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Resumo

A deposicdo de filmes finos pode ser utilizada na modificagdo e/ou
funcionalizacdo de propriedades da superficie de um material, melhorando a
resisténcia ao desgaste (propriedades tribolégicas) ou alterando a resistividade
(propriedades elétricas). Além disso, os filmes finos apresentam cores
diferentes, as quais sao interessantes para aplicacées decorativas. Os filmes
finos de carbonitreto de titdnio (TiCxNy) s@o conhecidos por melhorar a
resisténcia ao desgaste, contribuindo no aumento da vida util de ferramentas
industriais, além disso, os filmes TiCxNy chamam a atencdo da industria devido
as cores que podem apresentar. Sua coloragdo pode variar do amarelo- ouro
ao cinza escuro. As propriedades do filme e cor variam de acordo com o0s
parametros de deposicdo e estequiometria dos filmes produzidos. Neste
sentido, o objetivo do presente trabalho consiste em avaliar as propriedades,
microestruturais, tribolégicas e a mudanca de cor provocadas nos filmes de
carbonitreto de titanio devido as variacbes do contetudo de carbono dos filmes,
introduzidas pela mudanca na mistura gasosa (N2/CHs). As amostras foram
analisadas por difracdo de raios X, microscopia eletronica de varredura,
espectroscopia  6tica por descarga luminescente, nanoindentacao
instrumentada, nanoesclerometria e espectrofotometria. Os resultados revelam
a variacdo da cor em uma escala de cores que vai do amarelo- ouro claro até o
bronze claro, sendo o amarelo-ouro predominante para as amostras com
menor teor de carbono. Os difratogramas sugerem uma estrutura CFC com
expancao isotropica da célula unitaria com a adicdo de CHa nos processos de
deposicdo. As propriedades mecanicas dos filmes demonstram uma reducédo
da dureza com o aumento de carbono na estrutura dos filmes TiCxNy, porém
ocorre uma melhora nas propriedades tribolégicas como aumento da
resisténcia ao riscamento com o elevagéo de CH4 nos processos de deposicéo.
Os resultados obtidos neste trabalho demonstram a possibilidade da producéo
filmes de carbonitreto de titdnio com uma escala de cores e propriedades,
sendo a resisténcia ao riscamento (caracteristica importante para artigos

decorativos) elevada com o aumento do contetdo de carbono na estrutura.



Abstract

The deposition of thin films can be employed to modify and/or functionalize the
properties of a material’'s surface, improving wear resistance (tribological
properties) or changing the resistivity (electrical properties). Moreover, thin films
display different colors, which are interesting for decorative applications.
Titanium carbonitride thin films (TiCxNy) are known to improve wear resistance,
contributing to the lifespan augmentation of industrial tools and for attracting the
attention of the industry for the variation of colors that these films can exhibit. Its
coloration varies from gold-yellow to dark-gray. The film’s properties and color
vary according to the deposition parameters and film stoichiometry. In that
sense, the objective of the present work consist in the evaluation of
microstructural and tribological properties and color variation produced in
titanium carbonitride films, due to the carbon content variation on these films, in
turn induced by variation of N2/CHa4 ration in the gaseous mixture. The samples
were analyzed by X ray Diffraction, Scanning Electron Micrography, Glow
Discharge Optical Emission Spectoscopy, Nanoindentation, Nanosclerometry
and Spectrophotometry. Results reveal a film color variation from gold-yellow to
light-bronze, with gold-yellow being the predominant color for samples with
lower carbon content. The diffractograms suggest a FCC structure with isotropic
expansion of the unit cell as CHas is added to the gaseous mixture during the
deposition process. The mechanical properties show a hardness reduction with
carbon increase in the TiCxNy films structure, on the other hand, scratch
resistance is improved with more carbon present during the deposition process.
The results obtained in this work show the possibility to produce titanium
carbonitride films with different colors and, at the same time, improve its
scratching resistance (important property for decorative props) with the increase

of carbon content on the film’s structure.
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1. Introducéo

A estética de produtos € uma parte relevante nas escolhas de
consumidores, alavancando assim a induastria criativa. Visando atender a
expectativa de clientes, itens de consumo como: telefones, bijuterias, utensilios
de cozinha ganham aspecto mais requintado em seus processos de fabricacéo.
Grande parcela da possibilidade de agregar beneficios a estética dos produtos
€ atribuida a utilizacdo de revestimentos decorativos, onde o objeto macico
pode ser constituido de um determinado material, e o filme de revestimento ser
a base de um produto completamente diferente do objeto a ser revestido. Os
revestimentos decorativos além de proporcionar uma estética mais refinada ao
produto final podem agregar propriedades ao produto ou potencializar alguma
gue ja possui como: resisténcia mecanica, propriedades 6ticas [1; 2]

Diversas técnicas de revestimento podem ser utilizadas para intencées
decorativas como as tintas em revestimentos poliméricos, banhos de
galvanoplastia, eletrodeposicdo, aspersdo térmica e as técnicas por
revestimentos a plasma [1; 2]. As técnicas de revestimentos a plasma séo
processos que permitem formar filmes de elementos quimicos que possuem
um alto ponto de fusdo. A manipulacdo destes metais utilizando temperaturas
mais baixas que seus pontos de fusdo é possivel devido a condicdo de nao
equilibrio termodinamico que o plasma proporciona em baixas pressdes
(milionésimos da pressdo ambiente). Além disso, os revestimentos a plasma
podem ser considerados ambientalmente sustentaveis, pois ndo promovem a
geracao de residuos [3; 4].

Dentre os métodos de deposicao de filmes por plasma estdo as técnicas
de revestimento por deposicdo fisica de vapores — PVD, do inglés: Physical
Vapour Deposition. Esta técnica é uma das mais utilizadas na deposi¢éo para
filmes com intencbes decorativas, devido ao seu baixo custo de produgéo,
simplicidade e rapidez de processamento [5-8]. Uma pesquisa de mercado
global aponta para a movimentagdo econdmica de 19 bilhdes de doélares em
2013 através da utilizacdo de processos PVD para deposicdo revestimentos
nos diferentes segmentos que a técnica abrange: revestimentos para protecéo
mecanica de pecas industriais, semicondutores, finalidades decorativas entre
outras [9]. A pesquisa ainda fez uma projecdo de crescimento anual de

mercado para processos PVD de aproximadamente 5,5% entre os anos de
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2014 e 2019 [9]. As boas perspectivas econdmicas foram atribuidas, devido ao
crescimento da utilizagéo de filmes nas areas de conservacdo de energia como
semicondutores, finalidades decorativas e também ao aspecto ambientalmente
sustentavel das técnicas PVD. No ambito decorativo, dados econémicos de
2010 demonstram uma movimentacdo econbmica na Suica de
aproximadamente 40 milhdes de euros em manufatura de revestimentos
decorativos, produzidos grande parte por processos PVD [9; 10].

A técnica de arco catddico- CAE-PVD, do inglés, Cathodic Arc
Evaporation € uma técnica PVD amplamente utilizada para producéao de filmes
decorativos devido ao seu baixo custo de producao, alta eficiéncia (alta taxa de
deposicdo) e simplicidade da técnica. Os filmes produzidos pela técnica
apresentam satisfatoria adesédo e resistividade mecéanica além de uma alta
refletividade (brilho) e homogeneidade; caracteristicas apreciaveis para
utilizacdo decorativa. O arco catédico, ou ainda Arc-PVD, como pode ser
chamado, pode ser utilizado para revestimentos de diversos tipos de materiais
como metais, ceramicas e alguns polimeros com resisténcia a temperaturas
médio-elevadas como, por exemplo, o politetrafluoretileno [5; 8; 11].

Os filmes produzidos pela técnica de arco catédico podem ter diversas
cores, padroes de arte (desenho) e propriedades, estas vao depender dos
elementos (gases e alvo de evaporacdo) utilizados no processo. Filmes
dourados podem ser produzidos com elementos do grupo 4 ao 6 da tabela
peridédica quando eles formam compostos como nitretos, carbetos ou o6xidos [8;
12]. Filmes de cromo podem dar um aspecto cinza metalico, assim como
nitretos produzidos com titanio e aluminio tendem a ser azulados [13; 14]. Os
compostos podem ser binarios, ternarios e quaternarios [4; 15; 16; 17]. Os
elementos incluidos podem ser metal ou ndo-metal, quando isso acontece a
escala de cores e propriedades mecéanicas possiveis € maior ainda [18]. Por
exemplo, os filmes de nitreto de titénio (TiN) sdo conhecidos por apresentarem
uma coloragédo dourada, muito préximo de ouro puro. Suas aplicacdes além de
decorativa sédo de protecao as ferramentas industriais, iSso porque dentre suas
propriedades estdo a elevada dureza e resisténcia a corrosdo, aumentando a
vida util do item ou ferramentas na qual é depositado [5; 16; 19]. Filmes finos
de carbeto de titanio (TiC) possuem baixo coeficiente de atrito sendo aplicado
em pecas industriais que estdo em constante desgaste, como valvulas [20; 21].

Este revestimento também é muito utilizado para fins decorativos devido a sua
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coloracédo cinza-escuro [18]. A producédo destes dois filmes em conjunto geram
a formacdo de filmes de carbonitreto de titanio (TiCxNy), onde a coloragéo
destes filmes podem variar em uma grande escala de cores, iniciando em
amarelo-ouro e podendo terminar em bronze escuro dependendo da
estequiometria dos elementos envolvidos. Ja as propriedades mecanicas se
potencializam, pois o filme formado podera apresentar a estabilidade quimica
caracteristica do nitreto de titAnio com resisténcia ao desgaste do TiC [22].

O uso de filmes finos para decoracdo produzidos por processos a plasma
vem aumentando, devido a demanda comercial. Com filmes binarios como TiN,
e TiC obtém-se colora¢des metalicas como amarelo-ouro e cinza escuro [2]. A
possibilidade da producdo de sistemas ternarios e quaternarios surgiu como
uma possibilidade de criar novas cores como bronze no caso dos filmes de
TiCN, TiCrN [11; 14] e diferentes tons de preto para filmes TICON, muito
apreciados na industria automobilistica [23]. Além das cores, 0s sistemas
multifasicos oferecem ampla faixa de propriedades mecéanicas e tribolégicas
dependendo da estequiometria dos filmes produzidos [24].

Atualmente, devido as diferentes técnicas que podem ser empregadas na
producéo de filmes com intencédo decorativa e a ampla gama de conhecimento
adquirido neste aspecto; as pesquisas atuais focam-se em modelagem de
processos como: (i) filmes multicamadas [4; 13], (i) diferentes composicdes
estequiométricas [15; 25], (ii) utilizacdo de técnicas menos complexas e (iii)
utilizagéo de temperaturas mais brandas [20].

Neste sentido, este trabalho tem por objetivo produzir filmes de
carbonitreto de titanio através da técnica de arco catddico utilizando diferentes
concentracfes dos gases nitrogénio e metano com o intuito de produzir uma
escala de cores para aplicacbes decorativas. O estudo fez uso de baixas
temperaturas de deposicdo e um equipamento industrial para verificar a
viabilidade de utilizacdo deste processo em escala industrial, haja vista o
potencial de mercado que os filmes decorativos possuem. A producédo de
diferentes cores auxiliara na difusdo do produto no mercado. Também seréo

avaliadas as propriedades mecanicas, triboldgicas e microestruturais.
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1.1. Objetivos

Produzir e caracterizar filmes de carbonitreto de titdnio para fins

decorativos por meio da técnica de deposicao fisica por arco catodico.

1.1.1 Objetivos Especificos

a) Avaliar a influéncia da variagdo na concentragcdo dos gases N2 e CH4 na
coloracao dos filmes.

b) Avaliar o uso de baixa temperatura de deposicdo em um equipamento

industrial e sua influéncia nas propriedades do filme.

c) Avaliar as propriedades oOticas/ decorativas dos filmes TiCxNy nos aspectos

de coloracéo e refletividade.

d) Avaliar as propriedades microestruturais, mecénicas e tribologicas dos filmes

produzidos visando aumentar a resisténcia ao riscamento e a delaminagéo.

2. Referencial Teo6rico

2.1 Tecnologias a plasma utilizadas para producao de revestimentos

As tecnologias a plasma utilizadas na producéo de filmes finos podem
ser divididas em duas grandes areas: deposi¢cao quimica de vapores, sigla em
inglés (CVD- Chemical vapour deposition) e deposic¢éo fisica de vapores (PVD-
Physical vapour deposition). As técnicas de CVD fazem uso de uma substéncia
quimica (so6lida ou liquida) seguido de um aquecimento do substrato. A ligagédo
entre o substrato e o filme ocorre através de ligagdes quimicas [7]. As
deposicOes fisicas de vapor ocorrem basicamente por meio de processos
fisicos como sublimacédo do material com a intencdo de revestir, seguido de
condensacdo no substrato a ser revestido [7]. As duas grandes é&reas de
deposicdo de filmes a vapor possuem suas vantagens e desvantagens. As
técnicas CVD promovem uma maior energia cinética dos atomos lancados

devido as altas temperaturas utilizadas nos processos de deposicdo. Ja as
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técnicas de PVD sdo conhecidas por ter uma grande flexibilidade na
temperatura de processamento. Possibilitando a utilizagdo de temperaturas
brandas, em relagdo aos processos CVD, no aquecimento do substrato [7].
Neste trabalho serdo discutidos conhecimentos sobre as técnicas PVD em
especial a de Arco Catodico, a qual é umas das mais utilizadas para producéo

de filmes para fins decorativos.

2.2 Processos PVD- Técnica de Arco Catddico

A técnica de arco catdédico (Arc-PVD, Cathodic Arc Deposition) €, dentre
as técnicas de deposicao fisica de vapores, considerada uma das mais simples
em termos de engenharia e processo; ainda agrega baixo custo de producéo.
Os filmes produzidos por Arc-PVD sao conhecidos por apresentarem boa
aderéncia ao substrato, resisténcia mecéanica, inércia quimica e ainda uma
satisfatéria uniformidade. Devido a estas caracteristicas, 0s revestimentos
produzidos pela técnica de arco catdodico podem ser empregados para
diferentes finalidades como para protecdo mecanica em brocas de perfuracdo
industrial, pistdes e dutos em industrias quimicas e em artigos decorativos.

