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Resumo

Neste trabalho investigou-se o revestimento protetor nitreto de titdnio com a
incorporagdo de dissulfeto de molibdénio como lubrificante sélido, visando aplicagdo em
pecas e ferramentas de corte na industria metal-mecanica. Este revestimento foi obtido na
forma de filme fino pela técnica de magnetron sputtering reativo modificando a quantidade de
MoS,de 2,9 a 40,3 % . As propriedades estruturais, fisico-quimicas, morfoldgicas, mecénicas
e elementares foram analisadas observando a variagdo na quantidade de dissulfeto de
molibdénio nos filmes finos. Estas propriedades foram analisadas por diferentes métodos, tais
como espectrometria de retroespalhamento Rutherford, espectroscopia de fotoelétrons
induzidos por raios X, difracdo de raios X de &ngulo rasante, nanoindentagdo e microscopia
eletronica de transmissdo. O MET revela que o composto MoS; esté estruturado na forma de
particulas formadas durante a deposicdo na matriz de TiN. As analises de XPS revelam
apenas ligacdes quimicas de Ti-N, Mo-S e ndo o composto Ti-S pdde ser detectado. Na
analise de DRX pode ser observado que em quantidades de MoS, superiores a 40% sugere
um stress compressivo e trativo entre os grdos de MoS; e TiN causando um deslocamento dos
picos para ambas as estruturas. Com o desgaste mecanico ndo se observou nenhuma
modificagdo nos resultados de XPS e DRX. As propriedades mecanicas tiveram melhores

resultados para amostras que contém o percentual de MoS; abaixo de 12%.



Abstract

In this study we investigated the protective coating of titanium nitride using
incorporation of molybdenum disulfide as a solid lubricant, seeking application in parts and
cutting tools in the metal working industry. This coating was obtained in the form of thin film
by dc magnetron reactive sputtering technique. The structural, physicochemical,
morphological, mechanical and quantitative elemental analysis were observing the different
amounts of molybdenum disulfide in thin films (2,9 to 40,3%). These properties were
analyzed using different methods such as Rutherford backscattering spectrometry,
photoelectron spectroscopy induced by X-rays, X-ray diffraction, nanoindentation and
transmission electron microscopy. TEM reveals a MoS, compound structured as clusters
formed during depositions into TiN matrix; XPS analysis show just Ti-N and Mo-s chemical
bindings and no Ti-S compound could be detected; XRD analysis can be observed that
amounts of MoS2 over 40% suggests a compressive stress and tractive between the grains of
TiN and MoS2 causing a shift of the peaks for both structures. With the mechanical stress that
there was no change in the results of XPS and XRD. The mechanical properties showed best

results for samples containing a value of MoS;below 12%.



1 INTRODUCAO

A industria metal-mecénica motiva o desenvolvimento cientifico frente as
oportunidades de inovacdo e desenvolvimento constantemente requeridas. Buscam-se
materiais que tenham alto desempenho em ambientes de trabalho cada vez mais agressivos e
com melhor resisténcia ao desgaste, dentre outras propriedades.

Estes materiais, quando exigidos em suas aplicagdes, frequentemente necessitam de
lubrificagdo para aperfeicoar as condi¢Oes de trabalho. Fluidos de corte séo utilizados para
melhorar as condicfes triboldgicas, aumentando a vida util das ferramentas e tornando o
sistema produtivo mais eficaz. Entretanto, o uso destes fluidos gera extremos danos ao meio
ambiente e condigdes insalubres ao operador, existindo uma tendéncia mundial na reducéo, e
inclusive eliminacdo deste tipo de lubrificante [1, 2]. A eliminacdo destes fluidos também
gera uma redugédo dos custos operacionais e consequentemente melhora na competitividade
dos produtos no mercado, onde a concorréncia esta cada vez mais acirrada.

Devido a esses problemas, o interesse no setor de engenharia de superficies vem
aumentando consideravelmente nos Ultimos anos, sendo esta uma alternativa viavel para
atender esta demanda [3]. Este ramo da ciéncia permite alterar a superficie dos materiais,
otimizando suas propriedades e oportunizando novas aplicacdes. Dentre os diversos tipos de
tratamentos superficiais existentes, destacam-se os filmes finos, que tem a finalidade de
melhorar as propriedades superficiais do material base.

Dentre os inimeros filmes finos depositados sobre ferramentas, o mais empregado nas
ltimas décadas € o nitreto de titdnio (TiN), que garante uma superficie com excelente
resisténcia a corrosdo, elevada dureza, além de ser utilizado como revestimento decorativo,

devido sua coloracdo dourada [4,5]. Apesar de o TiN apresentar todas estas caracteristicas



favoraveis, seu coeficiente de atrito contra o aco é de aproximadamente 0,4-0,8 [6,7]; um
valor relativamente alto comparado com materiais como dissulfeto de molibdénio (MoSy),
que possui valores de coeficiente de atrito entre 0,1-0,2 [6, 8]. Entretanto o MoS; é fragil e
oxida com extrema facilidade, ndo sendo utilizado como revestimento protetor, mas somente
como lubrificante em formato de p6 e em aplicagdes a vacuo [9,10].

Diversos estudos tém reportado a inclusdo de moléculas de MoS, em revestimentos
protetores ultra-duros de TiN, produzindo um filme fino com propriedades triboldgicas
superiores a dos revestimentos puros [6,11].

Embora diversos estudos abordem a adicdo do MoS; em TiN, ainda ndo foi
completamente elucidado como e quando ocorre a interagdo quimica dos 4tomos de Ti, N, Mo,
S, em que circunstancias ocorre a formagdo do MoS, na superficie depositada.

A Figura 1 apresenta um gréfico de difracdo de raios X de TiN com MoS; [7] visto
também por outros autores este mesmo comportamento. Observa-se a linha vertical
representando o padréo de difracdo dos picos de TiN puro, a linha pontilhada o filme de TiN

puro e a linha solida é o filme de TiN com MoS,.
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Figura 1. Difratograma de difracao de raios X de um filme de TiN/ MoS, [7].



Duas observagdes podem ser ditas sobre este gréfico, uma quanto a auséncia dos picos
de MoS; e outra, diz respeito ao deslocamento dos picos de TiN para &ngulos menores a
medida que se acrescenta MoS; no filme.

Alguns trabalhos sustentam que a auséncia dos picos de MoS, no gréfico de DRX se
deve a deposicdo de molibdénio e o enxofre separados, possivelmente incorporados dentro da
estrutura cristalina ou no contorno de gréo do TiN, sendo que somente durante o estagio inicial
de desgaste eles se combinariam para formar MoS; [7,12]. Outros autores propde que a fase
MoS, estd presente no filme desde a deposi¢do, ndo ocorrendo a deposi¢do de qualquer
elemento individualmente como Mo e S [6]. Outros trabalhos sustentam uma idéia diferente,
igualmente comentam que o MoS, se forma durante a deposi¢cdo, porém quanto ao
deslocamento dos picos sugerem a substitui¢cdo de N por S na rede cristalina do TiN, formando
0 composto TiS. E atraves desta substituicdo eles justificam um aumento na distancia
interplanar do TiN percebido através do deslocamento dos picos de TiN pela andlise de
difracdo de raios X [13]. Entretanto, é visto que a quantidade de MoS; influencia
drasticamente as propriedades dos filmes de TiN [14]. A modificagdo da dureza e resisténcia
ao desgaste séo algumas das propriedades em que o MoS; tem influéncia direta nos filmes.

A proposta deste trabalho consiste em estudar a influéncia do MoS; nos filmes de
TiN/MoS; observando possiveis mudancas nas propriedades quimicas, estruturais e
mecénicas. Para tanto foram depositados diversos filmes finos de TiN/ MoS, com diferentes
concentracdes de MoS,. Estes revestimentos foram depositados sobre amostras de carbono,
silicio e poliestireno utilizando um equipamento de magnetron sputtering pertencente ao
LESTT/CCET-UCS. Os revestimentos foram caracterizados por: a) espectrometria de
retroespalhamento Rutherford (RBS), a fim de ser estudada a composicdo e espessura das
amostras; b) espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS), para estudo das ligagGes

quimicas dos elementos presentes no filme; c) difracdo de raios X (DRX) utilizando &ngulo



rasante, para identificar as fases cristalinas; d) microscopia eletrnica de transmissdo (MET),
para verificar a dispersdo do lubrificante s6lido na matriz de TiN, e) nanodureza, para

verificar a variagéo de dureza entre as amostras.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Filmes Finos

Uma das técnicas mais utilizadas para modificar as propriedades superficiais de uma
peca ou componente mecanico, sem alterar o substrato, é através da deposicao de filmes sobre
a superficie desejada. Filmes finos sdo revestimentos compostos por uma fina camada na
forma de uma pelicula depositada sobre um substrato, com espessura que varia de poucos
angstrons (10 m) até alguns micrémetros (10° m) [4]. A Figura 2 mostra uma micrografia de

um filme fino de nitreto de titnio (TiN) depositado sobre substrato de silicio.

