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RESUMO

A aplicagdo de filmes finos em diferentes setores da industria tem aumentado
consideravelmente nos ultimos anos. Dentre os diversos tipos de revestimentos,
filmes finos ceramicos tem se destacado por melhorarem as propriedades mecanicas,
tribologicas e superficiais dos componentes industriais.

Dentre os mais variados filmes finos ceramicos, o Nitreto de Titanio (TiN) € um dos
mais conhecidos e aplicados. Caracteriza-se principalmente por possuir alta dureza,
resisténcia a corrosao, estabilidade quimica e resisténcia ao desgaste. Essas e outras
caracteristicas sdo extremamente sensiveis ao processo e, principalmente, aos
pardmetros de deposi¢cdo. Entender a influéncia da variacdo dos parametros de
deposicdo em busca de melhorar as propriedades é um dos desafios da Ciéncia e
Engenharia de Superficies. O objetivo deste trabalho é obter, caracterizar e avaliar as
propriedades mecanicas e adesivas de filmes finos de TiN obtidos via deposicéao fisica
a vapor (PVD, Physical Vapour Deposition). Os filmes foram depositados em
substratos de aluminio AA 1000, utilizando a técnica Triodo Magnetron Sputtering.
Variou-se o fluxo de N2 durante a deposi¢cdo e comparou-se com a condi¢cdo de fluxo
de N2 constante, sendo verificada a viabilidade de producéo de filmes funcionalmente
gradados.

Os filmes obtidos foram caracterizados por Nanoindentacdo instrumentada, Difracao
de Raios-X por angulo rasante, Teste de riscamento (scratch test), TEM (Transmission
Electron Microscopy), Microscopia de Varredura de Alta Resolucdo (FEG, Field
Emission Gun) e Ensaio de tracdo em escala reduzida.

Como resultado, os filmes depositados com fluxo de N2 variavel possuiram melhor
comportamento mecanico/adesivo e quando comparados com os filmes depositados
sob fluxo de Nz constante.

Portanto, a obtencdo de filmes finos de TIN gradados funcionalmente com
propriedades superiores aos filmes finos de TiN obtidos de modo convencional é
possivel, e sua aplicacdo em diferentes areas da industria tendem a ser melhor
exploradas.

Palavras-Chave: Filmes Finos Gradados Funcionalmente. TiN. Triodo Magnetron

Sputtering. Fluxo de Nitrogénio. Propriedades Mecéanicas e Adesivas.



ABSTRACT

The application of thin films in different industry sectors has increased considerably in
recent years. Among the various types of coatings, thin ceramic films have been
distinguished by improving the mechanical, tribological and surface properties of
industrial components.

Among the ceramic thin films, titanium nitride (TiN) is one of the most known and
applied. Itis characterized by its high hardness, corrosion resistance, chemical stability
and wear resistance. These characteristics are extremely sensitive to the deposition
process.Understanding the influence of the variation of deposition parameters to
improve properties is one of the challenges of Surface Science and Engineering. The
films were deposited on AA 1000 aluminum substrates by Triode Magnetron
Sputtering. N2 flow was varied during deposition and compared to the constant N2 flow
condition and the viability of production of functionally graded films was tested.

The obtained films were characterized by instrumented Nanoindentation, Grazing
Incidence X-Ray Diffraction (GIXRD), scratch test, TEM (Transmission Electron
Microscopy), Field Emission Gun (FEG) and Tensile Test on a reduced scale.

As a result, films deposited with variable N2 flow had better mechanical / adhesive
behavior when compared to films deposited under constant N2 flow.

Therefore, obtaining thin films of functionally graded TiN with properties superior to the
TiN thin films obtained in conventional manner is possible, and their application in
different areas of industry tend to be better explored

Keywords: Thin Films Functionally Graded. TiN. Triode Magnetron Sputtering.

Nitrogen Flow Rate. Mechanical and Adhesive Properties.
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1 INTRODUCAO

Os materiais sempre foram de suma importancia para o desenvolvimento da
tecnologia. Saber manipular, alterar e otimizar as diversas propriedades dos materiais
€ um dos grandes desafios da ciéncia e tecnologia.

Quem produz e desenvolve tecnologia leva vantagem no aspecto econémico e
politico entre as nagbBes e organiza¢gBes. Foi assim, por exemplo, no periodo do
Império Romano, das Grandes Navegacfes, passando pela 12 Revolugéo Industrial e
chegando até os dias atuais.

Foi no periodo da 1* Revolucdo Industrial que se iniciou o interesse em
melhorar as propriedades dos materiais em larga escala. Nesta época, em que o
desempenho maximo de maquinas a vapor e de combustéo interna era imprescindivel
e critico, a busca por materiais com elevada dureza, resisténcia a corrosdo e baixo
coeficiente de atrito era o objetivo principal (WHITMORE,2018).

Neste cenario de melhoria das propriedades dos materiais, outras areas
industriais foram influenciadas e, no final do século XIX, os filmes finos comecaram a
serem utilizados, primeiramente como revestimento de espelhos para melhorar as
propriedades 6pticas (OHRING,2001).

Na década de 1960, o uso de filmes finos cresceu com o surgimento dos
circuitos integrados e o avanco da industria eletroeletronica (LAGATTA,2011). Na
indUstria metal mecanica, o aumento do uso de filmes finos deu-se, principalmente,
na década de 1970, com o filme de nitreto de titanio (TiN), utilizado como revestimento,
principalmente, em ferramentas de corte. Atualmente, esse tipo de revestimento
também esta inserido nas industrias automobilistica, aeroespacial, microeletrbnica,
entre outras. Sua aplicacdo em diversos campos deve-se as suas varias
caracteristicas, como excelentes propriedades mecanicas, triboldgicas, O6ticas e
elétricas, assim como alta resisténcia a corrosao (RECCO,2008).

No Brasil, segundo a RAIS (Relacdo Anual de Informacfes Sociais, do
Ministério do Trabalho e do Emprego) existem aproximadamente 1.450 industrias de
ferramentas de corte. Essas empresas geraram no ano de 2009, segundo o IBGE
(Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica) algo em torno de R$ 3,4 bilhdes em
volume de producdo. Produzir uma ferramenta de corte de qualidade superior as
existentes no mercado € um desafio atemporal para as industrias e Engenharia de

Superficies. Obter um filme fino que possa ser aplicado em ferramentas de corte com
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qualidades superiores as existentes € um desafio para a Ciéncia e Engenharia dos
Materiais. E nesse contexto de desafios que podem ser levantadas duas questdes:
(1) E possivel produzir um filme fino de nitreto de titanio com composicéo diferente dos
conhecidos atualmente, somente variando algum parametro de deposi¢ao?

(I) Caso seja possivel, como se comportam as propriedades desses filmes em
comparacao a filmes obtidos por uma metodologia convencional?

Como a maior aplicacdo do filme de TiN é em ferramentas de corte, melhorar
suas propriedades tribol6gicas, como, por exemplo, a resisténcia ao desgaste, é
fundamental. Uma maneira de se aumentar a resisténcia ao desgaste é por introducao
de tens@es residuais compressivas na superficie, ou seja, quanto maior a tensao,
maior a resisténcia ao desgaste do filme (COZZA, 2006; Xl, 2018; CHEN, 2016). Em
filmes finos depositados pelo processo de deposicéo fisica a vapor (PVD, Physical
Vapor Deposition), € possivel gerar tensdes residuais compressivas nos filmes,
utilizando-se uma tensdo de polarizacdo negativa durante a deposi¢do (conhecida
como bias). De uma forma geral, quanto maior obias, maior a tensdo residual
compressiva, que se pode alcancar valores de até — 10 GPa (GOMEZ, 2010; OETTEL,
1995).

A técnica de PVD (HUANG,2012) tem sido amplamente utilizada para sintetizar
filmes finos de TiN. Dentre as diversas configuracées de equipamento, a técnica de
Magnetron Sputtering! se destaca, devido a alta energia de atomos depositados e
grande flexibilidade de parametros (KELLY, 2000). As principais vantagens desse tipo
de processo € que ele possibilita controlar a espessura dos filmes, utilizar alvos de
diferentes materiais (permitindo variacdo de composicdo do filme) e controlar a
pressao e temperatura durante a deposicdo. Os principais problemas relatados sao a
variabilidade do revestimento, bem como a homogeneidade da microestrutura e das
propriedades fisicas, que representam questdes importantes para a tribologia (atrito,
lubrificacdo e desgaste) e adeséo (ONO, 2007). Uma maneira alternativa de resolver
esses problemas é alterando a composicado do filme. A adicdo de Al, C e Si, por
exemplo, foi sugerida para controlar tanto a microestrutura quanto as propriedades
mecanicas do TiN (JINDAL, 1999; CHENG, 2010; IKEDA,1991 ; BOUZAKIS, 2009).0

uso de diferentes composi¢bes quimicas implica em mudancas nas propriedades

L Aliteratura técnico-cientifica em portugués utiliza o termo em inglés, essa convencdo sera mantida no
presente trabalho por compatibilidade
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intrinsecas do filme (em particular, a dureza), que podem até causar efeitos deletérios.
Uma maneira alternativa de proporcionar pequenas, mas ainda significativas,
mudangas na composicdo do filme fino tem sido variar os parametros de
processamento durante a deposicao.

Uma variante da técnica de Magnetron Sputtering é o Triodo Magnetron
Sputtering, desenvolvido no final dos anos 1990 (FONTANA, 1999). Essa técnica
permite obter filmes mais homogéneos, mais densos, com propriedades superiores
quando comparados com filmes obtidos via Magnetron Sputtering.

As relacdes entre as propriedades e a microestrutura do TiN, no entanto, ainda
precisam ser entendidas. No caso de técnicas PVD, mais especificamente as do tipo
Magnetron Sputtering Reativo, é possivel alterar o fluxo do Nitrogénio (N2) durante a
deposicao. O objetivo e consequéncia de variar o fluxo durante a deposicdo é de obter
um filme com diferentes relacbes estequiométricas, ou seja, induz a formacéo de
filmes do tipo TiNx. A variacdo do fluxo de N2 durante a deposicdo pode levar a
formacéo de filmes funcionalmente gradados 2, devido ao gradiente de nitrogénio.

Nos trabalhos desenvolvidos com variacao de fluxo de N2 até o presente, essa
variacdo se da de uma forma global, ou seja, a primeira camada atémica de filme
formada possui a mesma relacdo estequiométrica que a camada mais proxima da
superficie livre. Nao ha, pelo melhor conhecimento do autor, trabalhos que usem uma
variacao continua de teor de nitrogénio, produzindo um gradiente de propriedades (ou
seja, produzindo um filme funcionalmente gradado).

A hipétese de trabalho que sera testada aqui € que filmes finos funcionalmente
gradados de TiN produzidos por Triodo Magnetron Sputtering possuem propriedades
mecanicas e adesivas superiores a filmes finos produzidos por métodos
convencionais.

Para tal tarefa, os filmes finos de TiN foram divididos em dois grandes grupos.
O que diferenciou um grande grupo do outro foi o comportamento do fluxo de N2
durante a deposi¢ao: constante ou variavel. Dentro de cada grupo, variou-se também
a tensao de polarizacao (conhecida como bias) em 3 valores: - 40, -75 e - 100V para

se produzir diferentes niveis de tenséao residual.

2 Em filmes funcionalmente gradados, a composicdo e estrutura do filme depositado podem ser modificadas de
forma gradativa desde a primeira camada atémica depositada até a superficie.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVOS GERAIS

O objetivo deste trabalho é verificar a viabilidade de producédo de filmes
funcionalmente gradados, por intermédio da variacdo do fluxo de N2 durante a
deposicao.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Variar o bias com o objetivo de induzir tensfes residuais compressivas em

ambas condic¢des de fluxo de No.

b) Comparar o comportamento mecéanico e adesivo para cada condicdo de

deposicao.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ALUMINIO

O aluminio é um dos materiais mais utilizados na engenharia devido as suas
propriedades, como baixo peso especifico, resisténcia mecéanica, boa condutibilidade
térmica e elétrica e excelente resisténcia a corrosdo (NASCIMENTO, 2007). Possui
ponto de fusdo de, aproximadamente, 660 °C e tem estrutura clbica de face centrada
(CFC). E extraido da bauxita, um minério abundante encontrado na natureza,
principalmente em areas tropicais e subtropicais, como a América do Sul e Central,
por exemplo. O Brasil tem forte participacdo nesse cendrio: esta entre os oito maiores
produtores de aluminio do mundo (FILHO,2009).

O aluminio pode ser aplicado em diversas situacfes, como perfis laminados,
perfis extrudados, chapas, barras ou como metal de adicdo para outras ligas
metélicas. Existem diversas ligas de aluminio, para diferentes areas de aplicacéo.

A Aluminum Association (AA) € um 6rgao internacional que classifica o aluminio
e suas ligas de acordo com sua pureza e aplicacdo, tanto para ligas submetidas a
trabalho mecéanico (como forjamento e laminacao) quanto para ligas para producéo
de ligas fundidas. Neste trabalho, foram abordadas somente as ligas submetidas a
trabalho mecénico.

A classificacdo das ligas de aluminio (chamadas de série) submetidas a
trabalho mecéanico é feita por um codigo de quatro nimeros: o primeiro digito indica o
elemento de liga principal; o segundo digito esta relacionado com o percentual de
impurezas da liga e os ultimos dois digitos sdo para diferenciar as varias ligas do
aluminio. Essas ligas podem ser divididas em trataveis termicamente e ligas
trabalhadas (ndo-trataveis).

Na Tabela 1 é reproduzida a classificacdo dessas ligas.