A utilizacdo de arco catodico na producéo de filmes para fins decorativos
€ predominante dentre os processos a plasma, devido ao seu sistema de
engenharia e producdo simples, os quais refletem no baixo custo do produto
final. Outra vantagem dos processos a plasma é a ndo geragao de residuos o
gue muitas vezes favorece seu uso e substituicdo de processos convencionais
como a producéo de filmes decorativos por banhos de prata e cromo. Os filmes
de Arc-PVD também podem ser agregados a outros processos quimicos como
banhos de ouro e prata com o intuito de um produto final com caracteristicas
definidas, nestes casos ocorre a potencializacdo de algumas propriedades
como a resisténcia a corrosdo. Os filmes podem ter cores e propriedades
variadas dependendo do alvo e gases utilizados nas deposic¢des. [2; 3; 6; 26]

A técnica de Arco Catodico € um método fisico de deposigéo, o qual faz
uso da abertura de um arco elétrico através de uma fonte de energia sobre um
alvo (catodo). O alvo precisa ser um material condutor para que ocorra a
absorcdo da energia e posterior sublimacdo. O arco elétrico promove a
ionizagcdo dos atomos do alvo que entram em contato com a atmosfera de

gases produzida dentro do equipamento. Os gases podem ser reativos, como
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nitrogénio (N2), metano (CHa), acetileno (C2H2), ou ainda inertes, em termos
quimicos, como argénio (Ar). O filme depositado pode ser um composto gerado
pela ligacdo do metal sublimado com o gas reativo ou ainda do metal puro
propriamente dito. Para promover a deposi¢cdo do filme com maior adesao e
aumentar a ionizacdo do gas presente na camara, o substrato € polarizado
negativamente (anodo) para que os ions se choquem com maior energia sobre
o0 substrato [27]. A figura 1a ilustra um equipamento de arco catddico e a figura
1b representa o sistema de transferéncia de material do alvo e plasma para o

substrato.

Entrada de gas n
(a ) Anodo ( b )
(resfriado a agua)
Alvo . Alvo l Arco
T i / Substrato
Fonte de tensao i l
Fonte de tensao p/ arco catodico //'
p/ arco catodico O (J
= Ol @ Plasma
= vV — AV}
) / O Gas/metal
O e ions

% e Globulos
Sistema d +V *" T derretidos
stema de « "
Fonte de tenséo I\,acuo (ou “macros’)
para o substrato + 7 e
(bias ) I Arco Catddico

Figura 1. (a) llustracdo de um equipamento de arco catddico, adaptado de [28] e (b) sistema
de transferéncia do material do alvo e formag&o do filme no substrato, adaptado de [27].

Pode-se observar pela da figura 1a que o equipamento de deposi¢cao por
arco catédico possui um sistema de vacuo, geralmente composto por uma
bomba de vacuo ou bomba difusora (para equipamentos industriais), para
remocdo do ar atmosférico da camara e consequentemente reducdo da
pressao ambiente dentro da camara de deposicéo. A pressdo de base utilizada
na camara € o principal fator contribuinte no oxigénio residual dos filmes. O
qual colabora de maneira negativa na adesdo e propriedades dos
revestimentos. Qudo menor for a pressao utilizada nos processos de
deposicdo, uma menor quantidade de residuo e contaminantes participardo do
filme final.

As tensdes de polarizagdo induzidas no alvo de sublimagédo e nos
substratos sdo promovidas por fontes de altas tensfes. Existem dois sistemas

de fonte de alta tensdo que podem ser usadas nos alvos de sublimacéo: fontes
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de corrente continua e fonte de corrente pulsada. As fontes de corrente
continua sédo conhecidas por promoverem uma maior taxa de deposi¢cdo, uma
vez que a sublimacdo do alvo ndo é interrompida por um pulso. Contudo, a
utilizacao deste tipo de fonte requer um sistema de refrigeracdo no alvo para
evitar o superaguecimento. Ja as fontes de corrente pulsada promovem menor
taxa de sublimagé&o/deposicéo. Este tipo de fonte ndo requer a utilizagdo de um
sistema de refrigeracdo, uma vez que o pulso (interrupcdo da descarga
elétrica) da fonte € programado para liberacédo de carga acumulada, evitando o
superaquecimento do alvo.

Os alvos de sublimacao geralmente ficam posicionados nas paredes da
camara para uma deposicdo mais homogénea. Os alvos precisam ser
condutores para que a descarga elétrica aplicada neles promova a ionizacao
dos atomos. Eles podem ser constituidos de um unico elemento, ou de uma
liga. Sendo assim, o revestimento podera ser constituido de um Unico metal ou
mais. Para evitar que o material vaporize em regides preferenciais durante o
processo, gerando o desgaste desuniforme do alvo, um campo magnético €
aplicado atras do alvo com o intuito de direcionar as evaporacfes realizadas
pela corrente elétrica.

Os gases podem ser inseridos na camara com o auxilio de controladores
de fluxo e pressdes parciais. Em sistemas mais simples, para a insercado de
mais de um gas dentro da camara é utilizado o controle somente dos fluxos dos
gases separadamente e um controlador da pressao total de deposicdo. Os
gases utilizados podem ser reativos ou inertes, em termos quimicos. Desta
forma, os gases reativos fardo parte da composicao quimica do filme.

Os substratos para deposicdo sao acondicionados no centro da camara,
suspensos em gancheiras apropriadas para cada formato de peca. Um sistema
giratorio planetario pode ser acoplado no sistema, tornando a deposicao dos
filmes mais uniforme sobre a peca. Além das principais partes descritas que
constituem um sistema de deposi¢do por Arc-PVD, podem ser citados os
sistema de aguecimento e seus controladores, cilindros de gases, painel de

controle eletronico [7; 26; 27; 29].
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2.2.1 Etapas para producao de filmes por arco catédico

A producdo de filmes por arco catédico segue a sequéncia de etapas
descritas abaixo, independentemente do tipo ou tamanho de equipamento
utilizado.

1) Limpeza do substrato: a limpeza do substrato é necessaria, de
preferéncia com um solvente volatil como alcool etilico ou acetona para evitar
gue possiveis contaminantes como gorduras possam afetar a adeséao do filme.
2) Véacuo no interior da camara: remocao do ar atmosférico e contaminantes
no interior da camara. Ocorre queda na pressao dentro do ambiente de
deposicao.

3) Bombardeamento i6nico: Primeiramente induz-se a tensdo de
polarizagdo dos substratos em uma tensdo mais alta que a utilizada durante o
processo de deposicao do filme. Injeta-se um gas inerte, geralmente Ar, faz-se
a abertura de plasma. A alta tensdo aplicada no substrato promovera uma
maior velocidade dos ions de Ar+ que se chocam com o substrato,
ocasionando uma limpeza da superficie do substrato em nivel i6nico,
melhorando a aderéncia do filme final.

4) Deposicdo da intercamada ou filme final: Diminui-se a tensdo de
polarizacdo induzida anteriormente para minimizar a tenséo residual do filme.
Abre-se 0 arco elétrico nos alvos de sublimagéo e injetam-se 0s gases reativos
na camara para os filmes que serdo compostos refratarios. Para filmes
metalicos utilizam-se gases inertes para abertura de plasma e no processo de
deposicdo do filme. Apds a abertura do arco elétrico no alvo, as espécies
sublimadas irdo ionizar quando entrarem em contato com a atmosfera do
plasma. Como o substrato esta polarizado, os ions do metal e gases irdo se
depositar pela condensacdo sobre o substrato, formando o filme de
revestimento. Os parametros programados no processo de deposicdo como
forca de bombardeamento, tensdo do alvo, voltagem de polarizacéao
influenciam na nucleacdo do filme e suas caracteristicas tribologicas como

tenséo residual e adeséo ao substrato [7; 27; 29].
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2.2.2 Macroparticulas

A principal desvantagem na utilizagdo da técnica de arco catodico para
producao de filmes que exigem alta pureza e organizacdo microestrutural como
filmes para microeletrénicos e de propriedades oticas, € a deposicdo de
microparticulas, também conhecidas como droplets, em conjunto com o filme
formado. A figura 2 mostra uma micrografia de filme de Carbono Tipo
Diamante, DLC — (Diamond Like Carbon) produzidos por Arco Laser, uma
derivacdo da técnica de arco catddico, com a presenca de microparticulas.
Essas particulas s@o provenientes de goticulas do derretimento do alvo devido
ao superaquecimento produzido pela corrente aplicada para a evaporacao do
material [30- 32].

Figura 2. Micrografia de filme DLC depositado por Arco-laser evidenciando a presenca
de droplets [30; 31].

Quando a corrente é aplicada, o alvo aquece e uma lamina superficial do
alvo funde-se. A pressao do plasma sobre esta superficie agora liquida em
conjunto com a baixa energia coesiva do alvo provoca a erupc¢ao de goticulas.
A figura 3a ilustra o processo de formacdo da goticula no alvo e posterior
ejecdo, sendo semelhante ao processo de langar uma pedra sobre um
recipiente com agua, cuja onda de desprendimento causa um cone de erupcao.
Este comportamento esta representado na figura 3b, onde a micrografia de um
alvo de Molibdénio evidencia a eje¢cdo de uma macroparticula da regido em

destaque.
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Figura 3. 3a- llustragdo processo de formagdo de microgoticulas no alvo de evaporacao para
processos de Arc-PVD, adaptado de [31]; 3b- Alvo de Molibdénio evidenciando a remocé&o de
material do alvo através da ejecao de goticulas [31; 32].

A formacdo de droplets pode ser minimizada através da alteracdo da
corrente, “envenenamento” do alvo pelo elemento utilizado no plasma de
deposicdo ou acoplamento de filtros eletromagnéticos no equipamento. O filtro
eletromagnético € a opcao mais utilizada, podendo ter diversas formas. Seu
funcionamento basicamente é através da aplicacdo de um campo magnético
em direcdo axial e um campo elétrico. O campo magnético é utilizado para
magnetizar os elétrons. Estes possuem raios de rotacdo menor que o filtro,
entdo sao induzidos a percorrer o caminho ao longo do filtro através das linhas
de campo magnético. O campo elétrico controla os ions, estes possuem raio de
rotagdo maior que o filtro, por isso ndo sofrem influéncia das linhas de campo
magnético, mas sdo guiados pelos elétrons com um estado quase-neutro
dentro do plasma.

As macroparticulas seguem trajetorias retilineas e impactam nas paredes
dos filtros ou outras extremidades proximas do equipamento. Os filtros em
formato de "S" (figura 4) possuem posicionamento (angulos) apropriado, para
gue a maxima quantidade de ions chegue ao final da trajetdria (substrato) [27;
29; 32; 33].
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Figura 4. Sistema de filtro eletromagnético do tipo “S” para captura de microparticulas usado
em sistemas de arco catddico, adaptado de [29].

As microparticulas ndo sao visiveis a olho nu, suas deposicdes em
conjunto com filmes para fins decorativos ou de protecdo mecéanica nédo afetam
sobremaneira as propriedades do material e aspecto. O uso de filtros
eletromagnéticos reduz a taxa de deposi¢do, uma vez que somente particulas
carregadas sdo conduzidas pelo plasma no filtro. Contudo as taxas de
deposicdo de sistemas arco catddico com filtros eletromagnéticos acoplados
podem vir a ser superiores aos Pprocessos por magnetron sputtering,
dependendo de outros fatores como: tipo de fonte de alta tensado utilizada e a
engenharia do filtro [7; 26; 29].

2.3. Crescimento, microestrutura e tensodes residuais de filmes PVD

2.3.1 Nucleacéo de filmes PVD

A nucleagéo é o primeiro estagio do crescimento dos filmes, € a fase em
que os primeiros atomos chegam a superficie do substrato para revesti-lo. A
superficie a ser revestida possui uma energia devido, parcialmente, a limpeza
por bombardeamento ibnico (quebrou ligagbes dos atomos das regides
superficial do substrato) e também pela promoc¢édo da tensdo de polarizagédo
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pelo equipamento. Os atomos por sua vez, também possuem uma energia
cinética. A perda da energia dos atomos na superficie do substrato ndo é
espontanea, isso faz com que eles possuem uma mobilidade na superficie,
enquanto esta transferéncia de energia ocorre, os atomos na superficie séo
chamados de adatomos [7; 26; 29].

A grandeza da mobilidade dos adatomos dependera do nivel de energia
do atomo e da interacdo quimica adatomo-superficie. Os adatomos perdem
energia e condensam por realizarem reacfes quimicas com outros adatomos
ou com a superficie. Parametros de processo como energia de
bombardeamento, temperatura do substrato podem alterar a energia de
superficie e consequentemente as interacdes para nucleacgao [7; 26; 29].

A nucleacéo pode ocorrer em regides preferenciais e concentradoras de
energia como: contornos de grdos, ranhuras e regides descontinuas da
superficie; defeitos de células e regides de contaminantes. As taxas de
nucleacdo dependem das energias dos adatomos e da energia de superficie;
se a interacdo adatomo-adatomo for forte, significa que a energia de superficie
€ baixa e que cada atomo da superficie pode servir de ponto de nucleacéo [7;
26; 29].

2.3.2 Crescimentos de filmes produzidos por processos PVD

Depois do processo de nucleacdo onde os primeiros atomos cobrem a
superficie em regides preferenciais inicia-se o crescimento do filme. A interacéo
das primeiras camadas com 0 substrato determinara a adesao promovida e
seus mecanismos de falhas. Esta regidao do filme também é chamada de
interface, pois nesta regido ocorre a unido do substrato com o filme; sendo que
ela pode ter diferentes estruturas dependendo das caracteristicas do substrato.
As interfaces de ligacdo filme-superficie podem ser categorizadas como:
abrupta; mecanica; difusa; composta; pseudodifusa.

As interfaces abruptas s&o caracterizadas pela transicdo de material na
regido de maneira marcante, onde ndo ha difusdo de material, 0 que sugere
uma baixa interacdo quimica. A formacédo de uma interface abrupta pode gerar
espacos vazios dentro da estrutura e estes colaboraram para uma delaminacgéo
do filme [27].
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As interfaces mecéanicas sdo um tipo de ligagdo abrupta entre filme-
substrato por meio das asperezas do substrato, funcionando com um
mecanismo de chave-fechadura. Quando as alturas das asperezas do
substrato sdo muito elevadas o preenchimento dos vales desta na formacéo da
interface torna- se mais dificil e alguns pontos sem ligacdo. Poros podem
tornar-se concentradores de tensdes e diminuir a aderéncia do filme [27].

A gradual e matua troca de material presente na interface filme-substrato
€ 0 que caracteriza as interfaces por mecanismo de difusdo. A probabilidade da
formacdo desta interface depende da solubilidade dos materiais envolvidos,
temperatura e o tempo. O excesso de difuséo interfacial pode causar poros, o
gue colabora de maneira negativa com a adesé&o; apesar da formacéo de uma
interface difusa apresentar adesdo satisfatéria. Quando a difusdo interfacial
ocorre e uma nova fase é formada através das espécies difusas a nova
interface € caracterizada por interface composta. Essa nova fase possui
caracteristicas proprias e podendo muitas vezes ser distinta do filme e do
substrato gerando nesta regido pontos de microfalhas, poros concentradores
de tensdo que colaboram negativamente com a adesao [27].

As interfaces pseudodifusas séo caracterizadas pela mescla de materiais
provindos do filme e do substrato os quais ndo reagem, mantendo as espécies
guimicas separadas. O uso de ions com alta carga energética com capacidade
de implantacdo pode gerar este tipo de interface de ligacdo. Outros elementos
como O2, H2 e N2 podem formar este tipo de interface [7; 27; 29]. A figura 5

ilustra a formacao de todos os tipos de interface descritos acima.

