Filmes de Tig 33Alp 67 € Tip33Alg ;N foram obtidos por
deposicdao metalica e reativa respectivamente, via
diodo magnetron sputtering. Os filmes depositados
no modo metalico foram obtidos utilizando fonte
de tensao pulsada e os filmes obtidos na deposicao
reativa, foram depositados em corrente continua.
Para ambos os processos, o substrato utilizado foi o
aco para trabalho a quente Dievar®. O estudo
mostrou a influéncia da fonte pulsada e o efeito do
aumento da frequéncia nas propriedades finais dos
filmes de Tig 33Alp 67. Do mesmo modo, a pesquisa
revelou a influéncia do incremento do fluxo de
nitrogénio na deposicao de filmes de Tig33Alg 67N,
sobre as propriedades finais dos revestimentos.
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RESUMO

PAIM, D. D. CARACTERIZACAO DE FILMES DE TI-Al e TI-Al-N OBTIDOS POR
DIODO MAGNETRON SPUTTERING DEPOSITADOS SOBRE ACO PARA
TRABALHO A QUENTE. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Engenharia de
Materiais) Universidade do Estado de Santa Catarina (UDESC), Joinville, 2018.

Filmes de Tip33Alos7 € Tio33Aloe7N foram obtidos por deposicdo metalica e reativa
respectivamente, via diodo magnetron sputtering. Os filmes depositados no modo
metalico foram obtidos utilizando fonte de tensédo pulsada e os filmes obtidos na
deposicao reativa, foram depositados utilizando uma fonte de corrente continua.
Para ambos os processos, o substrato utilizado foi 0 aco para trabalho a quente
Dievar®. Os revestimentos foram caracterizados por microscopia eletrénica de
varredura (MEV), difracdo de raios x (DRX), espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios x (XPS) e espectroscopia de energia dispersiva por fluorescéncia
(EDS) e as caracteristicas superficiais foram obtidas por microscopia de forca
atomica (AFM) e MEV. As propriedades mecéanicas dos filmes foram determinadas
utilizando a técnica de indentacdo instrumentada (Il), para avaliar a dureza (H) e o
mddulo de elasticidade (E). Além disso, a adeséo do filme ao substrato foi avaliada
utiizando o ensaio Rockwell C, conforme a norma DIN-CEN/TS 1071-8. Os
resultados mostraram que filmes de Tig33Alps7 depositados no modo metdlico,
utilizando fonte de tenséo pulsada, apresentaram uma microestrutura tipica colunar,
com o crescimento da fase TiAl. O incremento na frequéncia do pulso da fonte de
tensdo promoveu uma leve alteracdo na composicdo quimica dos filmes, o
decréscimo na taxa de deposicdo e consequentemente na espessura dos
revestimentos e a reducdo no tamanho aparente do grdo. Porém, nenhuma
mudanca significativa na dureza e no moédulo de elasticidade foi observada,
apresentando os valores médios de 8,8GPa e 162GPa respectivamente. Todos 0s
filmes depositados no modo metalico apresentaram a mesma caracteristica de falha
de adesdo e indice HF-2. Para os filmes Tig33Alps7N obtidos no modo reativo, a
variacdo do fluxo de nitrogénio promoveu uma alteracdo significativa da composicéo
quimica dos revestimentos, diminuindo a concentragcédo atémica de Al e Ti, a medida
em que o fluxo de gas reativo aumentou. Uma microestrutura ndo colunar foi
formada em filmes depositados com fluxo em até 2,69sccm, devido a presenca da
fase AIN-“Wurtzite” e a possivel formagdo da fase amorfa TiN nos contornos de
graos da fase AIN. Filmes depositados com fluxo de nitrogénio maior do que
3,82sccm, exibiram uma microestrutura tipo colunar, juntamente com as fases AIN-
“Wurtzite”, hexagonal simples Ti,AIN e cubica TiAIN. O incremento no fluxo de
nitrogénio, providenciou uma estrutura mais fina e densa e consequentemente,
menor tamanho aparente de grao. Dessa forma, filmes depositados com maior fluxo
de N, apresentaram dureza e moédulo de elasticidade préximos a 17GPa e 200GPa,
respectivamente. Amostras depositadas com fluxo de 1,43sccm apresentaram falhas
tipo ddactil e indice HF-2. As amostras 3,82sccm exibiram uma grande area
desplacada e indice de falha HF-6. As amostras 2,69sccm, e 6,72sccm
apresentaram indices HF-5; e amostras 4,79sccm foram caracterizadas com HF-4.



Palavras-chave: Diodo magnetron sputtering. TiAIN. Dureza. Plasma. Deposicao
reativa.



ABSTRACT

PAIM, D. D. CHARACTERIZATION OF Ti-Al AND Ti-Al-N FILMS OBTAINED BY
DIODO MAGNETRON SPUTTERING DEPOSITED ON HOT WORK STEEL.
Dissertation (Masters in Materials Science and Engineering) - University of the State
of Santa Catarina (UDESC), Joinville, 2018.

DC Diodo Magnetron Sputtering Tip 33Alp 67 and Tig 33Alo67N films were obtained by
metallic and reactive deposition, respectively. The films deposited in the metallic
mode were obtained using pulsed voltage source and the films obtained in the
reactive deposition were deposited using a direct current source. For both processes,
the substrate used was Dievar® hot working steel. The coatings were characterized
by scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction, XPS and EDS
spectrometry and the surface characteristics were characterized by atomic force
microscopy (AFM) and SEM. The mechanical properties of the films were determined
using the instrumented indentation technique to evaluate the hardness (H) and
modulus of elasticity (E). In addition, the adhesion of the film to the substrate was
evaluated using the Rockwell C DIN-CEN / TS 1071-8. The results showed that
Tio33Alpe7 films deposited in the metallic mode, using pulsed voltage source,
presented a typical columnar microstructure, with the development of the TiAl phase.
The increase in pulse frequency caused a slight change in the chemical composition
of the films, the decrease in the deposition rate and consequently the thickness of the
coatings and the reduction in the apparent size of the grain. However, no significant
changes in hardness and modulus of elasticity were observed, presenting the mean
values of 8.8GPa and 162GPa respectively. All films deposited in metallic mode
presented the same HF-2 adhesion failure characteristic. For the Tig33Alpe7N films
obtained in the reactive mode, the variation of the nitrogen flow promoted a
significant change of the chemical composition of the coatings, reducing the atomic
concentration of Al and Ti, as the reactive gas flow increased. A diffuse
microstructure was formed in films deposited with flow up to 2.69sccm due to the
presence of the AIN-Wurtzite phase and the possible formation of the amorphous TiN
phase in the grain boundary of the AIN phase. Films deposited with nitrogen flow
greater than 3.82sccm exhibited a columnar microstructure, along with the AIN-
"Wurtzite", hexagonal single Ti2AIN and TiAIN cubic phases. The increase in the
nitrogen flow provided a thinner and dense structure and, consequently, smaller
apparent grain size. In this way, samples with the higher flux of N, presented
hardness and modulus of elasticity near 17GPa and 200GPa, respectively. Samples
deposited with a flow of 1.43sccm showed HF-2 ductile failure. The samples
3.82sccm exhibited a large displaced area and HF-6 index. The samples 2.69sccm,
and 6.72sccm presented HF-5 indices. The samples 4,79sccm were characterized
with HF-4 index.

Keywords: Diodo magnetron sputtering. TIAIN. Hardness. Plasma, Reactive
deposition.
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1 INTRODUCAO

Durante o processo de injecdo de aluminio, a superficie interna da cavidade
da matriz € exposta ao metal liguido em alta pressdo. A matriz normalmente
fabricada em aco para trabalho a quente como H13 ou H11 é caracterizada pelas
condicdes de trabalho, a qual deve resistir aos mecanismos de falhas. O aluminio
fundido cria um ambiente potencial de corrosdo e oxidacdo no volume da cavidade,
a pressao aplicada a cada ciclo juntamente com a velocidade do metal liquido, o
qual pode transportar particulas sélidas, também cria um ambiente erosivo (maiores
detalhes em ASM Handbook, 1990).

Outro fator problematico para o processo sdo os ciclos de aquecimento e
resfriamento devido a solidificacdo da liga, através do sistema de resfriamento do
molde; afetando as propriedades mecanicas superficiais da matriz como dureza e
tenacidade, gerando gradientes térmicos, criando possiveis variagdes dimensionais,
geracao de tensdes e por fim, a falha por fadiga térmica (KULKARNI, et al., 2002).

Uma abordagem frequentemente utilizada para amenizar as falhas e
aumentar a vida atil da matriz é a deposicdo de revestimentos sobre a superficie
interna da cavidade. A matriz representa uma parte significativa do custo do
processo e 0 revestimento se torna uma importante alternativa para modificar as
propriedades superficiais destes materiais. Um revestimento ideal seria
guimicamente inerte, aderente a superficie da matriz e que agisse efetivamente
como uma barreira para a difusdo e resistisse aos ciclos térmicos
(TENTARDINI, et al., 2008).

Materiais como TiN, TiC, TiCN e TIiAIN exibem importantes caracteristicas
como alta dureza, baixo coeficiente de atrito e resisténcia ao desgaste. Sabe-se que
o TiN é o revestimento duro mais amplamente utilizado, contudo, oxida rapidamente
a 550°C, resultando em um rapido desgaste em casos onde envolve processos em
alta temperatura (QUESADA, et al., 2006; WANG, et al., 2011).

Filmes de TIAIN tém sido utilizados em muitas aplicagbes devido a
estabilidade quimica e térmica, alta dureza (30 GPa) e baixo coeficiente de atrito
(RUDEN, et al., 2013). A incorporagéo do aluminio na estrutura Ti-N com aplicagdes
em altas temperaturas produz uma camada densa e passiva de alumina (Al.O3) e
fortemente adesiva, devido a difusdo de atomos de aluminio na superficie,

melhorando significativamente a resisténcia a oxidacdo (KULKARNI, et al., 2002;
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QUESADA, et al., 2006; TENTARDINI, et al., 2008; CHIM, et al., 2009). Filmes de
TIAIN apresentam maior resisténcia ao desgaste em alta temperatura do que filmes
de TiN. Embora, os filmes de TixAlxN tenham sidos produzidos por varias técnicas
como CVD (Chemical Vapor Deposition), implantacdo de ions (ion plating), arco
catddico, magnetron sputtering (pulverizacdo catddica), estudos de TigssAlpe7N
depositados por sputtering tém sido pouco abordados na literatura. Porém, o diodo
magnetron sputtering com plasma reativo de nitrogénio tem sido o método
predominantemente utilizado para a deposicao do revestimento de TiAIN, devido as
varias vantagens oferecidas por esta técnica (IRUDAYARAJ, et al., 2007).

O sistema magnetron sputtering (MS) com o catodo planar tem se tornado
uns dos mais importantes processos de deposicdo de filmes finos desde o seu
desenvolvimento por J.S.Chapin em 1974 (CHAPIN, 1974). Este sistema combina a
vantagem de uma deposi¢cdo econdmica mesmo em grandes areas e a capacidade
revestir substratos sensiveis a alta temperatura. Além disso, 0s principais problemas
como a ma utlizacdo do alvo e a instabilidade durante a deposicdo foram
aperfeicoadas por varias técnicas durante os ultimos 30 anos (BRAUER, et al.,
2010).

Uma importante caracteristica do processo de deposicao € a obtencdo da
curva de histerese do sistema, através da medida da pressao parcial em funcédo do
fluxo de géas reativo. Durante a deposi¢do, 0 gas reativo pode reagir com o alvo
ocasionando o fenémeno denominado “envenenamento do alvo” que reduz
significativamente a taxa de deposicéo e causa perturbagcéo na descarga, chegando
a interromper o processo (FONTANA, 1997). Uma das finalidades da curva de
histerese € avaliar o valor correto da vazao de gas reativo no processo, para evitar o
completo envenenamento do alvo (ROHDE, et al., 1991).

As propriedades dos filmes depositados por magnetron sputtering depende
fortemente dos principais parametros de processo como a tensao de polarizacao da
amostra, pressédo, poténcia da fonte de tenséo, fluxos dos gases e da temperatura
do substrato (AIT-DJAFER , et al., 2015).

Diante disso, este trabalho teve como proposta estudar as propriedades
fisicas e quimicas dos filmes de Tip 33Alo 67 € Tio33Alo 67N, depositados via magnetron
sputtering, utilizando um alvo (“target”) com composicdo quimica em 67% em peso
de aluminio. Os filmes de Tigs3Alps7, depositados no modo metélico, foram

caracterizados em funcdo da frequéncia do pulso, utilizando uma fonte de tensé&o
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pulsada assimétrica. Os filmes de Tip 33Alp67N, depositados no modo reativo, foram
caracterizados em funcdo do teor de N, presente na atmosfera de trabalho,
utilizando uma fonte de tensdo continua. Os filmes foram depositados sobre

substrato de aco para trabalho a quente.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Este estudo visa caracterizar as propriedades fisicas e quimicas dos filmes de
Tio 33Al0 67 € Tip33Alp 67N, €em funcdo da frequéncia do pulso assimétrico e do teor de

N, presente na atmosfera de trabalho, respectivamente.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Estudar os parametros de processo de deposicdo, a forma de onda da fonte
pulsada assimétrica, a curva de histerese referente a deposicdo reativa de

Tio33Alp 67N € a taxa de deposicdo para a deposicdo metalica e reativa.

Analisar a composicdo quimica dos revestimentos pela técnica de
espectroscopia de energia dispersiva por fluorescéncia (EDS) e espectroscopia de

fotoelétrons excitados por raios x (XPS).

Determinar as fases que constituem os filmes pela técnica de difracdo de

raios x (DRX), utilizando o alvo de cobre Ka =1,5406.

Caracterizar a microestrutura dos revestimentos utilizando a microscopia

eletrbnica de varredura (MEV/FEG) e a microscopia de forca atbmica (AFM).

Determinar a rugosidade média (S,) e a rugosidade quadratica média (Sms),
através da microscopia de for¢ca atbmica (AFM); e quantificar o tamanho aparente do
grao, utilizando os resultados de difracdo de raios x (DRX), juntamente com a

equacao de Scherrer.

Determinar as propriedades mecéanicas como dureza (H) e moédulo de

elasticidade (E) dos filmes, pelo processo de indentagao instrumentada.

Avaliar de forma qualitativa a adesao dos revestimentos utilizando o ensaio de
adesdo Rockwell C — Norma DIN-CEN/TS 1071-8.
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3  FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 SISTEMA DIODO MAGNETRON SPUTTERING (DMS)

O sistema magnetron sputtering utiliza o plasma como agente fisico para
produzir um intenso fluxo de ions de um gas (N2, Ar, Kr), sobre uma superficie
normalmente sdlida, que consiste no catodo do circuito elétrico sendo alimentado
com uma voltagem continua negativa, pulsada ou por radio frequéncia. As colisdes
dos ions (por exemplo, de argbnio) com a superficie solida do alvo transferem
momento linear para os atomos da rede cristalina do material. Dependendo do valor
da energia dos ions, alguns atomos do alvo podem ser arrancados, ocasionando o
fendmeno denominado como “sputtering” (CHAPMAN, 1980; ROHDE, et al., 1991).
A profundidade de penetracdo, a dimensdo da colisdo e o numero de atomos
removidos da superficie sdo dependentes da massa e energia do ion e da
composicao e estrutura do alvo (ANDERS, 2008). A figura 1 mostra o esquema de

um sputtering tipo convencional.

Figura 1 - Esquema de um sputtering convencional. Os eletrodos (alvo e substrato)
sdo dispostos no interior de uma camara de deposi¢cdo conectada a um
sistema de vacuo. Na regido central (regido luminescente), o gas ionizado
€ uma mistura de cargas neutras (ions e elétrons) e particulas neutras.
Proximo ao alvo e o substrato, o campo elétrico € mais intenso. Os
atomos sédo ejetados do alvo pelo fenbmeno do sputtering.

camara de vacuo

i e
e -
1

» Argbnio

@ Atomos ejetados do alvo

Fonte = —
DC

Atomos neutros de Argdnio

fons de Argénio
O Elétrons

de vacuo

Fonte: adaptado de GREENE, 2017.



23

Similar ao sputtering convencional, o sistema magnetron se distingue atraves
da insercdo de campos magnéticos estrategicamente posicionados proximo ao alvo;
de modo que os elétrons sejam aprisionados numa regido préxima a superficie,
aumentando a quantidade de atomos ejetados por sputtering. O campo magnético
pode ser gerado através de imas permanentes ou por eletroimas (BUNSHAH, 2001)
e podem se diferenciar tanto pela geometria como pela configuragdo do campo
magnético. Quanto a geometria, 0 magnetron pode ser tipo planar (circular e
retangular) ou cilindrico; e pelo campo magnético, sdo caracterizados como Tipo-1,
intermediario e Tipo-2 (WINDOW, et al., 1986). A figura 2 mostra a representacao
esquematica da construcdo do sistema magnetron e das linhas de campos gerados

nas trés configuracdes descritas.

Figura 2 - Esquema da construcéo do sistema magnetron (figura a esquerda). Nesta
configuracdo o campo magnético € gerado por imas permanentes que
estdo envolvidos em um sistema de refrigeracdo, devido ao aguecimento
gerado pelo sputtering (KERSTEN, et al., 2001). A figura a direita exibe as
configuracdes das linhas de campo magnético. O Tipo 1 possui um forte
polo magnético central. O tipo intermediario é aproximadamente
balanceado. No Tipo-2 as linhas de campo sdo direcionadas para a
parede da camara fornecendo um aumento no bombardeamento iGnico
sobre o substrato.

Carcaca do reator — Magnetron Tipo-I

Refrigeragdo

magnetron

AN

—— Magnetron Intermediario

magnetron
s
| EERINTE

%\s‘//l\/ — Magnetron Tipo-II

Fonte: adaptado de KELLY, et al., 2000.

O sistema diodo magnetron sputtering possui dois eletrodos: um catodo (alvo)

e um anodo (substrato ou as paredes da camara). O plasma é confinado préximo a
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superficie do alvo devido ao campo magnético, resultando em um aumento na
densidade de corrente, na taxa de deposicdo e na ionizacdo do plasma. Estas
caracteristicas permitem que 0 processo seja operado em baixa presséo
(tipicamente 10 torr) e baixa operacdo de voltagem (-500V), comparado ao
processo de sputtering convencional, que pode variar entre -2 a -3kV (KELLY, et al.,
2000). A caracteristica da deposicdo utilizando este sistema é a alta energia cinética
gue as particulas chegam a superficie do substrato (WENDT, et al., 1997); pois a
regido densa do plasma pode se estender por aproximadamente 60mm da superficie
do alvo (KELLY, et al., 2000). Em um sistema diodo magnetron sputtering tipo-Il, o
transporte de energia é aprimorado através dos elétrons altamente energéticos
aprisionados préximos a superficie do alvo (ANDRITSCHKY, et al., 1993).