<— Filme fino

<— Substrato

Figura 2. Microscopia eletrénica de varredura mostrando um filme fino de nitreto de titanio obtido a
700 °C por 1 hora a 100 mbar [15].

Estes filmes sdo formados pela condensacdo de &tomos ou moléculas sobre um
substrato, gerando pequenos aglomerados que iniciam a formacdo de nucleos espalhados
aleatoriamente sobre a superficie. Forcas de atracdo eletrostaticas fazem a interacdo entre os
atomos adsorvidos e a superficie. Estes migram sobre a superficie interagindo com outros
atomos e, a medida que esta interagdo aumenta, h4 o crescimento dos ndcleos (nucleagéo).

Com maior tempo de deposicdo a densidade e a média dos tamanhos dos nlcleos aumentam,



chegando a valores de 10" e 10 ndcleos/cm?, com tamanho da ilha de 10 a 100 nandmetros.
Com o passar da deposicdo ocorre a coalescéncia dos nucleos, e as grandes ilhas crescem,
capturando atomos adsorvidos e juntando-se com outras grandes ilhas formando um filme

continuo. A Figura 3 mostra as etapas de formacéo do filme [16,17].
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Figura 3. Etapas de crescimento do filme [15].

A modificagdo superficial de materiais abrange diversos setores de interesse da indUstria,
como metal-mecanica, medicina, odontologia, industria alimenticia e em materiais para
decoragdo. Os filmes finos de nitretos cerdmicos tém recebido grande atengdo industrial por
aliar a dureza das ceramicas com alta estabilidade térmica e mecanica, fazendo deles materiais
adequados para revestimentos protetores de ferramentas e pecas de maquinas. Além disso,
estes revestimentos proporcionam aumento de desempenho em suas propriedades fisico-
quimicas e mecanicas [18,19].

Atualmente, existem diversas técnicas de deposicdo de filmes finos que podem ser
agrupadas de acordo com as caracteristicas, como a deposi¢do fisica de vapor (PVD) que
utiliza cAmara de véicuo para permitir que os atomos ou moléculas removidos de um

determinado material se depositem no substrato formando o filme fino.



As técnicas de PVD permitem a preparacdo de filmes finos com controle de estrutura
atbmica através da monitoracdo das condicfes de processo [15]. A utilizacdo do vacuo é
fundamental para este tipo de processo, pois é necessario que o atomo percorra a distancia
entre a fonte e a amostra sem colidir com os 4tomos, ions e moléculas existentes dentro da
camara. Esta distancia percorrida entre as colisdes sucessivas é chamada de livre caminho
médio, sendo um importante parametro a ser considerado neste processo, pois quanto maior
este caminho, maior a probabilidade dos 4&tomos ejetados alcancarem o substrato.

Dentre diversas técnicas de PVD, destaca-se 0 processo de pulverizacdo catddica

(sputtering) e magnetron sputtering detalhadas nos proximos topicos.

2.1.1 Diodo Sputtering

O processo convencional de pulverizacdo catodica (sputtering) consiste em
bombardear a superficie do material alvo através do impacto de um feixe de ions de um gas
inerte [20]. Para esta técnica utiliza-se uma cadmara de vacuo que possui dois eletrodos, em um
deles localiza-se o alvo com potencial negativo (obtido com auxilio de uma fonte) e no outro
0 porta amostra em potencial de terra, colocado em oposi¢do & superficie bombardeada. A
aplicacdo de uma tensdo elétrica no eletrodo (alvo) faz com que o campo elétrico acelere os
elétrons livres, os quais ao colidirem com os 4tomos do g&s os ionizardo, produzindo uma
descarga luminescente chamada de plasma. O plasma é um gas ionizado com baixa pressao,
eletricamente neutro, ou seja, com nimero igual de ions positivos e elétrons. Os ions positivos
produzidos nesta descarga sdo acelerados em direcdo ao alvo chocando-se contra sua
superficie, arrancando 4tomos ou moléculas por transferéncia de momento. Estas particulas
sdo ejetadas do alvo e viajam dentro da camara de alto vicuo na diregdo do substrato,

formando o filme fino. A Figura 4 mostra como acontece este processo [21].



Camara de Vacuo _
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Figura 4. Fenbmenos que ocorrem durante a deposicao [21].

Observa-se na Figura 4 uma fonte de corrente continua (DC), que ocorre quando o
fluxo de cargas é unidirecional e constante para um periodo de tempo. Este tipo de fonte é
utilizada para alvos que séo condutores, pois aplicando uma tenséo negativa no alvo atrai 0s
ions durante todo o processo de sputtering. Um fator importante no processo de sputtering é
0 momento das particulas incidentes, ions mais pesados, como o argbénio causam sputtering
mais eficiente comparado a ions mais leves [22].

Uma variavel deste processo é o sputtering reativo, que forma o filme sobre o
substrato por reacdo quimica entre o material do alvo e uma mistura gasosa. Os compostos
sdo depositados a partir de alvos metalicos na presenca de um gas reativo (como nitrogénio) e
outro gas inerte de trabalho (usualmente argbnio). O gas inerte, ao chocar-se com o alvo
metalico, afeta diversas moléculas que interagem com o gas reativo e formam os compostos

que se depositardo no substrato. Por exemplo, um alvo de Ti quando reage com gas reativo de

N, forma TiN. A formacdo do filme de TiN tem total dependéncia com a presséo parcial do



gas reativo, do gas inerte e dos pardmetros de deposicdo. Quanto maior a pressdo parcial do
gas reativo maior seré a quantidade deste elemento no filme [16,23].

Este método oferece multiplas vantagens: possibilidade de formar filmes finos
complexos, excelente reprodutibilidade, razoaveis taxas de deposicdo, baixas temperaturas de
deposicdo, presenca de quantidade irrelevante de impurezas depositadas (ecologicamente
correto), entre outras.

A taxa de sputtering é dependente da densidade de ions no plasma, sendo que a
recombinagdo com os elétrons é limitada. Para melhorar esta deficiéncia utiliza-se o0 método

de sputtering chamado magnetron sputtering, que sera explicado no préximo topico.

2.1.2 Magnetron Sputtering

Para aumentar a eficiéncia da ionizagdo dos d&tomos e com isso manter a alta densidade
no plasma, é possivel confinar os elétrons perto da superficie do alvo por meio de imas
permanentes que geram linhas de campo magnético (linhas fechadas) que se fecham em frente
ao alvo, atuando como armadilhas de elétrons. Neste caso, a técnica se denomina magnetron
sputtering. Este método aumenta em varias vezes a taxa de deposi¢do se comparado com as
técnicas de sputtering convencionais, devido ao confinamento e direcionamento das
moléculas em dire¢éo ao substrato. A Figura 5 mostra o esquema de um magnetron sputtering

[24].
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Figura 5. Processo de magnetron sputtering [3].

A Figura 6 mostra o esquema tipico de um equipamento de magnetron sputtering

utilizado, indicando os principais componentes necessarios para deposic¢ao dos filmes finos.

N

dmara

“_f‘_’: v
Gas
Ventilacio
= =~ Alvo 1 Alvo 2
Admissio Gases -..__ -
Vilvula Plate Z By pass cimara
Gases w
Bomba pré vacuo
Bomba alto w
VAacuo w By pass difusora
N

Figura 6. Esquema de um equipamento de magnetron sputtering com os principais componentes,
adaptado [3].

A bomba de pré-vacuo e de alto vacuo fazem parte do sistema de bombeamento que
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permite a eliminacdo de impurezas e de moléculas d agua dentro da camara de vacuo,

melhorando a qualidade dos filmes depositados.

2.1.3 Nitreto de Titéanio (TiN)

Revestimento predominante no mercado industrial utilizado em ferramenta de corte,
componentes de maquinas e equipamentos. O TiN é um material cerdmico de cor dourada
composto de atomos que formam a estrutura cibica de face centrada, conforme apresenta a
Figura 7. Este revestimento tem sido estudado intensamente antes da década de 1980,
basicamente porque oferece boas propriedades, como dureza, resisténcia a abrasdo, a

corroséo, ao desgaste, dentre outras [25-27].

‘@Ti @ N

Figura 7. Estrutura cristalina do TiN [autor].

O TiN pode ser obtido através da deposicdo fisica de vapor, técnica que tem sido
muito utilizada na melhoria do desempenho de ferramentas e componentes que possuem este
revestimento. Desta forma, proporcionam um aumento na vida Gtil dos mesmos, bem como
um bom equilibrio entre suas propriedades de interesse para a industria metal-mecénica

[11,28-30].
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As ferramentas protegidas com este material tém melhor desempenho que as superficies
nao revestidas, proporcionando acabamento estético, boa resisténcia a corrosdo, elevada
dureza (21GPa) [31], estabilidade quimica e térmica, resisténcia ao riscamento e desgaste
[32,33]. Este tratamento superficial é aplicado em brocas, mandris, machos para roscas,
ferramentas de frezamento e matrizes [34]. A Figura 8 apresenta algumas aplicagdes do TiN

como revestimento de brocas, engrenagens e pingas [35].

