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RESUMO

As aplicacdes tecnoldgicas atuais de materiais sdo vastas, principalmente metais
revestidos com filmes de nitretos. Nos ultimos anos, muitas investigacdes tem sido
realizadas com o objetivo de otimizar a aderéncia destes filmes em substratos de agos
visando ampliar o seu campo de aplicagdes. Os filmes de nitretos compostos de cations
metalicos, especialmente de titanio, zirconio, cromo e aluminio, t€ém demostrado ser de
grande interesse em aplicagdes onde sdo necessarias durezas superficiais, resisténcias a
corrosdao e ao cisalhamento altos. Entretanto, a aderéncia destes filmes tem sido a
principal limitag@o para as aplicacdes tribologicas que exigem grande esfor¢o mecanico
superficial. Neste projeto foi proposto o estudo de técnicas de diluicdo da interface
filme/substrato por: 1) difusdo ou interdifusdo provocadas termicamente ativadas e ii)
variacdo gradativa da composicao quimica da interface filme-substrato (filmes
funcionais). Foram estudados os filmes e as interfaces formados entre os filmes de TiN
e AIN e os substratos de agos AISI M2 e AISI D6 (VC131). Na primeira etapa, foram
produzidos dois tipos de filmes: de nitreto de titdnio e de nitreto de aluminio. Os filmes
de nitreto de titdnio foram obtidos via deposi¢cdo de TiN por arco catddico. Os filmes de
nitreto de aluminio foram obtidos por PVD (deposicao fisica de fase vapor) pelo uso de
magnetron sputtering. Estes filmes foram caracterizados por: difracdo de raios X
(DRX), microscopia eletronica de varredura por elétrons secundarios e por elétrons
retroespalhados (MEV), espectrometria por energia dispersiva de raios X (EDX),
microscopia por for¢a atomica (afomic force microscopy - AFM), por espectroscopia de
retroespalhamento Rutherford (Rutherford backscattering - RBS) e ensaios por flexao
em 4 pontos. Os resultados mostraram uma Otima aderéncia do filme de nitreto de
titdnio e péssima aderéncia do filme de nitreto de aluminio depositados em substratos de
acos M2 e D6. Na segunda etapa, foram realizadas as deposi¢des de filmes funcionais
de nitreto de titdnio e de nitreto de aluminio. Estes filmes funcionais foram obtidos
usando deposi¢do por magnetron sputtering. O objetivo principal deste projeto foi de
obter interfaces diluidas, que sdo regides onde as propriedades do filme e do substrato
variam de forma gradativa. Estas interfaces formaram regides de absor¢do das tensodes
mecanicas geradas pela interagdo entre o filme funcional depositado e o substrato.
Todos os filmes foram caracterizados por difragdo de raios X (DRX), microscopia
eletronica de varredura por elétrons secundarios e secunddrios e por elétrons
retroespalhados (MEV), espectrometria por energia dispersiva de raios X (EDX),
espectroscopia de fotoelétrons por raios X (photoelectron spectroscopy - XPS),
microscopia por forca atdmica (AFM), espectroscopia de retroespalhamento Rutherford
(Rutherford backscattering - RBS), e ensaios por flexdo em 4 pontos. Os resultados
mostraram uma Otima aderéncia do filme funcional de nitreto de titdnio e péssima
aderéncia do filme funcional de nitreto de aluminio depositados em substratos de agos
M2 e D6. Os susbstratos de ago rapido M2 apresentaram melhores resultados de
crescimento de filmes e de aderéncia.






SURFACE MODIFICATION STUDY OF TOOL AND HIGH SPEED STEEL
WITH FUNCTIONAL AND ADHERENT TiN AND AIN FILMS OBTAINED BY
PVD REACTIVE DEPOSITION

ABSTRACT

The current technological applications of materials, mainly metals covered with nitride
films are vast. In the last years, a lot of investigations have been made with the objective
to optimize the adherence of these films in steels substrate seeking to enlarge its
application fields. The nitride films based on metallic cations, as titanium, zirconium,
chrome and aluminum, have demonstrated to be interesting for applications where are
necessary higher surface hardness, corrosion and fracture resistance. However, the
adherence of these films has been the main limitation for the tribological applications
that demand high mechanic resistance. In this research it was proposed the study of
techniques of interface dilution of film/substrate: 1) diffusion or interdifusion provoked
by temperature and ii) gradual variation of the chemical composition of the interface
film-substrate (functional films). It was studied the films and interfaces formed between
the TiN and AIN films and AISI M2 and AISI D6 (VC131) steel substrates. In the first
stage, two types of films were produced: titanium nitride and aluminum nitride. The
titanium nitride films were obtained by arc cathodic. The aluminum nitride films were
obtained by magnetron sputtering. These films were characterized by X-rays diffraction
(XRD), scanning electron microscope by secondary and backscattering electrons
(SEM), energy dispersive spectrometry (EDS), atomic force microscopy (AFM)
Rutherford backscattering (RBS), and bending test accomplished in 4 points. The results
showed a excellent adherence of the titanium nitride film and poor adherence of the
aluminum nitride film on M2 and D6 steel substrates. In the second stage, the functional
films depositions of titanium nitride and aluminum nitride were accomplished. These
functional films were obtained through magnetron sputtering. The main objective of this
project was creating of diluted interfaces which are areas where the properties of the
film and substrate vary in a gradual way. These interfaces formed areas of mechanical
tensions absorption generated by the deposited functional film. All the films were
characterized by X-rays diffraction (XRD), scanning electron microscope (SEM),
energy dispersive spectrometry (EDS), X-rays photoelectron spectroscopy (XPS),
atomic force microscopy (AFM), Rutherford backscattering (RBS), and bending test
accomplished in 4 points. These results showed a great adherence of the nitride titanium
functional film and little adherence of the nitride aluminum functional film deposited in
M2 and D6 steel substrates. The M2 speed steel substrate presented a better growth and
adherence.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A érea de Engenharia de Superficies vem mostrando uma grande evolugao nos tltimos
anos, devido principalmente a incorporagdo da tecnologia de plasmas aos tratamentos
convencionais de superficies e & combinacao de varias outras técnicas de deposi¢ao de
filmes de materiais ceramicos, metalicos e poliméricos, para modificagdes de
superficies. Atualmente, ¢ possivel se obter superficies de materiais modificadas por
filmes, utilizando combinagdes de técnicas que resultam em uma excelente
homogeneidade quimica e fisica, adequada aderéncia do filme ao substrato e excelente

controle de espessura da camada modificadal'"®!.

Os acos ¢ as suas ligas com superficies modificadas sdo muito utilizados em uma grande
variedade de aplicagdes tecnoldgicas importantes. Estas incluem ferramentas de corte,
componentes de maquinas, moldes para estampagem, em que as superficies destes

.. ~ . . ~ , . 1.2.5.7-
materiais sio submetidas a grandes esforgos fisicos e/ou erosdes quimicast'>>’

9,13,15,17,18,22,24,50,55,77,78 ~ .
A315.17.18.22.24.50.35.77. 78] Bnt3o, camadas com propriedades adequadas e aderentes sobre
as superficies de acos sdo desejaveis para estas aplicagdes. O objetivo ¢ aumentar o
desempenho mecanico, a resisténcia contra abrasdo e melhorar a resisténcia a corrosao

destas superficies.

Modificagdes superficiais de materiais pela deposi¢do de filmes finos tém sido
utilizadas em varios setores da industria com o objetivo de melhorar suas propriedades
(dureza, resisténcia a corrosdo e ao cisalhamento, coloragdo). Existem varias técnicas
disponiveis que sdo utilizadas conforme as necessidades de desempenho do produto
final. Particularmente, a utilizagdo de plasmas para o tratamento de superficies tem
evoluido significativamente nos ultimos anos. O plasma ¢ um meio altamente
energético, formado de particulas carregadas (ions e elétrons), e eventualmente por
particulas neutras que propicia a ocorréncia de fendmenos fisicos, quimicos e fisico-

quimicos em condi¢des de metaestabilidade, que normalmente ndo sdo possiveis em

33



temperaturas ambientes. Nos processos envolvendo a deposi¢do de filmes, a principal
limitante ¢ a aderéncia do filme ao substrato, devido a formacao de uma interface nao
coerente e com propriedades diferentes daquelas do filme e do substrato, incapaz de

absorver tensdes, o que resulta em uma adesdo fraca ou mesmo inexistente.

Pesquisas recentes mostram que as técnicas que empregam plasmas sao muito eficientes
para a deposigao reativa, pois o plasma (gas ionizado) apresenta, normalmente, alto grau
de ionizagdo, emissdo de ions com multiplos estados de ionizagdo e com elevada
energia térmica. Estas caracteristicas possibilitam uma melhor adesdo do filme ao
substrato, alta taxa de reagdo, excelente uniformidade, alta taxa de deposi¢do, formacao

. . 4,13,17,27,2 -
de filmes com o substrato em temperaturas relativamente baixasl*!*!7-2728:66.70.73.79-89]

A pesquisa e o desenvolvimento de filmes de diversos metais rearranjados na forma de
multicamadas, com o objetivo de aumentar a resisténcia mecéanica de ferramentas de
corte ¢ de buscar novas propriedades dos revestimentos, tém apresentado excelentes

3737711 Os filmes de nitretos, formados a partir da reagdo de nitrogénio com a

resultados!
maioria dos materiais refratarios, apresentam alta dureza e sdo principalmente
empregados em superficies de ferramentas de corte para aumentar a sua durabilidade.
Além destas aplicagdes, t€m sido investigadas as possibilidades de utilizacao de filmes
de nitretos em revestimento de pegas mecanicas onde o desgaste devido ao atrito ¢
muito grande. Particularmente, os nitretos de titdnio e de aluminio tém sido empregados
com esta finalidade e tém se mostrado eficazes no aumento da vida 1til de ferramentas
de corte. Os resultados mais promissores sdo decorrentes da combinacao destes filmes
com outros metais na forma de multicamadas com o objetivo de se obter melhores

. R - ~ [38,39,52-68,71
propriedades tribologicas e de protecio & corrosiol***->26%71]

Devido a uma necessidade constante da obtencdo de melhores propriedades
tribologicas, de maior prote¢do a corrosdo e, principalmente, da otimizacao de
aderéncia, outra forma que estd sendo estudada atualmente ¢ a obtengdo de filmes
funcionais, apresentado por este trabalho de tese, que consiste na mudanga gradativa de

elementos quimicos presentes no filme, desde a superficie do substrato até a superficie
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do filme final desejado. Esta regido gradativa de elementos componentes do filme,
localizada entre substrato e filme final desejado, também ¢ denominada interface
projetada, e tem, como principal fun¢do, amortecer as tensdes intrinsecas e residuais do

sistema filme-substrato.

Nas modificagdes superficiais por deposicdo de filmes, as superficies dos substratos
necessitam ser adequadamente caracterizadas para se entender e controlar os
mecanismos formadores de interfaces. Uma caracterizagdo destas superficies
modificadas deve levar em consideragdo todos os pardmetros importantes para cada
aplicagdo. Para o caso de utilizagdo dos materiais tratados como ferramentas de corte,
deve ser examinada uma série de caracteristicas das superficies (e técnicas adequadas
devem ser empregadas): morfologia e topografia da superficie por Microscopio
eletronico de varredura (MEV), alteragdes na microestrutura da superficie pela
formacdo de compostos metaestaveis, criagdo de defeitos e estado de tensdes
superficiais (Difra¢do de raios X (DRX), Espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X (XPS), Microscopia eletronica de transmissao (MET) e Espectroscopia Raman),
andlise quimica da superficie, homogeneidade na modificagdo efetuada, perfil de
concentragdo da secdo transversal (espectrometria por energia dispersiva (EDX), XPS e
Espectrometria de massa de ions secundarios (SIMS)) e a determinagdo de composicao
elementar e perfil elementar em profundidade de filmes finos e materiais em geral

(método de analise Rutherford Backscattering Spectrometry (RBS))P*'%1,

Em dissertacdo de mestrado, realizada no Laboratério Associado de Sensores e
Materiais (LAS), do Centro de Tecnologias Especiais (CTE) no Instituto Nacional de
Pesquisas Espaciais (INPE), foi desenvolvida e caracterizada a formag¢do de interface
aderente entre filme de titanio e aco inox 304!, Os resultados apresentam a formacao
de uma interface diluida resultante da interdifusao de Ti no aco e de Fe e Cr no filme de

titanio. Concluiu-se que esta interface diluida foi a responsavel pela aderéncia do filme.
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Nesta tese de doutorado, sdo apresentadas e discutidas técnicas de dilui¢do de interface
filme-substrato pelos usos de variagdo da estequiometria do nitreto formado e da difusao

ou interdifusdo ativada por temperatura.

Os filmes de TiN e AIN foram depositados em substratos de acos especiais com as
superficies modificadas por filmes finos aderentes de titanio e de aluminio,
respectivamente. O objetivo foi obter filmes funcionais de TiN e AIN, cuja composicao
quimica varie gradativamente em funcdo da espessura do filme, visando aumentar a
aderéncia destes filmes no ago através, principalmente, da dilui¢do de suas interfaces e

conseqiiente alivio das tensdes mecanicas residuais nos filmes.

Os filmes de nitreto de titanio foram depositados por arco catoddico, disponivel na
empresa BRASIMET Comércio e Industria S.A. Os filmes de nitreto de aluminio e os
filmes funcionais de nitreto de titanio e de nitreto de aluminio foram depositados em um
dispositivo de plasma gerado por magnetron sputtering (RF), disponivel no
Departamento de Fisica do Instituto Tecnoldgico de Aeronautica (IEFF). Estes filmes
foram caracterizados usando observacdes das fases cristalinas presentes por difracdo de
raios X, observagdes topograficas por MEV, andlises quimicas das superficies e das
interfaces por EDX, medidas de rugosidade por microscopia de forca atdmica (AFM),
analises por elétrons retroespalhados, andlise quantitativa de elementos e de compostos
quimicos presentes nas superficies por XPS, analise de elementos quimicos por RBS e

de aderéncia pelo método de flexdo em 4 pontos.
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CAPITULO 2

ENGENHARIA DE SUPERFICIES

A Engenharia de Superficies ¢ uma area emergente e multidisciplinar compreendendo
muitos ramos da Engenharia, Fisica, Quimica e Ciéncia dos Materiais. A sua grande
evolucdo foi acentuada devido aos progressos em recobrimentos e tratamento
superficiais, motivados pela compreensdo de que a superficie, para um grande nimero
de aplicacdes, ¢ a parte mais importante dos componentes. Muitas falhas em
componentes tém sido associadas aos fenomenos localizados na sua superficie como:

. . ~ ~ ~ 11,24-32 38,39,110,111
trincas, inclusodes, contornos de grao e transformacgdes de fases!!124-32:39.36.38.39.110.111]

2.1. Modificac¢io de Superficies de Materiais

Atualmente, as modificagcdes que podem ser incorporadas a superficie dos materiais
podem ser basicamente classificadas em dois tipos: 1) com formagdo de interfaces
(recobrimentos por filmes) e 2) sem formagdo de interface (modificacdes de superficies
por tratamentos térmicos, quimicos, termoquimicos, eletroquimicos, plasmas e

implantagdo de fons)!!'*!~*),

A interface pode ser definida como uma regido na estrutura dos materiais em que
ocorrem mudancas das propriedades fisicas, quimicas e estruturais. Estas diferencas de
propriedades induzem o sistema a apresentar comportamentos quimicos, fisicos e
estruturais diferentes entre a superficie e o restante do corpo da peca (substrato). No
caso de filmes, as interfaces sdo superficies internas, formadas pela superficie interna do

filme e pela superficie externa do substrato.

Nos processos envolvendo a deposicao de filmes (como: eletroquimico,
vaporizagao/deposicao por feixe de elétrons, deposi¢do fisica via fase vapor (physical
vapor deposition - PVD), deposi¢do quimica via fase vapor (chemical vapor deposition -

[11,21,58

CVD), a limitacdo principal ¢ a aderéncia do filme ao substrato 1. A formagdo de
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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
adesdo fraca ou mesmo inexistente. Na Figura 2.1 ¢ apresentada esquematicamente a
formag¢ao de uma interface definida entre o filme e o substrato, em que se evidencia uma
variagdo bastante abrupta na concentracdo de 4tomos do filme nesta regido. Neste caso,
nao havera aderéncia se ndo ocorrer uma interagao quimica muito forte entre os atomos

do filme e do substrato.

DEPOSICAO CONVENCIONAL DE FILME

ANTES DEPOIS
OOOOOOOOOOOOOOOOOOO OOOOOOOOOOOOOOOOOOO
000000000 0000000000
000000000 000000000
JOO0000000 0000000000
000000000 000000000
0000000000 0000 000000
000000000 000000000

a) OOOOOOOOOOOOOOOOOOO OOOOOOOOOOOOOOOOOOO
000000000 0000000000
SUBSTRATO FILME SUBSTRATO

O ATOMOS DO SUBSTRATO
@ ATOMOS DEPOSITADOS

FILME

g

INTERFACE

SUBSTRATO

b)

o
I

CONCENTRAGAO ATOMICA RELATIVA (%)

o

PROFUNDIDADE

FIGURA 2.1. a) Distribui¢do caracteristica de atomos na interface filme-substrato e b)
representacdo da variacdo da concentragdo dos atomos do filme em
fun¢do da profundidade a partir da superficie modificada

FONTE: [11, 58].
As técnicas de modificacdo de superficies sem formacao de interfaces mais utilizadas

comercialmente sdo: carbonetagdo (cementacao), nitretagdo, carbonitretagao, boretacao.

Nestes processos, os atomos de nitrogénio, carbono e boro penetram nas superficies dos
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materiais por difusdo, formando preferencialmente solugdes soélidas, mas pode ocorrer
também a formagdo de nitretos, carbetos, carbonitretos ¢ boretos com os dtomos dos
elementos componentes do substrato. A curva caracteristica de distribuicdo dos
elementos quimicos proximos a superficie do substrato ¢ apresentada na Figura 2.2.
Atualmente, com o avango da tecnologia de plasmas os processos citados tém resultado
em uma maior homogeneidade da superficie modificada e em um eficiente controle da
espessura da regido modificada. O processo de implantacdo idnica por feixe ou por
imersdo em plasmas permitem melhores resultados, mas ndo sao ainda economicamente
competitivos e, portanto, ainda sdo utilizados apenas para aplicagdes especiais. Neste
caso, nao ocorre a formacao de uma interface definida entre o filme e o substrato

(Figura 2.2).
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MODIFICACAO DE SUPERFICIES MEV FORMACAO DE INTERFACE

NTES DEPOIS

SUBSTRATO SUBSTRATO + [ONS IMPLANTADOS

O ATOMOS DO SUBSTRATO
o IONS IMPLANTADOS

CONCENTRAGAO DE iONS IMPLANTADOS

SUBSTRATO

b)

CAMADA MODIFICADA

d PROFUNDIDADE
SUPERFICIE DO

SUBSTRATO

FIGURA 2.2. Modificacdo de superficie de materiais com variagdo gradual da
composi¢cdo quimica a partir da superficie: a) estrutura cristalina
apresentando a interface diluida e b) curva caracteristica da concentragao
atomica relativa do elemento dominante no filme em funcao da
profundidade de penetragdo do dtomo a partir da superficie do filme

FONTE: [11, 58].

A combinagdo de técnicas de deposi¢ao de dtomos e/ou ions, de difusdo termicamente
ativada e/ou implantacdo de ions visa diluir a interface filme-substrato, como
apresentado esquematicamente na Figura 2.3. Estas técnicas, chamadas de mistura de
atomos e/ou ions devem ser aplicadas em situagdes onde ¢ dificil se obter a dilui¢dao da
interface entre o filme depositado e o substrato. Geralmente, a dilui¢do desta interface ¢

obtida por processos tradicionais como a difusao termicamente ativada ou por processos
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mais sofisticados como a implanta¢do i0nica intercalada com a deposi¢do de filmes

muito finos.

DEPOSICAO COM DILUICAO DA INTERFACE FILME-SUBSTRATO

b)

FIGURA 2.3. Combinacdo de deposi¢do de filmes com técnica para diluicdao

interface
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FILME + SUBSTRATO

SUBSTRATO

interface diluida e

PROFUNDIDADE

da

filme-substrato: a) estrutura cristalina apresentando a

b) curva caracteristica da concentracao atomica

relativa para o elemento dominante no filme versus profundidade a

partir da superficie do filme.

FONTE: [11, 58].

A escolha da(s) técnica(s) deve ser baseada em uma série de fatores, tais como, grau de

compatibilidade de tamanho e/ou carga dos ions envolvidos (para formagao de solugdes

solidas completas ou parciais), capacidade de formagdo de compostos quimicos entre os

atomos do filme e do substrato, grau de coeréncia cristalografica na interface, entre

2,112-11
outras'*> o,
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2.2. Tratamentos para Modificacoes de Superficies de Materiais com Formacao de
Interfaces Definidas

Os tratamentos superficiais de materiais com formacao de interfaces mais utilizados

x [4,7,8,11,17,21,26-30,35,36,49,79,80,82-84,112-121
sl 78:11.17.21,26-30.35,36,49,79.80, , ]

- tratamentos eletroquimicos;

- deposic¢do via fase vapor;

- deposicao por sputtering e

- deposicao por plasma: ion plating, CVD, PVD, combinacdo CVD/PVD,

deposicao por arco.

As principais vantagens da utilizagdo das técnicas de modificagdes de superficies de
materiais com formacao de interfaces definidas sao:

- técnicas que utilizam baixas energias para a deposi¢ao;

- 0 custo dos equipamentos € relativamente baixo e

- a maior parte do pessoal empregado ndo precisa ser altamente especializado.

As principais desvantagens das modificagdes de superficies de materiais em que
ocorrem a formagao de interfaces definidas sao:
- Termodindmicas: muitos compostos metaestaveis ndo se formam nas
temperaturas e pressoes utilizadas.
- Fisicas: certos materiais ndo se difundem satisfatoriamente na estrutura do
substrato, gerando falhas na aderéncia do filme.
- Meio ambiente: alguns processos produzem subprodutos toxicos que sdo muito
danosos ao meio ambiente.
- Variagdes dimensionais; em muitos casos em que se necessita de tolerancia
muito alta estes processos sdo inadequados.
- Mudangas na microestrutura: geralmente resultante de processos em que ocorre
aquecimento indesejavel (difusdo e/ou recristalizagao do filme e/ou mudancas

de fases).
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2.3. Tratamentos para Modificacoes de Superficies de Materiais sem Formacao de
Interface

As técnicas de modificacdes de superficies de materiais, sem formacao de uma

interfaces definidas entre a regido modificada e o interior do material do substrato, mais
[4,7,8,11,17,21,26-30,35,36,49,79,80,82-84,112-121]

utilizadas sdo :

-tratamentos térmicos;

-tratamentos quimicos;

-tratamentos ~ termoquimicos: nitretacdo, cementacdo, nitro-carbonetagao,
boretacgao, carbo-boretagao;

-tratamentos por plasma: nitretagdo, cementagdo, nitro-carbonetacdo, boreta
¢ao, carbo-boretagao e

-implantagdo i0nica: feixe de ions e imersdo em plasmas.

As principais vantagens da utilizagdo das técnicas de modificagdes de superficies de
materiais sem formac¢ao de interfaces definidas sao:

- rapidez: em alguns casos a duragdo do tratamento ¢ de poucos minutos;

- limpeza: resultam em superficies sem residuos indesejaveis;

- meio ambiente: praticamente ndo sdo produzidos residuos toxicos e

- variagdes dimensionais: s30 muito pequenas.

As técnicas que envolvendo energias altas dos ions a serem implantados ou depositados
nas superficies dos materiais, ndo estao limitadas por consideragoes:
a) Termodinamicas: permite a formacdo de compostos estaveis e/ou metaestaveis
e
b) Fisicas: permitindo a implantacdo de qualquer espécie atdmica em qualquer
material (substrato), pois esta técnica ndo ¢ limitada pela difusdo das espécies

ionicas implantadas na superficie do substrato.

As principais desvantagens das modificagdes de superficies de materiais que ndo

promovem a formacdo de interfaces definidas sdo:
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- anecessidade de investimentos iniciais altos e pessoal altamente especializado;

- em alguns casos, dependem da linha de visao (implantacao por feixe de ions);

- a espessura da camada implantada tende a ser pequena, da ordem de 5 a 500nm e

-teoricamente,

qualquer elemento ou

composto

quimico pode  ser

implantado/formado, mas na pratica, existem dificuldades em vaporizar e ionizar

certos metais e alguns compostos quimicos em densidades apropriadas.

Na Tabela 2.1 s@o apresentadas as principais areas de aplicacdo, o uso € os tipos de

materiais envolvidos em cada caso para as modificagdes de superficies mostradas

anteriormente.

TABELA 2.1. Aplicagdes de materiais com superficies modificadas.