3.2 DEPOSICAO POR SPUTTERING REATIVO

3.2.1 Envenenamento do alvo “Target Poisining”

Em deposicdes utilizando gas reativo na atmosfera do plasma como
nitrogénio ou oxigénio, por exemplo, um dos gases pode reagir quimicamente com o
material do alvo durante o sputtering e promover a formagdo de novos compostos
como nitretos, 6xidos ou carbetos. No caso do revestimento de nitreto de titanio
(TiN), se utiliza o alvo de titanio, uma mistura de gases de Ar e N, sdo inseridas no
reator de deposicdo através dos controladores de fluxo de massa. Porém, o balanco
correto desta mistura depende de outros fatores como o potencial aplicado ao alvo,
geometria do sistema, a intensidade do campo magnético e a temperatura do alvo.
Um excesso de gas reativo N, neste caso, pode promover a formacdo de
compostos tipo TixNy na superficie do alvo (FONTANA, 1997). Este fendmeno da
formacdo de um novo composto denomina-se como envenenamento do alvo “Target
Poisining” (ROHDE, et al., 1991).

Dependendo do fluxo de gas reativo adicionado no sistema algumas
mudancas sdo observadas; como alteragcdo na impedancia do plasma, acréscimo
abrupto na pressado do sistema, aumento ou decréscimo na voltagem do alvo
dependendo do material empregado, uma queda significativa na taxa de deposicéao e

a mudanca estequiomeétrica do filme (DANISMAN, et al., 2009).
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Uma caracteristica do processo de deposi¢do reativa € a curva de histerese
do sistema; através da medida da presséo parcial em fungéo do fluxo de gas reativo.
Uma das finalidades da curva de histerese é avaliar o valor correto da vazao de gas
reativo no processo, para que todo o gas inserido no reator seja consumido em
forma de reagdo quimica, evitando possiveis formacdes de compostos na superficie
do alvo (ROHDE, et al.,, 1991). A figura 3 mostra uma curva de histerese para o
revestimento de TiN depositado com uma mistura gasosa de N, e Ar via diodo

magnetron sputtering.

Figura 3 - Curva de histerese mostrando a variacdo da pressao parcial de nitrogénio
em funcdo do fluxo do gas reativo na mistura gasosa, para filmes de TiN
depositados por diodo magnetron sputtering.

4

PRESSAO PARCIAL N> x 10 "Torr
7 9 1113 15 17 19

3 5
-

1
T

-

f 1 1 X 1 A A X 1 1 " e

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
FLUXO de NITROGENIO (sccm)

Fonte: adaptado ROHDE, et al., 1991

Filmes estequiométricos de TiN sdo obtidos préximo a regidao ao ponto “B”
(figura 3); porém, se torna dificil manter estas condi¢cfes através do controle manual
do fluxo de gas. A partir do ponto “B”, qualquer mudanca nos paréametros de
processo durante a deposi¢céo, como a velocidade de bombeamento do sistema de
vacuo ou uma variacao indesejada no fluxo de gas, oriundo do sistema eletrénico de
fluxo; pode acarretar um acréscimo de uma quantidade relativamente pequena de
gas reativo no sistema; resultando em um aumento subito na pressao parcial. Esta
caracteristica esta relacionada diretamente com o envenenamento do alvo (ROHDE,
et al., 1991).
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Uma vez que a formagdo dos compostos na superficie do alvo foi iniciada, a
taxa de deposicdo decai rapidamente devido a menor taxa de sputtering destes
compostos. O resultado na mudanca na taxa de deposicdo deve-se a menor
extracdo de material do alvo para combinar com o gas reativo. Com menos gas
reativo se combinando com o material do alvo, o resultado € um aumento na pressao
parcial do sistema (SPROUL, et al., 2005). Esta caracteristica é observada na figura
3, no caminho de “subida” entre os pontos “B” e “C”. O acréscimo de gas reativo a
partir do ponto “C” leva a um aumento linear da pressao parcial. Quando o fluxo de
gas reativo decresce a pressao parcial nao retorna com 0 mesmo comportamento
anterior. Em vez disso a pressao parcial permanece alta conforme o fluxo decai até o
ponto “D”. Entre os pontos “D” e “A” se inicia a quebra da camada de compostos na
superficie do alvo devido a menor oferta de gas reativo na atmosfera; aumenta
rapidamente a taxa de sputtering do material do alvo e consequentemente a reducéo
significativa na presséao parcial (ROHDE, et al., 1991).

3.2.2 Fonte bipolar assimétrica

Os experimentos iniciais em sua maioria, sobre a deposicao por sputtering de
filmes finos metalicos, envolveu o crescimento de camadas de Oxidos com outros
contaminantes, incluindo o nitrogénio e carbono, devido a problemas com o sistema
de vacuo. Karl Badeker (1907) publicou um trabalho sobre a sintese de varios filmes
finos de oOxidos metdlicos. Mais tarde, Clarence Overbeck (1933) foi o primeiro
pesquisador a publicar um artigo especialmente com o intuito de investigar o
processo por sputtering reativo. Contudo, somente duas décadas depois, o termo
“sputtering reativo” foi primeira vez utilizada por Gabor Veszi (1953), durante uma
palestra em uma conferéncia de uma instituicdo britanica de engenheiros de radios
em Londres (GREENE, 2017).

Overbeck (1933) foi o primeiro a reportar problemas com arcos durante o
processo por sputtering reativo. Mesmo nao utilizando equipamentos tecnolégicos e
terminologias atuais, ele conseguiu descrever corretamente este fendbmeno, onde
enfatizou a instabilidade na descarga do plasma, através de um aumento subito na
densidade de corrente. Verificou que esta instabilidade provocou uma “marcagao”
sobre o alvo, resultando em um deposito de particulas de forma granular sobre o

substrato. Através de um exame microscopico, ele revelou que essas particulas
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metélicas eram de forma esférica e 4spera; demonstrando uma caracteristica de que
haviam sido achatadas durante a colisdo com o substrato; o que pode indicar uma
alta velocidade de impacto. A natureza metélica da deposicdo, conforme reportou o
autor, pode ser explicada pelo fato de que a particula rapidamente depositada era de
grande porte e, portanto, sua combinagcdo com as moléculas dos gases nao foi
favorecida (GREENE, 2017).

O fendbmeno do arco durante o0 processo por sputtering reativo é bem
compreendido atualmente. Eles podem ocorrer em processos que envolvem a
utilizacdo de corrente continua na alimentacdo do plasma “DC reactive sputtering”,
utiizando um alvo condutor elétrico. Durante o sputtering, regiées isolantes,
geralmente 6xidos, podem se formar sobre a superficie do alvo (ANDERS, 2006)
(assunto abordado no item 3.2.1). O sistema que até entdo apresenta uma descarga
com alta voltagem e baixa corrente, passa a apresentar baixa voltagem e alta
corrente. Consequentemente, toda poténcia da fonte € entdo aplicado sobre estas
regides (tipicamente variam entre 0,01 a 100um), resultando em um aumento na
densidade de corrente, dando origem a um aquecimento local, levando a emisséo
termidnica e uma microexplosado. Isto causa a fusdo e evaporagcdo do material do
alvo, provocando a ejecdo de gotas macroscopicas em altas velocidades (ANDERS,
2008), resultando em um filme n&o uniforme sobre o substrato (BELKIND, et al.,
2005).

Uma variedade de solucbes com o objetivo de minimizar ou evitar a presenca
de arcos durante o processo por sputtering estéo disponiveis atualmente. Todos eles
compreendem circuitos de deteccao rapida de arcos, projetado na fonte que
alimenta o plasma. Eles sdo caracterizados como fonte pulsada, média-frequéncia e
radio frequéncia (SPROUL, et al., 2005). O desenvolvimento de fontes pulsadas
(“pulsed magnetron sputtering”) foi uma importante ferramenta na deposi¢cédo por
sputtering (SCHILLER, et al., 1993). Equanto que em processos utilizando fontes de
corrente continua (“DC magnetron sputtering”), onde se apresenta baixa taxa de
deposi¢cdo e ocorrencia de eventos de arcos no alvo (alterando as propriedades
mecanicas e composi¢cao quimica dos filmes), a utilizacdo da fonte pulsada durante
0 sputtering, previne a formacao de arcos e estabiliza a descarga do plasma (KELLYy,
et al., 2000).

Duas configuracdes para fontes pulsadas sao geralmente utilizadas: os
modos unipolar e bipolar (SCHILLER, et al., 1993; BARTZSCH, et al., 2003). O
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modo bipolar pode apresentar pulsos simétricos e assimétricos; e se diferencia do
modo unipolar, devido a uma voltagem positiva (tipicamente +20V a +50V) aplicada
sobre o catodo apdés o periodo de sputtering. Este periodo do pulso, conhecido como
tempo “off’, também €& denominado como tempo reverso. No modo unipolar, a
voltagem positiva no tempo reverso retorna para OV (SPROUL, 1998; BRADLEY, et
al., 2009).

A utilizacdo da fonte bipolar assimétrica tem se demonstrado eficaz em uma
ampla variedade de aplicacbes em deposicdo por sputtering, nas ultimas décadas.
No inicio esta fonte foi especificamente desenvolvida para aperfeicoar a deposicdo
de filmes isolantes a partir de alvos condutores (SELLERS, 1998), porém, sua
utilizacao tem sido ampla em deposicéo de filmes metalicos, devido a uniformidade
da deposicdo e qualidade dos revestimentos. A figura 4 mostra o comportamento da

voltagem aplicado por uma fonte pulsada assimétrica na descarga do plasma.

Figura 4 - Formato tedrico do pulso assimétrico. Durante o tempo ligado o alvo sofre
0 sputtering e a formacédo de regides isolantes promove a formacéo de
acumulo de cargas positivas em sua superficie (ANDERS, 2006);
enguanto que durante o intervalo do tempo reverso, a polaridade do alvo
é invertida e a sua superficie é descarregada devido ao bombardeamento
de elétrons (SAFI, 2000; RIZZO, et al., 2018).
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Fonte: adaptado de Belkind, et al., 2005

Barshilia e seus colaboradores (2009) reportaram que a voltagem aplicada ao

catodo para sustentar o plasma utilizando a fonte pulsada é menor (produzindo



29

maior corrente de ions), comparado a deposi¢do utilizando a fonte de corrente
continua. Um intervalo de frequéncia de pulso entre 20 a 350 KHz é uma alternativa
para modificar a microestrutura do filme bem como suas propriedades fisicas
(KELLY, et al., 2003; VLCEK, et al., 2004; LEE, et al., 2006; BARSHILIA, et al.,
2006; AUDRONIS, et al., 2006).

O intervalo da mudanca entre o tempo ligado e o tempo reverso torna-se um
fenbmeno importante, pois pode providenciar a formacdo de um feixe de elétrons
durante este periodo (BRADLEY, et al., 2009) (assunto abordado no item 3.1).

Denomina-se “Duty cycle” como a razdo entre o tempo ligado e o tempo de
ciclo, sendo considerado como uma porcentagem de um periodo em que o
sputtering de ions esta ocorrendo. Quanto menor o tempo ligado menor a taxa de
deposicao (RIZZO, et al., 2018). Desta forma, a energia entregue pode ser estimada
fazendo a razdo entre a energia do pulso pelo tempo do pulso. A variagdo do valor
do “Duty cycle” influencia as caracteristicas do plasma modificando as propriedades
finais do filme (R1ZZO, et al., 2018). Geralmente, o tempo reverso corresponde 10%
do tempo ligado (ESTE, et al., 1998).

Bradley e Welzel (2009) reportaram que na pratica a natureza da onda
assimétrica possui caracteristicas complexas e se diferencia da forma teodrica (figura
4); pois é totalmente dependente das caracteristicas da fonte utilizada (maiores
detalhes em Bradley, et al., 2009). Utilizando uma fonte comercial DC Pinnacle Plus®
(https://Iwww.advanced-energy.com/en/Pinnacle_Plus.html), 0s autores
caracterizaram a evolucdo do plasma através de um ciclo do pulso, conforme

mostrado na figura 5 e esta descrito como segue:
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Figura 5-

Forma da onda adquirida na descarga de plasma de argdnio utilizando
uma fonte comercial DC Pinnacle Plus® (Advanced Energy Inc.). A figura
mostra o comportamento da voltagem e da corrente ao longo de cinco
fases durante um ciclo do pulso, obtidos através de um osciloscopio
digital. Os sinais da voltagem e da corrente foram adquiridos com uma
sonda Tektronix Ltd modelo P5100 e Tektronix Ltd model TCP202
respectivamente. A frequéncia de pulso foi de 100KHz com “duty cycle” de
60% e uma potencia de 400W.
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Fonte: adaptado de SWINDELLS, et al., 2008.

Durante a primeira etapa existe uma oscilacdo com dois picos de
corrente nos primeiros 50ns. Estes picos podem estar relacionados
com a reatancia dos cabos, da fonte e dos parametros de processo do
plasma. ApOs o0 pico inicial, a corrente oscila por aproximadamente
0,5us, estabilizando-se apdés 1,0 ps. Um decréscimo rapido na
voltagem leva a aceleracdo dos elétrons resultantes do pulso anterior
para longe do alvo criando uma bainha resultante de ions no catodo.
Nesta fase, a voltagem permanece constante por aproximadamente
4us. A corrente apresenta um aumento lento e estavel até atingir o seu
valor maximo (~2,0A) no inicio da fase llI.

A voltagem decai por aproximadamente 2 us até alcancar um valor
estavel no final do tempo ligado. Esta caracteristica esta relacionada
com a fonte e ndo com os efeitos do plasma. A corrente apresentou um

leve decréscimo.
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IV. O inicio do tempo reverso foi caracterizado pela rdpida mudanca na
voltagem, de -300V a +120V em apenas 0,15us. O fim dessa transicéo
foi caracterizado por uma sobreposicao de voltagem de forma oscilante
(ultrapassando 100V neste caso) caracteristica de fonte assimétrica
utilizada. Nesta etapa, 0s elétrons que anteriormente estavam
confinados no campo magnético, passam a ser acelerados em direcao
ao alvo, através das linhas de campo. Esta sobreposicdo dura
aproximadamente 200ns e ap0s este periodo a voltagem e a corrente
apresentam estabilidade até o inicio da fase V.

V. Nesta etapa final do ciclo a tensdo e a corrente apresentaram
estabilidade, porém, um valor menor para a corrente comparada ao

tempo ligado.

A funcdo distribuicdo de energia dos ions no plasma durante o pulso foi
descrito por Voronin e seus colaboradores (2007), utilizando uma fonte e uma
configuracdo similar a Bradley e Welzel (2009), porém, com uma poténcia de 500W
e “duty cycle” de 50%. O resultado pode ser visto conforme a figura 6.

Voronin e seus pesquisadores (2007) reportaram que durante o tempo ligado
(0 a 4,8us), a energia dos ions foi aproximadamente de 3,3 eV, permanecendo
constante durante todo este periodo; sendo demonstrado que o potencial de plasma
(intensidade dos picos na figura 6) foi estavel e similar a um processo “DC”. Os
autores reportaram que esse resultado pode estar relacionado com o
posicionamento do instrumento de medicéo (espectrdmetro de massa), referente ao
potencial de plasma (maiores detalhes em Voronin, et al., 2007). Porém, durante a
rapida mudanca da voltagem (4,8 ps a 5,8us), os autores verificaram uma
distribuicdo de energia para os ions com valores proximos a 79 eV e trés picos
nesse intervalo com intensidades diferentes demonstraram mudancas no potencial
de plasma. No periodo do pulso desligado (5,8 us a 9,8us), o potencial de plasma se
manteve aproximadamente constante e a energia dos ions em aproximadamente em
25eV.
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Figura 6 — Funcao distribuicdo de energia dos ions de argdnio durante um ciclo do
pulso, obtida através de um espectrébmetro de massa, com resolucao de
0,1eV, posicionado a 100 mm do alvo. A poténcia aplicada foi de 500W
em uma frequéncia de 100KHz, com um “duty cycle” de 50%. Os picos da
funcao distribuicdo representam o potencial de plasma. O periodo entre 0
e 4,8us corresponde ao tempo ligado. O intervalo entre 4,8us e 5,8us,
corresponde ao periodo de transicdo, com uma rapida mudanca na
voltagem. O periodo entre 5,8us e 9,8us representa o tempo desligado.
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Fonte: adaptado de Voronin, et al., 2007.

Em fontes bipolares assimétricas, o potencial de plasma pode apresentar um
alto valor positivo por longos periodos, suficiente para que os ions que estdo
aprisionados na bainha proximos ao catodo, sejam acelerados para fora dessa
regido; provocando o bombardeamento em direcdo ao substrato quando estes, sdo
polarizados negativamente; modificando significativamente a cinética do crescimento
do filme (BRADLEY, et al., 2009). Desta forma, Cada, et al., (2007) apresentaram
um modelo de estudo, onde mostraram que, a contribuicdo de particulas carregadas
com alta energia decai a medida que a frequéncia de pulso decresce; e a energia
depositada por atomo, pode aumentar em até 100% a 350KHz, em comparacéo com
o modo “DC”. Os autores enfatizaram que a transferéncia de energia pelo modo
pulsado € mais efetiva para o crescimento do filme, mesmo utilizando substratos

isolados eletricamente.
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3.3 CONTROLE DA MICROESTRUTURA DOS REVESTIMENTOS

As propriedades de um revestimento podem apresentar diferencas
significativas das propriedades do substrato e estas diferencas particularmente
estruturais, sdo determinadas pelos parametros de deposicdo. Em geral, os filmes
sdo depositados &tomo por atomo que se condensam devido a adsorcgéo, formando
ndcleos sobre a superficie do substrato. Esses nucleos atingem a estabilidade
(tamanho critico), comecam a crescer, se tocam entre si e coalescem, até formar um
filme continuo (FONTANA, 1997).

Durante a descarga do plasma, particulas energéticas como elétrons, neutros
e ions transportam a principal parte da energia e influenciam a formacao de fases e
a cinética de crescimento do filme (ANDRITSCHKY, et al, 1993). O
bombardeamento destas particulas pode resultar em mudancas fisicas ou da
natureza quimica do revestimento (KERSTEN, et al., 2001).

Outra consideracdo importante utilizando a deposicdo por sputtering de
materiais sao a cristalinidade, tensao residual e a adeséo do filme ao substrato; que
por sua vez, sdo caracteristicas influenciadas pela microestrutura do revestimento
(ROSSNAGEL, et al., 1989), assunto que serd abordado no item 3.3.1 e no item
3.3.2.

3.3.1 Modelo de Zona de Thornton (MZT)

O MZT é uma colecdo de resultados experimentais que correlaciona a
microestrutura do filme com a temperatura e pressdo de deposicdo (THORNTON,
1974). A figura 7 mostra as quatro regifes distintas no modelo proposto por

Thornton.
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Figura 7 - Modelo de zonas de proposto por Thornton (1974). A relacdo T/T, é a
razao entre a temperatura absoluta da amostra (T) e a temperatura
absoluta de fusdo do material a ser depositado (Tr,).

oy
Zona3 >

Pressao 0-1

Fonte: adaptado de THORNTON, 1974

Na zona 1, cujo T/Tm < 0,3 a microestrutura consiste em graos finos, com
morfologia colunar e rugosa, com a presenca significativa de vazios, devido a
porosidade. Esta estrutura € produzida pelo processo continuo de nucleacdo dos
grados durante a deposicdo, devida a baixa mobilidade atdmica, pois dentro desta
faixa de temperatura dificulta a difusdo superficial (THORNTON, 1974). Esta
estrutura apresenta propriedades mecanicas ruins e uma baixa adeséo do filme ao
substrato.