Tabela 1- Ligas de aluminio e suas classificacOes e caracteristicas
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Elemento Tratado
Série | deliga Aplicacdes termicamente
Principal
Equipamentos da induUstria quimica, condutores N&ao
1IXXX | Aluminio | elétricos, embalagens de alimentos
2XXX Cobre IndUstria aeronautica Sim
3XXX | Manganés | Trocadores de calor; utensilios de cozinha; latas de N&o
bebidas
4AXXX Silicio Metal de adicdo para soldas N&o
5XXX | Magnésio | Construgdo; vasos de presséao; aplicagées maritimas; N&o
veiculos militares
6XXX | Magnésio | Aplicacdes Arquitetdnicas e estruturais. Componentes Sim
e Silicio | de caminhdes
TXXX Zinco Indlstria aerondutica; componentes de relégio de Sim
pulso
8XXX Outras Sim
ligas

Fonte: Adaptado Aluminum Association

Neste trabalho, o aluminio AA1100 foi usado como material do substrato para

a deposicao dos filmes finos de TiN. A escolha desse material se deu pelo fato de o

aluminio possuir um valor de Médulo de Young menor quando comparado aos agos

em geral (que sdo os materiais mais comuns utilizados como substrato para a

deposicao de filmes finos de TiN).

Por essa caracteristica, a ocorréncia de falhas quando o filme for

solicitado,tendem a ser melhor observadas antes de uma possivel fratura do

substrato.
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3.2 FILME FINO

Considera-se um filme fino um conjunto de materiais que s&o obtidos por
diversos processos de deposicdo, e resultam em camadas com espessura média final
da ordem de micro a nandmetro. Os filmes finos sdo depositados sobre a superficie
de outros materiais, conhecidos com substratos. As propriedades fisicas, quimicas e
mecanicas dos filmes finos geralmente sdo geralmente dos das propriedades de um
sélido com maior volume de mesma composi¢ao quimica (LAGATTA, 2011; RECCO,
2008).

3.2.1 Filmes finos de nitreto de titanio (TiN)

O filme fino de nitreto de titanio (TiN) é uma ceramica muito utilizada como
revestimento de ferramentas de corte, com o objetivo de melhorar a durabilidade da
ferramenta e a qualidade do produto final usinado. Pode ser obtido por diferentes
processos e comegou a ser utilizado comercialmente entre os anos 1970 e 1980
(RECCO, 2008).

Ainda € um dos revestimentos mais populares e € muito utilizado na indastria
automobilistica, aeroespacial, microeletrdbnica e de materiais sanitarios
(CHAKRAVARTHY, 2012; REN, 2012; ZALNEZHAD, 2013; MAHESH, 2019;
VENKATESAN, 2018; ZHU, 2018; SUN, 2018; GRIGORAS, 2016; XIANG, 2016;
CHEN, 2014; GHASEMI, 2017).Tem uma alta resisténcia a corrosdo, excelentes
propriedades mecanicas, elétricas, épticas, triboldgicas e alta dureza (MAHESH,
2019; VENKATESAN, 2018; KUMAR, 2018). Possui alto ponto de fusdo (~3200 °C) e
estrutura cubica do cloreto de sodio (NaCl)

Alguns elementos quimicos, como o C, Al e Si podem ser adicionados para
formar materiais novos, geralmente com o intuito de obter melhores propriedades que
as do TiN “puro”. Pode ser aplicado em filmes finos do tipo multicamadas, juntamente
com Ti puro, geralmente, com objetivo de alterar as propriedades mecanicas, fisicas
e/ou tribologicas (GHASEMI,2017).

Geralmente, as camadas de TiN aplicadas em ferramentas de corte tém

espessura entre 2 a 8 ym, e dureza entre 2000 a 2500 HV.
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3.2.1.1 Sistema Ti-N

O sistema Ti-N possui quatro fases sélidas, como pode ser observado na Figura
1: os dois al6tropos de titanio, a-Ti e B-Ti, e dois compostos (nitretos). O principal
composto é a fase TiNx, que corresponde ao TiN como um caso especial. A
quantidade de N determina a cor do revestimento. Por exemplo, revestimentos com
deficiéncia de N tem o aspecto prateado; revestimentos com excesso de N tem o
aspecto marrom; e revestimentos a base de TiN com a relacdo estequiométrica,
possuem aspecto dourado (PERRY,1986; FRANCO,2003).

Figura 1- Diagrama de fases Ti-N

T Y = b Sl GRS |

3000

Ti'c) ] LIGUID

2500

2000

1500

WS |

1000

Q 0 20 30 40 50 60
T atomic *fe N

Fonte: Adaptado de (MOLARIUS,1985)

A alteracdo da estequiometria em torno da composicdo atdmica 1: 1 pode
modificar as propriedades mecéanicas em comparagédo com as de TiN estequiométrico
(LOUSA, 2007). A variacdo estequiométrica da composi¢cdo do filme resulta na
variacdo da concentracdo de elétrons livres, que influencia principalmente na
reflectividade e,portanto, na cor dos nitretos (NI'YOMSOAN, 2002).

Uma caracteristica interessante dos compostos de nitreto de titanio (TiNx) é
a existéncia de carateres de ligagdo metdlica e covalente. Devido a estas
caracteristicas, TiNx apresenta caracteristicas de propriedades metalicas, como a

condutividade elétrica alta e reflectancia e caracteristicas de ligacdes covalentes, tais
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como ponto de fuséo, alta dureza e excelente estabilidade térmica e quimica (ALVES,
2015; JYACHANDRAN, 2007).

3.3 PROCESSOS DE DEPOSICAO DE FILMES FINOS

Os processos de deposicao de filmes podem ser divididos em duas classes:
PVD e CVD, que séo iniciais das siglas em inglés de Physical Vapour Deposition
(Deposicdo Fisica a Vapor) e Chemical Vapour Deposition (Deposi¢do Quimica a
Vapor), respectivamente.

Neste trabalho foi utilizado o processo PVD Magnetron Sputtering, descrito

adiante.

3.3.1 Processo PVD

Em processos PVD de deposicéo de filmes finos, a formacao do filme é obtida
geralmente pela evaporacdo de um dos constituintes do filme, que é comumente é
chamada de “alvo”.

Basicamente, os métodos de evaporacdo arco catodico, e sputtering sao 0s
mais usuais em PVD (BAPTISTA, 2018).

3.3.1.1 Sputtering

Essa técnica de deposicao de filmes finos é utilizada desde o final do século
XIX. No método por Sputtering, ions de um gas (os mais utilizados séo geralmente N2,
Argonio ou Kr) sdo introduzidos na camara, que esta sob vacuo. Um plasma desse
gas é produzido como resultado da aplicacdo de tensao elétrica entre o anodo e o
catodo, ou seja, aplica-se uma Diferenca de Potencial (DDP) dentro da camara de
deposicao. O alvo, que € composto de um dos constituintes do filme, € conectado ao
catodo (tensdo negativa), enquanto o substrato € conectado ao anodo (tensao
positiva), ambos ligados a uma fonte de corrente continua de alta tensao.

Os ions desse gas colidem com o alvo, arrancando atomos que,

posteriormente, irdo se depositar no substrato.



29

Um processo diferente do sputtering convencional € o sputtering reativo, em
gue além da decomposicéo do alvo, o filme é formado pela reacdo quimica entre os
gases que sao introduzidos dentro da camara com o constituinte do alvo.

Com o avanco tecnoldgico, foi possivel melhorar o processo, dando origem a
novos processos de deposicao, incluindo os processos Magnetron Sputtering (MS) e
o Triodo Magnetron Sputtering (TMS). Esses processos permitiram ter um controle
maior nas variaveis de deposi¢do, consequentemente alterando as propriedades do
filme produzido que o Sputtering convencional n&o conseguiria obter, aumentando de
forma significativa as areas de aplicacdo (KELLY, 2000).

A seguir sdo descritas as particularidades de cada técnica.

3.3.1.2 Sputtering Convencional (SC)

E um dos primeiros processos PVD para deposic¢éo de filmes finos. Foi utilizado
no fim do século XIX para revestir espelhos (OHRING, 2001).

Esse processo consiste em aplicar uma DDP (diferenga de potencial) entre dois
eletrodos (300-500 V) em baixa pressao (20-100 mTorr) dentro de uma camara.
Dentro da camara de deposi¢do, um gas (que pode ser Ar, N2 ou Kr) é injetado e
ionizado pela voltagem aplicada, formando um plasma. Os ions deste gas séo
acelerados contra 0 alvo com energia suficiente para arrancar os atomos deste
material e que posteriormente sdo depositados sobre o substrato (SILVA, 2014).

Na Figura 2 é possivel observar um desenho esquematico dessa técnica. Ela

pode ser aplicada para uma gama de materiais, inclusive os metais e suas ligas.
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Figura 2 - Desenho do Sputtering convencional.
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Fonte: RECCO (2004).

3.3.1.3 Magnetron sputtering convencional (MSC)

O funcionamento dessa técnica de deposicdo de filmes finos € similar ao
Sputtering convencional, porém o que diferencia uma da outra € a preocupacdo de
confinar o plasma proximo da superficie do alvo (~ 60 mm), para aumentar a colisdo
dos ions de alta energia. Isso é feito por intermédio de imas permanentes ou
eletroimas, que geram um campo magnético localizado. O processo é realizado com
baixa tenséo (350 V) e maior corrente (1- 10 A).

Utilizando essa configuracdo, os atomos sédo expelidos da superficie do alvo
com uma alta energia (5 a 25 eV), conseguindo uma taxa de deposicéo de uma ordem
de 102 a 10* maior que o Sputtering convencional e permitindo baixas pressdes de
trabalho ( 5 miliTorr), melhorando as propriedades do filme, como adesdo e
densidade, ja que a pressédo do sistema esta diretamente ligada ao livre caminho
meédio dos atomos expelidos ( quanto menor a pressao, maior o livre caminho médio),
0 que possibilita que os mesmos atinjam o0 substrato com maior energia
(LAGATTA,2011; RECCO,2004).

Na Figura 3 € mostrado um desenho esquematico dessa técnica de deposicao.
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Figura 3 — Desenho esquematico do MSC.

Subhstrato
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Fonte: RECCO (2004).

3.3.1.4 Triodo Magnetron Sputtering (TMS)

E uma técnica de deposicdo de filmes finos desenvolvida na década de 1990
(FONTANA,1999) com o objetivo de melhorar a técnica MSC. Essa melhora se deu
através da presenca de uma tela, que funciona como um terceiro eletrodo (por isso o
nome triodo), fabricada geralmente de aco inoxidavel e posicionada em frente ao
magnetron, na regido luminescente do plasma, conforme Figura 4.

A presenca da tela possibilita mudancas no processo, como um aumento na
faixa de operacgéo de tensao (200-700 V) e corrente do alvo (0,2 -10 A), alterando as
caracteristicas dos filmes obtidos e obtendo uma descarga mais estavel. Com a
introducéo da tela € possivel operar em pressées mais baixas (1,5 a 5 mTorr), o0 que
resulta, como discutido anteriormente, em uma melhora nas propriedades dos filmes
(KELLY, 2000; RECCO, 2004).
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Figura 4 — Desenho esquematico TMS.

Fonte: RECCO (2004).

Neste trabalho utilizou-se a técnica TMS para deposicéo de filmes finos.

3.4 TENSOES RESIDUAIS EM FILMES FINOS

TensOes residuais, como 0 proprio nome sugere, sdo tensdes que existem no
material sem estimulo externo (térmico ou mecanico, por exemplo). Os filmes finos,
logo apds o processo de deposicdo, possuem essas tensdes, que podem chegar a
ordem de GPa (COZZA, 2006; GOMEZ, 2010).

Existem duas classificacOes de tensdes residuais, de acordo com sua origem:
intrinsecas (formadas durante o processo de deposi¢cao, no crescimento do filme) e
extrinsecas (ap0s o processo de deposicao).

Dependendo das condi¢des de deposi¢cdo, como, por exemplo, pressao do gas
de trabalho e a tenséo de polarizacdo no substrato, as tensdes residuais podem ser

tratativas ou compressivas (DETOR, 2009).
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Neste trabalho s6 iremos abordar as tensdes residuais compressivas. Elas
podem ser explicadas pela absorcédo de atomos na superficie, mecanismo de atomic
peening (bombardeamento ibnico) e efeito térmico. A seguir esses termos serao

detalhados.

3.4.1 Tensdes intrinsecas compressivas

As tensdes residuais intrinsecas séo tensdes geradas durante o processo de
deposicdo. Geralmente pode existir acimulo de defeitos cristalinos durante o
crescimento do filme, que d&o origem a essas tensdes que sdo de maior magnitude
nas regides adjacentes entre a interface filme fino / substrato (THORNTON ,1989). E
sabido que a espessura dos filmes interfere na magnitude da tensao residual. Por
exemplo, para filmes de Al2O3 (alumina) depositados sobre ago utilizando a técnica de
sputtering, a partir de 2 um de espessura o valor da tensao residual é constante (~350
N/mm?), conforme mostrado na Figura 5, mas para filmes com espessuras menores

que 1,5 ym o valor da tenséo residual pode chegar até 1300 N/mm? ( ou - 1,3 GPa).

Figura 5 — Relac&o entre espessura de um filme de Al,Os depositado pela técnica de
sputtering e tenséo residual compressiva.
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Altas tensdes residuais compressivas podem ser desenvolvidas durante o
crescimento do filme, quando ocorrem mudancas das propriedades do filme e do
substrato (ROTH, 1987).