1a. Interface Abrupta Poros interfaciais

8 B

1b. Interface Mecanica

Poros

2. Interface Difusa
Poros
A+B @ o ' Material de interface

8

3. Interface Composta
Poros
AB. + A8 0 o .-" Microtrincas

4. Interface Pseudodifusa
e¥iase

* Atomos (A) implantados em (B) superficie;
Mistura fisica

Figura 5. llustracéo dos tipos de interface possiveis em processos PVD, adaptado de [27].
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2.3.3 Microestrutura e morfologia de filmes PVD

Durante o crescimento do filme, iniciando j& nas primeiras camadas de
deposicao, os filmes finos produzidos por processos PVD apresentam uma
morfologia e microestrutura definida, a qual influenciara no desempenho dos
filmes de maneira macro e microscépica.

Assim como nos processos de nucleacdo e formacao da interface, a
microestrutura de filmes produzidos por processos PVD pode ser influenciada
pelo aspecto e caracteristicas da superficie do substrato. Parametros como
temperatura de deposicdo, textura e geometria da peca influenciam na
mobilidade dos &tomos e nas regides preferencialmente escolhidas para
estruturacdo do filme, por exemplo: (i) filmes depositados em substratos com
baixa rugosidade tendem a aumentar a rugosidade da peca final, devido ao
crescimento plano- preferencial do filme em uma determinada direcéo
cristalografica; (i) a elevacdo da temperatura de deposicdo aumenta a
mobilidade dos adatomos para formar filmes com maior organizacao [7; 26; 29].

Thornton et. al., descreve a estruturacdo de filmes PVD em quatro
modelos de acordo com a razédo Ts/Tm sendo Ts a temperatura do substrato
usada no processo de deposicdo e Tm a temperatura de fusdo do filme. A
Figura 6 representa os modelos de microestrutura propostos por Thornton em

funcdo de Ts/Tm.

Estrutura em graos

do tipo colunar
Zona de Transicao entre zona 1 e 2.
Alta densidade de empacotamento.

Recristalizacéo da

o o estrutura colunar
Estrutura cénica cristalina,

Separada por espacgos
vazios (poros)

Figura 6. Modelos de microestrutura propostos por Thornton em fungéo de Ts/Tm, adaptado
de [29].
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A primeira zona de microestururagcdo, denominada Zona 1 ocorre para
Ts/Tm > 0,1. Esta microestrutura é caracterizada por apresentar uma morfologia
colunar composta por finas colunas. Seu crescimento inicial esta estruturado
em um formato coénico. A baixa mobilidade dos adatomo faz com que
permanecam geralmente nos primeiros locais que colidiram com a superficie,
esta estrutura se organiza de forma colunar, porém com espagos vazios
(poros) entre meio as colunas.

A zona T, representada na figura 6 entre os modelos Zona 1 e 2 é
caracterizada por um alto empacotamento de finas estruturas colunares, sem a
presenca de poros devido a densidade de organizacéo. A elevagédo da Ts/Tm
apresenta maior mobilidade dos atomos capaz de criar estruturas altamente
empacotadas. Este modelo estrutural apresenta boas propriedades mecéanicas
devido a auséncia de irregularidades na estrutura. Esta morfologia pode ser
encontrada em filmes TiCxNy [34].

A zona 2 apresenta um crescimento colunar regular e uniforme do inicio
até o topo da superficie do filme, sua aparéncia topografica é rugosa. A zona 3
€ caracterizada por largas colunas devido a difusdo no substrato ou processos

de recristalizagéo [7; 27; 29].

2.3.4 Tensoes residuais

A tensdo residual em materiais influencia diretamente na integridade e
vida util. Em sistemas substrato-revestimento este pode ser derivado de quatro
principais origens:

e Tensédo residual gerada durante o crescimento do filme: neste caso a
tensdo residual é considerada intrinseca porque é induzido pelas espécies
guimicas e suas caracteristicas como energias de bombardeamento na hora da
formacdo e crescimento do filme. Este tipo de tensdo residual pode ser
minimizado através de ajustes no processo de deposicdo, como tensédo de
polarizacéo do substrato, fluxo de gases e temperatura de deposicéo [35].

e Geometria das pecas de deposicdo: algumas pecas de deposicao
podem ter uma geometria complexa em que alguns pontos desfavorece a
formacdo de filmes como regibes que criam efeitos de “gaiola de Faraday”,

agindo como uma forca contraria a deposicao das especies [35].
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e Tensédo residual por gradiente térmico: a diferenca no coeficiente de
expansao térmica do filme e substrato pode gerar uma tenséo residual devido
as elevadas temperaturas de deposicdo e rapidez de resfriamento pOs-
processo. Este tipo de tensdo residual gerado por acdo térmica pode criar
forgas do tipo de trag&o no filme causando microtrincas que podem se propagar
dentro do filme e gerar uma tenséo residual do tipo compressiva na interface
filme- substrato [27; 29; 35].

A tenséao residual mecanica pode ser estimada com base na equagéo 1
através da Lei de Hooke [36], utilizando o parametro a da célula unitaria da
estrutura cristalina e o médulo de Young do material em estudo. O ao equivale
a aresta da célula unitaria correspondente ao padrdo utilizado para

identificacdo da estrutura cristalina [20; 37; 38].

J=E.E=J=E.(ﬁ) (1)

G- Ep

Equacéo 1. Calculo para estimativa de tenséo residual.

Sendo:

ao = Aresta da célula cristalina padréo do material [37].
a = Aresta da célula cristalina do material experimental.
E = Mddulo de Elasticidade.

2.4 Filmes de Carbonitreto de Titanio

Os filmes de TiCxNy sdo amplamente utilizados por apresentarem a unido
de propriedades dos filmes TIN e TiC. Desta maneira, alguns autores
classificam o carbonitreto de titdnio como um sistema ternario em fase de
solucdo sélida. As fases em equilibrio deste sistema ternério, dentro de um
modelo termodindmico, pode se apresentar em quatro formas diferentes. A
fase a consiste na dissolucdo dos atomos N e C nos intersticios da estrutura
hexagonal compactada do Ti; a fase B apresenta a dissolugdo intersticial dos
atomos de nitrogénio e carbono dentro de uma matriz de titdnio com estrutura
cubica de corpo centrado e a fase 6 constituida de uma estrutura cubica de

face centrada para TiCxNy. Ainda pode- se encontrar a fase & que se arranja
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atomicamente na estrutura Ti2-N e Ti2-C no estado liquido em conjunto com
grafite e gases [39].

Um estudo dirigido por Tedenac et.al. resultou na elaboragcdo de um
diagrama termodinamico de fases em sistema isotérmico e revelou que a fase
O pode ser encontrada em uma ampla faixa de concentragao de nitrogénio e
carbono e também em temperaturas variadas [39].

Os atomos da fase d& podem apresentar dois tipos de organizacado da
célula unitaria basicamente: 1) Com os atomos de Ti posicionados no centro
das faces e nas arestas da célula. Os atomos de nitrogénio e carbono ocupam
0s intersticios entre os atomos de Ti forma aleatdria. 2) Os atomos de Ti nas
arestas e nas regides faciais da célula e os atomos de N e C de forma
organizada nos intersticios. A disposicdo de organizacdo dos atomos de
carbono e nitrogénio dependera da estequiometria entre os elementos N e C

constituintes da estrutura (Figura 7) [40].

®-
@cn

Figura 7. Representacdo esquematica da estrutura cristalina dos filmes de TiCxNy, adaptado de
[40].

2.4.1 Filmes de TiCxNy e a Lei de Vegard

A lei de Vegard pode ser utilizada para estimar a quantificacdo das fases
gue constituem uma solucéo sélida como o TiCxNy, através dos parametros da
célula unitaria. Para que a de Lei de Vegard seja utilizada como uma
estimativa, é preciso que as fases separadas da solucédo solida, apresentem
mesma organizagao espacial. Como por exemplo, para o material Carbonitreto

de Tugnsténio (WCxNy), os picos de difragdo das fases WN (Nitreto de

33



Tungsténio) e Carbeto de Tungsténio (WC) podem ser indexados na mesma
posicdo 260 da gaussiana do pico correspondente a solugdo solida (WCxNy).
Este feito pode ser observado na figura 8, onde os angulos 26 correspondente
as duas fases (WN e WC) podem ser incluidos na gaussiana do pico 28 ~
73,25° de difracdo correspondente ao plano (111) para estrutura a- WCxNy [41;
42].

o-WC (111)
o-WN (111)

725 730 735 740
20

Figura 8. Indexacé&o do pico correspondente ao plano (111) para as duas fases presentes nos
filmes de WCxNy [41].

A solucédo solida ira ter um parametro de célula intermediario as fases
envolvidas e sua variacdo dependerd da quantidade das fases presentes no
material. Além do mais, esta também influenciara no angulo 26 do padréo de
difrac@o da solugéo sdlida.

A equacdo de Vegard pode ter algumas variagcbes dependendo do
parametro de célula usado nos calculos, tais como: volume de célula, aresta e
também pode sofrer adaptacdes de acordo com o tipo de célula. Para células
cubicas de face centrada (CFC), baseando o calculo no parametro a das
células unitérias, € possivel utilizar a equacdo 2 como estimativa das fases

presentes [41; 42].

Qorp = a,(1—=x)+ag [x) (2

Equacédo 2. Equacéo de Vegard.
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Sendo:

a..,= Aresta da célula cristalina da solugéo sélida.

a, = Aresta da célula cristalina padréo da fase TiN [43].
az= Aresta da célula cristalina padréo da fase TiC [44].

x= Fracdo molar correspondente a fase TiC.

2.4.2 Energia global de crescimento de filmes TiCxNy

A teoria de energia global de crescimento para filmes de nitreto de titanio
proposta por Zhao pode ser utilizada para explicar as orientacdes preferenciais
de crescimento dos filmes de TiCxNy [45]. Em seu estudo Zhao et.al. afirma que
a orientacao preferencial no crescimento dos filmes de TiN depende da energia
global de deposicdo, e que esta ndo depende exclusivamente de fatores
externos como (i) fluxo de gés, (ii) temperatura de deposicao e (iii) tensédo de
polarizacdo mas sim, de fatores termodindmicos que regem a cinéticas de
reacdo [45]. Os trés principais fatores cinéticos-termodinamicos que
corroboram com a energia global do crescimento de filmes de TIN sdo: a
energia de superficie, a energia de distorcdo dos planos de crescimento e a
energia de freamento do ions, 0s quais estdo representados na equacao 3 [45].
As energias de crescimento na direcdo de cada plano cristalino séo diferentes.
O filme preferencialmente crescera na direcdo do plano cristalino com menor

acumulo de energia [45].

Wit = Sht T Unir + B (3)

Equacédo 3. Energia global de crescimento do filme.

Onde:

W.,, = Energia global de crescimento do filme.
5...= Energia de superficie.
U,..,= Energia de deformagéo.

E,.;= Energia de freamento de ions.
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Para filmes de carbonitreto de titanio a orientacdo cristalografica pode
seguir os preceitos da energia global de crescimento proposta por Zhao, porém
levando em consideracdo os atomos de carbono presentes na estrutura. Estes
possuem uma baixa mobilidade dos adatomos na superficie do substrato e
colaboram com a energia global do crescimento de filmes de TiCxNy de
maneiras diferentes, dependendo dos parametros externos de deposicdo como
temperatura do substrato, tensdo de polarizagao, fluxo de gases [45; 46].

2.5. Métodos de Caracterizacéo

2.5.1 Microscopia Eletronica

As técnicas microscépicas utilizadas neste trabalho sdo analises
largamente utilizadas na obtencdo de imagens em alta magnificacdo de
materiais organicos ou inorganicos. Os resultados das analises por microscopia
eletrdnica de varredura podem auxiliar na observacdo morfolégica e estrutural
de materiais. Realizar uma analise quimica elementar dos elementos
constituintes da amostra através da técnica de Espectroscopia de Raios X por
Dispersdo em Energia (EDS), muitas vezes acoplada ao microscopio
eletronico.

Tanto a microscopia eletrénica de varredura (MEV) quanto a microscopia
eletrGnica de varredura por emissédo de campo FEG, do inglés- Field Emission
Gun possuem o0 mesmo principio da geracdo de imagens. A utilizacdo de um
feixe de elétrons que interage com a amostra para formag¢do da imagem do
material em observacdo. A interacdo elétron-amostra pode gerar trés tipos de
sinais: o0s elétrons secundarios, elétrons retroespalhados e o0s raios X
caracteristicos [47].

Os elétrons secundarios (ES) séo os elétrons mais utilizados na técnica,
eles sdo responsaveis por produzir informacdes de regides superficiais da
regido em analise e gerar uma imagem em profundidade, fornecendo a
micrografia o aspecto 3D. Com este tipo de informacdo é possivel visualizar
principalmente a morfologia do material [47].

Os elétrons retroespalhados (ERE) sdo elétrons que possuem uma
energia cinética maior que os secundarios. Sua interacdo com a amostra €

mais profunda em relagdo aos ES. O resultado da utilizagcdo dos elétrons
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retroespalhados é uma imagem sem profundidade acentuada (aspecto 3D),
porém com alto contraste. O alto contraste observado em micrografias por ERE
esta na diferenca de energia do sinal recebido no detector devido a interacao
atomo (amostra) e elétron. A interacdo de diferentes elementos com numeros
atdbmicos variados (Z) provocara colisdes inelasticas dos elétrons provenientes
do feixe com a amostra. A diferenca de energia detectada pelo equipamento
gera uma imagem com diferente contraste. Essa é técnica é muito utilizada
para visualizacdo de microestruturas que possuem diferentes elementos
presentes em cada fase [47].

Os raios X caracteristicos, como o préprio nome diz, séo fétons de raios X
caracteristicos provenientes da interacdo de a4tomos da amostra com elétrons
do feixe, o qual possui maior profundidade de interacdo com a amostra do que
0os ES e ERE. Essa interacdo promove a excitacdo dos elétrons de niveis de
energia mais interna para camadas mais externas do atomo da amostra.
Durante o processo de desexcitagdo, o elétron libera a energia recebida em
forma de foton de raio X. Os niveis de energia nos atomos sédo bem definidos,
através da quantidade de energia liberada é possivel saber a composicao
quimica. [47]

O MEV possui uma resolucéo de 3,5 nm, sua magnificagdo pode chegar a
300.000 vezes. A resolucéo das imagens produzidas por FEG podem chegar a
1,2 nm dependendo das condicbes de analise. Sua possibilidade de
magnificacdo € maior que o MEV, podendo chegar a 1 milhdo de vezes [48;
49].

2.5.2 Analise quimica elementar em profundidade

Uma das técnicas que podem ser utilizadas para a analise quimica em
profundidade é a espectroscopia de emissao Optica por descarga luminescente,
do inglés Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy (GD-OES). Esta
técnica permite a analise em profundidade pela remocdo de material da
amostra por sputtering a plasma.