A zona T ou zona de transicéo (0,3< T/Tm <0,6) apresenta graos fibrosos nao
organizados. O bombardeamento de particulas energéticas aumenta a mobilidade
dos atomos adsorvidos (maior mobilidade superficial) migrando para os contornos de
graos, diminuindo as vacancias durante a deposi¢cao do filme (THORNTON, 1974).
Este tipo de microestrutura apresenta caracteristicas benéficas em varias aplicacfes
na area da engenharia de superficie; filmes com resisténcia a corrosdo, melhora nas
propriedades triboldgicas, entre outros.

Na zona 2, a superficie tende a ser facetada em forma poligonal, quando 0,6<
T/Tm <0,8. A diferencga entre a temperatura de deposicao e de fuséo do alvo diminui,
promovendo uma significativa difuséo superficial nos contornos de gréao, resultando
em uma microestrutura razoavelmente densa com grdao em forma de coluna
(THORNTON, 1974).
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A zona 3 ocorre em altas temperaturas, quando T/Tm>0,8; apresentando a
difusdo superficial e também a difusdo volumétrica. Estes dois mecanismos séo
determinantes na formacdo da microestrutura. Os grédos sdo equiaxiais, similares
aos obtidos em processo de fundicdo (THORNTON, 1974).

3.3.2 Pressdo de gas de trabalho e tensado de polarizagéo

A tensdo de polarizacdo promove um aumento da energia e o0
bombardeamento das particulas do filme ao substrato, através de uma mudanca no
campo elétrico na regido da amostra (CHAPMAN, 1980).

Ao aplicar uma tensdo negativa ao substrato, ions positivos que saem da
regido do plasma sdo atraidos para o substrato. Quanto maior a tensdo de
polarizac@o, maior a energia destes ions no bombardeamento; até que uma corrente
de polarizagéo atinja um valor de saturacao (MUSIL, et al., 1990).

Algumas propriedades dos revestimentos que sdo dependentes do tipo de
microestrutura podem ser modificadas com a presenca da tensdo de polarizacéo
aplicada ao substrato. O aumento da energia de bombardeamento interfere no
processo de nucleacao e crescimento do filme; e isto consequentemente modifica o
tipo de microestrutura final do revestimento (CHAPMAN, 1980). Através da tensdo
de polarizacdo consegue-se obter mudancas sobre a superficie da amostra, o qual
se pode ressaltar (ROSSNAGEL, et al., 1989):

o Orientagao cristalina preferencial,

o Aumento na densidade do filme;

o Expansao ou contragao da estrutura cristalina,

o Efeitos sobre a topografia do filme;

o Aumento na difuséo volumétrica e/ou superficial;

o Mudanca na densidade de nucleacéo, no estagio inicial do filme;

o Reducédo no tamanho de gréo;

Messier (1984) verificou que a vizinhanca entre a zona 1 e T, conforme
mostra 0 modelo de Thornton na figura 7 varia com a tensao de polarizacao aplicado

ao substrato e a pressao de gas no sistema. Na figura 8 pode-se observar que a
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tensdo de polarizagcdo modifica as caracteristicas da microestrutura entre as zonas 1

e T, deslocando a zona T para a regido de baixa temperatura.

Figura 8 - Modelo de zonas de Thornton revisado por Messier. Crescimento do filme
em funcdo da temperatura e da tensdo de polarizacdo aplicado ao
substrato. A relacdo T/T, € a razdo entre a temperatura da amostra (T) e
a temperatura de fusdo do material a ser depositado (Tr).

Fonte: MESSIER, 1984

3.4  SISTEMA TigAloN

Filmes de titdnio-aluminio-nitrogénio se resumem em um sistema ternario,
metaestavel e policristalino, onde diferentes caracteristicas microestruturais, podem
ser obtidas, através da variacdo da concentracdo de aluminio na microestrutura
Tig-xAlxN (0=sx<1) (TENTARDINI, et al., 2008); da variacdo do fluxo de nitrogénio,
no processo de deposicao por sputtering (IRUDAYARAJ, et al., 2007) e/ou da tensdo
de polarizagéo aplicado ao substrato (WUHRER, et al., 2002).

No sistema titdnio-nitrogénio, o titdnio exibe um alto intervalo para a solucao
sélida, estabilizando a fase a-hexagonal, bem como, os nitretos Ti;N e TiN. Por outro
lado, o aluminio dissolve pouco nitrogénio, e apresenta uma “quase” composi¢cao
estequiométrica, na formacdo do AIN (FROMM, et al., 1976). A quantidade de
aluminio adicionado na microestrutura titanio-nitrogénio, onde atomos de titanio sao

substituidos por atomos de aluminio, em solucéo soélida, pode promover a formacgéo



37

de uma estrutura cubica de face centrada e/ou hexagonal compacta (AIN-“Wurtzite”)
(WAHLSTROM, et al., 1993); bem como, hexagonal simples (Ti>AIN, TizAl.N>); e/ou
perovskita (TisAIN) (maiores detalhes em SCHUSTER, et al.,, 1984). Na célula
cubica, os atomos de nitrogénio ocupam as regifes intersticiais octaédricos,
promovendo uma estrutura similar ao NaCl (TOTH, 1971). A figura 9 mostra uma
representacdo esquematica referente a estrutura cubica Tig.0AlKN e uma estrutura

hexagonal do nitreto de aluminio (AIN-“Wurtzite”).

Figura 9 - Representagéo esquematica. (a) estrutura cubica de TigxAlxN; (b)
estrutura hexagonal ("Wurtzite") do nitreto de aluminio (AIN).

Nitrogénio

Aluminio

Fonte: adaptado de: (a) KNOTEK, et al., 1987 e (b) CERVENKA, et al., 2013.

Conforme reportaram Fromm e Gebhardt (1976), os nitretos TiN e AIN, sdo
estaveis termoquicamente, e a energia livre de Gibbs para a formacdo de ambos,
sao similares {AG°(TiN)= -335770 + 92,9T e AG°(AIN)= -322170 + 92,9T; devido a
reacao Ti (ou Al) + 2N, = TiN (ou AIN), onde AG®° € dado em Joules e T em Kelvin}.
De acordo com Toth (1971), a estrutura dos nitretos € determinada pela razéo entre
o raio atbmico do nitrogénio e o raio atbmico do metal de transicdo. Se essa razdo
for menor do que 0,59; a estrutura cubica ou hexagonal, poderd ser formada. A
raz&o entre o nitrogénio e o titdnio, e entre nitrogénio e o aluminio sdo 0,504 e 0,527
respectivamente. Com a substituicdo de atomos de titanio por atomos de aluminio, a
razdo podera se manter menor do que 0,59; e a estrutura TiaxAlKN podera
permanecer cubica, similar ao TiN.

Wahlstrom e seus colaboradores (1993) investigaram as fases e as

microestruturas de filmes de Tii1xAlxN, depositados por “DC magnetron sputtering”,
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variando a concentracdo de aluminio entre 0 < X

<

1. A figura 10 mostra o

difratograma obtido pelos autores. Foi reportado que para o intervalo entre 0 < x <

0,52; apenas a estrutura cubica de TiaAlxN foi formada. Para filmes com x= 0,59;

somente a estrutura hexagonal (AIN-“Wurtzite”) foi identificada.

Figura 10 — Difracéo de raios x para filmes de TigxAlxyN com 0sx<1, depositados
sobre SiO; a 500°C por “DC magnetron sputtering”.
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Fonte: adaptado de Wahlstrom, et al., 1993.

No entanto, os resultados de Hao, et al., (2011) mostraram que, filmes com

alta concentracdo de aluminio (como por exemplo, x=0,67 e x=0,75) podem

apresentar as duas fases (cubica-TigxAlxnN e hexagonal-AIN-“Wurtzite”), de modo

simultaneo. A figura 11, mostra o resultado de difracao de raios x, apresentado pelos

autores.
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Figura 11 — Os padrdes de DRX obtidos por DC/RF magnetron sputtering depositado
sobre substrato de silicio polarizado em -80V: (a) Tip75Alo2sN; (b)
Tio,e3Al0,37N; (C) Tio,50Alo,50N; (d) Tio,33Al0,67N € (€) Tip,25Al0,75N.
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Fonte: adaptado de Hao, et al., 2011.

A presenca das duas fases simultaneamente, da mesma forma, foi descrito
por Tanaka, et al., (1993), para filmes de Tig31AlosoN € Tig20Alo71N. Ikeda e Satoh
(1991) observaram esta caracteristica em filmes de Tig30Alp70N, € somente a
estrutura tipo “AIN-Wurtzite”, em filmes de Tipi5Alo gsN.

A estrutura cubica TigAlxyN pode sofrer decomposi¢do em uma estrutura
“‘AIN-Wurtzite” (ou uma mistura de ambas), a medida que a concentracdo de
aluminio no filme cresce, indicando que a estabilidade da fase cubica diminui,
guando o aluminio é adicionado na microestrutura titanio-nitrogénio. Esta
caracteristica foi ilustrada por Liu, et al.,, (2003), para filmes com diferentes

concentragdes de aluminio, conforme mostra a figura 12.
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Figura 12- Difracdo de raios x para filmes de TizxAlxwN, com diferentes
concentracbes de aluminio (x) depositados por “DC magnetron
sputtering”. A temperatura e a tensdo de polarizacdo aplicada ao
substrato foram: 80°C e -60V, respectivamente. Para valores de (x) entre
0=x<0,48, uma fase com estrutura cubica tipo NaCl de TiaxAlxyN foi
identificada. Para x=0,57, os picos de difragdo das fases cubica de Tig-
»AlyN e hexagonal-AIN-“ Wurtzite” sdo formadas. Para x=1, somente o
nitreto de aluminio foi formado. A estrutura cabica TigxAlxyN (1 1 1) se
desloca para maiores valores de 26, a medida que a concentracdo de
aluminio cresce.
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Fonte: adaptado de LIU, et al., 2003.

Conforme Rafaja, et al., (2004), quando a concentra¢do de aluminio excede
35% atomico em filmes de Tigp17AlossN € TipooAlp 91N, a estrutura hexagonal “AIN-
Waurtzite” torna-se predominante, e a fase cubica Tii1xAlyN, aparece em forma de
nanocristais. No entanto, o aluminio pode interferir na cristalinidade do filme,
prejudicando a difusdo do titanio e nitrogénio. Um excesso de aluminio incorporado
na microestrutura pode induzir defeitos na rede, formando uma fase amorfa (LIU, et
al., 2003).

O parametro de rede para a estrutura cubica de TixAlxN decresce, com o
incremento da quantidade de aluminio na microestrutura, devido ao raio atdbmico do
aluminio (0,143nm) ser menor do que o titanio (0,146nm) (LIU, et al.,, 2003;
IRUDAYARAJ, et al.,, 2007). O efeito da adicdo de aluminio no espacamento
interatdmico, foi investigado por Lii (1998), realizando a medicdo da distancia
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interplanar (1 1 1), em funcéo da concentracdo de aluminio. O autor reportou que o
espacamento diminui linearmente, a medida que os atomos de aluminio substituem
os atomos de titanio (0,248nm para o TiN e 0,243nm para TigxAlgN com 25%
atbmico de Al). Este decréscimo de forma linear, similarmente, foi discutido por
Wabhlstrém, et al., (1993), na avaliacao da distancia interplanar (0 0 2).

Além da proporgdo entre aluminio e titanio, proveniente do alvo, durante a
deposicao por sputtering, o fluxo de nitrogénio exibe influéncia sobre a formacéo das
microestruturas. Filmes de Tip33Alps7N foram estudados por Irudayaraj e seus
colaboradores (2007), depositados por sputtering, sobre varios fluxos de nitrogénio.
Os autores reportaram que os filmes sem a presenca gas reativo de Ny,
apresentaram uma estrutura tipo tetragonal, com a formacdo da fase TiAl. Com
adicdo do N, em até 5 sccm, os filmes apresentaram as fases cubica TixAlxyN e
hexagonal “AIN-Wurtzite”. Entre os fluxos de 5 a 20sccm, somente a fase cubica Ti-
»AlxN foi observada. Para fluxos maiores que 25 sccm, os autores observaram os
filmes com uma estrutura amorfa.

Estudos feitos por Shew, et al., (1995), demonstraram que a propor¢cao de
tithnio e aluminio decresce, a medida que o fluxo de N, é acrescentado na
deposicdo, em até 4sccm. Nenhuma mudanca significativa na composicdo de
nitrogénio, titanio e aluminio, foi observada, com fluxos acima de 4 sccm, conforme

mostra a figura 13.

Figura 13 - Analise por WDS (espectroscopia por comprimento de onda dispersivo)
da composicdo quimica (%at) em filmes de Tigs0Alp 50N, depositados por
sputtering sobre aco, a uma temperatura de 350°C.
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Fonte: adaptado de SHEW, et al., 1995.
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A influéncia do fluxo de nitrogénio sobre a razao Al/Ti no filme, do mesmo
modo, foi descrito por Irudayaraj, et al., (2007), onde observaram 0 mesmo
comportamento na razdo Al/Ti, com a adicao no fluxo de N, em até 5sccm.

Wuhrer, et al.,, (2002) e Hakansson, et al., (1987), reportaram que o
incremento na tensdo de polarizacéo, ndo afeta de forma significativa, a composi¢cao
quimica do filme, no intervalo entre 0 a -200V. Essa caracteristica foi discutido por
Roos, et al., (1990), onde os autores enfatizaram que a razdo Al/Ti ndo se altera de
forma significativa com o aumento da tenséo de polarizacéo aplicado ao substrato. A
figura 14 ilustra o resultado obtido por Wuhrer, et al., (2002).

Figura 14 - Efeito da tensdo de polarizacdo em relacdo a composi¢cao quimica do
filme de Tig-AlxN, depositados por sputtering, a 240°C.
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Fonte: adaptado de WUHRER, et al., 2002.

3.4.1 Tamanho de gréo

A substituicdo de atomos de titanio por atomos de aluminio, no sistema TiN,
nao afeta apenas o parametro de rede do cristal, mas também modifica o tamanho
meédio de gréo (LIU, et al., 2006). As variaveis de processamento como fluxo de N,
(IRUDAYARAJ, et al.,, 2007) e a tensdo de polarizacdo aplicada ao substrato
(BENEGRA, et al., 2006), do mesmo modo, afeta o tamanho médio de gréao do filme.

O incremento na concentragdo atémica de aluminio no sistema Ti-xAlxN,
implica em um decréscimo no tamanho meédio do grédo, conforme mostrou Liu, et al.,
(2006) em seus estudos, por magnetron sputtering. Os autores observaram uma

gueda de forma exponencial, para o tamanho médio do grdo, a medida que a
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concentragcdo atébmica de aluminio no filme cresceu. A figura 15, mostra o resultado

obtido pelos autores.

Figura 15 - Evolugéo do tamanho médio do gréo (nm), para filmes de Tig1AlxgN , em
funcdo da concentragdo atdbmica de aluminio (0<x<0,4). O processo de
deposicgao foi por magnetron sputtering, com substrato polarizado a -60V.
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Fonte: adaptado de Liu, et al., 2006.

A mudanca no tamanho médio do grdo devido a adicdo de aluminio na
estrutura TiN, modifica a rugosidade superficial do filme. Esta caracteristica foi
discutida por Liu, et al., (2003), onde os autores avaliaram o comportamento da
rugosidade quadratica média, em funcdo da concentracdo atbmica de aluminio,
depositados por “DC magnetron sputtering”. Os autores reportaram que a
rugosidade quadratica média decresce, com o incremento de aluminio na matriz TiN,
obtendo uma superficie menos rugosa. Este decréscimo torna-se significativo, em
filmes com 20% atémico de Al, obtendo valores proximos a 2nm.

O resultado reportado por Irudayaraj, et al., (2007), mostrou que o acréscimo
no fluxo de N, influencia o tamanho médio do grdo. Conforme discutiram os autores,
em processo por magnetron sputtering, o acréscimo de N, em até 15sccm, resulta
em um decréscimo no tamanho médio de grdao de 14nm para 5 nm, devido a
presenca da fase cubica Tia-»AlxyN em nanocristais.

Hakansson, et al., (1987), estudou a influéncia da tensdo de polarizacao
sobre o tamanho médio de gréo, em filmes de Tigs0Alos0N. Os autores reportaram

gue o tamanho médio do grao, descresce de 105nm para 40nm, com o incremento
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na tensdo de polarizacdo, entre OV e -200V, no processo por “DC magnetron
sputtering”. Segundo os autores, a tensdo de polarizacdo negativa de até -100V
aplicado ao substrato, diminui a densidade de vazios e o tamanho média da coluna,
em microestrutura colunares, sem aumentar significativamente a densidade de
defeitos. No entanto, resultados diferentes foram observados por Wuhrer, et al.,
(2002), em filmes com 25% atdmico de aluminio, utilizando o sputtering. Uma queda
no tamanho médio do grdo (165nm para 90nm), foi observado somente entre 0 a -
100V. Entre -100V e -200V, o tamanho médio do grédo obteve um acréscimo para
130nm. Conforme os autores, a mudanca no tamanho de grao estéa relacionada com
a mudanca na cinética do bombadeamento das particulas sobre o substrato, assunto
discutido por Musil, et al., (1990) e Chapman (1980), abordado no item 3.3.2.

A caracteristica no descréscimo do tamanho de gréo, influenciado pela tensao
de polarizacdo, do mesmo modo, foi observado por Benegra, et al., (2006) em filmes
de TiN.

3.4.2 Dureza

Materiais que exibem alta dureza intrinseca podem ser caracterizados por
apresentar alta energia coesiva e alto grau de ligacao covalente. Outra caracteristica
que influencia a dureza é a capacidade de resistir a geracdo e a propagacao de
discordancias dos planos cristalinos, contidos no volume do filme, o qual esta
relacionado diretamente com a sua microestrutura. Neste caso, 0os contornos de
graos, impurezas, precipitados e vacancias, resultam em parametros que modificam
diretamente a dureza do revestimento (BUNSHAH, 2001).

O comportamento da dureza em funcdo da concentracdo de aluminio em
filmes de Tig-»AlxyN, depositados por “DC magnetron sputtering”, foi investigado por

Lii, (1998). A figura 16 mostra o resultado obtido pelo autor.
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Figura 16 - Dureza de filmes de TigAlxyN, depositados por “DC magnetron
sputtering”, sobre aco M2, em funcdo da concentracdo atbmica de
aluminio(%) no filme.
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Fonte: adaptado de LlII, (1998).

Os resultados de Lii, (1998), conforme ilustrado na figural6, mostraram que a
maxima dureza em filmes de TiaAlxyN, foi obtida com 25% atdbmico de aluminio,
em sua composicdo quimica. Filmes com percentuais acima desse valor,
demonstraram uma queda significativa na dureza. Conforme reportou o autor, este
decréscimo pode estar relacionado com o excesso de aluminio na microestrutura e
uma possivel formacdo de uma fase amorfa, devido a fase predominante de AIN-
“Wurtzite”; indo de acordo com a discussao proposta por Liu, et al., (2003).