Figura 8. Algumas aplicacOes para o Nitreto de Titanio.

Contudo seria muito importante trabalhar na melhoria deste revestimento, a fim de
proporcionar um maior ganho na vida Util de pecas e ferramentas que utilizam este material na
superficie [27,36]. Sendo que a utilizacdo de lubrificantes durante o uso pratico pode melhorar

0 desempenho deste revestimento.

2.1.4 Dissulfeto de Molibdénio (MoS,)

Este material vem sendo estudado como lubrificante desde 1927, tendo suas
propriedades comparadas ao grafite, talco e mica. Este material possui um empacotamento em

forma de ldminas de MoS;, indicando uma caracteristica lamelar [37].
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O MoS; é um composto de forma cristalina hexagonal e laminar, com forcas
interatdmicas fortes na mesma lamina (ligagdo covalente) e uma interacdo mais fraca entre
laminas diferentes (interagdo eletrostatica do tipo Van der Walls), conforme mostra a Figura 9.
Esta caracteristica faz deste composto um lubrificante sélido, pois o rompimento das ligacdes
quimicas e interacGes fisicas dos atomos das camadas diferentes proporcionam o rearranjo dos

mesmos [37,38].
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Figura 9. Representacdo da estrutura cristalina do MoS;[39].

O interesse em torno deste lubrificante se deve a utilizagdo em superficies que
necessitam de lubrificacdo a seco, sendo largamente estudada em aplicacdes triboldgicas na
forma de filme fino.

O MoS; possui boas propriedades anti-friccionais e boa adesdo ao substrato utilizado
na deposicdo de filmes finos. Este material € considerado muito importante, ja que possui
baixo coeficiente de atrito contra ago (0,1-0,2) e pode substituir os lubrificantes liquidos, que
aos poucos estdo sendo eliminados por diversos problemas ambientais e insalubres. Além
disso, proporciona melhor eficiéncia da lubrificacdo de pecas técnicas complexas, que
apresentam dificil acesso dos lubrificantes liquidos. O MoS; é largamente aplicado na industria

devido a disponibilidade de encontrar o mineral molibdenita na natureza [40], sendo utilizado
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principalmente na industria aeroespacial, células solares, baterias de estado sélido e aplica¢es
em vacuo [10]. Porém ele apresenta algumas caracteristicas desfavoraveis para a utilizagdo em
revestimentos. O desempenho triboldgico de filmes de MoS; € muito afetado pelo ambiente
envolvido nesta situagdo, como oxigénio e vapor d'agua. Este lubrificante é sensivel a
umidade e pode sofrer facil oxidacdo, prejudicando seu desempenho nestas aplicacBes. A

oxidacéao do ar comeca a afeté-lo significativamente por volta de 350/ 400 °C [41-43].

2.2 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

2.2.1 Espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS)

Esta anélise permite determinar a composicdo ou perfil elementar em profundidade de
um filme fino. Particulas monoenergéticas de um feixe de ions (geralmente He™) com energia
conhecida (ordem de 1 a 2 MeV) colidem elasticamente com o campo nuclear dos atomos da
amostra. Estes ions sdo retroespalhados pela colisdo com estes nucleos e um detector mede
sua energia, conforme mostra a Figura 10. Um conceito bésico desta técnica corresponde a
transferéncia de energia dos ions incidentes para os 4tomos presentes na amostra a Ser
analisada. Além da energia e corrente do feixe, 0s principais pardmetros experimentais sdo o
angulo 0 (geralmente de 165°) entre o feixe e o detector, também chamado angulo de

espalhamento, e o angulo sélido de detecgdo Q [44,45].
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Figura 10. Diagrama esquematico de um experimento de RBS [46].
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A eletronica associada ao sistema de detecgdo trata o impulso, sendo o analisador

multicanal o responsivel pela contagem das particulas que atingem o detector.

A

probabilidade das particulas incidentes serem dispersas segundo uma direcdo, € dada pela

secgéo diferencial de Rutherford (do /dQ ), conforme equacéo 1:

P
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' M
Onde,

Z é 0 nimero atdbmico da particula incidente;
Z1 é o numero atdmico da particula do alvo;
M é a massa da particula incidente;

M1 é a massa da particula do alvo;

e representa a carga do elétron;

Eo é a energia da particula incidente e

6 é 0 angulo entre o detector e o feixe.

(1)
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A Figura 11 apresenta um esquema de espectro de RBS de um filme composto de
dois elementos A e B, onde A tem maior massa que B. Pode ser observado que quanto maior
a massa do alvo, maior o fator cinematico, e maior o valor da energia do ion espalhado. A
informacdo da composicdo da amostra é obtida através desse espectro em energia das

particulas retroespalhadas por nudcleos no alvo.
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Figura 11. Espectro esquematico de ions espalhados para um filme fino AB [47].

Uma particula que é retroespalhada a uma profundidade d dentro do alvo, é detectada
com uma energia menor do que uma particula retroespalhada na superficie do alvo, devido as
multiplas colisbes que a particula sofre durante sua trajetoria. Desta forma, é possivel
determinar a espessura e o perfil de profundidade em filmes finos. Esta quantidade de energia
perdida na distancia percorrida vai depender tanto da velocidade como da massa do ion
incidente, bem como da densidade e da composi¢do da amostra-alvo. Assim, conhecido o

poder de frenagem, medindo a energia das particulas retroespalhadas e sabendo a massa dos
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elementos que constituem a amostra, é possivel determinar de qual profundidade a particula
foi espalhada [48].

Para determinar a quantidade de atomos por cm? (Q) de um determinado elemento
presente na amostra, usualmente é utilizado um padrdo com quantidade de elemento
conhecido. Normalmente, utiliza-se um padréo de bismuto (Bi) implantado em silicio, com
uma quantidade conhecida de 4tomos de Bi. Com a quantidade de atomos por centimetro
quadrado e com a densidade do material que esta sendo analisado, estima-se a espessura da
camada do filme fino depositado [47]. A quantidade de atomos do material de interesse é dada
pela equacdo 2:

Ag Npi Zpi-
Qs = @ i’ R - e -1

boNy Agy Zgt (2)
Onde,
Qa € a quantidade de atomos-cm2 do elemento da amostra;
Qa € a quantidade de atomos-cm do elemento da amostra;
Na é o nimero total de fons incidentes da amostra;
Ngi € 0 nimero total de ions incidentes de bismuto;
An € a érea referente ao sinal correspondente no espectro medido da amostra;
Agi é a area referente ao sinal correspondente no espectro medido de bismuto;
Zgj é 0 nimero atdmico do bismuto e
Za € 0 numero atdbmico da amostra.
Isto é feito comparando-se o numero de particulas espalhadas por esse elemento no
filme de interesse com o numero de particulas espalhadas por este mesmo elemento num
filme padréo. Quando se utiliza um padréo contendo um elemento diferente, deve-se observar

a diferenca da secdo de choque entre os dois elementos. Quanto mais pesado o nucleo do

atomo, maior é a secdo de choque. Se fosse considerado uma amostra com elemento A e uma



18

amostra padrdo contendo o elemento G, de quantidade conhecida, a razdo entre o nimero de
particulas espalhadas pelo elemento A da primeira amostra e G da segunda amostra, ¢ igual a
razdo das quantidades totais dos elementos A e G nos filmes, ponderadas pela se¢édo de
choque de espalhamento de cada elemento, determinando a quantidade de um dado elemento
A no filme [49]. A Figura 12 apresenta um espectro tipico de um filme de TiN/MoS,. Neste

gréfico pode ser observada a presenca de todos os elementos que formam o filme fino.
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Figura 12. Espectro de RBS para um filme fino de TiN/ MoS,

Através da area do pico dos elementos do filme e do padrdo utilizado para andlise
(geralmente Bismuto) é possivel calcular a concentragdo de &tomos por centimetro ao
quadrado de cada elemento. Com estes dados sdo obtidas informacges como, estequiometria

dos compostos, espessura do filme e percentual de determinado composto no filme.
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2.2.2 Difracéo de raios X (DRX)

A difracéo de raios X é um método que auxilia na identificacdo da estrutura cristalina de
compostos quando ha ordem de longo alcance, além de possibilitar que se observe o tamanho
de gréo, orientagdo preferencial e defeitos na estrutura das fases. A medida dos angulos de
difracdo e das intensidades permite identificar o arranjo espacial dos atomos, revelando a
estrutura dos materiais [50]. Para a identificagdo do composto analisado ha padrdes de
espectros que podem ser comparados com a amostra analisada [51].