O GD-OES consiste na abertura de plasma, utiliza- se um gas inerte,
geralmente argonio (Ar) para abertura do plasma. As particulas carregadas do
plasma irdo se chocar com as espécies ionizadas da amostra. Para

evaporacaol/ionizacdo do material da amostra aplica-se um arco elétrico.
37



A colisdo entre as espécies do plasma, especialmente os elétrons com os
ions da amostra, ocasionardo o0 processo de excitagdo-desexcitacdo dos
elétrons dos elementos presentes no material, semelhante ao que ocorre em
tubos de neon. Durante a etapa de desexcitacdo os elétrons voltam ao seu
estado original, ou seja, para uma camada mais interna da nuvem eletrénica
liberando uma energia caracteristica de cada elemento quimico, os fétons. Os
fétons sd@o reconhecidos no detector do equipamento com alta precisdo. A
figura 9 representa esquematicamente a vista superior de um equipamento [50;
51]. A técnica permite a avaliacdo quimica composicional do material em
profundidade com deteccdo de varios elementos ao mesmo tempo utilizando

poucos minutos de analise.

Emissao de Luz
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Figura 9. Representacdo esquematica de um equipamento de GD-OES, adaptado de [50].

2.5.3 Difracao de Raios X

A andlise por difragdo de raios X € utlizada na caracterizagdo de
materiais por ser uma técnica que tem o alcance de uma apurada avaliagdo da
organizacédo cristalografica e arranjo espacial dos atomos devido ao uso dos
raios X como feixe incidente. A técnica consiste na incidéncia de raios X, 0s
quais possuem alta energia e curto comprimento de onda, sobre uma amostra
pulverizada e/ou plana. A varredura do feixe sobre a amostra possui velocidade

e rotacao controladas. A figura 10 possui um esquema representativo de um
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difratbmetro. O representa a amostra e o eixo em torno do qual a amostra e o
detector giram, T representa o0 monocromador do feixe incidente e C o detector
do equipamento. O sistema se movimenta em 0 - 26, onde o transmissor do

feixe se movimenta em angulos 8 e o detector em angulos 26 [52].

ot
150,

80 100°

Figura 10. Esquema representativo de um difratdmetro [52; 53].

Para o caso de materiais mono ou poli-cristalinos, estes possuem uma
periodicidade em suas estruturas. A incidéncia de dois feixes de raios podem
entrar em concordancia de fase, ampliando o sinal pelo detector e oferecendo
um padrado de sinais detectados. Estes sinais possuem a informacéo do angulo
em que esse sinal foi fornecido e por final um padrdo de difracdo para a
amostra em analise.

Para que as ondas difratadas entrem em concordancia de fase e
fornecam o padréo de difragédo elas devem atender a Lei de Bragg que afirma:
Considerando dois planos atémicos A-A’ e B-B’ organizados (figura 11),
separados por uma distancia planar dna. Para que os feixes incidentes 1 e 2 de
comprimento A, sejam difratados em concordéncia, os atomos P e Q
responsaveis pela difracdo devem fornecer o mesmo angulo 6 de difracdo. A

diferenca entre os comprimentos das trajetérias ST e @T deve ser um nimero

inteiro n para que a difragdo seja construtiva. A condicao para difragédo é igual a
equacao 4 [52; 53].
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Figura 11. Esquema representativo para a difragdo de raios X em concordancia entre planos
atdmicos [52].

nd = d,,,senb + d,,,senf = 2d,, ,senf 4)

Equacéo 4. Lei de Bragg.

2.5.4 Indentagao instrumentada

Os testes de indentacdo instrumentada podem revelar importantes
informacBes em niveis subnanométricos sobre os materiais como dureza,
mddulo de elasticidade. O teste consiste na penetracdo de uma ponta com
carga, profundidade de indentacdo e geometria conhecidas. A ponta Berkovich
€ uma das mais utilizadas para testes de sensibilidade nanométrica, cujo
formato é piramide triangular. As informacfes de dureza podem ser coletas em
funcdo da profundidade através das curvas de carga e descarga aplicadas na
indentacdo do material, a dureza é calculada segundo a expresséo (5).

—_ Pi"l"l.ll,"{'
H=-=% (%)

Equacédo 5. Expressao para célculo de dureza.

Onde:
Pmax= Forca maxima de contato.

A= Area de indentac&o.
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Outro resultado que pode ser obtido por meio dos testes de indentacao é
0 médulo de elasticidade dos materiais. O modulo de elasticidade é a constante
de proporcionalidade entre a razdo tensdo-deformacgéo para as deformacdes
gue o material pode sofrer, sem que as alteracdes fisicas sejam permanentes
[52]. Estes podem ser obtidos através do recurso matematico (Equacado 6)
descrito por Oliver e Pharr, o qual leva em consideracdo a relacdo das
caracteristicas da ponta de indentacdo, o material em teste e 0 modulo elastico

reduzido, dado extraido experimentalmente do ensaio [36; 54; 55].

£= () + (39 ©

Equacéo 6. Estimativa do modulo elastico.

Onde:
E= Modulo de elasticidade do material em teste.
Ei= Mddulo de elasticidade do indentador.

v= Coeficiente de Poisson material em teste.
v, = Coeficiente de Poisson do indentador.

Er= M6dulo elastico reduzido (dado experimental).

2.5.5 Esclerometria linear

O ensaio de esclerometria linear (ou scratch test como € comumente
conhecido) é utilizado para avaliar as propriedades tribolégicas dos filmes finos
como: cargas criticas para inicio da deformagdo plastica, delaminacdo e o
coeficiente de atrito. O ensaio é considerado a dois corpos (filme e ponteira de
deslizamento) com a presenca de um terceiro que é a atmosfera. O scratch test
consiste na indentagao e deslizamento de uma ponta de material e dimensdes
conhecidas sobre a superficie em avaliacdo. Ao deslizamento pode ser
acrescentado a aplicacdo de uma carga estatica ou crescente. A figura 12
representa o deslizamento de uma ponta sobre uma superficie com aplicacao

de carga crescente.
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Figura 12. Representacdo esquematica do scratch test, adaptado de [56].

2.5.6 Analise Colorimétrica

A cor e seus aspectos sao caracteristicas que estao diretamente ligadas
aos filmes para fins decorativos. A percepcdo humana das cores passa por
duas etapas. A primeira etapa consiste na chegada da composicdo espectral
da radiacdo aos olhos (dentro da faixa de comprimento de onda visivel). A
retina possui trés fotorreceptores diferentes, cada um com sensibilidade de
reconhecimento espectral dos comprimentos de ondas recebidas. A percepcéo
final (cor) serd a coordenada vetorial, resultado dos trés estimulos das ondas
recebidas. Apds essa computacao gréfica, o cérebro e seus nervos sensoriais
sdo capazes de descrever a cor observada [19; 57; 58]. Além da percepcao
humana, a colorimetria emprega equipamentos como espectrofotometros que
auxiliam em uma quantificacdo e organizacdo dos comprimentos de ondas
refletidos pelo objeto em estudo e a cor propriamente dita. Desta maneira
pode- se descrever precisamente a cor observada.

Existem muitos métodos de quantificacdo colorimétrica, a grande maioria
faz uso de um plano cartesiano para descricdo da cor (0 ponto no plano)
baseados nos mesmos trés estimulos sensoriais que o olho humano possui. O
sistema da Comission Internacionale de [’Eclairage (CIE) faz uso de um
sistema de coordenadas em um sistema cartesiano tridimensional onde geram
0 ponto responsavel por descrever numericamente a cor (Figura 13). Os trés
pontos podem estar dentro dos quatro quadrantes onde L* representa a

luminosidade da cor, esta pode variar de zero para preto e um maximo de cem
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para branco; a* pode variar em valores negativos e positivos, sendo (a*+) para
coloracbes vermelhas e (a*-) para cores verdes. A variacdo de -/+ b*
representa cores azuis e amarelas respectivamente. Para a descricao da cor
propriamente dita, outros elementos como Croma (Ca*) € o Tom (do inglés
hue), (hab) sédo elementos composicionais da cor que permite ao ser humano
diferenciar o azul celeste do céu do azul esverdeado. Componentes da cor
também podem ser expressos matematicamente e encontrados no plano
cartesiano de descricao da cor [57; 58; 59].

O Croma esta relacionado com a vivacidade da cor. Cores que possuem
maior vigor encontram-se na regido mais externa da matriz de cores,
coloracBes opacas situam-se proximo do centro da matriz. Sua avaliagdo
matematica esta descrita ha equacao 7, leva em consideracao os valores de a*

e b*.
Crzb — \I.'asz + bs! (7)
Equacgédo 7. Calculo de Croma das cores pelo método CIELab.

O tom esta relacionado com a tangente do arco em que se encontra a cor.
Esta ferramenta auxilia a identificar a posicdo angular da cor dentro da matriz.
O tom pode ser calculado através da equacdo matematica descrita em 8. A

figura 13 representa o esquema de cores proposto pelo sistema CIE.
_ -1 2
h,, = tan [;) (8)

Equacéo 8. Equacao para determinacéo da tonalidade com base no método CIELab.
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Amarelo

Vermelho
+a*

Figura 13. Representacdo o esquemética de cores proposto pelo sistema CIELab, adaptado de
[57].

Além das ferramentas de avaliacdo que permitem a adjetivacdo das cores
observadas, pode-se avaliar a diferenca entre uma cor e outra com base nas
coordenadas de pontos no grafico (AEa*). O AEa* permite avaliar
numericamente quanto é a diferenca entre duas cores. Ndo em qual direcdo
dentro do plano estd, mas a resultante da diferenca entre as coordenadas das
cores avaliadas. A expresséao utilizada nos célculos para AEap* segundo CIE

esta representada em (9).

AEZ, = /(AL*D) + (4a*?) + (4b*2) 9)

Equacdo 9. Estimativa de diferenca entre duas cores pelo método CIELab.

3. Materiais e Métodos

3.1 Preparacéo de filmes finos de TiCxNy através da técnica de Arc-PVD

Os revestimentos de carbonitreto de titdnio foram depositados sobre aco
inoxidavel austenitico AISI 304, cuja composi¢cdo quimica esta disposta em

percentual de massa na tabela 1 segundo o fornecedor do substrato. As
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amostras do substrato sdo provenientes de uma chapa maior com dimensdes
de 3 m x 1,20 m, as quais foram cortadas pelo processo de jato d’agua na
dimensédo de 20 mm x 20 mm x 0,5 mm. O AISI 304 foi escolhido como
substrato por apresentar ampla utilizacdo em utensilios domeésticos como
talheres e bandejas [21], os quais podem adquirir maior elegancia através de
filmes decorativos.

Uma preparacdo metalografica da superficie do substrato foi realizada
antes de receber o revestimento. O método consistiu em etapas de lixamento e
polimento iniciando o lixamento com lixa de SiC (carbeto de silicio) n° 600 e
finalizando a etapa de lixamento com uma lixa n°® 1200 de mesmo material. O
polimento ocorreu com o uso de pastas de diamante sintético, iniciando com a
pasta com granulometria de 12 um e finalizando com a pasta com 3 um de
granulometria. Apés esta etapa, os substratos foram lavados em banho de

ultrassom com detergente alcalino e enxaguados em agua deionizada.

Composicao Quimica Aco AISI 304 (percentual massa)
Ni Mn P S Si Cr C Fe

8-10,5| 2,00 | 0,045 | 0,030 1 18-20| 0,08 | 70,8 - 66,3

Tabela 1. Composi¢ao quimica aco AISI 304.

3.1.2 Deposicao dos filmes de TiCxNy e intercamada de Ti

Os revestimentos de carbonitreto de titanio foram depositados em aco
inoxidavel AISI 304 através da técnica de arco catddico. O equipamento
utilizado é de porte industrial e ndo possui filtro de macroparticulas acoplado.
Este equipamento foi produzido pela empresa chinesa Guangdong Zhonghuan
Vacuum Equipment Co. Ltd. Atualmente, o equipamento situa-se na empresa
Plasmar Tecnologia na cidade de Caxias do Sul- RS. As caracteristicas do
equipamento estéo listadas na tabela 2.
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Caracteristicas do Equipamento

. Diametro interno 1600 mm
Camara
Altura 1700 mm
Quantidade 12
AIVOS Ti Diametro alvos . 50 mm '
NP Sistema giratério (min. 200
Distancia alvo-amostra .
mm - max. 1200 mm)
Corrente Continua
Tensé&o por alvo 20V
Fonte
Energética Cc>~rrente por glvo _ 90 A
Tenséao de Polarizagao DC Pulsada (méax. 1100 V)
do Substrato

Tabela 2. Caracteristicas do equipamento arco catddico.

Os processos de deposicao ocorreram em trés etapas. A primeira etapa
consistiu em um bombardeamento i6nico, também conhecido como etching,
sobre o substrato polarizado. O bombardeamento idnico tem por prioridade
remover contaminantes que possam permanecer entre o filme e o substrato
prejudicando a adesao do revestimento. Esta etapa para todos os testes foram

utilizados os parametros descritos na tabela 3.

Limpeza por Bombardeamento I6nico

Temperatura | Fluxo de Pressao Ar |Tensé&o de| Pulso | Tempo
(°C) Ar (sccm) (Pa) Bias (V) (%) (s)

125 300 ~1,3x 10%(z0,3) 1100 9 300

Tabela 3. Pardmetros experimentais da etapa etching.

A segunda fase do processo consistiu em depositar uma intercamada de
Ti entre o revestimentos de TiCxNy e 0 agco com a intengdo de promover uma
maior adesao entre os dois materiais [20; 60]. A deposi¢do da intercamada
ocorreu para 0S cinco experimentos realizados conforme os parametros

descritos na tabela 4.
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Intercamada Ti

o Tensao | Corrente ~
Pressao Pressao Fluxo no no Tenséo | Pulso Tempo
de(E;a)se Ar (Pa) (ngm) Catodo | Catodo B(IC‘)S B(!Q)S (s)
V) (A)
3,5x102 |=2,0x10°| 1000 20 90 300 20 45

Tabela 4. Parametros experimentais etapa deposicdo intercamada de titanio.

Os filmes de TiCxNy foram produzidos com as mesmas condi¢cdes
experimentais descritas na tabela 5, com excec¢ao da variacdo dos gases Nz e
CHs4 para cada um dos cinco experimentos realizados. A variagdo da
concentracdo dos gases em relagcdo a cada experimento, bem como a

nomenclatura de cada amostra realizada estdo correlacionados na tabela 6.

Filmes finos de TiCxNy

- Tensao
- Pressao | Corrente ~ Pulso
Pressao de Base | no Catodo Tempo | Tenséo BIAS no
gases (Pa) (s) BIAS (V) 0 Cétodo
(Pa) (A) 06 | )
6,0x101(+0,1) | 3,5x102 90 120 100 20 20

Tabela 5. Parametros experimentais etapa deposicéo filmes finos.