AREA DE
APLICACAO

USO ESPECIFICO

MATERIAIS ENVOLVIDOS

Filmes protetores

Protegdo ao desgaste
Prote¢do a corrosdo
Lubrificante solido
Barreira de difusdo
Barreira térmica

TiN, TiC, TiCN, TiAIN

TiN, BN, CrN, TiB

TiN, TiC, MoS

TiN, Ti

710, (2-15 %p CaO, MgO, Y,05;)

Medicina

Filmes para implantes cirirgicos biocompativeis
Camadas biocompativeis com sangue

Filmes para lentes intra-oculares e de contato
Esterilizagdo de intrumentacdo médica

HA (hidroxiapatita), TiN, TiO,

Polimeros sintetizados via plasmas
Polimeros sintetizados via plasmas
H,0, (peroxido de hidrogénio)

Pecas de cozinha

TiN, TiCN, TiO,

. . Pulseiras de relogio de pulso, armagdes para | TiN, TiCN
Filmes decorativos | , . I
oculos, caixa de cosméticos
Joias e bijouterias TiN
Resisténcia a arranhdes SiO,

Filmes dpticos

Filtros opticos

Controle da reflexao
Controle ambiental
Condugdo elétrica
Superficie repelente a 4gua
Arquitetonico decorativo

Dielétricos (MgFn AL;O,, Si0,)
Al, Ag, Au, Cu, dielétricos
Dielétricos

SnO,, In,03, In-Sn-0 ligas (ITO)
Polimeros sintetizados via plasmas
Metais

Microeletronicos

Resistores e capacitores de filmes finos
Contatos elétricos de circuitos integrados
Circuitos integrados (VLSI, ULSI)

Memorias para comportamento
Gravagdes magneto-Optico

Magnético.

In203, Sn, Ta,Ta205

Silicetos de metais nobres (Pd-Si,...)
Etching a seco (SFg + Cly)/ sputtering
de gas nobre

Garnets (Y-Fe-O) / ligas de terras
raras, transicdo metal-ligas
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TABELA 2.1 — (Conclusao).

Repelente a agua Polimeros sintetizados via plasmas

Prevengao de rugas Polimeros sintetizados via plasmas
Filmes téxtil Antiestatica Polimeros sintetizados via plasmas

Prevengdo de encolhimento Polimeros sintetizados via plasmas

Estética/efeitos decorativos Filmes metalicos
Tribologicas, Endurecimento superficial Nitretamento, carbonetagéo
limpeza e protecio | Limpeza superficial Sputter-etching
quimica Controle superficial Sputter-etching

e . Poli intetizados via pl
Controle Permeabilizacdo de membranas seletivas OUMETOS sintetlzacos via prasmas
. . . o s Filmes metalicos ou dielétricos sobre
ambiental Condicionamento térmico de edificios . .
janela de vidro

Devido ao atual desenvolvimento da tecnologia de plasmas, muitas das modificagdes

listadas ja estdo sendo realizadas utilizando processos que envolvem esta tecnologia.

2.4. Filmes de Nitreto de Titanio (TiN) e de Nitreto de Aluminio (AIN)

O desenvolvimento de modificagdes de superficies de materiais por filmes de nitretos
vem apresentando uma grande evolugdo nos ultimos anos, devido principalmente a
necessidade de se obter filmes com maior aderéncia em substratos metalicos,

aumentando assim o seu campo de aplicagiol??%#1-47:49-37:59.62]

Dentre os filmes mais investigados e convencionalmente utilizados na indlstria em
ferramentas de corte ou na conformagdo de metais, os mais importantes sao os

. . . A . . , . [22.39.41-
revestimentos fabricados com filmes de nitreto de titdnio e nitreto de aluminio®**"

PAT5TF] Na Tabela 2.2 sdo apresentadas algumas das propriedades fisicas e

mecanicas destes materiais.

O nitreto de titanio (TiN) € um membro da familia dos nitretos de metais de transig¢do
refratarios que exibe propriedades caracteristicas, tanto de materiais covalentes quanto
de compostos metalicos. A importancia do TiN estd em sua alta dureza e sua resisténcia
ao desgaste e a corrosao alta, que permitem seu uso como revestimentos de ferramentas

de corte[39,41 ,43,50]
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E o revestimento mais utilizado, principalmente devido as suas propriedades como a
dureza, a adesdo e a resisténcia em temperaturas elevadas. Além disto, o TiN ¢ um
material biocompativel e aprovado para o uso pela induastria alimenticia. Por causa de
sua biocompatibilidade intrinseca, o TiN ¢ também um material satisfatorio para
implantes ortopédicos e tem sido utilizado como um filme para proteses de quadris,

. , . . . 62
implantes dentarios e em ferramentas para cirurgias'®®*.

Um outro membro da familia de nitretos metélicos de transicao refratdria e que também
exibe um conjunto de propriedades fisicas com caracteristicas excelentes ¢ o nitreto de
aluminio (AIN). A mais notdvel e importante propriedade exibida por AIN ¢é sua
condutividade térmica alta. Em temperatura baixa (= 200°C), sua condutividade térmica
excede at¢ mesmo a do cobre. Esta condutividade alta juntamente com a resistividade e

a rigidez dielétrica permitem sua aplicagio em componentes microeletrénicos>”’.

Por apresentar uma elevada condutividade térmica, além de um conjunto de
propriedades fisicas, o nitreto de aluminio (AIN) torna-se um excelente candidato para a
substituicdo da alumina (Al,O3;) e a berilia (BeO) na fabricacdo de dispositivos

eletronicos de alto desempenho!®”’.

TABELA 2.2. Propriedades fisicas e mecanicas de TiN e AIN.

Propriedades TiN AIN
Massa especifica (g . cm™) 5,4 3,28
Tensao de ruptura (MPa) 4930 300-350
Moédulo de elasticidade (GPa) 250,37 310
Dureza Vickers (kg . mm?) 2100 1225
Tenacidade a fratura (MPa . m™"?) 53 3,35
Coeficiente de expansio térmica RT-1000°C (x10® K™) 9,4 5,6

FONTE: [59, 69, 122].

(continua)
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TABELA 2.2. (Conclusao)

Condutividade térmica (W . m.K™) 28,84 340
Resistividade em volume (¢ . cm) 1,3x10* 10"
Ponto de fusio (°C) 2930 >2200
Forma cristalina cubica (cfc) hexagonal
Cor amarelo-bronze branca
(dourado)

As aplicacdes de filmes de nitreto de titanio e de nitreto de aluminio envolvem muitas

areas tecnoldgicas, como sdo mostradas na Tabela 2.3.

TABELA 2.3. Aplicacdes tecnoldgicas dos filmes de nitreto de titdnio e de nitreto de

aluminio.

TIPOS DE APLICACOES
AREAS DE APLICACAO
TiN AIN
Revestimentos de instrumentos
Médica e odontolégica cirargicos, proteses ortopédicas, -
implantes ortopédicos

Aumenta a vida util de ferramentas de corte, de matrizes para
estampagem e de pecas para turbinas e compressores, protecao de
superficies para uso em ambientes quimicamente agressivos,

Mecénica minimiza o desgaste de rolamentos de esferas
Baixo coeficiente de atrito, excelente
barreira de difusdo atdmica e idnica
Quimica Material estavel quimicamente -
Dispositivos eletronicos mais rapidos e termicamente  mais
. a e eficientes
Microeletronica -
Caracteristicas
piezoelétricas
Espacial Dispositivos eletronicos

FONTE: [22, 39, 41-45, 47, 49, 57, 59, 60-62, 122-125].
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Atualmente, os métodos mais utilizados para a producao de filmes de nitretos sdo: i) por

PVD) e ii) por CVD!***1,
2.4.1. Técnicas de Deposicao de Filmes de Nitretos

Existem muitas técnicas de crescimento de filmes de nitretos, sendo que as mais usadas
sdo por: magnetron sputtering, plasma assistido por deposicdo quimica (PACVD),
implantacdo i0nica, mistura dinamica de plasmas, plasma assistido por deposi¢dao via
fase vapor (PAPVD), arco catodico e feixe de elétrons combinado com descarga elétrica

[62-7688.89] "Neste trabalho de tese, utilizou-se dois equipamentos de deposi¢io,

em arco
que estavam disponiveis, sendo um por arco catodico, cujo sistema de deposig¢dao
encontra-se na Brasimet em S3o Paulo e outro por magnetron sputtering, alocado no

Departamento de Fisica do Instituto Tecnologico de Aeronautica (IEFF-ITA).
2.4.2. Obtencao de Filmes de Nitretos por Arco Catédico

Entre as diversas técnicas de evaporagdo, a de evaporagdo por arco catdodico € a mais
versatil tecnologia de filmes PVD (Figura 2.4). O sistema baseia-se na evaporagao e
obtencdo de ions de metal, e ao efeito que produz um arco voltaico de alta amperagem
gerado sobre a superficie deste metal (catodo)?**>%!#1%] Os jons sdo focalizados por
um campo magnético, acelerados e projetados sobre o substrato a depositar por acdo de
uma diferenca de potencial existente entre os substratos e a camara do reator. A energia
cinética dos ions transforma-se em calor ao chocar contra o substrato e mantém a
temperatura durante a fase de deposi¢cdo. Os compostos formam-se ao introduzir, dentro

da camara, gases reativos de distinta natureza em baixas pressoes.
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FIGURA 2.4. Esquema de um reator PVD de evaporagdo por arco catodico.
FONTE: [123].

A evaporagdo por arco catddico gera uma grande densidade de ions que permite obter
espessuras grandes de filmes em tempos muito pequenos, além de possibilitar a
evaporacao simultanea de metais diferentes e introduzir alternadamente gases reativos
distintos.

O processo usa evaporagdo por arco para criar um plasma altamente ionizado!'**'*].
Isto permite a producdo de filmes aderentes para serem aplicados em substratos em
baixas temperaturas. O sistema opera efetivamente sobre uma grande quantidade de
tipos de materiais e produz filmes com adesdo e desempenho superiores tais como:
nitreto de titdnio (TiN), carbonitreto de titanio (TiCN), nitreto de cromo (CrN), nitreto
de aluminio-titdnio (TiAIN), nitreto de titdnio-aluminio (AITiN) e nitreto de zirconio

(ZrN).
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2.4.3. Obtencao de Filmes de Nitretos por Magnetron Sputtering

Este método consiste basicamente na utilizagdo de plasma gerado por
sputtering!® 71201246 ttering ¢ um processo de vacuo usado para depositar filmes
muito finos sobre substratos para uma larga variedade de propositos comerciais e
cientificos. E executado aplicando uma alta voltagem através de um gis em baixa
pressao (normalmente gas de argdnio em cerca de 5 mTorr) para criar um plasma, que

120,124,125] Durante o

consiste de elétrons e gas de fons num estado de alta energial
sputtering, ions do plasma energizado golpeiam um alvo, composto do material de filme
desejado, e arranca atomos do alvo para serem lancados com suficiente energia para

chegar e reagir quimicamente ao substrato (Figura 2.5).

Atomo, F
Atomo ou ion com energia cinética ion

Superficie

FONTE: [124].

2.4.3.1. Magnetron Sputtering

Magnetron sputtering ¢ o método mais largamente utilizado para deposi¢ao de filmes

, . 2,70,120,124,125
finos em véacuo (Figura 2.6)06%70-120:124.123]

Apesar do método por sputtering
convencional (sem magnetron) até ser utilizado em algumas areas de aplicacdo, a
utilizagdo de magnetron sputtering chega a um valor de 90% do mercado para

1201241251 "0 yso do campo magnético para otimizar a taxa de

deposigdo por sputtering!
sputtering conduz ao termo magnetron sputtering. A taxa de deposicao ¢ geralmente 10
vezes maior que o método por sputtering convencional. Com este sistema ¢ possivel

produzir muitos tipos de filmes com alta adesdo e dureza tais como: nitreto de titanio
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(TiN), nitreto de zirconio (ZrN), carbonitreto de titdnio (TiCN), nitreto de titanio

aluminio (T1AIN) utilizados em aplicagdes como ferramentas de méaquinas e de cortes.

Bomba de Gases
Vacuo Substrato Ar, 02, N2

Plasma .
&
[=]

Imé permanente

FIGURA 2.6. Desenho esquematico de um sistema PVD por magnetron sputtering.
FONTE: [124].

2.5. Técnicas de Caracterizacio de Filmes Depositados e das Interfaces

A evolugdo das técnicas de caracterizagdo de superficies tem sido surpreendente nestas
ultimas duas décadas. O desenvolvimento e aprimoramento de processos de
modificacdes de superficies e as novas aplicacdes tecnoldgicas t€m criado a necessidade
de novos tipos de caracterizacao. De acordo com o tipo de utilizacdo de cada material
com superficie modificada sdo necessarios um conjunto adequado de testes para
caracterizd-la. Para a caracterizacdo de superficies para aplicacdes tribologicas, sdo
listadas as técnicas de caracterizagdo que podem ser utilizadas e disponiveis no

Brasil®1%1.

1) Caracterizaciao quimica de superficies
- EDX (Energy Dispersive Spectrometry - Espectrometria por energia
dispersiva) - analise qualitativa e semiquantitativa de elementos quimicos

presentes;
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- WDS (Wavelength Dispersive Spectrometry — Espectrometria por dispersao
de comprimento de onda) - andlise quantitativa de elementos quimicos
presentes;

- AES (Auger Electron Spectroscopy - 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 - Espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X) ou ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical
Analysis - Espectroscopia de elétrons para andlise quimica) - analise
quantitativa de elementos e de compostos quimicos presentes nas
superficies e em profundidade a partir desta superficie (perfilamento em
profundidade);

- SIMS (Secondary lon Mass Spectrometry - Espectrometria de massa de ions
secundarios) - analise quantitativa de elementos e compostos quimicos
presentes nas superficies e em profundidade a partir desta superficie
(perfilamento em profundidade);

- LEED (Low Energy Electron Difraction - Difragdo de elétrons de baixa
energia) - analise de elementos quimicos em filmes muito finos;

- RBS (Rutherford Back-Scattering - Retroespalhamento Rutherford) - analise
de elementos quimicos € compostos presentes;

- PIXE (Particle Induced X-Ray Emission - Emissdo de raios X induzida
por bombardeamento i6nico) - andlise quantitativa dos elementos quimicos
presentes e

- MET (Microscopia eletronica de transmissdo) - analise microestrutural e de

elementos e compostos quimicos.

2) Analise de fases e estados de tensdes mecanicas nas superficies e interfaces
- Difracdo de raios X convencional - andlise de fases cristalinas presentes em

filmes médios e espessos;
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- Difracdo de raios X de baixo angulo - analise de fases cristalinas presentes
em filmes finos;

- Difragdo de raios X de alta resolucdo - analise de tensdes em filmes e

- Espectroscopia Raman - andlise de fases, grau de cristalinidade e tensoes

em filmes.

3. Analise de topografia da superficie
- MEV (Microscopia Eletronica de Varredura) - observacdes de defeitos
como poros, microtrincas, rugosidades, graos e contornos e
- AFM (Atomic Force Microscopy - Microscopia de forca atdmica) -

medidas de rugosidade e porosidade superficial da ordem de Angstrons.

4. Analise dos parametros de propriedades mecénicas

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

- Microdureza superficial - dureza e aderéncia de filmes;

- Nanodureza superficial - dureza, aderéncia e pardmetros de propriedades
mecanicas (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 sao discutidas com mais detalhes apenas as técnicas de caracterizacao:

por EDX, AFM, XPS, RBS e de ensaio mecanico por flexdo em trés e quatro pontos.

2.5.1. Sistema de Deteccao por EDX (Energy Dispersive Spectrometry - EDS)

Todo espectrometro de energia dispersiva possui um detector de estado sélido. Embora
possa ser feito de outros elementos, o detector ¢ quase sempre composto de um

monocristal de silicio dopado com litio, Si (Li)"*"'%1%,
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Devido ao alto grau de perfei¢do do cristal de silicio, os seus elétrons estdo
adequadamente posicionados na rede cristalina. Para promover pequenas modificagcdes
nesta estrutura sao normalmente utilizadas impurezas, tais como o litio € o boro. Esta
impureza faz com que se tenham elétrons livres ou buracos na rede cristalina. Neste
caso, quando um feixe de raios X entra no cristal de silicio, existe uma alta
probabilidade de que ele seja absorvido na interagdo com um elétron de um dos atomos
de silicio, produzindo assim um foton-elétron de alta energia. O féton-elétron por sua
vez dissipa sua energia em interagdes que estimulam elétrons da banda de valéncia para
a banda de conducao, deixando buracos na banda de valéncia que antes estava completa.
Como resultado ocorre a formagao de pares elétrons-buracos. Existe uma boa correlagdo
estatistica entre a quantidade de energia dissipada e o nimero de pares elétrons-buracos
gerados. Em média, 3,8 a 3,9 eV de energia sdo dissipados na criacao de cada par

elétrons-buraco!”-1%3-103],

Com este detector, que funciona em conjunto com o Microscopio Eletronico de
Varredura (MEV), é possivel obter trés tipos de analises”*'*>"'%%:
- Curvas espectrais;

- Mapeamentos por imagem e

- Mapeamentos por linha.

2.5.2. Microscopia de For¢ca Atomica (AFM)

Microscopia por forga atdmica (AFM) ¢ uma técnica de varredura por sonda, em que
uma ponta posicionada sobre um cantilever ¢ varrida dentro de um padrdo ao longo da

1061971 Devido a forgas que atuam entre a superficie e a ponta, o cantilever é

superficie!
defletido de sua posicdo de equilibrio (Figura 2.7). E possivel gravar a deflexdo como
funcdo do tempo e assim formar uma imagem da topografia da superficie com resolugdo

quase atomica.
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a) b) c)

FIGURA 2.7. Deflexdes do cantilever ¢ deformagdes do scaner em funcao da forga de

interacdo ponta-superficie: a) for¢a de referéncia, b) for¢a de interacdo

maior que a referéncia e c¢) forca de interacdo menor que a referéncia.

A Figura 2.8 apresenta os componentes basicos de um AFM. O sistema de deteccdo da
intensidade da forga de interacdo ponta-superficie ¢ simples, estavel e de baixo ruido.
Esse sistema basicamente ¢ composto por um cantilever, um laser e um fotodetetor. O
feixe do laser que incide na superficie superior espelhada do cantilever ¢ refletido até o

fotodetetor que transfere as informagdes para um computador.

'? laser
detetor ¥
=G

computadaor

cantilever

r

FIGURA 2.8. Componentes basicos de um equipamento AFM.

amaostra

O fotodetetor é dividido em quatro quadrantes (Figura 2.7), denominados A, B, C ¢ D. E
possivel monitorar a intensidade do feixe do laser que atinge o fotodetetor na sua parte
superior (A+B), inferior (C+D), esquerda (A+C) e direita (B+D). A medida que a
amostra ¢ varrida sob a ponta, a intensidade da forca de interagdo ponta-superficie varia

de acordo com a morfologia da superficie da amostra. A deflexdo do cantilever ¢ a
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regido do fotodetetor atingida pelo feixe do laser dependem da intensidade da forca de
interacdo ponta-superficie. A diferenca entre as intensidades dos sinais que atingem a
parte superior e inferior do fotodetetor ¢ utilizada pelo sistema de realimentagcdo para
definir o deslocamento vertical a que a amostra serd sujeitada, de modo a manter a

intensidade da forca de interagdo ponta-superficie constante, com o valor de referéncia.

Os fotodetetores utilizados em AFM, sdo capazes de medir deslocamentos do feixe do
laser tdo pequenos quanto 1 nm. Desse modo, o arranjo 6ptico do sistema de detegdao
permite obter imagens com resolucdo lateral da ordem de nanometros e resolucdo
vertical melhor que 0,1 nm. Na microscopia de forca atomica a imagem da superficie da
amostra ¢ formada de acordo com as deformagdes do scanner nas direcdes X, y € z.
Cada valor do par (x,y) define um pixel da imagem de AFM, que sera associado um tom

de cinza definido pelo valor de z.

Cada varredura completa da amostra na dire¢do x (varredura rapida) corresponde uma
linha da imagem de AFM. Completada uma varredura na direcdo x, o scanner desloca a
amostra na dire¢do y (varredura lenta) e uma nova linha da imagem ¢ gerada. A Figura
2.9 apresenta uma imagem de AFM da superficie de um filme de TiN indicando as

direcdes de varredura rapida e lenta.
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X (varredura rapida)

y (varredura lenta)
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FIGURA 2.9. Imagem por AFM de uma superficie de um filme de TiN depositado
sobre Si (001).

Virios tipos de forgas de interagdo ponta-superficie atuam durante a aquisi¢do de uma
imagem de AFM. As principais sdo:

- forgas de Van der Waals;

- forgas eletrostaticas;

- forgas de tensdo superficial e

- forgas coulombianas.

As grandezas relativas dessas forcas dependem da natureza da amostra e da ponta, da
distancia ponta-superficie, do meio ambiente em que a imagem estd sendo adquirida e
do modo de operagcdo do AFM. Em geral, as forcas de Van der Waals sdo dominantes.
A Figura 2.10 apresenta o comportamento da forca de Van der Waals em funcdo da

distancia ponta-superficie.
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FIGURA 2.10. For¢ca de Van der Waals entre a superficie da amostra e a ponta em
func¢ao de sua distancia relativa.

FONTE: [106, 107].

Quando a distancia ponta-superficie ¢ grande, a forca de interagdo ¢ praticamente nula.
A medida que a ponta e a amostra se aproximam, forgas de longo alcance passam a
atuar ¢ a forca de interagdo torna-se atrativa (for¢a < 0). Forcas atrativas resultam
quando a distancia ponta-superficie se encontra aproximadamente no intervalo de Inm a
10nm. Se a distancia ponta-superficie ¢ diminuida ainda mais, a forca de interacao
torna-se repulsiva (forca > 0). A forga repulsiva resulta das interagdes entre orbitais
eletronicos dos atomos da superficie da ponta e da amostra e cresce rapidamente a
medida que a distancia ponta-superficie tende a zero. Forcas repulsivas atuam quando a

distancia ponta-superficie ¢ da ordem de poucos Angstrons.

Dependendo das caracteristicas de superficie da amostra e da propriedade que se esta
interessado em analisar, pode-se operar o AFM em trés modos diferentes:

-modo contato (regido de forgas repulsivas);

- modo contato intermitente (regido de forcas atrativas e repulsivas) e

- modo ndo-contato (regido de forgas atrativas).
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As regides de trabalho dos modos contato e ndo contato sdo ilustradas na Figura 2.10.

2.5.3. Espectroscopia de Fotoelétrons por Raios X (XPS)

Uma das técnicas usadas para estudar e medir a composicdo quimica da estrutura das
camadas superficiais € o ESCA (espectroscopia de elétrons por analise quimica),

também chamado de XPS (espectroscopia de fotoelétrons por raios X)!'%1%%,

Esta técnica ¢ usada principalmente nos seguintes campos de aplicagdo:
corrosdo, catalise, materiais, semicondutores, polimeros e, fundamentalmente,

investigacao de materiais.

2.5.3.1. Efeito Fotoelétrico

O principio basico da técnica de XPS ¢ o efeito fotoelétrico que pode ser explicado
através do diagrama de niveis de energia apresentado na Figura 2.11. As trés linhas de
baixo, EL, E’l e E”1, representam as energias dos elétrons das camadas mais internas K e
L de um atomo. As trés linhas de cima, Ev, E’v e E”v, representam alguns dos niveis de

energia de outros elétrons de valéncia ou de uma camada.
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FIGURA 2.11. Representagio esquematica do processo XPS!'?%),
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Na espectroscopia de fotoelétrons, uma fonte de radiacdo eletromagnética ¢ usada para
ejetar os elétrons da amostra. Dois tipos de fontes convencionais de fétons podem ser
usadas: lampada de descarga de hélio, que produz radiagdo ultra-violeta (hv = 21,2 ¢
40,8 eV, para He I e He II, respectivamente), dando origem a espectroscopia de
fotoelétrons excitados por ultra-violeta (ultraviolet photoelectron spectroscopy - UPS),
e raios X moles (hv = 1486,6 e 1253,6 eV para as linhas Ko de Al e Mg,
respectivamente), usados na espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (X-ray

108,1 r1: . , .
08191 Para analise de superficies, XPS ¢ muito

photoelectron spectroscopy - XPS)!
mais importante que UPS, pois esta ¢ mais especifica aos elétrons de valéncia. O rapido
desenvolvimento na instrumentagdo, interpretacdo dos resultados e aplicagdes fez de
XPS a mais poderosa técnica espectroscopica de superficies, sendo hoje empregada na
analise de varios tipos de amostras (metais, polimeros, ceramicas, compoOsitos,

semicondutores e amostras bioldgicas; na forma de laminas, fibras, pods, particulas ou

ﬁh’l’leS)[lOS’log].

Na prética, estende-se de 10 eV, préximo a energia ligante (13,6 eV) do elétron num
atomo de hidrogénio, até energias em torno de 0,1 MeV. Nessas energias, fotons podem
penetrar no sélido e interagir com os elétrons no interior da superficie. Fotons de baixa
energia sdo utilizados para estabelecer o espectro visivel, associado a elétrons
fracamente ligados mais externos. Esses elétrons mais externos estdo envolvidos na
ligacdo quimica e ndo estdo associados com nenhum dtomo especifico e,

consequentemente, ndo sao Uteis para identificacdo do elemento.

A energia transportada por um foton de raios X (hv) € absorvida pelo dtomo alvo,
levando a origem do estado excitado, que ¢ relaxado pela emissdao de um fotoelétron
(ionizagdo de datomo) proveniente das camadas eletronicas mais internas do

, 8,109
atomo[lo ’ ].

