)

e aderéncia alta ao substrato [1-5, 9-17, 19-27,33].

Os métodos mais comuns de determinar o tipo e o valor da tensdo residual em filmes
sdo a técnica de medi¢do do raio de curvatura do substrato, a variagdo das distancias
interplanares detectada por difracdo de raios X e a espectroscopia de espalhamento
Raman [19-26]. A espectroscopia Raman ¢ um método que consiste na medigdo do

deslocamento do pico do espectro obtido e apresenta vantagens pelo fato de ndo exigir a
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preparagao da superficie da amostra, além de ser ndo-destrutivo e de possuir resolucao

alta.

Geralmente, a tensdo residual nestes filmes ¢ dividida em dois componentes. Um deles ¢
o componente relacionado a tensdo térmica, causada pela diferenca entre os coeficientes
de expansao térmica do filme e do substrato, cuja contracdo diferente ocorre quando a
amostra ¢ resfriada da temperatura de deposi¢ao do filme para a temperatura ambiente.
O outro componente ¢ devido a tensdo relacionada as caracteristicas intrinsecas, que sao
evidenciadas durante o crescimento do filme associadas a fatores tais como: defeitos
estruturais, impurezas, deslocamentos da rede, formagdo de solugdes solidas, compostos

quimicos, etc [19-26].

A relagdo entre a tensdo mecanica residual (Gyesiqual), @ tensdo mecanica devido aos

efeitos térmicos (Cmico) € @ tensdo mecanica intrinseca (Ciprinseco) € dada por:

Gresidual — Otérmico + Gintrinseco (4-1)

A tensdo mecanica residual, também chamada de tensdo mecanica total, pode ser obtida

a partir das Equacdes 4.2 e 4.3 [23,24]:

O'residual = Ototal = -250 A® 4.2)

A® = ® - © 4.3)

onde: -250 = constante relacionada as caracteristicas intrinsecas do filme de silicio
policristalino (valores dos modulo de elasticidade e modulo de Poisson);
o= posi¢io do pico do filme de silicio (cm™) e

o = posi¢io do pico do silicio de referéncia (cm™) (Figura. 4.20)

A posi¢do do pico do espectro da referéncia, devido as dificuldades relacionadas a

calibragdo da medi¢ao, nao se deu em 520,5 cm'l, 0 que estaria de acordo com a
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literatura consultada [26], os valores das posi¢des dos picos foram corrigidos levando-se

em conta esta diferencga.

Nas Tabelas 4.4 a 4.6 sdo apresentados os valores medidos das posi¢des dos picos dos
espectros Raman apresentados nas Figuras 4.16 a 4.18, assim como o0s respectivos

valores corrigidos.
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Figura 4.19 - Curva obtida por espectroscopia Raman para o silicio policristalino, cuja

posicao do pico foi utilizada como referéncia.

As Tabelas 4.4 a 4.6 mostram os valores obtidos pela analise dos espectros de Raman

para cada amostra, assim como o valores corrigidos.
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Tabela 4.4 - Valores das posi¢des dos picos de espalhamento Raman de amostras

do tipo Filme Si — 20.

Amostra A Amostra B Amostra C
Pico Raman Desvio Pico Raman Desvio Pico Raman Desvio
(1/cm) guadratico (1/cm) quadratico (1/cm) quadratico
Medido |Corrigidd da media JMedido |Corrigidd da media [Medido |Corrigidd da media
Ponto 01 473,43 470,91 476,54 474,02 480,03| 477,51
Ponto 02 474,84 472,32 476,70| 474,18 473,09 470,57
Ponto 03 474,27] 471,75 194 480,04| 477,52 759 475,14 472,62 514
Ponto 04 472,77 470,25 ! 482,73| 480,21 ' 475,51 472,99 '
Ponto 05 475,08 472,56 472,75 470,23 475,01 472,49
Média por amostra] 474,08 471,56 477,75] 475,23 475,76] 473,24
Resultados para o grupo de amostras de 20 nm
Pico Raman
(1/em) 473,34
Desvio quadratico da média 5,89

Tabela 4.5 - Valores das posi¢des dos picos de espalhamento Raman de amostras

do tipo Filme Si— 100.

