X

UCS

UNIVERSIDADE DE CAXIAS DO SUL

PRO-REITORIA DE PESQUISA, INOVACAO E
DESENVOLVIMENTO TECNOLOGICO

COORDENADORIA DE PESQUISA E POS-
GRADUACAO STRICTO SENSU

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA
E CIENCIA DOS MATERIAIS

AMPLIFICACAO DA DUREZA DE ESTRUTURAS DE
MULTICAMADAS DE FILMES FINOS CrN/Si3zNy

Tatiana Pacheco Soares

Caxias do Sul
2012



TATIANA PACHECO SOARES

AMPLIFICACAO DA DUREZA DE ESTRUTURAS DE
MULTICAMADAS DE FILMES FINOS CrN/SizN,

“Dissertacao apresentada ao Programa de Pos-graduagédo
em Engenharia e Ciéncia dos Materiais da Universidade
de Caxias do Sul, visando a obtencdo do grau de mestre
em Engenharia e Ciéncia dos Materiais.”

Orientador: Prof. Dr. Israel J. R. Baumvol

Co-orientador: Prof. Dr. Cesar Aguzzoli

Caxias do Sul, 13 dezembro de 2012.



Dados Internacionais de Catalogacao na Publicagao (CIP)
Universidade de Caxias do Sul
UCS - BICE - Processamento Técnico

S676a Soares, Tatiana Pacheco, 1983-
Amplificacdo da dureza de multicamadas de filmes finos
CrN/Si3N4 / Tatiana Pacheco Soares. - 2012.
[12], 55 f. :il. ; 30 cm.

Dissertagdo (Mestrado) — Universidade de Caxias do Sul,
Programa de P6s-Graduagdo em Engenharia e Ciéncia dos
Materiais, 2012.

Apresenta bibliografia.

“Orientacdo: Prof. Dr. Isracl J. R. Baumvol, co-orientagao:
Cesar Aguzzoli.”

1. Testes de dureza. 2.Materiais — Testes 1. Titulo.

CDU 2.ed.: 620.178

Indice para o catalogo sistematico:

1. Testes de dureza
2. Materiais — Testes

Catalogacdo na fonte elaborada pelo bibliotecario
Marcelo Votto Teixeira — CRB 10/ 1974

620.178
620.1



"Amplificac¢iio da dureza de estruturas de multicamadas de filmes finos CrN/Si3N4 ".

Tatiana Pacheco Soares

Dissertagio de Mestrado submetida a4 Banca Examinadora designada
pelo Colegiado do Programa de Pés-Graduagdio em Materiais da
Universidade de Caxias do Sul, como parte dos requisitos necessarios
para a obtengdo do titulo de Mestre em Engenharia e Ciéncia dos
Materiais, Area de Concentragdo: Processamento e Simulagdo de
Materiais.

Caxias do Sul, 13 de dezembro de 2012.

Banca Examinadora:

of. Dr. Israel Jacob Rabin Baumvol (orle ador)
Universidade de Caxias do Sul /

s /2

Prof. Dr. Cesar Aguz4oli (co-orientador)
Universidade de Caxias do Sul

Prof. Dr arcos 3
Universidade Federal'do Rio Grande do Sul

Prof. Dr. Alexa 5
Universidade dg Cakias/do Sul

Y Yo
Profa. Dra. Jadna Catafesta
Universidade de Caxias do Sul

wiveRSIDADE Sk CAXIAS DO SUL
Biblisteed Contral



Aos meus pais, Elena e Laerte
Aos meus irmaos, Mariana e Murilo

Ao meu amor, Rafael



AGRADECIMENTOS

A Deus, pelo Dom da Vida, amor incondicional e pela capacitacdo em todos 0s

momentos.

Ao meu orientador Prof. Israel Baumvol, pela oportunidade, orientagdo, cobranca,
paciéncia e grande empenho que fizeram com que este trabalho fosse realizado. Pelos
ensinamentos e conhecimentos transmitidos, que guardarei por toda a vida e pelo exemplo de

pesquisador que é.

Ao meu co-orientador Prof. Cesar Aguzzoli, pela enorme e fundamental contribuigéo
para a realizacdo deste trabalho, pelos ensinamentos, pela paciéncia e dedicacdo de tantas

horas no laboratério e nas discussoes de resultados.

Aos meus grandes amigos Aline Luisa Bandeira, Caroline Casagrande Broetto, Israel
Kringdes, Lilian Rossa Beltrami, Rosiana Boniatti, e Ronaldo Trentin pelos momentos de
estudo, descontracdo e grande amizade. A todos aqueles que estiveram comigo e me apoiaram

neste caminho.

A secretaria do PGMAT Margarida Hens Borges pela competéncia e dedicacdo

mostradas sempre que dela precisamos.
Aos professores do PGMAT pelos conhecimentos transmitidos durante suas aulas.
Aos colegas do PGMAT pelo companheirismo de cada dia.
A todos aqueles que contribuiram direta ou indiretamente para esta realizacéo,

MUITO OBRIGADAI!!



“Escrever é fdcil.
Vocé comega com letra maitscula e termina com ponto final.

No meio, coloca as ideias.”

Pablo Neruda



SUMARIO

1 INTRODUGAO ..o ceeeeeeeeteeeeee e sesae et sn s 1
2 METODOS EXPERIMENTAIS ..ottt 9
2.1 PreparaGao dOS SUDSIIALOS .........ocveiviitiriiiiiiiieiiei ettt s 9
2.2 ODtENGAD UOS FIIMES ... s 9
2.2.1  Pulverizacdo catodica magnetronica (magnetron SPUttering) .........ccoceeeeveerierenerennn. 9
2.2.2  Filmes de camada Simples de CrN ... 12
2.2.3  Filmes de camada Simples de SizNg......cccccoiieiiiiiieiiie s 13
2.2.4  Filmes de multicamadas de CrN/SIzN4 c....oeevicviie i 13
2.3 TECNICAS dE CArACEIIZAGAD ... . cueeveeereeteitesieee ettt nn s 16
2.3.1  Espectrometria de retroespalhamento Rutherford (Rutherford Backscattering
SPECIIOSCOPY — RBS) ...t ettt et 16
P A T U4 o1 To (=T v Uot: o J OSSO 19
2.3.3  Difracdo de raios X (X-Ray Difraction — XRD)........cccceccerimiiiieiieiiee e 20
2.3.4  Reflectometria de raios X (X-Ray Reflectometry — XRR)........cccccovevveviiieiecincienn. 21
2.3.5  Espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X (X-Ray Photoelectron
SPECIFOSCOPY — XPS) ... iieiieiieiie sttt ee sttt ettt e st et et e e nteeseesaeenteaseesbeenteaneenreeneeenee e 25
2.3.6  Espectroscopia de emissdo Optica por descarga luminescente (Glow discharge optical
emission SPeCtroSCOPY — GD-OES) ......ccco it 28
2.3.7  Microscopia eletronica de transmissao (MET) ......ccovvevieiieiieie e 31
3 RESULTADOS E DISCUSSAO ........ccooouiiiiiieieisissssissiseisse e 33
3.1 Paracamadas Simples de CrN € SizNg ...ccooriieriieiiiiereee e 33
3.1.1  Estequiometria e taxa de dePOSIGAD.........ccererieieierieree sttt 33
3.1.2  Densidade, espessura e rugosidade dos filMes...........cccocriiiiiiniiicies e 35
00 T = o To 1] =4 SRR 36
3.2 Multicamadas A€ CrN/SIZNA ....cooieeieee e 36
3.2.1  Investigacdo da qualidade das amostras produzidas ...........cccocvevveeerieeniesresieeseaeenns 36
T - T To 1] (=2 SR 37
3.2.3  Mobdulo de elasticidade (E).......cccooviereiririiieise e 39
3.2.4  Densidade, espessura e rugosidade dos filmes...........cccocviiiiiniiiiiciee 41
T = {0110 = W ol 51 1T S 43
3.26  Analise quimica dosS FIIMES ......ccoiiiiiiiii s 44
4 CONCLUSAOQ ......oooiiiieieie st 48