A energia cinética E; do fotoelétron que deixa o dtomo alvo depende da energia do

foton incidente, hv, e € expressa pela lei fotoelétrica de Einstein,
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E.=hv-EL-0o , (2.1)

em que Ep ¢ a energia de ligacdo do fotoelétron com relagdo ao nivel de Fermie ¢ ¢ a
funcao-trabalho do espectrometro, que ¢ um fator que corrige o meio eletrostatico em
que o elétron ¢é formado e medido!'®'*”!. Em XPS mede-se a intensidade de fotoelétrons
N(E) como funcdo de suas energias cinéticas (E;). Porém, os espectros de XPS sao

usualmente apresentados na forma de graficos, no qual N(E) é uma fung¢ao de E;.

Uma técnica torna-se sensivel a superficie se a radiacdo a ser detectada ndo percorrer
mais do que algumas camadas atomicas (0,5 a 3,0 nm) através dos so6lidos. Os elétrons
com energia cinética entre 10 e 1500 eV sdo ideais ao estudo de superficies, pois seus
caminhos livres médios nos solidos sdo da mesma ordem de energial'”'%!. Em XPS, os
fotoelétrons possuem energia cinética na faixa de 100 a 1400 eV, e quando gerados
proximos a superficie tornam esta técnica bastante adequada ao estudo da superficie de

solidos!!**1%]

Os elementos presentes na superficie da amostra sdo caracterizados diretamente pela
determinagdo das energias de ligacdo dos picos fotoelétricos. Isso se da pelo fato de que
os niveis de energia do processo de fotoemissdo sdo quantizados. Sendo assim, os
fotoelétrons possuem uma distribuicao de energia cinética de picos discretos relativos as
camadas eletronicas do atomo foto-ionizado. A Figura 2.12 apresenta um espectro

exploratdrio por XPS.
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FIGURA 2.12. Espectro exploratorio de XPS de uma amostra, contendo varios

componentes suportados sobre alumina!'*”),

Este espectro apresenta picos provenientes de uma amostra contendo varios
componentes suportados sobre alumina, utilizando radiagdo do 4nodo de magnésiol'*".
Nota-se que as interferéncias por superposi¢do de picos sdo insignificantes, pois os
picos tendem a ser bem separados, at¢ mesmo no caso de elementos adjacentes na
Tabela Periddica, como carbono, nitrogénio, oxigénio e aluminio. Observa-se que as
energias de ligacdo para os elétrons 1s aumentam com o numero atdmico, pois ha um
aumento da carga positiva do nucleo (Cls < Nls <Ols), e que mais de um pico para um

dado elemento pode ser observado, como ¢ o caso do enxofre, que apresenta picos para

os elétrons dos niveis 2s e 2p.

Na pratica, os dados de XPS sdo usados como se fossem caracteristicos dos dtomos

como estdo antes do evento do efeito fotoelétrico acontecer. Porém, os dados de

fotoemissdo representam um estado no qual o elétron acabou de deixar o atomol'**%,

2.5.4. Anilise de Materiais por Feixe de fons

O método de analise RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry), juntamente com o

método de analise PIXE (Proton Induced X-Ray Emission), fazem parte de um conjunto
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de métodos nuclear-espectroscopicos mais amplo, denominado genericamente de
métodos de andlise de materiais por feixe i0nico, (lon Beam Analysis - IBA). Esses
métodos tém em comum a utilizagdo de feixes de ions (H+, He", He2+, etc.)
monoenergéticos, com energia da ordem de alguns MeV e dezenas de nA de corrente,
sendo usados para a determina¢do de composi¢do elementar e perfil elementar em
profundidade de filmes finos e materiais em geral. A energia dos ions de alguns
MeV/u.m.a. limita a profundidade analisada a alguns pm. Por isso, estas técnicas sao
também conhecidas como de caracterizacdo de filmes finos. Quando combinados, os
métodos RBS e PIXE permitem identificar e quantificar todos os elementos da Tabela
Periddica, exceto H e He, com limites de dete¢do variando de fragdes de por cento até

ppm em amostras espessas ¢ fragdo de monocamada (~1015 cm™) em filmes finos.

2.5.4.1. Espectroscopia de Retroespalhamento Rutherford (Rutherford
Backscattering - RBS)

No retroespalhamento Rutherford, particulas monoenergéticas de um feixe de ions
colidem com atomos de uma amostra, sdo retroespalhadas e detetadas por um detetor
que mede a energia (Figura 2.13). A energia destas particulas dependerd da
profundidade de penetracdo na amostra até que ocorra a colisdo e o retroespalhamento e
da massa dos atomos com os quais colidiram!'*""'°?. Na colisdo, a energia ¢ transferida
da particula incidente para o atomo estacionario. A taxa de redugdo da energia da
particula espalhada depende da razdo das massas da particula incidente e do atomo alvo
e permite determinar a identidade do 4tomo alvo. Identificado o atomo alvo, sua massa
especifica em atomos.cm™ pode ser determinada a partir da probabilidade de colisdo
entre as particulas incidentes e os atomos do alvo, medindo-se o niimero total de
particulas detetadas, pg, para um certo numero p;, de particulas incidentes. A conexdo
entre py € p; ¢ dada pela secdo de choque de espalhamento. Finalmente, a distancia a
superficie do local onde ocorreu a colisdo pode ser inferida a partir da perda de energia
da particula em seu percurso no interior da amostra. Quando um ion se move através da
matéria, ele perde energia por meio de inimeras colisdes com os elétrons no material.

Devido a reduzida dimensdo do nucleo atomico, a probabilidade de espalhamento
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nuclear ¢ muito pequena quando comparada com a de interagdo com os elétrons,
podendo, portanto, ser desprezada numa primeira aproximagdo. Sendo a perda de
energia diretamente proporcional ao comprimento da trajetoria percorrida pela particula
no interior da amostra, ¢ possivel estabelecer uma escala de profundidade e associar a
energia da particula detetada ao local em que ocorreu a colisdo. O grande sucesso das
analises RBS com feixes de H' e He™ com energia da ordem de 2,0 MeV, deve-se, em
particular, a possibilidade de modelar teoricamente os espectros experimentais com
excelente precisdo a partir de principios fundamentais, apenas supondo um

espalhamento classico em campo de forgas central.

Alvo

He

§-—¢

detetor

FIGURA 2.13. Representacdo da técnica de retroespalhamento Rutherford baseada no

bombardeamento de uma superficie por particulas alfa.

Particulas espalhadas no interior de uma amostra perdem energia tanto no caminho de
entrada como no caminho de saida, rumo ao detetor. No esquema da Figura 2.14,
particulas de um feixe com energia Ej incidem com angulo 0;, penetram até a
profundidade Ax e emergem com energia E, e angulo 0, (note que 6, ¢ o suplemento do
angulo 0 definido na Figura 2.14). Os angulos 0, e¢ 0, sdo definidos sempre positivos,

independentemente do lado que estiverem, relativamente ao eixo normal da amostra.
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Substrato Filme fino

AX

FIGURA 2.14. Representagdo esquematica do espalhamento das particulas.

2.5.4.2. Interpretacio e Tratamento de um Espectro RBS

Um espectro RBS ¢ um grafico da intensidade (taxa de contagens) em func¢ao da energia
das particulas detetadas. Um espectro ¢ na realidade um histograma, em que o eixo das
energias (abcissa) ¢ dividido em 512 ou 1024 canais. Cada canal corresponde a um
pequeno intervalo de energia, da ordem de 5 keV/canal. Na Figura 2.15, ¢ apresentado
um espectro de uma analise RBS de um filme fino de um determinado metal com
espessura ¢, depositado sobre substrato de silicio. O valor de Hy representa a altura do
patamar do metal (filme), Hg; ¢ a altura do patamar do silicio (substrato), AEy
representa a quantidade de energia perdida pelas particulas alfa retroespalhadas por
atomos de metal na interface metal/substrato, E; corresponde a energia das particulas
espalhadas na superficie e E, a energia das particulas espalhadas apds percorrer uma
distancia Ax dentro do metal. Conforme o diagrama, o feixe de ions que incide na
amostra com energia Eo, ¢ espalhado na superficie, com energia E; = KyEy. Ao atingir a
interface com o substrato, a energia do feixe € E; = Ey - AEy. Em primeira aproximagao,
AE\ pode ser calculado, mas para sua determinagdo € necessario saber a estequiometria
do filme na qual em geral, ¢ a incognita do problema. No caso, usam-se métodos
iterativos e programas de computador que permitem simular espectros RBS para uma

dada composigdo/estrutura da amostral'*"+'%%,
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FIGURA 2.15. Espectro RBS de um filme fino de metal com espessura ¢ sobre substrato

de silicio.

Na interface, as particulas do feixe sao espalhadas com energia Kg;E; caso colidam com
atomos de silicio (substrato) e KyE;, se colidirem com atomos do metal (filme). As
particulas espalhadas, cada qual com sua energia, s3o, mais uma vez, freadas em seu
caminho de saida através do filme rumo ao detetor, emergindo respectivamente com

energias:
Ez(Sl) = KSiEl - [T]]t (§] Ez(M) = KME1 - [n]t ) (22)

em que 1 ¢ a perda de energia de uma particula com alta velocidade num meio material

- . . 1 101,102
nas condi¢des e energias de interesse em analises RBS!"'%2],

2.5.5. Método de Flexao em Trés e Quatro Pontos

Outro método bastante conhecido, e que também pode ser utilizado para caracterizagdo

de superficies, ¢ o teste de flexdo em trés e quatro pontos'' 2*"*!),
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Este método consiste de um corpo de prova longo com secdo transversal circular ou
retangular. O corpo de prova € suportado em dois pontos separados por uma distancia L
e ¢ carregado no centro, no caso de flexdo em trés pontos, e proximo das extremidades,
no caso de flexdo em quatro pontos (Figuras 2.16 e 2.17), respectivamente. O modelo

para este tipo de ensaio ¢ dado por :

O-mdx, = 5 (2-3 )

em que:
M = momento fletor maximo;
¢ = distancia do centro do corpo de prova até uma das extremidades e

I = momento de inércia da segdo transversal do corpo de prova.

No ensaio de flexdo por trés pontos, a tensdo maxima de tracdo ocorre na superficie
inferior do corpo de prova e na mesma direcdo da forca aplicada (Figura 2.16). Isto
resulta em uma concentracdo de tensdes nesta direcdo e a ruptura tende a ocorrer no

[128,130,131]
ponto em que Se tem Cpax. .

b)

Gmé\x.

FIGURA 2.16. Desenho esquematico do ensaio de flexdo em 3 pontos em substrato com
filme: a) posi¢do de aplicacdo da carga P e reacdo dos dois apoios e

b) distribuigdo da tensdo ao longo do corpo de provat'?*!*!,
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No ensaio de flexdo em quatro pontos, a tensdo maxima de tragdo ocorre também na
superficie inferior mas em toda superficie entre as forgas aplicadas conforme o desenho
esquematico da Figura 2.17. Este ensaio oferece valores mais uniformes, devido a

tensdo méaxima estar distribuida numa regido maior do corpo de proval'?'*!.

FIGURA 2.17. Desenho esquematico do ensaio de flexdo em 4 pontos para substrato
com filme: a) posi¢do de aplicagdo das cargas P e reagdo dos dois
apoios e b) distribui¢do da tensdo ao longo do corpo de prova. A tensao

méxima ocorre na regido compreendida entre as cargas aplicadas PL.

FONTE: [128, 131].

Este tipo de ensaio de flexao permite a obtencao de valores bastante reprodutiveis para a

~ ;. ~ 128,1 131
deflexdo maxima antes da ruptura, Gy, € a tensdo de ruptura[ 8,130,131]
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CAPITULO 3

MATERIAIS E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste trabalho estdo sendo propostas técnicas de diluicdo de interface filme-substrato: a)
difusdo ou interdifusdo provocadas por temperatura; b) filmes funcionais, cuja composicao
quimica varia gradativamente em fun¢do da espessura do filme. Sao estudados os filmes e
as interfaces formados entre o substrato de ago e filmes de TiN e do AIN. A Figura 3.1

apresenta, esquematicamente, o projeto de formacdo da interface diluida que

Substrato (ago)

Filme de Interface
TiN ou AIN Diluida
0-.0000000000.00000000000
000000000000:000000000000
00000000 .0....0...00.
000000:0:0000000000000000
000000000 00000000000
000000000 000
000000000 000
) 0Q0@e0e0
a 000000000
0.0.0.000000 o0

® Atomo de Ferro
@ Atomo de Titanio ou Aluminio

@ Atomo de Nitrogénio

TiouA Fe

g

b)

DOS ELEMENTOS ( %)
3

CONCENTRAGAO ATOMICA

0
0

! PROFUNDIDADE
superficie

FIGURA 3.1. Proposta esquematica de obtengdo de filmes funcionais de TiN e AIN em

substratos de aco utilizando dilui¢des de interfaces.
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estd proposto neste projeto de tese. Para a obtencdo de filmes funcionais, a deposicao
devera ser feita variando a relagdo cation metalico-N no filme, formando compostos

estequiométricos e ndo-estequiométricos resultando em interfaces diluidas™*'*%.

A proposta principal deste trabalho de tese ¢ criar interfaces diluidas, que sdo regides onde
as propriedades do filme e do substrato variem de forma gradativa. Isto visa criar regides de

absor¢do das tensdes geradas pelo filme depositado.

3.1. Materiais Utilizados

Os materiais selecionados para serem usados como substrato neste trabalho foram:

1. Ago rapido M2 (AISI M2), com composi¢do quimica caracteristica de: 0,87 % C,
4,20 % Cr, 5,00 % Mo, 6,40 % W e 1,90 % V. Este material, em geral, ¢ utilizado
na fabricagdo de pecas que devam possuir resisténcia ao desgaste abrasivo alta,
resisténcia a compressdo alta, tenacidade média, estabilidade dimensional na
témpera boa e temperabilidade excelente. As principais aplicacdes deste tipo de
aco s3o em ferramentas de usinagem, brocas e cossinetes, pungdes e machos de
estampagem e de corte, moldes para compactacao de pos, fusos e componentes
mecanicos em injecdo de plasticos, ferramentas para forjamento a frio, facas
picadoras e circulares!'*),

2. Aco ferramenta D6 (AISI D6), com composi¢cdo quimica caracteristica de: 2,05
% C, 0,30 % Si, 0,80 % Mn, 12,50 % Cr e 1,30 % W. Em geral, este material ¢
utilizado na fabricagdo de pegas que devam apresentar resisténcia ao desgaste
abrasivo excelente, resisténcia a compressao elevada, dureza superficial elevada
apos o tratamento térmico, temperabilidade boa, estabilidade dimensional boa e
resisténcia ao revenimento boa. As principais aplicagdes deste tipo de ago sdo em
ferramentas de estampagem, cortes, trefilos de material at¢ 3 mm, facas circulares

de chapas, ferramentas de repuxo profundo, ferramentas para conformagio de

dobras, roletes de conformagdo de tubos e perfis, moldes de compactagdo de pds
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metalicos, ceramicos e plasticos abrasivos, calibradores e em guias e

componentes estruturais sujeitos a desgaste grande!'**!.

Os agos rapido M2 (AISI M2) e os agos ferramenta D6 (AISI D6) utilizados neste trabalho
foram adquiridos da Uddeholm Acos Especiais Ltda.

Os materiais utilizados para a deposi¢ao, titanio (98%) e aluminio (98%), foram adquiridos

pela Kurt J. Lesker Company, PA, EUA.

Os gases utilizados foram: argonio (99,999 %), nitrogénio molecular (99,999 %), ambos

adquiridos da Air Liquid.

3.2. Procedimento Experimental

Neste Trabalho, foi utilizado um procedimento experimental que teve papel fundamental na

execucao e analise dos filmes depositados e de suas caracterizagdes.

Na Figura 3.2 esta apresentado o fluxograma deste procedimento experimental resumido

utilizado e, em seguida, as etapas em detalhes.
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PREPARAGAO DAS SUPERFICIES

JV

CARACTERIZAGAO DAS SUPERFICIES %E\l’ EDX,
<4—— Analis¢ quimica ¢
DOS AGOS
¢ DRX
DEPOSIGAO DE FILMES DE TiN DEPOSIGAO DE FILMES DE AIN E DE
VIA ARCO CATODICO FILMES FUNCIONAIS DE TiN E AIN VIA
MAGNETRON SPUTTERING

\ 4

. i DRX, MEV, EDX,
CARACTERIZAGAO DAS SUPERFICIES ¢ AFM. XPS. RBS e

flexdo 4 pontos

FIGURA 3.2. Fluxograma apresentando um resumo do procedimento experimental

utilizado neste trabalho de tese.

3.2.1. Preparacao das superficies dos substratos de acos M2 e D6

As amostras de acos rapido M2 (AISI M2) e agos ferramenta D6 (AISI D6) foram

preparadas nas dimensoes 20x20 mm por 1 mm de espessura.

O lixamento e o polimento, em apenas uma das superficies das amostras, foram realizados

em uma politriz automdtica da marca AROTEC, modelo APL-4D.
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No procedimento de lixamento das superficies foram utilizadas lixas para operagao a umido
na seguinte ordem de granulagdo: n® 180, 220, 320, 400, 600 e 1200 (classificagdo de
granulometria das lixas de acordo com a norma ABNT MB481 - Graos abrasivos aplicados
em lixas - Ensaios). Em cada etapa deste procedimento, as superficies foram lixadas até o

desaparecimento dos riscos remanescentes da lixa anterior.

Foram utilizadas lixas com abrasivos de SiC (fabricadas pela 3M).

As amostras com uma de suas superficies lixadas foram imersas em detergente e
submetidas a limpeza em ultra-som por 10 minutos. Em seguida, deu-se inicio a etapa de
polimento utilizando panos (modelo DBM - fornecidos pela AROTEC) e p6s abrasivos de
alumina com tamanhos de particulas: 9, 5 e 1 um. Todo processo foi realizado a imido
(dgua destilada e deionizada). Foram utilizados pds abrasivos na seguinte ordem de
abrasivos: 9, 5, 1 ¢ 0,5 um, sendo este ultimo responsavel pela qualidade de polimento final
das superficies das amostras (rugosidade). Esta rugosidade foi medida utilizando AFM e os

valores foram de aproximadamente 0,0046 £0,001 um.

No polimento em panos foram utilizados pos abrasivos de alumina da marca MICROVIT;

Tipo: WCA US.PAT. 3,121,623, procedentes da Micro Abrasives Corporation Westfield.
3.2.2. Caracterizacao das Superficies dos Substratos

Antes da deposicdo dos filmes de TiN e de AIN, foram feitos testes para a caracterizagao
destas superficies preparadas de acordo com o Item anterior. O objetivo deste procedimento

foi estudar a superficie dos agos antes da deposi¢ao dos filmes.

Para a caracterizagdo destas superficies, foram realizadas analises: i) topografia e

microestruturais por observagoes em MEV, ii) quimicas qualitativas e semi-quantitativas
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pelo uso de curvas espectrais obtidas por EDX, iii) composi¢des atdmicas por analise

quimica e iv) de fases presentes por difracdo de raios X.

3.2.2.1. Analises Topograficas e Microestruturais por MEV

Foram realizadas analises topograficas das amostras de agos M2 e D6, preparadas conforme

Item 3.2.1, com aumentos de 1000X e 5000X.

Neste trabalho foi utilizado o Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) de modelo
JEOL JSM-5310 com detetores secundarios para aquisi¢do de imagens e detetor EDX para

e~ . 1
aquisigdo de curvas espectrais ¢ mapeamentos .

3.2.2.2. Analises Quimicas das Superficies por EDX

Foi utilizado um substrato de ago M2 e outro de aco D6 para a analise dos elementos

quimicos presentes, por meio da curva espectral obtida por EDX.

O detetor utilizado neste trabalho foi o de silicio dopado com litio que faz parte do

Microscopio Eletronico de Varredura JEOL JSM-53101%,

3.2.2.3. Analises Quimica das Composi¢cdes Atomicas

Foram realizadas andlises quimicas dos acos M2 e VCI131 por combustdo direta para
determinacdo do C; por gravimetria para determinagdao de Si e W; e por espectrometria de
absorcdo atdmica dos demais elementos.

O determinador de C e S utilizado foi da marca LECO, modelo CS 200. Foi também

utilizado o espectrometro de absor¢do atdmica da marca VARIAN, modelo SpectrAA-20

Plus.

74



3.2.2.4. Analises das Fases Cristalinas por Difracdo de Raios X

Foram feitas analises por difragdo de raios X de todas as superficies dos substratos

preparados para verificacao das condi¢des superficiais antes da deposi¢do dos filmes.

O difratometro de raios X utilizado foi da Philips, modelo PW3710, com filtro de Ni-LFF,
anodo de Cu com A=1,54056 A (radiacdo Ko.). As amostras foram analisadas utilizando os
seguintes parametros:

- voltagem de 40kV;

- corrente de 20mA; e

- varredura em 20 de 30° a 100°.

3.2.3. Deposicao de Filmes de Nitreto de Titanio e de Nitreto de Aluminio

Foram realizadas deposicdes de filmes de TiN e de AIN e de filmes funcionais de TiN e de

AIN sobre os substratos de ago AISI M2 ¢ AISI D6.

3.2.3.1. Deposicao de Filmes de Nitreto de Titanio

As deposigoes de filmes de nitreto de titdnio foram realizadas em uma cdmara de vacuo de
aco inox 304, com 900 mm de altura por 650 mm de diametro, provida de entrada para gas
e medidor de pressio interna. O sistema de vacuo atinge uma pressio de trabalho de 1x10~
mbar. A tecnologia de evaporagdo utilizada € por arco catddico. O sistema € constituido de
quatro fontes de corrente para ativagdo dos quatro catodos a arco, uma fonte de corrente
para catodo de sputtering e de um gerador de poténcia para o bias que € aplicado nas

amostras.
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Para a limpeza das amostras, antes da deposi¢do, foi utilizado um bequer de vidro com
detergente especial (marca Extran) e agitagdo por ultra-som por 10 minutos. O
procedimento foi repetido usando acetona p.a. Em seguida, foram depositados filmes de
nitreto de titanio sobre os substratos de agco M2 e D6 com superficies polidas (conforme
descrito no Item 3.2.1), usando uma fina camada de titdnio intermediaria depositada para
atuar como camada intermediaria entre TiN e os agos. Antes do inicio de cada deposicao,
efetuou-se a limpeza da superficie das amostras usando plasma de argénio por 10 minutos.
Em seguida foi depositada a camada intermediaria de titdnio puro, com aproximadamente

10 nm. As condig¢des de deposicao utilizadas sdo apresentadas na Tabela 3.1.

3.2.3.2. Deposi¢ao de Filmes de AIN e de Filmes Funcionais de TiN e de AIN

As deposigdes de filmes de nitreto de aluminio e de filmes funcionais de nitreto de titanio e
de nitreto de aluminio foram realizadas em uma camara de vacuo de ago inox 304 com
900mm de altura por 1000mm de didmetro, provida de entrada para gas e medidor de
pressdo interna (Figura 3.3). O sistema de vacuo é composto por uma bomba mecanica e
por uma bomba difusora, e controlado por um medidor de pressdo absoluta. A temperatura
do substrato ¢ medida por um termopar do tipo K. O sistema de vacuo atinge uma pressao
de trabalho de 1,5 mTorr. A tecnologia de evaporacdo utilizada € por magnetron sputtering
de ions de metais. Este sistema de crescimento de filmes por magnetron sputtering foi

projetado e construido no Departamento de Fisica do Instituto Tecnoldgico de Aerondutica

(IEFF).
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FIGURA 3.3. Sistema por magnetron sputtering para deposicao de filmes de AIN e de
filmes funcionais de TiN e de AIN.

Para a limpeza das amostras, antes da deposicdo, foi utilizado o mesmo procedimento ja
descrito no Item 3.2.3.1, com exce¢do da limpeza dos substratos por sputtering por nao
existir neste sistema. Foi feita uma deposicao de filme de AIN por duas horas e medida por
perfilometro para obter uma taxa de deposi¢do. Com esta taxa foi possivel estimar o tempo
necessario para obtengdo destes filmes com espessuras de 250 nm. Em seguida, foram
depositados filmes de nitreto de aluminio e filmes funcionais de nitreto de titdnio e de
nitreto de aluminio sobre substrato de ago M2 e D6 com superficies polidas (conforme o
Item 3.2.1), usando uma fina camada de titanio intermedidria para TiN e de aluminio
intermedidria para AIN, depositada para atuar como camada intermediaria entre os filmes
de nitretos e os acos. Antes do inicio de cada deposicao, efetuou-se a limpeza do alvo
(titanio ou aluminio puro) usando plasma de argénio por 10 minutos e, em seguida, foi

depositada nas amostras a camada intermediaria de aproximadamente 10 nm. Apds este
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procedimento foram depositados os filmes de nitreto de titdnio e de nitreto de aluminio. As
condigoes de deposi¢do dos filmes de nitreto de aluminio utilizadas estdo apresentadas na
Tabela 3.1. As condigdes de deposicdo dos filmes funcionais de TiN e de AIN sdo

apresentadas na Tabela 3.2.

TABELA 3.1. Condigdes de deposito por arco catddico de filmes de nitreto de titanio e por

magnetron sputtering de filmes de nitreto de aluminio.

Gases Tempo
Tivo de fil (sccm) Poténcia | Pressdo | Temperatura de
ipo de filme
N N (W) (mTorr) ‘O deposicio
r 2
(h)
TIN, . 1200 | 1200 80 7,5 220 e 450 7
(estequiométrico)
‘.MN, . 23 | 23 200 1,5 143 2
(estequiométrico)

TABELA 3.2. Condic¢des de deposito por magnetron sputtering de filmes funcionais de

nitreto de titdnio e de nitreto de aluminio.