Shew, et al., (1995) avaliou a dureza em filmes de Tip 50Alp 50N, em funcéo do
fluxo de géas reativo de N, no processo por magnetron sputtering. A dureza
apresentou um aumento de forma continua, até um valor maximo de 27,5 GPa, para
um fluxo de 6 sccm. Esse aumento na dureza esté relacionado com a formacéo de
uma microestrutura mais densa e graos mais finos, conforme reportaram os autores.

A figura 17 exibe os resultados obtidos por Shew, et al., (1995).
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Figura 17 - Evolucéo da dureza em filmes de Tig 50Alo 50N depositados por sputtering
sobre aco ferramenta M2, em funcdo do fluxo de gés reativo de N,. A
temperatura de deposicao foi de 350°C e a espessura do filme foi de 4um.
Em cada ponto do gréafico é descrito a composicdo quimica (%at) do filme.
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A tenséo de polarizacdo aplicada ao substrato pode promover a reducao no
tamanho de gréo, e consequentemente, implicar em um acréscimo na dureza do
filme (HAKANSSON, et al., 1987). Barshilia, et al., (2009) reportaram existir um
aumento significativo na dureza em até 35GPa, com acréscimo na tensdo de
polarizacdo em até -75V, em processo por magnetron sputtering. Conforme
discutiram os autores, 0 acréscimo na tensdo de polarizacdo promove o aumento na
energia dos ions que bombardeiam a superficie da amostra, resultando em um filme

mais denso e gréos mais finos, contribuindo para o0 aumento na dureza.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Equipamento utilizado para a deposicéo dos filmes

A céamara de descarga construida no laboratério de plasmas, filmes e
superficies da Universidade do Estado de Santa Catarina (UDESC) consiste em um
cilindro em aco inoxidavel com diametro de 280mm e altura de 240mm. Possui
quatro janelas para observacao ou fixacdo de equipamentos de diagndstico, porém,
uma destas janelas foi utilizada para entrada de gases (argonio, oxigénio e/ou
nitrogénio). No interior da camara sao dispostos o porta amostra, localizado na parte
inferior e o sistema magnetron, situado na regido superior; exibindo uma
configuragéo frente a frente entre 0 magnetron e o substrato. Entre eles se montou
um anteparo moével (méascara) denominado “Shutter”, cuja fungdo foi evitar a
deposicao dos filmes sobre as amostras durante a limpeza (“pré-sputtering”) do alvo.
A distancia utilizada entre o alvo e o porta amostra foi de 78 mm. Essa distancia
modifica a corrente de ions que atingem o substrato durante a deposi¢cao (maiores
detalhes em Musil, et al., 1990). A figura 18 mostra uma representacao esquematica

do reator de deposicéo utilizado neste trabalho.

Figura 18 - Representacdo esquematica do aparato experimental utilizado nas
deposicbes dos filmes.
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Fonte: adaptado de SCHOLTZ, et al., 2015.
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O sistema magnetron (contendo imas de SmCos) utilizado na deposic¢éo foi do
tipo diodo (um anodo e um catodo), planar com geometria cilindrica e do Tipo-2. Os
imds contidos no sistema promoveu uma configuracdo de linhas de campo
magnético de tal modo que, o plasma pode ser confinado préximo ao catodo criando
uma trilha de erosdo na superficie do alvo. O sistema foi refrigerado através de uma
unidade de refrigeracdo que utiliza 4gua em um ciclo fechado, permitindo que o alvo
e os imas fossem mantidos com temperatura proxima a do ambiente, durante a
deposicao dos filmes.

O alvo que consiste em uma chapa plana metélica fixado sobre o magnetron,
possui uma composicdo quimica de titAnio e aluminio (Tig33Alpe7) € dimensdes
iguais a 100 mm de diametro e 4 mm espessura. O anodo foi constituido pelas
paredes da camara que foram aterrados.

O sistema de vacuo da camara de descarga consiste em uma bomba
mecanica da marca Edwards E2M5 com capacidade de 6,7 m3h; conectada em
paralelo a uma bomba molecular PFEIFFER HiPace 80 com capacidade de 33
litros/hora. A bomba mecanica foi utilizada para produzir vacuo até
aproximadamente 30 mtorr. Em seguida, com auxilio da bomba molecular pode-se
baixar a presséo para até 8x10™ torr. A pressdo na camara de descarga foi medida
com dois medidores; um tipo capacitivo com faixa de operagao entre 1,0 Torr (133
Pa) e 10™ Torr (102 Pa) e outro tipo Penning com faixa de operacéo entre 10 Torr
(1 Pa) e 107 Torr (10° Pa).

O aquecimento dos substratos durante a deposicdo foi possivel através de
duas lampadas do tipo hal6genas, alojadas e posicionadas simetricamente no
interior do porta amostra. Estas lampadas foram alimentadas com uma fonte de 24,0
VAC, possibilitando o controle sobre a temperatura final das amostras, utilizando um
dispositivo microcontrolado interligado a um termopar tipo cromel-alumel. A
temperatura de deposicao foi igual para todos os tratamentos de 300°C.

O fluxo dos gases foi aferido por controladores de fluxo de massa de 20 sccm
(unidade padréo de fluxo, centimetro cubico por minuto). Neste trabalho foram
utilizados os gases de alta pureza (99,99%) argbnio e nitrogénio para a deposicao
dos filmes.

As amostras foram polarizadas (Vgias) através de uma fonte de corrente

continua com tensédo ajustavel, entre 0 e -300 V, interligada ao porta amostra, onde
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foi isolada da camara. Para todas as deposi¢des, as amostras foram polarizadas em
-20 V.

A fonte utilizada para gerar o plasma durante a deposicéo dos filmes foi uma
fonte comercial modelo DC Pinnacle Plus® (https://www.advanced-
energy.com/en/Pinnacle_Plus.html). Esta fonte possibilita ajustar a frequéncia de
pulso entre 5 a 350 KHz, além de optar pela utilizacdo de corrente continua durante
o processo. Neste trabalho, os filmes foram depositados em corrente continua e
pulsada, com frequéncia de 50, 100, 200 e 300 KHz, com tempo reverso igual para
todos de 1,1 ps. A caracteristica da onda gerada pela fonte foi avaliada através de
um osciloscopio da marca Tektronix modelo TDS2024B, utilizando duas pontas para
leitura dos dados, Minipa TX3100 e Tektronix P2220.

4.2 Materiais do Substrato

Este trabalho utilizou trés diferentes tipos de substratos: silicio (1 1 1) tipo p,
laminas de vidro para microscopia e ac¢o. Similar ao aco H13, o aco com
denominacdo  DIEVAR® foi desenvolvido pelo grupo  UDDEHOLM
(http://www.bucorp.com/dievar_h.htm) de origem sueca que produz e
comercializa agos para ferramentas. Este € um material especial ligado ao Cromo-
Vanadio-Molibdénio que possui aplicacbes onde envolvem ciclos térmicos em alta
temperatura como fundicdo, forjamento e extrusdo; além de aumentar a vida em
fadiga para matrizes de inje¢cdo de aluminio, oferecendo alta resisténcia a trincas
térmicas, desgaste a quente e deformacdo plastica. As amostras apresentaram
formato retangular com dimensfes iguais a 20mm x 22mm x 19mm. A tabela 1

mostra a composi¢do quimica do aco em porcentagem de peso.

Tabela 1 - Composicao quimica do ago Dievar® em porcentagem de peso.

C Si Mn Ni Cr Mo | Co w V Fe
0,40 | 0,20|0,42|0,10|5,31|2,34 0,80 | 0,30 | 0,51 | Balanco

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Os substratos de aco foram fornecidos termicamente tratados pela empresa

Tecnotémpera (https://www.tecnotempera.com.br) através do processo de
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témpera e revenimento. Inicialmente o alivio de tensdes foi realizado a 650°C por 2h.
O pré-aquecimento que antecede a austenitizacdo foi feito em quatro condicdes:
550°C por 1h; 730°C por 40 minutos; 850°C por 40 minutos e 940°C por 1,3h. A
austenitizacdo ocorreu a 1025°C por 30 minutos e o revenimento foi seguido em trés
temperaturas, 500°C, 615°C e 560°C; com tempos iguais de 2h. A dureza final
obtida foi de 47 HRC.

As amostras de silicio e vidro apresentaram geometria final iguais a 10mm X
10mm x 0,6mm e 25mm x 25mm x 1,2mm respectivamente. A utilizacdo destes dois
substratos na deposicéo facilitou determinar a espessura do revestimento e analisar
sua microestrutura. O substrato de a¢o possibilitou medir a dureza, o moédulo de

elasticidade e analisar as fases presentes do filme através da difracdo de raios x.

4.3  Preparacgao dos substratos para a deposicao

Antes do processo de deposi¢do as amostras de silicio e vidro foram limpas
com detergente e lavagem com alcool sob ultrassom, por um periodo de 10 minutos.
A preparacao metalografica das amostras de aco se iniciou pelo processo de retifica
plana, para corrigir o paralelismo entre faces, onde uma destas faces foi escolhida
para ser revestida com o filme. O procedimento seguinte englobou o processo de
lixamento e polimento com abrasivo a base de particulas de alumina (Al,O3) com
diametro de 1 ym. Apds o processo de polimento, as amostras de aco foram limpas

com detergente e lavagem com alcool sob ultrassom, por um periodo de 10 min.

4.4  Processo de deposicao

Os substratos foram organizados no porta amostra de modo que, para cada
deposicao fossem utilizadas duas amostras de aco, uma amostra de vidro e duas
amostras de silicio. Uma amostra de silicio teve uma pequena area de sua superficie
protegida para obter uma regido sem filme. Desta forma, foi possivel criar um degrau
e assim, permitir uma medicdo da espessura do filme através de um perfildbmetro.
Antes de fechar totalmente a camara, o “Shutter” foi posicionado sobre as amostras
para posterior limpeza do alvo.

Com a camara fechada o processo de deposicao se iniciou produzindo vacuo

no sistema. A bomba mecanica foi acionada inicialmente e foi produzido vacuo até
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aproximadamente 30 mtorr. Atingindo essa magnitude de pressdo na camara, a
bomba molecular foi ativada e a presséo foi diminuida até 2x10™ torr. Somente apds
atingir este nivel de pressdo, o sistema de aquecimento pode ser acionado e
configurado para aquecer e manter as amostras a uma temperatura de 300°C. Nesta
etapa do processo, o sistema de refrigeracdo do sistema magnetron foi acionado
juntamente com o sistema de aquecimento. Durante o aguecimento da camara, a
pressdo do sistema aumentou e foi necessario aguardar até a pressdo atingir
novamente 2x10 torr para realizar a limpeza do alvo (pré-sputtering).

A limpeza do alvo foi realizada utilizando somente o plasma de argdnio com
um fluxo de 1,48 sccm e uma corrente de 1,0 ampere por 3 minutos. Esta condicao
foi aplicada em todas as deposicbes. Apés a limpeza, a fonte foi desligada e o fluxo
interrompido. Foi verificado que a pressdo na camara se aproximou de 8x107 torr.

Antes de se realizar a deposi¢ao utilizando o nitrogénio e argonio na
atmosfera do plasma (deposicéo reativa) foi necessario obter as curvas de histerese
do processo, através da medida da pressao parcial em funcdo do fluxo de gas de
nitrogénio (gas reativo). Esta é uma caracteristica importante para este processo,
pois, durante a deposicdo, 0 gas reativo pode reagir com o alvo ocasionando o
fendmeno denominado como “envenenamento do alvo” que reduz significativamente
a taxa de deposicdo e causa perturbacdo na descarga, chegando a interromper o
processo (FONTANA, 1997). Uma das finalidades da curva de histerese é avaliar o
valor correto da vazdo de gas reativo no processo, para evitar o completo
envenenamento do alvo (ROHDE, et al., 1991).

Os parametros utilizados para a deposicdo dos filmes estdo exibidos
conforme a tabela 2.

Foram depositados filmes com a fonte no modo corrente continua e pulsada;
no modo metalico e no modo reativo. Para o modo reativo, o fluxo de nitrogénio foi
variado em cinco valores: 1,43sccm; 2,69sccm; 3,82sccm; 4,79sccm e 6,72sccm. As
amostras depositadas em corrente continua foram denominadas com o termo DC
(“Direct Current”) e as amostras depositadas de forma pulsada, foram denominadas
utilizando o valor da frequéncia de pulso utilizado na deposicao.

Os tempos de deposicéo exibidos na tabela 2 foram determinados para que a
espessura do revestimento apresentasse valores proximos a 2um. Apds 0 processo
de deposicéo, as amostras foram resfriadas em uma taxa de aproximadamente 5°C

por minuto, permanecendo no interior da camara de descarga sob vacuo.
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Tabela 2-Parametros utilizados na deposicdo dos filmes. A temperatura de
deposicéo, corrente, tensdo de polarizacdo, fluxo de argbnio e o tempo
reverso para os tratamentos pulsados foram mantidos constantes em
todas as deposicdes, iguais a 300°C, 1,00A, -20V, 1,48sccm e 1,1us

respectivamente.
Tempo de | Corrente de Vo,lta.lgem Fluxo de
Amostras deposicao Polarizacado media do Nitrogénio
_ catodo
(min) (mA) W) (sccm)
DC 22 490
50 KHz 20 461
Ti+Al 100 KHz 20 25 430 0
200 KHz 23 371
300 KHz 20 332
DC — 1,43 sccm 20 22 475 1,43
DC - 2,69 sccm 25 20 456 2,69
Ti+Al+N | DC - 3,82 sccm 120 23 425 3,82
DC - 4,79 sccm 90 10 380 4,79
DC - 6,72 sccm 110 18 347 6,72

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

4.5 Caracterizagdo das amostras

Os filmes obtidos foram caracterizados utilizando um perfildbmetro, difracdo de
raios x (DRX), microscopia eletrdnica de varredura (FEG/MEV), espectroscopia de
energia dispersiva por fluorescéncia (EDS), microscopia de for¢ca atdbmica (AFM),
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios x (XPS), ensaio de adesao

Rockwell C e indentacgéo instrumentada.
4.5.1 Perfildmetro
A regido protegida na superficie do silicio conforme comentado no inicio do

item 4.4, pode criar um degrau entre as superficies do filme e substrato. Esta

interface entre uma regido com e sem filme, foi utilizado para medir a espessura do
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revestimento, utilizando um perfildometro. O equipamento utilizado foi da marca
BRUKER modelo DektakXT localizado no laboratorio de filmes finos da Universidade
do Estado de Santa Catariana - UDESC. Este equipamento possui uma ponta de
diamante que permite aplicar uma carga entre 1mg e 15mg de forca. Os perfis
obtidos foram adquiridos com o auxilio do software Vision64. A figura 19 exibe uma
imagem do perfil gerado pelo software. No total, foram realizadas quatro medicdes
por amostra. O valor para a espessura do filme foi considerada a média destas

medicdes.

Figura 19 - Perfil (linha em azul) gerado pelo Software Vision64. A regido em
vermelho e verde refere-se a superfice sem e com o filme
respectivamente. O degrau gerado na interface permitiu determinar a
espessura do filme.

R

40 1

|
|
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|

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
4.5.2 Difragdo de raios x (DRX)

A anadlise foi realizada em um equipamento SHIMADZU modelo XDR 7000
cedido pelo Laboratério de materiais da Pontificia Universidade Catodlica do Parana
(PUC-PR). O objetivo de se realizar a difracdo é poder verificar as fases presentes
nos revestimentos. Os difratogramas foram feitos sobre a superficie de filmes
depositados em substratos de acgo DIEVAR®, utilizando o alvo de cobre, o qual tem
uma emissdo predominante no comprimento de onda Ka =1,5406 A. A energia
utilizada foi de 40 keV, corrente de 30,0 mA, velocidade de escaneamento de 2,0°

por minuto. O intervalo de varredura 20 utilizado foi 25° a 90°. Os resultados obtidos
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na difracdo foram comparados com o espectro de difracdo de raios x da amostra
com padrées JCPDS (Joint Comittee on Powder Diffraction Standards).

4.5.3 Microscopia eletronica de varredura (FEG-MEV)

Para cada deposicdo, a amostra de silicio revestida (sem o degrau) foi
fraturada de modo que, a secéo transversal do filme se revelasse. A superficie dos
filmes e a sec¢do transversal foram observadas utilizando a microscopia eletrénica de
varredura, onde a microestrutura do revestimento pode ser analisada. O
equipamento utilizado foi um FEG-MEV da marca JOEL modelo 6701F, que esta
localizado no laboratério de microscopia eletrénica da Universidade do Estado de
Santa Catarina — UDESC.

4.5.4 Espectroscopia de energia dispersiva por fluorescéncia (EDS)

A composicdo quimica dos filmes foi analisada utilizando a espectroscopia de
energia dispersiva por fluorescéncia. Através desta técnica pode-se estimar a
concentragé@o entre Titanio e Aluminio (Ti1Aly) No revestimento. O equipamento
utilizado foi da marca SHIMADZU modelo EDX-720, onde permite detectar
elementos desde o Na (z=11) até U (z=90). A energia dos raios x utilizada foi 15 keV
com colimador de 3 mm, em vacuo, e corrente do tubo 218 pA. Este equipamento
pertence ao laboratério de difratometria de raios x da Universidade do Estado de
Santa Catariana - UDESC.

4.5.5 Microscopia de Forgca Atdmica (AFM)

As informacgOes sobre a topografia e rugosidade dos filmes foram obtidas
através de um microscopio de forca atdbmica; utilizando um equipamento da marca
NanoSurf, modelo Nanite B, situado no laboratério de andalise térmica da
Universidade do Estado de Santa Catariana - UDESC. A configuracdo de varredura
da superficie do filme foi pelo modo contato com uma carga de 11,16nN. As imagens
de topografia foram adquiridas pelo software NanoSurf CETR AFM com dimensdes

de 3um x 3um e tamanho de pixel de aproximadamente 6nm. A rugosidade média
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(Sa) e a rugosidade quadratica média (Syms) foram obtidas com o auxilio do software
Nanosurf C3000, onde foi analisada uma area de 5,438pm?.