5 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS. ..o 51



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Representacdo esquemética de um revestimento do tipo multicamadas de filmes

FI0S. ettt bbbt e bbbt b b nes 2
Figura 2: Variacdo da dureza de revestimentos com a espessura de bicamada A em diferentes
BSETUTUIAS. ...ttt ettt h e e sttt e s s e e e e e s et e st e e me e e b e e e b e e e nn e e nneeenreenreas 2
Figura 3: Grafico da nanodureza de uma estrutura super-rede TiN/VN em fun¢éo do periodo
08 SUPEI=TEAR. ...ttt bbbt bbbt e et et b bbbt ere s 3
Figura 4: Representacdo esquemética do mecanismo de endurecimento de revestimentos
multicamadas, segundo HOIECK € SChIer. .........ccoviiiiieii e 4

Figura 5: Variacdo da dureza apos tratamento térmico em diferentes temperaturas, para 0s
revestimentos, obtidos por PVD. Os pontos iniciais correspondem aos revestimentos sem
TratamMENTO TEIMICO. ...vveuieeieie ettt bbbt e bt bbb e reenes 6

Figura 6: Grafico da variacdo da dureza de filmes de SizN4 depositados a 100 °C (quadrados),
200 °C (circulos), e 500 °C (triangulos) como func¢do da temperatura de tratamento térmico

em oxigénio, mostrando a estabilidade térmica da dureza do SigNg. ......ccccvveveeiieiiiiieieennns 6
Figura 7: Dureza de filmes de SisNs em funcdo da temperatura do substrato durante a

OEPOSIGAD. ...ttt bbbttt bk bbbttt e bbb 7
Figura 8: Difratograma para filmes de SizsN4 depositados em diferentes temperaturas. ............ 7
Figura 9: Representacdo do mecanismo de deposi¢do por magnetron sputtering. .................. 11
Figura 10: Equipamento de magnetron sputtering utilizado para deposicao dos filmes.......... 12
Figura 11: Vista do interior da camara, indicando o posicionamento dos alvos...................... 14
Figura 12: Sistema utilizado para as dePOSIGOES. .........uiveeerierierierieniesie e 14
Figura 13: Representacdo esquematica da estrutura dos filmes produzidos. ..........cc.cccceevrueneee 15
Figura 14: Representacdo esquematica de um espectro de RBS para um filme fino AB, com o

namero atbmico de A maior do que o de B, sobre um substrato leve C............cccccvevennnee. 17

Figura 15: Representacdo de processos de perda de energia para retroespalhamento a partir da
superficie e ao longo da em profundidade na amostra. A energia se perde por transferéncia

de momento para Elétrons do material. .............cccooveiieii i 18
Figura 16: Variacdo do grafico de carga e descarga em funcdo da profundidade..................... 20
Figura 17: Componentes de um difratdmetro de raios-X. .......ccccccevveviiiieiieie e 20
Figura 18: Configuracdo experimental de uma analise de XRR ........ccccccooveiiiiciicvececeee 22
Figura 19: Relagdo do angulo de incidéncia (8) com 6c em XRR]. ...cccovvviiiiniiiiiiieiiiinns 23
Figura 20: Curva tipica de refletividade com indicacdo das informacdes que podem ser dela

0] 0] T £ 3SR 24
Figura 21: Esquema representativo do efeito fOtOel&triCo. .........ccoveiiiiiiiiiiiec 26
Figura 22: Espectro de fotoelétrons na regido do Ti2p em diferentes estados quimicos. ........ 27
Figura 23: Esquema de funcionamento de um equipamento de GD-OES. ...........cc.ccocvinnnnne 29
Figura 24: Perfil de profundidade obtido por GD-OES para um substrato de aluminio

anodizado, apresentando 0Xidagdo Na SUPEITICIE. ......cevveveriiiiiiiceee e 30

Figura 25: Projecéo de varias espécies nano ou microestruturais contidas em uma lamina fina.



Figura 26: Espectros de RBS de jons de He" a 2 MeV para filmes depositados sobre carbono

() CIN € (10) SEZN L. 1eeteeiieiiecie ettt et nns 33
Figura 27: Taxa de deposicdo de: (a) CrN € (D) SiaNg. cooovvvieiiiiiiieeesee e 34
Figura 28: Curvas tipicas de XRR para amostras de filmes com camada simples de (a) SizN4 e

(0] 101 1 PSSRSOV 35
Figura 29: Resultados de dureza em funcéo da profundidade de indentagéo: a) SizN4 e b) CrN.

............................................................................................................................................. 36

Figura 30: Imagem de MET para a amostra de multicamadas CrN/SizN4 com A = 10 nm.....37

Figura 31: Gréfico da dureza do revestimento em funcdo do periodo da bicamada em
diferentes profundidades de indentacdo. (Linha tracejada apenas para guiar os olhos)......38

Figura 32: Modulo de elasticidade das multicamadas de CrN/SizsN4 em fungao do periodo (A).

(Linha tracejada apenas para guiar 0S 01N0S) .........ccccuiieiiiiiniieiceee s 40
Figura 33: Variacdo da razdo de H*/E? com o periodo de bicamada. (Linha tracejada apenas
Para guUIar 0S O1N0S) ......c..iiiiiiec et re et ns 40
Figura 34: Curva de XRR gerada da anélise do filme de multicamadas de CrN/SizN4 com A=2
nm. A linha cheia representa a simulagéo dos dados experimentais ............ccccoceverererienne 41
Figura 35: Curva de XRR gerada da analise do filme de multicamadas de CrN/SisN4 com A=4
nm. A linha cheia representa a simulacdo dos dados experimentais .............ccccceveevverneenne. 41
Figura 36: Curva de XRR gerada da anélise do filme de multicamadas de CrN/SizN4 com A=6
nm. A linha cheia representa a simulagéo dos dados experimentais ............cccccceverererienne 42
Figura 37: Curva de XRR gerada da anélise do filme de multicamadas de CrN/Si3zNs com A=8
nm. A linha cheia representa a simulacdo dos dados experimentais .............cccoceeeevverueenne. 42
Figura 38: Curva de XRR gerada da anéalise do filme de multicamadas de CrN/SizN4 com
A=10 nm. A linha cheia representa a simulacdo dos dados experimentais ...............cc.cve.. 42
Figura 39: Difratogramas de raios-X das multicamadas com diferentes A...........cc.ccocerirnnnne 43
Figura 40: Espectro de XPS de Si2p para amostra de multicamadas de CrN/Si3Ny. ............... 45
Figura 41: Espectro de XPS de Cr2p para amostra de multicamadas de CrN/Si3N,................ 45