Amostra D Amostra E Amostra F
Pico Raman Desvio Pico Raman Desvio Pico Raman Desvio
(1/cm) quadréatico (1/cm) guadratico (1/cm) quadratico
Medido |Corrigidd da média |Medido |Corrigidd da média [Medido |Corrigidq da média
Ponto 01 476,20f 473,68 477,28| 474,76 476,62 474,10
Ponto 02 476,85] 474,33 476,34 473,82 477,07 474,55
Ponto 03 476,65 474,13 286 477,01 474,49 201 475,40 472,88 444
Ponto 04 478,11] 475,59 ’ 479,04| 476,52 ' 481,28 478,76 '
Ponto 05 479,73 477,21 477,69| 475,17 477,21 474,69
Média por amostra| 477,51 474,99 477,47 474,95 477,52| 475,00
Resultados para o grupo de amostras de 100 nm
Pico Raman
W) 474,98
Desvio quadratico da média 3.02

Tabela 4.6 - Valores das posi¢des dos picos de espalhamento Raman de amostras

do tipo Filme Si — 500.

Amostra G Amostra H Amostra |
Pico Raman Desvio Pico Raman Desvio Pico Raman Desvio
(1/cm) quadratico (1/cm) quadratico (1/cm) quadratico
Medido |Corrigidd da média |Medido |Corrigidd da média JMedido |Corrigidd da média
Ponto 01 480,04 477,52 480,39 477,87 482,48 479,96
Ponto 02 479,22 476,70 478,58| 476,06 480,45 477,93
Ponto 03 479,91 477,39 118 477,24 474,72 284 481,49| 478,97 162
Ponto 04 480,83] 478,31 ' 480,51| 477,99 ' 482,15| 479,63 '
Ponto 05 479,68 477,16 478,25| 475,73 481,10f 478,58
Média por amostra] 479,94| 477,42 478,99| 476,47 481,53] 479,01
Resultados para o grupo de amostras de 500 nm
Pico Raman
W) 477,63
Desvio quadratico da média 2.86
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Os valores de tensdo mecanica residual foram determinados utilizando os dados das
Tabelas 4.4 a 4.6 obtidos por espectroscopia Raman. Os valores negativos de tensdo
mecanica residual dos filmes de silicio mostram que estes filmes estdo no estado de
compressdo. No entanto, os valores obtidos para a tensdo mecanica residual a partir dos
espectros Raman sdo muito altos [19,21-22] (cerca de uma ordem de grandeza acima
dos valores esperados para este tipo de sistema). Com estes valores de tensdo os filmes
com 22 e 98 nm de espessura, possuem interfaces pouco espessas e provavelmente nao
deveriam permanecer aderentes as superficies dos substratos. No caso do filme de
silicio com 497 nm de espessura, o valor da tensdo de compressao obtido poderia ndo

causar o descolamento do filme, porém provocaria defeitos no filme como escamagao.

Tabela 4.7 - Valores de tensdo mecanica de compressdo residual, obtidos a partir de

dados de espectroscopia Raman, em funcdo da espessura dos filmes de

silicio.
AMOSTRA ESPESSURA DO FILME DE Si TENSAO RESIDUAL
(nm) (MPa)
Filme Si - 20 20,5 11.790
Filme Si - 100 100,3 11.380
Filme Si - 500 502,0 10.720

Na Figura 4.20 apresenta-se a variacdo da tensdo mecanica residual em funcdo da
espessura do filme. Este comportamento mostra uma diminuicao nos valores da tensdo

residual com o aumento da espessura dos filmes.