4.5.6 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios x (XPS)

A andlise por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios x permitiu
identificar quantitativamente o0s elementos quimicos presentes nos filmes. O
equipamento utilizado foi da marca Thermo Scientific modelo K-alpha Surface
analysis, localizado no laboratério de plasmas, filmes e superficies da Universidade
do Estado de Santa Catarina (UDESC). Antes de cada ensaio, uma limpeza com o
bombardeamento de ions de argbnio por 4 minutos foi realizada sobre o
revestimento para eliminar 6xidos ou possiveis contaminacdes. Os resultados

obtidos foram analisados através do software Avantage.
4.5.7 Ensaio de adesdo Rockwell C — Norma DIN-CEN/TS 1071-8

O ensaio de adesédo Rockwell C foi empregado para avaliar a adesdo dos
filmes sobre o substrato de aco Dievar®. Este ensaio é uma técnica que pode ser
facilmente realizada em filmes finos onde utiliza um penetrador com forma coénica
gue ao indentar a superficie do filme (carga maxima de 1471 N ou 150 Kgf) promove
danos na borda da indentacdo. ApOs 0 ensaio, um microscopio 6ptico com
ampliacdo de 100:1 é utilizado para avaliar os danos. Este ensaio providencia
informacdes qualitativas sobre a adesdo através das caracteristicas das falhas na
regido da indentacdo. Utilizando a norma DIN - CEN/TS 1071-8 é possivel comparar
e classificar a adesao do filme com os indices de qualidade de adesdo HF. Estes
indices de qualidade variam entre HF1 até HF6. Filmes que apresentam indice entre
HF1 até HF4 exibem adeséao suficiente; para os indices HF5 e HF6 é considerado
adesao insuficiente (HEINKE, et al., 1995; RECCO, et al., 2008). A figura 20 mostra
os indices de qualidade HF conforme a norma DIN - CEN/TS 1071-8.
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Figura 20 - indices de qualidade HF utilizados no ensaio de adesdo Rockwell C
conforme a norma DIN - CEN/TS 1071-8.

HF 1 HF 2 HF 3

%\ Trincas

Desplacamento ou delaminagao

Fonte: adaptado HEINKE, et al., 1995

4.5.8 Indentacéo Instrumentada (Il)

As propriedades mecéanicas dos revestimentos como dureza (H) e modulo de
elasticidade (E) foram analisadas utilizando a indentacdo instrumentada (II). O
equipamento utilizado foi da marca CETR acoplado ao microscopio de forca atbmica
(AFM). Este equipamento permite variar a aplicacdo da carga entre 1,0mN a
500,0mN de forca, onde a relacdo entre a carga aplicada e a profundidade de
penetracdo foi gerenciado pelo software UMT. A ponta utilizada no ensaio foi do tipo
Berkovich e a carga maxima aplicada foi de 4,0 mN. A profundidade maxima de
penetracdo ndo excedeu 10% da espessura do revestimento.

A figura 21 mostra uma tipica curva de carregamento e descarregamento

apresentado por Wood (2015).
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Figura 21- Curva de carregamento e descarregamento obtida pelo processo de
nanoindentacdo realizado em filme de Tips3Alps7sN com uma carga
maxima de 20mN. O indice de plasticidade é um parametro adimensional
o qual mensura a proporgdo relativa entre a deformacgdo pléstica e
elastica do filme durante a indentacdo. A relagcdo H/E é um indicador da
capacidade que o revestimento possui de acomodar as deformacdes
elasticas sofridas pelo substrato quando submetido ao carregamento
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Fonte: adaptado WOOD, 2015

Os dados obtidos desta curva utilizando a ponta tipo Berkovich sao
analisados pelo método proposto por Oliver e Pharr (1992), proveniente do método
apresentado por Doerner e Nix (1986). O valor para o médulo de elasticidade (E) dos
filmes depositados pode ser obtido a partir do moédulo reduzido (E*) através da
equacao de Hertz (1):

1— v 1 1 —v;?

E E* E;
(1)

Sendo que:
e E: modulo de elasticidade do filme a ser determinado;
e E’: médulo de elasticidade reduzido obtido diretamente do software UMT;
e E;: modulo de elasticidade da ponta de diamante (~1050 GPa);

e 1 coeficiente de Poisson da ponta de diamante (~0,20);
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e v: coeficiente de Poisson do filme depositado;

O valor considerado para o coeficiente de Poisson (v) nos filmes TiAl foi o
valor de 0,26 (HE, et al., 1995). No total foram realizadas 121 indentagbes por

amostra, sendo que os cinco maiores e cinco menores valores foram desprezados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na sequéncia serdo apresentados os resultados das caracterizacbes das
propriedades, quimica e mecéanicas dos revestimentos de TiAl e TiAIN, obtidos por
diodo magnetron sputtering.

Esta secdao inicia apresentando os resultados obtidos sobre os parametros de
processo, como o formato da voltagem na descarga do plasma, utilizando a fonte
bipolar assimétrica; e o0 alvo Tigss3Alpe; (“Target’) utilizado na deposicdo dos
revestimentos. Os resultados sdo mostrados na se¢éao 5.1 e 5.2.

Por fim, os resultados obtidos sobre os revestimentos serdo divididos em
duas partes: deposicao metélica Tip 33Alp 67 € deposicao reativa Tig 33Alp s7+N2 € seréo

apresentados nas sec¢Oes 5.3 e 5.4, respectivamente.

5.1 Fonte bipolar assimétrica

No inicio da investigacdo experimental foram obtidas as formas de onda da
fonte de poténcia, responsavel pela alimentacdo do plasma durante a deposi¢do dos
filmes. Os filmes foram depositados ho modo em corrente continua (“DC”) e pulsado.
A figura 22 exibe a caracteristica da onda gerada pela fonte de poténcia no modo
pulsado utilizado neste trabalho.

O formato da onda gerada pela fonte Pinnacle Plus® foi diferente das
caracteristicas do formato tedrico (Belkind, et al., 2005) e demonstrou similaridade
com os experimentos de Bradley e Welzel (2009). Esta repetitiva modulacdo da
voltagem da descarga se torna uma das principais caracteristicas em processos por
magnetron sputtering utilizando uma fonte pulsada. Neste caso, deve ser ressaltado
que a duragdo do pulso ligado (Tigado) fOi dependente particularmente do “Duty
Cycle” utilizado neste trabalho.

Durante a deposicao dos filmes metéalicos (Ti-Al) utilizando a fonte no modo
pulsado, pdde-se observar a auséncia de arcos. Em todas as cinco condi¢bes de
deposicdo feitas neste trabalho, a descarga manteve-se estavel. Contudo, na
deposicéo reativa (Ti-Al+N3) utilizando a fonte no modo “DC”, a presenca de arcos
foi observado utilizando um fluxo de nitrogénio igual e acima de 3,82sccm. Nas
condicbes com 4,79sccm e 6,72sccm, a presenca de arcos se iniciou apds 60

minutos de tratamento.
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Figura 22 - Comportamento da voltagem gerada pela fonte em funcéo do tempo da
fonte comercial modelo DC Pinnacle Plus® utilizando o modo pulsado. A
imagem exibe a forma de caracteristica operando na frequéncia igual a
300KHz e tempo reverso de 1,1ps.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2017.

As caracteristicas descritas por Clarence Overbeck (1933) sobre a deposicéo
de particulas de grande porte de forma granular sobre o substrato foram observadas
em amostras tratadas com fluxo de nitrogénio igual a 3,82sccm. A imagem de
microscopia eletrdnica de varredura sobre a superficie da amostra (figura 23) revelou
a presenca de particulas com morfologia esférica, irregular e achatada. Essas
particulas podem estar relacionadas com a discussdo proposta por Anders (2008),
onde autor enfatizou que a deposicdo dessas particulas, sdo resultados de
acumulos de cargas na superficie do alvo, oriundo do fenémeno do arco (assunto
abordado no item 3.2); podendo causar a ndo uniformidade do filme sobre o
substrato (BELKIND, et al., 2005).

A utilizacdo da fonte Pinnacle Plus® no modo pulsado, promoveu uma
descarga de plasma estavel mesmo sem a presenca do nitrogénio na atmosfera. Foi
visto durante os experimentos que o uso da fonte nestas configuragbes ndo sé é
ideal em processo com sputtering reativo (BARSHILIA, et al., 2009), mas também

em deposi¢cdo no modo metalico.
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Figura 23 — Imagem de MEV de duas particulas com morfologia irregular e achatada,
depositada sobre o substrato de silicio. O fluxo de nitrogénio na
deposicao foi igual a 3,82sccm e a fonte Pinnacle Plus® foi utilizada no
modo de corrente continua “DC”.

Fonte: Elaborado pelo autor, 2017.

5.2  Alvo “Target”

A imagem de microscopia eletrdnica de varredura, utilizando o detector de
elétrons retroespalhados revelou que os elementos quimicos Ti e o Al estdo
separados em fases diferentes na microestrutura do material do alvo. A figura 24
exibe uma imagem de microscopia eletrénica de varredura obtida da superficie do
alvo, preparada pelo processo convencional de metalografia, sem ataque quimico A
andlise feita por EDS mostrou que sua composicdo quimica corresponde a 78%
atdmico de aluminio e 22% atdmico de titanio, ou seja, 67% em peso de aluminio e

33% em peso de titanio (Ti0,33A|0,67).
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Figura 24- (a) Imagem de microscopia eletrdnica (detector de elétrons
retroespalhados) da superficie do alvo, exibindo grdos grosseiros de
titdnio disperso em uma matriz de aluminio; (b) regido com a presenca de
porosidades. Andlise por EDS de duas regides com diferentes
caracteristicas: (c) a fase mais clara € composta majoritariamente por
titanio; (d) A fase escura é composta predominamente de aluminio, na
presenca de contaminantes como oxigénio e carbono.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2017.

As particulas de titAnio demonstram estar embutidos em meio a uma matriz
de aluminio; e sua caracteristica grosseira pode estar relacionada com o processo
de fabricacdo por metalurgia do p6. Durante a moagem mecéanica o material é
repetidamente deformado, fraturado e fragmentado. Para o titdnio e o aluminio
(particula ductil), existe uma evolucéo significativa do tamanho e forma. Inicialmente,
0 p6 é achatado e posteriormente sao transformados em “pedagos”. Desta forma,
durante a fabricacdo do alvo, o tempo de moagem das particulas com formato
granular pode resultar em uma estrutura com graos mais grosseiros ndo uniformes.
Além disso, particulas finas com composicdo bem definida de TiAl podem apresentar
tamanhos entre 20 e 50um e coexistir entre grados maiores monoliticos (Ti ou Al) com
tamanho entre 200 e 400um. A presenca destas grandes particulas pode indicar
uma etapa intermediaria do processo de fabricagéo e caracterizar uma compactacao
insuficiente da matéria-prima (maiores detalhes em GABBITAS, et al., 2012).
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A difracéo de raios x realizada no material do alvo é mostrada na figura 25 e
complementa os resultados de MEV e EDS, e mostram somente os picos das fases

titanio (hexagonal) e aluminio (CFC) bem definidos.

Figura 25 - Difracao de raios x do alvo. Ti (JCPDS 89-5009) e Al (JCPDS 89-4037)
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2017.

A presenga de contaminantes como o carbono e o oxigénio detectado pelo
EDS (figura 24) pode prejudicar as propriedades mecanicas finais do revestimento;
pois durante o sputtering, atomos destes elementos podem ser ejetados do alvo e

reagir quimicamente com os demais elementos quimicos do filme durante o seu

crescimento sobre o substrato.

5.2.1 Curva de histerese: Deposicao reativa de Tip33Alpe7 + N2

A curva de histerese foi obtida para o valor de presséo de argdnio igual a 1,40
mtorr, fluxo de argénio igual a 1,48 sccm e corrente constante de 1,00A. A figura 26
mostra as curvas de histerese presséo e voltagem em funcao do fluxo de nitrogénio,

para a deposicao reativa de Ti-Al + No.
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Figura 26 - Curvas de histerese: pressdo (eixo y a esquerda) e voltagem (eixo y a
direita) versus fluxo de N, para a deposicao reativa de Ti-Al + Ny
utilizando a fonte no modo “DC”. A poténcia aplicada inicialmente foi de
485 W. A temperatura de obtencao das curvas foi de 300°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2017.

O intervalo em gque a pressédo permaneceu constante demonstrou que todo o
gas reativo foi consumido por reacdo quimica, com particulas que foram ejetadas do
alvo, para formar um novo composto sobre o substrato (ROHDE, et al., 1991). Com
o acréscimo no fluxo de gas reativo acima de 4,24sccm, uma alteracdo subita na
pressao e na voltagem durante a descarga do plasma, foi caracterizada através das
curvas de histerese. Esta mudanca no comportamento da pressao e da voltagem
esta relacionada com a formacao de compostos na superficie do alvo (ARIF, et al.,
2017). Estes compostos formados apresentam menor taxa de sputtering e
consequentemente menor taxa de deposicdo. Esta caracteristica deve-se a menor
extracdo de material do alvo para combinar com o gas reativo. Com menos gas
reativo se combinando, o resultado é um aumento na presséo parcial do sistema
(SPROUL, et al., 2005) (APENDICES VI a X).

Para o alvo utilizado neste trabalho (majoritariamente de aluminio em sua
composi¢cdo quimica), o decréscimo inicial da voltagem como mostra a figura 26,
pode estar relacionada com pressao (impedéancia do plasma) e a formacao do
composto AIN sobre a superficie do alvo (ARIF, et al.,, 2017), sem o completo

fendbmeno do envenenamento, pois, estes compostos ainda estdo sendo ejetados
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por sputtering. O composto AIN promove maior emissdo de elétrons secundarios
comparado ao metal puro de aluminio (LEWIS, et al., 1989); necessitando de menor
voltagem para manter a descarga do plasma. Para o caso de um alvo puro de
aluminio, durante o envenenamento do alvo, o decréscimo na voltagem pode chegar
a 33V (DEPLA, et al., 2009), o que demonstra similaridade com o alvo utilizado neste
trabalho. A parte envolvendo o titanio para a formagdo do TiN, implica em um
aumento na voltagem em funcdo do fluxo de gas reativo, pois possui um menor
rendimento na emissao dos elétrons secundarios (ARIF, et al., 2017).

Entre a regido A e B (figura 25) o filme apresenta uma composicao
subestequiométrica (Ti,Al)N; sendo mais estequiométrico a medida que o fluxo de
gas reativo aumenta. A medida que se aproxima da regiio B, o sistema fica instavel,
e uma pequena variacdo de fluxo de gas, resulta em uma grande variacdo na
presséo parcial no interior do reator, alterando de forma significativa a composi¢ao
quimica do revestimento. Entre as regides C e D, o rendimento do sputtering
decresce e o filme retorna a ser estequiométrico (ARIF, et al., 2017).

As curvas de acréscimo e decréscimo do fluxo de nitrogénio ndo estao
sobrepostas, caracterizando a histerese. Isto revelou que o controle de processo
para a obtencao de filmes de Ti-Al+N, utilizando deposi¢ao reativa por “Magnetron
Sputtering” torna-se dificil, pois este sistema € influenciado por varios parametros de

processo (mais detalhes em BERG, et al., 2005).

5.3 DEPOSICAO METALICA Tip 33Alg 67

A deposicdo metalica € caracterizada pela auséncia de nitrogénio na
atmosfera do plasma, contendo somente argbnio, durante a deposicéo dos filmes. A
seguir, serdo descritos os resultados referentes a caracterizacdo das fases e
composi¢cdo quimica, microestrutura e propriedades mecéanicas, como dureza e
modulo de elasticidade. Por fim, sera apresentada a analise do ensaio de adesao

Rockwell C dos filmes obtidos pela deposicdo no modo metalico.
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5.3.1 Caracterizacdo das fases e composicdo quimica

A tabela 3 mostra o0 resultado da analise quimica (XPS) dos filmes

depositados pelo modo metalico.

Tabela 3 - Composicao quimica obtida por XPS dos filmes em porcentagem atémica,
obtidos na deposi¢cdo no modo metalico. O rendimento de sputtering para
o Ti e Al séo 0,5; 0,9 respectivamente, usando ions de argbnio com uma
energia de 500eV (YAMAMURA, et al., 1996).

AMOSTRAS | %at Al | %at Ti | %at O
DC 63,9 27,9 8,3

S50KHz 61,9 29,0 9,1
100KHz 61,8 30,2 8,1

200KHz 61,7 30,6 1,7

300KHz 60,9 30,5 8,5

Fonte: Elaborado pelo autor, 2017.

Através da tabela 3, foi possivel observar que além dos elementos quimicos
aluminio e titdnio, o oxigénio esteve presente na composi¢cdo quimica dos filmes. A
presenca do oxigénio pode estar relacionada por duas razfes; pelo sistema de
vacuo do reator de deposicdo, onde podem existir problemas com o sistema de
vedacao e/ou o oxigénio ser proveniente do alvo. Conforme discutido no item 5.2, a
analise de EDS (figura 23) mostrou que 0 oxigénio esteve presente na composi¢cao
guimica do alvo, em aproximadamente 13% em peso. Devido ao sputtering, &tomos
de oxigénio foram ejetados do alvo, combinando-se quimicamente com 0s outros
elementos quimicos presentes no interior do reator. Através da analise prévia
discutido no item 5.2, o alvo demonstrou ser a principal fonte para a presenca do
oxigénio nos revestimentos.

A medida que a frequéncia do pulso aumentou, houve um decréscimo na
concentracdo atdmica de aluminio e um acréscimo para o titanio. O modo pulsado
utilizado na fonte de alimentacdo modificou significativamente a cinética do plasma
(BELKIND, et al., 2005), aumentando a taxa de ionizagdo (BRADLEY, et al., 2009),

modificando a energia dos atomos ejetados. Esta caracteristica pode ter contribuido
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para os diferentes percentuais de aluminio e titAnio na composi¢cdo quimicas das
amostras, como foi observado na tabela 3.
Os resultados de difracdo de raios x das amostras estéao exibidos na figura 27.

Figura 27 - Difracéo de raios x dos filmes obtidos pela deposi¢cdo no modo metalico.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2017.

Para iniciar a analise de difracdo, os valores de 26 para as fases metalicas de
titnio e aluminio, foram identificadas e indexadas. Isto foi necessario, para verificar
se o0s picos observados no difratograma da figura 24 (DRX do alvo) foram
reproduzidos nos filmes depositados; visto que a deposi¢éao foi realizada no modo
metalico. Desta forma, foi possivel observar os picos da fase metélica do aluminio
em 44,7°, 65,1° e 82,4°, nas amostras de 200KHz e 300KHz e 44,7° e 82,4°, nas
amostras DC, 50KHz e 100KHz. Os picos referentes a fase metalica do titanio, nédo
foram identificadas na difracao raios x em nenhum dos filmes obtidos.

Entretanto, uma nova fase pode ser indexada. Através da consulta no banco
de dados JCPDS (Joint Comittee on Powder Diffraction Standards), foi visto que os
valores de 26 para as fases TiAl e Al,Ti, se aproximaram com 0s picos produzidos
pelos difratogramas de raios x dos filmes. Contudo, a fase TiAl se aproximou em

sete valores para o angulo 26 (figura 26), do mesmo modo, que a fase Al,;Ti,
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somente em 4 valores (38,9°; 44,7°; 45,6° e 65,8°). Outro detalhe observado no
difratograma foi que na medida em que a frequéncia do pulso cresceu 0s picos em
45,4°, 65,9° e 83,5° para as amostras DC, 50KHz e 100KHz, se deslocaram para
menores valores de 28, resultando nos picos identificados como aluminio metalico,
nas amostras 200KHz e 300KHz. Todavia, estes deslocamentos em relacdo aos
padrées JCPDS, podem estar atribuidos ao estado de tensédo interna e na mudanca
de composicao quimica dos filmes (INOUE, et al., 2000), e ndo a formacédo de uma
fase metalica de aluminio.

