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RESUMO

O desempenho de componentes de engenharia esta intimamente ligado a fendmenos de
superficie, pois esta funciona como a interface entre 0 componente e o ambiente que o cerca. A
escolha de um material com propriedades superficiais adequadas é fundamental para a sua
funcionalidade. Neste trabalho as propriedades fisico-quimicas, estruturais e mecanicas do filmes
de nitreto de silicio depositados por magnetron sputtering reativo com uma fonte de
radiofreqliéncia, antes e ap6s tratamento térmico em '®0,, foram analisadas por diferentes métodos,
tais como nanodureza, difracdo de raios X, perfilometria por reagdo nuclear ressonante,
nanoindentacdo, espectrometria de retroespalhamento Rutherford, espectroscopia de fotoelétrons
induzidos por raios X e reflectometria de raios X. Os filmes de SizNs depositados sdo
essencialmente amorfos, estequiométricos e livres de contaminantes para varios parametros de
deposigédo, com valores de dureza que variam de 16,5 GPa — 22 GPa, dependendo principalmente
da temperatura de deposicdo dos filmes. Depois de realizado o tratamento térmico em %0, a
1000 °C, a dureza de filmes converge para 21 GPa, independentemente da temperatura de
deposicdo o que é explicado com base na cristalizagdo dos filmes nesta temperatura de tratamento
térmico. Além disso, o oxigénio é incorporado apenas 7,5 nm do filme de SisN4, formando
oxinitreto de silicio na superficie do filme, indicando uma boa resisténcia a oxidacdo em altas
temperaturas. Finalmente, a deformacdo elastica até a fratura H*/E?, que é um bom indicador da
resisténcia ao desgaste do filme, dobra apds o tratamento térmico a 1000 °C. Estas observacdes
mostram o grande potencial do nitreto de silicio como um revestimento duro para aplicacfes em

altas temperaturas.
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ABSTRACT

The performance of engineering components is closely tied to surface phenomena,
because it acts as an interface between the component and the environment that surrounds it. The
choice of a suitable material with surface properties is critical to its functionality. In this study the
physicochemical, structural and mechanical properties of silicon nitride films deposited by radio
frequency reactive magnetron sputtering before and after thermal annealing in %0, were
analyzed using different methods, such as nanohardness, X-ray diffraction, profilometry resonant
nuclear reaction, nanoindentation, Rutherford backscattering spectrometry, photoelectron
spectroscopy and X-ray induced X-ray reflectometry The SisN4 films deposited are essentially
amorphous, stoichiometric and free of contaminants for various deposition parameters, with
hardness values ranging from 16.5 GPa — 22 GPa, depending mainly on the deposition
temperature of films. After 0, annealing at 1000 °C, films hardness converged to 21 GPa,
independently of the deposition temperature, which is explained on the basis of crystallization of
the films at this annealing temperature. Furthermore, oxygen is incorporated only in the 7.5 nm
film of SisNg4, forming silicon oxynitride on the surface of the film, indicating good oxidation
resistance at high temperature. Finally, the elastic strain to failure H*/E?, which mimics the wear
resistance of the film, doubles after the 1000 °C annealing. These observations show the great

potential of silicon nitride as a hard coating for high temperature applications.
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CAPITULO |

1 INTRODUCAO

Revestimentos protetores baseados em filmes finos de nitretos tém sido
extensivamente empregados em diversas aplicacdes triboldgicas, aumentando o desempenho
de ferramentas de corte e conformacéo frente a corrosdo, desgaste e abrasdo [1,2]. O ramo
metal-mecénico da industria depende largamente da usinagem e conformagdo mecénica para a
producéo de componentes de engenharia. Em especial a metalurgia fina, essencial para ramos
da industria automotiva, aeroespacial, maritima e biomédica, entre outras, que tem requisitos
cada vez mais restritos quanto & tolerdncia dimensional e as caracteristicas mecanicas e
triboldgicas das superficies.

Dessa forma, a engenharia de superficies trata da tecnologia de preparacdo e
modificacdo das superficies de componentes de engenharia para cumprir funcdes especificas
dentro de uma aplicacdo, promovendo avancos tecnoldgicos que produzem solucdes eficazes
na vanguarda de diversos segmentos industriais. Os fenémenos de atrito e desgaste, em suas
diversas formas, sdo responsaveis por uma perda significativa de componentes, que pode
atingir cerca de 6% do PIB nos paises industrializados. Utiliza-se a engenharia de superficies
para reduzir a degradacdo do material ao longo do tempo aumentando assim a vida Util do
mesmo. Nesse sentido, nos Gltimos trinta anos, 0s revestimentos protetores complementaram
e/ou substituiram métodos convencionais de tratamento térmico para endurecer, diminuir o
coeficiente de atrito e aumentar a resisténcia ao desgaste de ferramentas de perfuragéo, corte,
moldes de inje¢do, e moldes de conformagdo mecénica. A escolha do tratamento de superficie
deve ser projetada para ndo prejudicar as propriedades do substrato para a qual foi

originalmente escolhido. Novos tipos de revestimento estdo continuamente sendo
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desenvolvidos e as potenciais aplicagcdes em diferentes campos industriais estdo cada vez
maiores.

O ramo da engenharia de superficies estabeleceu-se como uma atividade nova e
economicamente relevante, onde servigos de deposigdo de revestimentos e de nitretacdo a
plasma de superficies foram instalados em todo mundo, dentro e fora das fabricas, embora no
Brasil a atividade ainda seja muito pequena quando comparada com o porte da industria
metal-mecénica do pais. Pode-se observar na Figura 1 o crescente aumento no numero de
patentes mundiais com as palavras superficie, plasma e engenharia nos Gltimos anos,

indicando a evolucdo desta area.

300
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Figura 1. Aumento do nimero de patentes com as palavras superficie, plasma e engenharia nos Gltimos anos.

Nos Ultimos anos, os requisitos da industria metal-mecénica estreitaram-se ainda mais,
impondo novos desafios a engenharia de superficies. Isso se deve principalmente as
necessidades imperiosas de:

- toda a industria de transformagdo metal-mecénica tender para a usinagem a seco;
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- tendo em vista as altas temperaturas de superficie que sdo atingidas durante a
usinagem a seco, aumentar a estabilidade termoquimica em trabalho dos revestimentos a
temperaturas tdo altas quanto 1000 °C;

- diminuir a geragdo de calor na usinagem, permitindo a melhoria da qualidade
dimensional e mecanica das superficies dos componentes de engenharia, 0 que s6 pode ser
feito diminuindo o coeficiente de atrito dos revestimentos de ferramentas e moldes contra as
superficies dos componentes usinados ou injetados;

- tendo em vista a necessidade de conformar novos fundidos, aumentar a estabilidade
termoquimica dos revestimentos de moldes, principalmente frente a oxidacao.

A tecnologia de usinagem a seco é ecoldgica e economicamente importante, uma vez
que a utilizacdo, manutencdo e descarte de lubrificantes implicam em custos elevados. De
fato, investigages mostram que 0s custos para a utilizagdo de um lubrificante sdo, muitas
vezes, superiores ao custo da ferramenta [3]. A Figura 2 mostra o uso de uma fresa e matrizes

para a injecdo as quais sdo revestidas para melhorar as suas propriedades mecanicas e

triboldgicas [4].

Figura 2. a) Revestimento de fresa (deposicdo por PVD) operando em alta velocidade de corte e sem o uso de
lubrificantes e b) revestimento de matrizes para formac&o de garrafas de vidro [4].
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Assim, revestimentos para ferramentas de corte que mantenham suas propriedades de
dureza em altas temperaturas tornam-se alternativas interessantes para reduzir as enormes
quantidades de emulsdo de refrigeracéo, além de trabalhar com o minimo de lubrificante ou
até mesmo sem lubrificantes em uma série de aplicacGes [3]. Além disso, novas tecnologias
de geracdo de energia também demandam revestimentos para aplicacbes em altas
temperaturas, especialmente com alta resisténcia a oxidacdo e a corrosdo. Por exemplo, em
usinas de geracdo de energia a carvdo operando em um ciclo combinado de gaseificagéo
integrada (IGCC), com 50% de eficiéncia e zero de emissfes, a mesma deve funcionar a
temperaturas de até 1400 °C [5]. Assim sendo, a parte quente da turbina exigira revestimentos
que possam cumprir estas novas exigéncias. Novas tecnologias de fissdo e fusdo nuclear
exigirdo revestimentos com propriedades que garantam a resisténcia a oxidagéo e corrosédo em
condi¢des extremas de operagéo.

As vantagens dos revestimentos conhecidos a base de Ti tém suas aplica¢des limitadas
em altas temperaturas. Isso resulta em um desafio, uma vez que a maioria dos revestimentos
de alta temperatura conta com a formacao de uma camada de Oxido de protecdo por meio da
interacdo com o ambiente. Esta camada deve cumprir varios requisitos: ser estavel, densa e
aderente, ter um crescimento lento, além de suportar altas temperaturas e manter sua dureza,
ter baixo coeficiente de atrito e desgaste e ser resistente a corrosdo. Essas condicOes, em geral,
ndo sdo cumpridas por revestimentos a base de Ti acima de 800 °C. No entanto, na usinagem
a seco, a borda da ferramenta de corte pode atingir temperaturas muito acima de 800 °C [6],
temperatura em que a maioria dos revestimentos a base de Ti degrada devido a oxidag&o,
corrosdo e formagdo de uma camada de 6xido porosa e ndo protetora. Novos revestimentos
estdo sendo desenvolvidos para aplicagcbes em alta temperatura, como AICrN, WC/C, bem
como revestimentos de multicamadas [4,7,8,9,10]. A Figura 3 apresenta um gréfico da dureza

do material em funcéo da temperatura de tratamento térmico em atmosfera de oxigénio, onde
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é observado que para os materiais atualmente utilizados como revestimentos tais como, TiN,

CrN, TiAIN e CrAlN, todos eles quando submetidos a altas temperaturas apresentam redugéo
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Figura 3. Variacdo da dureza para os revestimentos TiN, CrN, TiAIN e CrAIN (indicados na legenda)
depositados por PVD, apds o tratamento térmico em diferentes temperaturas. Os pontos em 25 °C referem-se a

revestimentos sem tratamento térmico [10].