Variagéo fluxo gases N2 e CHaentre os
processos de deposicao*

Fluxo | Fluxo .
Proporcéao
Amostra* °° CHa N2
fluxo CHa:N2
(sccm) | (sccm)

TiCxNy(1:12) 50 600 1:12
TiCxNy(1:7) 70 500 1:7
TiCxNy(1:5) 90 440 1:5
TiCxNy(1:4) 110 400 1:4
TiCxNy(1:3) 130 400 1:3

Tabela 6. Concentracdo de gases entre amostras e nomenclatura

*As razfes estequiométricas que compdem a nomenclatura de cada amostra, ndo estdo relacionadas com a
composi¢&o quimica do filme. °° TiCxNy sendo y=1-x.

47



Com o intuito de avaliar o efeito da adicdo de carbono em diferentes
concentragbes na estrutura dos filmes produzidos neste trabalho, realizou- se
um comparativo de resultados experimentais entre a série de filmes TiCxNy e 0
filme de TiN, designado amostra 9, produzido por Lain [61]. O TiN comparativo
foi produzido no mesmo equipamento, utilizou-se o0 mesmo substrato e
condi¢cdes experimentais semelhantes. A diferenga entre 0s processos de
deposicdo do TiN (amostra 9) em [61] e os TiCxNy produzidos neste trabalho
sédo apenas a variacao do fluxo de gas (N2) em torno de 450~700 sccm até a
estabilizacdo da pressédo e a temperatura de deposi¢cao de 150°C, parametros
este utilizados para a deposicdo do TiN. Todos os resultados aqui
apresentados da amostra TiN utilizada foram desenvolvidos sob as mesmas
condicbes de testes empregadas para os filmes TiCxNy produzidos neste

trabalho.

3.2. Caracterizagao dos filmes de Carbonitreto de Titanio

3.2.1 Microscopia Eletrdnica de Varredura

Para caracterizacdo micrografica das amostras foi utilizado um
microscopio eletronico de varredura (MEV) Super Scan SSX-550 de marca
Schimadzu, acoplado ao MEV esta o EDS utilizado nas andlises quimicas
elementares por espectrofotometria de raios x. O EDS utilizado foi um X- Act 10
da Oxford Instruments. Ainda com a intencdo de produzir micrografias com
maior magnificacdo utilizou-se FEG, modelo Mira 3 de marca Tescan. Junto ao
FEG também esta acoplado uma equipamento para realizacdo de analises por
EDS, o qual é o modelo X-Max 50 da Oxford Intruments. Todos o0s
equipamentos descritos acima estdo localizados no Laboratério Central de
Microscopia “Israel Baumvol” (LCMIC) da UCS.

Para visualizagdo dos filmes, as amostras foram cortadas em secao
transversal, lixadas e polidas segundo o método descrito na tabela 7, adaptado
de [62]. Utilizou-se o equipamento Isomet 4000 da Buehler para cortar as
amostras em secao transversal e o equipamento de preparacdo metalografica
Politriz da Struers. Estes equipamentos encontram se no Laboratério de
Caracterizacdo para Materiais para Mineracdo (LCMM) da UCS. Apds a

preparacdo metalogréfica as amostras foram desembutidas da baquelite
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sustentadora, limpas em banho de ultrassom por 30 minutos utilizando acetona

como solvente.

Preparacdo metalografica das amostras de TiCxNy

Embutimento Baquelite ndo condutora
Di Velocidade de corte
isco de corte
Corte (rpm)
Disco de corte Abrasivo 4000
: Rotacéo Forca Tempo
Lixa (n°) (rprgl) Normgl (N) (minufos)
180 150 10 30
Lixamento 320 150 10 30
500 150 10 30
800 150 10 30
1000 150 10 30
Solucéo de Rotacédo Forca Tempo
diamante (rpm) Normal (N) | (minutos)
9 um 120 10 10
Sol. de Rotacédo Forca Tempo
Polimento diamante (rpm) Normal (N) | (minutos)
3 um 120 10 10
Solucéo de Rotacédo Forca Tempo
Silica (rpm) Normal (N) | (minutos)
0,04 um 120 10 5

Tabela 7. Método de preparacao metalografica utilizado para as amostras de TiCxNy, adaptado
de [62].

3.2.2 Analise quimica elementar em profundidade

Para a analise quimica em profundidade por GD-OES realizada nos filmes
de carbonitreto de titanio foi utilizado um equipamento GD- Profiler 2 da marca
Horiba Scientific situado no Laboratério de Caracterizagdo de Superficies em
Nanoescala (LASCASUNE) da UCS. O equipamento operou em com corrente
continua de 20 W e presséo de 630 Pa.

3.2.3 Difragéao de Raios X

Para analise cristalografica dos filmes produzidos neste trabalho foi

utilizado o equipamento difratbmetro modelo XRD-600 da marca Shimadzu
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localizado no LCMIC- Laboratério Central de Microscopia “Israel Baumvol” da
UCS. As analises foram realizadas com a utilizagdo de um filamento Cu (A=
1,5418 A) com aplicagdo de 40 KV, movimentagdo nos eixos 28 — 8 com
varredura de 30° a 80° e velocidade de 2° por minuto, 10 segundos de pré-

integracao e sistema giratério.

3.2.4 Indentacéo instrumentada

Para os teste de indentagdo instrumentada foi utilizado o equipamento
Nano Test-600 da marca Micro Materials Ltda, o qual também se encontra no
LACASUNE da UCS. Para os ensaios foi utilizada uma ponta indentadora do
tipo Berkovich. Os testes foram realizados com profundidade e taxa de
carregamento controladas. A taxa de carregamento utilizada foi de 0,01 mN/s
iniciando a carga em 0,01mN. Foram realizadas 20 repeticbes por amostra com
coleta de dados ha profundidades de 30, 50 e 100nm.

3.2.5 Esclerometria linear e analise topografica

Para o teste de nanoesclerometria linear (sensibilidade manométrica) foi
utilizado também o equipamento Nano Test-600 da marca Micro Materials Ltda
situado no LACASUNE — UCS. Este equipamento oferece uma aprimorada
caracterizacdo mecanica de materiais com precisdo nanométrica. Para o
ensaio foi utilizado uma ponta conica de diamante com raio esférico final de 25
pum [55]. O comprimento total da trilha foi de 1667 um, sendo que, 0s primeiros
100 um sofreram o deslizamento com carga constante de 0,01 mN para a
avaliacdo topogréfica da superficie. O equipamento fornece dados de
rugosidade aritmética da superficie (Ra), rugosidade média quadratica (RqQ)
entre outros. Apos este percurso inicial (100 pum), a carga foi aumentando a
uma taxa de 0,03 mN/ s até chegar a carga final de 470 mN. Durante todo o
ensaio, foi mantida a velocidade de deslizamento em 1 um/ s. Os testes foram
realizados com repeticdes de cinco vezes.

Com base em uma avaliagdo por microscopia optica das trilhas do teste
de scratch é possivel observar a maneira como o material fraturou e/ou
deformou frente ao ensaio, e determinar a carga critica necessaria para iniciar

as deformacdao e fraturas. Para visualizagdo microscopica das trilhas utilizou-se
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o equipamento Microscopio Optico da marca Zeiss AxioScope pertencente ao
LCMIC- UCS.

A carga critica (mN) necessaria para iniciar a deformacao plastica (Lcl) e
0 processo de delaminacédo (Lc2) foram estimadas utilizando as micrografias e
o resultados de carga e forca lateral aplicadas durante o ensaio de
deslizamento unidirecional, como representado na Figura 14a. Para
determinacdo da Lc2 utilizou-se uma magnificacdo de 500x para identificacéo
do inicio das fraturas, como pode-se observar na Figura 14b. As condicdes
ambientais em que os testes de deslizamento foram realizados estéo dispostas
na tabela 8.
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Figura 14. (a) Parte superior: micrografia 6tica de 5 trilhas geradas pelo teste de
deslizamento. Parte inferior: Gréfico For¢ca Normal vs Forga lateral (linha azul). 14(b)
Micrografia Gtica de 5 trilhas geradas pelo teste de deslizamento com 500x de magnificagéo.
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Condi¢cdes ambientais para teste de deslizamento
unidirecional

AMmostras Temperatura URA TFeirr?;S- URA
Inicial (°C) (%) o (%)
(°C)

TiCxNy(1:12) 24,7 60,5 25,19 59,6
TiCxNy(1:7) 25,19 59,6 25,5 58,2
TiCxNy(1:5) 25,9 56,6 25,5 57,9
TiCxNy(1:4) 24,9 59,3 25,7 60,9
TiCxNy(1:3) 25,7 62 2536 618

Tabela 8. Condi¢cdes ambientais para os testes de scratch aplicados nos filmes de TiCxNy.

3.2.6 Analise Colorimétrica

Para as avaliagbes colorimétricas das amostras produzidas neste
trabalho, utilizou- se a avaliagdo macroscopica com observacao da cor das
amostras a olho nu e a avaliacdo por espectrofotometria. O espectrofotbmetro
utilizado é um colorimetro CM-2500d da marca Konica Minolta o qual esta
situado no Laboratério de Polimeros (LPol) da UCS. O equipamento possuli
uma lampada de xenbnio D65 com um angulo de incidéncia da luz sobre a
amostra de 8°. Essa iluminacdo permite comprimentos de onda que simulam
um dia ensolarado [58; 59; 63].

4. Resultados e Discussdes

4.1 Composicao quimica em profundidade

O perfil da composi¢cdo quimica em profundidade para a amostra TiCxNy
(1:12) estd apresentado na figura 15. Pode-se observar que os elementos
carbono (C) e nitrogénio (N) possuem suas maximas intensidades na parte
inicial da profundidade de analise, indicando que estes elementos estdo
participando da constituicdo do filme. A intensidade do sinal do elemento titanio

tem um abrupto aumento seguido de uma diminuicdo quando o sinal do Ferro
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(Fe) se intensifica, sugerindo a localizacdo da intercamada de titanio

depositada antes do revestimento.
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Figura 15. Perfil de analise quimica qualitativa em profundidade da amostra TiCxNy(1:12).

Realizando um comparativo entre as intensidades dos sinais dos
elementos carbono, nitrogénio e oxigénio para todas as amostras (Figuras 16a;
16b e 16¢) observa-se a diminuicdo da intensidade do sinal de nitrogénio a
medida que a intensidade do sinal do elemento carbono aumenta, indicando
um acréscimo de carbono na estrutura do filme. Em contrapartida, ha
diminuicdo da concentracdo de nitrogénio.

As intensidades do elemento oxigénio para todas as amostras sao
semelhantes. Este resultado era esperado, uma vez que 0 oxigénio presente
nas amostras é residual e depende da pressdo de base utilizada nas
deposicles. Para todas as amostras foi utilizada a mesma pressao de base de
3,5.10%% Pa. Levando em consideracdo que ndo houve a injecdo de oxigénio
na forma de gas em fluxo constante, e que suas intensidades sdo semelhantes

para todos os experimentos, o elemento foi classificado como impureza.

a (b)
0.71 (a) 6- N1
—TiCN(1:12) —TiCN(1:12)
~ 0,6 —TICN(1:7) —~ 5. ——TICN(1:7)
° ‘§ —TiCxNy(1:5) q ——TICN(1:5)
2 Z 0,54 —TiCiNi(1:4) o 2 44 —TiCxNy(1:4)
ST 04 —— TiC N (1:3) 53 —— TiC,N(1:3)
o8- o o ©
=3 533
> < 0,3 0@
£ 0,21 g2
0,1 11
0,0 T T T T T or—T T 7
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Profundidade (nm) Profundidade (nm)

53



8 ()

7 —TiCxNy 1:12)
:7)

Oxigénio
Intensidade (u.a.)
+

0 100 200 300 400 500 600
Profundidade (nm)

Figura 16. 16a- Sinais de nitrogénio produzidos pela analise de GD-OES para todas as
amostras. 16b- Sinais do elemento carbono produzidos pela analise de GD-OES para todas as
amostras e 16¢- Sinais do elemento oxigénio produzidos pela anélise de GD-OES para todas
as amostras.

A espectroscopia de emissdo Optica por descarga luminescente (GD-
OES) € uma analise semi-quantitativa ou quantitativa dependendo da
calibracdo usada no equipamento, cuja intensidade do sinal depende do
namero de atomos dos elementos presentes no material. Por isso, pode- se
realizar uma quantificagdo adimensional do contetudo de carbono, nitrogénio e
titAnio presente em cada amostra, através da integracdo da area abaixo da
curva do sinal de cada elemento entre dois pontos de inflexdo da curva. Os
resultados da relacdo do conteudo de carbono e nitrogénio (CN) e a razdo do
sinal produzido pela técnica de GD-OES do elemento titanio (metal) em relacao
a razao CN (carbono e nitrogénio- ndo metal) em funcao do fluxo de CH4 usado

nas deposicoes estdo dispostos na figura 17.
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Figura 17. Razdo Carbono/Nitrogénio e Ti/CN entre as amostras em funcéo do fluxo de CH4
usada nos processos de posicao.
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Observa-se que a proporcao de carbono no filme aumenta a medida que
a concentracdo do gas metano € maior no processo de deposi¢do. Yang et.al
propéem através da equacdo de Arrhenius uma energia de formacéo (Eric)
para compostos TiC inferior a energia de formacéo para 0 composto nitreto de
tithnio (Etin); levando em consideracdo temperaturas préximas de 200°C.
Como os filmes de carbonitreto de titanio sdo formados pela competicdo de
formacao entre os compostos TiN e TiC, o carbono reage preferencialmente e
com o titanio, levando a uma maior formacéo da fase TiC e consequentemente
aumentando a concentracao de carbono na estrutura dos filmes [46].

A figura 17 ainda evidencia a diminuicdo o conteudo de titanio (elemento
metélico) em relacdo aos elementos nao metélicos (CN) a medida que o fluxo
de CH4 é acrescido nas deposicfes. O aumento de CHas dentro dos processos
de deposicdo promove a formacdo de filmes com menores teores de Ti em
relagdo aos elementos ndo metdlicos, tornando os filmes com caracteristicas
mais ceramicas.

A figura 18 apresenta uma relacdo da intensidade do sinal de Ti em
funcdo de C+N, ou seja, a soma das intensidades de carbono e nitrogénio

promovidos pela técnica de GD-OES em fun¢do das amostras produzidas.
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Figura 18. Razéo Ti/(C+N) em funcdo das amostras produzidas.

A diminuicdo do contetdo do elemento titanio em funcéo de (C+N) ocorre
devido ao “efeito de envenenamento do alvo”. Durante o processo de
deposicdo, o alvo entra em estado de derretimento com as descargas de
energia aplicadas sobre ele. O gas metano entra em contato com a superficie
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reativa do alvo, formando TiC no alvo, reduzindo a evaporacdo dos atomos de
Ti. Os alvos podem ser “descontaminados” através de processos de limpeza
que envolvem a desgaseificacdo da camara de deposicdo e aplicacdo de
descarga elétrica no alvo [11; 31; 46].