A utilizacdo da fonte pulsada alterou a distribuicdo de energia das particulas
adsorvidas na superficie do substrato, modificando a mobilidade atdmica dos atomos
adsorvidos no filme. Desta forma, o aumento da frequéncia do pulso, pode contribuir
para modificacdo do estado de tensao interna e da alteracdo na composi¢cao quimica
dos filmes, devido a mudanca na cinética do plasma (BELKIND, et al., 2005),
conforme observado na tabela 3. A presenca de trés valores de energia média dos
ions, que atingem o filme, durante o crescimento do filme (VORONIN, et al. 2007;
BRADLEY, et al., 2009), aumentou a difusdo superficial, o que favoreceu a formacéao
da fase TiAl.

Os resultados de difracdo das amostras foram similares com o resultado
obtido por Irudayaraj, et al., (2007), onde os autores depositaram filmes de Ti e Al no
modo metalico. Porém, a possivel formacédo de uma fase metalica de aluminio, ndo
foi observada pelos autores. Foi reportado que a fase obtida nos filmes com
aproximadamente 60%at de Al (sendo similar os resultados obtidos na tabela 3), foi
TiAl, com uma estrutura tipo tetragonal. Isto vai de acordo com as informacdes
obtidas no banco de dados JCPDS 65-0428, o qual foi pesquisado para este
trabalho. Conforme Naka, et al., (2000), ligas com TiAl, contendo até 32,4% atémico
de titdnio, obtém uma fase com titanio dissolvido em uma solugéo solida de aluminio.
Embora, as fases intermetalicas Al3Ti e Al,Ti no sistema binario Ti-Al (maiores
detalnes em ASM Handbook, 1992) possam existir, para esta concentracao de
tithnio, uma solugcdo solida saturada de aluminio com titanio pode ser formada,
eliminando a formacéo desses intermetéalicos no processo por sputtering, resultando
possivelmente em uma fase TiAl.

A fase TiAl, do mesmo modo, foi observado por Padmaprabu, et al., (2000),
onde estudaram a influéncia da temperatura do substrato, na deposigcdo por “DC

magnetron sputtering”. Os autores enfatizaram que filmes com alta concentracdo de
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aluminio (maior do que 55% atdmico) em sua composi¢cdo quimica, depositados a
300°C, promovem a formacao da fase TiAl, uma vez que as fragbes molares de
aluminio e titanio estejam disponiveis no volume do plasma, e a energia necessaria
para a formacdo da fase TiAl seja fornecida. Além disso, a energia térmica
disposnivel no substrato, oferece mobilidade suficiente para que os nucleos de TiAl
sejam formados sobre a superficie do substrato. Conforme Fontana (1997), esses
ndcleos atingem a estabilidade (tamanho critico), comecam a crescer, se tocam
entre si e coalescem, até formar um filme continuo.

O oxigénio identificado na composicdo quimica dos filmes (tabela 3), nédo
produziu nenhum pico de éxido ou Oxido-nitreto, nos difratogramas de raios X,
conforme a pesquisa realizada no banco de dados JCPDS. Possivelmente a fracédo
volumétrica destas fases contendo oxigénio seja inferior a 5 % que € o limite de
deteccdo desta técnica de caracterizagdo estrutural. Uma analise por microscopia
eletronica de transmissao poderia ser utilizada para identificar e caracterizar estas
fases, entretanto isto ndo foi feito neste trabalho.

O tamanho aparente do gréo p6de ser estimado utilizando os resultados de
difracdo de raios X, juntamente com a equacdo de Scherrer (1918). O célculo do
tamanho aparente do gréo foi realizado para o plano (1 1 1) dos filmes. Com o
auxilio do software Origin, foi possivel realizar o ajuste do pico e determinar a largura
do pico na meia altura (Wiotar) € Sua posicao 20. A tabela 4 resume estes parametros
e os resultados para o tamanho aparente do grdo em nanometros para os filmes

depositados no modo metalico.
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Tabela 4 - Valores para o tamanho aparente do grdo nos filmes depositados no
modo metalico. A constante k corresponde ao fator de forma do cristalito
que varia entre 0,8 e 1,0 (maiores detalhes em Langford, et al., 1978).
Para este trabalho o valor de k foi considerado igual 1,0. O comprimento
de onda (A) foi do cobre Ka =1,5406 A. Os valores de Wiy € 26 foram
obtidos diretamente do software Origin, com o ajuste do pico no plano (1 1
1). Os valores para w considerado na equacéo de Scherrer (1918) foram
obtidos através da raiz quadrada da diferenca dos quadrados entre o
valor da largura do pico na meia altura (W) € 0 erro produzido pelo
equipamento de difracdo de raios x (Wary), adquirido de uma amostra de
Silicio como referéncia. O valor para wgy proximo ao valor 26,
correspondente ao plano (1 1 1) dos filmes, foi aproximadamente 0,110.

AMOSTRAS | 26(°) | c0s 8 | Wiotai(®) | W2 = Wigia? - Wan (°) | W (rad) w_kc'iﬂ (nm)
DC 38,861 | 19,431 | 0,721 0,713 0,012 14,8
50KHz 38,886 | 19,443 | 0,765 0,757 0,013 14,1
100KHz | 38,845 | 19,423 | 0,802 0,794 0,014 13,2
200KHz | 38,756 | 19,378 | 0,796 0,788 0,014 13,0
300KHz | 38,763 | 19,382 | 0,778 0,770 0,013 13,3

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

5.3.2 Microestrutura e rugosidade dos filmes

A microestrutura e topografia dos filmes foram determinadas por microscopia
eletrbnica de varredura e por microscopia de forca atdbmica. As figuras 28 a 32

mostram as imagens obtidas na secdo transversal e sobre a superficie do filme.
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Figura 28 — Amostra DC; imagens de microscopia eletrénica de varredura de filmes
depositados sobre substrato de silicio: (a) secdo transversal e (b)
superficie. (c) imagem de microscopia de forca atbmica da superficie do
filme depositado sobre substrato de ago Dievar®.

S 1 100nm

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Figura 29 - Amostra 50KHz; imagens de microscopia eletrdnica de varredura de
filmes depositados sobre substrato de silicio: (a) se¢éo transversal e (b)
superficie. (c) imagem de microscopia de forca atdmica da superficie do
filme depositado sobre substrato de ago Dievar®.

100nm

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Figura 30 - Amostra 100 KHz; imagens de microscopia eletrénica de varredura de
filmes depositados sobre substrato de silicio: (a) secdo transversal e (b)
superficie. (c) imagem de microscopia de forca atdbmica da superficie do
filme depositado sobre substrato de a¢o Dievar®.

Substrato

100nm

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Figura 31 - Amostra 200KHz; imagens de microscopia eletrbnica de varredura de
filmes depositados sobre substrato de silicio: (a) secéo transversal e (b)
superficie. (c) imagem de microscopia de forca atdmica da superficie do
filme depositado sobre substrato de ago Dievar®.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Figura 32 - Amostra 300KHz; imagens de microscopia eletrbnica de varredura de
filmes depositados sobre substrato de silicio: (a) secdo transversal e (b)
superficie. (c) imagem de microscopia de for¢ca atdbmica da superficie do
filme depositado sobre substrato de a¢o Dievar®.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

As imagens de microestrutura dos revestimentos depositados DC, 50KHz,
100KHz, 200KHz e 300KHz, sdo semelhantes a microestrutura correspondente a
zona T do modelo de Thornton (1974) (figura 7). A morfologia da secéo transversal
mostrou grédos em forma de colunas, porém nado bem definidos. O crescimento do
filme proximo ao substrato exibiu colunas mais “finas”, e isto pode estar relacionado
com a interacdo do substrato de silicio utilizado na deposicdo, pois a sua
microestrutura possui influencia sobre crescimento do filme na interface
filme/substrato.

A morfologia dos filmes em forma de colunas € o resultado da formacéo da
fase TiAl, com estrutura tetragonal, conforme reportado no item 5.3.1. A estrutura do
cristal afeta a microestrutura do revestimento, conforme discutiu PalDey, et al.,
(2003). Esta caracteristica colunar, similar a zona T no modelo de Thornton, do
mesmo modo, foi reportado por Ramos, et al., (2006) e Takeda, et al., (1998), devido
a presenca da fase TiAl nos revestimentos.

As superficies dos filmes apresentaram caracteristicas granulares e
irregulares, conforme observado nas imagens de microscopia de forca atbmica e
microscopia eletrénica. Esses granulos irregulares sédo a juncdo de varios nacleos
que se formaram durante a fase inicial da formacao do filme, devido a adsorcao; e
cresceram em forma de ilhas colunares perpendiculares a superficie do substrato,
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conforme visto nas imagens de secao transversal dos filmes. Essas ilhas colunares,
sdo compostas por grédos e contornos de gréos. Desta forma, a morfologia de
superficie sugere que o crescimento dos filmes se obteve pelo mecanismo de
crescimento por ilhas, discutido por Padmaprabu, et al., (2000), resultado do
processo po sputtering, aplicado neste trabalho. As depressdes longitudinais
observadas nas amostras 100KHz, 200KHz e 300KHz podem ser riscos oriundo do
processo de preparacdo metalogréafica, visto que a analise de microscopia de forca
atémica foi realizada sobre as amostras de aco Dievar®.

Os valores obtidos para a rugosidade média (S,) e a rugosidade quadratica
média (Sims) exibiram valores diferentes quando se utiliza a fonte pulsada. A média
para S; e Sims para as amostras pulsadas foram 3,80nm e 4,75nm respectivamente;
engquanto que para amostras utilizando a fonte em corrente continua “DC”, o valor
para S, foi de 4,82nm e para o S;ns foi de 6,00nm. Conforme reportado no item
5.3.1, a utilizacdo da fonte pulsada aumentou a energia das particulas adsorvidas na
superficie do substrato, elevando sua mobilidade atémica. O acréscimo através da
energia térmica ao substrato, do mesmo modo, elevou a mobilidade das particulas
depositadas, diminuindo regides vazias, modificando a morfologia superficial dos
filmes, e consequentemente, o tamanho aparente do grao, conforme visto na tabela
4. A diferenca nos valores para rugosidade média (S,) e a rugosidade quadrética
meédia (Sims) entre as amostras, estdo atribuidos a energia e o fluxo dos ions, que
sdo dependentes da frequéncia do pulso e da tensdo de polarizacdo, aplicado
durante a deposigao.

A espessura do revestimento € outro fator que pode influenciar as
caracteristicas morfolégicas dos filmes. Conforme reportou Kaiser (2002), a real
estrutura do filme e sua cristalinidade, sdo dependentes dos parametros de

deposicao e a sua espessura.

5.3.3 Taxas de deposicéo

A figura 33 mostra os valores para a taxa de deposicdo e os valores para a

espessura dos filmes, depositados no modo metalico.
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Figura 33 - Taxa de deposicao entre as amostras depositadas no modo metalico. As
espessuras dos filmes estdo exibidas na tabela a direita, acima do gréfico.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Foi observado através da figura 33 que amostras depositadas em corrente
continua, apresentaram maior taxa de deposicdo e maior espessura de filme,
comparado com amostras depositadas a 300KHz. Essa caracteristica esta
relacionada com a aplicacdo da fonte pulsada durante a deposicdo. Com o aumento
da frequéncia do pulso, o periodo do tempo ligado se tornou cada vez menor
(assunto abordado no item 3.2.2), diminuindo a taxa de deposi¢do (RIZZO, et al.,
2018), e consequentemente, diminuindo a espessura do revestimento. Outro
aspecto que contribuiu para o decréscimo na taxa de deposicao € o fato de que com
o aumento da frequéncia da fonte a tensdo média necesséaria para manter a
descarga diminuiu. Isto ocorre devido ao modo de operacdo da fonte selecionado
neste trabalho, onde foi mantida a corrente constante. Desta forma a poténcia média
reduz a medida que a frequéncia da fonte aumenta, resultando em uma menor taxa
de deposicdo. A reducdo da tensdo média esta relacionada a mudanga na cinética
do plasma (emissdo de elétrons secundarios, distribuicdo de energia dos elétrons).
Os parametros de processo foram anotados em um relatorio experimental e estdo

mostrados nos apéndices | a V.
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5.3.4 Propriedades mecéanicas: dureza e modulo de elasticidade

As curvas mostradas na figura 34 correspondem ao carregamento e
descarregamento, referente a obtencdo do valor médio da dureza (H) e do modulo
de elasticidade (E) dos filmes, na deposicdo no modo metélico. A tabela 5 mostra os
resultados para a dureza (H) e para o modulo de elasticidade (E), obtidos através da
técnica da indentacdo instrumentada (ll).

Figura 34 - Curvas de carregamento e descarregamento dos filmes obtidos na
deposicado no modo metalico. As curvas representam o valor médio obtido
de 121 indentac¢des realizadas em cada filme.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Tabela 5 — Valores médios para a dureza (H) e mddulo de elasticidade (E) dos filmes
depositados no modo metalico.

AMOSTRAS | H (GPa) | E (GPa)

DC 83+0,4|162+14

50KHz 8,5+0,5|161+13

100KHz 8,7+0,7|162 +14

200KHz 91+0,6|161+12

300KHz 94+0,5|163+13

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Considerando o desvio médio padrdo, ndo foram observadas mudancas
significativas nos valores da dureza e do modulo de elasticidade nos filmes. Todavia,
0 pequeno acréscimo no valor da dureza entre as amostras DC e 300KHz, pode
estar relacionado com o aumento na mobilidade atémica das particulas adsorvidas
na superficie do substrato, devido ao aumento na frequéncia do pulso na fonte de
alimentagcdo do plasma (BELKIND, et al., 2005). Esse aumento na energia das
particulas adsorvidas pode promover o aumento de defeitos cristalinos na
microestrutura do filme e a diminuicdo de regifes vazias. Outra caracteristica que
justifica esse acréscimo na dureza € o decréscimo no tamanho aparente de gréo,
conforme mostrou a tabela 4.

Os resultados para a dureza apresentados na tabela 5, foram similares aos
resultados apresentados por Naka, et al., (2000), onde os autores obtiveram filmes
com 60% atémico de aluminio e com dureza de aproximadamente 8GPa.

Os valores para o modulo de elasticidade dos filmes, em torno de 160 GPa
(tabela 4), estdo de acordo com a literatura sobre intermetalicos proposto por
Sauthoff, (1995). Em seu trabalho, o autor enfatizou que o valor para o médulo de
elasticidade para a fase intermetalica TiAl, pode variar entre 160GPa a 180GPa e o
valor para o coeficiente de Poisson se aproxima em 0,23.

5.3.5 Ensaio de adesao Rockwell C — Norma DIN-CEN/TS 1071-8

As informagdes sobre a adeséo dos filmes de TiAl, foram obtidas de forma
qualitativas, através das analises de falhas na regido da indentagdo, utilizando a
norma DIN - CEN/TS 1071-8, sobre o aco Dievar®. Foi possivel comparar e
classificar a adesao dos filmes com os indices de qualidade de adesdo HF (HF1 até
HF6), mostrado no item 4.5.7.

A figura 35 mostra os resultados das imagens de miscroscopia Otica das
indentacbes realizadas nos filmes depositados no modo metélico. As fissuras
proximas a regido da indentacdo, promoveu trincas circulares, juntamente com
pequenas trincas aleatérias. Os danos produzidos nos filmes mais distantes da
indentagdo, basicamente foram fissuras em forma circular. Nenhum desplacamento
nos filmes foi observado nas imagens de adesédo na figura 35. As caracteristicas das
falhas produzidas, foram similares entre os filmes, e se identificaram com o indice

HF-2, obtendo adesao suficiente.
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Figura 35 - Imagens de microscopia Otica, com ampliacdo de 100:1, para filmes de
TiAl, depositados sobre ago Dievar®. (a) DC, (b) 50KHz, (c) 100KHz, (d)
200 KHz e (e) 300KHz.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2017.
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5.4 DEPOSICAO REATIVA TigssAloer + N2

A seguir, serdo descritos os resultados referentes a caracterizacdo das fases
e composicdo quimica, microestrutura e propriedades mecanicas, como dureza e
modulo de elasticidade, dos filmes obtidos pela deposi¢cdo no modo reativo. Por fim,
sera apresentado o resultado da analise do ensaio de adesdo Rockwell C.

5.4.1 Caracterizacdo das fases e composicao quimica

A figura 36 mostra o resultado da andlise quimica dos filmes depositados no
modo reativo.

Figura 36 - Composicdo quimica obtida por XPS dos filmes em porcentagem
atdbmica, obtidos na deposicéo reativa. A amostra Osccm corresponde a
amostra “DC” depositada no modo metalico; sua composicdo quimica foi
mostrada na tabela 3.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Através dos resultados mostrados na figura 36, foi possivel observar que o
oxigénio esteve presente na composicdo quimica dos filmes, além do aluminio,
titnio e nitrogénio. O aparecimento do oxigénio nos filmes depositados no modo

reativo, estd relacionado com a discussdo realizada no item 5.3.1, onde foi
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enfatizado que o alvo, do mesmo modo, demonstrou ser a principal fonte para a
presenca do oxigénio nos revestimentos.

O incremento no fluxo de nitrogénio no plasma (e conseqguentemente o
aumento na pressdao da atmosfera de trabalho), promoveu um aumento na
porcentagem atdmica de nitrogénio incorporado nos filmes, enquanto que a
concentracdo de aluminio e titdnio diminuiram (figura 36). O acréscimo de nitrogénio
e 0 decréscimo de aluminio e titanio foi mais acentuado, até o fluxo de 3,82sccm.
Acima desse valor, as concentracdes de Ti, Al e N, ndo exibiram grandes variacoes.
Esse comportamento no decréscimo de Al e Ti, foi similar ao trabalho de Shew, et
al., (1995), apresentado na figura 13 na revisao bibliografica e esta relacionada com
a formacéo de TiN e AIN na superficie do alvo. A energia livre para a formacao do
TiN (-339KJmol™) é menor do que AIN (-319 KJmol™), assim, o TiN é primeiramente
formado, mesmo em baixa concentracdo de nitrogénio na atmosfera do plasma.
Como o rendimento de sputtering do TiN é menor do que o Ti metalico e 0 nimero
de atomos de Ti ejetados, decresce com o aumento do fluxo de N, entdo, a
concentracdo atdbmica de titanio nos filmes tende a diminuir. Esta caracteristica, do
mesmo modo, € valida para a concentracdo de aluminio nos filmes, que decresce
devido a formagao de AIN no alvo, diminuindo a taxa de sputtering do Al, conforme
aumenta-se o fluxo de N, (IRUDAYARAJ, et al., 2007). O rendimento de sputtering
para Ti, Al, TiN e AIN sédo 0,5; 0,9; 0,1 e 0,2 respectivamente, usando ions de
argbnio com uma energia de 500eV (YAMAMURA, et al., 1996). Conforme reportou
Chen, et al., (2009), no inicio da formacéo da fase TiN na superficie do alvo, ainda é
possivel existir o aluminio em modo metalico, sendo mais facilmente ejetados
durante o sputtering. Esta caracteristica pdde ser evidenciado através da relacéo
Al/Ti, onde foi verificado que para cada atomo de titanio depositado nos filmes,
existiu no minimo dois atomos de aluminio.