Para a obtencdo dos perfis de difracdo de cristais, é necessario que as ondas espalhadas
interajam entre si construtivamente. Esse fendmeno é denominado interferéncia construtiva e
ocorre quando as ondas espalhadas, por planos sucessivos de atomos em um cristal, estdo em

fase. A Figura 13 representa o esquema de uma difrag&o.
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Figura 13. Representacdo esquematica da difracdo de raios X [51].

Pode ser observado na Figura 13 que os feixes de raios X 1 e 2, que sdo
monocromaticos, paralelos e coerentes, incidem nos planos A — A’ e B — B’. Estes estdo
separados por um espaco interplanar correspondente a uma distancia dn, sendo que h, k e | os
indices de Miller. Estes feixes séo espalhados pelos &tomos P e Q da rede cristalina. Os feixes

espalhados representados por 1” e 2° sofrem uma interferéncia construtiva. Outra observagao
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da Figura 13 é que quando o plano da amostra esta perpendicular ao plano formado pelos
feixes incidentes e difratado, obtém-se o grafico das intensidades em funcdo do angulo 26,
chamado difratograma normal.

Com a difracdo de raios X é possivel analisar camadas superficiais fazendo uso da
incidéncia rasante. Neste tipo de medida, o feixe de raios X atinge a superficie da amostra em
angulos rasos que podem variar de 1 a 10 graus, fazendo com que a penetragdo do feixe seja
menos profunda. A difracdo ocorre numa regidao mais préxima da superficie, permitindo obter
difratogramas que fornecem informacgdes sobre 0s compostos na superficie do material. Para
medidas em filmes finos depositados sobre um substrato ou quando se deseja fazer medidas
da superficie de um material, é utilizada a difragdo de raios X de incidéncia rasante e seu
principio basico esta ilustrado na Figura 14 [52].

Raio X difratado

Raio X incidente ’

Figura 14. Geometria rasante num experimento de difragdo de raios X. A intensidade I, dos raios X

incidentes é reduzida para 1(z) ap6s atravessar uma distancia z dentro do material [52].

O angulo a entre o feixe de raios X incidente e a superficie da amostra é fixo, enquanto
0 angulo de varredura do detector varia em 26. A difracdo depende da estrutura cristalina do
material e do comprimento de onda da radiacdo incidente.

Basicamente, 0 método consiste na difracdo de raios X monocromaticos pelos planos

cristalinos da amostra. A diferenga no caminho percorrido pelas ondas dentro do cristal (2d
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sen 0) deve ser um multiplo inteiro de comprimentos de onda. Esta condicdo é atendida
quando um conjunto de planos desse cristal satisfaz a lei de Bragg, estabelecida pela equagao
3.
2dsend = nA 3)
Onde:
d é a distancia interplanar;
6 € o angulo de difracéo;
n € o nimero inteiro correspondente & ordem de difracéo e
A é 0 comprimento de onda do raios X incidente .

Se 0 espacamento entre os planos paralelos se apresentar irregular, os perfis de
difracdo obtidos ndo serdo bem definidos. Este comportamento ocorre nos liquidos e em
materiais amorfos. Da difracdo de raios X obtém-se um difratograma com o registro de
intensidade da radiacdo em todos os &ngulos da anélise (os angulos onde a lei de Bragg é
satisfeita sdo registrados picos) [52]. A Figura 15 apresenta um difratograma de um filme fino

de nitreto de titanio (TiN) depositado sobre vidro.
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Figura 15. Difratograma do TiN sobre vidro [53].
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Esta figura apresenta os planos cristalinos do filme fino correspondente aos picos
caracteristicos de TiN, bem como a localizacdo em graus de cada pico. Esta localizacdo em
graus pode ser comparada através de padrfes de difracdo existentes, confirmando as fases

presentes no filme.

2.2.3 Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

Esta técnica possui sistemas de coluna 6tica e vacuo que produz feixes de elétrons de
alta energia, que ao incidir sobre uma amostra ultrafina (entre 10 e 500nm), fornece imagens
planas, imensamente ampliadas, possuindo a capacidade de aumento Util de até um milhdo de
vezes. As amostras sdo preparadas utilizando-se diferentes técnicas de afinamento e desbaste,
permitindo que o feixe atravesse toda a camada de material. A amostra é projetada em um
anteparo fluorescente, que é redirecionada para um sistema computadorizado de captacéo de
imagens. Quando o feixe de elétrons passa pela amostra, ocorre espalhamento devido as
diferentes densidades dentro do material, ou diferentes interacOes fisicas entre os elétrons e a
amostra. Quanto maior o nimero atdmico, menor sera o numero de elétrons transmitido e
mais escura serd a imagem [54, 55]. A Figura 16 apresenta a projecdo de uma lamina fina
conforme observada no microscopio de transmissdo. Como pode ser observado, ocorre uma
projecdo das linhas, &reas e volumes caracteristicos de elementos da microestrutura,

distribuidos em toda a espessura do material.
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Figura 16. Projecdo de varias espécies microestruturais contidas em uma lamina fina [56].

Esta analise pode ser aplicada para observacdo de microestrutura, de organizagdo
molecular de virus, tumores, defeitos de empilhamentos atdmicos, analise de dimensdes

nanométricas dispersos em uma matriz, entre outras.

2.2.4 Espectroscopia de Fotoelétrons induzidos por raios X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X é largamente usada para
investigacdo de mudancgas quimicas e estruturais nas superficies dos materiais, atingindo uma
profundidade de andlise de 10 nm [57]. Nesta técnica a superficie deve ser livre de
contaminantes adquiridos em contato com o ar atmosférico, para tanto, a amostra € inserida
em um ambiente de ultra alto vacuo (UHV, pressdo = 10*?-10® mbar). Os fétons de raios X
excitam os elétrons dos niveis internos da amostra através da transferéncia de energia. Uma
parte destes elétrons receberd energia suficiente para sair da amostra. Estes fotons, que
arrancam elétrons de niveis internos dos elementos da amostra, ocorrem através do efeito
fotoelétrico conforme mostrado na Figura 17. A energia desses elétrons é caracteristica do
elemento de onde sdo emitidos, onde a posi¢ao dos picos reflete o estado quimico de cada
elemento. Os elétrons ejetados da amostra sdo coletados por um detector de elétrons capaz de

contar o nimero de elétrons que saem da amostra com determinada energia (velocidade) em
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um dado intervalo de tempo. Se 0s elementos presentes na amostra estiverem presentes em
concentragBes atdmicas iguais ou superiores a 1% é possivel utilizar essa técnica para
identifica-los, com exce¢do de H e He para as quais a se¢éo de choque de ionizagdo com raios

X é muito pequena.

Faio-x incidente ™ Elétron
' . Livre
Banda de Condugdo | :
Mivel de
Fermi

“Banda de Valéncia

Figura 17. I llustracdo do efeito fotoelétrico [47].

Quando a radiacdo eletromagnética atinge um atomo, seus elétrons podem ser
arrancados caso a energia seja suficientemente alta. Se a energia do foton for muito baixa
nenhum processo de fotoemissdo ocorrerd. Assim, a energia cinética dos elétrons crescera
linearmente com a energia dos fotons incidentes. Esta energia € determinada pelo

comprimento de onda da radiacdo. A fisica basica desse processo pode ser descrita pela

equacdo de Einstein (4):
BE = hv -KE-¢A, (4)

Onde,

BE é a energia de ligacdo do fotoelétron em relagdo ao nivel de Fermi;
hv é a energia dos raios X incidentes, que é absorvida pelo 4&tomo alvo;
KE ¢é a energia cinética dos fotoelétrons que serdo detectados e

¢n € a funcdo do trabalho do material.
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Sendo facilmente calculada a partir dos valores de hv (conhecido), KE (determinado
no experimento) e ¢ (conhecido). Os espectros de XPS sdo usualmente mostrados como
funcdo da energia de ligacdo dos fotoelétrons (BE). Num espectro de XPS pode-se observar
muitas vezes pequenos deslocamentos na energia dos picos de um determinado elemento,
conhecidos como deslocamentos quimicos. Estes deslocamentos quimicos trazem
informagdes sobre 0 ambiente quimico em que o &tomo emissor do fotoelétron se encontra. A
energia, dos picos de XPS e de seus deslocamentos quimicos, é geralmente comparada com
valores padrBes existente na literatura, tornando possivel a identificacdo dos elementos
presentes no material e de seus respectivos estados quimicos [47, 54,55].

A Figura 18 mostra um espectro tipico de fotoelétrons provenientes do orbital 3d de
atomos de Mo. Pode se observar que possui um pico centrado em 228,96 eV, que se refere ao
Mo*" com estado quimico correspondente a0 MoS,. O pico de Mo** pode conter uma outra
componente centrada entre 231 — 232 eV, que se refere a Mo®*. Este jon corresponde ao
estado oxidado de molibdénio, MoO3. De maneira geral, quanto maior o estado de oxidagéo

do a4tomo emissor, maior a energia de ligacéo do fotoelétron.
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Figura 18. Espectro tipico de XPS em energia dos picos Mo 3ds,
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2.2.5 Nanodureza

A dureza é uma propriedade mecénica que representa uma medida de resisténcia do
material a uma deformagdo plastica localizada. Nesta técnica, um identador é forcado na
superficie da amostra sob condigBes controladas de carga e taxa de aplicacéo.