O nitreto de silicio (SisNs) é um candidato promissor para o revestimento de
ferramentas usadas em altas temperaturas, para revestimentos de matrizes, e outros
componentes de engenharia, devido & sua elevada dureza, combinada com a estabilidade
termodinamica e resisténcia a oxidagdo em altas temperaturas [11,12,13]. Como a maioria dos
revestimentos duros investigados até agora perdem sua dureza quando submetidos a altas
temperaturas, seja no trabalho ou durante tratamentos térmicos em laboratério, € muito Util
saber se a dureza e 0 modulo de elasticidade dos revestimentos de nitreto de silicio seriam
mantidos até temperaturas de interesse pratico, como 1000 °C. A Figura 4 demonstra a perda

de nitrogénio e a incorporacdo de oxigénio nos revestimentos de TiN, CrN, TiAIN e CrAIN,
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depositados através da técnica PVD para diferentes temperaturas de tratamento térmico em
atmosfera de O,. E importante observar que para ambos 0s revestimentos ocorre uma
incorporacdo de oxigénio que varia de 20% a 50% quando 0S mesmos sdo submetidos a

tratamentos térmicos na temperatura de 1000°C, reduzindo assim, a dureza dos revestimentos.
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Figura 4. a) Perda de nitrogénio nos revestimentos de TiN, CrN, TiAIN e CrAIN para diferentes temperaturas

do tratamento térmico e b) incorporagdo de oxigénio nos mesmos revestimentos pela perda de nitrogénio. Os

pontos em 25 °C referem-se a revestimentos sem tratamento térmico [10].

Outro aspecto de grande interesse para efeitos praticos € a espessura, composicao e
eventual aderéncia de qualquer camada de 6xido ou oxinitreto, formado devido ao tratamento
térmico em altas temperaturas, que podem atuar como uma camada protetora e como

lubrificante na superficie do filme de nitreto de silicio.
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Estudos anteriores de filmes de oxinitreto de silicio mostraram que a dureza e modulo
de Young aumentam com 0 aumento do teor de nitrogénio [14] a partir de SiO, até SizNj.
Além disso, a existéncia de ligagBes Si-N incorporados em matriz de Si-O tendem a aumentar
a dureza, aproximando-se dos valores de nitreto de silicio, [15, 16].

Muitas técnicas de deposicdo foram utilizadas para depositar filmes de SisN4, como a
deposicao de vapor quimico (CVD), plasma enhanced chemical vapor deposition (PECVD) e
magnetron sputtering [17]. Entre elas, a deposi¢do por magnetron sputtering pode levar a
varias vantagens, tais como:

a) baixa temperatura do substrato durante a deposi¢do, uma vez que no processo de
deposicdo por CVD as temperaturas podem ser t&o elevadas como 800 °C;

b) aceitagdo ampla por parte do setor industrial, facilitando a transferéncia do processo
para o setor produtivo;

c) eliminacdo de hidrogénio nos filmes, pois filmes de nitreto de silicio hidrogenado
apresentam estabilidade térmica inferior [18];

As propriedades mecanicas dos filmes finos de SisN4 em alta temperatura ndo foram
encontradas na literatura. No entanto, encontrou-se a estabilidade térmica [12], mostrando que
mesmo para temperaturas muito acima de 1000 °C e muitas vezes para tratamentos térmicos
longos, os filmes depositados amorfos sdo transformados em uma mistura de fases estaveis -
SizN4 e metaestaveis a-SizNa.

Finalmente, a razdo entre a dureza e 0 médulo de Young (H/E), chamada de
deformacgdo eléstica até a ruptura, foi proposta e constantemente utilizada para avaliar a
resisténcia & deformacdo pléstica dos revestimentos de filmes finos [19,20,21,22]. Mais
especificamente, a relacéo H®/E? é considerada um bom indicador da resisténcia ao desgaste
do revestimento. Assim, uma alta H/E? indica uma alta resisténcia do revestimento a

deformacdo plastica e, presumivelmente, uma alta resisténcia ao desgaste, bem como, baixa
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resisténcia a deformagéo [23, 24]. Portanto, H*/E? também depende da temperatura e é usada
para prever o comportamento dos filmes de SisN, frente ao desgaste a altas temperaturas.

No presente trabalho, serdo investigadas as propriedades fisico-quimicas (composicéo
elementar, estequiometria e ambientes quimicos), propriedades mecénicas (dureza, médulo de
elasticidade e deformacdo pléstica até a ruptura) e propriedades estruturais (estrutura
cristalina), dos filmes de SisN, depositados sobre Si, antes e depois dos tratamentos térmicos
em oxigénio enriquecido isotopicamente para analisar os efeitos da oxidagdo em altas

temperaturas na estrutura cristalina, propriedades mecénicas e propriedades fisico-quimicas.

1.1 Nitreto de Silicio

Nitreto de silicio (SisN4) é uma cerdmica avangada caracterizada por alta resisténcia,
tenacidade e dureza, e excelente estabilidade quimica e térmica. Foi descoberta em meados do
século XIX e essencialmente desenvolvida a partir de pesquisas na década de 1980 para
turbinas a gas e pistdo de motores [25]. Previa-se que um motor de nitreto de silicio seria leve
e capaz de operar em temperaturas superiores a motores tradicionais, resultando em uma
maior eficiéncia. No entanto, esta meta ndo foi realizada, devido principalmente ao custo em
relacdo aos materiais metélicos convencionais e a dificuldade de fabricar as pecas de forma
confiavel, inerentes a natureza fragil da ceramica. No entanto, este trabalho levou ao
desenvolvimento de um grande nimero de outras aplicagBes industriais para materiais & base
de nitreto de silicio. Pode-se observar na Figura 5 (a) um rotor de turbina a gés feito de SizNa
que pode suportar as altas temperaturas na liberacdo dos gases na saida da turbina e 5 (b)
diferentes componentes feitos a base de SizN,4, tais como rolamentos, valvulas de retencéo e

componentes resistentes ao desgaste.
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(b)

-

Figura 5. a) Rotor de turbina a gas feito de SisN4 e b) componentes a base de SizNa.

O nitreto de silicio tem sido investigado devido as suas propriedades fisicas e
mecénicas altamente promissoras para diversas aplicagdes em altas temperaturas. Por ser um
material que possui alta temperatura de decomposicao (~1900 °C), ser resistente a oxidacao
[11], ser isolante térmico, além de possuir resisténcia a ambientes corrosivos [26], torna-se
um excelente candidato para aplicacbes em ferramentas de corte, de perfuracdo e de
conformacgdo. O alto desempenho tecnoldgico de revestimentos nessas condi¢bes extremas é
capaz de aumentar a produtividade em um vasto nimero de areas tecnoldgicas, com
consequente queda nos custos de producdo. Existem trés estruturas cristalograficas para
nitreto de silicio designadas como fases a, B ¢ y que podem ser observadas na Figura 6, sendo
as fases o ¢ B as mais faceis de serem formadas, pois podem ser produzidas sob condicGes
normais de pressdo. A fase B-SisN4 é formada numa faixa de temperatura entre 1500 °C e
1800 °C, sendo energeticamente mais estavel que a fase a, que é formada em temperaturas
inferiores a 1500 °C. Assim, a transicdo a — [ é irreversivel. [27] A fase y sO pode ser

sintetizada sob altas pressdes e temperatura, tendo uma dureza de 35 GPa [28, 29].
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Cdubica y- Si3N4 Hexagonal B-Si3N4 Tetragonal a-Si3N4

Figura 6. Estruturas cristalograficas para SisN,4 (0s circulos azuis representam o nitrogénio e os circulos cinzas
representam o silicio) [29].

Nitreto de silicio em suas diferentes fases (clUbica y- SisNj, hexagonal B-SisNg e
tetragonal a-SisN4) apresenta durezas que variam de 16,5 a 20 GPa quando amorfo e 20 a 35

GPa quando cristalino, variando com a temperatura de deposic¢éo do substrato.

1.2 Revestimentos de Nitreto de Silicio

A superficie de um componente de engenharia frequentemente é submetida ao
desgaste e a corrosdo [30]. A utilizagdo de revestimentos protetores privilegia principalmente
a indastria onde as propriedades de superficie sdo de suma importancia, por aumentar o
desempenho de ferramentas de corte e conformacao frente a corrosdo, ao desgaste e a abrasao,
melhorando assim suas propriedades fisico-quimicas e mecanicas.

De modo geral, a industria carece de revestimentos para usinagem a seco, com 0
objetivo de diminuir custos, eliminando o uso de lubrificantes e desempenhando, assim, um
papel fundamental na protecdo e conservagdo do meio ambiente [31]. Tendo em vista as altas

temperaturas de superficie que séo alcancadas durante a usinagem sem o uso de lubrificantes,
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faz-se necessario 0 aumento da estabilidade termoquimica dos revestimentos a temperaturas
td0 altas quanto 1000 °C. Revestimentos atualmente utilizados, como o TiN e o TiAIN, ndo
suportam tais temperaturas de trabalho, de modo que SisN4 surge como uma 6tima opcao,
pois mantém as suas propriedades mecanicas e tribologicas nessas condi¢cBes extremas.
Observam-se na Figura 7 pecas da industria metal-mecénica revestidas de SisN, visando seu

melhor desempenho.

Figura 7. Tubos e engrenagens revestidos de SisN,4 visando a melhora das suas propriedades mecanicas e
tribologicas.

1.3 Deposicéo fisica a partir da fase vapor (PVD)

Vaérios processos podem ser utilizados na preparagdo e obtengdo do nitreto de silicio,
podendo ser citadas alguns como [26, 32, 33, 34]: pulverizacdo catddica, deposicao quimica a
partir da fase vapor e deposicdo por descarga luminescente [26]. AlteracGes nas condicGes de
deposicdo produzem filmes com diferentes propriedades [35,36]. Um método promissor para
a producdo de filmes de nitreto de silicio é por PVD, utilizando o processo de pulverizagdo
catodica magnetrdnica (magnetron sputtering) a partir de uma fonte de radio frequéncia (RF).
Este método oferece multiplas vantagens além de ser largamente aceito na industria por

trabalhar em baixas temperaturas, ocasionar a formacdo de uma quantidade irrelevante de
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impurezas depositadas (ecologicamente limpo), além de utilizar gases inertes (argbnio e
nitrogénio) durante seu processamento [12].

O método de magnetron sputtering consiste em empregar um campo magnético
proximo a regido do alvo com a finalidade de aprisionar elétrons secundarios gerados na
camara. As linhas de campo magnético, que se fecham em frente ao alvo, aumentam a
ionizacdo do gés nesta regido. Desta forma, hd um aumento na taxa de bombardeamento do
alvo, gerando um numero maior de atomos ejetados. Na Figura 8 tem-se uma imagem
ilustrativa do interior da cAmara onde ocorre 0 processo de sputtering, podendo-se observar a
localizagdo do substrato, as linhas de campo magnético sobre o alvo (linhas pretas) e o plasma

formado a partir dos gases nitrogénio e argonio representado pela regido em azul.

Substrato

Alvo
IS]

Figura 8. Processo de magnetron sputtering.