Essa variacdo do elemento titdnio tem efeito sobre as propriedades dos
filmes, uma vez que filmes com maior concentracdo de Ti possuem um carater
metélico. Em contrapartida, as caracteristicas de filmes com propor¢cdo maior
de elementos ndo metalicos podem estar mais préximas de filmes ceramicos. A
variacdo da proporcédo de Ti nos filmes também corrobora com os resultados

de colorimetria e serdo discutidos mais detalhadamente na seg¢é&o 4.5.

4.2 Andlise Microscopica e mapeamento quimico

A figura 19 apresenta em (a) uma micrografia obtida por MEV em secao
transversal da amostra TiCxNy (1:4). Os mapas por EDS dos elementos titanio
e ferro para esta amostra estdo apresentados nas figuras (b) para o titanio e (c)

para o ferro.

(a)

Substrato

Figura 19. Amostra TiCxNy(1:4): (a) micrografia em secao transversal, (b) Mapa quimico por
EDS do Ti e (c) Mapa quimico para elemento Ferro.

A micrografia da amostra TiCxNy(1:4) disposta na figura 19(a) demonstra
duas regifes distintas. Sendo as quais denominadas o filme de TiCxNy na
regido superior e a parte inferior como substrato. Esta denominagédo das
regides da amostra foi comprovada pelo mapeamento quimico realizado pela
técnica de EDS. A figura 19(b) mostra o mapa do elemento titanio, o qual

possui acentuada concentragdo na regido do filme, e na figura 19(c) mostra o
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mapa do ferro com elevada concentracdo na parte inferior (regido do
substrato).

As espessuras dos filmes foram estimadas através das micrografias
utilizando o software Image J [64] como ferramenta de medigdo. Foram
realizadas cinco medicdes por amostra, os resultados de espessuras dos filmes
em fungcdo das amostras produzidas estdo dispostos na figura 20. Os filmes
possuem espessuras ha ordem de nanémetros, sendo dificil uma magnificacdo
com grandes aproximacfes capaz de ser observar a intercamada atraves da
técnica utilizada para observacao.

A espessura da intercamada (figura 20) foi estimada com base a
intensificacdo do sinal produzido pela analise de GD-OES para o elemento
titdnio entre o filme de carbonitreto de titanio e o ferro (substrato), considerando
uma taxa de sputtering constante durante toda a profundidade de analise. Para
as espessuras da intercamada considerou-se o0 erro experimental (em

percentual) igual ao valor calculado para os filmes de TiCxNy.

TiCN 120
-m-Ti
200 oY
- @~ Ti (intercamada) L 100 =1
1
— 160 - =
£ . R 807
5 i/ S o .i 8
120 1 ---
z ¥ 60 3
o) & _ _ ¢ ol
= 801 ~e---9"° R F40  ©
o £)
40 20 3
0 T T T T 0

1112 17 15 1:4 13
CH,/N, (sccm)

Figura 20. Espessura dos filmes de carbonitreto de titanio e das intercamadas de titanio em
funcdo das amostras produzidas.

Em [61] a amostra 9 de TiN produzida em condicbes semelhantes as
amostras de TiCxNy deste trabalho, obteve-se uma espessura de média de 181
nm sem uma magnificacdo capaz de visualizar a intercamada de titanio. A
adicdo de CH4 em diferentes concentragcdes ndo afetou significativamente a
taxa de deposicao e consequentemente a espessura dos filmes.

Para a investigacdo da morfologia dos filmes produzidos e a visualizagao

da intercamada utilizou-se a técnica FEG, a qual possui maior capacidade de
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magnificacdo de imagens. Nas micrografias produzidas por FEG fez-se uso dos
elétrons secundérios (ES) e retro-espalhados (ERE) para formacdo das
imagens. As micrografias produzidas por essa técnica estdo apresentadas na
figura 21 (a) para a imagem formada através dos elétrons secundarios e (b)

para a imagem formada pelos ERE.

(b)

SEM HV: 15.0 kV WD: 10.06 mm MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 117 kx Det: SE 500 nm
View field: 2.36 ym  Date(m/dly): 11/05/15 LCMicro | UCS

t t

Imagem por ES Imagem por ERE

SEM HV: 15.0 kV WD: 10.06 mm 11| MIRA3 TESCAN

SEM MAG: 117 kx Det: BSE 500 nm

View field: 2.36 ym  Date(m/dly): 11/05/15 LCMicro | UCS

Figura 21. Amostra TiCxNy(1:5): (a) micrografia em secéo transversal produzida pela técnica de
FEG-SEM utilizando ES, (b) micrografia em secao transversal produzida pela técnica de FEG-
SEM utilizando ERE.

As micrografias ndo permitem observar uma morfologia definida nos
filmes. Schneider e colaboradores afirmam que o aumento de carbono na
estrutura diminui a mobilidade dos adatomos e a possibilidade de crescimento
de uma estrutura colunar [34]. A formagédo da microestrutura esta diretamente
associada as taxas de deposicdo, altas taxas de deposi¢do resultam uma
rapida nucleacéo e consequentemente uma estrutura desorganizada.

N&o foi possivel a observagdo mais detalhada da intercamada de titanio
depositada utilizando maiores magnificagbes (Figura 21). Sua existéncia esta
evidenciada através do aumento abrupto do sinal do elemento titdnio da andlise
de GD-OES, localizado entre o filme de TiCxNy e 0 ago. Uma sobreposi¢cdo dos
resultados de composicdo quimica por profundidade e uma imagem de MEV da
amostra TiCxNy(1:4) estdo representados na figura 22. Pode-se observar que
h& uma variacdo do contraste entre o filme e o substrato na micrografia. Esta
variacdo de contraste é acompanhada pelo abruto aumento do sinal de titanio
da analise de GD-OES antes do elemento ferro (presente no substrato) se

intensificar, indicando a presenga da intercamada nesta regido. Através desta
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relacao de informacdes, evidencia- se que ha a formacédo de uma interface de

ligagéo entre filme/intercamada/substrato do tipo abrupta.

00nm

5
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=)
o
=

Probe Mag
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Figura 22. Sobreposi¢do micrografia da amostra TiCxNy(1:4) com os resultados de composi¢ao
guimica em profundidade produzidos pela técnica de GD-OES.

4 .3 Estrutura e fases cristalinas

Os difratogramas das amostras de filmes finos de TiCxNy com variacéo de
concentracéo de gases N2 e CH4 nos processos de deposicéo estdo dispostos
na figura 23. De acordo com a carta cristalografica JCDPS 42-1489 os picos
posicionados nos angulos 26 ~36,5; 42,3 e 61,7° podem ser indexados como
picos correspondentes a estrutura cristalina do TiCo,7No3, estrutura cubica de
face centrada (CFC), com o grupo espacial fm-3m [37]. Pode- se observar que
ocorre o deslocamento dos picos nos angulos referentes a estrutura do filme
para a direita, posicionando-se em angulos menores a medida que aumenta a
concentracdo de carbono na composicdo dos filmes. Esse deslocamento
ocorre devido a inser¢cdo de um atomo maior dentro da estrutura, como é o
caso do carbono em comparacdo ao atomo de nitrogénio, ocasionando um
alargamento/distorcdo da estrutura do material [65]. Os respectivos picos
difratados correspondem aos planos (111), (200) e (220) e estédo representados

também na Figura 23.
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Figura 23. Difratograma amostras e TiCxNy obtidas com variacdo de CH4 e Na.
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As figuras 24(a) e 24(b) apresentam os difratogramas entre os angulos 26

~ 40° e 50° e 20 ~ 56° e 68° respectivamente, para as amostras de TiCxNy

produzidas neste trabalho. Nestes intervalos 26 obteve- se a difracdo dos picos

correspondentes aos planos (200) e (220) por conseguinte, para os filmes de

carbonitreto de titanio, os picos de difragdo nas posi¢cdes 20 ~ 43,7° e 44,5°

correspondentes ao plano (111) de difracdo da fase y- Fe do aco austenitico
AISI 304 [66], e 0 plano (110) da o— Fe [67] proveniente da formacdo da

microestrutura martensitica. O pico 26 ~ 61,7° representado em 24(b) também

faz parte da estrutura do a- Fe.
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+TiCN (220) * a- Fe * (b)

TIC N, (1:3)

TiCN, (1:5)

TICN, (1:7)

Intensidade (u.a.)
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Figura 24. Variacao do perfil dos picos de difragdo nos angulos 26 ~ 43,7° e 44,5°-25(a) e 20 ~
61,7°- 25(b) correspondente a microestrutura do substrato AISI 304 utilizado.

A formacdo da microestrutura martensitica pode ter ocorrido
superficialmente, devido ao processo de polimento das amostras, 0 qual exige
deformacdes plasticas do material. Observa- se ainda que o perfil e intensidade
dos picos de difracdo correspondentes as estruturas austenitica e martensitica
do substrato mudam em relacdo a cada amostra. Isso pode ter ocorrido devido
a guantidade da fase formada durante cada processo de polimento [68]. Este
tipo de alteracdo microestrutural proveniente do processo metalogréafico
também foi encontrado em [61], o qual teve uma preparacao do substrato antes
de receber o flme semelhante ao desenvolvido neste trabalho.

A formacdo de martensita ainda que em niveis superficiais, pode
influenciar as propriedades mecéanicas finais do sistema conjuntivo (AISI304/ Ti/
TiCxNy) aqui estudados, uma vez que ela possui caracteristicas distintas da
fase austenitica, como comportamento de materiais quebradicos (alta dureza)
[52; 68].

4.3.1 Quantificacdo das fases TiC e TiN pela Lei de Vegard

O carbonitreto de titanio pode ser designado como uma solucdo solida
das fases TIiN e TiC [34; 40; 41; 65] pois os picos de difracdo das duas fases
posicionam-se em angulos 26 muito proximos sendo dificil distingui-los por

refinamento Rietveld, ou em analises de difracdo de raios X com refinamento
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analitico [17; 40]. Na figura 25, pode-se visualizar este efeito. Os angulos 26
correspondentes as duas fases (TiN e TiC) podem ser inclusos na gaussiana
dos picos de difracdo correspondente aos planos (111) e (200) da amostra
TiCxNy(1:3).

Figura 25. Indexacao do pico correspondente ao plano (111) para as duas fases presentes nos
filmes de TiCxNy.

Para as cinco amostras produzidas, o posicionamento dos picos de
difracdo correspondentes a estrutura TiCxNy também podem estar inclusos os
picos de difracdo das fases TiC e TiN de acordo com as cartas JCPDS 38-1420
[43] para o nitreto de titdnio e a carta JCPDS 32-1383 [44] para o TiC. Com
base nas fichas cristalograficas, as duas fases possuem estrutura CFC e grupo
espacial fm-3m. A quantificacdo das fases envolvidas pela Lei de Vegard dos
filmes finos de TiCxNy produzidos em funcéo do parametro a da célula unitaria

estdo exibidos na figura 26.
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X TiC

Figura 26. Estimativa das fases para os filmes TiCxNy com base na Lei de Vegard vs parametro
de célula.
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A figura 26 apresenta o aumento da concentracdo de carbono, que
proporciona a elevacdo da formacédo da fase TiC e, consequentemente,
aumenta o parametro de célula a em todos os planos de difracdo. Isto sugere a
formacdo de um material isotrépico, com os atomos de carbono posicionados
nos intersticios da célula de forma aleatoria, pois a expansdo ocorre em todos
os planos de difragao.

Para o plano (111) observa- se que o parametro a para as células
unitarias, correspondentes aos filmes TiCxNy (1:4) e TiCxNy (1:3), resulta em um
parametro a muito proximo ao da fase TiC (44). Consequentemente na
obtencdo de uma maior concentracdo da fase TiC, superior a 0,9. Estes
resultados estdo sendo influenciados pela expanséo da célula unitaria devido a
tensao residual (ver Figura 32) inclusa nos filmes, chamado efeito de Pearson
[69]. A sugestdo da composicdo das fases nestes resultados estdo sob
influéncia de outro fator (tenséo residual), uma vez que para os demais planos
(200) e (220) isto pode ocorrer, mas com menor influéncia, pois apresentam
valores de concentracdo da fase TiC menores.

Segundo as cartas cristalograficas, o TiN possui um parametro de célula
de 4,2417 A e o carbeto de titAnio possui um parametro de célula de 4,3174 A
sendo assim, o carbonitreto de titdnio deve ter um parametro de célula
intermediario as fases envolvidas. A Lei de Vergard é uma estimativa da
composicdo das fases e pode estar sob influéncia de outros fatores como a
tensdo residual. Para estimar a concentragdo de cada elemento presente no
material € necessaria a utilizacdo de técnicas analiticas como Espectroscopia
de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) [42].

A estrutura cristalina da amostra comparativa de TiN também possui
organizacéo celular CFC com parametro de célula a ~ 4,25A (+ 0,04) o que
demonstra um leve distorcdo celular devido ao estresse intrinseco do filme
adquirido no processo de deposicdo. Porém, seu parametro de célula a possui
um valor inferior a amostra TiCxNy (1:12), a qual possui menor concentracdo
de carbono na estrutura, o que demonstra que o volume de célula aumenta
com a adicdo de C na estrutura.

Através da estimativa quantificada de fases envolvidas nos filmes de
TiCxNy calculadas utilizando a Equagédo 2, realizou-se uma estimativa da
composicdo estequiométrica dos filmes. Com base nos resultados da lei de

Vergard. As estimativas estequiomeétricas para as filmes de TiCxNy calculadas
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estao dispostas na tabela 9. Observa-se o0 aumento do contetudo de carbono na
estrutura com o aumento da fase TiC decorrente do acréscimo de CHa4 nos
processos de deposicéo.

Quantificacdo estequiométrica dos filmes TiCxNy

. _ Composicéao
Amostra Fase X-TiC Desvio + .
estequiomeétrica

TiCxNy(1:12) 0,3587 0,0335 TiCo,36 No,64
TiCxNy(1:7) 0,3565 0,0359 TiCo,35No,65
TiCxNy(1:5) 0,6631 0,0614 TiCo,66No,34
TiCxNy(1:4) 0,8324 0,0434 TiCo,83No,17
TiCxNy(1:3) 0,8321 0,0747 TiCo,83No,17

Tabela 9. Quantificacdo Estequiométrica dos filmes de carbonitreto de titAnio com bese na Lei
de Vegard.

4.3.2 Intensidade dos picos de difracao e crescimento dos filmes TiCxNy

A razéo entre as intensidades dos picos de difracdo para as amostras de
TiCxNy estdo representados na figura 27. Para as razdes lii1/leoo € l111/l220
ocorre o favorecimento do crescimento dos filmes na direcdo do plano (111) a
partir da raz&o CH4/N2 (1:5) utilizada no processo de deposicdo. Sugerindo que
0 aumento da concentracdo de carbono nos processos de deposicéo favorece
o crescimento do filme na direcao (111).