Altas tensdes residuais compressivas na interface do filme/substrato séo
desfavoraveis, pois se for excessiva, pode causar a flambagem do filme fino,
ocasionando, consequentemente, o seu destacamento (COZZA, 2006; GUNNARS,
1996; OETTEL, 1995). Altas tensdes residuais compressivas na superficie do filme
podem ser benéficas até certo ponto, pois dificulta a nucleacdo de trincas,
aumentando a resisténcia ao desgaste do filme fino, conduzindo a uma melhora nas
propriedades tribolégicas (GOMEZ, 2010).

Na literatura existem alguns modelos que explicam a origem da tenséao residual
intrinseca compressiva, e se dividem em duas categorias: atomic peening e &tomos
livres na superficie (DETOR, 2009). Esses modelos ndo serdo discutidos neste

trabalho.

3.5 TENSAO DE POLARIZACAO (BIAS VOLTAGE)

Uma das formas de se aumentar o bombardeamento idnico no processo de
deposicao de filmes finos é por intermédio da aplicacdo de uma tensao de polarizacdo
negativa (bias voltage) no substrato. Essa tensdo de polarizagdo pode provocar
mudancas fisicas e quimicas no filme, como mudanca na orientacéo preferencial de
crescimento, mudanca no parametro de rede, redugéo do tamanho de gréo e alteracéo
no estado de tensédo residual de compressao do filme (LAGATTA, 2011; RECCO,
2008).

Quanto mais negativa essa tensao, mais ions com maior energia sao atraidos
até o substrato. Esse processo ocorre até a corrente de polarizagdo alcancar um valor
de saturacdo (RECCO, 2008). O valor da corrente de polarizacdo depende da
distancia de separacéo do alvo até o substrato, parametros de deposi¢cdo, geometria
e configuracdo do campo magnético.

Como a estrutura dos filmes finos estéo relacionados com a energia com que
0s ions chegam ao substrato, aplicando tensbes de polarizacdo é possivel obter
materiais diferentes e com propriedades diversas das obtidas pelo método sem

aplicacao de bias.
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A utilizacdo dos bias pode induzir a tensfes residuais compressivas no filme
durante a deposicdo. A magnitude dessa tensao varia para diferentes tipos de filmes,
substratos e parametros de deposigao.

Um exemplo da relacdo da tensdo residual compressiva e tensédo de
polarizacdo é mostrada na Figura 6, em que um filme de TiN depositado sobre um
substrato de aco inoxidavel austenitico apresenta tensdo residual compressiva de
aproximadamente — 9 GPa para um bias de aproximadamente — 125 V, a partir da
qual a tensédo residual tende a se estabilizar, 0 que mostra um provavel estagio de
saturacdo (HOLLMAN et al,1997).

Figura 6 - Relag&o da tenséo residual compressiva e tenséo de polarizacdo em filmes de
TiN depositados sobre a¢o inoxidavel austenitico.
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O mesmo comportamento (aumento da tensao residual compressiva com
aumento de tensdo de polarizacdo negativa) ocorre também em filmes finos de TiN
depositados sobre substratos de aco rapido, conforme Figura 7. Para esse filme séao

observadas tensdes compressivas de até — 6 GPa.
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Figura 7 - Relacdo da tenséo residual compressiva e tenséo de polarizacdo em filmes de
TiN depositados sobre aco rapido.
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Também para filmes finos de TiN depositados sob aco ferramenta pela técnica
de Triodo Magnetron Sputtering (GOMEZ et al,2010) a tenséo residual compressiva é

dependente do valor de tensdo de polarizacao aplicado, de acordo com a Figura 8.
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Figura 8 - Relacdo da tenséo residual compressiva e tenséo de polarizacdo em filmes de
TiN depositados sobre aco ferramenta.
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Neste caso, quanto maior o valor da tenséo de polariza¢do, maior o valor de
tensdo residual compressiva, até atingir o valor de aproximadamente — 6 GPa, na qual
o valor satura.

Ou seja, independente do substrato, ou das condi¢cdes de deposicao, filmes
finos ceramicos depositados com aplicacao de tenséo de polarizacdo negativa tendem

a ter tenséo residual compressiva, da ordem de grandeza de até 9 GPa.

3.6 FLUXO DE NITROGENIO (N2)

A deposicéo de filmes finos de TiN pode ser feita por varias técnicas e a
preocupacao em melhorar suas propriedades é constante na comunidade cientifica.
Muitos estudos foram realizados para entender as relagdes entre os parametros de
processamento, propriedades e estrutura do filme. As propriedades mecanicas do TiN
sdo fortemente afetadas pela orientacdo preferencial, tensdo residual, fator de

empacotamento e tamanho de grdo (HUANG, 2005).
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Nos filmes finos de CrNx depositados em substratos de aco inoxidavel 316L
pela técnica PVD, a composicao e estrutura dependem principalmente do fluxo de Nz,
0 que altera as propriedades do mesmo (SHAN, 2014).

Muitos estudos experimentais sobre filmes de TiNx foram realizados nas ultimas
décadas e indicaram que o comportamento da dureza depende muito da concentracao
do nitrogénio (HAN, 2016; ARSHI, 2012).

Uma variagao no fluxo causa variagdo na dureza dos revestimentos, como

observado na Figura 9.

Figura 9 - Relacao do fluxo de nitrogénio com a dureza em filmes finos de CrNy depositados
em substratos de aco inoxidavel 316L.
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Para valores de até 50 sccm (sigla em inglés de standard cubic centimeters per
minute) de fluxo de N2 o valor de dureza aumenta linearmente, alcangando um valor
em torno de 27 GPa. Acima de 50 sccm, o comportamento da dureza nédo obedece a

uma tendéncia.
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Em filmes de ZrNbAINx depositados sobre bronze por magnetron sputtering
(SHI, 2013), tanto a dureza como o modulo de Young mudam com o aumento do fluxo

de N2, conforme pode ser observado na Figura 10.

Figura 10 — Relacao do fluxo de nitrogénio com a dureza e médulo de Young em filmes finos
de ZrNbAINx depositados em substratos de bronze.
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Para valores proximos de 5 sccm até aproximadamente 20 sccm, o valor de
modulo de Young aumenta linearmente com o aumento do fluxo de N2, alcangcando
um valor de estabilizacdo proximo de 350 GPa; esse comportamento € parecido com
a dureza, onde até cerca de 27 sccm a dureza aumenta com o aumento do fluxo,
estabilizando nessa regido em aproximadamente 22 GPa.

Existem casos onde o fluxo de N2 influencia as propriedades elétricas
(resistividade), como, por exemplo, em filmes de CusN depositados em vidro por

magnetron sputtering (LI, 2013). Na Figura 11 a seguir é observada essa relagéo.
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Figura 11 - Relacao do fluxo de nitrogénio com a resistividade em filmes finos de CusN
depositados em substratos de vidro.
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Fonte: Adaptado (LI, 2013).

Até determinado valor, quanto maior o fluxo de N2, menor a resistividade desse
tipo de filme atingindo aproximadamente 50 Qcm no valor de 20 sccm, onde o valor
de resistividade comecga a aumentar com o aumento do fluxo.

O fluxo de N2também influencia no coeficiente de atrito, como em filmes finos
de Ti-S-N depositados em ago inoxidavel AISI 304, por magnetron sputtering (HE,
2016). Quanto maior o fluxo durante a deposicdo, menor o coeficiente de atrito,

conforme a Figura 12.
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Figura 12 - Relacao do fluxo de nitrogénio com coeficiente de atrito em filmes finos de Ti-S-
N depositados em substratos de ago inoxidavel AlSI 304.
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Fonte: Adaptado (HE, 2016)

Para valores entre 15 e 20 sccm, o valor de coeficiente de atrito chega a ser
aproximadamente 2 vezes menor quando comparado com um valor de fluxo de 10
sccm.

Em outros casos, a cor e reflectancia luminosa de filmes de ZrN e TiN obtidos
por sputttering sdo dependentes da razdo do fluxo de Ar/N2 (NOSE, 2001). A
coloragdo de filmes finos de TiN é influenciado pela estequiometria, estrutura e
rugosidade da superficie (REINERS, 1994).

O tamanho de grao também é influenciado pelo fluxo de N2 em filmes finos de
Mo-Al-Si-N (YUAN, 2015) depositados em substratos de aco rgpido via magnetron

sputtering, conforme observado na Figura 13.
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Figura 13 - Relacdo do fluxo de nitrogénio com o tamanho de gréo em filmes finos de Mo-Al-
Si-N depositados em substratos de acgo rapido.
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Fonte: Adaptado (YUAN, 2015)

Para esse filme e nessas condi¢des, o tamanho de grao pode dobrar de acordo
com o valor de fluxo de No.

De uma forma geral, o fluxo do gas reativo (no caso deste trabalho foi utilizado
0 N2) injetado na cadmara de deposi¢éo é constante durante toda a deposic¢édo, do inicio
ao fim. Isso faz com que a relacéo estequiomeétrica de titanio e nitrogénio seja mantida,
e, portanto, o filme formado € o mesmo ao longo da espessura, possuindo as mesmas
caracteristicas. A estequiometria de filme pode ser determinada pela razdo de fluxo
de géas de trabalho (N2 / Ar) durante a deposi¢do do filme e, consequentemente, a
estequiometria também pode modificar as caracteristicas do filme depositado (ALVES,
2015), ou seja, a taxa de fluxo destes gases durante o processo de deposicao

influenciam nas propriedades estruturais dos filmes de TiN.
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3.7 ADESAO

A adesdo é uma propriedade que depende da ligacdo interfacial entre o filme e
0 substrato, a tenséo local e o modo de falha interfacial. O modo de falha depende da
morfologia, das propriedades mecanicas, assim como da natureza do campo de
tensdes em que a interface é sujeita (intrinsecas ou extrinsecas) (AHMED, 2011).
Pode-se definir adesdo como a capacidade que um elemento e/ou material tem de
ficar fixado ao outro com caracteristicas fisicas e/ou quimicas e espessuras diferentes.
Um filme se adere ao substrato devido a interacdo interfacial entre ambos, e a
compatibilidade entre as estruturas dos materiais, que é causada por forcas
mecanicas, quimicas, de Van der Waals ou um misto delas. A Figura 14 apresenta um

esquema resumido com os tipos de ligagédo na interface filme/substrato.

Figura 14 - Esquema dos tipos de ligagdes na interface do filme/substrato.
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Em um processo de deposic¢éo de filmes finos do tipo magnetron sputtering em
uma condicdo de baixa presséo, a alta energia dos atomos ejetados proporciona

filmes aderentes e resistentes devido a: dessorcdo de espécies que tem ligacdes
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muito fracas na superficie do substrato; aumento do numero de sitios de nucleacéo
do filme crescente; fornecimento de energia de ativacdo para formacéo de compostos
interfaciais; promoc¢édo de um estado de tensdes residuais compressivas no filme
(RECCO, 2008).

Vale ressaltar que, em geral, quanto menor a tensdo de polarizacdo negativa
aplicada ao substrato (menor tenséo residual compressiva), melhor sera a adeséo do
filme/substrato (DETOR, 2009); e, quanto mais espesso o filme, o risco de 0 mesmo
se destacar do substrato é maior quando comparado com um filme menos espesso.

Umas das maneiras de se melhorar a adesdo dos revestimentos & de se
depositar uma camada intermediaria de Ti entre o filme ceramico de TiN e o substrato
(QUAEYHAGENS,1991). Outra forma seria bombardear, com ions de argénio, o
substrato (OLLENDORF, 1999). Tratamentos de endurecimento do substrato (como

nitretacdo a plasma) também melhoram a adesédo (RECCO, 2008).
3.8 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A difracdo de Raios X é uma técnica utilizada para caracterizacdo de materiais,
principalmente para determinacdo da estrutura cristalina e fases presentes. Essa

medicao é feita por meio de um difratdmetro, conforme Figura 15.

Figura 15 - Desenho esquematico de um difratdmetro.
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O principio basico dessa técnica € por meio da incidéncia de um feixe de raios
X monocromaticos sobre a superficie, sendo que o comprimento de onda do feixe (A)
€ da mesma ordem de grandeza do espacamento atdmico. Com isso, esse feixe
incidente é difratado em diferentes posi¢des e intensidades. Na Figura 16 € mostrado

um desenho esquematico da técnica.

Figura 16 - Desenho esquematico da difracdo de Raios X usado na deducgéo da Lei de
Bragg.
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De acordo com a Lei de Bragg, € possivel calcular o espagcamento interplanar
para um determinado plano cristalografico (dh) em funcdo do comprimento de onda

e do angulo de difracdo. Essa relacdo é dada segundo a Equacao 1:

A= Z.dhkl.sen (7] (1)

Onde:

A = comprimento de onda do feixe incidente;
angulo ©: angulo formado entre o feixe incidente e a superficie do plano hkl refletido.

Calculando dn«, € possivel calcular o parametro de rede (ank). Em estruturas
cubicas, essa relacao é dada pela Equacéo 2.
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a
P -
W+ e+ 12) @

onde:

h, k, | séo indices de Miller dos planos cristalograficos
3.8.1 Difracéo de raios-X por angulo rasante

Difracdo de Raios-X (DRX) por angulo rasante, ou como é conhecida na
literatura, Grazing Incidence X-ray Diffraction (GIXRD), € uma técnica utilizada na
determinacdo de fases de filmes finos (GANGOPADHYAY, 2010; DEVIA, 2011,
AZADI, 2014). A ideia de utilizar o feixe a baixo angulo é de minimizar a interferéncia
das fases do substrato nas andlises, pois a radiagdo nesses angulos ndo penetra
profundamente na amostra. E também utilizado para determinacéo de tens&o residual
em filmes finos ceramicos, por intermédio do método de sen?y (PERRY, 1984;
PERRY, 1996), ja que medidas de tensdo usando Raios-X sdo oriundas das
mudancas do espacamento interplanar dnk €, consequentemente, do parametro de
rede (ank) da célula unitaria.