O processo de PVD consiste na remocdo de &omos ou moléculas de uma fonte solida
(alvo), que séo conduzidos até o substrato. Neste instante, ocorre a nucleacéo, coalescéncia e

formacéo do filme fino. O processo de PVD é realizado em uma cdmara de vacuo que possui
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gases a baixas pressdes, que formam o plasma [37]. A aplicacdo de um potencial elétrico no
alvo causa a formacdo do plasma (ions positivos e elétrons) e o consequente bombardeio do
alvo. Se o plasma que produz a pulverizagdo contém espécies reativas (N, O,), podem
ocorrer reagfes quimicas formando diferentes compostos, como por exemplo, TiN, TiO,
SisNg4. A Figura 9 mostra o esquema de um equipamento de magnetron sputtering, indicando

0S seus principais componentes na utilizagdo desta técnica.

o ()

Céamara
Ventilacao Medidor de
pressao
QAQ Alvo1  Alvo?2

Admissdo e
G he08 Valvulas
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Figura 9. llustragdo esquematica do equipamento de deposicdo de filmes finos.

A Figura 10 (a) mostra o equipamento construido e utilizado no LESTT e a Figura 10

(b), as amostras submetidas ao processo de deposicao.
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Figura 10. (a) Equipamento utilizado para deposi¢do de filmes e (b) amostras expostas a deposicao.
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1.4. Estrutura desta Dissertacao

As secOes 1 a 3 deste Capitulo introduziram as bases conceituais desta dissertacdo e 0s
aspectos mais importantes da pesquisa ja realizada, constante na literatura.

No Capitulo 2 serdo apresentados:

a) 0s métodos experimentais utilizados para preparar 0s revestimentos de SisNg

utilizados ao longo de todo o trabalho,

b) 0 método de deposicdo dos filmes finos através da técnica de PVD com o0s

parametros do processo,

c) 0s métodos de andlise e caracterizacdo mecanica, fisico-quimica e estrutural dos

filmes depositados de SizNg.

No Capitulo 3 serdo apresentados os resultados obtidos, a analise dos dados e 0os métodos
utilizados para obtencdo dos parametros relevantes. Neste mesmo Capitulo é apresentada a
discussdo dos resultados obtidos, a luz dos objetivos estabelecidos no Capitulo 1, e dos fatos ja
descritos na literatura.

No Capitulo 4 s&o apresentadas as conclusGes desta dissertagdo e algumas perspectivas para

continuidade do trabalho de pesquisa no tema.
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CAPITULO II

OBJETIVOS

Objetivos gerais
O objetivo geral deste trabalho é:

e Depositar filmes de nitreto de silicio por magnetron sputtering reativo visando aplicacdes

tribologicas extremas.

Obijetivos especificos
Os objetivos especificos deste trabalho séo:
e Obter parametros de deposicdo para filmes finos de SizN4 estequiométricos e amorfos;

e Avaliar as propriedades fisico-quimicas, estruturais, mecénicas e tribolégicas antes e ap6s

tratamentos térmicos em atmosferas oxidantes.
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CAPITULO III

METODOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serdo apresentados i) os métodos experimentais utilizados para preparar 0s
filmes de nitreto de silicio utilizados ao longo de todo o trabalho, ii) 0 método de deposi¢do dos
filmes finos através da técnica de PVD com os parametros do processo e iii) 0s métodos de
analise e caracterizacdo mecanica, fisico-quimica e estrutural dos filmes de SizN4 depositados,
tais como espectrometria de retroespalhamento Rutherford, nanoindentacéo, difracéo de raios X,
reflectometria de raios X, perfilometria elementar por reagdo nuclear ressonante e espectroscopia

de fotoelétrons induzidos por raios X.

1. Preparacao dos Substratos de SizN4
Os substratos de silicio monocristalino (0 0 1) e carbono amorfo utilizados no presente
trabalho foram previamente limpos em um banho de acetona (Acetona PA- ACS, marca Fmaia,

99,5% de pureza) durante 30 minutos em uma lavadora ultra-sonica (marca Unique).

2. Deposicao dos filmes finos de SisN4 através da técnica de PVD

As deposicdes dos filmes de nitreto de silicio foram realizadas em um equipamento de
pulverizagdo catodica magnetronica reativa. Este equipamento foi construido pela equipe do
Laboratério de Engenharia de Superficies e Tratamentos Térmicos (LESTT) da Universidade de
Caxias do Sul (UCS). Para a deposi¢cdo de filmes de nitreto de silicio foi utilizado um alvo de

silicio e nitrogénio como gas reagente. A tabela | apresenta os pardmetros de deposicdo do SizNy,
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onde a pressédo parcial de nitrogénio foi variada, assim como a temperatura do substrato durante a

deposicéo e os tempos de deposicao.

Tabela | — Pardmetros de deposicéo dos filmes finos.

Parametros do Processo

Densidade poténcia RF (W/cm?) 7,4
Densidade de poténcia refletida (W/cm?) <0,049
Distancia do magnetron a amostra (cm) 6
Pressdo de base (mbar) 5x1077
Presséo de argonio (mbar) 3x107®
Press&o de nitrogénio (mbar) 0,3x107 - 13x10®
Temperatura (°C) 23 -500
Tempo (S) 60 - 1800
Alvo Si

3. Técnicas de Analise e Caracterizacdo das Propriedades Mecanicas, Fisico-Quimicas e

Estruturais dos Filmes depositados

3.3.1. Espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS)

A técnica consiste em incidir um feixe monoenergético de ions de alta energia, geralmente
He® com energia entre 1 e 3 MeV, e detectar a energia das particulas retroespalhadas. A
composicdo elementar do material analisado é obtida a partir do espectro em energia das
particulas retroespalhadas detectadas, bem como a quantidade de atomos presentes [38, 39, 40],
da qual pode ser extraida a espessura do filme, diante o conhecimento de sua densidade nominal.
Na Figura 11 é mostrado um esquema do espectro de RBS de um filme de composi¢cdo genérica

AB depositado em um substrato C, leve e de espessura infinita, onde A tem massa maior que B.
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Figura 11. Espectro de Retroespalhamento Rutherford esquematico para um filme fino AB sobre um substrato C.

Uma grandeza importante em RBS é o fator cinematico (K), o qual é responsavel pela
analise elementar qualitativa. Esta grandeza depende da energia ap6s o espalhamento (E) e da

energia inicial (Eo):

A energia de particulas retroespalhadas a um dado angulo depende de dois processos: a
perda de energia da particula devido a transferéncia de momentum para o &tomo alvo durante o
evento de retroespalhamento (descrito por K) e a perda de energia pela particula durante a
passagem através da amostra sélida (ambos antes e depois do espalhamento). A Figura 12 mostra

0s eventos do retroespalhamento que ocorrem na superficie da amostra e em uma profundidade d
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na amostra. A energia é perdida por transferéncia de momentum entre a particula do feixe (He"
ou H") e da amostra, e ao atravessar o alvo antes e depois do espalhamento. Para o espalhamento
na superficie da amostra a perda de energia s6 é dada pela transferéncia de momento para o
atomo do alvo.

A expressao do fator K em funcgdo dos diversos pardmetros envolvidos na coliséo é:

2

1
M, cos 8 + (M,? — M,?sin? )z
M; + M,

Onde:
M; — Massa atdmica da particula incidente;
M, — Massa atdmica da particula do alvo;

6 — Angulo da trajetdria da particula antes e depois do espalhamento.

Detector

Figura 12. Esquema ilustrativo dos processos de perda de energia para retroespalhamento a partir da superficie
e ao longo da amostra.
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A quantificacdo do espectro no RBS, embora possa ser feito absolutamente, geralmente €
realizada pela comparacdo das areas dos picos de um padrdo e da amostra de interesse.
Usualmente, utiliza-se um padrdo de bismuto (Bi) implantado em silicio, com uma quantidade
conhecida de atomos de Bi. Com a quantidade de atomos por centimetro quadrado e com a
densidade do material que esta sendo analisado, consegue-se estimar a espessura do filme fino
depositado [25]. A quantidade de a&tomos do material que se deseja conhecer é dada pela equacéo:

_ 0, A Noi Zoi”
PNy Api Z)

Q4

Onde:

Q — Quantidade de 4&tomos.cm™ do elemento de interesse;
A — Area do sinal correspondente no espectro medido;

N — Ndamero total de ions incidentes;

Z — NUmero atdbmico.

3.3.2. Perfilometria por reacdo nuclear ressonante (NRP)

Esta técnica permite determinar quantitativamente o perfil de concentracdo de elementos
leves, ou seja, a determinacdo da concentragdo em funcdo da profundidade. A diferenca em
relacdo a outras técnicas de espalhamento elastico de ions como RBS, esta no fato da NRP ser
sensivel a um nuclideo especifico, apresentando uma contribuicdo desprezavel dos outros
isotopos, resultando numa maior sensibilidade de deteccdo. Para determinar o perfil de
concentracdo de elementos leves como nitrogénio, oxigénio, aluminio e silicio em amostras, sao

utilizados parametros de analise especificos para a detec¢do de um is6topo do elemento desejado.
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Um feixe de fons, geralmente H*, com energia de algumas centenas de keV até alguns MeV é
produzido em um acelerador e bombardeia a amostra. Rea¢fes nucleares com nucleos de baixo
ndmero atdmico sdo induzidas por este feixe. Produtos das reacBes nucleares normalmente
incluem prétons, deutério, particulas a, raios y e néutrons, os quais séo detectados produzindo um
espectro de contagens de particulas versus energia. Uma reagdo nuclear pode ser representada da

seguinte forma:
A1 (A7 A3)A,
onde A; € o nucleo alvo, A, o projétil (feixe de ions), As € a particula emitida e A4 0 novo ndcleo.

Se tomarmos como exemplo a reacdo nuclear >N (p, a,y)**C essa representacéo indica:
15N+p—> 12C+o:+y

significando que uma amostra contendo *°N foi bombardeada com p, resultando na emisséo de
uma particula o e uma particula y em um novo ncleo de *2C.

Como o objetivo desta analise é a determinagdo do perfil de concentracdo de elementos
leves, um feixe de prétons com energia de incidéncia correspondente a uma ressonancia estreita,
intensa e isolada da curva de secdo de choque da reacdo nuclear (Figura 13) € utilizado. Na
Figura 13 é mostrada a vantagem da utilizagdo da energia de ressonancia para a reagdo
80 (p,a)"*N em 151 keV. Utiliza-se esta energia por: i) ser isolada, ou seja, ndo héa ressonancia
perto desta regido, ii) intensa, possui uma se¢do de choque diferencial, ao redor de 3 ordens de
grandeza maior do que préxima a ressonancia, iii) ter uma largura & meia altura menor possivel,

no qual determina a sua resolugdo em profundidade.
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Figura 13. Secéo de choque diferencial em fungéo da energia de incidéncia dos prétons para reacéo ®O(p,a)™N.
Adaptado de [41].