O principal objetivo das medidas de nanoindentacéo é a determinagdo da propriedade
mecéanica de dureza (H) e do médulo de elasticidade (E) de filmes finos ou de camadas
superficiais de solidos. Pode-se obter, também, perfis de dureza em profundidade, preparando
as amostras para analise em secdo transversal. Sua caracteristica fundamental é a
possibilidade de estudar as primeiras camadas atomicas, sendo que podem ser realizadas
medi¢Bes que atinjam de 1800 nm até 10 nm de profundidade [57].

Nos sistemas de nanoindentagdo, propriedades séo obtidas de medidas simples de
carga mecanica, deslocamento e tempo. Em uma medida de dureza, uma forga (carga) P é
aplicada a um identador. Este, geralmente com ponta de diamante com determinada forma, é
impulsionado em direcdo a superficie da amostra, enquanto a carga aplicada e o deslocamento
do identador s&o medidos.

Geralmente, isto € feito em trés etapas. Inicialmente, a carga é aplicada com uma taxa
pré-determinada até atingir um valor maximo Ppay. Feito isto, a forca € mantida constante por
um determinado intervalo de tempo permitindo assim a acomodagdo do material. Em uma
ultima etapa, a carga é controladamente retirada e o indentador removido da amostra.

Os resultados da carga como uma funcdo do deslocamento nos materiais s&o muito
similares, e contém, aproximadamente, as mesmas informacdes que séo obtidas utilizando um
teste de compressdo convencional. A grande diferenga estd na geometria de contato entre o

dispositivo de carga (ponta) e a amostra. Nos testes convencionais, a area de contato
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permanece constante durante todo o ensaio. No indentador a area de contato se modifica com
a penetracéo [56].

Baseada no grau da indentagdo, esta pode ser classificada como elastica, totalmente
plastica ou elastica—plastica. Uma tipica curva da profundidade de penetracdo do indentador
como uma funcdo da carga aplicada é mostrada na Figura 19. Durante todo o processo de
indentacéo a profundidade de penetracdo da ponta é medida em fungdo da carga aplicada P.
As cargas aplicadas em materiais ndo muito duros sdo da ordem de mN.

Quando as caracterizagdes sdo realizadas com penetrador tipo Berkovich, a qual
apresenta base triangular, os dados obtidos da curva carga / profundidade sdo analisados
utilizando o método proposto por Oliver Pharr. A Figura 20 (a) mostra a indentacdo, a carga P
e a profundidade de penetracéo h que séo registradas em func¢éo do tempo, de modo a fornecer
a relacdo carga-profundidade. A Figura 20 (b) ilustra o principio geral da determinacdo de
propriedades nanomecénicas, onde a profundidade de penetracdo da ponta é medida em

funcdo da carga aplicada P.

a) 1) <)

DESCARGA

CARGA,

PROFUNDIDADE

Figura 19. Curvas de carregamento e descarregamento em materiais a) totalmente plasticos, b) elasto-plasticos

e ¢) totalmente elasticos [58].



28

Nessa profundidade ocorrem deformacdes elasticas e plasticas. Apos a retirada total da
carga aplicada, a deformacdo elastica é recuperada, enquanto que ainda permanece no
material a deformacdo residual, devido ao penetrador utilizado durante o teste de indentacdo
[59,60]. A Figura 20 mostra a representacdo esquematica da indentacao.
hs : profundidade de impressdo residual (depois da recuperacéo elastica),

h. : profundidade de contato (em que o indentador esta realmente em contato com o material),
hs : profundidade de depresséo da amostra ao redor do indentador (hs = h - h),
hmax : profundidade de penetracdo do indentador,

hp : profundidade por extrapolagéo.

L 3 a .' b
'P,
max Perfl da supericie apisa P
Curva de camegamento i tefirada do carregamento
Forma do indentador
a
Curva de J
descaregameﬁo S
Faixa possivel
_ parah,

el N hew h |

h.parac=!  hparacs=072 '

Figura 20. Representagdo esquematica: a) carregamento/descarregamento e b) secdo em dois momentos de
uma penetracgdo e a interpretacdo grafica da profundidade do contato [61].

E observado que o valor da dureza, utilizando-se a definicdo acima, pode ser diferente
do valor obtido mediante uma definicdo mais convencional (microdureza), na qual a grande
diferenca esta na geometria de contato (ponta) e a amostra. Sendo determinada pela medida
direta do tamanho da impressdo residual, onde a area de contato permanece constante durante

todo o ensaio [60,62,63].
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3 METODOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serdo apresentados os métodos experimentais utilizados para preparar
os filmes de TiN/MoS; através da técnica de magnetron sputtering com os pardmetros do
processo e as técnicas de analise empregadas, informando propriedade mecénica,

morfoldgica, fisico-quimica e estruturais dos filmes finos depositados.

3.1 Preparagdo e caracterizagdo das amostras

Para este estudo foram utilizadas amostras de silicio, poliestireno (PS) e carbono. Para
limpeza superficial das amostras de silicio, estas foram imersas no solvente acetona (Acetona
PA- ACS, marca Fmaia, 99,5% de pureza) em ultrassom por trinta minutos. Em seguida, em
acido fluoridrico 5% por trinta minutos e finalmente em banho de 4gua deionizada. Apds essas
imersdes, as amostras foram colocadas imediatamente na cadmara de vacuo do sputtering, que
foi bombeada até uma pressdo de 5x10” mbar.

A escolha dos substratos est4 relacionada com as técnicas de analise utilizadas para
caracterizacéo dos filmes. O substrato de carbono foi utilizado para anélise de RBS, substrato
de PS usado para analise de MET, enquanto o substrato de silicio para analise DRX,
nanodureza e XPS.

As analises quantitativas e elementares foram determinadas através da analise de RBS
em um acelerador de ions tipo Tandem de 3MeV, utilizando feixe de ions monoenergético de
He" de 2MeV e um angulo de detecgéo de retroespalhamento de 165 ©, do Instituto de Fisica da
UFRGS.

A estrutura cristalina foi determinada por difragdo utilizando radiacdo K, de Cu em
incidéncia rasante de 1° no equipamento Shimadzu, modelo D-6000 utilizando radiagdo CuK,

(U=40kV el =30 mA) da UCS.



30

Os ensaios de nanodureza das amostras foram obtidos em um equipamento usando um
nanodurdbmetro marca Micro Materials, modelo Nano Test 600, com identador do tipo
Berkovich com taxa de carga de 0,06 mN.s™ e uma profundidade de indentagdo maxima de 50
nm realizado no laboratorio de propriedades nanomecénicas da UCS.

A anélise das ligacBes quimicas presentes nos filmes foi realizada pela técnica de XPS
com equipamento marca Omicron SPHERA usando uma radiagdo Mg-Ka (1253,6 eV), com
um angulo de 60°.

Para andlise de morfologia e da microestrutura do material foi utilizado um
microscopio eletronico de transmissdo FEI, Morgagni 268D operando com tensdo de
aceleracdo de 80 kV. As amostras foram embutidas em resina epdxi, para apds serem curadas
sob temperatura de 50 °C, por 72 horas. Foram realizados corte ultra-finos das amostras (70
nm) no ultramicrétomo com Iamina de diamante em angulo de 35°. Esta analise foi realizada

no laboratorio de microscopia da Universidade Federal do Recife.

3.2 Deposigéo dos filmes finos de TiN/MoS;

Para depositar os filmes finos de TiN/MoS, foi utilizado um equipamento de
magnetron sputtering de um dos laboratérios do Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia
(CCET), o Laboratério de Engenharia de Superficies e Tratamentos Térmicos (LESTT) da
Universidade de Caxias do Sul. Este equipamento possui uma camara de 50 litros composta
por dois alvos e seis porta amostras que podem ser inseridos substratos de até 95 mm de
didmetro cada um. Os alvos funcionam independentes através da utilizagdo de duas fontes de
corrente continua e podem ainda ser empregados para fazer co-deposicdo de materiais
diferentes ou de multicamadas de filmes finos. Na Figura 21 é mostrado o equipamento

utilizado para depositar os filmes estudados neste trabalho.
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Para este trabalho, utilizou-se o sistema de porta-amostra giratorio e as duas posi¢des
para alvos, permitindo a co-deposicéo dos filmes finos. Foi utilizado um alvo de Ti (pureza >

99,995%), outro de MoS; (pureza > 99%), gas argdnio (Ar) e nitrogénio (N,).
&

Sistema de
giro Fonte
COTTENLE
continua
{@C)
Cimara
VACuo

Figura 21. Equipamento de deposicéo de filmes finos do LESTT [autora].