Os difratogramas de raios x mostrados nas figuras 37, 38, 39 e 40, indicam a
formacao das fases presentes nos filmes de Tip33Alp 67N 0Obtidos neste trabalho. As
amostras 1,43sccm e 2,69sccm (figura 37), exibiram resultados semalhantes,
apresentando duas fases em suas microestruturas. Foram identificadas as fases
TIAIN tipo cubica, similar o TiN, com orientacao preferéncial em (2 0 0) e a formacéo
da fase AIN-“Wurtzite”, indicada através das setas (figura 37). Neste caso, 0 pico da
fase AIN-“Wurtzite”, apresenta-se mais largo, de baixa intensidade. Esta

caracteristica esta relacionada com uma estrutura em gréos ricos de AINem (0 0 0
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2) e (1 010), que se resumem em um Unico pico largo, correspondente a difracao do
plano (1 0 1 0), sobrepondo praticamente o mesmo valor 26 (CHAKRABARTI, et al.,
2002). Essa sobreposicdo dos picos também foi reportado por Tanaka, et al., (1993),
e por Wahlstrom, et al., (1993). A formacédo dessa segunda fase, esta atribuida a
temperatura de deposicdo, a composicdo quimica do alvo e a baixa tensdo de
polarizagdo (-20V) (GROSSMANN, et al., 2016). A estrutura cubica de TiAIN (1 1 1)
em 26 aproximadamente 38,5°, foi decomposto na fase “Wurtzite”, quando o
conteudo de Al ultrapassou a quantidade critica que a fase cubica pode comportar
(ZHOU, et al., 1999; LIU, et al., 2003).

Figura 37 - Difragéo de raios x das amostras 1,43sccm e 2,69sccm. Os resultados
foram semelhantes entre as amostras, com duas fases misturadas em sua
microestrutura; uma fase TiAIN tipo cubica, com crescimento preferencial
em (2 0 0) e a formacao da fase AIN-“Wurtzite” (1 07 0) indicado atraves
das setas.

« AIN (JCPDS 08-0262)
+ TIAIN (JCPDS 37-1140)

€ (200)
-9 (220)
€222
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T o

3 1 e J\.... 2,69sccm
g’ | . .
JL JL 1,43sccm
T T T " T T T " T T T ‘ T 1
30 40 50 60 70 80 90
20 (°)

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

O incremento do fluxo de nitrogénio acima de 3,82sccm, promoveu uma fase
adicional tipo hexagonal simples Ti,AIN, além das fases TIiAIN cubica e AIN-
“Wurtzite”. As fguras 38, 39 e 40 mostram os resultados de difragéo de raios x das
amostras 3,82sccm, 4,79sccm e 6,79sccm. Esta nova fase, do mesmo modo, foi

observado por Jin, et al., (2012), em deposicao por sputtering, em filmes com 18%at
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de Ti, 36,3%at de Al e 45,6%at de N,; e sua formacgéo foi possivel devido a maior

oferta de nitrogénio na atmosfera do plasma.

Figura 38 - Difragdo de raios x das amostras 3,82sccm. O incremento do fluxo de
nitrogénio na atmosfera do plasma promoveu a formacédo da fase AIN-
“‘Wurtzite” (1 0 1 0) e uma nova fase hexagonal simples Ti,AIN. O pico da
fase TiAIN (2 0 0) diminui significativamente de intensidade, modificando o

plano preferencial para a fase Ti,AIN (2 0 0).

« AIN (JCPDS 08-0262)
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Figura 39 - Difracdo de raios x das amostras 4,79sccm. O desenvolvimento do plano
preferencial (1 0 1) para a fase Ti,AIN, com a fase cubica e “Wurtzite”.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Figura 40 - Difracdo de raios x das amostras 6,79sccm. A presenca das fases AIN-
“Wurtzite”, juntamente com as fases cubica e hexagonal simples Ti,AIN. O
plano preferencial foi em (2 0 0) TIAIN.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.



84

O oxigénio identificado na composi¢do quimica dos filmes (figura 36), ndo
produziu nenhum pico de o6xido ou Oxido-nitreto nos difratogramas de raios X,
conforme a pesquisa realizada no banco de dados JCPDS. Possivelmente a fracédo
volumétrica destas fases contendo oxigénio seja inferior a 5 % que € o limite de
deteccdo desta técnica de caracterizacdo estrutural. Uma analise por microscopia
eletronica de transmissao poderia ser utilizada para identificar e caracterizar estas
fases, entretanto isto ndo foi feito neste trabalho.

O tamanho aparente do gréao foi estimado utilizando o mesmo procedimento

descrito no item 5.3.1, e os resultados estdo mostrados na tabela 6.

Tabela 6 - Valores para o tamanho aparente do grao da fase AIN-“Wurtzite” (1 010)
dos filmes depositados no modo reativo.

AMOSTRAS | 26(°) | cos 0 | Wital(®) | W2 = Wigral? - Wyn (°) | W (rad) % (nm)
1,43sccm | 39,279 | 0,704 | 4,892 4,891 0,085 2,6
2,69sccm 38,241 | 0,964 | 7,143 7,142 0,125 1,3
3,82sccm 37,573 | 0,998 | 0,916 0,909 0,016 9,7
4,79sccm | 37,892 | 0,995 | 1,323 1,318 0,023 6,7
6,72sccm | 37,787 | 0,999 | 1,970 1,967 0,034 4,5

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

5.4.2 Microestrutura e rugosidade dos filmes

As imagens de microestrutura e topografia dos filmes obtidas por MEV/FEG e

AFM, estao exibidas nas figuras 41 a 45.
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Figura 41 - Amostra 1,43sccm; imagens de microscopia eletrénica de varredura de
filmes depositados sobre substrato de silicio: (a) secdo transversal e (b)
superficie. (c) imagem de microscopia de forca atdbmica da superficie do
filme depositado sobre substrato de ago Dievar®.

100nm

Substrato

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Figura 42 - Amostra 2,69sccm; imagens de microscopia eletronica de varredura de
filmes depositados sobre substrato de silicio: (a) secéo transversal e (b)
superficie. (c) imagem de microscopia de for¢a atdmica da superficie do
filme depositado sobre substrato de aco Dievar®.

100nm

Substrato

100nm

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Figura 43 - Amostra 3,82sccm; imagens de microscopia eletrénica de varredura de
filmes depositados sobre substrato de silicio: (a) secdo transversal e (b)
superficie. (c) imagem de microscopia de for¢ca atdbmica da superficie do
filme depositado sobre substrato de aco Dievar®.

100nm

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Figura 44 - Amostra 4,79sccm; imagens de microscopia eletrénica de varredura de
filmes depositados sobre substrato de silicio: (a) secdo transversal e (b)
superficie. (c) imagem de microscopia de forgca atbmica da superficie do
filme depositado sobre substrato de aco Dievar®.

100nm

36.9nm

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Figura 45 - Amostra 6,72sccm; imagens de microscopia eletrbnica de varredura de
filmes depositados sobre substrato de silicio: (a) secéo transversal e (b)
superficie. (c) imagem de microscopia de for¢ca atdbmica da superficie do
filme depositado sobre substrato de aco Dievar®.

100nm

26.6nm

Substrato

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Filmes depositados com fluxo de nitrogénio em até 2,69sccm (figuras 41 e
42), apresentaram microestruturas indefinidas. Essa caracteristica esta relacionada
com o alto contetdo de aluminio na composi¢ao quimica dos filmes (figura 36), onde
uma possivel estrutura de forma equiaxial (ndo colunar) p6de ter sido formada. Os
graos da fase cubica TiAIN sédo cercados de graos de AIN extremamente finos, que
crescem de forma desordenada, exibindo uma microestrutura indefinida (SANTANA,
et al., 2004). Os gréaos AIN-“Wurtzite” nos contornos de graos da fase cubica TiAIN
(PALDEY, et al., 2003), atuam como precipitados de segunda fase, transformando
essas regides como locais de nuclecdo, promovendo novas fases AIN-“Wurtzite”,
interrompendo o crescimento de forma colunar (WAHLSTROM, et al., 1993).
Conforme reportou Liu, et al., (2003), esse processo de nucleacdo pode induzir
defeitos de rede, dificultando a mobilidade do Ti e N, em migrar para locais
preferidos para um perfeito crescimento do cristal. Essa baixa mobilidade do Ti e N,
promove a formagdo de uma fase amorfa de TiN nos contornos de gréos da fase
AIN-“Wurtzite” (Rauch, et al., 2002).

Dependendo dos parametros de deposicdo, o tamanho do cristalito para a
fase cubica TIAIN pode medir 6nm e para a fase AIN-“Wurtzite” pode se aproximar
de 3nm, dificultando a andlise por microscopica eletréncia de varredura. Isso ajuda a

explicar a baixa intensidade do pico para a fase AIN-“Wurtzite” mostrado na figura
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37. O aluminio que ndo é incorporado na fase cubica TiAIN, contribuiu para a
formacdo da fase AIN-“Wurtzite”, pois a energia livre de formacdo da fase AIN é
menor, comparado com a energia para incorporar atomos de aluminio na estrutura
cubica TiAIN (SANTANA, et al., 2004).

A microestrutura ndo definida observada nas amostras 1,43sccm e 2,69sccm,
do mesmo modo, foram observadas nas imagens de microscopia de forca atdmica
(figuras 41 e 42); apresentando um baixo valor para o tamanho aparente do graos
(ver tabela 6), dificultando a analise microscoépica de forca atbmica.

Morfologias diferentes foram observadas em filmes depositados com fluxo de
nitrogénio maior do que 3,82sccm (figuras 43, 44 e 45), onde foi possivel observar o
desenvolvimento de uma estrutura tipo colunar, semelhante a microestrutura
correspondente a zona T do modelo de Thornton (1974). Contudo, amostras com
maior fluxo de N; (figura 44 e 45) apresentaram colunas mais finas e definidas. Esse
efeito do nitrogénio sobre a microestrutura em filmes de Tip33Alps7N, do mesmo
modo, foi observado por Irudayaraj, et al., (2007), onde autores enfatizaram que
filmes depositados sobre alto fluxo de nitrogénio, tendem a apresentar uma
microestrutura colunar, fina e densa. O resultado do crescimento colunar esté
relacionado com a menor concentracdo de aluminio nos filmes, resultando na
mistura das fases hexagonal simples TiAIN (YANG, et al., 2012) e cubica TiAIN,
conforme reportado no item 5.4.1 (TANAKA, et al.,, 1993; IRUDAYARAJ, et al.,
2007).

A analise de superficie dos filmes 3,82sccm, 4,79sccm e 6,72sccm (figuras
43, 44 e 45) revelaram caracteristicas granulares, irregulares e com vazios, oriundos
do crescimento em forma de colunas. Essa caracteristica é bem visualizada nas
amostras com maior fluxo de nitrogénio na deposicao (figuras 44 e 45). Conforme
reportado no item 5.3.2, esses granulos irregulares sdo a juncao de varios nucleos
gue se formaram durante a fase inicial da formacédo do filme, devido a adsorcéao, e
cresceram em forma de ilhas colunares perpendiculares a superficie do substrato,
conforme visto nas imagens de sec¢éao transversal dos filmes. Essas ilhas colunares,
sdo compostas por grdos e contornos de gréos. Desta forma, a morfologia de
superficie sugere que o crescimento dos filmes se obteve pelo mecanismo de
crescimento por ilhas, discutido por Padmaprabu, et al., (2000), resultado do

processo por sputtering.
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Os valores obtidos para a rugosidade média (S,) e a rugosidade quadrética
média (Syms) em funcédo do fluxo de nitrogénio, estdo mostrados conforme a tabela 7.

Tabela 7 - Valores para rugosidade média (S,;) e a rugosidade quadratica média
(Srms) €m funcéo do fluxo de nitrogénio.

AMOSTRAS
1,43sccm | 2,69sccm | 3,82sccm | 4,79scem | 6,72sccm
Sa (nm) 2,26 2,25 8,43 4,31 2,87
Sims (NM) 2,94 2,79 10,36 5,49 3,61

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Os baixos valores de S, e Syns apresentados nas amostras 1,43sccm e
2,69sccm estao relacionados com o crescimento do filme em forma desordenada,
devido a fase AIN-“Wurtzite”, formada pela alta concentracdo de aluminio nos filmes
(figuras 41 e 42) (SANTANA, et al., 2004). O maior valor para S, e Sis apresentado
pelas amostras 3,82sccm pode estar relacionado com o fluxo de nitrogénio utilizado
na deposicao, visto que esse valor foi proximo da regido de envenenamento do alvo

(figura 26), o qual pode ter forte influéncia sobre a morfologia superficial dos filmes.

5.4.3 Taxas de deposicao

A figura 46 mostra os valores para a taxa de deposicao e os valores para a
espessura dos filmes, depositados no modo reativo. O acréscimo no fluxo de
nitrogénio contribuiu para a redugéo da taxa de deposigcéo; porém, esse decréscimo
€ mais acentuado, com o incremento no fluxo em até 4,79sccm. Esse valor critico
para o fluxo de nitrogénio foi proximo ao valor obtido por Irudayaraj, et al., (2007).
PalDey, et al., (2003), da mesma maneira, reportou a reducdo da taxa de deposicao,
devido ao incremento de nitrogénio, no processo por magnetron sputtering.

A reducdo na taxa de deposicéo esta relacionada com a formacéo de TiN e
AIN na superficie do alvo (assunto abordado no item 5.2.1 e 5.4.1). A maior oferta de
nitrogénio na atmosfera do plasma favoreceu a formagdo desses nitretos. Estes
compostos formados apresentam menor taxa de sputtering (YAMAMURA, et al.,

1996) e consequentemente menor taxa de deposicao.



90

Outro aspecto que contribuiu para o decréscimo na taxa de deposicao € o fato
de que com o aumento da frequéncia da fonte a tensdo média necessaria para
manter a descarga diminuiu. Isto ocorreu devido ao modo de operacdo da fonte
selecionado neste trabalho, sendo mantida a corrente constante. Desta forma, a
poténcia média reduziu a medida que a frequéncia da fonte aumentou, resultando
em uma menor taxa de deposicdo. A reducdo da tensdo meédia esta relacionada a
mudanca na cinética do plasma. Os parametros de processo foram anotados em um

relatorio experimental e estdo mostrados nos apéndices VI a X.

Figura 46 - Taxa de deposicao entre as amostras depositadas no modo reativo. O
incremento no fluxo de nitrogénio promoveu o decréscimo da taxa de
deposicao dos filmes. As espessuras dos revestimentos estdo exibidas na
tabela a direita, acima do grafico.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

5.4.4 Propriedades mecanicas: dureza e médulo de elasticidade

As curvas mostradas na figura 47 correspondem ao carregamento e
descarregamento, referente a obtengéo do valor médio da dureza (H) e do modulo
de elasticidade (E) dos filmes, na deposicdo no modo reativo. A tabela 8 mostra os
resultados para a dureza (H) e para o médulo de elasticidade (E), obtidos através da

técnica da nanoindentacéao instrumentada (11).



91

Figura 47 - Curvas de carregamento e descarregamento dos filmes obtidos na
deposicdo no modo reativo. As curvas representam o valor médio obtido
de 121 indentacOes realizadas em cada filme.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Tabela 8 - Valores para a dureza (H) e mddulo de elasticidade (E) dos filmes
depositados no modo reativo.

AMOSTRAS | H (GPa) | E* (GPa)

1,43sccm | 10,9+0,6 | 160+ 9

2,69sccm 140+£0,9| 187 +12

3,82sccm 12,0+1,0| 211 + 23

4,79sccm 156 +1,0| 196 +8

6,72sccm |17,0+1,0| 201 +12

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Os resultados da tabela 8 mostraram que a dureza e o médulo de elasticidade
dos filmes aumentaram, com o incremento no fluxo de nitrogénio. A mudanca €&
consequéncia da alteracdo da composicdo quimica (figura 36), microestrutura dos
filmes e das fases formadas (figuras 37, 38, 39 e 40). As amostras depositadas com

fluxo em até 3,82sccm apresentaram dureza com valores proximos, considerando o
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desvio médio padrdo; contudo, o modulo de elasticidade apresentou diferencas
significativas, devido as fases e a composi¢gdo quimica dos revestimentos.

A alta concentracdo de aluminio nos filmes (figura 36), favoreceu a perda de
dureza e a formacdo de uma alta fracdo da fase AIN-“Wurtzite” (GROSSMANN, et
al., 2016). Embora, o resultado do tamanho aparente do gréo, foi menor para as
amostras depositadas com baixo fluxo de nitrogénio (tabela 6), esse possivel
refinamento de grdo, neste caso, ndo compensou o “amolecimento” causado pela
formacdo da fase AIN-“Wurtzite”, pois essa fase apresenta alta ductilidade
(SANTANA, et al., 2004).

O acréscimo no valor da dureza e do modulo de elasticiade, para os filmes
com maior fluxo de nitrogénio, esta relacionado com a microestrutura tipo colunar,
fina e densa (atribuido ao refinamento de gréo, conforme mostrado na tabela 6), e a
formacdo das fases formadas, hexagonal simples Ti,AIN e cubica TiAIN para as
amostras depositadas a partir de 3,82sccm (assunto abordado no item 5.4.1).

5.4.5 Ensaio de adesao Rockwell C — Norma DIN-CEN/TS 1071-8

As informacfes sobre a adesao dos filmes de Tig33Alp 67N, foram obtidas de
forma qualitativas, através das falhas na regido da indentacao, utilizando a norma
DIN - CEN/TS 1071-8, sobre o aco Dievar®. Foi possivel comparar e classificar a
adesdo dos filmes com os indices de qualidade de adesdo HF (HF1 até HF6),
mostrado no item 4.5.7.

A figura 48 mostra as imagens de microscopia Gtica referente as indentacdes
realizadas nos filmes depositados no modo reativo. As amostras depositada com
fluxo de 1,43sccm, apresentou fissuras circulares, juntamente com pequenas trincas
aleatérias, falha tipica ductil, devido a alta concentracdo de aluminio. Esse tipo de
falha se identificou com o indice HF-2, adesao suficiente.

As amostras 3,82sccm exibiram uma grande area desplacada, sem trincas
radiais. Esta caracteristica pode estar relacionada com a espessura do revestimento
(figura 46), empobrecendo a adeséo do filme ao substrato, sendo caracterizada com
o indice HF-6.

Para os demais filmes depositados, os danos produzidos foram trincas e
desplacamentos. As amostras 2,69sccm e 6,72sccm foram caracterizados com o

indice HF-5; e as amostras 4,79sccm, com o indice HF-4.
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Figura 48 - Imagens de microscopia o6tica, com ampliacdo de 100:1, para filmes de
Tip 33Al0 67N, depositados sobre aco Dievar®. (a) 1,43sccm, (b) 2,69sccm,
(c) 3,82sccm, (d) 4,79sccm e (e) 6,72sccm.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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CONCLUSAO

Para a deposicdo reativa Tips3Alpsz + N, houve a presenca da
histerese no processo, com o fluxo critico para o envenenamento do
alvo em 4,25 sccm nas condicbes de deposicdo utilizadas neste
trabalho.