Para a obtencdo do perfil de concentracdo, a incidéncia do feixe de ions na energia de
ressonancia farda com que reacdes nucleares acontecam, e a probabilidade destas reacdes
ocorrerem € significativa somente na superficie da amostra, pelo fato de perderem energia pelas
interacBes com o material. Devemos chamar atenc&o para a grande diferenca (~ 10°) no valor de
secdo de choque da ressonancia em 151 keV em relagdo ao valor de se¢do de choque para valores
adjacentes de energia (ver Figura 13). Vamos considerar que temos uma amostra contendo 20
em toda sua extensdo, porém com uma distribuicdo em profundidade variavel. Se incidirmos um
feixe de prétons a 151 keV na superficie dessa amostra, esse feixe produzira reacdes nucleares
com os atomos de %0 presentes em uma fina camada nessa superficie e o nimero de seus

produtos (particulas a), que sdo proporcionais a concentracio de '®0 nessa camada, serdo
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contadas e seu valor armazenado. Conforme o feixe penetra na amostra, ele perde energia pelo
poder de freamento eletronico, e sua energia fica abaixo da energia da ressonancia. Como a secéo
de choque abaixo da ressonancia é desprezavel comparada com o valor na ressonancia,
praticamente nenhum evento de reagdo nuclear ocorrerd em camadas mais internas da amostra.
Essa situacao estd ilustrada no topo da Figura 14. Agora aumentamos a energia do feixe acima da
ressonancia. Ele ndo induzird rea¢fes nucleares na superficie, pois a se¢do de choque acima da
ressonancia também é desprezavel comparada com o valor na ressonancia, contudo, o feixe
perderd energia ao penetrar na amostra e sua distribuicdo em energia sera alargada pelo efeito de
straggling. Assim, o feixe atingird a energia de 151 keV em uma camada mais profunda da
amostra. Nessa camada, ocorrerdo reaces nucleares com os atomos de *20 ali presentes, onde
seus produtos serdo contados e o valor obtido armazenado (regido central da Figura 14). Esse
processo de aumentar passo a passo a energia do feixe e contar os produtos de reagdo para cada
energia de feixe continua até que as contagens dos produtos se tornem desprezavel, isto €, até que
a concentragdo do nuclideo no filme tenda a zero (ou ao limite de sensibilidade da técnica). Faz-
se, entdo, um gréfico do rendimento da reacdo (nimero de produtos detectados) em funcdo da
energia do feixe, que é chamado de curva de excitacdo. Essa curva de excitacdo contém
informacdo detalhada [41,42, 43, 44] sobre o perfil de concentracdo C(x) do elemento de
interesse, no caso *?0. A ressonancia estreita atua como um filtro de energia de alta resolucéo,
permitindo sensibilidade em profundidade subnanométrica (~ 0,7 nm), proximo a superficie da
amostra, para angulos de inclinagdo da amostra em torno de 60°, com limite de deteccdo da

ordem de (10*%)**0/cm?.
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Figura 14. Principio da técnica de analise por reagdes nucleares com ressonancia estreita na respectiva curva de
secdo de choque. A altura das setas em negrito indica a energia do feixe de ions. S&o representados os feixes de
fons com trés diferentes energias: E, (energia da ressonancia), E; (>E;) e E, (>E1). Ao penetrar na amostra e
perder energia, 0s ions atingem a energia da ressonancia em uma determinada profundidade, onde a reagédo
nuclear possui alta secdo de choque (setas em negrito). Aumentando a energia do feixe, uma camada mais
profunda da amostra é analisada [41].

A partir da curva de excitacdo experimental pode-se extrair o perfil de **0 no filme de
interesse. Para tanto, € necessario simular essa curva de excitagdo experimental supondo que ela
seja resultado da convolugdo de varios componentes. Essa teoria esta implementada no programa
FLATUS, tanto para o célculo do perfil de concentracdo, como também para o célculo da curva
de excitacdo como um todo. Nesse programa, gera-se uma curva de excitacdo teorica a partir de

um perfil de concentracéo definido pelo usuério. Essa curva é, entdo, comparada com a curva de

excitacdo experimental a fim de se validar ou ndo o perfil arbitrado, que deve ter maior
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concordancia possivel com a curva de excitagdo experimental. Neste trabalho foram utilizadas as
reacBes nucleares de *20(p, @)°N e **N(p, a, v)**C em torno da energia de ressonancia 151 keV e
429 keV, respectivamente. Como padrdes, foram usados Si*?0, e Sis™®N4, que serviram para
estabelecer & energia correspondente as posicdes de 20 e *°N na superficie e contribuiram para a
analise quantitativa dos elementos. Os perfis de concentracdo de oxigénio e nitrogénio nos
revestimentos tratados termicamente foram obtidos apos simulagdo e correcdo pela abundancia

isotOpica natural.

3.3.3. Espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X (XPS)

Espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X (XPS - X-ray Photoelectron
Spectroscopy) é uma técnica de fotoemissdo largamente utilizada para examinar o estado quimico
de espécies proximas a superficies sélidas e a distribuicdo da composicdo quimica em fungdo da
profundidade. Nessa técnica, a amostra é inserida em um ambiente de ultra alto vacuo (entre 10
e 10™"? mbar), e entdo é irradiada com fétons na faixa dos raios X. Esses raios X incidentes
arrancam elétrons de niveis internos da amostra através do efeito fotoelétrico, representado na
Figura 15. Os elétrons (fotoelétrons) emitidos da superficie da amostra sdo coletados por um
analisador hemisférico (duas cascas hemisféricas concéntricas), aplicando uma diferenca de
potencial entre elas permite-se a passagem de fotoelétrons com determinada energia, 0s quais
serdo contados em Channeltron®. Uma representacdo do esquema experimental esta mostrada na
Figura 16 (a) e uma foto do equipamento usado, na Figura 16 (b). A energia dos fotoelétrons esta
relacionada com o atomo emissor e com o ambiente quimico desse 4&tomo na amostra. Ja a

quantidade de fotoelétrons é relacionada a concentragdo do adtomo emissor na amostra. Se 0s
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elementos presentes na amostra estiverem presentes em concentracdes atbmicas iguais ou
superiores a 1%, é possivel utilizar essa técnica para identifica-los, com excecéo de H e He, pois
para ambos a se¢do de choque de ionizacdo com raios X é muito pequena. Para entendermos
melhor os principios da técnica de XPS, devemos analisar mais profundamente o processo de
fotoemissdo. Primeiramente, devemos lembrar que elétrons sé serdo ejetados de um atomo caso a
radiagdo que incida sobre eles tenha uma frequéncia (energia) maior ou igual a certo valor

caracteristico.

Raio X incidente / Elétron
Livre
Banda de Condugéo
7 Nivel de
r Fermi
Banda de Valénc/ifé
2 Lz,l—a
2s / L,
N
1s O K

Figura 15. llustracdo do efeito fotoelétrico.
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Figura 16. (a) Esquema do aparato experimental utilizado para XPS. (b) Foto da camara de andlise de
superficies.
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O efeito fotoelétrico pode ser observado quando a luz incide numa placa de metal,
arrancando elétrons dessa placa. O mecanismo de emissao consiste em:
1°- absorcéo de raios X e promogdo de um elétron do seu estado fundamental até o estado final
acima do nivel de Fermi;
2°- transporte do elétron para a superficie;
3°- escape do elétron para a cAmara de vacuo, com energia cinética dada pela equagéo:
E,=hv—E, —W
ou
Ey,=hv—E,—W
Onde:
Ep — energia de ligagdo do elétron no solido;
hv — energia do foton incidente;
Ex — energia cinética do fotoelétron
W — fungdo trabalho do espectrometro.
A determinacdo da energia de ligacdo traz informacdo sobre o estado quimico do
elemento. Na Tabela 11 é mostrada a variacdo da energia de ligacdo para as diferentes ligacdes

quimicas do elemento Si.

Tabela I1- Energia de ligacdo para diferentes ligac6es do Si.

Ligacdo Energia de ligagéo (eV)

Si-Si 99
Si-N 101,40
Si-O 104

Si-O-N 103
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Na Figura 17, € mostrado um espectro tipico de XPS de contagens em fungdo da energia

de ligacdo para o Si em torno da regido 2p, na qual pode ser visto o pico caracteristico do dxido

de silicio.
- jf Si 2p
® | : .
kS /
L { 1
.'E ; ; N 1% bulk _
§ 39 Sean } l ¢
Et /0 A
. f . M@W"g . b‘%vmm
106 104 102 100 98

Energia de Ligacio (eV)
Figura 17. Espectro de Si em diferentes estados.

3.3.4. Difracdo de raios X (XRD)

A difratometria de raios X é uma técnica amplamente utilizada em ciéncia dos materiais,
pela sua grande versatilidade e precisdo. Este método auxilia na identificagdo da estrutura
cristalina de compostos, quando ha ordem de longo alcance, bem como medir diversas
propriedades estruturais, como tamanho de gréo, tensdes, entre outras. A difracdo depende da
estrutura cristalina do material e do comprimento de onda da radiacdo incidente. O método
difratométrico empregado é a difracdo em baixo angulo, que utiliza raios X monocromaticos e

amostras compostas de um filme sobre um substrato. Basicamente 0 método consiste na difragdo
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de raios X monocromaticos pelos planos cristalinos da amostra. O angulo de difragdo da radiacdo
incidente esta relacionado com o espagamento interplanar da amostra de acordo com a Lei de
Bragg:
2dsin 6 = nA
Onde:
d é a distancia interplanar;
6 é o angulo de difracéo;
n é o numero inteiro correspondente a ordem de difracéo;
A é o comprimento de onda do raios X incidente .

Um esquema da difragdo pode ser visto na Figura 18.

Feixe de raios X
incidente (em Fase]
S 3¢ \ Feixe difratado (em fase)

e S
Wﬁi;_qm \,/"C/ ﬂﬁw

‘-"f/
B
d
— & = 2 s 2 —

!

ABC =ns  para interferéncia construtiva

Figura 18. Representacdo esquematica da difragéo.

A Figura 19 mostra o arranjo de um equipamento de XRD, onde pode ser visto o feixe de

raios X incidindo na amostra, entdo o feixe difratado com angulo de 26 é detectado.
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Figura 19. Arranjo de um equipamento de difragdo de raios X.

A técnica de XRD para materiais cristalinos é baseada na difracdo de raios X, que séo
radiagOes eletromagnéticas com comprimento de onda da ordem de 1 A. Devido ao seu campo
elétrico associado, ha interacdo com particulas carregadas, por exemplo, elétrons em um sélido.
Essa interacdo faz com que os elétrons emitam radiacdo e quando essas radiagdes interagem umas
com as outras de forma construtiva, ocorre difragdo. Para que ocorra interagdo construtiva dois
critérios devem ser satisfeitos: i) satisfazer a lei de Bragg e ii) posicionamento dos atomos na
celula unitéria permitir que ocorra interferéncia construtiva. Para a identificagdo do composto
analisado ha padrbes de espectros que sdo comparados com a amostra analisada. Listas de
padrbes sdo encontradas para determinado fim.