Neste método, o angulo de incidéncia do feixe (a) € mantido fixo e rasante,

como mostrado na Figura 17, para diminuir a profundidade de penetracéo do feixe.
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Figura 17- Desenho esquematico da técnica GIXRD.
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O angulo formado entre a normal da superficie de um espagamento interplanar
(dnk) € 0 eixo normal da superficie (N) da amostra revestida € chamado de .

A deformacédo de um determinado plano cristalografico que ndo € paralelo a
superficie, €4y, dada na direcao (¢,y) € dada em funcéo da variacdo do espagcamento
interplanar doedye, € associando a teoria classica da elasticidade ( DIETER, 1981) é

dada pela Equacéao 3:

_ dw—do _ ay—ap _ 1+v . 2 v
Sy = T = T = g OeSin ¢—E(01+02) (3)

Onde:
gy = deformacdo de um plano cristalogréfico, dada na direcéo (¢,y)

dy = espagamento interplanar de um determinado plano cristalografico orientado a y;

do = espagamento interplanar padréo do material;
E = Médulo de Young do material;
v = coeficiente de Poisson do material;

01, 02 = principais tensdes normais.
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Geralmente filmes finos possuem espessura da ordem de nano a micrometros.
Quando esse tipo de material é sujeito a alguma tenséao, a distribuicdo de tensbes
segue ao Estado Plano de Tensdes (EPT). No EPT, a tensdo normal a superficie (03)

é considerada igual a zero. Dessa forma, temos a Equacao 4 abaixo:
op = 0,C05°d + oy5en*d 4)

Na Figura 18 é mostrado um desenho esquematico das tensdes envolvidas
para determinacdo da tensao residual envolvendo a técnica de GIXRD.

Figura 18 - Desenho esquemaético das deformacdes, angulos e tensdes envolvidas para
determinacgédo da tensao residual envolvendo a técnica de GIXRD.
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Com o célculo de espacamento interplanar para um determinado plano
cristalografico (e consequentemente o respectivo parametro de rede daquele plano),
é plotado um grafico anx vs sen?y. O valor da tensao residual é dado pelo coeficiente

angular da reta. Na Figura 19 abaixo € mostrada um exemplo dessa relagao:
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Figura 19 - Gréfico do parametro de rede vs. sen?y para filmes finos de TiN
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Fonte: Adaptado de (PERRY, 1996).

Para materiais anisotropicos, as constantes elasticas sao diferentes para cada
plano cristalografico. Relacionando a deformacdo com a tensdo e as constantes
elasticas dos planos cristalograficos envolvidos, temos as Equacdes 5 e 6 abaixo.
Esse modelo sé é valido para materiais policristalinos, néo texturizados, e que estdo

em um estado biaxial de tensoes.

_dpg—do  apg—ag
ey = = (5)

f@) = % S,osen®y + 25, o (6)

Onde:

S1,S2 = constantes elasticas dos planos cristalograficos

Igualando as equacdes (5) e (6) temos a equacgao (7):
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a(y) = ap+ agof(}) )

Na Figura 20 é mostrado um grafico utilizando essa relacao:

Figura 20 - Grafico do parametro de rede vs. f(p) para filmes finos de TiN.
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Fonte: Adaptado de (PERRY, 1996).

Segundo Perry et al. (1996), a diferenca da tenséao residual entre um método e
outro € menor que 3% para essas condi¢oes.

Obter experimentalmente as constantes elasticas de cada plano hkl ndo € uma
tarefa das mais simples. Portanto, 0 mais comum é calcular as constantes elasticas
de cada plano para cada material.

Existem 3 formas diferentes de calcular as constantes elasticas para cada plano
cristalografico (SARIOGLU, 2006; ATAR, 2005).

e Considerando a tensao uniforme por todo material (REUSS);

e Considerando a deformacé&o uniforme por todo material (VOIGHT);

e Calculando a média aritmética dos valores obtidos dos modelos anteriores

(HILL).
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Neste trabalho de doutorado nao sera abordado o calculo das constantes elasticas

para os diferentes planos cristalograficos do TiN.

3.9 ENSAIOS DE NANOINDENTACAO INSTRUMENTADA

O ensaio de nanoindentacao instrumentada é utilizado para obter a dureza (H)
e modulo de Young (E) de materiais, principalmente de filmes finos e revestimentos
depositados sob alguma superficie.

Os valores de H e E do filme sé&o influenciados pelo substrato, caso a carga que
foi utilizada gere um perfil de profundidade maior que 10 % da espessura do material
indentado (GRACA, 2011; ZHENG, 2012). Como os revestimentos e filmes finos sao
da ordem de nano/micrometros e as cargas de durbmetros convencionais sao
geralmente maiores que 9,8 N, faz-se necessario o uso de cargas da ordem de mN, e
0 ensaio de nanoindentagdo instrumentada cumpre essa exigéncia.

Na Figura 21(a-b) é mostrado um desenho esquematico desse tipo de ensaio:

Figura 21 - Ensaio de Nanoindentacao Instrumentada. a) desenho esquematico com todos
0s componentes do equipamento; b) imagem do indentador e as respectivas alturas.
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Indentador - Superficie inicial
Carga . ‘(' %
Flexibilidade do '
aquipamento Computado )
] Detector
ol deslocamento
< h Perfl da supedicie
h apos retrada do
: Indentador Y
Deslocamento 'W/ paim gIentn

Parfil da superficie sob
carregamento

Amosltra

Fonte: adaptado (PULECIO, 2010)

O principio de funcionamento do ensaio € basicamente a mesma de um
durédmetro convencional: aplica-se uma carga com um indentador (geralmente feito de
diamante, com geometria definida) no material (carregamento); mantém-se essa

carga durante um certo periodo de tempo e depois retira-se a carga (descarga). A
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superficie do material indentado deforma-se plasticamente e as medidas Er e H sé&o
obtidas.

3.9.1 Relagédo H3/Er?

Filmes finos ceramicos obtidos por processo PVD (Deposicéo Fisica a Vapor)
tém como uma das principais caracteristicas a alta dureza e, consequentemente, 0
comportamento fragil. A utilizacdo desses tipos de filmes varia muito, porém
encontram na industria metal-mecanica uma grande area de aplicacdo. Os
componentes mecanicos que sao revestidos nesse setor industrial sdo muitas vezes
expostos a contatos mecéanicos, sejam eles estaticos ou dindmicos, 0 que exige uma
alta tenacidade a fratura. Exemplos praticos sdo matrizes para estampagem e
ferramentas de corte.

Porém, é possivel obter um filme fino com alta dureza e boa tenacidade a
fratura. Um indicador dessa resisténcia é dado pela relagéo H3/ Er?, onde H é a dureza
do material e Er 0 modulo de Young reduzido. Quanto maior essa relacdo, mais
resisténcia a fratura ele possui.

Essa relacdo foi proposta por Tsuy et al (1995), onde coerente com a analise
de Johnson na Equacéo 9, mostra-se que o carregamento de contato necessario para
induzir plasticidade (ja que Py é a tensédo de escoamento) sdo altos em materiais com
altos valores da relacdo H?¥ E;2. O valor de r € uma constante, que é o raio do
penetrador. Em contrapartida, a deformacao plastica é reduzida em material com alta
dureza e baixo Moédulo de Young; portanto a relacdao H3/ E/2 controla esse parametro

do material (Equacéo 8).

H3
Py = 0,787"2 <ﬁ> (8)

Como os materiais ceramicos por caracteristica possuem baixa tenacidade, ou
seja, tém pouca ou nenhuma deformacéo plastica, sao frageis. Portanto, essa relacéo,
para filmes finos ceramicos, ndo pode ser interpretada como uma resisténcia a

deformacéo plastica, e sim algo similar a tenacidade a fratura (CHEN, 2016).
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Existem diversos estudos que exploram via o ensaio de nanoindentacdo a
relacdo H3/E/? de filmes finos ceramicos depositados por PVD (BEAKE, 2006; KABIR,
2018; KONG, 2018; LEE, 2004)

3.10 TESTE DE RISCAMENTO (SCRATCH TEST)

O ensaio de riscamento (também conhecido como “scratch test”) € um dos
ensaios utilizados para avaliar o comportamento adesivo de filmes finos e
revestimentos ceramicos duros (dureza HV > 5 GPa e espessura < 30 um) em
temperatura ambiente (NORMA ASTM C1624-05). Esse ensaio mede a resisténcia a
delaminacéo. Essa resisténcia vai depender de alguns fatores, como por exemplo:
taxa de carregamento, taxa de deslocamento, dureza e moddulo de Young dos
materiais envolvidos, microestrutura, etc.

O principio basico de funcionamento do ensaio € aplicar uma forga F normal
(que pode ser constante ou progressiva), velocidade constante e distancia definida
sobre um penetrador conico com um angulo de 120° (Rockweel C). O material do
penetrador € diamante, e possui um raio de ponta esférica de 0,2 mm, que ira deslizar
sobre a superficie do filme depositado. O contato penetrador-filme ird causar um dano,
que sera avaliado microscopicamente em fungéo da forca aplicada.

Quando o dano que surge na superficie do filme séo trincas, séo classificadas
como falhas coesivas e estdo associadas a uma carga critica Lci. A carga critica
responsavel pela delaminacédo do filme é chamada de Lc2, e o dano é classificado
como falha adesiva.

Na Figura 22 é mostrado um desenho esquematico do principio de

funcionamento desse teste.
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Figura 22 - Desenho esquematico do teste de riscamento.

Forga normal Fy

Penetrador de diamante

Dano progressivo so longo da trilha

/ Forga Tangencial

\ Filme depositado no substrato

Fonte: Adaptado (NORMA ASTM C1624-05)

3.11 ENSAIO DE TRACAO EM FILMES FINOS

O ensaio de tracdo em filmes finos pode fornecer dados importantes, como
tenacidade a fratura, regido elastica, tensdo de escoamento, além de também ajudar
a entender o comportamento adesivo dos filmes finos (AHMED, 2011; JEONG, 1998).

Cada tipo de ensaio tem suas restricdes, limitagcdes e complexidades. Nesse
caso, especificamente, o ensaio de tracdo leva certa vantagem, pois € um ensaio com
uma alta repetibilidade, além de fornecer informacées comparativas e
complementares com outras técnicas sobre a adeséao interfacial entre o filme e o
substrato. Esse tipo de ensaio também fornece informacdes valiosas, como a tenséo
normal maxima, a deformacdo e a tensdo de cisalhamento méxima do filme.
Geralmente, para o estudo de sistema filme/substrato, quando submetidos ao ensaio
de tracdo, escolhe-se uma configuracdo onde o substrato seja obrigatoriamente ductil
e, o filme, fragil, pelo fato de conseguir observar primeiramente a falha do filme antes
da fratura do substrato (CHEN, 1999; AGRAWAL, 1989). Caso o substrato néo seja
ductil, é possivel usar essa técnica, porém deve-se ter um cuidado maior para

conseguir observar a falha do filme antes da fratura do substrato.
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3.11.1 Mecanismos de falha em filmes finos quando submetidos ao ensaio de
tracao

Como todo material sujeito a um esforco mecanico, os sistemas revestidos
apresentam mecanismos de falha, conforme apresentado na Figura 23. Um desses

mecanismos € o trincamento do filme (a, b e c).

Figura 23 - Possiveis mecanismos de falha para filmes finos ligados a um substrato. (a) Trincamento
do filme. (b) Trincamento do filme seguido pela delaminacéo da interface. (¢) Trincamento do filme
seguido pela falha do substrato. (d) Trincamento do substrato iniciado por uma superficie livre. (e)
Delaminacéo iniciada por uma superficie livre. (f) Delaminagéo e possivel spalling resultando de um
buckling do filme.

X . | | T aales

H
/1"1

Fonte: (THOULESS, 1989).

No ensaio de tracdo, esses mecanismos sdo caracteristicos apdés uma
deformacéo no sistema filme/substrato. Quando é iniciado o ensaio, com a tensao
aplicada no sistema, ndo é observada nenhuma deformacao plastica (tanto do filme
quanto do substrato). Porém, com o aumento da carga aplicada, o filme e o substrato
tendem a comportar-se de maneiras diferentes, ou por ndo serem formados do mesmo
material e/ou por terem comportamento mecéanico diferente um do outro. Caso o
substrato seja ductil e o filme seja fragil, € observada a formac&o de trincas
transversais a direcdo de carregamento no sistema e, com deformacédo adicional, a
densidade de trincas (que pode ser entendida como nuamero de trincas por area de
filme) aumenta rapidamente, até encontrar um ponto de saturacdo, conforme a Figura
24.

As tensdes axiais no substrato sao transferidas para o filme por intermédio de
tensdes de cisalhamento interfacial (r). Dessa forma, o filme esta sujeito a tensdes
axiais e tensdes de cisalhamento interfacial (PETLEY et al, 2017). A tensdo de
cisalhamento interfacial desenvolve-se devido a incompatibilidade de deformacéo do
filme e do substrato, devido as diferentes respostas mecéanicas dos dois materiais.

Como a continuidade da tensdo deve ser satisfeita na interface, uma tensao de



56

cisalhamento interfacial é gerada, suprimindo a deformacéo do substrato (JEONG,
1998).

Conforme o espacamento entre trincas (A) diminui, a taxa de aumento da
tenséo de tragao no filme torna-se menor que a tenséo de cisalhamento da interface.
Dessa forma, a separagdo ocorre antes da decoesdao. Com o dano na interface, a
transferéncia de tensao torna-se impossivel, alcancando o espacamento de saturacao
entre trincas (Asat), mostrada na Figura 26 (JEONG, 1998).