Temperatu
Tipo de Tempo de
Pressao ra
Substrato filme deposi¢io Camadas
(mTorr) substrato
(min)
O
0,5 1° camada
o 15 2° camada
=
TiN | £] 223 177(%) 15 32 camada
=
M2 S 15 4° camada
(AIS]I)é\/D) ¢ 15 5° camada
(AISI D6) ~ 2,5 1° camada
13 15 2° camada
AIN | :5 1,5 114(*)
£ 15 3° camada
U o
15 4> camada
(continua)
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TABELA 3.2. (Conclusdo).

15 5° camada

0,5 1° camada

P 15 2° camada
% 1,5 114(%) 15 3% camada
S 15 4° camada
15 5° camada

0,58 1° camada

3 15 2° camada
% 1,5 135(%) 15 3% camada
S 15 4° camada
15 5° camada

(*) temperatura proveniente do plasma gerado na cdmara e sem aquecimento externo.

3.2.4. Caracterizacao das Superficies e das Interfaces dos Filmes Depositados

As superficies dos filmes depositados foram caracterizados utilizando as andlises das fases
presentes por difracdo de raios X, de topografia e de microestrutura por MEV, das
caracteristicas quimicas por meio de curvas espectrais por EDX (Espectrometria por
energia dispersiva) , por AFM (Microscopia por forca atomica), por retroespalhamento de
elétrons, por XPS (Espectroscopia de fotoelétrons por raios X) e andlises por RBS
(Espectrometria de retroespalhamento Rutherford). As amostras do conjunto filme-
substrato foram submetidas ao ensaio de flexdo em 4 pontos para analises do
comportamento mecanico dos materiais em estudo e identificar a tensdo de rompimento

e/ou descolamento do filme.

Neste trabalho, os espectros RBS experimentais foram analisados empregando o programa
RUMP (Rutherford Universal Manipulation Program), que consiste em uma série de
subrotinas na linguagem FORTRAN, designada para as analises de dados e a simulagao dos

espectros de retroespalhamento Rutherford (RBS). Este programa foi desenvolvido na
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Universidade de Cornell, pelo grupo de pesquisa do Dr. J. M. Mayer sendo comercializado

pela firma Computer Graphic Service!'**.

3.2.4.1. Analises das Fases Cristalinas por Difracdo de Raios X

As analises por difracdo de raios X foram realizadas em todas as superficies das amostras
com filmes de nitreto de titanio e de nitreto de aluminio e dos filmes intermediarios

depositados. Os parametros utilizados foram os mesmos relacionados no Item 3.2.2.4.

3.2.4.2. Analises Topograficas por MEV

As superficies de todos os filmes de nitretos depositados foram observadas e obtidas

fotomicrografias com varios aumentos.

3.2.4.3. Analises Quimicas das Superficies por EDX

Foram realizadas caracterizagdes de elementos quimicos presentes por EDX, em todos os

filmes de TiN e de AIN depositados e obtidas as suas respectivas curvas espectrais.

3.2.4.4. Caracterizacao das Interfaces Filme-Substrato por EDX

Com a finalidade de se fazer medidas e analises por mapeamento por linha das interfaces
filme de TiN-filme de Ti-ago M2 e das interfaces filme de TiN-filme de Ti-ago D6, as
amostras em forma de laminas foram cortadas ao meio de forma a se obter as segdes
transversais do conjunto filme-substrato. Foi utilizada refrigeragdo com agua destilada com
o objetivo de evitar aquecimento da amostra durante o procedimento, o que poderia alterar
a espessura da regido de interdifusdo. As novas superficies criadas foram lixadas e polidas
manualmente com deslizamento da amostra no sentido paralelo a superficie do filme. As

etapas do procedimento adotado foram executadas de acordo com o descrito no Item 3.2.1,
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tanto para o lixamento quanto para o polimento, sendo que, apo6s a utilizagdo de cada tipo

de abrasivo, a amostra foi submetida a limpeza em ultra-som.

As analises foram feitos por mapeamento por linha (utilizando o detetor EDX). Foi feita
analise por mapeamento por linha nas amostras com filme de nitreto de titdnio com camada
de titdnio intermediaria, com o objetivo de estudar a formacdo de interfaces entre estes
filmes e os substratos de ago M2 e D6. Estas analises ndo puderam serem realizadas para os
demais filmes, por ndo atingirem espessura adequada conforme limitagcdes desta técnica
para filmes muito finos, provenientes do efeito “pera” do feixe de elétrons quando em
contato com a amostra®'!. Os filmes de TiN atingiram uma espessura adequada, para esta
analise, devido a taxa de deposi¢ao de filmes depositados em equipamentos por arco
catddico ser bem superior a taxa de filmes depositados por magnetron

. 120,124,12
sputterlng[70’ 0.124.125]

3.2.4.5. Analise por Microscopia por For¢ca Atomica (AFM)

As superficies dos filmes de nitreto de titanio e nitreto de aluminio depositados nos agos

M2 e D6 foram analisadas por AFM para verificacdo da rugosidade superficial.

O equipamento de AFM utilizado foi produzido pela Shimatzu, modelo SPM-9500J3,
alocado no Departamento de Fisica do Instituto Tecnologico de Aeronautica (ITA).

3.2.4.6. Analise por Elétrons Retroespalhados da Interface TiN-M2 e TiN-D6

As interfaces dos filmes de nitreto de titdnio depositados nos acos M2 e D6 foram

observadas por elétrons retroespalhados. Estas analises também ndo puderam serem

realizadas para os demais filmes, pelo mesmo motivo ja discutido no Item 3.2.4.4.
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3.2.4.7. Analise por Espectroscopia de Fotoelétrons por Raios X (XPS)

As superficies dos filmes funcionais de TiN e AIN foram analisadas por XPS para analise

quantitativa dos elementos e de compostos quimicos presentes nas superficies.

A caracterizagdo das amostras foi feita pela espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios-X (XPS), empregando-se o espectromicroscopio de superficies (Kratos XSAM HS)
disponivel no Centro de Caracterizacdo e Desenvolvimento de Materiais (CCDM),

instalado na Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar).

As analises por XPS foram feitas em ambiente de ultra-alto vécuo (pressdo na faixa de 10”
Torr). Foi empregada como fonte excitadora a radiacdo Ko do aluminio, com energia de
1486,6 eV e poténcia de 168 W, dada pela voltagem de 14 kV e emissdo de 12 mA.
Como referéncia de energia de ligagdo foi usado o valor 284,8 ¢V para a linha fotoelétrica
C 1s associada a C-C e/ou C-H de hidrocarbonetos adventicios. O ajuste dos picos foi feito
usando-se o programa fornecido pelo fabricante do equipamento, com curvas gaussianas
(para as linhas C Is e O 1s) e mistas gaussianas/lorentzianas (para as outras linhas),

subtracdo de background pelo método de Shirley e a rotina de minimos quadrados.

3.2.4.8. Analise por Retroespalhamento Rutherford (RBS)

As superficies dos filmes de nitreto de titdnio e nitreto de aluminio depositados nos agos
M2 e D6 foram analisadas por RBS e obtidos seus respectivos espectros para avaliacdo das
proporgdes entre as concentragdes de constituintes do filme.

Este equipamento de andlise por RBS (Espectrometria de Retroespalhamento Rutherford)

utilizado foi montado por pesquisadores do Laboratorio de Materiais e Feixes Ionicos do

Instituto de Fisica (LAMFI), da Universidade de Sdo Paulo (USP).
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3.2.4.9. Simulacido RUMP para Retroespalhamento Rutherford (RBS)

Foram feitas varias simulacdes, empregando o programa RUMP (Rutherford Universal
Manipulation Program), para filmes de nitreto de titanio e nitreto de aluminio sobre agos
M2 e D6 e obtidas seus respectivos espectros. Estes, por sua vez, foram comparados com os

espectros obtidos do Item anterior.

Devido aos substratos utilizados neste trabalho possuirem em suas composi¢des quimicas
cromo e ferro e que no caso sao elementos que possuem pesos atdmicos maiores do que os
elementos titanio, aluminio e nitrogénio, neste trabalho de tese foi realizado um estudo com
simulagdes por RUMP para encontrar melhores parametros de crescimento e, por
conseqiiéncia, um melhor planejamento de deposi¢ao de filmes de TiN e AIN sobre
substratos contendo Cr e Fe. Com este estudo foi possivel otimizar o uso de RBS para

filmes crescidos em substratos a base de Cr e Fe.

3.2.4.10. Ensaios de flexao em 4 Pontos

Como nao foi localizada qualquer norma para ensaio de flexdo de substrato com filme,
neste trabalho foram adaptados os pardmetros apresentados na norma ASTM 855-90"*%. O
objetivo principal foi o de determinar a tensdo de ruptura dos filmes depositados. Desta
forma, os ensaios foram realizados com aplicagdes de cargas como esquematizado na

Figura 3.4.
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FIGURA 3.4. Desenho esquematico apresentando as aplicagdes de cargas no substrato com

filme, em um ensaio de flexdao em 4 pontos.

Foram preparadas amostras de aco M2 e D6 nas dimensdes especificadas na norma ASTM
E 855 — 90!*% chegando aos seguintes valores:

- Espessura da amostra (substrato + filme): 0,4mm (segundo norma 0,25mm);

- Comprimento da amostra: 62,5mm;

- Largura da amostra: 4mm (segundo norma 3,8 Imm);

- Espagamento inferior do dispositivo: 37,5mm; e

- Espagamento superior do dispositivo: 25mm.

Foram depositados filmes de nitreto de titdnio e de nitreto de aluminio, em 30 mm por 4
mm no centro, em amostras preparadas de aco M2 e D6 nas mesmas condigdes

relacionadas nas Tabelas 3.1 e 3.2.

Foi projetado e construido um dispositivo nas dimensoes especificadas na norma ASTM E

855 — 90"*Y para execugdo dos ensaios de flexdo em quatro pontos.
Foram feitos ensaios de flexdo em 4 pontos para todas as amostras preparadas.
As condig¢oes de ensaio foram:

- deslocamento: 0,5mm/min;

- temperatura : 27°C; e

- umidade ambiente: 60%.
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O equipamento utilizado para o ensaio de flexdo foi uma maquina universal de ensaios
(marca INSTRON, modelo 4301) alocada na Divisdo de Materiais, do Instituto de

Aerondutica e Espaco do Centro Técnico Aeroespacial (CTA).
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CAPITULO 4

RESULTADOS PRELIMINARES E DISCUSSAO

4.1. Caracterizaciao das Superficies dos Substratos

4.1.1. Caracterizacio das Superficies dos Substratos por MEV e EDX

Com o objetivo de estudar as superficies dos agos antes da deposi¢do dos filmes,
as superficies dos substratos de acos M2 e D6 foram preparadas de acordo com os
procedimentos adotados no Item 3.2.1, e sdo apresentadas nas Figuras 4.1 e 4.2,

respectivamente.

A superficie de uma amostra de ago M2 apresenta manchas mais claras distribuidas de
maneira uniforme, porém com variagdo no tamanho, e a presenca de alguns pontos
pretos (Figuras 4.1a e 4.1b). As analises por EDX evidenciam que as regides claras
possuem uma maior concentragdo de molibdénio, tungsténio e vanddio (Figura 4.1c),
quando comparado ao espectro obtido para a regido principal da superficie, que analises
também por EDX mostraram elementos caracteristicos da composicdo quimica do

substrato (Figura 4.1d).

Analises topograficas do aco D6 observado na Figura 4.2 apresenta uma superficie
bastante homogénea com uma quantidade consideravel de defeitos em forma de riscos
pouco profundos e poros com tamanhos variados (Figuras 4.2a e b). Estas observacdes
da superficie deste ago também evidenciam a presenga de manchas mais escuras
distribuidas de maneira nao uniforme. Anélises por EDX comprovam que estas manchas
escuras possuem em sua composi¢do uma maior concentracdo de cromo (Figura 4.2¢),
em comparacgdo ao restante da superficie deste substrato, que também foi analisado por

EDX (Figura 4.2d).
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No préximo Item sdo discutidas as andlises por RBS para avaliar as concentragdes

atdmicas dos componentes quimicos dos agos M2 e D6 utilizadas neste trabalho de tese.
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c) d)
FIGURA 4.1. a) e b) Fotomicrografias obtidas em MEV da superficie do substrato de

aco M2, c) espectro de EDX das regides claras e d) espectro EDX para a
superficie do ago M2.
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FIGURA 4.2. a) e b) Fotomicrografias da superficie do substrato de ago D6 obtidas em
MEYV, c) espectro de EDX das regides escuras e d) curva espectral da

superficie do ago D6.
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4.1.2. Analises das Superficies dos Substratos por RBS

Para a determinacao de composicao atdomica dos acos M2 e D6, foram feitas andlises
quimicas utilizando as técnicas de espectrometria por absor¢do atdmica, gravimetria e

determinador de C e Si LECO.

As andlises quimicas obtidas para o agco M2 apresentaram a seguinte composicao
quimica: 0,92% C, 3,99% Cr, 5,15% Mo, 2,01% W, 6,24% V e 81,69% Fe. Estes
valores sdo bastante proximos dos apresentados pelo fabricante (conforme descrito no

Item 3.1).

O resultado da analise realizada quimicamente para o aco D6 apresentaram valores de
composi¢ao quimica de: 1,93% C, 0,25% Si, 0,26% Mn, 11,00% Cr, (ndo detectado) W
e 86,56% Fe. Estes valores também estdo de acordo com os apresentados pelo
fabricante, com exceg¢do do tungsténio que nao foi detectado. Neste trabalho, sdo
utilizados estes valores referente as andlises quimicas, por serem mais confiaveis do que

os apresentados pelo fabricante.
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4.2. Caracterizacio dos Filmes Depositados

4.2.1. Filmes de Nitreto de Titanio

4.2.1.1. Caracterizac¢ao por Difracio de Raios X

Os filmes depositados nas superficies dos agos M2 e D6, nas temperaturas de 220 e
450°C, foram caracterizados por difragdo convencional de raios X. A Figura 4.3
apresenta os difratogramas de raios X dos substratos de ago M2 e dos filmes

depositados sobre 0 ago M2, confirmando a presenca de TiN.

Estes difratogramas de raios X apresentam também a presenga da fase ferrita e da fase
MqC, que sdo componentes do substrato de aco. Segundo as analises por difracdo de

(135 a fase MeC é composta, em porcentagem

raios X realizadas por outros autores
atdmica, de 45,70 % Fe, 23,40 % Mo, 19,30 % W, 5,20 % Cr ¢ 6,40 % V. Observa-se
que, nas condi¢des de deposicao utilizadas, a nucleacdo e crescimento dos cristais de
TiN ocorrem preferencialmente na direcdo (111). Nao foi observada a presenca de
titAnio metalico componente do filme intermedidrio depositado. A penetragdo do feixe
de raios X ¢ da ordem de 1000 nm na amostra a ser analisada e o filme intermediario

depositado com espessura de 10 nm torna-se imperceptivel ao detetor de raios X.

Como pode ser observado na Figura 4.3, as amostras de aco M2 com filmes de TiN
depositados na temperatura de 450°C apresentam as presengas de TiN(200) e de
TiN(111), indicando a nucleagdo e crescimento de cristais de TiN em duas dire¢des
cristalinas preferencialmente. Este fato comprova que, com o aumento da temperatura,
mantendo as demais condi¢des de deposicdo, o crescimento preferencial passa a ocorrer

nas direcdes (111) e (200).

Os picos de difracao individuais do ferro a (ferrita) do agco M2 e do ago M2 modificado

pela presenca do filme de nitreto de titdnio sdo apresentados na Figura 4.4.
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Como resultado da andlise destes picos de difracdo, sugere-se que ocorreu uma
diminui¢do na densidade dos planos cristalinos do ferro, devido a uma diminuicao da
densidade atomica destes planos pela presenca de dtomos de Ti e N. As alteragdes nas
posicdes relativas dos picos ndo sdo suficientes para se determinar variagdo nas
distancias interplanares da familia de planos (110) do ferro a. Isto ¢ decorrente da

pequena espessura da interface formada pela difusdo termicamente ativada.
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—— Ac¢o M2 com filme de TiN em 450°C

—— Ago M2 com filme de TiN em 220°C
— Ago M2

TiN(111)
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FIGURA 4.3. Difratogramas de raios X para o substrato de aco M2 e para os filmes de
nitreto de titanio depositados em aco M2 nas temperaturas de 220 e

450°C.
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FIGURA 4.4. Picos de difracao de raios X individuais do ferro a (ferrita) do ago M2 e
do ago M2 modificado pela presenca do filme de nitreto de titanio

depositado nas temperaturas de 220 e 450°C.

Embora a composicao desta interface varie em funcao da profundidade, o resultado de
difracdo corresponde a uma média de intensidades do feixe de raios X difratado e das

distancias interplanares dos planos cristalinos responsaveis pela difragado.

Os picos de difracdo individuais do ferro o (ferrita) componente do agco D6 e do ago D6
modificado pela presengca do filme de nitreto de titanio depositado nas condigdes

especificadas na Tabela 3.1 sdo apresentados nas Figuras 4.5 e 4.6.

Como pode ser observado, as amostras de aco D6 com filmes de TiN depositados nas
temperaturas de 220 e 450°C, apresentam caracteristicas de crescimentos semelhantes
aos filmes depositados em substratos de aco M2, ou seja mostram os picos TiN(111)
para depdsitos em 220 °C e TiN(200) e TiN(111) para depodsitos em 450 °C. Este
resultado comprova que a temperatura de deposicao afetou a nucleacdo e crescimento

dos filmes de TiN, mas o tipo de ago do substrato ndo parece ter afetado estas
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caracteristicas. Ambos possuem ferro alfa e, em particular, 0 ago M2 possui uma outra

fase cristalina. Isto pode ter afetado as distancias interplanares, mas os

—— Aco D6 com filme de TiN em 450°C
—— Aco D6 com filme de TiN em 220°C
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FIGURA 4.5. Curvas de difragao de raios X para o aco D6 e para os filmes de nitreto de

titAnio depositados nas temperaturas de 220 e 450°C em ago D6.
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difratogramas ndo detetaram isto devido a falta de resolucdo. Por outro lado, um
especialista na 4rea informou da impossibilidade de se fazer analise das distancias
interplanares por difragdo de raios X de alta resolucdo por se tratar de uma estrutura
policristalina. Numa analise de uma estrutura policristalina por difracdo de raios X de
alta resolucdo ter-se-iam muitas varidveis que seriam dificeis de se ter controle. Um
outro fato pode estar relacionado com o alivio de tensdes e recristalizacdao, que devera
ser maior para a temperatura mais alta de deposicdo pois, devido ao processo de
conformagdo, estes acos possivelmente estdo tensionados. Por outro lado, estes acos

possuem também estrutura martensitica fragil, dura e de resisténcia elevada.

Os picos de difracao individuais do ferro a (ferrita) do aco D6 e do aco D6 modificado
pela presenga do filme de nitreto de titdnio sdo apresentados na Figura 4.6, cujos

comportamentos sdo parecidos com os do ago M2 com e sem filme de TiN depositado.

4000 o Fe(110)
f-.\ 3500 Superficie de Ago D6
[~~1 Superficie de Aco D6
=. 3000 com filme de TiN depositado
em 220°C
o 2500 Superficie de Ago D6
= com filme de TiN depositado
< 2000 em 450°C
= 1500
£
8 1000
E 500
S A S e ivai=e
44,0 44,5 45,0 45,5 46,0

20

Figura 4.6. Picos individuais de difracao de raios X do ferro a (ferrita) do ago D6 e do
aco D6 modificado pela presenca do filme de nitreto de titdnio, depositado

nas temperaturas de 220 e 450°C.
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4.2.1.2. Caracteriza¢do por MEV e EDX

Os filmes intermediérios de titanio e os filmes de nitreto de titdnio foram depositados

nos substratos de agos M2 e D6, nas temperaturas de 220 ¢ 450°C.

Os filmes de nitreto de titdnio depositados nos substratos de aco M2, na temperatura de
220°C, apresentaram porosidade e com distribui¢do homogénea de tamanhos de poros.
Nas Figuras 4.7a, b e ¢ sdo apresentadas as microestruturas da superficie de um filme de
nitreto de titdnio depositado em um substrato de ago M2, que ¢ representativo das
amostras obtidas. A curva espectral obtida por EDX para esta superficie estd
apresentada na Figura 4.7d, comprovando a presenga dos elementos componentes do

filme e do substrato.

Alguns autores relacionam a microestrutura de filmes de TiN densos ou porosos com
parametros do processo de deposi¢do, combinando a poténcia utilizada para o sputtering
de ions de titanio com o bias aplicado nos substratos (para auxiliar no processo de
difusdo termicamente ativada)®*.

A andlise da interface titdnio/ago nestas amostras empregando EDX (mapeamento por
linha) nao foi possivel de ser feita por causa da espessura muito pequena (10 nm) para
ser detetada por esta técnical*'’.

Para estudar a interface nitreto/ago nestas amostras de filmes de TiN depositados sobre
aco M2 em 220°C, via difusdo atdmica na interface, foram feitas analises utilizando
mapeamento por linha (EDX) das se¢des transversais do conjunto filme/substrato.
Como pode ser observado na Figura 4.8, as curvas apresentam uma variacdo acentuada
na concentragdo de titanio e dos componentes do substrato, na regido da interface. A
curva correspondente ao nitrogénio, na regido do filme, apresenta concentragdes muito
abaixo das esperadas. Isto ¢ caracteristico em analises por EDX semi-quantitativas para
elementos quimicos de baixo peso atdmico. O aumento localizado de concentragdo de
cromo no substrato deve estar relacionado com segregacdo deste elemento nos

contornos dos graos.
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Entretanto, esta técnica de mapeamento ndo ¢ inteiramente pontual devido a formacdo

dos raios X caracteristicos serem em forma de “pera”. Deste modo, estas analises sdo

[21

consideradas semi-quantitativas’®!). Assim, o valor real referente a regido de interface

existente ¢ um pouco menor do que a apresentada pela curva, que ¢ de

aproximadamente 0,8 pum.
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FIGURA 4.7. Fotomicrografias obtidas em MEV para o filme de TiN depositado sobre
a superficie do substrato de ago M2 na temperatura de 220°C, a) 500x,
b) 5000x e c) 10000x e d) curva espectral obtida por EDX da superficie

deste filme.
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Contagem (u. a.)

Profundidade (um)

FIGURA 4.8. Curvas de perfis de concentragdao relativa dos elementos quimicos
presentes na amostra de filme de TiN depositado sobre ago M2 em

220°C, obtidas por EDX.

O filme de nitreto de titanio depositado na amostra de aco M2, na temperatura de
450°C, apresentou uma superficie mais homogénea (Figuras 4.9a, b e ¢). A superficie do
filme € porosa e com distribui¢do homogénea de tamanhos de poros. Na Figura 4.9d ¢
apresentada a curva espectral por EDX obtida para esta superficie, comprovando a

presenca dos elementos componentes do filme e do substrato.

As interfaces destes filmes de TiN, depositados sobre ago M2 em 450°C, via difusdo
atdmica na interface, foram analisadas utilizando mapeamento por linha das secdes
transversais do conjunto filme/substrato. Como pode ser observado na Figura 4.10, as
curvas apresentam uma variacdo menos acentuada na concentragdo do filme e dos
componentes do substrato, quando comparados as curvas do filme depositado em
220°C. Deste modo, os comportamentos mostrados por estas curvas indicam a formagao
de uma interface mais diluida na juncdo TiN/substrato. Esta difusdo deve ter sido

facilitada pela maior temperatura em que foi feita a deposi¢ao do filme neste ago, isto &,
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em 450°C. Este resultado sugere que ocorreu a formagdo de uma solugdo sélida nesta

interface, com variagao gradativa da composicao da interface.

O mapeamento por linha apresenta coeréncia com aumento da regido da interface com a

temperatura.

Ti
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c) d)

FIGURA 4.9. Fotomicrografias para o filme de TiN depositado na temperatura de
450°C sobre a superficie do ago M2 obtidas por MEV, a) 500x, b) 5000x
e ¢) 10000x e d) curva espectral EDX da superficie deste filme.

100



300

Contagem (u. a.)
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FIGURA 4.10. Curvas de perfis, obtida por EDX, de concentra¢do relativa dos
elementos quimicos presentes no substrato de ago M2 e no filme de

TiN depositado em 450°C sobre ago M2.

O filme de nitreto de titanio depositado no substrato de ago D6, na temperatura de
220°C, apresentou-se poroso e com distribuicdo de tamanhos de poros pouco
homogénea (Figuras 4.11a, b e c). Na Figura 4.11b pode ser observada a presenca de
poros grandes. No entanto, este filme apresenta a microestrutura mais densa do que os
anteriormente mostrados. Pode ser observado, também, a presenca de pontos brancos, e
que analises por EDX mostraram elementos quimicos semelhantes as outras regioes da
superficie, ou seja, elementos componentes do filme de TiN. Neste caso, os pontos
brancos seriam formagdes de aglomerados de TiN sobre a superficie durante a
deposicdo. Em uma anélise de imagem por MEV, quando ndo se consegue focar as
regides mais altas de uma determinada amostra, e que no caso, possuam interagdo com o
feixe de elétrons, geralmente estas regides se apresentam com uma coloracdo branca
intensa. A Figura 4.11d apresenta a presenca dos elementos componentes do filme e do

substrato, obtida por EDX para esta superficie.
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FIGURA 4.11. Fotomicrografias para o filme de TiN depositado sobre a superficie do
a¢o D6 na temperatura de 220°C obtidas em MEV, a) 500x, b) 5000x e

c) 10000x e d) curva espectral da superficie deste filme obtida por

EDX.