Na Figura 22 é possivel verificar a disposi¢do dos principais componentes no interior
da camara. Com a utilizacdo de N, como espécie reativa tem-se a caracterizacdo de um
sputtering reativo. O sistema de giro do porta amostra permite a formacéo de um filme de TiN
e MoS; em proporcdes diferentes, pois € possivel programar o ciclo de deposi¢cdo

estabelecendo determinadas paradas da amostra sobre cada alvo.
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Figura 22. Representa¢do esquematica da co-deposicéo [autora].

A Figura 23 (a) apresenta a imagem da camara de vacuo aberta, indicando o sistema
de giro localizado na parte superior da camara, onde através de uma programacdo logica é
possivel obter diferentes composi¢des dos elementos presentes nas amostras. Na parte inferior
do porta amostra existe uma chapa cilindrica com um furo de didmetro igual a 100 mm. Esta
chapa permite que somente uma amostra por vez seja depositada, ou seja, somente a amostra
que tiver o furo na parte inferior recebera o revestimento.

Na Figura 23 (b) é indicada a posi¢do em que cada alvo esta localizado dentro da
camara. Desta forma como as amostras estdo sobre os alvos, com o sistema de rotagdo €
possivel controlar o tempo necessario que cada amostra permanece individualmente sobre
determinado alvo, permitindo um controle preciso da estequiometria dos elementos presentes
no filme fino.

Para verificar a influéncia do MoS; nos revestimentos de TiN, todos os filmes finos
foram depositados com o0s principais parametros de deposicdo mantidos constantes,

modificando somente o tempo de permanéncia da amostra sobre o0 alvo de Ti e MoS,.
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Porta - amostras

Figura 23. Equipamento de deposicdo a) sistema de giro e porta amostra b) localizagéo dos alvos na cAmara
[autora].

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Andlise quantitativa e elementar

A primeira etapa deste trabalho consistiu na obtencdo dos parametros de deposicédo
para o TiN estequiométrico (N/Ti=1), ou seja, obter uma proporcdo de um atomo de Ti para
um atomo de N, sendo que nesta proporcdao o TiN apresenta as melhores propriedades
tribologicas. Da mesma forma foram feitas deposicbes para obtencdo de MoS;
estequiométricos (S/Mo=2). Para atingir este objetivo foram variados diversos parametros:
pressao de trabalho, poténcia no alvo e razdo de gas argbnio/nitrogénio. A Figura 24 mostra
um espectro tipico de TiN obtido através da analise de RBS, onde foi possivel identificar os
elementos presentes no filme. Observou-se a presenca de titanio, nitrogénio e substrato de
carbono. Este substrato é utilizado nas medicGes de RBS, a fim de eliminar o elevado sinal de
fundo do substrato de silicio (Si). Para obter o filme de TiN estequiométrico (razdo Ti/N=1,1)

foi utilizado uma razéo Ar/N de 0,85 e uma poténcia de 100 W.
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Figura 24. Espectro de um filme de TiN depositado sobre substrato de carbono, obtido por RBS.

Realizou-se experimentos semelhantes para a deposi¢cdo de MoS;, sendo que a razdo
Mo/S encontrada foi de aproximadamente 1,9. A Figura 25 mostra um espectro tipico de
MoS; obtido através desta analise, onde foi observado a presenga de molibdénio, enxofre,

nitrogénio e o substrato de carbono.
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Figura 25. Espectro de um filme de MoS, depositado sobre substrato de carbono, obtido por RBS.
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Apos a definicdo de todos os parametros para obter TiN e MoS; estequiométricos, foram
depositados diversos filmes finos com a mistura dos dois componentes TiN/MoS, (co-
deposicao), sendo que a maior parte do filme é composta de TiN (matriz) e em menor
quantidade o MoS, A Figura 26 mostra um espectro tipico de um filme de TiN/MoS;
depositado sobre substrato de carbono. Neste espectro podem-se notar os picos de Mo, Ti, S,
N e do substrato de C. Dentro da sensibilidade da técnica de RBS, este espectro mostra
também que os filmes s&o livres de contaminantes como O, que poderiam modificar vérias de
suas propriedades, como dureza e adesdo. Obtendo a &rea embaixo do pico para cada
elemento foi possivel calcular quantos atomos por centimetro quadrado (atm/cm?) est&o
presentes no filme. Com estes dados foi estimado a espessura e a quantidade de TiN e MoS;
em funcdo do tempo de deposicdo. Com o RBS foi calculado a espessura do filme para cada
amostra, em torno de 250 nm no substrato de silicio e 70 nm no substrato de polimeros.
Também foi possivel estabelecer o percentual de MoS, no filme depositado, e com esta

variagdo observar a mudanga de comportamento dos filmes.
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Figura 26. Espectro de um filme de TiN/MoS, depositado sobre carbono, obtido por RBS.
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Para realizagdo deste trabalho, diversas amostras foram depositadas com diferentes
razGes TiN/MoS, . Tendo em vista que o objetivo principal era verificar a influéncia de MoS;
nos filmes de TiN, filmes finos de TiN/MoS; , com variagdo da concentracdo de percentual
atdbmico de MoS; entre 2,9 % a 40,3 %, foram selecionadas para este estudo. Todos o0s
parametros de deposicdo, com excegdo do tempo de permanéncia da amostra sobre o alvo de
MoS;, foram mantidos constantes. A Tabela 1 mostra os parametros utilizados para deposi¢éo
de filmes finos de TiN e MoS; utilizados para obtencéo dos filmes analisados neste trabalho.

A Tabela 2 mostra o tempo de permanéncia de cada amostra nos alvos MoS; e a

quantidade de MoS; calculada por RBS presente em cada filme.

Tabela 1- Parametros de deposicao dos filmes finos TiN/ MoS,.

Parametros de deposigéo

Poténcia Ti DC (W) 100
Poténcia MoS, DC (W) 15
Fluxo de Ar (sccm) 3

Fluxo de N (sccm) 3,5

Distancia do alvo da amostra (cm) 12
Press&o trabalho (mbar) 3x10°

Tempo de parada da amostra no alvo de Ti (S) 240
Tempo de parada da a(rg)ostra no alvo de MoS; 0,5-10
Tempo de deposicao (S) 1800
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Tabela 2- Descricao dos filmes de TiN/MoS,.

Amostra Tempo permanéncia alvo Tempo permanéncia alvo Quantidade MoS,

Ti(s) MoS; (s) (at%)

1 240 0,5 2,9

2 240 1 4,3

3 240 3 12,0

4 240 5 19,0

5 240 7 28,1

6 240 10 40,3

4.2 Andlise das ligacbes quimicas

Para andlise das informacfes do ambiente quimico em que os elementos dos filmes
finos se encontram, utilizou-se a técnica de espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios
X (XPS) nas regides de Mo 3d, S 2p, Ti 2p e N 1s observada antes e apds os testes de
desgaste mecénico.

As anilises de XPS apresentadas a seguir se referem a Amostra 3, somente para
exemplicar, pois todas as outras amostras tiveram 0 mesmo comportamento. A Figura 27a
apresenta a regido do Mo 3d onde observa-se a posigdo da energia de ligagédo do Mo 3ds, em
229,3 eV correspondente a ligagdo de Mo-S;. A posicdo de energia para 0 Mo 3ds, em 232,7
eV corresponde a ligacdo de molibdénio em estado oxidado (Mo-S-Ox ). A Figura 27b mostra
a regido do S 2p onde pode ser observado a posi¢do da energia de ligagdo de 161,7 eV
correspondente a ligagdo Sy-Mo. Em 163,5 esta a ligacéo referente a Mo-S; estequimétrico e

em 170,4 eV observa-se a ligagdo de enxofre e molibdénio em estado oxidado (Mo-S-Ox).
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Mo 3d OX-S-Mo

Intensidade (unit.arb.)

238 236 234 232 230 228
Energia de ligacédo (eV)

S2p S-Ti b

Intensidade (unid.arb.)

172 170 168 166 164 162 160 158
Energia de ligacdo (eV)

Figura 27. Espectros de XPS para amostra 3: a) Mo 3d e b) S 2p.

Nota-se na Figura 27b que a energia de 163,1 eV, representada pela linha vermelha,
corresponde a ligagcdo quimica do S-Ti. A existéncia deste composto é citada em outros
trabalhos, porém neste estudo ndo foi observada a presenca desta ligag&o.

A Figura 28a mostra a regido do Ti 2p, a energia de ligacdo do Ti 2ps, em 455,3 eV
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correspondente a ligagdo de Ti-N. A energia para o Ti 2p12 em 458 eV corresponde a ligagéo

de titanio oxidado (Ti-N-O).
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Figura 28. Espectros de XPS para amostra 3: a) Ti 2p e b) N 1s.