Os valores negativos de tensao residual dos filmes de silicio estdo relacionados ao fato
de que o coeficiente de expansao térmica para o substrato ¢ maior do que para o filme.
Assim no resfriamento, da temperatura de deposi¢do para a temperatura ambiente, o
substrato contrai-se mais do que o filme, e desta forma o filme fica submetido & um
estado de tensdo de compressdo. O comportamento obtido evidencia que esta interface,

de acordo com a literatura [36-37], deve atuar como absorvedora de tensdes mecanicas.
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A Figura 4.21 apresenta as curvas de expansdo térmica linear em funcao da temperatura

para o aco-ferramenta AISI D6 e o silicio.

Tensdes de compresséo relacionadas as
espessuras de filme de Si depositado

13500
12500 -
11500 | { {

10500 - | }

9500 I I I I I
0 100 200 300 400 500 600

Espessura do filme depositado (nm)

Tens&o de compressao
(MPa)

Figura 4.20 — Comportamento da tensdo ca de compressdo residual em fungdo das
espessuras dos filmes de silicio policristalino depositados nas superficie

de substratos do ago-ferramenta AISI D6.
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Figura 4.21 — Variagdo do coeficiente de expansdo térmica linear

em fung¢dao da

temperatura para o aco-ferramenta AISI D6 e para o silicio policristalino.

O célculo da integral a partir deste grafico permite calcular a tensdo mecanica gerada

pela diferenca de dilatagdo dos materiais devido a varia¢do da temperatura, que ¢ dado

pela Equagao 4.4 [26]:

am E
Otérmico — JT PPN [aSi (T ) — Qg (T )] dT

Te (1 — U)

onde: Owmico : tensdo mecanica devido a diferenca de retragdo térmica linear dos

materiais considerados (GPa);
Tamp : temperatura ambiente (K);
Tg : temperatura de deposicao (K);
T : temperatura (K);

E : modulo de Young do material do filme (no caso do silicio, 168 GPa);

v : coeficiente de Poisson do material do filme (no caso do silicio ¢ 0,22);

. ~ , . . . .. . -1
Osi : coeficiente de expansao térmica linear do silicio policristalino (K™) e

O : coeficiente de expansdo térmica linear do ago-ferramenta AISI D6 (K™).
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Pelo calculo da integral, a partir do grafico, tem-se como resultado um valor de tensao

mecanica de compressao de 385 MPa, devido a diferenca de retragdo térmica linear dos
materiais considerados. No entanto, o valor de Omico ¢ apenas uma dos componentes

da tensdo mecanica residual e varia com a espessura e as caracteristicas do filme e da

interface filme-substrato (estrutural, quimica e fisica). Desta forma, os valores obtidos

para a tensdo mecanica residual indicam uma exagerada contribuicao da Ginrinseco-

Por outro lado, os valores muito grandes de tensdo residual ndo sdo suficientes para
provocar o descolamento do filme de silicio, que vem se mantém aderente as superficies
dos substratos cerca de 7 meses apds o deposito. Nao foram realizados ensaios de
aderéncia destes filmes no substrato. Em um trabalho anterior [36] foi desenvolvido um
ensaio para a medi¢do da aderéncia de filmes por flexdo em quatro pontos, cujos
resultados sdo confidveis. Uma outra técnica confidvel para medi¢des de tensdo residual
¢ a nanopenetra¢do [36]. Em uma investigagdo futura, pretende-se utilizar este ensaio
para a determinacao da aderéncia de filmes de silicio em substratos de agco AISI D6 em

funcao da espessura desta interface.