A presenca do oxigénio na composicdo quimica dos filmes, obtidos no
modo metélico e no modo reativo, foi procedente majoritariamente do
alvo utilizado na deposicdo; visto que a analise prévia realizada,
mostrou que em sua composi¢cao quimica, 0 oxigénio esteve presente
em 13% em peso.

O incremento na frequéncia do pulso utilizado na deposicdo no modo
metélico (Tip 33Alo 67), resultou:

o em uma leve alteragdo na composicdo quimica dos
revestimentos; devido possivelmente a mudanca na cinética do
plasma, porém, a relacdo Al/Ti se manteve aproximadamente
constante em 2:1;

o no decréscimo da taxa de deposi¢do, e consequentemente na
espessura dos filmes; pois houve uma diminuicdo na poténcia
da fonte (W) (APENDICES | a V); e o periodo do tempo ligado
utilizado no pulso, se tornou cada vez menor.

o na redugcdo do tamanho aparente do gréo; devido a maior
mobilidade atbmica, visto que a utilizacdo da fonte pulsada
modifica a distribuicdo de energia das particulas adsorvidas na
superficie do substrato.

o em um unico tipo de microestrutura e fase. Todos os filmes
apresentaram um estrutura tipo colunar semelhante a
microestrutura correspondente a zona T do modelo de Thornton
(1974), juntamente com a fase TiAl-Al.

o em nenhuma mudancga significativa na dureza e o moédulo de
elasticidade reduzido. Os valores médios foram 8,8GPa e 162
GPa respectivamente. Todos os filmes depositados no modo
metalico apresentaram a mesma caracteristica de falha de

adesao e indice HF-2, adesao suficiente.
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e incremento no fluxo de nitrogénio na deposicdo dos filmes no modo
reativo (Tip 33Al0 67N), promoveu:

o uma mudanca significativa na composicdo quimica dos filmes.
O acréscimo no fluxo de N; resultou no aumento da
porcentagem atomica de nitrogénio incorporado  nos
revestimentos. A queda na concentracdo atbmica de Al e Ti, foi
resultado da formac&o dos compostos AIN e TiN na superficie
do alvo. A maior oferta de nitrogénio na atmosfera do plasma
favoreceu em maior fracdo, a formacao desses nitretos. Estes
compostos formados apresentam menor taxa de sputtering e
consequentemente menor taxa de deposicao.

o uma reducio na poténcia da fonte (W) (APENDICES VI a X).

o uma microestrutura indefinida (n&o colunar) em filmes
depositados com fluxo de até 2,69sccm. A alta concentracdo de
aluminio nos filmes promoveu a formacdo da fase AIN-
“Wurtzite”. Essa fase apresentou um pico largo e com baixa
intensidade nos difratogramas (DRX), sendo semelhante a uma
fase amorfa.

o uma microestrutura tipo colunar, semelhante a microestrutura
correspondente a zona T do modelo de Thornton (1974), para os
filmes depositados com fluxo igual e maior do que 3,82sccm,
resultado da mistura das fases hexagonal simples Ti,AIN e
cubica TiAIN. Filmes com maior fluxo de N, na deposicéo,
exibiram uma estrutura mais fina e densa e consequentemente,
menor tamanho aparente de grao.

o maior valor para a dureza e para o modulo de elasticidade,
sendo atribuido a microestrutura tipo colunar, fina e densa
(refinamento de gréo) e as fases formadas, hexagonal simples
Ti,AIN e cubica TiAIN-AIN.

o Amostras depositadas com fluxo de 1,43sccm apresentaram
falhas tipo ductil e indice HF-2. As amostras 3,82sccm exibiram
uma grande area desplacada, sendo caracterizada com o indice
HF-6. As amostras 2,69sccm e 6,72sccm foram caracterizados

com o indice HF-5, obtendo adesao insuficiente. A amostra



96

4,79sccm pbde ser classificado com o indice de adesdo HF-4,
adesao suficiente.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Caracterizacdo de filmes de Tip33Alpe7N, obtidos por diodo magnetron
sputtering com fonte pulsada.

Estudar a relacdo H/E* e H¥E*? de filmes de Tiga3Alps7N obtidos por diodo
magnetron sputtering com fonte pulsada, depositados sobre ago para trabalho
a guente, nitretado e nado nitretado.

Caracterizacdo de filmes de Tig33Aloe7N, obtidos por triodo magnetron
sputtering com fonte pulsada.

Estudar a relacdo H/E* e H¥E** de filmes de Tigs3Alps7N obtidos por triodo
magnetron sputtering com fonte pulsada, depositados sobre acgo para trabalho
a guente, nitretado e nado nitretado.

Caracterizacdo de filmes de Tig33Alpe7N, obtidos por triodo magnetron
sputtering com fonte pulsada e polarizacao pulsada no substrato.
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APENDICE |

UNIVERSIDADE DO ESTADO DE SANTA CATARINA - UDESC
CENTRO DE CIENCIAS TECNOLOGICAS - CCT

LABORATORIO DE FiSICA DE PLASMA - LABPLASMA

RELATORIO DE DEPOSICAO DC Ti- Al

A temperatura de deposigéo, tensdo de polarizacao, fluxo de argdnio e o tempo reverso
para os tratamentos pulsados foram mantidos constantes em todas as deposic¢des, iguais a
300°C, -20V, 1,48sccm e 1,1us respectivamente.

Tempo |Temperatura Flul>\<|c2) ae Flux @€ | Pressao FONTE
(min) C) (sccm) (sccm) mtorr \% [ W
0 300 X 1,48 2,2 490 1,00 486
5 301 X 1,48 2,1 488 1,00 488
10 299 X 1,48 1,9 490 1,00 490
15 300 X 1,48 1,9 490 1,00 490
20 301 X 1,48 1,8 490 1,00 490

Tensao de Polarizagdo = -20 V.

Corrente de Polarizagdo = 22 mA.
Arcos durante os 20 minutos de deposicdo, possivelmente devido ao oxigénio presente no

alvo.

Tempo de limpeza = 1 minuto.
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UNIVERSIDADE DO ESTADO DE SANTA CATARINA - UDESC

CENTRO DE CIENCIAS TECNOLOGICAS - CCT

LABORATORIO DE FiSICA DE PLASMA - LABPLASMA

RELATORIO DE DEPOSICAO

50KHz Ti-Al

A temperatura de deposigéo, tensdo de polarizacao, fluxo de argdnio e o tempo reverso
para os tratamentos pulsados foram mantidos constantes em todas as deposic¢des, iguais a
300°C, -20V, 1,48sccm e 1,1us respectivamente.

Tempo | Temperatura EI;KIZ Fluxo de Ar | Presséo FONTE

(min) (°C) (sccm) (Sccm) mtorr Vv I W
0 299 X 1,48 1,7 461 1,00 461
5 300 X 1,48 1,5 462 1,00 462
10 300 X 1,48 1,5 461 1,00 461
15 300 X 1,48 1,5 461 1,00 461
20 300 X 1,48 1,6 461 1,00 461

Tensao de Polarizagdo = -20 V

Corrente de Polarizagéo = 20 mA

N&o ocorreu arco durante a deposigéo

Tempo de limpeza = 2 minuto

Tempo reverso do pulso = 1,1 ps
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APENDICE Il

UNIVERSIDADE DO ESTADO DE SANTA CATARINA - UDESC
CENTRO DE CIENCIAS TECNOLOGICAS - CCT

LABORATORIO DE FiSICA DE PLASMA - LABPLASMA

RELATORIO DE DEPOSICAO 100KHz Ti-Al

A temperatura de deposicao, tenséo de polarizacéo, fluxo de argdnio e o tempo reverso
para os tratamentos pulsados foram mantidos constantes em todas as deposicoes, iguais a
300°C, -20V, 1,48sccm e 1,1us respectivamente.

Tempo |Temperatura Fluilcz) de Fluxo de Ar | Presséao FONTE
(min) € (sccm) (Sccm) mtorr \% I "
0 301 X 1,48 19 436 1,00 461
5 301 X 1,48 2,1 430 1,00 462
10 299 X 1,48 2,4 429 1,00 461
15 300 X 1,48 2,4 428 1,00 461
20 299 X 1,48 2,5 427 1,00 461

Tensao de Polarizagdo = -20 V
Corrente de Polarizagéo = 25 mA

N&o ocorreu arco durante a deposicao
Tempo de limpeza = 2 minuto

Tempo reverso do pulso = 1,1 ys
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APENDICE IV

UNIVERSIDADE DO ESTADO DE SANTA CATARINA - UDESC
CENTRO DE CIENCIAS TECNOLOGICAS - CCT

LABORATORIO DE FiSICA DE PLASMA - LABPLASMA

RELATORIO DE DEPOSICAO 200KHz Ti-Al

A temperatura de deposicao, tensédo de polarizacéo, fluxo de argbnio e o tempo reverso
para os tratamentos pulsados foram mantidos constantes em todas as deposicdes, iguais a
300°C, -20V, 1,48sccm e 1,1us respectivamente.

Tempo | Temperatura Fluﬁg de Fluxo de Ar | Presséo FONTE
(min) (°C) (sccm) (Sccm) mtorr \% [ W
0 304 X 1,48 3,8 375 1,00 375
5 301 X 1,48 3,5 371 1,00 371
10 301 X 1,48 3,6 370 1,00 370
15 300 X 1,48 3,5 369 1,00 369
20 301 X 1,48 3,5 369 1,00 369

Tensao de Polarizagdo = -20 V

Corrente de Polarizagédo = 25 mA e aos 15 min de tratamento caiu para 23 mA
N&o ocorreu arco durante a deposicao

Tempo de limpeza = 2 minuto

Tempo reverso do pulso = 1,1 ys
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APENDICE V

UNIVERSIDADE DO ESTADO DE SANTA CATARINA - UDESC
CENTRO DE CIENCIAS TECNOLOGICAS - CCT

LABORATORIO DE FiSICA DE PLASMA - LABPLASMA

RELATORIO DE DEPOSICAO 300KHz Ti-Al

A temperatura de deposigéo, tensdo de polarizacao, fluxo de argdnio e o tempo reverso
para os tratamentos pulsados foram mantidos constantes em todas as deposicdes, iguais a
300°C, -20V, 1,48sccm e 1,1ps respectivamente.

Tempo | Temperatura Flul>\<|c2) de Fluxo de Ar | Presséo FONTE
(min) (°C) (sccm) (Sccm) mtorr \% [ W
0 300 X 1,48 3,6 335 1,00 335
5 301 X 1,48 3,5 333 1,00 333
10 300 X 1,48 3,2 332 1,00 332
15 299 X 1,48 3,5 331 1,00 331
20 294 X 1,48 3,5 331 1,00 331

Tensao de Polarizagdo = -20 V

Corrente de Polarizagéo = 20 mA

N&o ocorreu arco durante a deposicéo

Tempo de limpeza = 2 minuto

Foi acrescentado + 20 segundos na deposi¢cdo: 20 minutos + 20 segundos

Tempo reverso do pulso = 1,1 us
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UNIVERSIDADE DO ESTADO DE SANTA CATARINA - UDESC

CENTRO DE CIENCIAS TECNOLOGICAS - CCT

LABORATORIO DE FiSICA DE PLASMA - LABPLASMA

RELATORIO DE DEPOSICAO

DC - 1,43sccm Ti-Al+N,

A temperatura de deposicao, tenséo de polarizacéo, fluxo de argdnio e o tempo reverso
para os tratamentos pulsados foram mantidos constantes em todas as deposic¢des, iguais a
300°C, -20V, 1,48sccm e 1,1us respectivamente.

Tempo Temperatura FIUKIS de Fluzcr) de Presséao FONTE
(min) (°C) (scem) (Scem) mtorr Vv | W
0 294 1,43 1,48 2,7 476 1,00 476
5 299 1,43 1,48 2,4 474 1,00 474
10 299 1,43 1,48 2 475 1,00 475
15 300 1,43 1,48 1,6 475 1,00 475
20 300 1,43 1,48 1,4 474 1,00 475

Tensédo de Polarizagdo = -20 V

Corrente de Polarizagéo = 22 mA

Sem a presenca de arcos durante a deposi¢éo

Somente uma lampada estava funcionando, por isso néo foi iniciado a 300°C

Tempo de limpeza = 2 minuto
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APENDICE VI

UNIVERSIDADE DO ESTADO DE SANTA CATARINA - UDESC

CENTRO DE CIENCIAS TECNOLOGICAS - CCT

LABORATORIO DE FiSICA DE PLASMA - LABPLASMA

RELATORIO DE DEPOSICAO

DC - 2,69sccm Ti-Al+N,

A temperatura de deposicao, tenséo de polarizacéo, fluxo de argdnio e o tempo reverso
para os tratamentos pulsados foram mantidos constantes em todas as deposicdes, iguais a
300°C, -20V, 1,48sccm e 1,1us respectivamente.

Tempo Temperatura Flul>\<|3 de Fluzch de Presséao FONTE
(min) (°C) (scem) (Scem) (mtorr) Vv | W
0 300 2,69 1,48 3,0 462 1,00 462
5 300 2,69 1,48 2,9 456 1,00 456
10 300 2,69 1,48 3,0 456 1,00 456
15 300 2,69 1,48 3,1 455 1,00 455
20 300 2,69 1,48 3,0 455 1,00 455
25 300 2,69 1,48 3,1 455 1,00 455

Tensao de Polarizagdo = -20 V

Corrente de Polarizagédo = 20 mA

Sem a presenca de arcos durante a deposi¢éo

Tempo de limpeza = 2 minuto
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UNIVERSIDADE DO ESTADO DE SANTA CATARINA - UDESC

CENTRO DE CIENCIAS TECNOLOGICAS - CCT

LABORATORIO DE FiSICA DE PLASMA - LABPLASMA

RELATORIO DE DEPOSICAO

DC - 3,82sccm Ti-Al+N>»

A temperatura de deposicao, tenséo de polarizacéo, fluxo de argdnio e o tempo reverso
para os tratamentos pulsados foram mantidos constantes em todas as deposicdes, iguais a
300°C, -20V, 1,48sccm e 1,1us respectivamente.

Tempo Temperatura FIUKIS de Flu?&? de Presséao FONTE
(min) (°C) (scem) (Scem) (mtorr) vV | W

0 300 3,82 1,48 19 421 1,00 421

5 300 3,82 1,48 1,8 420 1,00 420
10 300 3,82 1,48 1,8 420 1,00 420
15 300 3,82 1,48 1,6 421 1,00 421
20 300 3,82 1,48 2,2 419 1,00 419
25 300 3,82 1,48 24 420 1,00 420
30 300 3,82 1,48 3,3 421 1,00 421
40 300 3,82 1,48 3,7 421 1,00 421
50 300 3,82 1,48 4,3 422 1,00 422
60 300 3,82 1,48 4.9 423 1,00 423
70 300 3,82 1,48 53 423 1,00 423
80 300 3,82 1,48 54 424 1,00 424
90 299 3,82 1,48 4,0 424 1,00 424
100 300 3,82 1,48 3,3 424 1,00 424
110 300 3,82 1,48 2,9 424 1,00 424
120 300 3,82 1,48 24 425 1,00 425

Tensao de Polarizagdo = -20 V

Corrente de Polarizagéo = 23 mA

Presenca de arcos durante a deposicéo

Presséo inicial antes da deposi¢céo = 7x10"-5 torr

Tempo de limpeza = 3 minuto
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APENDICE IX

UNIVERSIDADE DO ESTADO DE SANTA CATARINA - UDESC
CENTRO DE CIENCIAS TECNOLOGICAS - CCT

LABORATORIO DE FiSICA DE PLASMA - LABPLASMA

RELATORIO DE DEPOSICAO DC - 4,79sccm Ti-Al+N>

A temperatura de deposicao, tenséo de polarizacéo, fluxo de argdnio e o tempo reverso
para os tratamentos pulsados foram mantidos constantes em todas as deposic¢des, iguais a
300°C, -20V, 1,48sccm e 1,1us respectivamente.

Tempo Temperatura FIUKE de FIU;? de Presséao FONTE

(min) (°C) (scem) (scem) (mtorr) vV | W
0 299 4,79 1,48 55 401 1,00 401
5 299 4,79 1,48 6,0 398 1,00 398
10 300 4,79 1,48 6,3 394 1,00 394
15 300 4,79 1,48 6,5 390 1,00 390
20 299 4,79 1,48 5,9 387 1,00 387
25 301 4,79 1,48 5,4 385 1,00 385
30 300 4,79 1,48 4,6 382 1,00 382
40 300 4,79 1,48 4,0 378 1,00 378
50 300 4,79 1,48 4.7 374 1,00 374
60 299 4,79 1,48 53 370 1,00 370
70 299 4,79 1,48 6,2 365 1,00 365
80 300 4,79 1,48 6,8 361 1,00 361
90 300 4,79 1,48 6,2 357 1,00 357

Tensé&o de Polarizagéo = -20 V

Corrente de Polarizagdo = 10 mA

ApGs 70 minutos de deposicao se observou 1 arco a cada 7 segundos.
Presséo inicial antes da deposi¢céao = 8x10"-5 torr

Tempo de limpeza = 3 minuto
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APENDICE X

UNIVERSIDADE DO ESTADO DE SANTA CATARINA - UDESC
CENTRO DE CIENCIAS TECNOLOGICAS - CCT

LABORATORIO DE FiSICA DE PLASMA - LABPLASMA

RELATORIO DE DEPOSICAO DC - 6,72sccm Ti-Al+N>

A temperatura de deposicao, tenséo de polarizacéo, fluxo de argdnio e o tempo reverso
para os tratamentos pulsados foram mantidos constantes em todas as deposic¢des, iguais a
300°C, -20V, 1,48sccm e 1,1us respectivamente.

Tempo Temperatura FIUKE de Fluzch de Presséao FONTE

(min) (°C) (scem) (Scem) mtorr vV | W

0 301 6,72 1,48 7,0 355 1,00 355

5 300 6,72 1,48 7,5 356 1,00 356

10 300 6,72 1,48 7,6 356 1,00 356

15 299 6,72 1,48 6,9 355 1,00 355

20 299 6,72 1,48 6,0 353 1,00 353

25 301 6,72 1,48 5,0 351 1,00 351

30 301 6,72 1,48 4,6 350 1,00 350

40 299 6,72 1,48 3,9 347 1,00 347

50 301 6,72 1,48 3,6 345 1,00 345

60 299 6,72 1,48 3,5 343 1,00 343

70 302 6,72 1,48 3,4 341 1,00 341

80 299 6,72 1,48 3,3 340 1,00 340

90 301 6,72 1,48 3,2 339 1,00 339

100 301 6,72 1,48 31 338 1,00 338

110 301 6,72 1,48 4,1 336 1,00 336

Tensé&o de Polarizagéo = -20 V Tempo de limpeza = 3 minutos

Corrente de Polarizagdo = 18 mA ApGs 20 minutos de tratamento = 20mA

Iniciando a deposicdo com arcos a cada 4 s. Apds 60 minutos 1 arco a cada 12 segundos.
Press&o inicial antes da deposicéo = 1x10™ torr