A literatura observa que o crescimento dos filmes na dire¢cdo do plano
cristalino (111) torna-se menos dominante com o aumento de carbono na
estrutura devido a perda da energia e mobilidade dos adatomos na superficie
do substrato [34; 70]. Yang e colaboradores remarcam que os planos de
difracéo (200) e (222) podem comecar a ser favorecidos no crescimento a partir
de uma determinada concentrac&o de carbono [46].

De acordo com a teoria proposta por Zhao et.al., o favorecimento do
crescimento na direcdo (111) esta relacionado com a baixa energia de

formacdo em relacdo a S200 (energia de superficie) do plano (200). O aumento
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na concentracdo de carbono diminui a mobilidade dos adatomos na superficie,
favorecendo a diminui¢cdo de U111 (energia de deformacédo para o plano 111).
Este plano também é favorecido quando a tensao de polarizagédo é baixa como
utilizada neste trabalho. As I200/l220 diminuiram em fung&o do teor de carbono.
[45; 69]. A amostra de TiN utilizada como comparativa para estudo do efeito de
carbono na estrutura de filmes TiCxNy também possui crescimento preferencial
nas direcbes dos planos (111) e (200). O que corrobora com a afirmacgéo de
que o plano (111) é favorecido no crescimento dos filmes de carbonitreto de
titanio devido a baixa energia de superficie na direcdo (200) (S200) provocada

pela baixa mobilidade dos adatomos.

129 —m—1_ 4

|(111)/|(220) -

112 17 15 1:4 1:3
CH4/N2 (sccm)

Figura 27. Intensidade dos picos para os planos (111), (200) e (220) em fun¢&o da CHa4/N2
(sccm) utilizada nas deposicdes.

4.4 Propriedades mecanicas e tribologicas dos filmes TiCxNy

4.4.1 Analise topografica

Os resultados de andlise topografica segundo o0s parametros de
rugosidade Ra e Rg das amostras de carbonitreto de titanio estdo
representados na figura 28. A rugosidade tende a diminuir com o0 aumento da
concentragdo de carbono na estrutura. Os valores de Ra e Rq encontrados
estdo entre 0,05 e 0,02 um para todos os filmes, exceto para o filme TiCxNy
(1:7) onde apresenta uma rugosidade superior em relagcdo aos outros filmes. A
rugosidade para o TiCxNy (1:7) pode ter sido influenciada pela deposicéo de

microgoticulas caracteristicas de processos por arco catodico na superficie do
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filme que geram uma elevacéo topogréfica no filme contribuindo negativamente
com as propriedade mecénicas e microestruturais dos filmes [5; 27; 33]. A
amostra TiN de [61] possui uma rugosidade com valores entre os encontrados
para os filmes de TiCxNy - Ra 0,03124 um ( £ 0,00258) e Rq de 0,0383 um (z
0,00309).
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CH,/N, (sccm)

Figura 28. Rugosidade para os filmes de TiCxNy em funcdo da razdo CH4/N2 (sccm) usadas
nos processos de deposicao.

4.4.2 Resisténcia ao desgaste por deslizamento unidirecional

As propriedades tribolégicas sdo caracteristicas importantes para o0s
filmes com fins decorativos porque fornecem informacOes da resisténcia e
integridade dos filmes. O teste de deslizamento unidirecional é um teste
utilizado para quantificar as forcas de adesao entre filme (filme e intercamada)
e substrato. Os resultados obtidos para o scratch (figura 29) demonstram que a
carga critica para o inicio do processo de deformacéo plastica (Lcl) e a carga
critica necessaria para o processo de delaminacéo (Lc2) aumentam na medida
em que aumenta o teor de carbono na estrutura dos filmes. Para a amostra
TiCxNy(1:7) observa-se que a carga critica para o0 inicio do processo de
delaminacédo € inferior a amostra anterior (TiCxNy(1:12)) com menor teor de
carbono. Esse resultado pode estar sendo influenciado pela rugosidade da
amostra, uma vez que ela apresenta a maior rugosidade dentre todos os filmes
produzidos (figura 28) [71].

As amostras TiCxNy(1:5) e TiCxNy(1:4) apresentam Lcl inferiores em
comparacdo as demais amostras, cujos resultados podem estar sendo
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influenciados pela ductilidade da intercamada de Ti. Materiais ducteis tendem a

exigir menor carga para iniciar o processo de deformacao plastica.
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Figura 29. Lcl e Lc2 vs CH4/N2 (sccm) utilizadas nos processos de deposicéo.

A amostra de TiN de [61], apresentou através das mesmas condi¢cfes de
teste, Lc1= 14,99 mN ( = 0,66) e uma carga critica para inicio da delaminacéo
(Lc2) igual a 215,576mN ( = 44,60), comprovando que a adi¢do de carbono na
estrutura dos filmes, melhora a resisténcia ao riscamento (Lcl), e a partir da
razdo CHa4/N2 (1:5) utilizada no processo de deposicdo, a adicdo de carbono
aprimora as caracteristicas adesivas dos filmes de TiCxNy.

A figura 30 demonstra o mecanismo de falha para as amostras
produzidas. Para as amostras TiCxNy (1:12) e TiCxNy (1:7) os modos de falhas
apresentados sdo uma mistura de fragmentacéo lateral e fragmentacdo. Estes
tipos de falhas estdo associados a filmes com tensdo residual do tipo
compressiva (ver Figura 32) e caracteristicas mescladas entre ductil-
quebradico. Este tipo de falha é o resultado da tensdo compressiva gerada a
frente da ponta de teste em movimento, onde as fraturas ocorrem em regides
de alta tens&o do filme [72; 73]. Para as amostras TiCxNy (1:4) e TiCxNy (1:3) o
modo de falha do tipo encurvamento é mais representativo. Este modo de falha
€ mais esperado em filmes com caracteristicas ducteis [60]. As trilhas do filme
de nitreto de titanio apresentaram comportamento de falhas do tipo
fragmentacdo e acentuado modo de fragmentacéo lateral, iguais ao ilustrado
nas duas primeiras trilhas da figura 30, o que sugere um material com

caracteristicas quebradicas.
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Figura 30. Modo de falha para os filmes de TiCxNy com diferentes concentragdes de carbono.

4.4.3 Coeficiente de atrito

O coeficiente de atrito (COF) para todas as amostras produzidas neste
trabalho estdo representados na figura 31. Os valores obtidos para COF
encontram-se dentro dos resultados encontrados na literatura para os sistemas
TiN e TiC produzidos por sputtering contra aco e alumina em temperatura
ambiente [7; 21]. Observa- se que o COF aumenta a medida que aumenta teor
de carbono nos filmes de TiCxNy esse aumento do coeficiente de atrito pode
estar influenciado pelo aumento da forca lateral durante os ensaios. Como 0s
filmes se tornam mais resistentes ao risco com o0 aumento do conteudo de
carbono na estrutura, a ponta precisa vencer maior forca lateral para se mover,
ocasionando assim o aumento do COF. O COF é calculado pelo equipamento
entre a razao da forca normal aplicada no scratch teste e a forca lateral.

Para o filme de TiN obtive- se um COF=0,14 (x 0,01). Os valores
comprovam que a adicdo de carbono na estrutura dos filmes promoveu o
aumento do coeficiente de atrito e da exigéncia (forca lateral) para a ponta

deslizar sobre a amostra.
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Figura 31. COF e forga de contato vs CH4/Nz (sccm) utilizadas nos processos de deposicao.

4.4.4 Tensao residual mecanica

A tenséo residual para os filmes de TiCxNy foram estimadas com base na
equacdo 1, calculou- se as tensfes residuais para os planos (111), (200) e
(220). Os resultados estéo dispostos na figura 32, observar-se que para todos
os planos difratados as razdes CHa4/N2 (sccm) 1:12 e 1:7 utilizadas no processo
de deposicdo possuem tensdo residual do tipo compressiva. A partir da
CH4/N2 (sccm) 1:5 inicia a mudanca da tenséo residual para do tipo de tragéo;
principalmente para o plano 111 de difragdo, o qual possui maior intensidade
difratada (Figura 27). Para as duas amostras com maior contetdo de carbono
na estrutura, em todos os planos difratados a tensédo residual encontrada é do

tipo tracao.

0.4 ]-m=111
—@—200 M
0,3 {—a—220 —

ﬁ/i

0,21 A
© 0,1] f %
o tensdo / / \l
S 00 , -
~ compressivo v 1
© -0,1 ‘

-0,2 % /

-0,3 1 I ?

-0,4 1
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Figura 32. Tenséo residual mecénica em fungdo da CH4/N2z (sccm) utilizadas nos processos de
deposicao.
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Isso pode ser explicado através dos coeficientes de expansao térmica
(CTE) apresentados na Tabela 10. Observa-se dentre os coeficientes de
Poisson e CTE para as fases envolvidas nos filmes, o carbeto de titanio é a
fase que possui o menor CTE e Poisson (v) em relagdo ao substrato. O
aumento da formacédo da fase TiC (Figura 26) amplia a diferenca do gradiente
de expansao por temperatura do sistema TiCxNy/ Ti/ AlSI304. Ocasionando
uma menor variagéo espacial do filme em relagdo ao substrato e intercamada.

A alteracdo nas propriedades térmicas do sistema devido a incorporagao
de C na estrutura do TiCxNy aumenta a tenséo residual, tornando-a uma tenséo
residual do tipo de tracdo. A variacdo espacial do filme com maior
concentracdo de C na estrutura, em relacdo a intercamada e o aco € menor do

gue a variacdo espacial do filmes com menor teor de carbono.

CTE e Coeficiente de Poisson para TiCxNy/ Ti/ AlSI304

TiN TiC Ti  AISI304
CTE (10-6/ C°-1) | 9.4 7 9,0 13
v (u.a) 0,25 0,19 0,3 0,30

Tabela 10. CTE e Coeficiente de Poisson para TiCxNy/ Ti/ AISI304 [7; 36; 74].

O filme de nitreto de titanio apresentou resultados de tensao residual do
tipo compressivo para os planos (111), (200), (220); porém para o plano (311)

apresentou o= 2,34 (GPa), o que remete a uma tenséo residual do tipo de

tracdo. Esta amostra apresenta uma variacdo do parametro a elevada em
relacdo aos seus planos de difracdo, sugerindo uma estrutura anisotropica.
Para tal plano (311), pode ter ocorrido um concentragcdo de maior energia no
processo de formacao do filme, o que desencadeou uma tenséo residual do
tipo de tracao.

Os planos (111), (200) e (220) da amostra de TiN e seus resultados de
tenséo residual do tipo compressivo, seguem a tendéncia mostrada na Figura
32 para os filmes de TiCxNy, com menores concentracdes de C possuem uma

tensdo residual do tipo compressivo.
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4.4.5 Dureza e modulo de elasticidade

Os resultados de nanodureza para os filmes de carbonitreto de titanio
produzidos estdo dispostos na figura 33. Os valores obtidos foram coletados
com o ensaio ocorrendo a 30, 50 e 100 nm de profundidade com o intuito de
evitar a influéncia do substrato e com 20 repeticbes de ensaio [7; 70].
Observando os resultados a 30 nm de profundidade nota-se o decaimento da
dureza em funcdo do aumento do conteudo de carbono nos filmes.
Comprovado pela dureza obtida nas mesmas condicdes experimentais para
amostra sem contetdo de carbono na estrutura (TiN) [61], a qual apresentou
uma dureza de 14,63 GPa (x0,94), sendo a dureza superior dentre as amostras
estudadas nesta profundidade (30 nm).

Analisando os resultados de dureza obtidos a 50 e 100 nanémetros de
profundidade, evidencia-se uma alteracdo dos dados, sendo os resultados
coletados a 50 nm uma inclinacdo oposta aos resultados de 30 nm. J4 a 100
nm de profundidade, os resultados apresentam alteracbes com uma tendéncia
aleatéria. Estes resultados podem ser explicados através das suas
profundidades de indentacdo, uma vez que, quanto mais profunda for a coleta
de dados, maior sera a influéncia da intercamada e do substrato nos
resultados. Pode-se entdo classificar que os resultados a 30 nm de
profundidade sdo uma resposta ao ensaio de indentacdo instrumentada
exclusivamente do filme de carbonitreto de titanio. Para profundidades maiores
a avaliacao esta produzindo resultados que se referem ao sistema (TiCxNy/ Ti/
AlSI304).

Proundidade
18 | — 30nm
—8— 50nm
—A— 100nm

112 17 15 1:4 13
CH,/N, (sccm)

Figura 33. Dureza para os filmes de TiCxNy obtidas em diferentes profundidades.
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Os valores obtidos para dureza séo inferiores aos obtidos na literatura
com filmes produzidos em maiores temperaturas e diferentes técnicas [69];
mas os resultados deste trabalho demonstram-se satisfatérios, uma vez que as
intencdes decorativas ndo séo consideradas regimes de uso agressivo. A baixa
dureza era esperada, haja vista os resultados de difracdo de raios X (Figura 23)
0S quais nao apresentam orientacao preferencial na estrutura dos filmes. Altas
durezas estdo associadas com altas temperaturas de deposicdo e alta
organizacdo de empacotamento na estruturacdo do filme. Em outros trabalhos
publicados, assim como neste trabalho, ocorre a diminuicdo da dureza com o
aumento de carbono na estrutura do filme devido a inclusdo de defeitos na
estrutura do filme com o acréscimo de carbono [20; 75].

Para os filmes de carbonitreto de titdnio produzidos neste trabalho os
resultados de modulo de elasticidade foram calculados através do método
descrito por Oliver e Pharr [54], utilizando a Equacéo 6. Estimativa do médulo
elastico., e v= 0,18 conforme literatura [71]. O modulo de elasticidade néo teve
variacdo significativa com o aumento do conteido de CH4 nos processos de
deposicéao (figura 34). Os resultados encontram-se dentro do erro experimental

para as diferentes profundidades de indentacgéo.

Profundidade
—&— 30nm
| —@—50nm
—&— 100nm

105 T T T T T
1:12 1.7 1:5 1:4 1:3
CH,/N, (sccm)

Figura 34. Mddulo elastico obtido em diferentes profundidades em fungdo CHa4/N2 (sccm)
utilizadas nos processos de deposicao.

Posterior ao trabalho de Lain, foi realizado um estudo de mddulo de
elasticidade através dos resultados de indentacéo instrumentada da amostra 9
produzida em [61] a 150°C, onde se obteve um valor de E= 276,2 GPa (£ 26,7).
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Relacionando os resultados de modulo de Young obtidos para os filmes de
carbonitreto de titanio e do TiN comparativo, ocorre a diminuicdo de E com a
adicdo de carbono, esta tendéncia esta de acordo com a literatura [20].