As analises destes filmes de TiN, depositados sobre ago D6 em 220°C, via difusio
atdmica na interface, foram realizadas utilizando mapeamento por linha (EDX) das
secdes transversais do conjunto filme/substrato. O comportamento apresentado pelas
curvas de mapeamento por linha (Figura 4.12), comparado com as curvas apresentadas

pelo filme de TiN depositado sobre ago M2 na mesma temperatura de 220°C (Figura
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4.8), apresentam uma variagdo menos acentuada na concentracdo do filme e dos

componentes do substrato.
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FIGURA 4.12. Curvas obtidas por EDX de perfis de concentragdo relativa dos
elementos quimicos presentes no substrato de aco D6 e no filme de

TiN depositado em 220°C sobre ago D6.

O filme de nitreto de titdnio depositado na amostra de agco D6, na temperatura de 450°C,
apresenta a ocorréncia de descolamento da camada mais proxima da superficie (Figuras
4.13a, b e ¢). Observa-se nas partes remanescentes que estas camadas sao muito mais
densas do que o interior do filme. Esta diferenga de porosidade pode ter sido a
responsavel pelo descolamento devido ao choque térmico durante o processo de
resfriamento relativamente rapido. As analises pontuais destas partes mais densas
utilizando EDX apresentaram curvas espectrais semelhantes as da regido porosa da
superficie. A curva espectral de toda superficie, obtida por EDX, ¢ apresentada na
Figura 4.13d, comprovando a preseng¢a dos elementos componentes do filme e do

substrato.

As andlises das interfaces destes filmes de TiN, depositados sobre ago D6 em 450°C, via

difusdo atomica na interface, foram realizadas utilizando mapeamento por linha (EDX)
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das sec¢des transversais do conjunto filme/substrato. Como apresentado na Figura 4.14,
as curvas também apresentam uma variacdo menos acentuada na concentragdo do filme
e dos componentes do substrato em relagdo ao filme obtido em 220°C. Este resultado

confirma a formacdo de uma solugdo sélida nesta interface, com variagdo gradativa da

composicao desta interface.
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FIGURA 4.13. Fotomicrografias para o filme de TiN depositado sobre a superficie do
a¢o D6 na temperatura de 450°C, obtidas em MEV, a) 500x, b) 5000x ¢
¢) 10000x e d) Espectro EDX da superficie deste filme.

O comportamento destas curvas obtidas apresentaram uma variagdo menos acentuada

do que as curvas obtidas para o filme de TiN depositado sobre o aco M2 nesta mesma
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temperatura (Figura 4.10). Isto indica a formacdo de uma interface TiN/aco mais

espessa para o filme depositado no substrato de aco D6.

Estes resultados comprovam que os filmes depositados em ambos os substratos de aco
na temperatura mais baixa apresentam uma microestrutura mais densa e com
distribuicao mais homogénea de poros. No entanto, os filmes de TiN depositados em
substratos D6 apresentam uma microestrutura mais densa do que os depositados em aco
M2. Por outro lado, estas curvas de perfis de concentracdo atdomica relativa, quando
comparadas, uma vez que foram obtidas pela mesma técnica com suas devidas

limitagdes (semi-quantitativa)?'*-193-10]

, comprovam que a interface apresentou uma
menor espessura quando as deposigdes foram feitas na temperatura de 220°C. Desta
forma, para uma condi¢do ideal de deposicdo destes filmes, ¢ necesséria a escolha de
uma temperatura suficientemente elevada (= 450°C) para uma maior regido de interface,
mas que ao mesmo tempo nao provoque a ocorréncia de descolamento da camada mais

proxima da superficie.
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FIGURA 4.14. Curvas de perfis de concentracao atomica relativa, obtidas por EDX, dos
elementos quimicos presentes no filme de TiN depositado sobre ago D6

em 450°C e no substrato de aco D6.

105



4.2.1.3. Caracteriza¢ido por AFM

A rugosidade das superficies dos filmes de nitreto de titanio, depositados nas
temperaturas de 220 e 450°C, foram mapeadas utilizando a técnica de microscopia por
forca atdmica (AFM). As imagens resultantes destes mapeamentos das superficies das
amostras de aco rapido M2 e aco ferramenta D6 com filme de nitreto de titanio

depositado nas temperaturas de 220 e 450°C sio apresentadas nas Figuras 4.15 e 4.16.

As observagdes da morfologia das superficies obtidas por AFM indicam que o filme de
TiN depositado no ago rapido M2 na temperatura de 220°C é um pouco menos rugoso
superficialmente do que o filme de TiN depositado em 450°C, com valores de
rugosidades de 9,458 nm e 9,585 nm, respectivamente (Figura 4.15). A superficie de
nitreto de titdnio depositada em 220°C evidenciou ter uma microestrutura heterogénea
com nanograos de varios tamanhos, embora com formas semelhantes (Figura 4.15a).
Esta caracteristica ¢ resultante da deposicdo em temperaturas mais baixas, em que a

coalescéncia dos nanograos ainda nao esta totalmente completada.
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a) b)
FIGURA 4.15. Imagens obtidas por AFM das superficies dos filmes os filmes de nitreto
de titdnio depositados no aco M2 nas temperaturas de: a) 220°C ¢ b)

450°C.

As observagdes por AFM da morfologia das superficies do filme de TiN depositado no

a¢o ferramenta D6 na temperatura de 220°C também mostrou possuir menor rugosidade
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superficial do que o filme de TiN em 450°C, apresentando valores de suas rugosidades
de 3,988 nm e 7,438 nm, respectivamente (Figura 4.16). A superficie de nitreto de
titAnio depositada em 220°C apresentou uma microestrutura bem mais homogénea com
nanograos de tamanhos e formas semelhantes, porém menos coalescidos (Figura 4.16a),

quando comparadas ao filme depositado em substrato de aco M2 (Figura 4.15a).

100000 1000.00 ] 2 20 14{am] 1000.00 1000.00 ] Z- 48 14
a) b)
FIGURA 4.16. Imagens das superficies dos filmes de nitreto de titanio depositados no
ago D6, obtidas por AFM, nas temperaturas de: a) 220°C e b) 450°C.

Os filmes depositados na temperatura de 220°C apresentaram uma estrutura
nanoestruturada. Nesta temperatura, houve adsorc¢ao e difusdo superficial dos ions e/ou
atomos na superficie dos substratos, com tempo suficiente para se acomodarem e se
formarem de maneira nanoestruturada e uniforme. O equilibrio entre adsorcdo e
desorp¢dao de ions e/ou atomos nesta temperatura ¢ ideal para este tipo de filme
depositado. Os filmes depositados na temperatura de 450°C formaram-se de maneira
muito rapida e pouco estruturada sobre a superficie dos substratos, pois as quantidades
de ions e/ou atomos adsorvidos era bem superior aos desorvidos da superficie do
substrato. Esta maior quantidade de ions e/ou atomos adsorvidos na superficie dos
substratos foi devido a maior energia proveniente da temperatura de deposi¢ao que fez
com que a acomodac¢do e arranjo destes ions e/ou dtomos fossem muito rapidas. O tipo
de substrato e de filme e o controle dos pardmetros de crescimento de filmes, tais como

temperatura, pressdo, etc., sdo de grande importancia no equilibrio entre os ions e/ou
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atomos que chegam e que saem da superficie dos substratos durante o processo de

deposicaol' >3],

4.2.1.4. Caracterizacdo por MEV de Elétrons Retroespalhados

As andlises das interfaces TiN/ago nestas amostras, empregando retroespalhamento de
elétrons, sdo apresentadas nas Figuras 4.17 e 4.18. Nas imagens, proximo da regido de
interface, ndo aparecem sinais da presenga da camada de titanio intermediaria. Embora
o detetor de elétrons retroespalhados tenha detetado a presenga desta camada na
interface, que ¢ da ordem de 10 nm, sua resposta pela imagem retroespalhada ndo
conseguiu distingui-la do filme de TiN que no caso possui peso atdmico muito proximo.
Como pode ser visto na Figura 4.17, o filme de TiN depositado no aco D6 na
temperatura de 220°C apresenta uma maior taxa de deposigdo e, por conseqiiéncia, uma
maior espessura do que o mesmo filme, depositado nas mesmas condicdes, na superficie
do ago M2. Esta diferenca em espessura pode estar relacionado a uma diferenca de
energia na superficie de cada aco, que favoreceu um maior crescimento deste filme no
aco D6. As manchas brancas apresentadas na Figura 4.17a sdo provenientes de uma fase
com maior concentracdo de molibdénio e tungsténio ja discutidas no Item 4.1.1. Estes
elementos possuem maior peso atdmico que os demais elementos e, de acordo com a
técnica por retroespalhamento de elétrons, sdo apresentados na imagem com uma

colora¢do mais claral'%!%%!,

O filme depositado no ago D6 na temperatura de 450°C também apresentou-se uma
maior taxa de deposicdo que o mesmo filme, sob as mesmas condigdes, depositado na
superficie do aco M2 (Figura 4.18). No entanto, como pode ser visto, as amostras
apresentam pequenos sinais de microtrincas proximas da interface filme TiN/substrato
de ago. A interface entre o filme e o substrato de agco D6 apresentou a presenca de
pequenos poros. Infelizmente, por limitagdes de resolugdao do MEV utilizado neste
trabalho, ndo foi possivel uma imagem maior que 10000X de aumento para uma melhor
visualizacdo destas microtrincas. Estes resultados confirmam os j& apresentados nos

Itens 4.2.1.2 e 4.2.1.3, apresentando uma melhor deposi¢do destes filmes em baixas
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temperaturas, o que ¢ muito adequado para a produgdo das interfaces propostas nesta
tese. Este comportamento pode estar associado as possiveis alteragdes na microestrutura
do ago M2 e D6 e/ou na retracao térmica diferencial entre o filme e o substrato, quando
sdo aquecidos em temperaturas mais altas. O refinamento na microestrutura do ago D6,
observado nas duas temperaturas de deposi¢do, pode estar relacionado ao tempo de
deposicdo em que estes substratos foram submetidos, que foi de 7 horas, conforme

descrito na Tabela 3.1. Embora o manual do fabricante!'*’!

informe que estas
temperaturas nado seriam suficientes para que ocorresse qualquer mudanca na
microestrutura destes agos, o tempo de deposi¢do pode ter sido o principal motivo deste
refinamento. Por outro lado, andlises por EDX desta se¢do transversal, medindo desde a
regido proxima da superficie, apresentaram uma concentragcdo grande de nitrogénio que

foi diminuindo ao longo de sua profundidade.

Em ambos os agos, com o aumento de temperatura foi observado um aumento na
espessura do filme de TiN depositado. Como ja discutido no Item 4.2.1.3, o aumento da
energia proveniente da temperatura de deposi¢do faz a acomodagdo e a formagao dos
ions e/ou atomos que chegam na superficie do substrato serem muito mais rapidas,

diminuindo consideravelmente a desor¢ao.
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FIGURA 4.17. Imagens obtidas por retroespalhamento de elétrons em MEV, para a

secdo transversal dos filmes de nitreto de titanio depositados na

temperatura de 220°C sobre a superficie dos agos: a) rapido M2 e b)

ferramenta D6.

by

FIGURA 4.18. Imagens da se¢ao transversal dos filmes de nitreto de titdnio depositados
na temperatura de 450°C, obtidas por retroespalhamento de elétrons,

sobre a superficie dos acos: a) rapido M2 e b) ferramenta D6.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 4.1, as condi¢cdes de deposito

influenciaram na qualidade e espessura dos filmes de TiN depositados nos agos M2 e
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D6. Os filmes de TiN depositados em temperatura mais baixa apresentaram uma

condi¢cao melhor de deposicao.

TABELA 4.1. Condigdes de deposito dos filmes de TiN e suas respectivas espessuras.

Tipo de filme Condicao de deposito
Espessura
Defeitos
Tempo de (nm)
Substrato | Temperatura
. deposicao (h)
O
TiN M2 220 7 1200 -

D6 220 7 2100 -
M2 450 7 2400 sim
D6 450 7 3000 sim

4.2.1.5. Caracteriza¢io por RBS

4.2.1.5.1. Dados Experimentais e Simulacao Convencional

Para a determinag¢do da composicdo atdmica e perfil de concentragdo atomica em
profundidade dos filmes de nitreto de titanio depositados nas temperaturas de 220 e
450°C, foram feitas analises utilizando a técnica de espectroscopia de retroespalhamento
Rutherford (RBS). Os espectros resultantes das analises por RBS para as amostras do
aco rapido M2 e ago ferramenta D6 com filme de nitreto de titdnio depositado nas
temperaturas de 220 e 450°C sdo apresentados nas Figuras 4.19 a 4.22. Nestes
espectros, a curva preta representa os valores experimentais, enquanto que a curva
vermelha, a simula¢do para TiN sobre os acos M2 e D6 utilizando o programa

RUMP!,
O espectro obtido por RBS para o filme de nitreto de titdnio depositado na temperatura

de 220°C em ago M2 ¢ apresentado na Figura 4.19. Os valores das concentragdes na

camada de TiN foram obtidas por simulagdo (Tabela 4.2). As concentragdes de Ti e N
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sdo bastante proximas, caracterizando uma boa estequiometria do filme depositado.
Existe uma quantidade de carbono neste filme que, possivelmente, deve-se ao uso de
bomba difusora. A pequena concentracao de argonio pode estar associado a limpeza que
foi realizada no substrato por sputtering (conforme descrito no Item 3.2.3.1.). Nao foi
possivel analisar a camada de titanio intermediaria devido a sobreposi¢do do pico de Fe,
e que prejudicou esta medida. Os valores obtidos para a espessura do filme de TiN na
simulagdo foram de aproximadamente 1500 nm e concentragdo de titdnio e nitrogénio
de 36,02%/42,13%, respectivamente. Esta espessura ¢ proxima da que foi medida por
retroespalhamento de elétrons no SEM (Tabela 4.1). Analisando todo o sistema filme de
TiN/filme de Ti/substrato M2 em 220°C, verifica-se a presenca dos elementos: 26,27%
N, 16,56% Ti, 15,53% Ar, 5,57% Cr, 28,64% Fe e 7,43% C. A presenca de cromo ¢
ferro dificultou uma analise mais precisa de titanio e nitrogénio (componentes principais
do filme de TiN). Como o cromo e o ferro possuem maiores pesos atomicos, estes por
sua vez acabam sobrepondo os picos caracteristicos de titdnio e nitrogénio, e
dificultando a analise do filme de TiN. Foi realizado um estudo mais detalhado,
utilizando RUMP, dos melhores parametros para analise por RBS para minimizar este

efeito e que ¢ apresentado no proximo Item.

6000
1 Espectro experimental de TiN (220°C) sobre ago M2

5000_' —— Simulagdo RUMP de TiN (220°C) sobre ago M2
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FIGURA 4.19. Espectros RBS experimental e simulado para o filme de TiN depositado
em 220°C sobre 0 ago M2.
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TABELA 4.2. Concentragdes atdmicas dos elementos quimicos componentes da

camada do filme de TiN depositado sob ago M2 em 220°C (condigdes

de deposito especificadas na Tabela 3.1).

Camada Ti/N Ti Ar N C Espessura
(%) (%) (%) (%) (%) (nm)
50/50 36,02 16,26 42,13 5,58 1500

Substrato de ago rapido M2

A curva de espectro adquirida por RBS para o filme de nitreto de titdnio depositado na

temperatura de 450°C em ago M2 esta apresentada na Figura 4.20. Na Tabela 4.3 estdo

apresentados os valores das concentragdes na camada obtida (valores obtidos por

simula¢do). O elemento titdnio apresenta concentracdo semelhante neste filme com

relacdo ao nitrogénio. Esta camada também apresentou um valor de concentragdo de

carbono e uma pequena concentracdo de argonio. Foi detetada a presenca dos
elementos: 29,89% N, 16,48% Ti, 14,26% Ar, 5,45% Cr, 26,36% Fe e 7,56% C no
sistema filme de TiN/filme de Ti/substrato M2 em 450°C.
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FIGURA 4.20. Espectros experimental obtido por RBS e simulado obtido por RUMP,

para o filme de TiN depositado em 450°C sobre 0 ago M2.
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TABELA 4.3. Concentragdes atomicas dos elementos constituintes da camada do filme
de TiN depositado na temperatura de 450°C em a¢o M2 (condi¢des de

deposito especificadas na Tabela 3.1).

Camada Ti Ar N C Espessura
Ti/N (%) (%) (%) (%) (%) (nm)
50/50 34,86 14,24 42,61 8,28 3000

Substrato de ago rapido M2

Os valores obtidos na simulagdo foram de aproximadamente 3000 nm para a
espessura do filme de TiN e concentragdes de titdnio e nitrogénio de 34,86%/42,61%,
respectivamente. O valor encontrado de espessura estd proxima do encontrado por

retroespalhamento de elétrons (Tabela 4.1).

A andlise experimental por RBS e a simulacio RUMP para o filme de nitreto de titanio
depositado na temperatura de 220°C em ago D6 sdo apresentadas na Figura 4.21. Ao se
fazer a simulacdo por RUMP, foram obtidos os valores das concentragdes na camada
obtida (Tabela 4.4). As concentracdes de titdnio e nitrogénio sdo proximas (Tabela 4.4),

mostrando uma estequiometria muito boa do filme depositado.
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FIGURA 4.21. Espectros obtidos por RBS e por RUMP para o filme de TiN depositado
em 220°C sobre o0 a¢o D6.

TABELA 4.4. Concentragdes atomicas dos elementos quimicos da camada do filme de
TiN depositado (condigdes de deposito especificadas na Tabela 3.1) em

a¢o D6 na temperatura de 220°C.

Camada Ti/N Ti Ar N C Espessura
(%0) (%) (%) (o) (“0) (nm)
50/50 34,22 15,37 41,98 8,42 1800

Substrato de aco ferramenta D6

Este filme também apresentou concentragdo de carbono e uma pequena presenca de
argonio. Fazendo a simulacdo do sistema filme de TiN/filme de Ti/substrato D6,
verifica-se a presenga dos elementos: 26,47% N, 22,09% Ti, 11,64% Ar, 5,74% Cr,
25,89% Fe e 8,17% C. Os valores obtidos na simulagdo foram de aproximadamente
1800 nm para a espessura do filme de TiN e concentracdo de titanio e nitrogénio de
34,22%/41,98%, respectivamente. A espessura encontrada nesta simulacdo ¢

aproximadamente igual a encontrada por retroespalhamento de elétrons (Tabela 4.1).
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O espectro obtido por RBS para o filme de nitreto de titdnio depositado na temperatura
de 450°C em ago D6 estd apresentado na Figura 4.22. Por RUMP, foram obtidas os
valores das concentragdes na camada obtida (Tabela 4.5). Os valores de concentragdes
observadas de titanio e nitrogénio sdo proximas (Tabela 4.5), com boa estequiometria
deste filme depositado. Este filme também apresentou concentragdo de carbono e uma
pequena presenga de argonio. Ao simular o sistema filme de TiN/filme de Ti/substrato
D6, verifica-se a presenca dos elementos: 23,18% N, 22,97% Ti, 13,41% Ar, 6,52% Cer,
27,65% Fe e 6,27% C. Os valores obtidos na simulacdo foram de aproximadamente
3000 nm para a espessura do filme de TiN e concentragdo de titdnio e nitrogénio de
33,33%/41,87%, respectivamente. Esta espessura estd de acordo com o valor ja

determinado por retroespalhamento de elétrons (Tabela 4.1).
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FIGURA 4.22. Espectros experimental e simulado obtidos para o filme de TiN

depositado sobre 0 ago D6 na temperatura de 450°C.

Apesar da dificuldade em se analisar titanio e nitrogénio por RBS, estando presentes
cromo e ferro (que possuem pesos atdmicos maiores), foi possivel obter seus
respectivos valores em concentragdo atdmica na camada depositada sobre os agos. Nas
analises de todo sistema filme de TiN/filme de Ti/substrato de aco, foi verificada uma
maior concentracao de nitrogénio nos filmes depositados em substratos de ago M2 e D6

com relacdo a concentracdo de titanio. Isto pode estar associado a uma maior facilidade
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da superficie destes acos em reagirem com este elemento durante o inicio e/ou durante a
deposicao destes filmes. Os valores de N e Ti1 foram bastante proximos mostrando uma
boa estequiometria deste filme depositado nestes substratos. Todos os filmes
apresentaram uma concentracdo de carbono que possivelmente foi proveniente da
bomba difusora utilizado nesta deposi¢do. Também apresentaram uma pequena
quantidade de argonio que foi proveniente da limpeza por sputtering antes da deposi¢ao
do filme de TiN. Nao foi possivel perceber a presenca do filme intermedidrio de titanio

devido a sobreposicao do pico referente ao elemento Fe.

TABELA 4.5. Concentragdes atdmicas componentes da camada do filme de TiN
depositado em ago D6 em 450°C (condigdes de deposito especificadas

na Tabela 3.1).

Camada Ti/N Ti Ar N C Espessura
(%) (%) (%) (%) (%) (nm)
50/50 33,33 15,67 41,87 9,12 3000

Substrato de aco ferramenta D6

4.2.1.5.2. Simulacio RUMP de Filmes de TiN em Acos M2 e D6

Os valores dos parametros convencionais utilizados em andlises por RBS sdo: energia
de 2,2 MeV e 6 = —7°. Foram os mesmos utilizados nas anélises apresentadas no Item
4.2.1.5.1. e que apresentaram a sobreposi¢do dos picos de elementos de pesos atdmicos
maiores do que os elementos componentes do filme de TiN, dificultando uma analise

mais precisa.
Foram feitas varias simulagdes com o objetivo de encontrar melhores parametros para

ser possivel analisar somente titdnio e nitrogénio do filme de TiN. Depois de muitas

tentativas, e considerando um modelo de concentracdo de titdnio e nitrogénio de

117



50%/50%, respectivamente, 100% de Ti como camada intermedidria e composi¢do do
substrato M2 e D6 conforme descrito no Item 4.1.2., foram encontrados valores ideais
para energia e 0, durante analise por RBS, de 1,1 MeV e —60°, respectivamente (Figuras

423 e 4.24),

A Figura 4.23 apresenta um espectro de simulagdo de um filme de TiN depositado sobre
aco M2. Verifica-se que, com a utilizagdo dos novos valores dos pardmetros de energia
e 0, ¢ possivel analisar-se titdnio e nitrogénio sem a interferéncia da presenca de
elementos mais pesados. As setas indicam o inicio da dete¢do de cada elemento no

espectro RBS simulado.
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FIGURA 4.23. Simulagdo de um filme de TiN em aco M2 considerando energia de
1,1 MeV, 6 de —60°, composigdo do filme de Ti 50% e N 50%, do filme
intermediario de Ti e composi¢do do substrato M2, conforme descrito

no Item 4.1.2.
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O espectro de simulagdo do filme de TiN depositado sobre ago ferramenta D6 apresenta
um espectro simulado (Figura 4.24) bastante semelhante ao do aco M2 (Figura 4.23). O

inicio da detecdo de cada elemento no espectro RBS simulado ¢ indicado por uma seta.

Estes resultados evidenciam que € possivel fazer um planejamento de deposicdo de
filmes depositados em substratos a base de cromo e ferro e assim conseguir, por
intermédio do uso dos novos valores apresentados por este trabalho, de energia e 0,
executar medidas por RBS de maneira a identificar com maior precisdo os elementos
referentes a composi¢do quimica dos filmes. Este estudo é completamente original e
sera muito Util para um melhor controle na fabricagdo de filmes funcionais propostas

nesta tese.
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FIGURA 4.24. Espectros simulados, considerando os novos valores de energia e 0, de
um filme de TiN depositado em ago D6, composi¢do do filme de Ti
50% e N 50%, do filme intermediario de Ti e composicao do substrato

D6, conforme descrito no Item 4.1.2.
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4.2.1.6. Curvas de Ensaios de Flexao em 4 Pontos dos Acos M2 e D6 com Filmes de
Nitreto de Titanio Depositados

Os substratos dos acos M2 e D6, com superficies polidas e com filmes de nitreto de
titinio depositados nas temperaturas de 220 e 450°C, foram submetidos ao ensaio de
flexdo em 4 pontos. As fotomicrografias das amostras, preparadas de acordo com os
procedimentos adotados no Item 3.2.4.10, estdo apresentadas nas Figuras 4.25 a 4.28.
Apesar de uma busca adequada, ndo foi encontrada uma norma ou referéncia na
literatura que estabelecesse os pardmetros de confeccdo de corpos de prova e/ou
condigdes para ensaios de flexdo para substratos com filmes depositados. Desta forma,

foi necessaria uma adaptagio da norma ASTM E855 — 90!,

As imagens obtidas por MEV das superficies destes filmes apos o ensaio de flexao estdo
apresentadas nas Figuras 4.25 a 4.28. Os filmes de nitreto de titdnio depositados nos
ag¢os M2 e D6, nas temperaturas de 220 e 450°C, apresentam a presenga de microtrincas,
uma vez que a deformacgdo deste filme cerdmico ¢ menor do que a do substrato
metalico. Estas microtrincas apresentam-se de forma unidirecionais e ortogonais ao
comprimento da amostra € ocorre em maior nimero nos filmes depositados na
temperatura de 450°C (Figuras 4.26 e 4.28). Estas trincas parecem iniciarem em poros,
0 que ¢ coerente com a maior fragilidade do filme. Observa-se a presenca de clusters
com tamanhos varidveis nas superficies de todas as amostras, sendo que os filmes
depositados na temperatura mais alta apresentam uma maior quantidade e variagcdo de
tamanhos destes defeitos superficiais. Isto esta relacionado com a taxa de deposi¢do

maior dos filmes de TiN na temperatura de 450°C .