A Figura 28b mostra a regido do N1s onde pode ser observado a posi¢do da energia de
ligacdo em 396,9 eV correspondente a ligagéo de Ti-N. A energia de 399,7 eV corresponde a
nitrogénio oxidado (Ti-N-O). Verifica-se ainda na Figura 28a que a energia de 454,2 eV,
representada pela linha vermelha, corresponde a ligagcdo quimica do Ti-S, contudo neste

estudo néo foi observado formag&o deste composto.
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A presenca de oxigénio ligado com todos os elementos se deve provavelmente pela
oxidagéo superficial da amostra, uma vez que as informagdes coletadas do XPS s&o 10nm
abaixo da superficie.

Pode-se observar que a energia de ligagdo vista nas Figuras 27 e 28 se mantém na
mesma posic¢ao antes e depois do desgaste, ndo ocorrendo formagéo de outros compostos apos
as amostras serem submetidas a uma deformacéo pléstica superficial. Todas as energias de
ligacdo foram consultadas no site do Nist [64].

Este resultado confirma que a fase de MoS; esta presente no filme desde a deposicéo.
Também se observou ligacBes Ti-N e Mo-S, ndo havendo modificacdo antes e depois do
desgaste [13]. Outro comentério diz respeito a ndo existéncia do composto TiS para os filmes
depositados neste trabalho. Através da analise de XPS ndo foi observada a ligacdo Ti-S, a
qual indicaria a formagdo do composto TiS. A auséncia deste composto pode ser justificada
por duas observagdes abordadas a seguir.

A primeira observacdo se refere a Figura 29 e Figura 30, onde € apresentado o
diagrama de Ellingham para a reagéo do TiN e TiS, respectivamente. Este diagrama apresenta
a energia livre de Gibbs (AG) em funcéo da temperatura, este fornece a informagéo de qual
reacdo € mais estdvel, quanto mais abaixo do gré&fico a reagdo se encontra, mais
espontaneamente a reagdo acontece. Observando-se os gréaficos percebe-se que na temperatura
ambiente o TiN apresenta AG = -150Kcal/mol e o TiS AG = -115Kcal/mol [65-66].
Analisando estes valores nota-se que a reagdo que apresenta a menor energia é do TiN, ou

seja, possui a reacdo mais estavel e que acontece espontaneamente.
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Figura 29. Diagrama de Ellingham para uma série de Nitretos [65].



42

_ Py latm)
H, S/H, Ratio 2
o™ 0?0 e et w0t i it i i L
I~ T 7 A = - rad At
Ti®c)
N SO0 &00 1234 100 FL00 = ¥
T T T ' T |
T —
-1
| [
[ -
| ||:l-=
e 1 —i?
- i
| 1
| éll N T
ﬁl L. e m‘"’
1 i
'ﬂj'l' " ) I'}-lﬂ
-iso 2 ., ||
Ll oo
B l 1
Ej"""
=20 - - g
i
-ﬁm o
L 4! o
I
ey
- 240 o 2o
i | g { i l i { i ﬁ 1z
LI I I [ S U U IR I T
Tl el e T L T L 0 TH'® AT DSBS oM el
2 Absnlufe '. [ 5 1 4 B4 iy Sy 5
Eﬂ'rﬂ -5 -1 dd Bl - TD L1 = 3T ~dg ~ 8 ~34 — A0 i %
i e g ] o T | [ Rl ] Y
FIE_?':I:I‘I'I'I"]I I i L § 5 Y L i LY s

Figura 30. Diagrama de Ellingham para uma série de Sulfetos [66].
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A segunda observagéo é sobre o raio idnico do N e do S. O S possui um raio de 0,184
nm e 0 N,de 0,01 nm. Sendo o raio do enxofre 1700 % maior que o raio do nitrogénio.
Por estes dois indicativos é pouco provavel que ocorra a substituicdo de N por S na

rede cristalina do TiN.

4.3 Anélise da estrutura morfoldgica

O MET para as amostras 2 a 6 sdo mostrados nas Figuras 31 a 341, sendo que as
partes mais escuras sdo de MoS; e a parte cinza clara é a matriz de TiN. O MoS; aparece na
coloragdo mais escura porque possui maior densidade eletronica do que o TiN.

A Figura 31 e 32 mostram a imagem da amostra 2 (4,3 % de MoS;), 3 (12 % de
MoS,), respectivamente. Observa-se o crescimento colunar do TiN, comportamento tipico
deste composto quando depositado como filme fino. Visualizando a imagem é dificil de
perceber a presenga de MoS;, ndo tem resolugéo suficiente. Possivelmente porque 0 MoS;
estd em pequena quantidade e em particulas muito pequenas.

Para a amostra 3 observa-se que uns pontos mais escuros comegam a aparecer com
maior nitidez. Estes pontos provavelmente sdo de MoS;, porque devido a maior densidade

eletrénica que o TiN ele se precipita e aparece com coloragdo mais escura.



Figura 31. Micrografia de MET dos filmes da amostra 2 (4,3 % de MoS,)
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0.1 pm

Figura 32. Micrografia de MET dos filmes da amostra 3 (12 % de MoS,)

Na Figura 33 é apresentado amostra 5 com 28,1 % de MoS,, observa-se uma melhor
visualizacdo das particulas com o aumento da quantidade de MoS; uma melhor percepcdo que

realmente sdo particulas do lubrificante solido.
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Figura 33. Micrografia de MET dos filmes da amostra 5 (28,1 % de MoS;) .

Na Figura 34 observa-se a amostra 6 que possui 40,3 % de MoS;, nota-se nitidamente
que houve um aumento no nimeros de particulas em comparagao as amostras anteriores e que

as mesmas estdo distribuidas na matriz de TiN.
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Figura 34. Micrografia de MET dos filmes da amostra 6 (40,3 % de MoS,) .

A analise de MET permite assegurar que os filmes obtidos por co-deposicdo ndo
formaram multicamadas e as particulas de MoS; estdo distribuidas na matriz de TiN. Sobre a

segregacdo de MoS, nos contornos de grdo mencionado anteriormente [7,2] as imagens de
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MET ndo confirmam esta possibilidade, porque as imagens mostram particulas de MoS; de
10-20 nm na matriz de TiN para todas as amostras depositadas.

Em trabalhos especificos de TiN como matriz e inclusdo de MoS; ndo foi observado
imagens semelhantes, a maioria utiliza microscopia eletronica de varredura que ndo possui
resolucéo suficiente para identificar imagens semelhantes. S&o poucos os artigos que utilizam
MET, e destes as imagens apresentadas sdo de multicamadas néo sendo observadas imagens

com particulas dispersas como neste trabalho.

4.4 Analise das fases cristalinas

Os resultados de DRX para filmes de TiN e MoS; puros e TiN/MoS; depositados sobre
substrato de silicio sdo mostrados na Figura 35. Verifica-se a existéncia dos picos
caracteristicos de cada fase dos compostos (TiN e MoS;), identificados através da consulta
dos padrdes de difracdo. Corroborando com os resultados de XPS nédo se observou fases
distintas com formag&o de novos compostos, somente os que foram depositados. Observa-se o
comportamento dos filmes de TiN/MoS; a medida que aumenta a concentracdo de MoS,.
Comparando com o TiN puro, existe uma significativa mudanca nos picos de TiN, se
deslocando para angulos menores, comportamento mais acentuado para amostra 6,
possivelmente devido @ um aumento no espacamento interplanar na rede cristalina do TiN.
Alguns artigos justificam este comportamento sugerindo a substituicdo do N por S na rede
cristalina do TiN, formando o composto TiS [6,7,12]. Porém, como comentado anteriormente,
neste estudo ndo foi observado por XPS e DRX a formacéo deste composto.

Na anélise de DRX da Figura 35 percebe-se a auséncia da orientagdo do plano basal do
MoS, (0 0 2) em 14° sendo esta orientacdo cristalogradfica um importante fator no
desempenho da superficie. A existéncia ou ndo deste plano basal é totalmente dependente das

condi¢Bes de deposicdo, e estd relacionada com a posi¢cdo que a estrutura se posiciona no
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substrato. Quando existe o plano (0 0 2) significa que as estruturas se depositaram

paralelamente na superficie do substrato e do contrario as estruturas se posicionaram

tando a formag&o deste pico [43].

, N&0 apresen

perpendiculares ao substrato

5

Am

*TiN « MoS,

3

(‘qrejum) spepisuaju]

20 (graus)

Figura 35. Difratograma de difracao de raios X do filme de TiN/ MoS, antes desgaste.
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Outra observacéao nos filmes de TiN/MoS, é que ndo foi evidenciado, ou muito pouco,
os picos de difracdo de MoS,. Baseado em trabalhos anteriores, trés possibilidades podem ser
vidveis: a) as particulas de MoS; estdo em estado nanocristalino ou, b) Mo e S estdo separados
sem formag&o do composto ou, ¢) a estrutura do MoS; estd em estado amorfo. Nas imagens de
MET para as amostras 5, existem muitos aglomerados com didmetros de até 20 nm e através
da propria andlise de DRX ndo se observou fases de S e Mo separados, excluindo as
possibilidades a e b. Provavelmente as particulas de MoS; estdo amorfas, como observado em
outros trabalhos para estes filmes finos [2,13,36,67].