Uma variagdo dessa técnica é a difracdo de raios X de baixo angulo (GAXRD), que
consiste em utilizar um baixo &ngulo de incidéncia dos raios X na amostra. A finalidade é
minimizar a contribuicdo do substrato no difratograma. Em muitos casos, nenhum pico do
substrato € medido, devido & baixa penetracdo do feixe de raios X na amostra, com isso ha

somente difracdo no filme fino.
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A caracterizacdo das amostras por difracdo de raios X foi realizada em geometria 6x26,
com tubo de cobre (Cu Ka comprimento de onda 1,5405 A), com 26 variando entre 30° e 50°. As
analises foram realizadas em um difratdmetro da marca Shimadzu D-6000, disponivel no

Laboratdrio de Difratometria e Refletometria de Raios X (LDRX) da UCS .

3.3.5. Reflectometria de raios X (XRR)

E uma técnica ndo destrutiva que fornece informagdes sobre espessura, homogeneidade,
rugosidade e densidade de filmes finos com monocamada ou multicamadas em substratos planos.
Esta técnica pode ser aplicada para o estudo de superficies e interfaces de filmes finos em
resolucdo atbmica, sem ser necessario utilizar materiais cristalinos [45]. A configuracdo
experimental para uma analise tipica de XRR estd mostrada na Figura 20. A curva de
refletividade obtida consiste num gréfico que relaciona a intensidade dos raios X refletidos com o
angulo de incidéncia (0). A medida de refletometria consiste em variar esse angulo de um valor
proximo de zero até alguns poucos graus. Para angulos entre zero e o valor do angulo critico a
reflexdo total ird ocorrer representado na parte superior da Figura 20. Acima de 6. a onda penetra
no material, mostrado na parte inferior da Figura 20. O valor de 6. para um dado material
depende de sua densidade e da radiacdo incidente. A profundidade, até a qual a radiacdo ira
penetrar, aumenta rapidamente com o angulo, ocorrendo um aumento na absorgdo e,
consequentemente, uma diminuicdo da intensidade da radiacdo refletida. O resultado é um
declive na curva de refletividade. O angulo critico é medido como o ponto inicial dessa rapida

gueda na intensidade.



Capitulo Il — Métodos Experimentais 33

B <6,
Filme fino

Substrato

0> 8,

iime fino

Figura 20. Esquema da técnica de XRR.

Um espectro tipico de uma anélise de XRR esta mostrado na Figura 21, no qual é vista a
interferéncia dos raios X refletidos para diferentes interfaces, camadas e multicamadas em
substratos planos, oscilagdes que ocorrem (franjas de Kiessig) ou efeitos de difracdo na
intensidade de raios X que depende do angulo de incidéncia. A amplitude das franjas depende da

rugosidade da superficie e interface, e da densidade eletronica relativa dos materiais.

10%

104

Intensidade (cps)

Ve T2 3756789101 12
20 (graus)
Figura 21. Espectro tipico de XRR.
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3.3.6. Nanoindentacao

A técnica de nanoindentacdo é utilizada para determinar propriedades mecénicas de
superficies e filmes finos. Podem-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 atdmicas, sendo que se podem realizar medigcdes
que atinjam de 1800 nm até 10 nm de profundidade [46].

Nos sistemas de nanoindentacdo, as medidas de dureza ocorrem de forma comparével as
dos testes mecanicos tradicionais (microdureza): propriedades sdo obtidas de medidas simples de
carga mecanica, deslocamento e tempo. Um penetrador, geralmente com ponta de diamante, é
impulsionado em direcdo a superficie da amostra, enquanto a carga aplicada e o deslocamento do
penetrador sdo medidos. Na Figura 22 é mostrado um esquema do dispositivo de analise.

Bobina

Ima -* eletromagnética
-

Permanente *

e

Figura 22. Esquema da ponta de penetracdo em um equipamento de nanoindentacéo.
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Os resultados da carga como uma funcdo do deslocamento nos materiais s&o muito
similares, e contém, aproximadamente, as mesmas informacdes que sdo obtidas utilizando um
teste de compressdo convencional. A grande diferenca esta na geometria de contato entre o
dispositivo de carga (ponta) e a amostra. Nos testes convencionais, a area de contato permanece
constante durante todo o ensaio. J& com o indentador, a &rea se modifica com a penetragdo [46].

Na Figura 23 é mostrado como o grafico de carga e descarga varia com a profundidade.

Forca

Descarga Profundidade

Figura 23. Representacdo de carga e descarga do penetrador em funcéo da profundidade.

O principal objetivo de medidas de nanoindentacdo € a determinacéo das propriedades de
deformac&o plastica dos materiais, principalmente da dureza (H) e do mddulo de elasticidade (E)
de filmes finos ou de camadas superficiais de solidos. Em uma medida de nanodureza, uma forca
(carga) P é aplicada a um indentador (uma ponta de diamante com uma determinada forma) em
contato com a superficie da amostra. Geralmente isso € feito em trés etapas. Inicialmente, a carga
é aplicada com uma taxa pré-determinada até atingir um valor Maximo Ppax. Feito isso, a forca é

mantida constante por um determinado intervalo de tempo, permitindo, assim, a acomodacéo do
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material. Em uma Gltima etapa, a carga sob controle é retirada ficando impressa sua marca na
amostra (impressao residual).

Baseada no grau da indentacdo, esta pode ser classificada como elastica, totalmente
plastica ou elastica—plastica. Na Figura 24 estdo esquematizadas estas respostas em curvas carga—
descarga, com vistas laterais e em profundidade, das indentagGes resultantes com uma ponta de

diamante tipo Berkovich.
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Figura 24. De cima para baixo: curva de carga — descarga, indentacdo e marcas resultantes na superficie para
amostras: (a) elastica, (b) totalmente pléstica e (c) elastica-plastica. [46]

@

Durante todo o processo de indentagdo a profundidade de penetracdo da ponta é medida
em funcgéo da carga aplicada P.

No presente trabalho foi utilizado um nanoindentador modelo NanoTest-600 da empresa
MicroMaterials (Wrexham-UK), instalado no laboratorio de propriedade mecanicas, localizado

na UCS, que pode ser observado na Figura 25.
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Figura 25. Nanoindentador localizado no laboratério de propriedades mecanicas da UCS. O monitor da
esquerda representa uma imagem de microscopia éptica da secao-transversal do gume de uma broca com as

indentacgdes e o da direita o software de controle do equipamento.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho foram depositados filmes de SisN4 sobre substratos de Si (0 0 1) e carbono
amorfo através da técnica de PVD com fonte de radio-frequéncia (RF) por reactive magnetron
sputtering. Antes da deposic¢do, os substratos foram limpos em acetona utilizando um ultra-som e
imediatamente colocados na camara de vacuo do equipamento, que foi bombeada até uma
pressdo de 5 x 107 mbar. Os substratos foram colocados a 60 mm de distancia do alvo de Si
(pureza>99,99%) e a deposicédo dos filmes de SisN4 foi realizada utilizando uma mistura de gases
argonio e nitrogénio, mantendo a pressdo parcial de Ar constante em 3 x 10 mbar e variando a
pressdo parcial de N2. Aplicou-se uma densidade de poténcia de 7,7 W.cm? e obteve-se uma
densidade de poténcia refletida inferior a 0,05 W.cm™. A temperatura do substrato foi variada da
temperatura ambiente (23 °C) a 500 °C. Os parametros de deposigéo estdo dispostos na Tabela |
(pagina 18).

A fim de investigar a estabilidade térmica e resisténcia a oxidacdo dos revestimentos de
SisN4 depositados, as amostras foram colocadas em um forno de quartzo de pressdo estatica
resistivamente aquecido, o qual foi bombeado a uma presséo inferior a 2 x 107 mbar, antes de ser
pressurizado com oxigénio enriquecido a 97% no is6topo de massa 18, posteriormente
denominado tratamento térmico em *20,. O tratamento térmico foi realizado durante 1 hora com
pressdo de 100 mbar de *%0, em trés diferentes temperaturas: 250 °C, 500 °C e 1000 °C. A
utilizacdo do is6topo raro, *20, nos permite distingui-lo do oxigénio anteriormente incorporado

nos filmes devido a contaminag&o ou devido a exposicdo ao ar atmosférico.
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A composicdo elementar dos filmes foi avaliada por espectrometria de retroespalhamento
Rutherford (RBS), utilizando ions de He" com uma energia de 2 MeV e um angulo de detecgéo
de retroespalhamento de 165°, tendo uma sensibilidade de 10** cm? (cerca de 1/10 de uma
monocamada atdmica) e 10% precisdo [47]. A estrutura cristalina dos filmes foi determinada por
Grazing Angle Ray Diffraction (GAXRD), utilizando um angulo de incidéncia constante de 1° e
radiacdo de Cu Ka (A = 1,5418 A). As densidades dos filmes foram obtidas a partir de X-ray
reflectometry (XRR), as medicdes utilizaram radiacdo de Cu Ka e passos de 0,002°. Os dados de
XRR foram simulados usando o formalismo de Parratt para refletividade [48]. A dureza e modulo
de elasticidade reduzido foram obtidos pela técnica de nanoindentagdo com um penetrador
Berkovich, com carga de 0,03 N.s* e uma profundidade de indentagdo méxima de 20 nm. Os
perfis de ®0 e N foram determinados por Perfilometria de reacdo nuclear resonante (NRP)
[49], utilizando as ressonancias estreitas (I'= 100 eV e 120 eV) nas curvas de se¢do transversal
das reacBes nucleares do **0(p, a)°N e ©>N(p, o, y)*2C em 151 keV e 429 keV, respectivamente.
As simulagdes das curvas de excitacdo foram realizadas utilizando programa FLATUS [50].
Apesar de N ser o isétopo mais abundante do nitrogénio (99,6%), a técnica NRP é sensivel
unicamente para o perfil do isétopo *°N, embora este esteja presente nos filmes de SisN4, com
uma abundancia natural de 0,4%. Espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios X (XPS) foi
realizada utilizando radiacdo Mg Ka (1253,6 ¢V) em um angulo de 60° a fim de avaliar os

ambientes quimicos de Sie N.