Nos filmes de TiN depositados na temperatura de 220°C no ago M2 pode ser observada
a presenca de microtrincas na regido proxima as linhas de aplicagdo das cargas, porém
em quantidade pequena (Figuras 4.25a e b). No centro da amostra (regido compreendida
entre as linhas de aplicagdo das cargas) ndo ¢ detetada a presenga de microtrincas. Isto
pode ser devido a distribui¢do homogénea de tensdes nesta regido do corpo de prova

durante o ensaio (Figuras 4.25¢ e d). Sdo observadas algumas regides de descolamento
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localizado no filme com distribui¢des e localizagdes cadticas e ndo associadas as regides
de concentragdo de tensdo mecanica. Este efeito parece estar associado aos

descolamentos dos clusters.

trincas

Descolamento
de clusters

FIGURA 4.25. Fotomicrografias obtidas em MEV da superficie polida do agco M2 com
filme de TiN depositado em 220°C submetido ao ensaio de flexdo em 4
pontos: a) e b) regido da aplicacdo da carga na superficie de TiN; c¢) e d)

centro da amostra na superficie de TiN.
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As superficies de uma das amostras do aco M2 com filme de nitreto de titanio
depositados em 450°C, apds submetidas ao ensaio de flexdo em quatro pontos, sdo

apresentadas na Figura 4.26.

Descolamento
de clusters

FIGURA 4.26. Fotomicrografias da superficie de aco M2 com filme de TiN depositado
na temperatura de 450°C e submetido ao ensaio de flexdo em 4 pontos: a) e
b) regido da aplicagdo da carga na superficie de TiN; c) e d) centro da

amostra na superficie de TiN.
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Este filme de TiN também apresenta a formagdo de microtrincas unidirecionais e
ortogonais ao comprimento do substrato, como na amostra anterior, porém em maior
concentracdo localizada na regido proxima as linhas de aplicacdo das cargas (Figuras
4.26a e b). Podem ser também observados defeitos no filme e que sdo associados ao
descolamento de clusters. Aparentemente verifica-se que as microtrincas tem inicio
nestes defeitos. No centro da amostra (regido compreendida entre as linhas de aplicacao

das cargas) ndo ¢ observada a formacao de microtrincas (Figuras 4.26¢ ¢ d).

As superficies de uma das amostras do aco D6 com filmes de nitreto de titdnio
depositados em 220°C, ap6s o ensaio de flexdo em quatro pontos, estdo apresentadas na

Figura 4.27.

Este filme de TiN também apresenta a formagdo de microtrincas unidirecionais e
ortogonais ao comprimento do substrato, como nas amostras anteriores, com uma
pequena concentragdo localizada na regido proxima as linhas de aplicagdo das cargas
(Figuras 4.27a e b). Estas microtrincas parecem ter inicio nas regides onde se encontram
clusters e nos defeitos provenientes do descolamento de clusters. Isto é bastante
coerente devido a maior fragilidade deste filme. No centro da amostra (regido
compreendida entre as linhas de aplicagdo das cargas) ndo ¢ observada a formacdo de
microtrincas (Figuras 4.27c e d), mas sdo observados descolamentos localizados do

filme por clusters.

Regides da superficie de uma das amostras do aco D6 com filme de nitreto de titdnio
depositado em 450°C, apds o ensaio de flexdo em quatro pontos, estdo apresentadas na

Figura 4.28.

Como pode ser visto nas Figuras 4.28a ¢ b, este filme de TiN também apresenta a
formacdo de microtrincas unidirecionais e ortogonais ao comprimento do substrato,
como nas amostras anteriores, com uma grande concentragdo localizada na regido
proxima as linhas de aplica¢do das cargas. As microtrincas parecem se formar também

nas regides de clusters, em maior quantidade e largura quando comparadas aos ensaios
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anteriores. No centro da amostra (regido compreendida entre as linhas de aplicacdo das
cargas) nao ¢ observada a formac¢ao de microtrincas (Figuras 4.28c e d) e descolamentos

localizados do filme.

Descolamento
de clusters

FIGURA 4.27. Fotomicrografias da superficie do filme de TiN depositado em 220°C
sobre 0 aco D6, obtidas por MEV, submetido ao ensaio de flexdo em 4
pontos: a) e b) regido da aplicacdo da carga na superficie de TiN; ¢) e d)

centro da amostra na superficie de TiN.
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FIGURA 4.28. Fotomicrografias obtidas em MEV da superficie polida do filme de TiN
depositado na temperatura de 450°C sobre ago D6 e submetido ao ensaio
de flexdo em 4 pontos: a) e b) regido da aplicacdo da carga na superficie

de TiN; c) e d) centro da amostra na superficie de TiN.

Foram obtidas por flexdo em 4 pontos as curvas de tensdo versus deformacao para os
substratos do aco rdpido M2 e ago ferramenta D6 com filmes de TiN depositado. As
curvas tensao versus deformagdo para os substratos do aco M2 e ago D6 com filme de
TiN apresentam comportamentos mecanicos semelhantes em relagdo as temperaturas de

deposi¢do dos filmes. Os substratos com filmes de TiN depositados em 220°C
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apresentaram valores de tensdes de flexdo (a partir da tensdo de escoamento do
conjunto) maiores do que aqueles com filmes depositados em 450°C (Figuras 4.29 e
4.30). Este resultado pode estar associado a maior espessura dos filmes depositados em

450°C e/ou as alteragdes nas microestruturas dos substratos dos agos M2 e D6.

2,0
1 barra de aco M2 com filme de TiN em 220°C
: barra de ago M2 com filme de TiN em 450°C
| barra de aco M2 sem tratamento térmico
1,5 - barra de aco M2 tratado termicamente & 450°C

Tensao (GPa)

Deformacao (%)

FIGURA 4.29. Curvas tensdo versus deformagdo obtidas pelos ensaios de flexdo em 4
pontos para os substratos do aco M2 com filmes de TiN depositados em

220 ¢ 450°C.
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FIGURA 4.30. Curvas de ensaio por flexdo em 4 pontos para as amostras do aco D6

com filmes de TiN depositados nas temperaturas de 220 e 450°C.

A curva obtida para o filme de nitreto de titdnio crescido na temperatura de 220°C em
superficie do aco M2, durante todo o ensaio de flexdo em 4 pontos, ndo apresenta o
mesmo comportamento do substrato. A espessura menor obtida nesta temperatura pode

ndo ter sido suficiente para este tipo de medida.

Por outro lado, a curva do filme de nitreto de titanio depositado na temperatura de
450°C em ago M2, para valores de deformagdo da ordem de 23,7 %, tende a apresentar
o comportamento do material do substrato de aco M2. Pode-se relacionar este
comportamento com a ruptura e/ou descolamento do filme de nitreto de titdnio. As
tensdes associadas a estas mudancas dos comportamentos das curvas sdo de
aproximadamente 0,74 GPa, para o aco M2 com filme de nitreto de titanio depositado

conforme as condi¢oes descritas na Tabela 3.1.
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A curva obtida para os filmes de nitreto de titanio, crescidos na temperatura de 220°C
em superficie do ago D6, também ndo apresenta o mesmo comportamento do substrato

durante todo o ensaio de flexao em 4 pontos.

Para valores de deformacao da ordem de 9,14 %, a curva dos filmes de nitreto de titanio
depositados na temperatura de 450°C em superficie de agco D6, tende a apresentar o
mesmo comportamento do material do substrato de ago D6. Pode-se relacionar este
comportamento com a ruptura e/ou descolamento do filme de nitreto de titanio. As
tensOes associadas a estas mudangas dos comportamentos das curvas para o ago D6 com
filme de nitreto de titanio, depositado conforme condi¢des descritas na Tabela 3.1, sdo

de aproximadamente 1,44 GPa.

De acordo com estas medidas, verifica-se que o filme de nitreto de titdnio depositado na
temperatura de 450°C em substrato de ago M2, resistiram mais tempo a ruptura do que o
mesmo filme depositado em substrato de aco D6. Isto € possivel uma vez que, neste
filme de nitreto de titdnio depositado em aco M2 nesta temperatura, demorou mais
tempo para ocorrer um descolamento da camada mais proéxima da superficie (Item

42.1.2).

Nestas anélises foi observado que, com a maior temperatura de deposi¢@o deste filme de
nitreto de titanio, foi possivel verificar o momento exato do descolamento do filme
durante o ensaio. Isto pode estar associado a maior regido de interface do filme de
nitreto de titdnio promovida pela maior temperatura dos substratos de acos M2 e D6
utilizada durante o processo de deposicdo. Portanto, o uso desta técnica s6 sera
interessante para sistemas filmes/substratos que tiverem uma regido de interface
satisfatoria. Por outro lado, a maior espessura produzida nas superficies de agos M2 e
D6 em temperaturas de 450°C parece ter contribuido também para a boa leitura do
momento do descolamento do filme por esta técnica. No entanto, os defeitos observados
na superficie do sistema filme de TiN/substrato de ago D6 obtidos em 450°C (Item
4.2.1.2.), provocaram a ruptura deste filme antes do mesmo sistema de filme depositado

em ago M2. Neste caso, ¢ necessario um melhor controle dos parametros de deposi¢ao
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destes filmes para um equilibrio entre a formacdo de uma maior regido de interface e a

qualidade destes filmes evitando a formagado de defeitos.

Esta técnica de medida de aderéncia de filmes em substratos apresenta-se muito
promissora. No entanto, s3o necessarios maiores estudos para a determinacgao da tensdo

de ruptura e das condicdes para as interfaces pretendidas em sistemas filme/substrato.

4.2.1.7. Conclusoes Parciais dos Filmes de TiN

Os resultados de difratogramas de raios X evidenciam que a temperatura de deposi¢ao
contribui fortemente na nucleacdo e crescimento dos filmes de nitreto de titdnio
depositados em superficies de acos M2 e D6. Por outro lado, os substratos ndo parecem

ter contribuido para a nucleacdo e crescimento destes filmes.

Imagens por MEV comprovam que filmes de nitreto de titdnio depositados na
temperatura de 220°C (temperaturas menores) s3o mais homogéneos e possuem

estruturas mais densas.

Os resultados por AFM comprovam que os filmes de nitreto de titanio depositado na
temperatura de 220°C apresentam uma microestrutura bem mais homogénea com
nanograos de tamanhos e formas semelhantes. Estes filmes depositados nesta

temperatura apresentam uma estrutura nanoestruturada.

Pelos resultados por retroespalhamento de elétrons, foi possivel verificar a formagao de
interface com menos defeitos para os filmes de nitreto de titanio depositados na menor

temperatura.

A estequiometria destes filmes, apresentadas por RBS, foi muito boa em todos os filmes
depositados. No entanto, também foi possivel identificar uma concentragdo de

contaminantes, como carbono. Para elimina¢ao deste contaminante ¢ necessario fazer
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uso de um sistema de vacuo que trabalhe em maiores pressdes de vacuo e de maneira

limpa, sem o uso de 6leo.

Neste trabalho, ¢ apresentada uma nova técnica de se medir por RBS, filmes crescidos
em substratos com composi¢do de elementos de peso atdmico maiores que a dos
componentes dos filmes depositados, e de forma mais precisa. Este tipo de estudo ¢
completamente original e sera Util no desenvolvimento de qualquer trabalho na area de
filmes crescidos nestes tipos de substratos, como também para trabalhos futuros de

crescimentos de filmes funcionais, apresentados por este trabalho de tese.

Nos filmes depositados a 450°C em ago M2, ocorreu uma maior resisténcia a ruptura
quando comparado ao mesmo filme depositado na mesma temperatura em aco D6,

apresentando ser esta temperatura também muito boa para depositos em ago M2.

Os resultados dos ensaios de flexdo em 4 pontos, indicaram uma excelente aderéncia
dos filmes de nitreto de titanio depositados a 450°C, com valores de tensdo de ruptura
e/ou descolamento de 3,12 e 5,96 GPa para os filmes depositados em acos M2 e D6,
respectivamente. A espessura pequena obtida nas deposi¢des em 220°C prejudicaram a

medida por esta técnica.

Na Tabela 4.6 podem ser melhor visualizadas as relagdes entre o tipo de substrato e a

temperatura de deposicdo deste filme.

TABELA 4.6. Graus de caracteristicas dos filmes de TiN depositados.

Tipo Temperatura Qualidade | Qualidade Espessura Aderéncia
de Substrato €C) do da (nm) na
filme filme interface interface
M2 220 boa boa =~ 1200 boa
D6 220 boa boa =2100 boa
TiN
M2 450 regular regular = 2400 boa
D6 450 péssima regular = 3000 boa
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Esperava-se que estes filmes fossem depositados com espessura igual em todas as
amostras. Entretanto, de acordo com os resultados apresentados na Tabela 4.6, o tipo de
substrato influenciou bastante na espessura do filme depositado, sendo maior em
substratos de aco D6, independentemente da temperatura. Como esperado, a
temperatura influenciou na qualidade do filme e na interface formada. Desta forma,
somente os filmes crescidos em temperatura menor conseguiram apresentar, de maneira

geral, melhores resultados de crescimento.

O filme intermediério de titanio, contribuiu para aumentar a aderéncia destes filmes de
TiN em substratos de agos, uma vez que este teria o objetivo de auxiliar na formacao da
regido de interface promovendo a aderéncia destes filmes. No entanto, apesar dos filmes
de TiN crescidos na temperatura de 450°C terem apresentados descolamentos proximos
da superficie, sua interface manteve-se sem sinais de descolamento. Portanto, mesmo
com espessura muito pequena, a fun¢do do filme intermediario de titdnio ¢ de grande
importancia neste tipo de deposicao ceramica/metal. O descolamento da regido proxima
da superficie dos filmes de TiN depositados em ago D6 na temperatura de 450°C pode

estar associado a maior espessura obtida durante a deposigao.

Nos ensaios por flexdo, verifica-se que os filmes crescidos em menor temperatura nao
se romperam durante o ensaio. A espessura menor pode ter prejudicado este tipo de
medida. No entanto, mesmo o filme crescido na temperatura de 450°C em ago D6, que
foi o pior caso, rompeu-se depois de uma tensdo de 5,96 GPa, comprovando mais uma
vez a importancia do filme intermediario utilizado nesta deposicdo e de uma boa

formacao da regido de interface.
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4.2.2. Filmes de Nitreto de Aluminio
4.2.2.1. Caracterizacio por Difracido de Raios X

Foram feitas andlises por difracdo convencional de raios X dos filmes de nitreto de
aluminio depositados nas superficies dos acos M2 e D6 nas condigdes descritas na

Tabela 3.1.

Os difratogramas de raios X dos substratos do ago M2 apresentam a presenga da fase

ferrita do ferro e da fase M¢C (Figura 4.31).
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FIGURA 4.31. Difratogramas de raios X do substrato do ago M2 e dos filmes de nitreto

de aluminio depositados no ago M2.
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Para as amostras com filme depositado, os difratogramas de raios X apresentam também
a presenca de AIN, além das fases presentes no substrato de ago. Como pode ser
observado na Figura 4.31, as amostras do aco M2 com filmes de AIN depositados nas
condi¢des conforme descritas na Tabela 3.1, evidenciam as presencas de AIN(002) e de

AIN(201), indicando o crescimento de cristais de AIN em dois planos cristalinos

preferencialmente.

A Figura 4.32 apresenta os difratogramas de raios X dos substratos do ago D6 e do

filme de AIN depositado sobre o ago D6.

—— Aco D6 com filme de AIN em 143°C
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FIGURA 4.32. Difratogramas de raios X do filme de nitreto de aluminio depositado na
superficie do aco D6 e do substrato do ago D6.
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Como pode ser observado, as amostras do aco D6 com filmes de AIN depositados
apresentam o pico AIN(002), indicando o crescimento de cristais de AIN em um plano

preferencial.

4.2.2.2. Caracteriza¢io por MEV e EDX

Os filmes intermedidrios de aluminio e os filmes de nitreto de aluminio foram
depositados nos substratos de agos M2 e D6, na temperatura 143°C e nas condigdes

descritas na Tabela 3.1.

Os filmes de nitreto de aluminio depositados nos substratos de ago M2 apresentam a
presenca de riscos pouco profundos em dire¢des ortogonais (Figuras 4.33a, b e c).
O espectro obtido por EDX para esta superficie estd apresentada na Figura 4.33d,
evidenciando a presenca dos elementos quimicos componentes do filme e do substrato.
Isto indica que houve difusdo de ferro e cromo para o AIN, que pode ter influenciado na

rugosidade superficial do filme.

Os filmes de nitreto de aluminio depositados nos substratos de ago D6 apresentam em
toda a sua superficie a presenca de riscos profundos em diregdes ortogonais entre si,
porém sem a presenca de cluster (Figuras 4.34a, b e c). A curva espectral obtida por
EDX para esta superficie comprovando a presenca dos elementos componentes do filme

e do substrato, estd apresentada na Figura 4.34d.

As observacdes topograficas posteriores, utilizando MEV, das superficies dos substratos
com filmes de AIN depositados nas superficies dos acos M2 e D6 (Tabela 3.1)
apresentaram o descolamento do filme, como pode ser observado na Figura 4.35.
Depois de um tempo pequeno, estes por sua vez descolaram-se totalmente da superficie
dos substratos. Neste caso, ndo se tornou possivel realizar analises por AFM, XPS, RBS

e por flexdo em 4 pontos destas superficies.
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FIGURA 4.33. Fotomicrografias obtidas em MEV para o filme de AIN depositado
sobre a superficie do ago M2, a) 2000x, b) 3500x e ¢) 7500x e d) curva
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FIGURA 4.34. Fotomicrografias para o filme de AIN depositado sobre a superficie do

aco D6 obtidas por MEV, a) 2000x, b) 3500x e ¢) 7500x e d) Espectro
da superficie deste filme obtido por EDX.
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FIGURA 4.35. Fotomicrografias obtidas em MEV do filme de AIN depositado nas
condi¢des da Tabela 3.1: a) em aco M2 e b) em ago D6.

4.2.2.3. Conclusoes Parciais sobre os Filmes de Nitreto de Aluminio

Na Tabela 4.7 podem ser melhor visualizadas a influéncia da aderéncia com o tipo de

substrato utilizado e a temperatura de deposicao deste filme.

TABELA 4.7. Graus de caracteristicas dos filmes de AIN depositados.

Tipo Temperatura Qualidade Espessura Qualidade
de Substrato €C) do (nm) da
filme filme aderéncia
M2 143 boa 500 péssima'”
AIN
D6 143 boa 500 péssima’”

" Os filmes descolaram-se logo apds a deposi¢io.

Os filmes de nitreto de aluminio depositados sobre superficies de agos M2 e D6,
utilizando uma camada intermediaria de aluminio, ndo obtiveram uma aderéncia
satisfatoria. O filme descolou-se totalmente da superficie dos substratos, depois de um

tempo pequeno. Este descolamento pode estar associado a falta de limpeza dos
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substratos por sputtering que, no caso, nao havia no equipamento de deposi¢ao utilizado
(Item 3.2.3.2.). Outro fato pode estar relacionado com a grande avidez de reacdo do
aluminio com o oxigénio que acabou competindo com o nitrogénio presente na camara.
Nos proximos itens € estudada a deposi¢do deste tipo de filme de maneira funcional,
originando regides em que as propriedades do filme e do substrato variem de forma

gradativa, para criar zonas de absor¢do das tensdes geradas pelo filme depositado.
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4.2.3. Caracteriza¢ao dos Filmes Funcionais de TiN e AIN

4.2.3.1. Caracterizacio dos Filmes de TiN e AIN Funcionais por Difracdo de Raios
X

4.2.3.1.1. Filmes Funcionais de Nitreto de Titanio

Foram realizadas andlises por difracdo convencional de raios X dos filmes funcionais de
nitreto de titanio depositados nas superficies do ago M2 e D6. A Figura 4.36 apresenta
os difratogramas de raios X dos substratos do ago M2 e dos filmes de TiN depositados
sobre 0 ago M2, nas condi¢des de pressdo 2-2,3 mTorr, poténcia 200 W e temperatura
do substrato de 177°C (Condigdo 1 - Tabela 3.2). Estes filmes foram crescidos variando
as concentragdes de argonio e nitrogénio de 50 /40/35/30/25e¢ 0/10/15/20/25

sccm, respectivamente.

Os difratogramas de raios X dos substratos do ago M2 comprovam a presenca da fase
ferrita e da fase MgC. Para as amostras com filme depositado, além das fases cristalinas
presentes no substrato de ago, os difratogramas de raios X comprovam também a
presenca de TiN. Como pode ser observado, as amostras do agco M2 com filmes de TiN,
depositados conforme as condi¢des especificadas na Tabela 3.2, apresentam os picos
TiN(200) e T1,N(202), indicando a nucleagdo e crescimento de cristais de TiN em duas
dire¢des cristalinas preferenciais. A principal caracteristica do sistema Ti-N ¢ a
existéncia de um grande niimero de compostos quimicos. A principal ¢ a TiNy, que
dissolve de 20 a 55 % de atomos de nitrogénio e que explica, apesar de ser uma fase

cristalina metaestavel, a presenca do composto Ti,N(202) neste filme depositado[lzs’13 6

A Figura 4.37 apresenta os difratogramas de raios X dos substratos do aco D6 e dos

filmes funcionais de TiN depositados sobre o aco D6 na Condigao 1.

Os difratogramas de raios X dos substratos do aco D6 apresentam apenas a presenga da

ferrita no substrato. Para as amostras com filmes depositados, além das fases presentes
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no substrato de ago, os difratogramas de raios X apresentam também a presenca de TiN.
Como pode ser observado, as amostras do aco D6 com filmes de TiN depositados
conforme as condi¢des especificadas na Tabela 3.2 apresentam o pico TiN(200),

indicando a nucleagdo e crescimento de cristais de TiN em uma dire¢ao preferencial.

—— A¢o M2 com filme de TiN (Condig&o 1)
— Ago M2
aFe+TiN
S n
- g
= ~ 2 3
(=) -
Q <] + ~
T z S o ]
© cZ|Z L a
© + |5 S Z.
(7) o, o, [
c ==
O
I=
— aFe(110)
-
i
—_ N
~ (=] g
~ 1 o e
Nl g N 3
(o Hg < o
R )
S.% 5, E
= =
30 40 50 60 70 80 90

20

FIGURA 4.36. Difratogramas de raios X do substrato do ago M2 e dos filmes de nitreto

de titdnio depositados no ago M2 na Condigao 1.
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— Ac¢o D6 com filme de TiN (Condigéo 1)
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FIGURA 4.37. Curvas de difragcao de raios X dos filmes de TiN depositados no aco D6
(Condigao 1) e do substrato do ago D6.
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4.2.3.1.2. Filmes Funcionais de Nitreto de Aluminio

A Figura 4.38 mostra os difratogramas de raios X dos substratos do aco M2 e dos filmes
funcionais de AIN depositados sobre o aco M2 nas condigdes 2 a 4. As condicdes
utilizadas para estes filmes sdo: pressao de 1,5 mTorr, poténcia de 200 W e temperatura
do substrato de 114°C para as Condig¢des 2 a 3, e 135°C para a Condigdo 4. Os filmes
foram planejados variando as concentragdes de argonio e de nitrogénio de 50/25/30/
35/40e0/25/20/ 15/ 10 scem, respectivamente, para a Condigdo 2, ¢ 50 /40 /35 /
30/25e0/10/15/20/25 scem, respectivamente, para a Condicdo 3,e50/0/0/0/
0e50/ 10/ 15/ 20/ 25 sccm, respectivamente, para a Condigdo 4. A espessura de
todos os filmes funcionais esta estimada em 250 nm, conforme procedimento ja descrito

no Item 3.2.3.2.

Os difratogramas de raios X dos substratos de aco M2 mostram a presenca de ferrita e
da fase cristalina M¢C. Para as amostras com filmes depositados, além das fases
presentes no substrato de aco, os difratogramas de raios X mostram também a presenca
de AIN. Como resultado da andlise destes picos de difracdo, as amostras do aco M2 com
filmes de AIN, depositados conforme os parametros de processo especificados na
Tabela 3.2, apresentam os picos relativos aos planos cristalinos AIN(002) e AIN(201),
indicando a nucleagdo e crescimento de cristais de AIN em duas diregdes cristalinas

preferenciais.

A Figura 4.39 apresenta os difratogramas de raios X dos substratos do aco D6 e dos

filmes funcionais de AIN depositados sobre o ago D6 nas Condigoes 2 a 4.