Figura 42: Perfis de concentracdo dos elementos em fungdo do tempo de eroséo
(profundidade) obtidos por GD-OES para (a) SisgNse CrN (b) N, O e C....coeevvevvvevecnnen. 46



LISTA DE TABELAS

Tabela I: Pardmetros de deposicdo para filmes de CrN.........cccoovviiiniieie s 12
Tabela Il: Parametros de deposicao para filmes de SizNa. ....cccovveiiiiniiiiieiene e 13
Tabela 111: Pardmetros de deposi¢do das multicamadas. ............ccoervrereiieiieieiesc e 15
Tabela IV: Incremento de N, durante a formagéo da camada de ades&o. ...........cccccecervrvrinnne. 16

Tabela V: Comparativo de analises de perfil de profundidade por GDOES, SIMS e XPS. ....30



RESUMO

A engenharia de superficie tem buscado atender a demanda da industria por
ferramentas, pecas e outros componentes com maior vida Util e resisténcia frente ao desgaste,
utilizando como revestimentos protetores, materiais cujas propriedades mecanicas,
triboldgicas e fisico-quimicas, tais como dureza, atrito, desgaste, resisténcia a corrosao e a
oxidagéo, entre outras podem ser otimizadas. Uma das condi¢Ges que podem influenciar
diretamente essas propriedades é o tipo de estrutura do revestimento, bem como a temperatura
do substrato durante a deposi¢do dos filmes. Neste trabalho foram estudados revestimentos
compostos por multicamadas de CrN/Si3N, depositados sobre substrato de silicio (001) a uma
temperatura de 300 °C, variando-se a espessura do periodo da bicamada entre 2 e 10 nm.
Diversas técnicas de caracterizacdo fisico-quimica foram utilizadas. Como caracterizacdo de
propriedades mecanicas, foi utilizado nanoindentacdo. Os filmes de camadas individuais
produzidos apresentaram razGes de Cr/N de 1,02 + 0,05 e de Si/N de 0,74 + 0,03, ou seja,
estequiométricos e livres de contaminantes. Para CrN atingiu-se uma dureza de 12 GPa, ja
para SisN4, 26 GPa. Os parametros de deposicdo para 0s quais as camadas individuais
alcancam durezas proximas ao maximo (12 a 15 GPa para CrN e 18 a 22 GPa para SizN,)
também contribuem para o aumento de dureza, objetivo deste trabalho. Dos periodos de
multicamadas avaliados a dureza maxima (34,6 = 1,27 GPa) foi atingida para um periodo de 4
nm, representando um aumento de 40% em relacdo ao SizN4. Os resultados da caracterizacéo
fisico-quimica das amostras apresentam formacdo efetiva de uma estrutura de multicamadas e
permitiram determinar as espessuras de ordem nanomeétrica, a distribui¢cdo dos elementos em
profundidade, as ligacbes quimicas presentes na amostra, assim como interfaces abruptas.
Além disso, o CrN tem estrutura cristalina e o SizNy, essencialmente amorfo, satisfazem uma
condicdo prevista na literatura de aumento de dureza pelo mecanismo de travamento das
discordancias nas interfaces cristalino-amorfo.

Palavras-chave: Multicamadas; Dureza; CrN/SisNg.



ABSTRACT

Surface engineering has been searching to attend the industrial demand for tools, parts
and other components with larger lifecycles and higher wear resistance, by means of
protective coatings whose mechanical, physical-chemical and tribological properties, such as
hardness, friction, wear and corrosion and oxidation resistance can be optimized. One of the
conditions that can influence directly these properties is the type of structure of the coating, as
well as the temperature of the substrate during film deposition. In the present work were
studied coatings composed by CrN/SisN, multilayers depositated on silicon substrate (001) at
a temperature of 300°C, with varying bilayer periods between 2 and 10 nm. Several physical-
chemical characterization techniques were used. Mechanical properties were assessed by
nanoindentation tests. Films produced with single layers presented Cr/N ratio of 1.02 + 0.05
and Si/N ratio of 0.74 = 0.03, thus being considered stoichiometric and free from
contaminants. CrN films attained 12 GPa hardness and SizNs films attained 26 GPa.
Deposition parameters in which the single layers attained hardness values near to the
maximum also contributed to the hardness increase, aim of this work. Amongst the multilayer
periods evaluated, maximum hardness (H = 34.6 + 1.27 GPa) was attained for a period of 4
nm, representing an increase of 40% in relation to SizN4. Physical-chemical characterization
techniques evinced the effective formation of a multilayer structure and enabled the
determination of nanometric scale thicknesses, the distribution of elements as a function of
depth, the chemical bonds present in the sample, as well as the steep interfacial characteristic.
Furthermore, due to CrN crystalline structure and SizN4 which is essentially amorphous, a
condition predicted in the literature was satisfied, that is, the increase in hardness by the
blocking of dislocation motion mechanism in crystalline-amorphous interfaces.

Key-Words: Multilayers; Hardness; CrN/SizNg.



1 INTRODUCAO

Revestimentos protetores duros para componentes de engenharia e ferramentas de agos
depositados por métodos fisicos (Physical Vapor Deposition — PVD), baseados em filmes
finos de nitretos e carbetos metélicos, sdo de uso corrente na industria metalurgica. Estas
aplicac@es iniciaram com revestimentos com filmes de TiN em acos e, a partir dai, evoluiram
para nitretos e carbetos de Cr, V, Zr, Nb, Al-Ti e muitos outros compostos intermetalicos [1-

8].

Uma grande vantagem de revestimentos PVD € que a temperatura das pecas a serem
revestidas € muito mais baixa do que aquelas depositadas por métodos quimicos, podendo
revestir acos a temperaturas inferiores a temperatura de revenimento, ou seja, inferiores a 450

°C.

Conforme os materiais selecionados para uma determinada aplicacdo especifica, a

dureza pode ser aumentada, bem como desgaste, atrito e corrosédo podem ser reduzidos.

As propriedades acima mencionadas, ainda podem ser significativamente melhoradas
pelo uso de multicamadas de filmes finos [3,4,7,9-13]. Uma estrutura de multicamadas pode
ser descrita como um arranjo alternado de duas ou mais camadas individuais em fases
distintas, com espessuras na ordem de nandémetros. A Figura 1 ilustra a estrutura de uma

multicamada.
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Figura 1: Representacao esquematica de um revestimento do tipo multicamadas de filmes finos.

Em certos casos foi observado o efeito de super-dureza (H>40 GPa), dependendo da
natureza dos componentes das camadas individuais, da sub-micro estrutura, da largura das
interfaces, e do mecanismo de formacdo das camadas individuais. Este efeito ocorre no

intervalo de espessuras das bicamadas (A) entre 2 e 10 nm [12,14-17].