A relacdo A e Asat em funcéo da deformacao do sistema € mostrada na Figura
24.

Figura 24 - Figura de saturacao das trincas em funcéo da deformagé&o aplicada ao conjunto.

X Espacamento entre trincas transversais

.,.}.I,i._

“A Estado de saturagao

Densidade de trincas

(%)

Deformacao elastica ¢

Fonte: (AGRAWAL,1989).

Existem diversos modelos que estimam a tenséo de cisalhamento interfacial, baseada
na Teoria Shear Lag (PETLEY et al,2017). Considerando duas trincas transversais
consecutivas, o modelo mais aceito na comunidade cientifica atualmente é que
considera que a tenséo de cisalhamento interfacial € maxima nas bordas das trincas,
e a tensdo normal é zero na regido central.

O calculo de 7 € dada pela equacédo 9 (CHEN et al,2000), e o modelo de

distribuicdo de tensdes entre duas trincas transversais € mostrado na Figura 25.

_ 450
T Asat(n+4) (9)

Onde:
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5= espessura do filme;
o= tensao normal no filme;

Asat= espagamento de saturagao entre trincas;
A equacdo 9 mostra que a tensdo de cisalhamento interfacial é inversamente

proporcional ao Asat, no caso que a espessura e a tensao normal aplicada no filme

sejam constantes.

Figura 25 - Distribuicdo de tensbes entre duas trincas transversais geradas durante o ensaio

de tragdo em um sistema filme/substrato.

Fonte: (Yanaka et al, 1998)
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Figura 26 — Relacdo do espacamento entre duas trincas transversais conforme o aumento

Espagamento entre
trincas, A

Fonte: (JEONG, 1998).

Esperava-se, neste trabalho, observar os mecanismos de falha
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 SUBSTRATOS

Neste trabalho foram utilizados substratos de aluminio para a deposi¢do de
filmes finos de nitreto de titanio (TiN). Os substratos de aluminio possuiam espessura
de 3,0 mm e foram retirados de chapas adquiridas no mercado. A chapa de aluminio
era da série 1000 (99 % Al), classificacao AA 1100.

Segundo o fornecedor, a composicdo quimica € conforme a Tabela 2 abaixo,

além de ter sido submetido a tratamento mecéanico para encruamento (H14).

Tabela 2 — Composi¢cdo quimica dos substratos de aluminio

Substrato Cu (%) Zn (%) Al (%) | Mn (%) Si+Fe (%) Outros (%)

Aluminio 0,2 0,1 99 0,05 0,5 0,15

Fonte: O autor

4.1.1 Geometria dos substratos

A Figura 27 apresenta o desenho esquematico com as dimensfes dos

substratos de aluminio.

Figura 27 - Desenho esquemético do substrato.

| 14 |

Fonte: O autor
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4.1.2 Preparacao dos substratos

A preparagdo da superficie dos substratos antes da deposi¢cédo é descrita a
seqguir. Vale ressaltar que as chapas de aluminio foram usadas em seu estado “como
fornecido” para a fabricagao do substrato.

Apos a fabricacdo dos substratos, eles tiveram sua superficie lixada com lixas
de SiC (#400, #600 e #1200), seguido de polimento com pasta de diamante de 9 pm
e 3um, e posterior polimento com silica coloidal de granulometria 0,04 um. O substrato
foi entdo limpado em banho de alcool, no ultrassom, para retirada de qualquer residuo.

Toda preparacao foi realizada em uma politriz Struers, modelo Tegra Pol-25,
pertencente ao Laboratério de Fendmenos de Superficie da Escola Politécnica da
USP (LFS-EPUSP).

4.1.2.1 Caracterizacéo do substrato de aluminio

Foram realizadas medidas de nanoindentacéo no substrato de aluminio para
determinacdo de dureza (H) e modulo de Young (E). Foram realizadas 10
indentacdes, com carga de 10 mN. O equipamento usado foi um triboindentador
Hysitron TI950 pertencente no Laboratério de Fenébmenos de Superficie (LFS), do
Departamento de Engenharia Mecénica da Escola Politécnica da Universidade de Sédo
Paulo (EPUSP-Sé&o Paulo).

4.2 OBTENCAO DOS FILMES

Neste trabalho os filmes finos foram depositados em um sistema Triodo
Magnetron Sputtering (TMS). Nesse processo de deposicdo, os parametros de ensaio
gue foram variados foram: a tenséo de polarizacao (bias) em-40,-75e—-100V, e o0
Fluxo de Nitrogénio (N2): constante ou variavel. Para o filme com fluxo de N2
constante, foi fixado um valor de fluxo constante em 7,7 sccm. Para o filme com
variagcdo do fluxo do N2 (que iremos nesta Tese chamar de filme “gradado”), o fluxo
de N2 foi inicialmente estabelecido para 1,5 sccm, sendo aumentado apds 1 minuto
para 2,3 sccm e, depois disso, foi aumentado em passos de 0,4 sccm / min até o nivel
de 7,7 sccm ser alcancado. Em seguida, o fluxo de N2 foi mantido constante durante

0s 15 minutos restantes de deposi¢cdo. Na Figura 28 é mostrada essa relacao.
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Figura 28- Relacao do fluxo de N> em fungdo do tempo. a) Fluxo de N, constante; b)
Fluxo de N variavel.

a) Constante b) Variavel

tempo ’J_r_l_’jempo

I -

Fluxo N;
Fluxo N;

vV

Fonte: O autor

Todas as deposi¢cBes foram realizadas no Centro de Ciéncias Tecnoldgicas
(CCT)- Laboratério de Plasmas, Filmes e Superficies (LPFS), da Universidade do
Estado de Santa Catarina-UDESC, com o auxilio do Prof. Dr. Luis César Fontana. Na

Figura 29 é possivel observar a camara de deposicéao.

Figura 29 — (a) Camara de deposicao utilizada para obtenc¢éo dos filmes. (b) Fonte para
geracgdo do plasma.

a) b)

Fonte: O autor

Na camara de deposicédo, o alvo utilizado foi um disco de titanio (Ti), com
composicdo de 99,5%; 5 mm de espessura e 100 mm de didmetro. A distancia tela-
alvo foi de 20 mm, com malha 1 x 1 mm. A superficie do alvo foi bombardeada com
ions antes da deposicao, com o intuito de remover contaminacfes e/ou 6xidos da
superficie. A distancia substrato- alvo foi fixada em aproximadamente, 60 mm. O fluxo
de argbnio (99,999%) e N2 (99,999%) foram monitorados usando controladores de

fluxo de massa (fundo de escala de 20 sccm). A presséao total foi mantida constante
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em 0,40 Pa e monitorada com um medidor capacitivo. Para todas as condi¢des, o
tempo de deposicao foi de 30 min e uma camada intermediaria de Ti foi depositada
durante 2 min antes da adi¢ao de Nz no reator, a fim de melhorar a adesao do filme.
A temperatura de trabalho foi de 300 °C. A taxa de deposicdo foi de,
aproximadamente, 65 nm/min, resultando na espessura do filme de,
aproximadamente, 1,5 — 2 um. O resfriamento durou aproximadamente 40 min, até
chegar na temperatura ambiente, sob vacuo.

Antes da deposicdo, todas as amostras foram polidas, como citado no item
4.1.2 e foram limpas em tetracloroetileno durante 10 min, em um aparelho de ultra-

som.

4.3 CARACTERIZACAO DOS FILMES FINOS

Os filmes finos depositados sobre os substratos de aluminio foram

caracterizados por:

e Difracdo de Raios-X por angulo rasante (GIXRD), que forneceu
informacgdes sobre tamanho de cristalito, orientacéo preferencial e permitiu

estimar a tensédo residual dos filmes sob diferentes valores de bias;

e Ensaio de tragdo em escala reduzida;

e Microscopia Eletrénica de Varredura de Alta Resolucdo (FEG, Field
Emission Gun), para verificagéo, na se¢éo transversal, do crescimento dos

filmes nas diferentes condi¢cdes de deposicéo,

e TEM (transmission electron microscopy) :Os filmes finos de TiN foram
analisadas em uma Hitachi H-9500 TEM operando a 200 keV com um
filamento LaB6. Um Filtro de Imagem Gatan (GIF) Quantum SE também

foi usado para andlise EFTEM,;

e Nanoindentacédo instrumentada, que forneceu valores de dureza e modulo

de Young reduzido;
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e Teste de riscamento ( scratch test)

Esses ensaios serdo detalhados a seguir.

4.3.1 Microscopia Eletrbnica de Varredura de Alta Resolucao (FEG, Field

Emission Gun)

A técnica de FEG foi utilizada para verificagdo, na secdo transversal, do
crescimento dos filmes nas diferentes condi¢cdes de deposicdo. As medi¢des foram
realizadas no Laboratério de Microscopia Eletrdnica, pertencente ao Departamento de
Engenharia Metallrgica e de Materiais da Universidade de S&o Paulo. O equipamento
utilizado foi um modelo F50 da marca FEI. Foram observadas as estruturas colunares
das seguintes condicdes: - 40 V e — 100 V (fluxo N2 constante); - 40 e — 100 V (fluxo

N2 variavel).

4.3.2 Nanoindentacdo Instrumentada

Utilizou-se a técnica de nanoindentacdo instrumentada para medir valores de
dureza e médulo de Young dos filmes depositados. Utilizou-se um penetrador do tipo
Berkovich e a carga utilizada foi de 5 mN. O equipamento usado foi um triboindentador
Hysitron TI950 pertencente no Laboratorio de Fendmenos de Superficie (LFS), do
Departamento de Engenharia Mecéanica da Escola Politécnica da Universidade de Séao
Paulo (EPUSP-S&o Paulo). Foram realizadas 10 medi¢cdes para cada condicdo de

deposicgao.

4.3.3 Difracéo de Raios-X por angulo rasante (GIXRD)

Foram realizadas andlises de DRX no Centro de Ciéncias de Tecnologia dos
Materiais (CCTM) do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares (IPEN), sob
supervisao do Prof. Nelson Batista de Lima. O difratdmetro utilizado para essa analise
foi o modelo Miltiflex, da marca Rigaku na configuragdo 6-268. Realizou-se uma
varredura de 25° a 80°, radiacdo Cu K-alpha, passo de 0,08° e taxa de varredura de 6

segundos / passo. Foram utilizados angulos de 3,5, 7,10,12 e 15°,
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4.3.4 Ensaio de tracdo em escala reduzida

Os ensaios de tracdo em escala reduzida foram realizados no Laboratério de
Fendmenos de Superficie (LFS), do Departamento de Engenharia Mecanica da
Escola Politécnica da Universidade de Sdo Paulo (EPUSP). Esse equipamento foi
desenvolvido no mesmo Laboratorio, como parte do mestrado do autor (SILVA, 2014).
O equipamento possui um microscépio acoplado (com capacidade de aumento de 480
vezes) para a aquisicao de imagens da evolucao da fratura (trincas) no filme in situ. O
microscopio utilizado foi 0 da marca DinoLite, modelo AM4013ZT4.

A Figura 30 mostra a posi¢cdo do microscopio com relacéo a superficie do filme
fino depositado sobre aluminio. A principal vantagem deste equipamento comparado
com o de tracdo convencional € que, como o sistema é composto de um eixo com
rosca esquerda e direita, a imagem permanece praticamente estatica durante todo o
ensaio. Com isso, € possivel observar-se a evolucédo da fratura (trincas) no filme. A
velocidade utilizada no ensaio foi de 0,01 mm/min e 0 equipamento tem capacidade

para tracionar até 10 kN.

Figura 30 - Equipamento de tragdo em escala reduzida.

Fonte: O autor
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4.3.5 Ensaio de riscamento (scratch test)

Os ensaios de riscamento foram realizados no Departamento de Engenharia
Metallrgica e de Materiais da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo (PMT-
EPUSP). O equipamento utilizado foi um microtribometro CETR, modelo UMT-2. Foi
utilizada 1N como pré-carga, aumentando a carga progressivamente (modo
Progressive Load). Foi usado um indentador conico de diamante, com angulo de 120°
e raio de ponta de 200 um. A taxa de deslocamento foi programada em 10 mm/min
em ambos 0s substratos, gerando uma trilha de aproximadamente 3 mm de

comprimento.

4.3.6 TEM (Transmission Electron Microscopy)

Os experimentos do TEM foram conduzidos em dois microscopios: um
microscopio Hitachi H-9500 (filamento de LaBs, 200 keV), utilizando um sistema
Gatan Quantum SE EELS (Electron Eenrgy Loss Spectroscopy), na instalagdo MIAMI-
2 (University of Huddersfield, UK), e, para o filme fino depositado na condicéo de fluxo
de N2 variavel um Jeol JEM 2100F (canh&o de FEG, 200 keV), com um sistema EELS
Quantum Electron Gatan 963, no Laboratério de Desenvolvimento e Andlise de
Materiais de Baixa Ativagao (Oak Ridge National Laboratory, EUA). O obijetivo foi
avaliar os gradientes de concentracao de nitrogénio no filme gradado comparado com
a condicdo padrao, e o segundo sistema foi necessario devido a sua melhor resolucao
de energia. As amostras foram obtidas por extracdo de lamelas de Feixe de fons
Focalizados (FIB).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 GIXRD

5.1.1 Determinacdo das fases e tamanho de cristalito TiN

A seguir, serdo mostrados os difratogramas, obtidos via GIXRD, dos filmes
finos de TiN depositados sobre aluminio. Os difratogramas estdo separados por fluxo
de N2, com o objetivo de verificar se 0 aumento de bias influencia na orientacédo
preferencial das fases formadas, assim como no tamanho de cristalito. Foi utilizado
um angulo rasante de 15°, ja que para esse valor de angulo rasante toda a espessura
do filme é penetrada pela difracdo. Os picos nao identificados no difratograma

referem-se aos planos cristalograficos do substrato, aluminio.