Os difratogramas de raios X dos substratos do ago D6 comprovam a presenga da fase
ferrita (ferro o). Para as amostras com os filmes depositados, além das fases presentes
no substrato de aco, os difratogramas de raios X apresentam também a presenca de AIN.
Como pode ser observado, as amostras do aco D6 com filmes de AIN depositados
conforme as condicdes especificadas na Tabela 3.2 apresentam o pico AIN(002),

indicando a nucleagdo e crescimento de cristais de AIN em uma dire¢ao cristalina
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preferencial. No entanto, para os filmes de AIN depositados na Condi¢do 4 (sem
argdnio no plasma), verifica-se a formacao do pico AIN(101). Este fato evidencia que,
com a auséncia do gas de argdnio no plasma, durante a formacao do filme funcional de
AIN, ha tendéncia de crescimento preferencial de outros planos. Como nao ha mais
argdnio chegando no alvo de aluminio, este por sua vez inicia um processo de saturagao
formando compostos de AIN em sua superficie, antes mesmo de serem langados para a

superficie do substrato.
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FIGURA 4.38. Difratogramas de raios X dos filmes de AIN depositados no agco M2

nas condigdes 2 a 4 e do substrato de ago M2.
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FIGURA 4.39. Curvas de difracao de raios X do substrato do ago D6 e dos filmes de
AIN depositados no ago D6 nas Condigdes 2 a 4.
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4.2.3.2. Caracteriza¢ao dos Filmes Funcionais por MEV e EDX

4.2.3.2.1. Filmes Funcionais de Nitreto de Titanio

Os filmes de nitreto de titdnio depositados nos substratos de ago M2, utilizando a
seqliéncia da concentracdo dos gases de argdénio e de nitrogénio no plasma, na
Condig¢do 1, conforme as condig¢des especificadas na Tabela 3.2 (temperatura de 177°C,
tempo de deposicao de 1h e espessura estimada (Item 3.2.3.2) de 250 nm), apresentam
uma superficie com muitos riscos e poros, com distribui¢do homogénea de tamanho de

poros (Figuras 4.40a, b, e c).

Os graos mais claros e os pontos pretos, conforme analises por EDX ja apresentadas no
Item 4.1.1, sdo compostos por uma quantidade maior de molibdénio, tungsténio e
vanadio do que a matriz (regido mais escura). Estes elementos quimicos sdo
componentes normais do aco rapido M2 (conforme Itens 3.1 € 4.1.2) e, como o filme ¢
muito fino, estes graos podem ser observados por MEV. A curva espectral obtida por
EDX para esta superficie esta apresentada na Figura 4.40d, comprovando a presenca dos

elementos quimicos componentes do filme e do substrato.

Os filmes de nitreto de titdnio depositados nos substratos de aco D6, utilizando a
seqiiéncia da concentragdo dos gases de argdnio e de nitrogénio no plasma, na
Condigdo 1, conforme as condigdes especificadas na Tabela 3.2 (temperatura de 177°C,
tempo de deposicao de 1h e espessura estimada (Item 3.2.3.2) de 250 nm), apresentam
uma superficie com riscos pouco profundos e poros (Figura 4.41a, b, e ¢). No entanto,
verifica-se também a presenca de algumas regides mais escuras na superficie do filme

com distribuicao heterogénea de tamanhos.

As analises por EDX comprovam que estas regides mais escuras possuem maior
concentragdo de cromo, conforme ja discutido no Item 4.1.1. O espectro obtido por
EDX para esta superficie esta apresentado na Figura 4.41d, evidenciando a presenca dos

elementos quimicos componentes do filme e do substrato.
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FIGURA 4.40. Fotomicrografias obtidas em MEV para o filme funcional de TiN
depositado sobre a superficie do aco M2 na Condigdo 1 (Tabela 3.2),
a) 1000x, b) 2000x e c) 5000x e d) curva espectral obtida por EDX da

superficie deste filme.
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FIGURA 4.41. Fotomicrografias obtidas em MEV para o filme funcional de TiN
depositado, na Condi¢do 1 (Tabela 3.2), sobre a superficie do ago D6 a)
1000x, b) 2000x e c) 5000x e d) espectro por EDX da superficie deste

filme.

4.2.3.2.2. Filmes Funcionais de Nitreto de Aluminio

Os filmes de nitreto de aluminio depositados nos substratos do ago M2, na Condigao 2

(temperatura de 114°C, tempo de deposi¢do de 1h e espessura estimada (Item 3.2.3.2)
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de 250 nm) conforme as condi¢des especificadas na Tabela 3.2, apresentam poros
pequenos, defeitos em forma de riscos e uma distribui¢do bastante homogénea de graos,

porém com tamanhos diferentes (Figuras 4.42a, b, € ¢).

Curvas espectrais obtidas por EDX para esta superficie estdo apresentadas na Figura
4.42d, comprovando a presenga dos elementos quimicos componentes do filme e do

substrato.

Os filmes de nitreto de aluminio depositados nos substratos do aco D6, na Condigao 2
(temperatura de 114°C, tempo de deposi¢do de 1h e espessura estimada de 250 nm)
conforme as condicdes especificadas na Tabela 3.2, apresentam a superficie de filme
mais homogénea (Figura 4.43a, b, e ¢), quando comparada ao filme depositado no aco
M2. No entanto, algumas regides apresentam defeitos em forma de riscos, com até cerca
de 20 um de comprimento e alguns poros com formas variadas. No entanto, evidencia
menor quantidade de riscos menores (Figura 4.43c), quando comparado com a
superficie do filme depositado no substrato do aco M2, que também apresenta formagao
de riscos. A formacao destes riscos pode estar associada a crescente concentracdo do
géas de argdnio na camara que, por um processo de sputtering, acabam provocando a

formagao destes defeitos na superficie dos substratos.

A andlise por EDX para esta superficie esta apresentada na Figura 4.43d, comprovando

a presenca dos elementos quimicos componentes do filme e do substrato.

Os filmes de nitreto de aluminio depositados nos substratos de aco M2, invertendo a
seqliéncia da quantidade dos gases de argonio e de nitrogénio no plasma conforme a
Condi¢do 3 da Tabela 3.2 (temperatura de 114°C, tempo de deposic¢do de 1h e espessura
estimada de 250 nm), apresenta uma superficie muito semelhante aquela obtida usando

a Condicao 2, porém com menor quantidade de poros (Figura 4.44a, b, e c).
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A curva espectral obtida por EDX para esta superficie, evidenciando a presenga dos
elementos quimicos componentes do filme e do substrato, estd apresentada na Figura

4.44d.
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FIGURA 4.42. Fotomicrografias obtidas em MEV do filme funcional de AIN
depositado sobre a superficie do aco M2 na Condicao 2 (Tabela 3.2):
a) 1000x, b) 2000x e ¢) 5000x e d) curva espectral obtida por
EDX da superficie deste filme.
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FIGURA 4.43. Fotomicrografias obtidas por MEV da superficie do filme de AIN
depositado, na Condi¢ao 2 (Tabela 3.2), sobre o ago D6: a) 1000x, b)
2000x e c) 5000x e d) curva espectral da superficie deste filme obtida
por EDX.

151



Al

~ 12000
« ]
2 10000
€ ]
g, 8000
i) ]
T 6000
S 1
4000 VFe Fe
] Cr
2000] NO \'4
s vl Fe
L e e L o e e S B S B
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Energia (keV)

FIGURA 4.44. Fotomicrografias obtidas em MEV para o filme funcional de AIN
depositado sobre a superficie do agco M2 na Condi¢do 3 (Tabela 3.2):
a) 1000x, b) 2000x e c) 5000x e d) espectro da superficie deste filme
obtida por EDX.

Os filmes de nitreto de aluminio depositados nos substratos de aco D6, também
invertendo a seqiiéncia de concentragdo dos gases de argonio e de nitrogénio no plasma
conforme a Condigio 3 da Tabela 3.2 (temperatura de 114°C, tempo de deposi¢io de 1h
e espessura estimada de 250 nm), apresenta defeitos em forma de riscos (Figuras 4.45a,

b, e ¢). No entanto, a superficie do filme apresenta algumas regides mais escuras com
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larga distribui¢do de tamanhos e formas heterogéneas sobre a matriz do filme. As
analises por EDX comprovaram que estas regides possuem a mesma composi¢do do
sistema filme/substrato mas com maior concentracdo de cromo (conforme Item 4.1.1).
A curva espectral obtida por EDX para esta superficie estd apresentada na Figura 4.45d,

comprovando a presenca dos elementos quimicos componentes do filme e do substrato.

Com a mudan¢a da condi¢do 2 para 3, aumentando a quantidade de nitrogénio no
plasma, verifica-se uma pequena diminui¢cdo na quantidade de poros e dos defeitos em
forma de riscos mais profundos. Isto pode estar associado a decrescente concentragdo de
gés de argonio dentro da camara, na medida em que o gas de nitrogénio cresce. Isto
acaba diminuindo a possibilidade dos ions de argonio em provocar defeitos sobre a

superficie do substrato por sputtering.

Os filmes de nitreto de aluminio depositados nos substratos do aco M2, mantendo a
ultima seqiiéncia utilizada de concentracdo do gas de nitrogénio, mas sem a utilizagao
do gas de argdnio no plasma, conforme a Condicdo 4 da Tabela 3.2 (temperatura de
135°C, tempo de deposi¢do de 1h e espessura estimada de 250 nm), apresentam poucos
poros pequenos, defeitos em forma de riscos pouco profundos e uma distribui¢do pouco
homogénea de tamanho de graos (Figuras 4.46a, b, e c). A presenca dos elementos
quimicos componentes do filme e do substrato, comprovada pela curva espectral obtida

por EDX para esta superficie, estd apresentada na Figura 4.46d.

A deposi¢do dos filmes de nitreto de aluminio nos substratos do ago D6, mantendo a
ultima seqiiéncia utilizada de concentra¢dao do gés de nitrogénio, porém sem a utilizagao
do gas argdnio no plasma, conforme a Condigdo 4 da Tabela 3.2 (temperatura de 135°C,
tempo de deposicdo de 1h e espessura estimada de 250 nm), apresentam defeitos em
forma de riscos pouco profundos e uma distribui¢do pouco homogénea de tamanho de
graos (Figura 4.47a, b, e c). No entanto, as fotomicrografias apresentam a presenca de
algumas regides mais escuras na superficie do filme com distribuicdo heterogénea de
tamanhos e de formas, semelhantes as apresentadas nos filmes depositados na Condi¢ao

3 nos acos D6 (Figura 4.45). As andlises por EDX também apresentam maior
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concentracdo de cromo nestas regides, conforme discutido no Item 4.1.1. A curva
espectral obtida por EDX para esta superficie estd apresentada na Figura 4.47d,

evidenciando a presenca dos elementos quimicos componentes do filme e do substrato.
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FIGURA 4.45. Fotomicrografias obtidas em MEV para o filme funcional de AIN
depositado, na Condi¢do 3 (Tabela 3.2), sobre a superficie do ago D6:
a) 1000x, b) 2000x e c) 5000x e d) curva espectral por EDX da

superficie deste filme.
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FIGURA 4.46. Fotomicrografias obtidas em MEV da superficie do filme funcional de
AIN depositado sobre substrato do aco M2 na Condicao 4 (Tabela 3.2):

a) 1000x, b) 2000x e c) 5000x e d) curva espectral da superficie deste
filme obtida por EDX.
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FIGURA 4.47. Fotomicrografias obtidas em MEV da superficie do filme funcional de
AIN depositado, na Condi¢ao 4 (Tabela 3.2), sobre o substrato de ago
D6: a) 1000x, b) 2000x e c¢) 5000x e d) curva espectral por EDX da

superficie deste filme.

As observagdes topograficas posteriores das superficies dos filmes funcionais de AIN
depositados nas superficies dos acos M2 e D6 (Condi¢des 3 ¢ 4 - Tabela 3.2),
empregando a técnica MEV, evidenciam o descolamento do filme em regides definidas,

como pode ser observado na Figura 4.48. Os filmes depositados nas condigdes 3 e 4
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apresentam topografia semelhante. O filme funcional de AIN depositado na Condigao 2
descolou-se totalmente das superficies dos acos. Para explicar este descolamento, foram

realizadas analises por XPS, e que sdo apresentadas no préximo Item.

FIGURA 4.48. Fotomicrografias obtidas em MEV apresentando descolamento do filme
funcional de AIN depositado nas Condigdes 2 e 3 (Tabela 3.2) 200x:
a) em aco M2 e b) em ago D6.

4.2.3.3. Caracteriza¢io dos Filmes Funcionais de TiN e AIN por XPS

4.2.3.3.1. Filmes Funcionais de Nitreto de Titanio

O espectro Ti 2p para as amostras, com filmes de TiN depositadas sobre agos M2 e D6
(Condicao 1), pode ser decomposto em trés componentes: o pico Ti 2ps, com menor

energia de ligacdo corresponde ao TiN, o de energia intermediaria, ao Ti,O3, ¢ o de

maior energia, ao TiO, (Figuras 4.49 ¢ 4.50).
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FIGURA 4.49. Curva espectral obtido por XPS da amostra de ago M2 com filme de TiN
depositados na Condi¢do 1 (Tabela 3.2).
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FIGURA 4.50. Espectro obtido por XPS da amostra de ago

depositados na Condi¢do 1 (Tabela 3.2).
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4.2.3.3.2. Filmes Funcionais de Nitreto de Aluminio

Todos os filmes de AIN depositados em acos M2 e D6 na Condigdo 2, descolaram-se

totalmente. Portanto, ndo se foi possivel analisar suas superficies por XPS.

Nas amostras com filmes funcionais de AIN depositados em agos M2 e D6 (Condigao 3
da Tabela 3.2) foi detetada a presenca de ferro na superficie, indicando que os filmes de
nitreto de aluminio nao recobriram completamente os substratos nestes dois casos. Isto ¢
resultado do descolamento deste filme das superficies dos substratos utilizados. O
espectro de Fe 2p, referente a interface entre o ago M2 (Figura 4.51) e o filme,
corresponde a Fe,Os, enquanto que, para a interface entre o aco D6 e o filme (Figura
4.52), o pico Fe 2p;, foi decomposto em trés componentes: o de menor energia de
ligagdo corresponde a ferro metélico, o de energia intermediaria, a FeO, e o de maior
energia, a Fe;O;. A presenga destes dois ultimos compostos deve-se ao equipamento
utilizado neste trabalho (magnetron sputtering), ndo possuir um bom vacuo e¢ de um
sistema de limpeza para os substratos por sputtering (Item 3.2.3.2). A formagao destes
compostos nas superficies dos substratos, pode ter sido a principal causa do
descolamento dos filmes funcionais de AIN. Outro fato ¢ a grande avidez do aluminio
por oxigénio, que também pode ter contribuido para o descolamento destes filmes

funcionais de AIN.

O espectro Al 2p comprova a presenga de dois componentes para a amostra com filme
de AIN depositado em aco D6 (Condigdo 3) e apenas um componente para as amostras
com filme de AIN depositado em ago M2 (Condi¢ao 3) e com filme de AIN depositado
em M2 e D6 (Condicao 4) (Figuras 4.51 a 4.54). O AIN apresenta o pico Al 2p em 74,4
eV, que corresponde a energia do Al,O3'. O pico para Al puro aparece em 72,9 eV. O
componente com energia em 71,4 eV para a amostra com filme de AIN em D6
(Condigao 3) pode estar associado a um carbeto de aluminio (que pode ou ndo ser um
composto quimicamente estequiométrico). Corroborando estas afirmacdes, para a
mesma amostra, hd um componente de carbono em 283,7 eV, que corresponde a carbeto

metalico.
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FIGURA 4.51. Espectro da amostra de aco M2 com filme de AIN depositado na
Condicao 3 (Tabela 3.2), obtido por XPS.
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FIGURA 4.52. Espectro obtido por XPS da amostra de aco D6 com filme de AIN
depositados na Condi¢ao 3 (Tabela 3.2).
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FIGURA 4.53. Espectro da amostra de ago M2, obtido por XPS, com filme de AIN
depositados na Condi¢ao 4 (Tabela 3.2).
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FIGURA 4.54. Curva espectral por XPS da amostra de ago D6 com filme de AIN
depositados na Condi¢ao 4 (Tabela 3.2).

As energias de ligagdo dos principais picos fotoelétricos estdo apresentadas na Tabela

4.8. O valor entre parénteses representa a porcentagem do componente no pico.
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TABELA 4.8. Energias de ligacdao (em eV) dos espectros de XPS.

Energias de ligaciao

(eV)
Amostra
Cls O1s N 1s Ti 2psp Al 2p Fe 2ps3;
o
TiN em ggig Eég"ﬁ; 529.8 (49%) | 396,7 (70%) | 4553 (31%)
M2 (Cond. | 30 (g0} | S3L6G6%) | 399.1(19%) | 4569 (27%) _ _
D | st g | S333(15%) | 400.6(11%) | 4584 (42%)
s ()
0, 0
TiNem D6 | 284,8 (89%) | 2208 G7%) | 3967 (7905) | 433 (28%)
(Cond. 1) | 2869 (11%) | 2313 B0%) | 399 5105y | 4368 (25%) —
: ’ 5333 (17%) ’ 458.4 (47%)
284.8 (32%)
AIN em %) | 5296 (13%) \
M2 (Cond. | 2861 G1%) 1 5377 3504 | 398:2(47%) _ 753 710,1
288.1 (12%) %) | 3999 (53%)
3D | sses s | 5330G4%)
283,7 (4%)
529.2 (19%)
o0 > o,
AN em 1 2848 (39%) | 530’9 3804) | 397,9 (40%) 714 (12%) | 1061(15%)
D6 (Cond. | 2862 (20%) ’ ’ _ ’ 708.6 (33%)
5 2870 (1006 | 532:634%) | 399.7 (60%) TSIGE%) | 2105 (a0
2801 (1%) | >H0 %) ’
5 0
0
AlNem | 2848 (76%) | 530 5 (230) | 396,38 (80%)
M2 (cond. | 286,2(12%) | 2315 (2300 | 2068 (0 _ 73,9 _
4) 288,6 (12%) 9 (77%) 4 (20%)
284.8 (66%) .
AlNem 1 oeca10v) | 3301 Q2%) 1 306 7 800
D6 (Cond. 531.7 (69%) _ 74,0 _
288.1 (11%) 399.2 (20%)
4) 2809 (1305) | 5330 (%)

O espectro C 1s pode ser decomposto em varios componentes, variando de dois, para a

amostra com filme de TiN em D6 (Condigdo 1), até cinco para a amostra com filme de

AIN em D6 (Condicdo 3). O componente em exatamente 284,8 eV, usado como

referéncia de energia, esta associado a C-C e C-H de hidrocarbonetos adsorvidos na

superficie. Segundo alguns autores!'®”, C 1s em aproximadamente 286 eV corresponde

ao C-OH, em aproximadamente 288 eV, ao C=0, e em aproximadamente 289 eV, ao

acido carboxilico. O componente quimico com menor energia de ligagdo corresponde a

um carbeto metalico. Neste caso, ¢ possivel a presenca destes componentes quimicos

adsorvidos na superficie, devido nao ter sido possivel realizar-se uma limpeza adequada

das superficies dos substratos por sputtering, que ajudaria em muito na eliminagdo

destes componentes quimicos.
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O espectro O 1s pode ser decomposto em dois (filme de AIN em M2 (Condicao 4)), trés
[filme de AIN em M2 (Condicao 3), AIN em D6 (Condicao 4), TiN em M2 e D6
(Condigao 1)] e quatro componentes quimicos [AIN em D6 (Condigdo 3)]. Segundo os

(19916 pico O 1s com energia de ligagdo na

mesmos autores citados no paragrafo anterior
faixa de 531,1 a 531,8 eV corresponde a C=0O ou carbonato, e na faixa de 532,3 a 533,3
eV, a C-OH. Os o6xidos metalicos apresentam o pico O 1s a menores energias de

ligacdo, exceto Al,O3, cujo pico esta em aproximadamente 531 eV.

O espectro N 1s apresenta dois componentes quimicos para quase todas as amostras, e
trés para a amostra com filme de TiN em M2 (Condi¢do 1). O componente quimico com
menor energia de ligagdo corresponde ao nitreto metalico. O componente quimico com
maior energia de ligagcdo pode estar associado a nitrogénio contendo oxigénio.

A composicdo das amostras, em porcentagem atomica, estd apresentada na Tabela 4.9.

TABELA 4.9. Composigao (% atomica) dos espectros de XPS.

Composi¢io
(% atOmica)
Amostra
C (0] N Ti Al Fe

TiN em M2 (Cond. 1) 4,82 2,04 48,93 | 44,21 — —
TiN em D6 (Cond. 1) 4,98 2,55 47,31 | 45,16 | — —
AIN em M2 (Cond. 3) 4,13 3,76 44,92 — | 4497 2,22
AIN em D6 (Cond. 3) 4,25 3,25 42,44 — | 43,68 6,38
AIN em M2 (Cond. 4) 4,92 3,55 44,39 — | 47,14 —
AIN em D6 (Cond. 4) 5,97 4,57 42,55 — | 46,91 —

Segundo esta andlise, o filme funcional de nitreto de titdnio depositado em aco M2
obteve concentragdo de carbono, menor de oxigénio e grande concentragdo de titnio e

nitrogénio, quando comparado ao mesmo filme depositado em ago D6.
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Nos filmes funcionais de nitreto de aluminio, as concentragdes sdo bem semelhantes,
com excecdo da concentracao de oxigénio, que € um pouco mais alta, e de nitrogénio,
que ¢ mais baixa, nos filmes crescidos em ago D6 (Condigdo 4) e da concentracdo de
aluminio que ¢ mais alta nos filmes depositados em agco M2 (Condigao 4). Os filmes de
nitreto de aluminio sdo os que apresentam a maior quantidade em concentragdo de
oxigénio. Isto pode estar associado a grande avidez deste elemento com o oxigénio
presente na camara por falta de um melhor vacuo, e na superficie dos substratos, por
falta de uma limpeza por sputtering. A concentragao de carbono encontrado em todos os
filmes ¢ devido a possivel contaminagdo destas amostras com a bomba difusora

utilizada nesta deposicao.

4.2.3.3.3. Conclusoes Parciais dos Filmes Funcionais de AIN

TABELA 4.10. Caracteristicas dos filmes funcionais de AIN depositados.

Tipo Condicao Temperatura
Tipo de filme de de I()(, ) Aderéncia
substrato deposiciao
2 114 péssima
M2 3 114 regular’’
4 135 regular’
AIN 2 114 péssima
D6 3 114 regular’
4 135 regular’

* ~ N
'Boa aderéncia somente por algumas semanas.

Os resultados obtidos pelos difratogramas de raios X ndo mostram influéncia do tipo de
substrato na nucleacao e crescimentos dos filmes funcionais de nitreto de aluminio. No
entanto, a temperatura maior de deposicdo destes filmes, associada a auséncia de
argdnio no plasma (Condicdo 4), em superficie do aco D6, apresenta a formacdo de uma

nova dire¢ao preferencial de crescimento.

Imagens por MEV comprovam que as superficies dos filmes funcionais de nitreto de

aluminio depositados na Condicdo 3, apresentam menos defeitos do que os mesmos
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filmes depositados na Condi¢do 2. Isto estd associado a menor presenca do gis de
argonio no plasma conforme as condi¢des descritas na Tabela 3.2. Isto foi comprovado
na deposi¢ao deste filme na Condigdao 4 (em que o plasma foi composto somente de

nitrogénio) em que o filme apresentou ainda menos defeitos.

Observacgodes posteriores em MEV mostraram o descolamento total de todos os filmes

funcionais de nitreto de aluminio depositados.

Anélises por XPS comprovam a formagdo de AIN, mas também de componentes
quimicos de energia intermediaria de FeO e de maior energia de Fe;O3 e de Al,O3. A
formacao destes compostos nas superficies dos substratos pode ter sido a principal causa
do descolamento dos filmes funcionais de AIN. O vacuo baixo combinado com a grande
avidez de aluminio com oxigénio presente na cadmara, apesar da presenga de Ny, € na

superficie dos substratos contribuiram para estas formagdes.

O descolamento total destes filmes, impossibilitou as suas analises por AFM, RBS e

ensaios por flexdo em 4 pontos do conjunto filme substrato.

Os resultados das andlises por XPS mostraram que o carbono presente nos filmes
funcionais de AIN ndo formou compostos quimicos com os componentes quimicos do
filme e dos substratos utilizados neste trabalho. De acordo com os diagramas de
Ellinghan para formacdo de 6xidos, carbetos e nitretos nestes sistemas (Figuras 4.55 e
4.56) a reacdo de formacao de 6xido de aluminio ¢ a mais provavel de ocorrer do ponto
de vista termodindmico. No entanto, os experimentos foram realizados em condigdes
em que a pressao parcial de N, foi muito mais alta do que a de O,, favorecendo assim a

~ ~ . .. 137,138
reacdo de formacdo de nitreto de aluminiot'>"""*",
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FIGURA 4.55. Diagrama de Ellingham para reacdes de formagdes de 6xidos, nitretos e
carbetos nos filmes de AIN depositados nas superficies de substratos de

ago rapido M2,
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FIGURA 4.56. Reacdes de formagdes de oOxidos, nitretos e carbetos, mostradas por
Diagrama de Ellingham, nos filmes de AIN depositados nas superficies

de substratos de aco ferramenta D6!'*”.
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4.2.3.4. Caracterizacio dos Filmes Funcionais de TiN por AFM

As rugosidades das superficies dos filmes de nitreto de titanio depositados nas
superficies dos agos M2 e D6 na Condi¢ao 1 (Tabela 3.2), foram mapeadas utilizando a
técnica de microscopia por forca atdmica (AFM). As observacdes resultantes destes

mapeamentos sao mostradas na Figura 4.57.

0.00

1000.00 x 1000.00 [nm]  Z 0.00 - 69.74 [nm] 1000.00 x 1000.00 [rm]  Z 0,00 - E1.08 [ren]

FIGURA 4.57. Imagens obtidas por AFM das superficies do filme funcional de TiN
depositado na Condigdo 1 (Tabela 3.2): a) em aco M2 e b) em ago D6.