O emprego da espectroscopia Raman para a determinagdo da tensdo mecanica residual
do sistema filme de silicio - substrato de aco resultou em valores ndo condizentes com
os observados em relacdo a aderéncia dos filmes. Os deslocamentos medidos das
posicdes dos picos foram muito grandes, de aproximadamente 45cm™ em média. Todos
os espectros apresentam bandas e ndo picos definidos. A anélise dos demais resultados e
das caracteristicas dos filmes, das interfaces e do substrato indicam uma associagdo da
forma e posicdo dos espectros as caracteristicas anisotropicas do sistema filme-

interface-substrato.
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CAPITULO5

CONCLUSOES

A técnica de deposicao fisica via fase vapor com vaporizagao por feixe de elétrons (EB-
PVD) mostrou ser adequada para a obten¢do de filmes de silicio policristalino, com
varias espessuras, depositados nas superficies de substratos de ago-ferramenta AISI D6.

O controle da espessura do filme durante o depodsito mostrou ser confiavel.

O substrato é composto por uma matriz rica em ferro alfa (Fe-a ou ferrita) com uma
segunda fase rica em cromo na forma de grdos com tamanhos e distribui¢do ndo
homogéneos na matriz material. As rugosidades dos filmes de silicio, obtidas por AFM,
depositados na matriz e nos graos ricos em cromo foram diferentes. A ndo uniformidade
na rugosidade dos filmes também foram afetadas por defeitos incorporados a superficie

do substrato durante o polimento.

A difragdo de raios X convencional ¢ uma técnica de caracterizagdo nao adequada para
a identificag¢do das fases cristalinas presentes no sistema filme-interface-substrato, para
as amostras com filmes de silicio com espessuras de 22 e 98 nm. Nesta técnica, a area
(= 10° um?) e a profundidade de penetragio do feixe de raios X (= 1 um) resulta em um

volume de filme analisado muito pequeno em relagdao ao volume do substrato.

A espectrometria de elétrons Auger ¢ adequada para a caracterizagdo quimica
quantitativa das superficies dos filmes, dos filmes e das interfaces filme-substrato. Os
resultados permitiram a determinagdo das espessuras dos filmes e das respectivas

interfaces formadas com confiabilidade.

Nesta investigacdo, a espectrometria por espalhamento Raman mostrou nao ser uma
técnica adequada para a determinacdo de tensdes mecanicas residuais nos filmes de
silicio policristalino depositados nas superficies de substratos de aco-ferramenta AISI

D6. Os valores determinados para tensdo residual de compressdo foram grandes e
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relacionados ao espalhamento Raman anisotropico. Uma vez que os filmes

permaneceram aderentes aos substratos estes valores sdo considerados incoerentes.

O resultado mais importante desta investigacao ¢ a formacao de interface entre o filme e
o substrato por difusdo atdmica substitucional termicamente ativada dos atomos de

silicio na estrutura cristalina do aco-ferramenta AISI D6.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os resultados obtidos neste trabalho indicam a necessidade de investigagdes
complementares para o esclarecimento de alguns fendmenos importantes ndo
completamente estudados. Desta forma, sdo apresentadas algumas sugestdes de

trabalhos futuros:

- Determinar as tensdes residuais, nas amostras produzidas neste trabalho, utilizando
o~ . ~ o 2
difracdo de raios X de alta resolucdo e a técnica de sen” y e comparar os resultados

com aqueles obtidos por espectroscopia Raman;

- Estudar os perfis de concentragdo para cada espessura de filme de silicio em funcio da
temperatura de tratamento térmico e determinar experimentalmente a difusividade
para atomos de silicio na estrutura cristalina do ago-ferramenta AISI D6 e para 4tomos

de ferro na estrutura cristalina do silicio;

- Investigar a aderéncia, por ensaios de flexdo em quatro pontos e de nanopenetragao,
dos filmes de silicio submetidos a tratamentos térmicos em varias temperaturas e
relacionar os resultados com as espessuras das interfaces formadas por difusdo

termicamente ativadas.

- Estudar sistematicamente a deposicao de filmes de diamante CVD, utilizando o filme
intermediario de silicio entre o filme de diamante e o substrato de aco, com a variagao
da temperatura de deposi¢do do diamante e a espessura do filme de silicio (utilizando

as amostras preparadas e caracterizadas neste trabalho).
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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