Na Figura 36 observa-se o gréafico de difracdo de raios X das mesmas amostras, porém
apds serem submetidas a um desgaste na superficie. Nota-se que as amostras ndo sofreram
mudanga de fase, mantiveram-se as fases de TiN e MoS; individualmente. Observa-se
também o mesmo comportamento quanto ao deslocamento dos picos de TiN para &ngulos
inferiores.

Para confirmar a hipdtese que as particulas de MoS; possivelmente estdo em estado
amorfo foi realizado um tratamento térmico (500 °C por 2 horas em atmosfera de nitrogénio),
para fornecer energia suficiente para passar de amorfo para cristalino. Na Figura 37 é
mostrado o resultado de DRX da amostra 4 antes e apds tratamento térmico, onde pode ser
observado que a fase de MoS; aparece com maior nitidez e os picos de TiN diminuem de
intensidade ap6s o tratamento térmico, sugerindo uma competicdo das fases de TiN e MoS,.

Com esta anélise é possivel afirmar que o MoS; estava em estado amorfo no filme de TiN.



51

(- U1
o o
* -.-U- ¥ .-.-ﬂ-:..
¢ B.sageilsncnageanse
g g
-« <

¢TiN = MoS,

o .w ) o - £
- ;
o [ ¢

)
.l‘r.-‘.‘.l.li .l.’..... .ﬁl.l Ivl".l'll'l.... aEme-e - - . e
“ - L] w
smslamems LL L] LR LR L - L LT TERE TR OOy <O -
: 2 H z ~
< < e A -
A %
- n‘ T .

-

(‘qre-jum) spepisusu]

Bssmssmsmsmsnsnissnsmsnsminanaman " - 1 PO ————————————— |.
lllllllllllllllllllllllllllllllllllll - =+ ST TR T TR
[reempsssscsscssslasnnans - Assssssa P ssmsmsmsmamEm P = L - - - -

26 (graus)
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Figura 37. Difratograma de difracao de raios X da Amostra 4 antes e depois do tratamento
térmico.

Com a finalidade de explicar o comportamento da analise de difragdo de raios X, onde
ocorre o deslocamento dos picos de TiN para angulos inferiores, foi depositado uma sétima
amostra, que possui 55% de MoS,. Na Figura 38 observa-se o difratograma do filme de TiN
com MoS; para esta amostra, nota-se a presenca dos picos de TiN e a evidéncia dos picos de
MoS,. Este ultimo comportamento ndo foi evidenciado nas amostras que continham até
40,3% de MoS; , possivelmente pela baixa quantidade do lubrificante, que possuia planos
cristalinos insuficientes para serem difratados. Além disso, nota-se ainda um deslocamento
dos picos de MoS; para angulo maiores. Provavelmente o fendmeno dos deslocamentos dos
picos de TiN e MoS; ocorra pela formacao das tensbes compressivas e trativas entre 0s graos
de TiN e MoS,. Pois como o TiN ¢é a fase mais dura do filme, ele acaba expandindo e

aumentando a distancia interplanar na rede, deslocando os picos para angulos inferiores. E sua
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expansdo pressiona 0 MoS,, que é a fase macia do filme, diminuindo a distancia interplanar

deslocando os picos para angulos maiores.

+TiN e« MoS»

Intensidade (unit.arb.)

30 40 50 60 70
20 (graus)

Figura 38. Difratograma de difragao de raios X de um filme de TiN/MoS, que possui 55% de
MoS..

4.5 Propriedade mecéanica - Nanodureza

A Figura 39 mostra a nanodureza das seis amostras, TiN e MoS; puros utilizados neste
trabalho. Cada ponto € obtido a partir de uma média de 20 medi¢des em diferentes pontos na
superficie da amostra, com taxa de carga de 0,06Mn/s e carga inicial de 0,05mN. Pode ser
observado que a dureza diminui conforme ocorre um aumento na concentragédo de MoS;. Para
esta analise deve-se levar em consideragdo que a dureza do TiN na literatura tem um valor
médio de 21 GPa [31] e a do MoS; de 5 GPa [68]. Nos filmes depositados, os valores de
dureza variam de 10 a 17,3 GPa, comportamento que pode ser justificado pela regra da

mistura dos elementos, resultando em valores de dureza intermediarios entre TiN e MoS,.
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Figura 39. Nanodureza e Mddulo de elasticidade com variagdo na quantidade de MoS..

As amostras que mantiveram dureza semelhante do TiN puro, considerando o valor da
barra de erros, foram 1 e 2. A partir da amostra 3, que possui uma concentragéo de 12 % de
MoS,, nota-se uma diminuigéo acentuada da dureza. O mddulo de elasticidade primeiramente
aumenta e entdo diminui.

Na Figura 40 é mostrado o comportamento das amostras depositadas quanto ao fator
(H¥E?) em funcéo das amostras que apresentam diferentes quantidades de MoS,. A razéo
entre a dureza e 0 mddulo de Young (H/E), chamada de deformacéo eléstica até a ruptura, foi
proposta e constantemente utilizada para avaliar a resisténcia & deformacdo plastica dos
revestimentos de filmes finos [69-72]. Contudo o fator H¥/E? tem sido amplamente utilizado
na literatura para avaliar a resisténcia a deformacéo plastica da superficie dos filmes finos e
para prever sua resisténcia ao desgaste. Um alto valor do fator H¥/E? indica uma alta
resisténcia ao desgaste. As amostras com menor quantidade de MoS, apresentam valores

maiores de H/E% Com este resultado novamente as amostras 1 e 2 apresentaram melhor
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desempenho, indicando uma melhor resisténcia ao desgaste do que a superficie de TiN puro

depositada neste trabalho.

0,20

0,161 .

MoS,TiN 1 2 3 4 5 6
Amostras

Figura 40. Fator H*/E* das amostras com variacio na quantidade de MoS,.

O resultado encontrado nesta razao foi bastante interessante, pois foi possivel avaliar o
desempenho da superficie variando a quantidade de MoS,. E com isso verificar qual
revestimento apresentou melhor resisténcia ao desgaste e que poderd ser um possivel

candidato a substituir o uso do lubrificante liquido em revestimentos protetores.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foi investigado a influéncia da variagdo da quantidade de MoS; nas
propriedades fisico-quimicas, estruturais e mecénicas dos filmes de TiN. Através da andlise
dos resultados foi concluido que: a) Em todos os revestimentos de TiN/MoS; a formacéo de
MoS; ocorreu durante a deposi¢do. Nenhuma mudanca estrutural pode ser verificada por XPS
ou DRX ap6s o desgaste; b) Por XPS foi evidenciado somente as interagcbes quimicas entre
Ti-N e Mo-S, sem indicios de ligagdes Ti-S, Ti-Mo ou Mo-N; c) Na analise de TEM da
amostra 6 (40,3% at MoS;), observou-se que as particulas de MoS, com tamanho entre 10-20
nm estdo distribuidas homogeneamente na matriz de TiN. Nas amostras com menor
quantidade de MoS, estas particulas possivelmente estdo presentes em menor ndmero e
tamanho; d) A auséncia dos picos de MoS; nas anélises de DRX dos filmes de TiN/MoS;
como depositados sugerem que este composto estd presente em sua forma amorfa. Entretanto,
foi evidenciado que em grandes quantidades (~55% at) ou apds um tratamento térmico, ha a
cristalizacdo do MoS,; e) O deslocamento dos picos de TiN verificado no DRX ndo pode ser
atribuido & formacgdo do TiS. Além de ndo ser detectado no XPS, este composto é
termodinamicamente menos estavel que o TiN e a diferencga entre os raios idnicosdo N e S é
muito grande. Provavelmente este fendmeno ocorra pela formagao de tensdes compressivas e
trativas entre os grdos de TiN e MoS,, como evidenciado na analise de DRX da amostra com
55% at de MoS,; f) A dureza dos revestimentos de TiN/M0S2 diminuiu comparada com a do
TiN puro apo6s inclusédo de no minimo 12% at MoS2. Com valores inferiores a este, ndo foi
possivel verificar alteracdo na dureza; g) A razdo H3/E? estima que 0s revestimentos com
menos de 12% at de MoS2 apresentam melhores propriedades tribol6gicas comparadas ao

TiN puro, sendo possiveis candidatos a serem empregados em ferramentas de corte.
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Sugestdes para Trabalhos Futuros

¢ Depositar novos filmes para fazer anélise de desgaste e testes praticos de

usinagem;

o Fazer deposicoes utilizando aquecimento no substrato.
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