5.1.1.1 Fluxo N2 constante

Os difratogramas para as condicdes de -40,-75 e -100V de bias sdo mostrados
(Figura 31). Verifica-se que, em todas condi¢cdes de bias aplicado, o filme formado é
TiN. Nas condi¢cdes de -40 e — 75 V, existe uma orientacdo preferencial notavel para
o plano (200). Ja para a condicdo — 100 V, essa orientagéo preferencial ja ndo é tao
notavel assim.

E possivel que a partir em valores proximos de — 100V de bias aplicado, para
essas condicbes dos filmes depositados, aconteca a mudanca de orientacao
preferencial do plano (200) para o plano (111). A relacdo bias e mudanca da
orientacdo preferencial para filmes finos de TiN n&o é comum (XI, 2018;
ZHITOMIRSKY, 2000; HE, 2017).

Esse comportamento pode ser explicado pela relacdo entre a energia dos ions
incidentes na superficie do filme durante a deposicdo. Como o aumento do bias esta
ligado diretamente com a energia com que esses ions incidem, quanto maior o bias,
maior € essa energia. Dependendo desse valor energético, um maior volume do
material depositado € atingido por esses ions, levando a um efeito em cascata, que
penetram mais ao longo do perfil do filme, aumentando o numero de defeitos
cristalinos, que podem causar recristalizacdo do material, alterando a orientacao

preferencial (Tay, 1999). Uma outra explicacdo para esse tipo de comportamento é



67

gue essa mudanca de orientacdo preferencial pode ser explicada pela competicéao
entre a energia superficial e a energia de formacéao epitaxial. Quanto maior a energia
(maior bias), existe uma maior mobilidade atdmica, que tem maior propensédo de
nuclear grédos com orientagéo (111) (MEI, 2018; PHANI, 2001).

Figura 31 - Difratograma obtido via GIXRD dos filmes finos de TiN, depositados sobre
aluminio, na condicéo de fluxo de N, constante, para os bias de - 40,-75 e -100V.
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Fonte: O autor

Com os dados obtidos pelo difratograma foi verificado que a mudanca do bias
influencia no tamanho dos cristalitos dos planos cristalograficos. Os resultados estéo
na Tabela 3. Na Figura 32 é mostrado um desenho esquematico de um pico de um
plano cristalografico genérico para demonstrar como foram retirados os valores para
o0 célculo.Na Figura 33 € mostrada a curva da relagéo do bias aplicado com o tamanho
de cristalito. Para calcular o tamanho de cristalito, foi utilizada a equagao de Scherrer

(9) (CULLITY, 2014), mostrada abaixo.



0,914
B.cos cos Og

Onde:

t= tamanho de cristalito (nm);

A=0,154 nm;

B = ©1- ©2 = largura a meia-altura (em radianos), obtida experimentalmente;

©s = angulo de Bragg, obtido experimentalmente.

Figura 32- Desenho esquematico de um pico de um plano cristalogréafico genérico.

]mux ﬂ
w
(=]
o
=]
= 17 B
w 7 ‘max
= 2
z

26, 265 26,

Fonte: Adaptado (CULLITY,2014)
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Tabela 3 -Tamanho de cristalito dos planos cristalograficos do TiN depositado sobre
aluminio para todas condi¢cdes de bias aplicado, fluxo N2 constante (dados em
nandémetros).

Condicao TiN (111) | TiN (200) TiN TiN (311)
(220)
-40 V / N2 constante 10,6 11,7 7,2 6,6
- 75 V /| N2 constante 14,7 12,9 9,4 7,6
- 100 V / N2 constante 10,3 9,4 6,1 5,2

Fonte: O autor

Figura 33 - Relacdo do tamanho de cristalito dos planos cristalogréaficos do filme fino de TiN
depositado sobre aluminio com os bias aplicados, para a condi¢éo de fluxo de N. constante.
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Fonte: O autor

Nota-se que o tamanho de cristalito de todos os planos cristalograficos aumenta
conforme o bias é aumentado até — 75 V. Em — 100 V, o tamanho de cristalito diminui

para todos os planos cristalograficos.
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O aumento da energia pode ser responsavel por um aumento na mobilidade
dos adatomos (que sdo atomos que se encontram na superficie), que promovem a
migracao de particulas para os contornos de grdo, aumentando o tamanho de cristalito
(Mei, 2018; Tay ,1999). Esse comportamento ocorre entre -40 a — 75 V para os filmes
estudados nesse trabalho, na condicédo de fluxo de N2 constante.

Como explicado anteriormente ha uma tendéncia de mudanca da orientacao
preferencial, do plano (220) para o plano (111), de — 75V para — 100 V bias aplicado,
para o fluxo de N2 constante durante a deposi¢cdo. Essa tendéncia pode ter sido
gerada pelo aumento da energia dos ions incidentes, que aumentariam o numero de
defeitos na rede cristalina (efeito cascata), dando origem a um aumento de locais

preferenciais de nucleacao, gerando graos menores (Sundgren, 1983).

5.1.1.2 Fluxo de N2 variavel

Os resultados dos filmes finos de TiN depositados sobre aluminio na condicdo
de fluxo de N2 variavel sdo mostrados abaixo. A Figura 34 mostra os difratogramas
para o bias de - 40, - 75 e - 100 V. Os picos nao identificados sdo os planos
cristalograficos do substrato.

Como era esperado, o filme formado € de TiN. Com a introducéo de fluxo de
N2 de forma gradativa, h4& a mudanca de orientacdo preferencial do plano
cristalogréfico (200) para o plano (111). Outra informacao obtida é que a alteragdo do
bias ndo promove a mudanca de orientacdo preferencial, fato ndo observado na
condicdo de fluxo constante. Pelo difratograma também se observa que os picos dos
planos (111), em todos os bias, ndo sdo bem definidos como na condi¢&o de fluxo de
N2 constante, indicando um gradiente de TiN n&do estequiométrico. O tamanho do
cristalito foi calculado (somente das condi¢des - 40 e - 100 V), utilizando a Equacéo

de Scherrer. Os valores encontram-se na Tabela 4.
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Figura 34 - Difratograma obtido via GIXRD dos filmes finos de TiN, depositados sobre
aluminio, na condicéo de fluxo de N, variavel.
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Fonte: O autor

A mudanca do fluxo de N2z para variavel tem influéncia no tamanho de cristalito,
guando comparado com o mesmo valor de bias aplicado na condicéo de N2 constante.
Praticamente o tamanho do cristalito na condi¢do de Nz variavel ndo varia muito de
um plano cristalografico para outro. Comparando os valores dos planos (111) e (200)
das duas condi¢fes de N2, a condicdo de fluxo variavel possui 0 menor tamanho de
cristalito.

Alguns estudos (LIN, 2010; ZHOU, 2016) relacionam o tamanho do grdo com o
aumento do fluxo de nitrogénio, que diminui a mobilidade dos atomos depositados,
em funcdo da diminuicdo do bombardeio dos ions de argdnio. Quanto maior o fluxo
de nitrogénio, menor o tamanho do grdo. Provavelmente esse mecanismo ocorre
também em condi¢cées com fluxo de nitrogénio variavel, ja que existe um aumento

progressivo do fluxo.
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Tabela 4 -Tamanho de cristalito dos planos cristalograficos do TiN depositado sobre
aluminio para todas condigcbes de bias aplicado, fluxo N2 varidvel (dados em
nandémetros)

Condicao TiN (111) TiN (200)
- 40 V / N2 variavel 5,20 14,00
- 100 V / N2 variavel 5,20 10,50

Fonte: O autor

5.1.1.3 Determinacédo da tensao residual - Fluxo N2 constante

Nas Figuras 35,36 e 37 sdo mostrados os difratogramas dos filmes de TiN, nas
condicbes de - 40,- 75 e — 100 V, respectivamente, obtidos via técnica GIXRD, para
determinacao da tensao residual, sob a condicao de fluxo de N2 constante. A ficha
cristalografica para o filme fino de TiN considerado foi a PDF n® 000-38-1420, onde o
valor do parametro de rede é 4,2417 A. Os picos nao identificados referem-se ao
substrato de aluminio. Na Tabela 5 é mostrado o espacamento interplanar dos

diferentes planos cristalograficos do filme fino de TiN

Tabela 5 - Relacdo dos planos cristalograficos do TiN e o respectivo espacamento
interplanar.

Plano cristalogréfico (hkl) dnki (A)
(111) 2,4595
(200) 2,13
(220) 1,5061
(311) 1,2844
(222) 1,2208
(400) 1,0650

Fonte: O autor
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Figura 35 - Difratograma do TiN depositado sobre aluminio na condi¢édo de - 40 V, fluxo N2

constante.
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Fonte: O autor

Observa-se a formacéo de TiN, como era esperado e, conforme o angulo
rasante incidente (a) € aumentado, mais intenso ficam os picos de aluminio, indicando
gue o substrato foi atingido. Com isso, pode-se afirmar que todo a estrutura do TiN foi
atingida. Nessa condicéo, foram utilizados angulos rasantes (a) de 3,7,10,12 e 15°.
Na condicédo de — 75 V, os angulos rasantes utilizados foram os mesmos, porém em
a = 12° s¢ foi realizada uma varredura 26 até 60°, devido a um problema durante a
aquisicéo. JA na condicédo de — 100 V, foi adicionado um angulo a = 5° com o intuito

de prevenir qualquer problema de aquisigao.
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Figura 36 - Difratograma do TiN depositado sobre aluminio na condi¢éo de - 75 V, fluxo N2

constante.
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Fonte: O autor

Como esperado, o filme formado € TiN independente do bias aplicado. Outra
informacdo importante é que nenhum pico de aluminio sobrepfe o pico do TiN
formado nessas condi¢cdes, 0 que ajuda na analise da tenséo residual, j& que é
fortemente dependente da posigéo correta do &ngulo de Bragg (2 ©).

A varredura do angulo 26 utilizada foi de 30° a 85°. Portanto, nem todos 0s
planos cristalogréaficos, tanto do TiN quanto do aluminio, foram adquiridos. Pelo fato
de serem pouco intensos, ficaria muito dificil determinar a posi¢ao correta do plano, o
que afetaria diretamente nos valores de tensio residual. E observado também, em
todas as condigdes, que os picos de aluminio sdo mais “esguios” quando comparados
com os picos de TiN. Isso comprova que esse material possui tamanho de gréao

muito superior ao do TiN em todas as condicdes.
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Figura 37 - Difratograma do TiN depositado sobre aluminio na condicéo de - 100 V, fluxo N2

constante.
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Fonte: O autor

Para a determinacao da tenséao residual nos filmes finos de TiN foi utilizada a

técnica da variacdo do espacamento interplanar d (e, consequentemente o parametro

de rede “a”) em fungdo do sen? y. Ou seja, para determinagéo da tensao residual, foi

considerado o TiN como isotrépico. A tensédo residual é dada pelo coeficiente angular

da reta. Na Figura 38 é mostrado um exemplo da relacéo de an« em funcéo de sen?y

de um plano cristalogréafico (111) para a condicdo de —40 V de aplicado, na condicéo

de fluxo de N2 constante.
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Figura 38 - Relacdo do parametro de rede de um plano cristalografico (111) em funcéo do
sen?y de um filme fino de TiN, na condig&o -40 V, fluxo N, constante.
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Fonte: O autor

Na Tabela 6 sdo mostrados os valores de tensao residual nos filmes finos de

TiN,depositados com N2 constante.

Tabela 6 - Valores de tensado residual de filmes finos de TiN depositados sobre
substrato de aluminio sob diferentes condi¢cdes de bias e com fluxo de N2 constante.
(* valores em GPa).

Bias O res R? O res R? O res R? O res R?
(V) (111) (200) (220) (311)

-40 -6,34 0,91 | -6,86 0,95 -4,54 0,98 -2,23 | 0,83
-75 - 8,00 0,93 | -594 0,99 -4,14 0,98 | -2,84 | 0,99

- 100 - 7,96 0,13 | -6,43 0,37 - 4,69 0,98 | -3,21 | 0,99

Fonte: O autor
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Nota-se que para as condicdes de —40 e — 75V, o valor de R? obtido para todos
os planos cristalograficos séo superiores a 0,80, o que confere uma alta confiabilidade
nessas medidas. Ja na condicdo — 100 V, os planos (111) e (200) tiveram R? inferior
a 0,4, e os planos (220) e (311) quase 1,0. Ou seja, na condi¢do — 100 V as medidas
dos dois primeiros planos ndo sdo confiaveis. Esse resultado corrobora com Cullity,
2014 que afirma que as posi¢cles dos planos cristalograficos com maior 2 © sdo mais

confidveis, segundo a derivada da Lei de Bragg (equacao 10):

daeo -1
E = 7 tg 6 (20)

As médias das tensdes residuais considerando todos os planos e somente 0s

planos com maior R? seguem abaixo na Tabela 7.

Tabela 7 - Média das tensdes residuais dos filmes finos de TiN depositados sobre
aluminio sob diferentes condicdes de bias, fluxo constante. (* valores em GPa).

Condicao O restodos planos O res 2 Ultimos planos
-40V -4,99 £ 2,09 -3,38+1,64
-75V -5,23+2,24 -3,49+0,92
-100V - 5,57+ 2,06 -3,95+1,04

Fonte: O autor

Em todas as condic¢des, a natureza da tensdo residual € compressiva, e esta
na ordem de GPa, mesma ordem de grandeza esperada para esses filmes.

Em todas as condi¢Oes, a tensédo residual média estd em torno de —3,4a—5,6
GPa. Considerando a alta dispersao para todos os planos cristalograficos, é possivel
afirmar que o valor de tensao residual € 0 mesmo para todos os bias aplicados.