Nestes casos, a super-dureza foi associada a valores de A e ao tamanho de nanocristais
na faixa de 2 a 10 nm. A Figura 2 ilustra a variagdo da dureza de revestimentos com

multicamadas com a espessura de bicamada A. A Figura 3 ilustra estes aspectos.

—&— TiN/NbN
S~ TiN/NbN

H —O—TiN/NbN
; \ —&— TiN/NbN

i —8— TiN/SiN
; m —e— TiN/VN

Dureza (GPa)

A (nm)

Figura 2: Variacao da dureza de revestimentos com a espessura de bicamada A em diferentes
estruturas. Adaptado de [12].
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Figura 3: Gréfico da nanodureza de uma estrutura super-rede TiN/VN em funcdo do periodo da
super-rede. Adaptado de [8].

A natureza dos contornos de gréo e das interfaces entre as camadas individuais tém um
papel importante nas propriedades dos revestimentos [1,18,19]. Sob a acdo de uma carga, uma
fissura gerada na superficie podera ser defletida e/ou separada nos contornos de grédo
(endurecimento por contorno de grdo) ou nas interfaces (endurecimento por interface),

conforme ilustrado na Figura 4.
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Figura 4: Representacio esquematica do mecanismo de endurecimento de revestimentos
multicamadas, segundo Holleck e Schier. Adaptado de [5].

O aumento da dureza, nestes casos, é em geral descrito pelo modelo, largamente aceito,
de bloqueio do movimento das discordancias nos contornos de grdo ou nas interfaces, ou
ainda por campos de tensdes devido aos descasamentos de pardmetros de rede entre as
camadas individuais [14]. Os parametros da célula unitaria sdo obtidos a partir de fichas
cristalogréficas da base indexada JCPDS (Joint. Comitee on Powder Diffraction Data), sendo
que o parametro de rede para o CrN estequiométrico é a = 4,140 A (JCPDSCard No. 41-0360)

[20], ja para a-SisN4 sdo a = 7,7553 A e ¢ = 5,618 A (JCPDS Card No. 41-0360) [20] e para

B-SisN, a= 7,595 e ¢ = 2,9023 A (JCPDS Card No. 33-1160) [21].

Uma caracteristica inerente aos revestimentos crescidos por PVD € o crescimento em

colunas (colunar), o qual favorece a propagacdo das discordancias, levando a falha do

revestimento.



Por outro lado, quando uma das duas camadas individuais tem uma estrutura amorfa, a
usual estrutura colunar € interrompida ou até mesmo suprimida, favorecendo o bloqueio da

propagacao das discordancias e, portanto, o aumento da dureza [5,16,17,22-24].

Neste trabalho sdo investigadas as propriedades mecénicas e fisico-quimicas de
revestimentos com multicamadas de CrN/SizsN4 no intervalo de A entre 2 e 10 nm. Uma
énfase maior serd dada a obtencdo de informacgdes quantitativas sobre as caracteristicas das

multicamadas.

Quanto as propriedades das camadas individuais que compdem este revestimento, vale
dizer que revestimentos PVD de CrN sdo usados na industria, ndo so pelas suas caracteristicas
mecanicas, como também pela resisténcia a corrosdo, a oxidacao em altas temperaturas, além
da excepcional aderéncia a acos, quando comparado ao TiN, e finalmente por razdes

ambientais [25,26]. A dureza caracteristica para filmes de CrN é de 12 a 15 GPa [27].

O Si3Ny, por outro lado, é um material com altas dureza (18 a 22 GPa), estabilidade
térmica e quimica, além de ser resistente a corrosdo e a oxidacdo em altas temperaturas [28].

Ambos, CrN e SizN,4 sdo largamente usados como revestimentos protetores.

A Figura 5 e a Figura 6 ilustram bem a estabilidade térmica da dureza de alguns

revestimentos, assim como a estabilidade térmica superior da dureza do SizNj.
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Figura 5: Variacdo da dureza apds tratamento térmico em diferentes temperaturas, para os
revestimentos, obtidos por PVD. Adaptado de [29]. Os pontos iniciais correspondem aos revestimentos
sem tratamento térmico.
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Figura 6: Grafico da variagéo da dureza de filmes de SisN, depositados a 100 °C (quadrados), 200
°C (circulos), e 500 °C (triangulos) como funcao da temperatura de tratamento térmico em oxigénio,
mostrando a estabilidade térmica da dureza do SisN,. Adaptado de [28].
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Figura 7: Dureza de filmes de SisN4 em fungdo da temperatura do substrato durante a deposicéao.
Adaptado de [28].

A Figura 8 ilustra que estes filmes sdo amorfos até temperaturas de deposi¢éo abaixo de

500 °C.
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Figura 8: Difratograma para filmes de SisN, depositados em diferentes temperaturas. Adaptado de
[28].



Quanto aos filmes de CrN, estes sdo cristalinos e suas 6timas caracteristicas mecanicas e
de adesdo ao aco, sdo obtidas para temperaturas de deposicdo acima de 200 °C, até 900 °C

[25,26].

O sistema de multicamadas CrN/SizN4 foi pouco investigado comparativamente com
outros sistemas, sendo que ndo foi descrito nenhum aumento significativo na dureza no
intervalo de valores para A entre 3 e 40 nm [30,31]. Porém, nestes casos, a temperatura de
deposicdo foi de apenas 50 °C e consequentemente, as durezas das camadas individuais
estavam abaixo das suas durezas maximas. Além disto, a caracterizacdo das multicamadas
carece de resultados quantitativos, o que pode prejudicar a avaliagdo do desempenho das

mesmas.

Neste trabalho serd utilizada uma temperatura de deposicdo de 300 °C, para obter
durezas maximas das camadas individuais, bem como sera realizada uma caracterizagdo mais

quantitativa das estruturas de multicamadas.



2 METODOS EXPERIMENTAIS

2.1 Preparagéo dos substratos

Para obtencdo das amostras dos filmes de multicamadas, objeto deste estudo, foram

utilizados dois tipos de substratos: carbono amorfo e silicio monocristalino (001).

Os substratos de silicio monocristalino (001) foram limpos, inicialmente, por imersao
em uma solucdo de HF 5% por 10 min, seguida de lavagem em &gua deionizada. Os

substratos de carbono foram limpos utilizando solvente organico (acetona PA).

2.2 Obtencéo dos filmes

Inicialmente foram depositados filmes simples de SisN4 e CrN, através dos quais foi
possivel avaliar individualmente as propriedades fisico-quimicas e mecénicas de cada
camada, tais como estequiometria, taxa de deposi¢do e dureza. A partir dai, foram entdo

produzidos filmes multicamadas com diferentes periodos de bicamada.