As observagdes da morfologia das superficies obtidas por AFM indicam que o filme
funcional de TiN depositado na superficie do ago M2 ¢ um pouco mais rugoso
superficialmente do que o mesmo filme depositado no aco D6, com valores de
rugosidades de 9,223 nm e 9,151 nm, respectivamente. As duas superficies apresentam
ter uma microestrutura homogénea com nanocristais de tamanhos e formas semelhantes
(Figuras 4.57 a e b). A temperatura baixa utilizada nesta deposi¢do parece ter
contribuido para a boa formag¢ao nanoestruturada deste filme. Conforme ja discutido nos
Itens 4.2.1.3 e 4.2.1.4, os filmes de TiN depositados em temperatura mais baixa

apresentam uma melhor condi¢do de deposicao.
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4.2.3.5. Caracterizaciao dos Filmes Funcionais de TiN por RBS

Para a determinagdo da composi¢do atdmica e perfil de concentragdo atdomica em
profundidade dos filmes funcionais de nitreto de titdnio, depositados conforme as
condicdes especificadas na Tabela 3.2, foram feitas andlises utilizando a técnica de
espectroscopia de retroespalhamento Rutherford (RBS). Os espectros resultantes das
andlises por RBS para as amostras dos acos rapido M2 e agos ferramenta D6 com filmes
de nitreto de titdnio depositados sdo apresentados nas Figuras 4.58 e 4.59. Nestes
espectros, a curva vermelha representa os valores experimentais, enquanto que a curva

preta, a simulagio para TiN sobre os agos M2 e D6 utilizando o programa RUMP!4.

O espectro obtido por RBS para o filme funcional de nitreto de titdnio depositado em
aco M2 esté apresentado na Figura 4.58. Os valores das concentragdes em cada camada

obtidos na simulagdo por RUMP (curva experimental) estdo listados na Tabela 4.11.

Os valores de concentragdo de cada camada foram encontrados de maneira a se
aproximar da curva experimental encontrado por RBS. Os valores de espessura de cada
camada foi de 50 nm para cada camada funcional e 80 nm para a camada intermedidria
de titdnio. A camada intermediaria apresenta maior concentracdo de titdnio como era
esperado. No entanto, apresenta também concentracdes de argénio, oxigénio e carbono.
Em cada camada funcional depositada, segundo a analise por RUMP (Tabela 4.11),
houve um crescimento de titdnio, um decréscimo de nitrogénio e uma concentragdo de
carbono. A presenca de carbono, conforme o tempo de deposicdo, pode estar associado
a contaminagdo pela bomba difusora do equipamento de deposi¢do. Por outro lado,
verifica-se uma presenca de oxigénio nas camadas e que foi decrescendo no decorrer da
deposicdo. As concentracdes de argonio em todas as camadas sdo bastante semelhantes.
O argbnio ndo reage com nenhum elemento quimico e, portanto, ele deve estar em
solucdo solida. A presenga de inclusdes de argdnio nao parece influenciar na resisténcia

mecanica deste filme.

Fazendo a simulacdo do sistema filme funcional de TiN/filme de Ti/substrato M2,

verifica-se a presenca dos elementos: 34,73% Ti, 11,58% Ar, 30,90% N, 0,21% O,

169



18,23% Fe e 4,35% C. Os valores obtidos na simulagdo sdo de aproximadamente 200

nm para a espessura do filme funcional de TiN em M2 e concentracdes de titanio e

nitrogénio conforme Tabela 4.11.

Campo normalizado

80
70:
60:
50:
40:
30:
20:

10

0]

(Condigao 1)

Espectro experimental de TiN funcional sobre ago M2
—— Simulagdo RUMP de TiN funcional sobre ago M2

0,4

05 06 0,7 0,8
Energia (MeV)

......... T T T T T T T T
1,0

FIGURA 4.58. Espectros obtidos por RBS experimental e simulado para o filme

funcional de TiN depositado na Condi¢do 1 em aco M2 (Tabela 3.2).

TABELA 4.11. Concentragdes atdmicas dos elementos quimicos componentes de cada

camada do filme funcional de TiN depositado em ago M2 (Condigao 1 -

Tabela 3.2).
Camada Ti/N Ti Ar N (0] C Espessura (nm)
(%) (%) (%) (%) (%) (%) P
5°camada 50/ 50 54,67 17,39 21,05 2,43 4,01 50
4°camada 40 / 60 49,50 19,56 23,38 2,69 4,87 50
3°camada 30/ 70 41,09 21,73 26,31 431 6,56 50
2°camada 20/ 80 35,58 23,91 28,94 4,39 7,18 50
1°camada 100/ 0 70,14 17,39 0,46 4,39 7,62 80

Substrato de ago rapido M2
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A andlise do espectro obtido por RBS para o filme funcional de nitreto de titdnio
depositado no aco D6 (Condicdo 1) ¢ apresentada na Figura 4.59. Os valores das
concentracdes dos elementos quimicos presentes em cada camada obtidos na simulagdo

(curva experimental) sdo apresentados na Tabela 4.12.

Esta analise apresenta valores em espessura de 50 nm para cada camada funcional e 80
nm para a camada intermediaria de titdnio. Segundo estas analises, o filme funcional de
nitreto de titdnio depositado em agco D6 também apresenta uma contaminacdo de
oxigénio e carbono. Como esperado, a camada intermedidria apresenta maior
concentracdo de titdnio. No entanto, concentracdes de argonio, oxigénio e carbono
também sdo observadas. Esta andlise comprova que, a cada camada funcional
depositada, ha um pequeno crescimento de titdnio, um decréscimo de nitrogénio e
argdnio. Como o arg6nio € inerte, e portanto ndo reage com nenhum elemento quimico,
possivelmente ele deve estar em solugdo sélida, mas ndo parece ter prejudicado a
resisténcia mecanica do filme. Por outro lado, verifica-se também uma presenca de

oxigénio nas camadas.

Espectro experimental de TiN funcional sobre agco D6

—— Simulagdo RUMP de TiN funcional sobre ago D6
(Condigéo 1)

3000
2500 |
2000 |

1500 -

Campo normalizado

1000 -

500 -{

0

......... T T T T R T T T
0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0

Energia (MeV)

FIGURA 4.59. Espectros RBS experimental e simulado para o filme funcional de TiN
depositado em agco D6 (Tabela 3.2).
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TABELA 4.12. Concentra¢des dos elementos quimicos componentes de cada camada

do filme funcional de TiN depositado em aco D6 (Condi¢ao 1 - Tabela

3.2).

Camada Ti/ N (%) (:,[/2) (?Af) (({Z) (:/1) (:/i) Espessura (nm)
5°camada 50/ 50 53,88 17,39 21,05 3,43 4,25 50
4°camada 40 / 60 48,64 19,57 23,39 3,68 4,72 50
3°camada 30/ 70 42,41 21,39 26,31 3,74 6,15 50
2°camada 20/ 80 36,17 23,91 28,95 4,39 6,58 50
1°camada 100 /0 69,03 17,39 0,87 4,39 8,32 80

Substrato de aco ferramenta D6

Fazendo a simulagdo do sistema filme funcional de TiN/filme de Ti/substrato D6,
verifica-se a presenca de 35,79% Ti, 10,68% Ar, 30,20% N, 0,18% O, 16,67% Fe e
6,48% C. Os valores obtidos na simula¢do foram de aproximadamente 200 nm para a
espessura do filme funcional de TiN depositada em D6 e concentragdes de titanio e

nitrogénio conforme Tabela 4.12.

4.2.3.6. Simulacio RUMP para Filmes Funcionais de TiN

Foram feitas simulagdes com os parametros mais adequados de energia e 0, obtidos no
Item 4.2.1.5.2., para analisar somente titdnio e nitrogénio do filme funcional de TiN
sobre acos M2 e D6. Considerando um modelo partindo da superficie para o substrato
com concentra¢do de titdnio e nitrogénio na seqiiéncia (conforme detecdo do feixe) de
50%/50%, 40%/60%, 30%/70%, 20%/80%, respectivamente, 100% Ti como camada
intermediaria e composi¢do do substrato M2 e D6 (conforme descrito no Item 4.1.2),
foram obtidos espectros de simulagdo destes filmes funcionais utilizando dos valores
ideais, encontrados de acordo com o Item 4.2.1.5.2, para energia de 1,1 MeV ¢ 0 =-60°

(Figuras 4.60 e 4.61).
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A Figura 4.60 apresenta um espectro de simulagdo de um filme funcional de TiN
depositado sobre aco M2. Verifica-se que com o uso dos novos parametros de energia e
0, ¢ possivel analisar o titdnio ao longo da profundidade do filme funcional de TiN,
evidenciando a diferenga em composicdo e sem a interferéncia da presenca de
elementos mais pesados. Entretanto, verifica-se ainda uma dificuldade na analise do

nitrogénio.

250 — Simulagao de filme funcional de TiN em ago M2
] Primeira camada (Ti 50% - N 50%)
. Segunda camada (Ti 40% - N60%)
200 ] Terceira camada (Ti 30% - N 70%)
o ] Quarta camada (Ti 20% - N 80%)
& 1 Camada intermediaria (Ti 100%)
S i
®© 150 |
= J
= i
o i
: -1
]
o 100—_
£ ]
® ]
o ]
50 - B
0] -
4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,

o

0

Energia (MeV)

FIGURA 4.60. Simulagao de um filme funcional de TiN em ago M2 considerando
energia de 1,1 MeV, 0 = —60°, composi¢do de titAnio e nitrogénio na
seqiiéncia de 50/50, 40/60, 30/70 e 20/80, respectivamente, camada
intermediaria de 100% Ti e substrato M2 com composi¢ao, conforme

descrito no Item 4.1.2.

O espectro obtido por simulagdo do filme funcional de TiN depositado sobre ago D6
apresenta um espectro simulado (Figura 4.61) bastante semelhante ao do aco M2

(Figura 4.60). Verifica-se também a possibilidade de se analisar o elemento titdnio ao
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longo da profundidade do filme funcional de TiN, evidenciando a diferenca em

composi¢do e sem a interferéncia da presenca de elementos mais pesados.

180

160 — Simulagéo de filme funcional de TiN em ago D6
. Primeira camada (Ti 50% - N 50%)

140 Segunda camada (Ti 40% - N 60%)
] Terceira camada (Ti 30% - N 70%)

120 Quarta camada ( Ti 20% - N 80%)

Camada intermediaria (Ti 100%)
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FIGURA 4.61. Curvas de simulagio RUMP de um filme funcional de TiN em ago D6
considerando energia de 1,1 MeV, 6 = —60°, composi¢do de titdnio e
nitrogénio na seqiiéncia de 50/50, 40/60, 30/70 e 20/80,
respectivamente, e camada intermedidria de 100% Ti e substrato D6

com composicao descrita no Item 4.1.2.

4.2.3.7. Ensaios de Flexao dos Filmes Funcionais de TiN

Os substratos de ago M2 e D6 com superficie polida e com filmes funcionais de nitreto
de titanio depositados na Condicdo 1 (Tabela 3.2), foram submetidos ao ensaio de
flexdo em 4 pontos. As fotomicrografias das amostras preparadas de acordo com os
procedimentos adotados no Item 3.2.4.10 estdo apresentadas (Figuras 4.62 e 4.63).
Apesar de uma busca adequada, ndo foi encontrada uma norma ou referéncia na

literatura que estabelecessem os parametros de confeccdo de corpos de prova e/ou
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condi¢des para ensaios de flexdo para substratos com filmes depositados. Desta forma,
foi necessaria uma adaptacdo da norma ASTM E855 - 90, para os testes nas amostras

preparadas neste trabalho, como descrito no Item 3.2.4.10.

Em ambos os casos, durante o ensaio de flexdo em 4 pontos, logo apos a aplicagdo da
carga maxima, o filme funcional de nitreto de titanio apresentou a formagdo de
"escamas" indicando a perda localizada da sua aderéncia aos substratos dos acos M2 e
D6. Esta "escamacao" apresenta ser mais acentuada na regido proxima dos pontos de
aplicagdo das cargas nos ensaios de flexdo em 4 pontos (Figuras 4.62a e b e 4.63a e b).
No centro das duas amostras de agos ocorrem trincas muito pequenas, com uma
minimizag¢ado do efeito de "escamagdo" (Figuras 4.62c e d e 4.63¢c e d). Os dois tipos de
acos com filmes funcionais de nitreto de titanio apresentam uma "escamagao" bastante

semelhante e com boa distribuicao.

Foram obtidas as curvas de tensdo versus deformagdo para ambos os ensaios.

As curvas de tensdo versus deformacgdo para o ensaio de flexdo em 4 pontos (Figuras
4.64 e 4.65) apresentam comportamentos coerentes. Para valores de deformacgdo da
ordem de 13,80 %, no caso deste filme depositado em ago M2, e em D6, da ordem de
15,10 %, a curva tende a apresentar o comportamento do material do substrato. Pode-se
relacionar este comportamento com a ruptura e/ou descolamento do filme funcional de
nitreto de titdnio. As tensdes associadas a estas mudangas dos comportamentos das
curvas, tanto para o filme depositado em agco M2 quanto em aco D6, sio de

aproximadamente 1,36 e 1,31 GPa, respectivamente.
Estes resultados indicam que, embora estes filmes tenham sido depositados em
substratos de acos diferentes, os resultados apresentam-se bastante semelhantes e o

filme rompe-se da superficie destes agos proxima da tensdo maxima.

Em trabalho futuro pretende-se realizar um estudo cuidadoso dos comportamentos

destas curvas em funcdo da velocidade de ensaio e das espessuras dos filmes. Serd
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necessario também um estudo para filmes ducteis e frageis. O objetivo final devera ser o
estabelecimento de uma norma para ensaios que permitam determinar a aderéncia de

filmes em substratos.

Infelizmente, ndo se foi possivel caracterizar os filmes funcionais de AIN obtidas neste

trabalho, pois eles se descolaram totalmente das superficies dos respectivos substratos.

c) d

FIGURA 4.62. Fotomicrografias obtidas em MEV da superficie polida do agco M2 com
filme de TiN depositado na Condi¢do 1 (Tabela 3.2): a) e b) regido da
aplicagdo da carga na superficie funcional de TiN; c) e d) centro da

amostra na superficie funcional de TiN.
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c) d)

FIGURA 4.63. Fotomicrografias da superficie do ago D6 com filme de TiN depositado
na Condigdo 1 (Tabela 3.2), obtidas em MEV: a) ¢ b) regido da

aplicagdo da carga na superficie funcional de TiN; c) e d) centro da

amostra na superficie funcional de TiN.
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FIGURA 4.64. Curvas de tensao versus deformacgao obtidas de ensaios de flexao em 4
pontos para as amostras do ago M2 com filmes funcionais de TiN

depositados na Condicao 1.
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FIGURA 4.65. Curvas obtidas de ensaios de flexdo em 4 pontos para as amostras do aco
D6 com filmes funcionais de TiN depositados na Condicdo 1 (Tabela

3.2).
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4.2.3.8. Conclusoes Parciais dos Filmes Funcionais de TiN

Os difratogramas de raios X mostraram a formagdo, em todos os substratos, de TiN
depositados na Condicdo 1. No substrato de ago M2 houve a formagdo da fase

metaestavel Ti,N(202).

As superficies destes filmes depositados em acos M2 e D6, observados por MEV,

apresentaram riscos pouco profundos e distribuigdo homogénea de tamanho de poros.

Conforme observagdes por AFM para este filme funcional de TiN, e de acordo com
resultados ja mostrados para filmes de TiN (Item 4.2.1.3), a temperatura baixa utilizada

nesta deposicao parece ter contribuido para a boa formacao nanoestruturada deste filme.

Andlises por XPS mostraram que nestes filmes funcionais houve a formagdo de
componentes quimicos com menor energia de ligacdo correspondente a TiN, de energia
intermediaria a Ti,0O3 (composto metaestavel) e o de maior energia correspondente a
TiO,. A presenca de carbono e oxigénio foi encontrado também neste filme, mas que
ndo parece ter influenciado na qualidade e aderéncia destes filmes, uma vez que devem

estar presentes na forma de solucdes solidas nos filmes.

De acordo com os diagramas de Ellinghan para formacao de 6xidos, carbetos e nitretos
nestes sistemas (Figuras 4.66 e 4.67) a temperatura utilizada para a deposicao dos filmes
de TiN nao foram suficientes para formacgao de 6xido de titdnio sendo a reagdo de 6xido

[138

cromico a mais provavel de ocorrer do ponto de vista termodinamico!*®. No entanto, os

filmes foram depositados em condigdes em que a pressdo parcial de N, foi muito mais

alta do que a de O,, favorecendo assim a reacdo de formacao de nitreto de titanio!'*"".

Observacdes por RBS mostrou valor em espessura de 200 nm para as camadas

funcionais, e que ¢ bastante proxima da estimada pelo equipamento de 250 nm. Como ja

mostrado por XPS, a técnica por RBS mostrou concentra¢do de carbono e oxigénio e
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pequena de argdnio nestes filmes funcionais depositados. Na tltima camada funcional

depositada parece ter ocorrido a menor contaminagao por oxigénio.

Simula¢des por RUMP, utilizando os novos pardmetros obtidos no Item 4.2.1.5.2,
mostraram ser possivel observar o elemento titanio ao longo da profundidade do filme
funcional de TiN sem a interferéncia da presenga de elementos mais pesados, mostrando

a diferenca em composicao. Por outro lado, ainda ¢ verificada uma dificuldade na

analise do elemento nitrogénio por RBS.
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FIGURA 4.66. Diagrama de Ellingham mostrando, nos filmes de TiN depositados nas
superficies de substratos de aco rapido M2, as reagdes de formagdes de

oxidos, nitretos e carbetos! 71381,
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FIGURA 4.67. Diagrama de Ellingham mostrando as reacdes de formagdes de oxidos,
nitretos e carbetos nos filmes de TiN depositados nas superficies de

substratos de aco ferramenta D673,
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Os resultados dos ensaios de flexdo em 4 pontos, indicaram uma aderéncia excelente
destes filmes, mostrando valores de tensao de ruptura e/ou descolamento destes filmes

depositados em acos M2 e D6 de aproximadamente 4,12 e 4,06 GPa, respectivamente.

4.3. Discussao e Conclusoes Gerais

De acordo com os resultados mostrados na Tabela 4.13 com a temperatura menor de
deposicao foi possivel obter filmes de TiN depositados em agos M2 e D6 com melhores
resultados de qualidade de filme, enquanto que o filme de AIN depositado em
temperatura também baixa, apesar da qualidade boa do filme ndo apresentou aderéncia
adequada. Desta forma, diferentemente dos filmes de AIN, os filmes de TiN obtiveram

melhores resultados de deposi¢ao em temperaturas menores.

TABELA 4.13. Comparagao entre os filmes de TiN e de AIN depositados.

Tipo . Temperatura Qualidade Qualidade
Tipo de
de de deposicao do da
filme substrato €C) filme Aderéncia
M2 220 boa boa
D6 220 boa boa
TiN
M2 450 regular boa
D6 450 péssima boa
M2 143 boa péssima’”
AIN
D6 143 boa péssima’”

® Logo apos a deposigdo os filmes se descolaram da superficie dos substratos.

A funcdo do filme intermediario de titanio, utilizado na deposicao dos filmes de TiN, foi
de grande importancia na aderéncia. Mesmo os filmes de TiN crescidos na temperatura

de 450°C em superficies de ago D6 terem apresentado um descolamento proximo da
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superficie do filme, também apresentou uma boa aderéncia na interface. J4 o filme
intermediario de aluminio utilizado nas deposicoes de AIN ndo conseguiu criar
condi¢des na interface para que houvesse uma aderéncia significativa. O maior
problema destes filmes de AIN pode estar relacionado a contaminagdo do aluminio por

oxigénio presente na camara de deposi¢ao aliada a sua grande avidez por este gas.

Todos os filmes de TiN depositados apresentaram aderéncia significativa.

TABELA 4.14. Comparagao da qualidade dos filmes funcionais de TiN e de AIN.

Tipo Tipo Condicao Qualidade Qualidade
de de de do da
filme substrato deposicao filme Aderéncia
M2 otima otima
TiN 1
D6 otima otima
2 boa péssima
M2 3 boa regular'”
4 boa regular””
AIN
2 boa péssima
D6 3 boa regular”
4 boa regular”

F A . o e . I3 . .
®Aderéncia inicialmente boa, mas apoOs algumas semanas comegou a apresentar sinais
de descolamento.

Os filmes funcionais de nitreto de titanio e nitreto de aluminio, aparentemente se
formaram sobre a superficie dos acos M2 e D6 de maneira bastante satisfatoria. No
entanto, as contaminacdes de carbono e de oxigénio influenciaram mais na qualidade da

aderéncia dos filmes funcionais de AIN do que nos filmes funcionais de TiN.
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Para uma deposi¢do adequada para este filme funcional de nitreto de aluminio ¢
necessario um equipamento que contenha uma bomba que trabalhe de maneira limpa
como uma turbo molecular e que possa atingir pressoes maiores de vacuo. Além disso, ¢
necessario que este contenha um sistema de limpeza dos substratos por sputtering de
argdnio. Deste modo, espera-se ser possivel produzir filmes funcionais de AIN sem a

presenga destes contaminantes € com boa aderéncia.

Como pode ser visto na Tabela 4.14, os filmes funcionais de AIN descolaram-se depois
de algumas semanas, diferentemente do caso dos filmes de AIN (Tabela 4.13) em que o
descolamento foi quase instantdneo logo apds retirada as amostras da camara de
deposicao. Este fato mostra a principal vantagem e importancia desta nova técnica de
deposicdo de filmes, chamado neste trabalho de filmes funcionais ou interface
projetada, que consegue realmente amortecer as tensdes intrinsecas da regido proxima
da interface de maneira a aumentar a aderéncia de filmes. A Unica desvantagem desta
nova forma de deposi¢do de filmes € a necessidade de uma cimara que contenha
equipamentos minimos tais como: limpeza dos substratos por sputfering, uma bomba
que trabalhe de maneira limpa (turbo molecular) e que consiga atingir vacuos maiores
diminuindo a possibilidade de haver contaminantes como carbono e oxigénio. Outra
necessidade do ponto de vista tecnologico, ¢ de se ter um equipamento que possa
depositar estes filmes mais espessos e com boa qualidade de formagdo das camadas. A

técnica por magnetron sputtering parece nao atender a este propdsito.

Os filmes funcionais de TiN também apresentaram melhorias significativas com relagao
aos filmes de TiN, que puderam ser percebidas principalmente pela comparagdo dos
comportamentos destes filmes apods ensaio por flexao em 4 pontos. Os filmes funcionais
de TiN apresentaram em suas superficies, apos ensaio por flexdo, a formacdo de
"escamas" enquanto que os filmes de TiN somente formaram trincas. A formacao destas
"escamas" estd relacionada com a maior aderéncia do filme ao substrato, onde a regido

de interface possue variagdo gradualt'*”’.

Apesar de se perceber a importancia de medidas de nanodureza para este trabalho, ndo

se foi possivel realizar devido ao equipamento ter estado em manutengao.
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

5.1. Conclusoes Gerais

O objetivo deste trabalho foi desenvolver uma técnica nova de producdo de filmes
funcionais com interface projetada, cuja composicao quimica varie gradativamente em

fun¢do da espessura do filme.

Os filmes de TiN e filmes funcionais de TiN se mantiveram aderentes sobre as
superficies dos agos M2 e D6. Os filmes funcionais de TiN apresentaram os melhores
resultados de aderéncia, comprovando a importancia do alivio das tensdes mecanicas

proximas da regido da interface filme-substrato.

O filme intermediario de titanio influenciou no aumento da aderéncia dos filmes de TiN
depositados nos substratos dos acos M2 e D6. No entanto, o filme de aluminio ndo
apresentou este comportamento provavelmente devido a oxidagdo da superficie dos
substratos pelo oxigénio presente na camara de vacuo durante a etapa de deposi¢ao. Os
filmes funcionais de AIN, apesar de terem se descolado dos substratos, permaneceram
por mais tempo sobre as superficies dos agos M2 e D6 quando comparados aos filmes

de AIN depositados diretamente em filmes intermediarios de Al.

A aderéncia dos filmes funcionais de AIN foi baixa e dos filmes de AIN ainda menores,
devido as: i) contaminagdo da camara de deposi¢do com oxigénio e ii) falta de um
sistema para limpeza das superficies dos substratos de aco por sputtering de argdnio,

acoplado a camara de deposigao.
Os estudos realizados neste trabalho de pesquisa, resultaram na otimizagdo das técnicas

de andlise quimica por RBS e da simulagdo por RUMP e na obtengdo de uma maior

precisdo nos resultados das anélise destes tipos de filmes. A utilizagdo destas analises na
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caracterizagcdo quimica de filmes funcionais ¢ original e serd de grande importancia na

investigacao de interfaces de filmes funcionais.

5.2. Proposicoes de Trabalhos de Pesquisa Complementares

Os resultados e as conclusdes mostradas nesta tese conduzem a sugestdo de varios

assuntos que devem ser investigados em trabalhos futuros:
- Estudo do comportamento em nanodureza destes filmes funcionais e

- Investigagdo sistematica dos comportamentos de curvas de flexdo em 4 pontos

em funcao da velocidade de ensaio e da espessura dos filmes.
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