Para os filmes depositados sob a condicdo de fluxo de N2 variavel, a tensdo
residual ndo foi obtida devido a dificuldade em se obter corretamente o valor do ©s,
devido a introducao do gradiente de N durante a deposi¢céo da camada.

Ou seja, ao longo do filme existe uma gradacgéo de N2, formando um TiNx, até que
o N2 seja suficiente para formar o filme de TiN estequiométrico. Logo, € provavel que
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exista um gradiente de parametros de rede ao longo do filme, o que conflita com a

variacdo do parametro de rede pelas tensdes residuais.

52 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DE ALTA RESOLUGAO
(FEG)

A andlise por FEG foi realizada com o objetivo de verificar a influéncia das
condi¢cbes de deposicdo (bias e fluxo de N2) no crescimento dos filmes finos de TiN
depositados. Nas Figuras 39 e 40, sdo mostradas as secdes transversais para as
condi¢cBes — 40 e - 100 V, para as condicdes de fluxo de N2 constante, e nas Figuras
42 e 43 para as condi¢des de fluxo de Nzvariavel. A se¢éo transversal da condic¢éo de
— 75V (constante e variavel) néo foi realizada.

O Modelo de Zonas de Thornton (MZT) (THORNTON, 1989) relaciona
parametros de deposi¢do (como pressao e bias) no processo de deposicao de filmes

finos com a razdo T/Tm.Na Figura 41 é mostrado esse modelo.

Figura 39 - Imagem da secao transversal, obtida via FEG, da condig&o - 40V, fluxo N2
constante, para o filme fino de TiN, depositado sobre aluminio.

Fonte: O autor
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Figura 40 - Imagem da secdo transversal, obtida via FEG, da condicao - 100V, fluxo N2
constante, para o filme fino de TiN, depositado sobre aluminio.
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Fonte: O autor

Segundo Messier et al,1984, o Modelo de Zonas de Thornton pode sofrer
algumas alteracGes em situacfes onde exista uma aplicacédo de bias ao substrato. Ou

seja, a aplicacdo de bias afeta a estrutura fisica do filme. Na Figura 38 é mostrada

esSse esgquema.

Figura 41 - Modelo de Zonas de Thornton adaptado mostrando a influéncia dos bias na
microestrutura dos filmes finos obtidos via sputtering.

Fonte: (MESSIER,1984)

A principal mudanca é que, com o aumento do bias,e dependendo do valor da

relacdo T/Tm, existe uma mudanca entre as zonas propostas pelo modelo. Cada zona
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tem caracteristicas bem definidas do tipo de grdo formado, influenciando nas
propriedades do filme.

Para os filmes finos depositados nesta Tese, a Temperatura da amostra (T) foi
de 573 K, e a temperatura de fusao considerada foi de 3200 K (TUNES, 2018) Logo,
a relacéo T/Tm foi de aproximadamente 0,18.

Ou seja, para bias de — 40 e — 75V, de acordo com o modelo proposto por
Messier et al, 1984, formariam uma microestrutura com caracteristicas da Zona 1, que
possuem graos colunares, mas com um ndamero razoavel de vazios entre as colunas.
Esse tipo de microestrutura possui uma baixa adeséo entre o filme e os substratos
além de propriedades mecanicas ruins.

Para os filmes depositados sobre bias de — 100V, a microestrutura formada
teria caracteristicas semelhantes a Zona T, composto de gréos fibrosos, com étimas
propriedades mecanicas e melhoria das propriedades triboldgicas.

Observando as Figuras 39 e 40, para os filmes depositados sobre condicao de
fluxo de N2 constante, ambas as se¢cfes possuem, visualmente, caracteristicas bem
semelhantes, com uma estrutura do tipo colunar. A condigdo de — 40V aparenta uma
leve inclinacdo das colunas, que também parecem ser um pouco mais espessas
guando comparadas com a condi¢cdo — 100 V, ou seja, todas as condi¢des apresentam
basicamente as mesmas caracteristicas (no que diz respeito a estrutura colunar),
pertencendo, provavelmente, & mesma Zona (Zona T).

Para os filmes finos depositados sob a condi¢cdo do fluxo de N2 variavel, as
secbes transversais sdo mostradas nas Figuras 42 e 43. Ambas as condi¢des
apresentam estruturas colunares, com as colunas levemente inclinadas com relacéo

a superficie, bem semelhantes as condi¢des de fluxo de N2 constante.
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Figura 42- Imagem da secéo transversal, obtida via FEG, da condicéo - 40V, fluxo N2
variavel, para o filme fino de TiN, depositado sobre aluminio.
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Fonte: O autor

Figura 43 - Imagem da secao transversal, obtida via FEG, da condig&o -100V, fluxo N2
variavel, para o filme fino de TiN, depositado sobre aluminio.
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Fonte: O autor

5.3 NANOINDENTACAO

5.3.1 Relacdo H3/Es?

Para os filmes finos de TiN depositados sobre substrato de aluminio, os valores

de H, Er e arelacdo H3/Er? e sdo mostrados na Tabela 8.
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Tabela 8 - Dados de H, Er, H3Er?, obtidos via nanoindentacéo instrumentada dos
filmes finos de TiN depositados sobre substratos de aluminio sob diferentes condi¢cdes

de deposicao.

Condicéao Er [GPa] H[GPa] | H%Er?[GPa]
(bias/Fluxo N2)
- 40V / cte 205+48 |21,3+1,0 0,23+ 0,02
- 75V / cte 205+48 |20,1+1,0 0,19 + 0,02
- 100V / cte 205+43 |234+1,0/ 0,30+0,03
- 40V / var 203,2+11,6/199+2,0 0,19 + 0,04
- 75V /[ var 1975+9,3(225+1,8| 0,29+0,05
- 100V / var 2159+11,3|248+2,2| 0,33x0,06

Fonte: O autor

Na Figura 44 é mostrada a relagdo H3/Er? graficamente. Comparando todas
as condicdes de fluxo de Nz (tanto constante quanto variavel) o maior valor da relacao
foi a condi¢do -100 V, fluxo variavel. Comparando somente o grupo de fluxo de N2
constante, a condicdo -100 V obteve a maior relacéo.

Olhando do ponto de vista da variacdo dos bias, é possivel afirmar ha uma
influéncia desse parametro de deposicdo com a relacdo H3/E. Para a condicédo de
fluxo constante, a relacao é praticamente a mesma para os bias de - 40 e - 75V, mas
sdo menores quando comparados com a condicao - 100 V. Esse aumento da relacéo
H3/Er pode estar relacionado com a tendéncia de mudanca da orientacéo preferencial
do plano (200) para o plano (111), e com o tamanho do cristalito dos planos
cristalograficos da condicéo - 100 V, que sdo menores quando comparados com todos
os planos cristalograficos das condicdes - 40 e - 75 V. Ja para a condi¢cao de fluxo

variavel, a relagdo H3/Er> aumenta com o bias.
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Figura 44 - Relacédo H%/E/ para os filmes finos de TiN depositados sobre substrato de
aluminio sob diferentes condi¢des de deposicao.
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Fonte: O autor

Estudos anteriores abordam que o aumento de Nz, em filmes finos de TiN faz a

relagdo H3/E? aumentar, devido a diversos fatores, entre eles:

e a incorporagao de nitrogénio altera a estrutura do filme, aumentando a
tensao residual compressiva (TAY, 1999);

e aintroducdo de nitrogénio pode aumentar o parametro de rede da estrutura
do material depositado (CARRASCO, 2002);

e 0 aumento de nitrogénio pode interferir na orientacdo preferencial do gréo
(CARRASCO, 2002).

Apesar de esses estudos utilizarem valores de fluxo de N2 fixos, do inicio ao
fim da deposicéo, e os filmes depositados nesta Tese utilizarem um valor de fluxo de
N2 que foi aumentado progressivamente durante a deposicdo, 0 mesmo
comportamento de aumento de H3/E? em funcédo do fluxo de N2 ocorre.

Portanto, além de filmes finos depositados com fluxo de N2 variavel

apresentarem maior relacdo H3/E/, essa relacdo também cresce com o aumento do
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bias, o que pode ser um indicativo de um aumento da tenséo residual compressiva

para esses filmes nessas condicdes.

5.3.2 Relagé&o dureza (H) com bias e fluxo de N2

Nas Figuras 45 e 46 sdo mostradas as relacdes de H e Er em funcéo do bias
aplicado, tanto para a condi¢do de fluxo de N2 constante quanto para a condi¢céo de
fluxo de N2z variavel.

Para a condigéo de fluxo de N2 constante, o aumento do bias de — 40 para — 75
V diminui a dureza. O aumento do bias entre — 75 para — 100V aumenta a dureza do
filme.

Esse comportamento oscilatério estd diretamente ligado ao tamanho de
cristalito, obtidos experimentalmente. Entre — 40 e — 75 V, 0 grdo para esse material,
nessas condi¢cdes, aumenta. Entre — 75 e — 100 V, o grdo diminui.

A dureza de um material depende de alguns fatores, entre eles a espessura do
filme, a estrutura do material, a tenséo residual compressiva e o tamanho de cristalito.

De acordo com a Relacdo de Hall-Petch, a dureza de um material esta
associada diretamente ao tamanho de cristalito. Ou seja, quanto maior o tamanho de
cristalito, menor a dureza desse material, quanto menor o tamanho de cristalito, maior
é a dureza.

Portanto, € possivel que para a condicdo de fluxo de N2 constante a oscilacdo
da dureza em funcéo dos bias tenham uma contribuicdo maior do tamanho de cristalito
e da orientacao preferencial.

Ja para os filmes finos com fluxo de N2 variavel, quanto maior o bias aplicado,
maior € a dureza. Logo, a relacdo tamanho de cristalito e dureza néo € obedecida, ja
que o tamanho do cristalito para o plano de orientacéo preferencial (111) mantém-se
igual com a variagéo do bias.

Provavelmente esse aumento de dureza em funcdo do aumento do bias seja
em funcdo do aumento da tenséo residual compressiva, que além da contribuicdo do
bias aplicado, teve uma contribuigéo significativa da incorporacéo do N2, alterando a

estrutura do filme.



Figura 45 - Relacdo da dureza em funcéo do bias aplicado para o filme fino de TiN
depositado sobre aluminio na condi¢éo de fluxo de N2 constante.
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Figura 46 - Relacdo da dureza em funcédo do bias aplicado para o filme fino de TiN
depositado sobre aluminio na condicéo de fluxo de N variavel.
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5.4 TEM (Transmission Electron Microscopy)

As Figuras 47 e 48 mostram as imagens EFTEM obtidas para o filme com fluxo
de N2 constante e varidvel, somente para o bias de - 40 V. Os dados foram obtidos
em colaboracdo com a Universidade of Huddersfield-UK, na pessoa do aluno de
doutorado Mateus A. Tunes. A imagem é obtida selecionando os picos de perda de
energia atribuidos a N, Ti e Al, permitindo investigar a distribuicdo especial desses
elementos. Observa-se que uma alta concentracdo de N é observada na interface,
que é atribuida a difusdo de N2 na camada de TiN. Isso ndo & observado no filme
constante. Essa diferenca € atribuida a formacao de TiN em baixas pressdes parciais
de N, que sdo acomodadas como defeitos na estrutura do composto. Esses defeitos
(provavelmente lacunas na sub-rede intersticial) permitem que a difusdo ocorra no
filme graduado. O filme crescido sob condi¢cdes constantes de fluxo de N2 forma-se

préximo da estequiometria 6tima, produzindo uma rede ndo defeituosa.

Figura 47 - Resultado de EFTEM no filme constante depositado em Al. Fileira 1: proximo a
interface e Fileira 2, pr6ximo a superficie do filme TiN.

BFTEM Ti N

(1)

Fonte: o Autor
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Figura 48 - Resultado de EFTEM no filme gradado depositado em Al. Fileira 1: proximo a
interface e Fileira 2, proximo a superficie do filme TiN.

BFTEM Ti

(1)
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Fonte: o Autor

5.5 TESTE DE RISCAMENTO (SCRATCH TEST)

Os resultados dos ensaios de riscamento realizados serdo apresentados e
comparados separadamente, de acordo com o fluxo de N2 durante a deposicéo
(constante e variavel). Na sequéncia, todas as condi¢cdes de fluxo e bias aplicado

serdo comparados.

5.5.1 Fluxo N2 constante

Para os filmes depositados na condicdo de fluxo de N2 constante, foram
aquisitados valores de Lci (carga correspondente ao aparecimento de trincas no filme,
também conhecida como falha coesiva) e Lcz2 (carga correspondente ao
desplacamento do filme, também conhecido como falha adesiva), mostrados na
Tabela 9. Na Figura 49 € mostrada uma trilha de riscamento, de um dos ensaios
realizados, com o intuito de mostrar as falhas ao longo da distancia.

A Figura 50 mostra a trilha de riscamento, obtidas via MEV de um ensaio da
condicao — 75 V. O proposito é diferenciar os locais onde aparecem as falhas coesivas

e adesivas. Nao houve a necessidade de colocar todas as imagens de todas as trilhas



88

ensaiadas, ja que o aspecto superficial € semelhante para todos os ensaios de cada
condicdo, alterando apenas o posicionamento da ocorréncia das falhas, e,

consequentemente, os valores das cargas Lci e Lca.

Figura 49 - Trilha de riscamento do ensaio nimero 2 da condi¢ao de - 40V, fluxo de N;
constante para filme fino de TiN depositado sobre aluminio.