1. Composicao, estrutura e propriedades mecanicas dos filmes de SizN4

Os experimentos iniciais foram direcionados para a obtencdo de filmes de nitreto de silicio

estequiométricos. A Figura 26 mostra um espectro de RBS tipico de um filme de SisN4, neste caso
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depositado sobre carbono, a uma temperatura do substrato de 200 °C por 300 s (circulos sélidos).
O carbono ¢ utilizado como substrato nas medi¢des de RBS, a fim de eliminar o elevado sinal de
fundo do substrato Si. Neste espectro podem-se notar os sinais de N e Si do filme de nitreto de
silicio, assim como o sinal do Ar incorporado durante o processo de sputtering. A densidade
superficial do elemento é proporcional as areas sob 0s picos correspondentes. Este espectro
mostra também que os filmes sdo, na sensibilidade da técnica de RBS, livres de contaminantes
como S e Fe, os quais estariam localizados a direita do espectro, que poderiam modificar varias de

suas propriedades, como dureza e adeséo [51, 52].
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Figura 26. Espectro de um filme de SizN, depositado sobre carbono a 200 °C (circulos s6lidos), obtido por
espectroscopia de retroespalhamento Rutherford. Os diferentes elementos presentes na amostra sdo indicados,
bem como a posicéo para o sinal do ferro (*°Fe).
Na Figura 27, a relagdo Si/N nos filmes depositados é apresentada em funcéo da presséo

parcial de N, para duas temperaturas do substrato, temperatura ambiente (circulos e linha

pontilhada) e 400 °C (tridngulos e linha s6lida), mantendo a pressdo parcial de Ar constante em
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3x10°® mbar. A presso total durante a deposicdo pode ser calculada somando a pressao parcial de
Ar com a pressdo parcial de N,. A reta tracejada mostra a razdo atdmica Si/N para SizNg4
estequiomeétrico, ou seja, 0,75.

Para deposicOes a temperatura ambiente, ndo é observado a formacao de nitreto de silicio
estequiométrico para qualquer pressao parcial de Ny, indicando um excesso de N nos filmes. Para
as deposicOes a 400 °C observa-se um excesso de Si nas pressOes parciais de Ny inferiores a
1x10 mbar, enquanto que em pressdes parciais de N acima de 7x10° mbar é observado um
excesso de N. Entre 1x10° mbar e 7x 10° mbar, ocorre a formacdo de nitreto de silicio
estequiométrico para a temperatura de 400 °C. Para posteriores anélises, as deposi¢des foram
realizadas utilizando uma presséo parcial de N, de 3x10® mbar, a fim de manter a presséo total,
durante a deposicdo (6x10° mbar, neste caso), a mais baixa possivel, aumentando o livre

caminho medio na cAmara de deposicao.
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Figura 27. Razdo atdbmica Si/N em filmes de SizN, depositados a 400 °C (triangulos sélidos e linha sélida) e
temperatura ambiente (circulos solidos e linha pontilhada) em funcdo da pressdo parcial de N, durante a
deposicdo. A linha tracejada representa a razdo ideal de Si/N.
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Mantendo as pressOes parciais de Ar e N, constantes, foi investigada a estequiometria dos

filmes em fungédo da temperatura do substrato durante a deposigdo, mostrado na Figura 28.
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Figura 28. Proporcéo de silicio e nitrogénio (quadrados sélidos) em filmes de SisN, depositados com uma
pressao parcial de N, de 3x10”° mbar em fungéo da temperatura de deposicéo. (Linha apenas para guiar os
olhos).

Observou-se que somente para deposicdo na temperatura ambiente, o filme de nitreto de
silicio ndo fica estequiométrico, enquanto para todas as demais temperaturas utilizadas, ocorre a
formacdo de SisN4. Este resultado indica que é necessaria uma energia de ativagdo maior do que a
correspondente & temperatura ambiente para a obtencdo de nitreto de silicio estequiométrico. E
importante lembrar que varias propriedades do nitreto de silicio dependem da estequiometria,
como o indice de refracdo e a dureza [53,54]. Além disso, a possibilidade de se obter filmes de
SisNs em temperaturas tdo baixas como 100 °C permite a deposi¢do de nitreto de silicio em

diferentes tipos de substratos.
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Os resultados de XRD para filmes de SisN4 depositados sobre Si, para temperatura do
substrato de 23 °C (quadrados solidos), 200 °C (quadrados vazados) e 500 °C (triangulos so6lidos)
sdo mostrados na Figura 29. As posicOes dos principais picos de difracdo do a-SisN4 (quadrados
vazados) e B-SizN4 (losangos s6lidos) também séo indicadas na Figura 29. Pode-se observar que
os filmes sdo essencialmente amorfos apds a deposicdo, exceto para os filmes depositados a 500

°C, onde alguns picos de difracdo sdo atribuidos & fase a-SizN4, que é considerada uma fase

metaestavel.
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Figura 29. Difracdo de raios X para filmes de SisN, depositados em 23 °C (quadrados sélidos), 200 °C
(quadrados vazados) e 500 °C (tridngulos sélidos). As posicdes dos principais picos de difragdo de a-SisNg
(losango s6lido) e B-SizN,4 (quadrados vazados) sao indicadas.

A estrutura cristalina do revestimento desempenha um papel importante nas propriedades

mecanicas, uma vez que as fases cristalinas do nitreto de silicio sdo mais dificeis de ser obtidas
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que a fase amorfa [55,56], 0 que serd discutido a seguir, na sequéncia dos resultados do
tratamento térmico.

Com o intuito de converter a densidade superficial de nitrogénio obtida a partir das
analises de RBS para espessura do filme, é importante determinar a densidade real dos filmes de
SisN4. Na literatura [57] encontra-se uma correlacdo entre as propriedades mecénicas dos filmes
de nitreto de silicio e sua densidade. Desta forma, a densidade do SisN4 foi determinada usando a
técnica XRR, da qual também é possivel avaliar a rugosidade da interface entre o filme e o
substrato. A Figura 30 mostra os dados de XRR para um filme de SizN4 depositado a 200 °C por
30 s (circulos solidos) e sua simulagdo (linha), juntamente com os resultados obtidos, da qual se

extrai a densidade de 3,01 g.cm™ e espessura de 55 nm.
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Figura 30. Dados de XRR dos filmes de SisN4 depositados sobre Si a 200 °C por 30 segundos (circulos sélidos)
e as respectivas simulacdes (linha sélida). A densidade (g.cm™) e a espessura (nm) do filme obtido a partir da

simulacéo sdo apresentadas na insercdo. CPS - para contagens por segundo
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O valor de densidade obtido esta de acordo com os resultados anteriormente vistos [57,
58] para filmes de SisN4, amorfo. Considerando a densidade da simulacédo de XRR, uma relagdo

entre a densidade superficial (quantidade total de N) e a espessura do filme foi calculada:

10%5atomos de N.cm™2 = 0,18 nm (1)

A simulacdo mostra também que a rugosidade da interface entre SisN,4 e Si é cerca de 1
nm. A Figura 31 (a) mostra as densidades superficiais de N e Si, formando SisN4, em filmes
depositados a 200 °C, em funcdo do tempo de deposicdo. O eixo das ordenadas € apresentado em
escala logaritmica para melhor visualizagdo. As quantidades totais de N e Si mostram um
aumento linear com o tempo de deposic¢do, bem como 0,75 para a relagdo de Si e N para todos os
tempos de deposicdo empregados.

Usando a relacdo (1), pode-se converter a quantidade total de N em espessura de SizNa,
como mostra a Figura 31 (b). Com a relagdo linear entre espessura do filme e o tempo de
deposicéo é obtido a taxa de deposicdo de 1,66 nm.s™ (~0,5 pm/h). Esta é uma relaco necessaria
para qualquer aplicagdo pratica, uma vez que a espessura do revestimento desempenha um papel
muito importante. Desta forma, para determinar as propriedades mecanicas dos filmes, foi
utilizado um tempo de deposicdo de 120 s, resultando em uma espessura de 192 nm. Uma vez
que nas medicdes de nanoindentacdo foi utilizada uma profundidade méxima de 20 nm, apenas

10% da espessura do filme s&o analisadas, eliminando a contribuig&o do substrato.
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Figura 31. (a) Densidade superficial de N e Si, formando SisN,4, em filmes depositados a 200 °C em fungéo do
tempo de deposicéo e (b) Espessura dos filmes de SizN, em fungdo do tempo de deposicdo. A taxa de deposicéo
(k) é obtida a partir do ajuste linear dos dados.
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A Figura 32 mostra a dureza (circulos vazados) dos filmes de SisN4 depositados sobre Si,
em funcdo da temperatura do substrato durante a deposicdo. Cada ponto é obtido a partir de uma
média de 20 medi¢cdes em diferentes pontos na superficie da amostra. Um pequeno aumento na
dureza é observado quando a temperatura do substrato é aumentada de 23 °C a 200 °C. Estes
valores de dureza (19,5 - 22 GPa) estdo de acordo com os relatados na literatura para nitreto de
silicio amorfo [59,60,61]. No entanto, quando a temperatura do substrato é aumentada de 200 °C
a 500 °C, uma reducdo na dureza € observada (22 - 16,5 GPa). Antes de discutir o comportamento
observado na dureza dos filmes de SisN, com a temperatura, devem-se fazer algumas
consideracdes sobre o stress interno dos filmes, a fim de esclarecer a discussdo que serd
apresentada abaixo. Resultados anteriores em filmes de nitreto de metais, tais como AIN, MoNj,
depositado por sputtering, mostram que a pressao do gas durante a deposicao determina o tipo de

stress residual intrinseco nos filmes, [62, 63].
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Figura 32. Dureza dos filmes de Si;N, em funcdo da temperatura de deposicdo do substrato.

Para pressbes de deposicdo inferiores a 13x10° mbar, o stress interno é

fundamentalmente compressivo, enquanto que acima desta pressdo o stress € de relaxamento (ou
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tensil). A deposico dos filmes de SizN, foi realizada com uma pressdo de 6x10° mbar, o que nos
leva a supor dessa forma que o stress interno dos filmes é compressivo. Além disso, a origem do
stress residual apds a deposicdo pode ser atribuido ao stress térmico residual (extrinseco), mais
do que o stress intrinseco, devido ao processo de crescimento do filme. No entanto, o coeficiente
de expansdo térmica do substrato de silicio (~3,5 - 4 x 10°/K) [64] e do filme de SisN4 (~3 -
3,7x10°°/K) [65] sdo similares, tornando a contribuic&o residual do stress térmico insignificante.
Desta forma, o aumento de dureza observado no intervalo de 23 °C a 200 °C de temperatura do
substrato é atribuida a um aumento do stress de compressao interna do filme. Na verdade,
correlacdes entre 0 aumento da dureza e o aumento do stress de compressdo interno, em alguns
casos correlagdes lineares [66, 67, 68], tem sido relatadas para filmes depositados em diferentes
substratos tais como TiN, ZrN, TiCxNi.x, confirmando a suposi¢do anterior. A diminuigcdo na
dureza observada para temperaturas de deposi¢do acima de 200 °C é atribuida ao relaxamento do
stress de compressdo interno. Embora o stress interno dos filmes ndo tenha sido medido, este
comportamento foi observado anteriormente [69] na deposicdo de filmes de SiC sobre Si.