2.2.1 Pulverizagdo catédica magnetrdnica (magnetron sputtering)

Os processos de deposicdo fisica a partir da fase vapor (PVD) sdo amplamente
utilizados para producdo de filmes finos. Dentre esses, destaca-se a pulverizacdo catodica
magnetronica (magnetron sputtering), uma vez que este método apresenta diversas vantagens,
como o fato de permitir o controle de grande parte dos parametros de deposicdo. Além disto, a
técnica possui alta reprodutibilidade, permite o trabalho em baixas temperaturas, utiliza gases
inertes (argbnio e nitrogénio) e praticamente ndo gera residuos, minimizando impactos
ambientais do processo (ecologicamente limpo). Consequentemente, este método é o mais

aceito na industria para producdo de filmes finos [32,33].
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O principio dos processos de PVD baseia-se na remogdo de atomos ou moléculas de
uma fonte solida (alvo), que posteriormente serdo depositados na forma de filme em um
substrato. O processo acontece em uma camara de vacuo, contendo gases a baixas pressdes,
que combinados com a aplicacdo de um potencial elétrico negativo no alvo, dardo origem ao

plasma e consequente bombardeio do alvo.

O método magnetron sputtering consiste em remover material da superficie de um
solido através do impacto de particulas com altas energias, mediante um processo de

transferéncia de momento [34].

Este processo é feito por ions, geralmente de argénio ou misturas do tipo Ar + Ne,
Ar/CH,4 e outros. Ar é inerte quimicamente e possui uma massa atdmica suficientemente
grande para promover uma transferéncia de momento significativa para arrancar &tomos dos
materiais do alvo. Estes atomos sdo ionizados no plasma, representado pela regido azul, e
acelerados em direcdo ao alvo devido a aplicacdo de uma tensdo negativa no alvo, ejetando

material do alvo, como esta representado esquematicamente na Figura 9.

O plasma é constituido por um gas ionizado com baixa pressao, eletricamente neutro, ou
seja, com um numero igual de ions positivos e elétrons. A utilizacdo de pressdes baixas de
gases é necessaria para que a poténcia ndo seja muito elevada, na ordem de centenas de watts.
No caso de pressdes muito elevadas o livre caminho médio serd muito baixo, fazendo com
que os atomos ejetados ndo cheguem ao substrato. A funcdo do plasma é fornecer ions para a

posterior colisdo destes com o material a ser removido [35].

Na Figura 9 também sdo mostrados os imas, que exercem um importante papel fazendo
com que 0 campo magnético gerado promova um aumento na trajetoria dos elétrons, elevando
a probabilidade de promover uma colisdo com os atomos de argbnio, ionizando estes e
tornando o processo autossustentavel, representado pelas linhas pretas nesta figura. O filme é

formado &omo a atomo, constituindo um filme continuo, possibilitando a obtencdo de
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espessuras extremamente finas, na ordem de nanémetros, assim como é possivel depositar
filmes tanto com altas quanto com baixas taxas de deposicdo, apenas variando a poténcia

aplicada no alvo.

No caso deste trabalho, além do Ar foi utilizado N, como espécie reativa, originando
pela ocorréncia de reacdes quimicas, compostos como CrN e SizN,. Essa variacdo da técnica é

chamada de magnetron sputtering reativo [34].

[ Substrato

, Alvo
BE Y

Figura 9: Representacéo do mecanismo de deposi¢o por magnetron sputtering.

As amostras dos filmes utilizados neste trabalho foram produzidas utilizando o
equipamento de magnetron sputtering construido pela equipe do Laboratério de Engenharia

de Superficies e Tratamentos Térmicos (LESTT) da Universidade de Caxias do Sul (UCS).

O equipamento é composto por uma camara de vacuo onde estdo posicionados dois
alvos na parte inferior, seis porta-amostras ligados a um eixo, tudo isso acoplado a um sistema
de bombeamento responsavel por manter a baixa pressdo do sistema. Posicionado logo abaixo
dos porta-amostras existe um shutter (chapa circular com uma abertura de diametro igual a
100 mm). Este anteparo faz com que somente uma amostra por vez seja exposta para
deposicdo, ou seja, somente a amostra que estiver posicionada sobre a abertura recebera o

revestimento. O equipamento possui também um sistema para aquecimento dos substratos que



12

se da através de trés ldmpadas haldgenas posicionadas na parte superior da camara de vacuo,
permitindo o controle da temperatura. Os alvos funcionam independentemente através da
utilizacdo de duas fontes e podem ainda ser empregados para fazer co-deposicdo de materiais
diferentes ou de multicamadas de filmes finos. Na Figura 10 é mostrado o equipamento

utilizado para depositar os filmes estudados neste trabalho.

Figura 10: Equipamento de magnetron sputtering utilizado para deposi¢éo dos filmes.

2.2.2 Filmes de camada simples de CrN

A Tabela I, mostra os pardmetros utilizados para deposicao dos filmes de CrN.

Tabela I: Pardmetros de deposi¢do para filmes de CrN.
Pardmetros de deposi¢do

Alvo Cr (99,95% pureza) / 50,8 mm didmetro
Substratos SieC
Temperatura do substrato 300 °C
Distancia entre alvo e substrato 60,0 mm
Pressédo de base 4 x 107" mbar
Fluxos N, : 3,3 sccm Ar : 2,7 sccm
Fluxo total 6 sccm
Pressdo de trabalho 5x10°° mbar (0,5 Pa)

Poténcia da fonte DC 50 W
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Com a finalidade de se obter a taxa de deposi¢do, foram produzidas amostras com

diferentes tempos de deposi¢éo: 5, 10, 20, 30, 60 e 600 s.

2.2.3 Filmes de camada simples de SizNg4

Os parametros seguidos para deposicéo dos filmes de SizN4 sdo mostrados na Tabela I1.

Tabela 11: Pardmetros de deposic¢io para filmes de SisN,.
Parametros de deposicéo

Alvo Si (99,999 % pureza) / 50,8 mm diametro

Substratos SieC
Temperatura do substrato 300 °C

Distancia entre alvo e substrato 60,0 mm

Pressdo de base 4 x 10" mbar
Fluxos N,: 1,5 sccm Ar: 5scecm
Fluxo total 6,5 sccm
Pressdo de trabalho 5 x 10 ° mbar (0,5 Pa)
Poténcia final RF 150 W
Poténcia refletida RF 0

Seguindo o mesmo procedimento adotado para o CrN, foram produzidas amostras de

Si3N,4 variando os tempos de deposicao: 5, 10, 20, 30, 60 e 600 s.

2.2.4 Filmes de multicamadas de CrN/SisN4

As amostras com multicamadas de CrN/Si3N,4 foram produzidas variando a espessura da

bicamada (periodo), para isso foi variado o tempo de exposi¢do das amostras a cada alvo.

Para a obtencédo dos filmes na forma de multicamadas, utilizou-se o sistema de porta-
amostra giratorio e as duas posic¢des para alvos, permitindo a co-deposi¢édo dos filmes finos. A
Figura 11 mostra uma imagem do interior da camara, indicando a posi¢do dos dois alvos

utilizados.



Figura 11: Vista do interior da cAmara, indicando o posicionamento dos alvos.
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Na parte superior da camara estd localizado o sistema de giro, que através de uma

programacao ldgica permite programar o ciclo de deposicdo estabelecendo os tempos de

parada da amostra sobre cada alvo. Dessa forma é possivel obter amostras de filmes de SizNy

e CrN em proporgdes diferentes, baseando-se nas taxas de deposic¢éo de cada material.