3.115 mm
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Fonte: O autor

O valor da carga foi determinado por meio da distancia. Com o intermédio de
um MEV, mediu-se a distancia de aparecimento das falhas. Foi possivel associar a
distancia, e consequentemente carga, no qual apareceram as falhas. O tamanho da

trilha dos riscos, para todas as condi¢des de deposicao, é de aproximadamente 3 mm.

Figura 50 - Imagem da trilha de riscamento, obtidas via MEV, de um ensaio da condi¢ao —
75V, fluxo de N2 constante, indicando as falhas coesivas (1) e adesivas (2).

SElI 20kV  WD11mmSS40 x300 50pm
Al _75V_cte_Risco_1

Fonte: O autor
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Na Figura 51 é mostrado um exemplo da associacdo da distancia com Lc1 e
Lcz. Nota-se que ha um aumento do coeficiente de atrito em funcéo do desplacamento
do filme (Lc2). Quanto maior o Lci, mais resistente € o filme ao trincamento, assim
como quanto maior o Lcz mais resistente é o filme ao desplacamento. Esse valor é o
guanto o filme suporta de carregamento até ocorrer alguma das falhas.

Comparando os valores de bias aplicado (Tabela 9), os valores de Lcie Lc2
apresentam um alto valor de dispersédo. Portanto, a variagao do bias, no caso do fluxo

de nitrogénio constante, ndo interfere no comportamento a adesao dos filmes.

Figura 51 - Gréfico Forca Normal e Coeficiente de atrito em fungéo da distancia. Filme fino
de TiN depositado sobre aluminio, condi¢éo - 40V, fluxo N» constante, ensaio numero 2.

T v | T T T T T 1.0

Forca Normal (N)
Coeficiente de Atrito
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0 1 2 3 4

Distancia (mm)
Forca Normal (N) Coeficiente de Atrito

Fonte: O autor
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Tabela 9 - Valores das médias dos valores de Lcl e Lc2 para os filmes finos de TiN
depositados sobre aluminio na condicdo de fluxo N2 constante para os bias de - 40, -

75e-100V

bias Lcl [N] Lc2 [N]
-40V 2,85+ 0,28 3,11+0,39
-5V 2,46 + 0,14 2,81 +0,32
-100V 2,48 +0,21 2,97 £ 0,15

Fonte: O autor

5.5.2 Fluxo N2z variavel

Na Tabela 10 abaixo sdo mostrados os resultados de Lci e Lc2 para os filmes
finos de TiN depositados sobre aluminio na condicao de fluxo N2 variavel, em todos
bias aplicados. Na Figura 52 é mostrada uma trilha de riscamento, com o intuito de
mostrar as falhas ao longo da distancia. A Figura 53 mostra a trilha de riscamento,
obtida via MEV, de um ensaio da condicdo — 100 V. O proposito € de diferenciar os
locais onde aparecem as falhas coesivas e adesivas. Nao houve a necessidade de
colocar todas as imagens de todas as trilhas ensaiadas, ja que o aspecto superficial é
semelhante para todos os ensaios de cada condicdo, alterando apenas o
posicionamento da ocorréncia das falhas, e, consequentemente, os valores das
cargas Lci e Lca. Na Figura 54 é mostrado um exemplo da associacdo da distancia

com Lci e Lca.

Figura 52 - Trilha de riscamento do ensaio nimero 2 da condigéo de - 40V, fluxo de N
variavel para filme fino de TiN depositado sobre aluminio.

L

SElI 20kV WD11mmSS40
AL_40V_Var_Risco 2

Fonte: O autor
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Figura 53 - Imagem da trilha de riscamento, obtidas via MEV, de um ensaio da condi¢do —
100 V, fluxo de N variavel, indicando as falhas coesivas (1) e adesivas (2).

SEl 20kV WD10mmSS40 x300
Al_100V_VAR_Risco3

Fonte: O autor

Tabela 10 - Valores das médias dos valores de Lci e Lc2 para os filmes finos de TiN
depositados sobre aluminio na condi¢cédo de fluxo N2 varidvel para os bias de - 40, -75
e-100V

bias Lci [N] Lcz [N]
-40V 2,95+ 0,29 3,563+0,17
-75V 2,16 £ 0,02 3,30 £ 0,07
-100V 2,50 £ 0,58 3,47 £ 0,04

Fonte: O autor

Ao contrario dos valores obtidos nos ensaios realizados na condi¢éo de fluxo
de nitrogénio constante, os valores obtidos nos ensaios dos filmes depositados sob
condicdo de fluxo de nitrogénio variavel resultaram em uma baixa dispersédo nos
valore, principalmente para Lc2.

A condi¢do que obteve o maior valor de Lci e Lcz (logo, a maior resisténcia ao
aparecimento de trincas e de desplacamento do filme) foi a condicdo — 40 V. A que
obteve o menor valor Lci1 e Lcz (logo, a menor resisténcia ao aparecimento de trincas
e de desplacamento do filme) foi a condicdo — 75 V. Ou seja, 0 aumento do bias
aplicado nao proporcionou um aumento no valor das cargas Lci1 e Lc2 de uma forma

linear.
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Outro dado importante € que, em todos bias aplicados na condicao de fluxo de
N2 variavel, tanto o valor de Lci, quanto o valor de Lc2 foi maior quando comparado
com o respectivo bias para a condi¢ao de fluxo de N2 constante.

Alguns estudos (SHAN, 2014; HE, 2016) avaliaram o comportamento adesivo
via teste de riscamento de filmes finos ceramicos, com diferentes valores de fluxo de
N2 fixos. Segundo esses estudos,a carga de Lc2 aumenta para maiores valores de
fluxo de N2 utilizados na deposi¢éo, devido a formacao da estrutura formada, que gera
contornos de gréo que ndo permitem a propagacado das micro trincas formadas sob
tensao, retardando o desplacamento do filme.

Como neste estudo, todas as condicbes de fluxo de N2 variavel durante a
deposicdo apresentaram maiores valores de Lc2 para os respectivos bias, quando
comparados aos filmes depositados sob condicdo de fluxo de N2 constante, o
nitrogénio incorporado ao filme gradualmente diminui o tamanho do cristalito, inibindo
a propagacao de microtrincas.

O valor do tamanho de cristalito, obtido experimentalmente, na condi¢cdo de N2
variavel, para — 40 V de bias, na orientacdo preferencial (111), € de 5,20 nm. A
orientacdo preferencial (200) da condicdo — 40 V para o fluxo constante € de 11,70
nm.

Ou seja, o fluxo variavel de N2 ao longo da deposicéo dos filmes finos de TiN,
para as condi¢des utilizadas nesse trabalho, diminuem o tamanho de cristalito da
orientagdo preferencial. Essa diminui¢cdo do tamanho de cristalito provavelmente é a
responsavel por inibir a propagacédo das microtrincas geradas sob tensao, fazendo o

valor de Lc2 aumentar.
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Figura 54 - Grafico Forca Normal e Coeficiente de atrito em funcdo da distancia. Filme fino

de TiN depositado sobre aluminio, condi¢éo - 40V, fluxo N2 variavel, ensaio nimero 2.
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Fonte: O autor

5.6 ENSAIO DE TRACAO EM ESCALA REDUZIDA

Coeficiente de atrito

O ensaio de tracdo em escala reduzida foi utilizado para avaliar e observar o

comportamento mecanico dos filmes finos de TiN depositados sob diferentes

condicdes de deposicdo. A observagdo e avaliacdo do comportamento mecanico se

deu pelo espagamento de saturacdo de trincas (Asa) € o calculo da tensdo de

cisalhamento interfacial () como citado na reviséo bibliogréafica.

Para o calculo do Asat, foram realizados 3 ensaios para cada condi¢ao de bias

e fluxo de N2. Na Tabela 11 sdo mostrados os valores de Asat € tensao de cisalhamento

interfacial (t) para todas condi¢cGes de deposicao. Nas Figuras 55(a-f) sdo mostradas

as superficies dos filmes tracionados, em todas as condicdes de bias e fluxo de N2. A

forca de tracdo é na direcao vertical.



94

Tabela 11 - Valores da saturacdo do espacamento e tensdo de cisalhamento
interfacial entre trincas para todas as condi¢cdes de bias e fluxo de N2 dos filmes
depositados sobre aluminio, sob ensaio de tracdo em escala reduzida.
Condicao Asat [um] T [GPa]

N2 constante / - 40 V 36,9+4,5 0,97 £0,57

N2 constante /- 75V 31,021 0,92+ 0,54
N2 constante /- 100 V 21,6+1,0 1,20 = 0,64
N2 variavel / - 40 V 329+8,6 0,90 £ 0,39
N2 variavel / - 75 V 351+0,5 0,76 + 0,03
N2 variavel / - 100 V 35,9+3/4 0,94 +£0,19

Fonte: O autor

Com a alta disperséo dos resultados obtidos, € possivel afirmar que, de uma
maneira geral, a condicdo de fluxo de N2 variavel possui um Asat maior quando
comparado com a condig&o de fluxo de N2 constante. Ou seja, a decoesao do sistema
filme/substrato provavelmente tende a ser mais rapida na condicdo do fluxo de N2
variavel, ja que Asat esta associado, indiretamente, a adeséo do sistema.

Pelo fato de existir um gradiente de nitrogénio ao longo do perfil do filme na
condicao de fluxo de N2 variavel, os valores de propriedades e caracteristicas do filme
como por exemplo, médulo de elasticidade, tenacidade a fratura, tenséo de ruptura
sao diferentes ao longo do filme. Isso poderia provocar uma velocidade e modo de
propagacado de trincas diferente quando comparada a condicao de fluxo de N2
constante, o que explicaria o alto valor de Asat.

Com relacdo aos valores da tensdo de cisalhamento interfacial, todas as

condicdes apresentaram valores muito proximos;basicamente ndo ha alteragéo. Esse
resultado pode ser explicado pelo fato de o modulo de elasticidade das condicdes
pertencentes a condigdo de fluxo variavel oscilarem, devido a adi¢éo de No.
Quanto maior a tensdo de cisalhamento interfacial, maior a capacidade de
transferéncia de carga do filme. Isso significa que o filme fino suporta uma solicitacéo
mecanica maior antes da decoeséao do sistema filme/substrato, apesar de a decoeséao
no caso nao ter sido observada.

Apesar deste tipo de caracterizacdo mostrar que a condi¢do de fluxo de N2
variavel tem um comportamento igual ou até pior quando comparado com a condicéo
constante, todas as outras caracterizacfes mostram que a condicdo variavel tende a

ter um comportamento mecéanico e adesivo superior.



Figura 55 - Asat de trincas para os filmes de TiN depositados sobre aluminio, a) — 40 V
(constante) ; b) — 75 V (constante) ; ¢) -100 V (constante); d) - 40 V (variavel); e) - 75 V
(variavel); f) — 100 V (variavel).
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Fonte: O autor
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6 CONCLUSOES

A principal conclusdo desta Tese de Doutorado € que € viavel a producao de
filmes de TiN funcionalmente gradados, por intermédio da variacdo do fluxo de N2
durante a deposi¢cdo. Comparando esses filmes com os filmes obtidos sob condi¢éo
de fluxo de N2 constante, os filmes funcionalmente gradados tém um comportamento

mecanico e adesivo superior.

6.1 GIXRD

e As analises via GIXRD mostraram que o filme formado é TiN,
independente do bias aplicado e do fluxo de N2. A variagdo do bias
aplicado assim como do fluxo de Nz influenciam no tamanho de cristalito

(que é da ordem de nan6metros);

e Fluxo de N2 variavel altera a orientagcao preferencial do filme fino de TiN
depositado, quando comparado com a condicdo de fluxo de N2

constante;

e O bias aplicado gera tensdo residual de natureza compressiva (da
ordem de GPa], na condicdo de fluxo de N2 constante. Para os filmes
depositados sob a condicao de luxo de N2 variavel, todas as analises
indicam que a tensao residual é compressiva da mesma magnitude que

a condicao de fluxo de N2 constante

6.2 NANOINDENTACAO INSTRUMENTADA

e O moddulo de elasticidade reduzido (Er) dos filmes depositados sob a
condicao de fluxo de Nz variavel oscilaram com a variagédo da aplicagédo

de bias;
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De uma maneira geral, filmes depositados sob a condicéo de fluxo de N2
variavel apresentam maior dureza (H), maior médulo de elasticidade
reduzido (Er) e maior relagdo H3/Er? guando comparados com os filmes

depositados sob a condicao de fluxo de N2 constante.

6.3 TEM/FEG

Para os filmes finos depositados sob a condicdo de fluxo de N2 variavel,
nitrogénio difunde para a interface, mostrando que h& uma distribuicao
ndo homogénea de N2 ao longo do filme. Ja para os filmes depositados
sob a condicéo de fluxo de N2 constante, a distribuicdo de nitrogénio ao

longo dos filmes é homogénea;

As secOes transversais dos filmes finos depositados mostram que a
estrutura é colunar, e que todas as condi¢des de deposi¢cdo pertencem

a mesma zona, segundo o MZT.

6.4 TESTE DE RISCAMENTO (SCRATCH TEST)

Filmes finos depositados sob a condicdo de fluxo N2 variavel
apresentaram maiores valores de carga critica para falha adesiva (Lcz),

em todas condi¢des de bias aplicado.

6.5 ENSAIO DE TRACAO EM ESCALA REDUZIDA

Filmes finos de TiN depositados sob fluxo de N2 variavel apresentaram,
de uma forma geral, um Asat maior quando comparado com filmes finos
de TiN depositados sob fluxo de N2 constante; portanto, de acordo com
essa técnica de caracterizacdo, a adesdo dos filmes depositados sob
fluxo de N2 variavel € pior quando comparada com os filmes depositados

sob a condicéo de fluxo de N2 constante.
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