A Figura 33 mostra o0 médulo elastico reduzido (circulos sélidos, lado esquerdo), obtido a
partir da curva de carga-deslocamento e a deformacéo eléastica até a fratura H*/E? (quadrados,
lado direito). O comportamento do mddulo elastico reduzido é semelhante ao comportamento da
dureza: aumenta no intervalo de 23-200 °C e diminui no intervalo de 200-500 °C, sendo esta
temperatura a do substrato. I1sso pode ser explicado com 0 mesmo argumento apresentado acima
do aumento do stress interno, e uma maior tracdo do substrato para temperaturas mais altas. A
correlacdo entre o stress de compressdo interno e 0 médulo de elasticidade também tem sido
relatada [66]. Embora as modulagdes no stress interno ajudem a explicar as variagdes observadas
na dureza, existem outros mecanismos que ndo podem ser ignorados, como alteragcbes no

tamanho do gréo e defeitos nos filmes. Além disso, a interacdo complexa entre os diferentes
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fatores que afetam a dureza dos filmes ainda permanece como um ponto de discusséo,
especialmente em estruturas de super rede. O H%E? comumente utilizado para prever a
resisténcia ao desgaste de revestimentos, permanece constante (0,25 GPa) para todas as
temperaturas do substrato utilizadas neste trabalho. Isso acontece, pois, para todas as variagdes de
temperatura do substrato o aumento/diminuicdo na dureza € seguido pelo mesmo

aumento/diminui¢do do modulo de elasticidade reduzido.
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Figura 33. Mddulo elastico reduzido (circulos solidos, lado esquerdo), obtido a partir da curva de carga-

deslocamento e a deformac#o elastica até fratura H¥E? (quadrados, lado direito).
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2. Propriedades mecanicas e estruturais dos filmes de SizN4 apds tratamento térmico

em 0,

A dureza dos filmes de SisN4 depositados em diferentes temperaturas do substrato, ou seja,
100 °C (quadrados solidos e linha tracejada), 200 °C (circulos vazados e linha continua) e 500 °C
(triangulos e linha pontilhada), em funcdo da temperatura de tratamento térmico em 20, (na

pressdo de 100mbar durante 1hora) sdo mostrados na Figura 34.
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Figura 34. Dureza do SisN, depositado a 100 °C (quadrados sélidos), 200 °C (circulos vazados) e 500 °C (triangulos
s6lidos) em funcgdo da temperatura de tratamento térmico em *®0,. Linha é apenas para guiar os olhos.

Para os filmes tratados termicamente a 250 °C foi observada uma reducgdo na dureza para
todas as temperaturas de deposicéo. Para os filmes tratados termicamente a 500 °C e depositados a

200 °C (circulos vazados) ocorre uma reducdo ainda maior na dureza, enquanto que as amostras
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depositadas a 100 °C e 500 °C apresentam certo aumento na dureza. Estas mudancgas sdo mais uma
vez atribuidas ao stress interno dos filmes. A amostra depositada na temperatura do substrato de
200 °C apresenta a maior dureza apds a deposi¢éo, e devera consequentemente apresentar o maior
stress interno, enquanto a amostra depositada a 500 °C apresenta a menor dureza ap0s a deposi¢cdo
e logo um menor stress interno. Seguindo este raciocinio, os tratamentos térmicos a 250 °C e 500
°C induzem a um stress de relaxamento (tensil), reduzindo a dureza dos filmes. Desta forma, o
tratamento térmico a 250 °C pode induzir ao relaxamento do stress interno remanescente, sendo
que o efeito € menos pronunciado do que para a amostra de 200 °C. Quando o tratamento térmico
é realizado a 500 °C, um aumento de dureza é observado. Esse aumento deve estar relacionado
com um processo diferente ao de aumento/reducéo do stress interno, amostra depositada a 100 °C
apresenta um comportamento similar, embora menos pronunciado, em comparagdo com a amostra
depositada a 500 °C. Além disso, quando o tratamento térmico € realizado a 1000 °C, todas as
amostras investigadas apresentaram um aumento na dureza, aproximando-se do mesmo valor
(dentro do erro experimental), ou seja, 21 GPa. Este efeito sera discutido em conjunto com as
propriedades estruturais dos filmes apds tratamento térmico. Uma vez que as amostras tratadas a
1000 °C apresentam um aumento na dureza, que € um efeito altamente desejavel para
revestimentos duros em aplicagcbes de alta temperatura, foram investigadas as propriedades
mecanicas dos filmes depositados em diferentes temperaturas do substrato ap6s o tratamento
térmico a 1000 °C. A Figura 35 mostra 0 médulo elastico apds o tratamento térmico (quadrados
solidos, lado esquerdo), obtido a partir da curva de carga-deslocamento e a deformacéao eléstica
até a fratura H*/E? (triangulos vazados, lado direito) para filmes de SisN4 apds o tratamento

térmico a 1000 °C, em funcéo da temperatura do substrato durante a deposicao.
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Figura 35. Mddulo elastico apds o tratamento térmico (quadrados sélidos, lado esquerdo), obtido a partir da
curva de carga-deslocamento e a deformacéo elastica até a fratura H¥/E? (triangulos vazados, lado direito) para
filmes de SigN, apds o tratamento térmico a 1000 °C, em funcdo da temperatura do substrato durante a deposigao.

A diminuicdo progressiva do mddulo elastico reduzido apds o tratamento térmico a 1000
°C ¢é observada quando a temperatura do substrato aumenta. A amostra depositada a 500 °C
apresenta 0 mesmo E; antes e depois do tratamento térmico, conforme mostrado nas Figuras 33 e
35. Isso indica que as propriedades dos filmes de SisN4 apds a deposicdo (antes do tratamento
térmico) desempenham um importante papel nas propriedades mecénicas apés o tratamento
térmico. Diferencas na composicdo ndo podem explicar tal fato, ja que todos os filmes sdo
estequiomeétricos e livres de contaminantes. No entanto, a sua estrutura interna apresenta algumas
diferencas, como apresentado na Figura 29, onde a amostra depositada a 500 °C possui 0 inicio
de uma ordem cristalina, enquanto que para as demais temperaturas mostradas os filmes séo

amorfos. Desta forma, a diminuicdo do mddulo de elasticidade reduzido para amostras
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depositadas a 100 °C, 200 °C e 300 °C, apds o tratamento térmico a 1000 °C pode estar
relacionada a algumas mudancas estruturais nos filmes e/ou a mudangas no stress interno. A
deformacdo elastica até a fratura H®/E? apresentada no lado direito da Figura 35 também
apresenta algumas alteragdes apds o tratamento térmico a 1000 °C. E observado um aumento
consideravel no H¥/E? para todas as amostras ap6s o tratamento térmico: de 0,25 GPa a 0,4 - 0,48
GPa, proximo de um fator de 2. Este é outro efeito altamente desejavel para aplicagcdes em altas
temperaturas.

A Figura 36 mostra a andlise por DRX dos filmes de SizN4 depositados na temperatura do
substrato de 200 °C (quadrados sélidos) e tratados termicamente em *30, nas temperaturas de 500

°C (circulos vazados) e 1000 °C (triangulos s6lidos).
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Figura 36. Difracdo de raios X dos filmes de SizN, depositados em 200 °C (quadrados solidos) e depois do

tratamento térmico em "0, a 500 °C (circulos vazados) e a 1000 °C (triangulos s6lidos). As posi¢des dos principais
picos de difragdo sdo indicados: a-SisN4 (losango so6lido) e B-SizN, (quadrados vazados).
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De acordo com a Figura 29, antes da deposicdo a amostra é essencialmente amorfa. No
entanto, o tratamento térmico a 500 °C induz a cristalizagdo parcial na forma de o-SisNs. A
cristalizacdo torna-se mais pronunciada quando o tratamento térmico € realizado a 1000 °C.
Alguns picos de difracdo da fase a-SisNs ndo foram observados possivelmente devido a
orientacdo preferencial. A cristalizacdo induzida do SisN4 através do tratamento térmico ja foi
mencionada [12], onde os autores indicaram que a fase B-SisNs € observada apenas em
temperaturas mais elevadas e em maiores tempos de tratamento térmico, ou seja, 1600 °C e 8
horas, respectivamente. O aumento da dureza e a diminui¢do do mddulo elastico reduzido apos o
tratamento térmico a 1000 °C, observado na Figura 35, foi atribuido ao processo de cristalizagao,
pois a fase cristalina de SizsN4 é mais dura do que a fase amorfa.

Na verdade, o comportamento observado na Figura 34 é atribuido a um processo
competitivo entre relaxamento do stress interno (reducdo da dureza) e cristalizacdo (aumento da
dureza). Na amostra depositada a 200 °C e tratada a 250 °C e 500 °C, o relaxamento do stress
interno é favorecido, uma vez que a temperatura de tratamento térmico ndo é alta o suficiente
para induzir uma cristalizac&o significativa. Quando o tratamento térmico é realizado a 1000 °C, a
cristalizacdo é favorecida e a dureza aumenta. Este processo competitivo também acontece nas
amostras depositadas a 100 °C e 500 °C. Além disso, ndo se pode ignorar que, durante o
tratamento térmico em *#0,, pode ocorrer a oxidagdo do SizN4, bem como a formagéo de 6xido
de silicio (SiO,) e oxinitreto de silicio (SiOyNy), 0s quais apresentam valores mais baixos de
dureza [56,59] do que SizN, estequiométrico, seja nas formas amorfa ou cristalina. Assim, a
formacdo de uma camada de 6xido ou oxinitreto pode contribuir para uma redugdo na dureza,
mas essa reducdo pode ser compensada pelo processo de cristalizacdo. A préxima secdo ira
mostrar resultados do transporte atbmico de oxigénio e nitrogénio durante o tratamento térmico, o

qual fornece maiores informagdes sobre esta questéo.
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3. Transporte atdbmico de oxigénio e nitrogénio durante o tratamento térmico em

1802

A Figura 37 (a) mostra as curvas de excitacdo experimentais (simbolos) para a reagdo
nuclear ®O(p, o)"®N em torno da energia de ressonancia E; = 151 keV e as simulacdes
correspondentes (linhas), para filmes de SisN, depositado a 200 °C por 120 s e tratados
termicamente em 20, a 250 °C (quadrados sélidos e linha sélida), 500 °C (circulos vazados e
linha tracejada) e 1000 °C (triangulos sélidos e linha pontilhada). Com as simulagdes é possivel
obter os perfis de 80 apresentados na Figura 37 (b), onde o eixo y representa a concentracdo de

80 normalizado em funcdo da concentracdo de oxigénio em relacdo a um padrdo de Si*°0O,

estequiomeétrico.
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Figura 37. (a) Curvas de excitagdo experimental (simbolos) para a reacéo nuclear do **0 (p, a)**N em torno da
energia de ressonancia E, = 151 keV e as simulagdes correspondentes (linhas) para as amostras tratadas em **0, a
250 °C (quadrados sélidos e linha sélida), 500 °C (circulos vazados e linha tracejada) e 1000 °C (tridngulos sdlidos
e linha pontilhada). (b) Perfis de concentracio de 20 obtidos a partir da simulacio das curvas de excitag&o
apresentada em (a). Tipos de linha sdo 0 mesmo que em (a). Para unidades arbitrarias utilizou-se a notagdo de u.a. A
concentracao de 20 é normalizada em relacéo ao padréo de Si*®0, estequiométrico.