A Figura 12 representa esquematicamente o sistema utilizado para as deposicdes.

S

Eixo de giro

Porta-amostra «—

— Porta-amostra

AlVO Sie—

~—Plasma—

Shutter

—— Camara

—

— Alvo Cr

Figura 12: Sistema utilizado para as deposicdes.

Os parametros utilizados para deposi¢cdo das multicamadas foram determinados com

base nos parametros validos para as camadas simples e estdo descritos na Tabela IlI.
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Tabela I11: Parametros de deposi¢ao das multicamadas.
Parametros de deposicao

Alvo #1 Si (99,999 % pureza) / 50,8 mm didmetro
Alvo #2 Cr (99,95% pureza) / 50,8 mm didmetro
Substratos SieC
Temperatura do substrato 300 °C
Distancia entre alvo e substrato 60,0 mm
Pressdo de base 3x10 " mbar
Fluxos N,: 3,3 sccm Ar: 2,7 sccm
Fluxo total 6,0 sccm
Pressdo de trabalho 4 x 107 mbar (0,4 Pa)
Poténcia DC 50 W
Poténcia final RF 150 W
Poténcia refletida RF 0

A estrutura dos filmes produzidos é esquematizada na Figura 13.

‘ SiaN, \

SizN,
Cr...CrN

Substrato

Figura 13: Representacdo esquematica da estrutura dos filmes produzidos.

Uma pratica comumente utilizada para promover uma melhora na aderéncia do filme ao
substrato consiste na aplicagao de uma “camada de adesdo” que pode ser um filme fino de Ti
ou Cr diretamente na superficie do substrato a ser revestido. Neste trabalho foi utilizado um
filme que inicia com a deposi¢do de Cr, aumentando-se gradualmente a quantidade de N, no
sistema até a formacdo de CrN estequiométrico. Durante todo o processo de deposicdo,
inclusive da camada de adesao, o fluxo de Ar é mantido constante [36]. Os tempos utilizados

no incremento de N para a obtengao da “camada de adesao” estdao descritos na Tabela V.
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Tabela IV: Incremento de N, durante a formacéo da camada de adesao.

Fluxo N, Tempo
0 10
1 13
2 30
3,3 20

2.3  Técnicas de caracterizagao

2.3.1 Espectrometria de retroespalnamento Rutherford (Rutherford Backscattering
Spectroscopy — RBS)

As analises quantitativas e elementares foram determinadas através da analise de RBS
em um acelerador de ions tipo Tandem de 3MV, utilizando feixe de ions monoenergético de
He* de 2MeV e um angulo de deteccdo de retroespalhamento de 165 °, do Instituto de Fisica

da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS).

Dentre as técnicas de andlise por feixe de ions, RBS é uma das mais usada e a mais
facil de se compreender. A técnica consiste na incidéncia sobre a amostra, de um feixe
monoenergético de fons de alta energia, geralmente He® com energia entre 1 e 3 MeV,
detectando-se a energia das particulas retroespalhadas. A partir do espectro em energia das
particulas retroespalhadas detectadas obtém-se a composicdo elementar do material analisado
bem como a quantidade de atomos presentes [37-39], de onde pode ser extraida a espessura
do filme, a partir do conhecimento de sua densidade nominal. A Figura 14 apresenta um
esquema do espectro de RBS de um filme com composicdo genérica AB depositado em um

substrato C, leve e de espessura infinita.
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Figura 14: Representacdo esquematica de um espectro de RBS para um filme fino AB, com o
namero atémico de A maior do que o de B, sobre um substrato leve C [40].

O fator cinematico (K) é uma grandeza importante para a técnica de RBS, onde é
utilizado na andlise elementar qualitativa e 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 & transferéncia de momentum para o &tomo alvo durante
0 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 15
mostra os eventos do retroespalhamento que ocorrem na superficie da amostra e em uma
profundidade d na amostra. Para o espalhamento na superficie da amostra a perda de energia

sO é dada pela transferéncia de momento para o &tomo do alvo.

A expressédo do fator K em funcéo dos diversos parametros envolvidos na colisdo é:

1 2
M; cos@ + (M,* — M;* sen?9) /2

K =
M; + M,




18

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

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

Amostra

Q

Detector

Figura 15: Representacgéo de processos de perda de energia para retroespalhamento a partir da
superficie e ao longo da em profundidade na amostra. A energia se perde por transferéncia de momento
para Elétrons do material [40].

A quantificacdo do espectro na RBS, embora possa ser feito de forma absoluta,
geralmente é realizada pela comparacdo das areas dos picos de um padrdo e da amostra que
estd sendo medida. Usualmente, utiliza-se um padréo de bismuto (Bi) implantado em silicio,
com uma quantidade conhecida de &tomos de Bi. Com a quantidade de atomos por centimetro
guadrado e com a densidade do material que esta sendo analisado, consegue-se estimar a
espessura do filme fino depositado [16]. A quantidade de atomos do material que se deseja

conhecer é dada, entdo pela equacéo:




19

Onde:

Q — Quantidade de 4tomos-cm  do elemento;

A — Area em baixo do sinal correspondente no espectro medido;
N — Numero total de ions incidentes;

Z — NUmero atébmico.

2.3.2 Nanoindentacao

Os ensaios de nanodureza das amostras foram obtidos em um equipamento usando um
nanodurbmetro marca Micro Materials, modelo Nano Test 600, com indentador do tipo
Berkovich com taxa de carga de 0,03 mN.s™ e uma profundidade de indentacio méaxima de 50

nm realizado no laboratdrio de propriedades nanomecanicas da UCS.

A nanoindentacdo é uma técnica bastante utilizada para determinar propriedades
mecanicas de superficies e filmes finos. Também € possivel, através dessa técnica, a obtencéo
de perfis de dureza em profundidade, preparando as amostras para analise em secao
transversal. Sua caracteristica fundamental é a possibilidade de estudar as primeiras camadas
atdbmicas, sendo que podem ser realizadas medidas que atinjam de 10 até 1800 nm de

profundidade [41].

Nos sistemas de nanoindentacdo, as medidas de dureza ocorrem de forma analoga as
dos testes mecanicos tradicionais (microdureza) onde as 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.

Os resultados da carga como uma fungéo do deslocamento nos materiais sdo muito

similares, e contém, aproximadamente, as mesmas informacdes que s&o obtidas utilizando um
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teste de compressdo convencional. Nos testes convencionais, a area de contato permanece
constante durante todo o ensaio. J& com o indentador, a &rea se modifica com a penetracao

[41]. Na Figura 16 é mostrado como o gréafico de carga e descarga varia com a profundidade.

\//

Profundidade

Carga S
uO_
A \
Descarga

Figura 16: Variacéo do gréafico de carga e descarga em fun¢édo da profundidade [40].