A razdo H/E e a proporcado entre os resultados de dureza e médulo de
elasticidade efetivo (E*) (H3/E*?), sendo E* calculado com base na equacéo 10
[76] e v= 0,18, s&o utilizados como resultados proporcionais da resisténcia de
materiais as deformacdes eléstica e plastica respectivamente frente a ensaios
de indentacdo instrumentada [76]. Materiais que possuem altos valores de
razdes H/E e H3/E*? geralmente possuem boas caracteristicas quanto aos
regimes plastico e elastico de deformacao (suportam altas cargas para iniciar
as trincas e deformar elasticamente) e também quanto a sua tenacidade. A
qual é definida como a capacidade que o material possui de absorver energia

antes de fraturar ou de iniciar as trincas [52; 76].

e = (%) (10)

1—u=

Equacéo 10. Célculo para Médulo de Elasticidade efetivo.

Sendo:
E*= Mddulo de Young efetivo.
E= Md&dulo de Young.

0= Coeficiente de Poisson do TiCxNy.

Os resultados desta proporcdo H/E e H3/E*? para os filmes de carbonitreto
de titanio nas diferentes profundidades estudadas estdo representados nas
figuras 35 a e b. Nota-se que as H/E e H3E*? para os resultados de 30 e 50 nm
de profundidade apresentam valores semelhantes e dentro do erro
experimental para todas as diferentes concentracbes de CHa utilizadas nos
processos de deposi¢do. A 100 nm de profundidade os resultados de H/E e
H3/E*? sdo inferiores aos encontrados nas menores profundidades indentacéo,

apresentando uma tendéncia aleatoria.
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Figura 35. 35a- Razdo H/E em funcéo de CH4/ N2 utilizadas nos processos de deposicao; 35b-
Razéo H3/E*? em fungdo de CHa/ N2 utilizadas nos processos de deposicao.

Os resultados de resisténcia as deformacdes plasticas e elasticas para os
testes de indentacdo instrumentada nas profundidades de 30, 50 e 100 nm de
ensaio demonstram que, para as profundidades menores (30 e 50 nm) os
resultados sdo uma resposta do revestimento. A 100 nm sdo uma resposta do
sistema TiCxNy/ Ti/ AlISI304, o qual apresenta influéncia do substrato, conforme

ilustrado na figura 36.

. Profundidade
I!CxNy da ponta no material
|
30
AISI 304 =

Ponta do indentador

100 nm

Deformacéao dof B
substrato |

Figura 36. llustracdo profundidade de indentacgéo e influéncia do sistema nos resultados.

4.5 Propriedades colorimétricas dos filmes de TiCxNy

O aspecto macroscopico das amostras de TiCxNy estdo dispostos na
figura 37. Observa-se que as amostras possuem um gradiente de cor que varia
do tom amarelo-ouro claro para o bronze claro a medida que o teor de carbono

aumenta na composicdo dos filmes. A mudanca mais perceptivel a olho nu
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encontra-se na amostra TiCxNy(1:5). A partir desta amostra as tonalidades de

bronze sdo mais perceptiveis [2; 4; 18].

TICN, (1:12) TiCxNy (1:7) TiCxNy (1:5) TiCxNy (1:4) TiCxNy (1:3)

Figura 37. Visualizagdo macroscépica da variagdo de cor dos filmes de TiCxNy com diferentes
concentracdes de carbono.

A coloracdo observada em filmes finos € o resultado de um conjunto de
fatores: espessura dos filmes, intercamada depositada, substrato, tipo e angulo
de incidéncia da luz. Estes influenciam no indice de refracdo e no angulo de
reflexdo e ainda nos comprimentos de onda absorvidos e refletidos e, por
conseguinte na cor observada [13; 18]. As amostras produzidas neste trabalho
possuem em sua coloracdo uma alta refletividade (brilho) decorrente da fina
espessura do filme, uma intercamada (Ti) e substrato com coloracdo cinza
metalico. Esses componentes abaixo dos filmes juntamente com as liga¢des Ti-
Ti do filme produzem uma alta refletividade, aumentando os comprimentos de
onda refletidos e com isso clareando a cor dos filmes. O efeito das liga¢cées Ti-
Ti na coloracéo e propriedades dos filmes sera abordado de forma mais intensa
nos resultados a seguir nesta secao.

Os resultados da analise colorimétrica por espectrofotometria de acordo
com o sistema de coordenadas espaciais da CIE para os filmes de carbonitreto
de titanio estdo dispostos nas figuras 38, onde em 38(a) esta representada a
variacdo de cor para o parametro a* que diz respeito ao vermelho e também
estdo dispostos os resultados para o parametro +b* o qual refere-se as
coloragbes amarelas. O parametro da luminosidade encontrado nas amostras

L* (O= branco; 100= preto) esta disposto na figura 38(b).
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Figura 38. Variacao da cor de acordo com os parametros a*, b*(Fig.38a) e L* (Fig. 38b) pelo
método CIELab em fungdo da razdo CH4/N2 (sccm) utilizado nas deposicoes.

Observa-se que a variacdo da coloracdo para o parametro a* o qual
corresponde nestes resultados as cores vermelhas possui uma menor variacéo
em relacdo ao parametro b* (coloracdes amarelas), porém todos, a* e b*,
tendem a diminuir em funcdo do acréscimo de CH4 no processo de deposicao.
A luminosidade das amostras, L* apresentou leve variacdo possuindo uma
méaxima intensidade para a amostra TiCxNy(1:5). Esse aumento expressivo
pode estar relacionado com a espessura do filme (Vide Figura 20), uma vez
que esta amostra contéem o filme de TiCxNy mais espesso dentre todas,
consequentemente mais ligacdes Ti-Ti que colaboram com a reflexdo de ondas
devido ao carater metélico da ligagéo.

O efeito das ligagcbes Ti-Ti sobre a observagédo das cores nos filmes de
carbonitreto de titanio pode ser explicado pela teoria de classica de Drude,
onde ele assume que os elétrons de cada &tomo em sua banda de valéncia
possuem um comportamento semelhante ao de um gas [25; 77]. Esses
elétrons absorvem a energia de radiacao proveniente da iluminacéo e reemitem
a energia em forma de fétons.

As ligacdes Ti-Ti possuem caracter metalico com uma quantidade
superior de elétrons livres do que as ligacdes Ti-C e Ti-N também presentes
nos filmes TiCxNy. As ligagbes Ti-C e Ti-N possuem carater covalente e
atribuem aos filmes caracteristicas ceramicas. A razao entre estes trés tipos de
ligacBes possiveis em filmes de carbonitreto de titdnio podem ser controladas
através da concentracdo dos elementos no processo de deposicdo e sdo

parcialmente responsaveis pelas caracteristicas dos filmes. Uma vez, que
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filmes com mais concentracdo de Ti-Ti possuem carater metalico, ja teores
maiores de TiN e TiC podera atribuir ao filmes caracteristicas ceramicas [4; 25;
32; 77].

Os resultados da razéo entre Ti/CN disponibilizados pela técnica de GD-
OES (Veja Figura 17) demonstram que o acréscimo de carbono no processo de
deposicdo diminui a concentragdo de Ti nos filmes e consequentemente as
ligagbes Ti-Ti, porém a luminosidade das amostras é sustentada devido a
espessuras dos filmes, o qual transpassa radiacdo até a intercamada e
substrato (metalico).

O decréscimo de Ti (Figura 17) e o aumento de carbono na estrutura
corroboram com a variagdo da coloragcdo, uma vez que filmes de nitreto de
titAnio possuem coloracdo amarelo-ouro em diferentes tonalidades, ja filmes de
TiC possuem variagdo de cor em tons de cinza, as tonalidades irdo ser
determinadas pela concentracdo dos elementos presentes. O aumento da
concentracdo de CHs4 nos processos de deposicdo favoreceram a formacéo
das ligacGes Ti-C e consequentemente a percepcdo da coloracdo bronze
proveniente da mescla entre dourado do nitreto de titanio e cinza do TiC [11;
18].

Um estudo colorimétrico com a amostra de TiN utilizada como amostra
comparativa, foi realizado posteriormente ao trabalho de Lain [61]. As andlises
de colorimetria desta amostra revelaram padrbes a*= 3,34, b*= 31,61 e L*=
73,88 0 que demonstra concentracdes para as tonalidades vermelhas inferiores
ao filmes de TiCxNy em a*. O padréo b*, relacionado com tonalidades amarelas,
ficou superior aos filmes de carbonitreto de titdnio com razdes CHa/N2
superiores a 1:7 (sccm) usadas nos processos de deposicdo. Para o padrao de
luminosidade (L*), o filme de TiN é o que aparenta maior luminosidade dentre
os filmes TiN e TiCxNy. Estes resultados comparativos vdo de acordo com a
literatura em que afirma que o acréscimo de carbono escurece o filme,
diminuindo a luminosidade L* e tornando as tonalidades vermelhas mais
evidentes b* [11].

Os resultados de cromaticidade (Cap*) e tom (h},) em fungéo do teor de

metano usado nos processos de deposigcao estao dispostos nas figuras 39. Os
flmes de TIiCxNy produzidos neste trabalho tendem a diminuir sua

cromaticidade a medida que o carbono € acrescido em sua estrutura, tornando-
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os filmes com coloracbes mais opacas. Esse resultado € decorrente do
aumento do carater ceramico do filme devido a perda de elétrons livres (carater
metalico) segundo a Teoria de Drude [25; 77].

A matriz de coloracédo (tom) dos filmes de carbonitreto de titanio muda
com o aumento de carbono na estrutura. Uma vez que a cor muda, sua posicao
no plano cartesiano é alterada, decorrente da transformacéo de amarelo-ouro

claro para bronze claro.

40
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CH,/N,

Figura 39. Variacdo da cromaticidade e tonalidade dos filmes de TiCxNy em funcéo da razéo
CH4/N2 (sccm) utilizada nos processos de deposicéo.

A variagdo das coordenadas a* e b* para os filmes finos de TiCxNy dentro
do sistema espacial de coloracdo proposto pela CIE estdo representados em
modo 2D na figura 40 respectivamente. Realizando um comparativo, foram
adicionados as coordenadas das cores obtidas para o TiN usado como amostra

comparativa neste trabalho e uma amostra de ouro.
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Figura 40. Representacdo da variag@o de cor dos filmes TiCxNy em comparagdo a uma
amostras de ouro e o TiN comparativo no sistema espacial CIELab.

Com o intuito de quantificar a variacdo das cores entre as amostras
produzidas, foi realizado o célculo da diferenga de cores (Equacgéo 9) [57; 58].

Levando em consideracéo a variagao de cor (AEab*) entre as amostras:

TiCxNy(1:12) e TiCxNy(1:7)
TiCxNy(1:7) e TiCxNy(1:5)
TiCxNy(1:5) e TiCxNy(1:4)
TiCxNy(1:4) e TiCxNy(1:3)

Os resultados para AEap* para os filmes finos de carbeto de titanio estédo
representados na figura 41 em func¢do da variacdo da razdo CHa/N2 utilizados

nas deposicoes.
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Figura 41. Diferenca de cor entre as amostras de TiCxNy.
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A variacdo de cor entre as amostras € mais acentuada para as trés

primeiras séries de experimentos que deram origem as amostras TiCxNy(1:12),
TiCxNy(1:7), TiCxNy(1:5) e TiCxNy(1:4). Sendo que a diferengca de cor entre
TiCxNy(1:5) e TiCxNy(1:4), as quais possuem uma razéo de fluxo de gases CHa4/

N2 1:5 e 1:4 (sccm) respectivamente foi a maior. Essa variagao de cor pode ser

visualizada macroscopicamente (Figura 37), nessas duas amostras ocorre uma

acentuada transicdo do amarelo-ouro para o bronze claro. Ja as amostras

TiCxNy(1:4) e TiCxNy(1:3) possuem a menor variagdo de cor, o que pode ser

também percebido através da visualizacdo a olho nu.
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5. Conclusdes

Neste trabalho foram depositados filmes de TiCxNy em amostras de
AISI304 utilizando concentracdes variadas de gases CH4/N2 e uma
intercamada de Ti entre o filme e o substrato. A influéncia do carbono na
estrutura foi avaliada por comparagdo com uma amostra de AISI304 revestida
com filme de TiN, que foi produzido em condi¢cdes semelhantes e no mesmo
equipamento. Em conjunto a variacdo de gases, foi avaliada a utilizacdo de
baixa temperatura (125°C) nos processos de revestimento e um equipamento
industrial. Obtendo assim informacdes para futuramente colocar 0os processos
aqui experimentados em pratica em uma linha de producdo, contendo o
maximo de informacgdes tecnoldgicas e as propriedades do produto posto em
circulacado no mercado.

As concentragdes dos elementos Ti, C e N nos filmes produzidos variaram
de acordo com as razdes de gases (sccm) estudadas, apresentando filmes
com menor concentracdo de Ti e N aqueles cuja concentracdo de carbono na
estrutura foi a maior. Para os filmes produzidos foi obtida uma escala de cores
gue vai do amarelo- ouro claro ao bronze claro, sendo a coloragéo ouro claro
predominante para as amostras com menor concentracdo de C na estrutura
dos filmes e o TiN utilizado como comparacdo. As razbes CH4/N2 também
influenciaram na microestrutura e propriedades dos filmes de TiCxNy. Através
das micrografias produzidas néo foi possivel identificar a morfologia dos filmes.
No quesito resisténcia mecanica, as amostras com menor teor de carbono
apresentaram dureza superior, sendo o TiN comparativo a que apresentou
maior dureza. A resisténcia ao riscamento dos filmes de carbonitreto de titanio
produzidos a partir das razbes de CH4/N2 1:5 (sccm) apresentou maior
resisténcia, capaz de suportar cargas maiores para iniciar 0os processos de
fratura e deformacéo dos filmes. Os resultados de H/E e H3/E*?> a 30 e 50 nm
de profundidade s&o uma resposta do revestimento, com valores dentro do erro
experimental para todas as razdes de CHa4/N2z utilizadas nas deposi¢des. A 100
nm os resultados de H/E e H3/E*? apresentam influéncia do sistema TiCxNy/ Ti/
AISI304. A tensdo residual mecanica mostrou-se para todos os planos de
difracdo (estrutura isotropica) do tipo compressivo para amostras produzidas

com CHa4/N2 >1:7 (sccm) e do tipo de tracdo para carbonitreto de titanio
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produzidos com CH4/N2 <1:5 devido a diferencas de CTE entre
filme/intercamada e substrato.

Os resultados obtidos neste trabalho possibilitam a producéo de filmes de
carbonitreto de titanio para intencdes decorativas, em escala industrial a baixa
temperatura com uma escala de cores e propriedades; sendo a resisténcia ao
risco e delaminagdo- (quesito importante em artigos decorativos), elevada com
0 aumento do contetdo de C nos filmes.

6. Perspectivas futuras

Realizar analises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS) para comprovar as quantificages estequiomeétricas realizadas aqui com
base na Lei de Vegard.

Realizar um estudo com concentracdes superiores de CH4 nos processos
de deposicao e analisar o efeito nas propriedades 6ticas e mecanicas.

Avaliar a produgéo destes revestimentos em diferentes substratos como
ceramicos, poliméricos e diferentes ligas metalicas para ampliar o campo de

aplicacao.

82
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