A amostra tratada termicamente a 250 °C (linha sélida) apresenta baixa incorporacao de
80, apenas 1,2% e 2 nm de profundidade. Quando a temperatura de tratamento térmico é
aumentada para 500 °C, a incorporacdo de *®0 aumenta para 18%, mas também em uma regi&o
estreita da superficie do filme, apenas 3,5 nm. Ja o tratamento térmico a 1000 °C leva a uma
incorporacdo perto da superficie de 75%, mas situado a apenas 7 nm de distancia da superficie do
filme. Além disso, a forma dos perfis dos filmes tratados termicamente a 500 °C e 1000 °C se
assemelham a um processo limitado por difusdo. Deve-se salientar que SisN4 € comumente usado
como uma barreira de difusdo na industria de microeletronica.

Estes resultados demonstram a grande resisténcia a oxidacéo do SizN4 quando submetidos

a tratamento térmico, uma vez que, mesmo depois de tratados a 1000 °C por 1 h, o oxigénio é

incorporado somente em 7 nm em profundidade. Os atomos de oxigénio incorporados podem
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reagir com a rede do SisN4 formando oxinitreto de silicio ou oOxido de silicio. De fato, as
propriedades triboldgicas (atrito e desgaste) do SisNs monolitico contendo diferentes fases
cristalinas ja foram relatadas [70] e mostram que o coeficiente de atrito e o desgaste sdo
reduzidos quando séo formadas camadas superficiais como SiO,, e SiOxNy, durante os ensaios
tribologicos a 1000 °C. No entanto, quando os testes foram realizados em 400 °C, ndo houve
reducdo na taxa de desgaste e no coeficiente de atrito, uma vez que a esta temperatura ndo €
formada nenhuma camada significativa de oxinitreto de silicio ou Oxido de silicio, como
mostrado neste trabalho.

A Figura 38 (a) mostra as curvas de excitacdo experimentais (simbolos) para a reagdo
nuclear do N (p, ay)**C em torno da energia de ressonancia E,= 429 keV e as simulacdes
correspondentes (linhas) dos filmes de SisN4 depositado a 200 °C por 120s (tridngulos vazados e
linha tracejada) e tratados em 20, a 250 °C (quadrados sélidos e linha sélida), a 500 °C (circulos
vazados e linha tracejada) e 1000 °C (tridngulos e linha pontilhada). A partir da simulagdo é
possivel obter os perfis de concentracio de °N apresentados na Figura 38 (b). A concentracio de
*N no eixo y mostrado na Figura 38 (b) se mantém homogénea e proxima a abundancia natural
do *°N em relacéo ao padréo de nitreto de silicio que é de 0,4%. O perfil de nitrogénio da amostra
depositada é uma reta horizontal em 0,4% de concentracdo de °N, indicando a que a deposicdo

de nitreto de silicio € homogénea e estequiométrica.
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Figura 38. (a) Curvas de excitagdo experimental (simbolos) para reacéo nuclear do N (p, ay) **C em torno da
energia de ressonancia E, = 429 keV e as simulagdes correspondentes (linhas) para a amostra sem tratamento
térmico (triangulos vazados e linha pontilhada), bem como para as amostras tratadas termicamente em **0,a 250 °C
(quadrados sélidos e linha sélida), 500 °C (circulos vazados e linha tracejada) e 1000 °C (tridngulos sdlidos e linha
pontilhada). (b) Perfis de *°N obtidos a partir da simulacéo das curvas de excitacio apresentada em (a). As linhas
utilizadas sdo as mesmas que em (a) Para unidades arbitrarias utilizou-se a notago de u.a. A concentracdo de *°N de
0,4% corresponde a quantidade esperada em SisN,4 estequiométrico.

Apo6s o tratamento térmico a 250 °C (linha so6lida, quadrado solido), observa-se uma

pequena variagdo na distribuicdo de N, apenas 1 nm de profundidade da superficie do filme. No
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entanto, quando a amostra é tratada a 500 °C, o nitrogénio é parcialmente retirado do filme em
uma regido de 5 nm de espessura, enquanto que o tratamento a 1000 °C remove nitrogénio de
uma regido de 8 nm de espessura. Comparando as regifes onde o nitrogénio foi removido dos
filmes durante tratamento térmico com aquelas onde foi incorporado 0 (Figura 38 (b)), é
possivel concluir que ambos 0s processos ocorrem em regides proximas as dos filmes de SizNj.
Isso indica que, durante o tratamento térmico em ‘20, o oxigénio é incorporado na mesma regido
onde o nitrogénio é retirado, em uma reacdo gas-solido, formando, assim, provavelmente
oxinitreto de silicio (entre 1 e 8 nm de espessura), de composi¢do variavel perto da superficie do
SizNy.

Esta grande resisténcia a oxidacdo e algumas possiveis reaces solido-gés entre SisN4 e
O, ja foram relatadas [71] para ceramicas B-SisN4-Y,Si,O; tratadas termicamente no ar para
diferentes tempos de tratamento a 1000 °C e 1200 °C. No entanto, a interface gradual entre a
camada de oxinitreto de silicio formada durante o tratamento térmico e o filme de nitreto de
silicio deve conduzir a uma boa aderéncia entre eles. Isso deve melhorar o efeito lubrificante
solido da camada de oxinitreto de silicio em aplicacGes triboldgicas em temperaturas elevadas,
como relatado para SisN4 bulk [70]. Para confirmar a hipdtese da formacdo de oxinitreto de
silicio durante o tratamento térmico, foram realizadas analises por XPS para avaliar o ambiente
quimico do N e Si depois do tratamento térmico. A Figura 39 (a) mostra a regido de energia dos
fotoelétrons do Si 2p para o filme de Si;N,4 depositado a 200 °C por 120 s (circulos sélidos), com
cerca de 192 nm de espessura e ap6s o tratamento térmico em 20, a 1000 °C (triangulos sélidos).
No filme sem tratamento, identificamos uma componente Unica atribuida a Si ligado ao N na
forma de nitreto de silicio estequiométrico [72,73], confirmando os resultados de RBS. Depois do
tratamento térmico em 0, a 1000 °C, uma mudanca dessa componente (nica para energias de

ligagdo maiores € observada. Esta é uma clara evidéncia da reacdo entre o oxigénio da fase
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gasosa e do filme de nitreto de silicio, formando SiOxNy, 0 que confirma a hipotese anterior. A
Figura 39 (b) mostra a regido de energia dos fotoelétrons do N 1s para 0 mesmo filme: SizNy

antes do tratamento térmico (circulos sélidos) e depois do tratamento em 20, a 1000 °C

(tridngulos sélidos).
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Figura 39. Espectro de fotoelétrons induzidos por raios X (u.a.= unidades arbitrarias) para regido do Si 2p (&) e N
1s (b) para filmes de SisN4 depositados em 200 °C (circulos sélidos e linha sélida) e depois do tratamento térmico
em 0, a 1000 °C (triangulos sélidos e linha sélida). As energias de ligagdo para Si-N e Si-O-N ambientes, sdo
indicadas. As linhas significam as unidades arbitrarias.

A amostra sem tratamento (Figura 39 (b)) também apresenta um estado quimico N Unico
atribuido a N ligado ao Si como nitreto de silicio estequiométrico. Quando a amostra é submetida
ao tratamento térmico em 20, a 1000 °C duas conclusdes podem ser feitas i) reducéo do teor de
N, perto da superficie do filme, uma vez que a intensidade da energia de fotoelétrons da amostra

depois do tratamento térmico € inferior a amostra sem tratamento e ii) a mudanca de um unico

componente para uma maior energia de ligacdo, indicando a formagdo de oxinitreto de silicio.
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CAPITULO V

CONCLUSAO

Em resumo, foram investigadas as propriedades fisico-quimicas, estruturais € mecanicas
dos filmes de SisNs antes e depois do tratamento térmico em oxigénio. Os filmes sdo
estequiométricos para uma faixa de temperatura de substrato de 100 °C a 500 °C e essencialmente
amorfos, exceto para a amostra depositada a 500 °C, onde alguns picos de difragdo da fase a-
Si3sN, sdo observados. A variagdo da temperatura do substrato interferiu também na dureza e no
mddulo de elasticidade reduzido. Tais mudancas séo atribuidas ao stress interno dos filmes. A
dureza maxima observada foi de 22 GPa para a amostra depositada a uma temperatura de
substrato de 200 °C, o que leva a uma deformacdo elastica até fratura de 0,25 GPa. Depois do
tratamento térmico em oxigénio a 1000 °C, os filmes de SisN4 convergiram para dureza de 21
GPa, que é um efeito muito interessante para aplicacdes de alta temperatura, pois a maioria dos
revestimentos sofre reducdo significativa da dureza a esta temperatura. Além disso, a
incorporacdo do oxigénio é observada apenas em 7,5 nm abaixo da superficie do filme, mesmo
depois de tratamento térmico por 1 h, indicando uma alta resisténcia a oxidagdo dos
revestimentos SisNs. A dureza ap6s o tratamento térmico foi explicada com base em dois
processos competitivos, a cristalizacdo do filme, o que levou a um aumento na dureza e a
oxidacgéo do filme e relaxamento das tensGes internas, levando a uma diminuigédo na dureza. Estes
processos competitivos mantém a dureza em valores proximos de 21 GPa para todos os filmes
investigados apds o tratamento térmico a 1000 °C, ja que a esta temperatura, a cristalizacdo do

filme é favorecida.
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Finalmente, o H*E? um bom indicador da resisténcia ao desgaste, quase duplica apés a
alta temperatura de tratamento térmico, que é o efeito mais desejavel para aplicacfes em altas
temperaturas. As propriedades mecanicas do SisNs demonstradas o revelam como um

revestimento promissor para aplicagdes em alta temperatura.
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