2.3.3 Difracao de raios X (X-Ray Difraction — XRD)

Esta técnica é amplamente utilizada em ciéncia dos materiais, pela sua grande
versatilidade e precisdo. Por meio dela pode-se identificar as fases cristalinas presentes nos
materiais, bem como medir diversas propriedades estruturais, tais como tamanho de grao,
tensdes,entre outras [42]. A Figura 17 mostra esquematicamente os itens que compdem um
difratbmetro, onde podem ser visualizados o feixe de raios X incidindo na amostra, o feixe

difratado com angulo de 26 que ¢ detectado.

Tubo de
raios X

.‘
\

Amostra

Figura 17: Componentes de um difratdmetro de raios-X [40].
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A técnica de XRD para materiais cristalinos baseia-se na difracdo de raios X, que séo
radiacdes eletromagnéticas com comprimento de onda da ordem de 1 A. Devido ao seu campo
elétrico associado, ocorrem interagdes com particulas carregadas, como elétrons em um
solido, por exemplo. Essa interacdo promove a emissdo de radiacdo pelos elétrons e quando
essas radiacOes interagem uma com a outra de forma construtiva, ocorre difragdo. Para que a

interacdo seja construtiva, um critério deve ser satisfeito: satisfazer a lei de Bragg [43].

Para a identificacdo do composto analisado existem padrOes de difracdo que sdo
comparados com a amostra analisada. Extensas listas de padrdes estdo disponiveis em bancos

de dados para determinado fim [44].

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

difracdo se da somente no filme fino.

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

CuKo (A = 1,5418 A) do Laboratério de caracterizagio de materiais da UCS.

2.3.4 Reflectometria de raios X (X-Ray Reflectometry — XRR)

As medidas de XRR deste trabalho foram realizadas no equipamento Shimadzu® XRD
6000, da Universidade de Caxias do Sul. Utilizou-se uma fonte de Cu (K A = 1,5418 A) e uma
varredura 0,2-2,06° com um passo de 0,02°. A simulacdo dos dados obtidos foi realizada com
o programa X’Pert Reflectivity®. Esse programa utiliza o formalismo introduzido por Parratt

[45], no qual os parametros-chave sdo aqueles que definem o indice de refracdo e a absorgédo
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linear como fungbes da profundidade (pardmetros do material analisado) e aqueles que

definem as caracteristicas do feixe incidente (pardmetros instrumentais).

A reflectometria de raios X é uma técnica ndo destrutiva que fornece informacgdes sobre
espessura, homogeneidade, rugosidade e densidade de filmes finos com camadas simples ou
multicamadas em substratos planos. Esta técnica pode ser aplicada para o estudo de
superficies e interfaces de filmes finos em resolugdo atdbmica, com um erro estimado entre 5 e
10%, sem ser necessario utilizar materiais cristalinos [46]. A Figura 18 mostra um esquema
da configuragdo experimental para uma andlise tipica de XRR, indicando os angulos de

incidéncia (0) com relagdo a superficie da amostra e de detecgao (20).

Scattering plane

X-ray
source 0

o - - __-_zIs—::fi--'

Figura 18: Configuracao experimental de uma analise de XRR [47].

A curva de refletividade obtida consiste num grafico que relaciona a intensidade dos
raios X refletidos com o angulo de incidéncia (0). A medida de reflectometria consiste em
variar esse angulo de um valor préximo de zero até alguns graus. Para angulos entre zero e 0
valor do angulo critico de reflexdo externa total (0;), ocorrerd reflexdo total. Acima de O, a
onda penetra no material. O valor de 6. para um dado material depende de sua densidade

eletronica e da radiagdo incidente. A relagdo entre 0 e 6 € vista da Figura 19.
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Figura 19: Relacdo do dngulo de incidéncia (0) com 6¢c em XRR [40].

A profundidade até a qual a radiacdo ira penetrar aumenta rapidamente com o angulo,
ocorrendo um aumento na absorcéo e, consequentemente, uma diminuicdo da intensidade da
radiacdo refletida. O resultado € um declive na curva de refletividade. O angulo critico é
medido como o ponto inicial dessa rapida queda na intensidade. O formato da curva de
refletividade imediatamente antes de 6. € determinado pelo tamanho da amostra, pela
rugosidade da superficie e por parametros instrumentais (tamanho do feixe, por exemplo).
Essa regido €, idealmente, um plat6, mas para algumas amostras pode aparecer como um pico.
Se a superficie do material é rugosa, a diminuicdo na refletividade em funcdo do angulo sera
mais abrupta do que para uma superficie mais plana. Além disso, se sobre um substrato existir
um filme de um material com densidade eletronica diferente da sua, os raios-X refletidos pela
interface entre o substrato e o filme e os refletidos pela superficie desse filme sofrerdo

interferéncia.

A Figura 20 exibe uma curva de refletividade tipica para uma amostra contendo um
filme sobre um substrato, com as respectivas regides responsaveis pela obtengdo de cada tipo

de informacéo.
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Figura 20: Curva tipica de refletividade com indicagéo das informagdes que podem ser dela
obtidas. Adaptada de [45].

Para cada angulo de incidéncia, a intensidade refletida é calculada combinando as
amplitudes, refletida e transmitida, camada por camada ao longo de toda a profundidade da
amostra. A densidade eletronica, por sua vez, é expressa como funcdo da densidade
macroscopica do material, determinada a partir dos nimeros atémicos e das massas dos
elementos que compdem o material. Nesse formalismo, as camadas sdo admitidas como
homogéneas paralelas a superficie, ou seja, a informacdo em profundidade € unidimensional.
Para cada camada, s&o definidos valores de densidade e de espessura, também sendo possivel
a inclusdo de parametros de rugosidade para as interfaces. As curvas medida e simulada s&o
comparadas e os pardmetros iniciais da simulacdo sdo modificados até que se obtenha a

melhor concordancia possivel entre as curvas.
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2.3.5 Espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X (X-Ray Photoelectron
spectroscopy — XPS)

A andlise das liga¢Bes quimicas presentes nos filmes foi realizada pela técnica de XPS
no equipamento marca Omicron SPHERA usando uma radiagdo Mg-Ka (1253,6 eV) do

Laboratdrio de Superficies e Interfaces Solidas (LASIS) da UFRGS.

A espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X é largamente usada para
investigacdo de mudangas quimicas e estruturais nas superficies dos materiais, atingindo uma
profundidade de anélise de 10 nm [48]. Nesta técnica a superficie deve ser livre de
contaminantes provenientes do 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 atraves da transferéncia de energia. Uma
parte destes elétrons receberd energia suficiente para sair da amostra. Estes fdotons, que
arrancam elétrons de niveis internos dos elementos da amostra, ocorrem através do efeito
fotoelétrico conforme mostrado na Figura 21. A energia desses elétrons é caracteristica do
elemento de onde sdo emitidos, onde a posi¢do 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 numero de elétrons que saem da amostra com determinada energia (velocidade) em
um dado intervalo de tempo. Se os elementos presentes na amostra estiverem presentes em
concentragfes atdmicas iguais ou superiores a 1% € possivel utilizar essa técnica para
identifica-los, com excecdo de H e He para as quais a secdo de choque de ioniza¢do com raios

X é muito pequena.
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Figura 21: Esquema representativo do efeito fotoelétrico [49].

Quando a radiacdo eletromagnética atinge um atomo, seus elétrons podem ser
arrancados caso a energia seja suficientemente alta. Se a energia do foéton for muito baixa
nenhum processo de fotoemissdo ocorrera. Assim, a energia cinética dos elétrons crescera
linearmente com a energia dos fotons incidentes. Esta energia é determinada pelo
comprimento de onda da radiacdo. A fisica basica desse processo pode ser descrita pela

equacao:
Ex=hv— E,—W
ou

Ep=hv— E,—-W

Onde:

E,— energia de ligacdo do elétron no sélido;

hv — energia do foton incidente;

E} — energia cinética do elétron

W — fungéo trabalho do espectrometro.
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Os espectros de XPS sdo usualmente mostrados na forma de gréafico que mostra o
namero de contagens em fungdo 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 informacBGes sobre o ambiente quimico em que o &omo 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

[49,50,51].

Na Figura 22 é mostrado um espectro tipico de XPS para o Ti, na qual pode ser visto 0s
dois picos caracteristicos (2ps;, € 2p1z) deste elemento, devidos as interagfes spin-orbita. O
deslocamento dos picos do espectro nessa figura é devido ao estado oxidado do Ti, ou seja, na
parte de cima ha Ti metélico e na parte de baixo o Ti estd oxidado. Portanto ha um
deslocamento dos picos no espectro por causa da diferenga na energia de ligacdo dos dois

diferentes estados quimicos presentes.

Ti 2p Mg Ka
Ti metal
TiO,
470 465 460 455 450

Energia de ligacao (eV)

Figura 22: Espectro de fotoelétrons na regiéo do Ti2p em diferentes estados quimicos [40].
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2.3.6 Espectroscopia de emissdo optica por descarga luminescente (Glow discharge
optical emission spectroscopy — GD-OES)

GD-OES é uma técnica muito poderosa que permite a analise elementar qualitativa e
quantitativa de s6lidos homogéneos, além de realizar analises por profundidade de amostra
compostas por filme fino-substrato. Nesta técnica, ions de argdnio acelerados a tensdes 600 e
1500 V, colidem com alta energia cinética na amostra causando o sputtering de particulas
atdbmicas da superficie da amostra. A energia transmitida para estas particulas atinge um nivel
tal que leva a estados excitados de uns poucos eV, sendo que o estado de equilibrio destas
particulas é restabelecido pela emissdo de um féton de energia especifica para cada elemento.
Estes fotons sdo analisados através de um espectrdmetro Optico, onde € realizada a medida das

intensidades das linhas emitidas [52,53].
O sistema utilizado é composto basicamente por trés componentes:

a) Fonte de alimentacdo — responsavel pelo fornecimento de energia elétrica para gerar

0 plasma;
b) Géas — ao ser ionizado forma o plasma (descargas luminosas)
c) Espectrometro — realiza a deteccdo da luz e analisa simultaneamente os elementos.

A Figura 23 ilustra esquematicamente o funcionamento de um equipamento de GD-

OES.
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Figura 23: Esquema de funcionamento de um equipamento de GD-OES.

O sputtering de atomos da amostra no plasma de descarga luminescente causa um
processo de erosdo em sua superficie. A profundidade desta erosédo esté relacionada ao tempo
de bombardeamento, sendo assim, a quantidade dos elementos com a profundidade pode ser
obtida por uma andlise da concentracdo de elementos em fungdo do tempo de

bombardeamento.

A caracteristica essencial desta técnica, comparada aos demais métodos micro analiticos
para a analise do perfil de elementos com a profundidade, é a de analisar e erodir uma area
macroscopica (50 mm?) da amostra. A Figura 24 mostra a analise de um substrato de aluminio

anodizado, que apresenta oxidacdo na superficie.
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Figura 24: Perfil de profundidade obtido por GD-OES para um substrato de aluminio anodizado,
apresentando oxidacao na superficie [54].

Um comparativo para analise do perfil de profundidade por GD-OES, SIMS e XPS é

mostrado resumidamente na Tabela V.

Tabela V: Comparativo de analises de perfil de profundidade por GD-OES, SIMS e XPS. Adaptado

de [54].
Método Profundidade Area Tempo aproximado
analisada analisada de medicao
GD-OES  1nm—-1pm  2mm°—10 mm’ 10 s para 1 um
SIMS Inm—-10pm  1pm®—100 um? 100 s para 1 pm
XPS 1nm—1pm 10 um? — 1 mm? 1000 s para 1 um

A area analisada em GD-OES é relativamente grande, tipicamente 4 mm de diametro,
mas GD-OES pode ser aplicado a profundidade de perfil até cerca de 100 micrdmetros. A
resolucdo em perfil de profundidade por estas técnicas analiticas é praticamente dominada
pela rugosidade da superficie da amostra. Uma vantagem do GD-OES é o curto tempo de
medicdo, que é a razdo pela qual este método é adequado para a andlise de materiais na
indUstria. Além disso, a composi¢do quantitativa e espessura de um filme de superficie podem

ser obtidas por GDOES. Se uma fonte de alimentacdo RF é utilizada como fonte de descarga
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luminescente, um filme de material ndo condutor pode também ser analisado por este método.
Apesar da énfase dada as vantagens de se utilizar a técnica de GDOES para anélise perfis de
profundidade, informaces importantes da superficie da amostra sdo obtidas por outros

métodos [54].

As andlises deste trabalho foram realizadas no equipamento marca Horiba GD Profiler 2

do Laboratdrio de Propriedades Nanomecénicas da UCS.

2.3.7 Microscopia eletronica de transmissdo (MET)

A microscopia eletrénica de transmissdao (MET) é uma técnica largamente empregada
na caracterizacdo de nanoestruturas. Neste trabalho foi utilizada para verificar a morfologia

dos filmes multicamadas.

O equipamento de analise possui sistemas de coluna otica e vacuo que produz feixes de
elétrons de alta energia, que ao incidir sobre uma amostra ultrafina (entre 10 e 500 nm),
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
¢ projetada em um anteparo fluorescente, que é redirecionada para um sistema
computadorizado de captacdo de imagens. Quando o feixe de elétrons passa pela amostra,
ocorre espalhamento devido as diferentes densidades dentro do material, ou diferentes
interacdes fisicas entre os elétrons e a amostra. Quanto maior o nimero atbmico, menor sera o
namero de elétrons transmitidos e mais escura serd a imagem [51,55]. A Figura 25 apresenta a
projecdo de uma lamina fina conforme se observa no microscopio de transmissdo. Como se
pode ver, 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 25: Projecdo de varias espécies nano ou microestruturais contidas em uma lamina fina.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados deste trabalho estdo divididos em duas partes. A primeira parte, item 3.1,
trata da caracterizagdo dos filmes de camadas simples de CrN e SizN4 e foram tomados como
base para a construcdo das multicamadas. A segunda parte dos resultados, item 3.2, refere-se

as multicamadas de CrN/SizN,4 propriamente ditas.

3.1 Paracamadas simples de CrN e SisNg

3.1.1 Estequiometria e taxa de deposi¢ao

Os filmes finos de camadas simples de CrN e SizN, depositados em substratos de
carbono foram analisados por RBS, conforme as Figura 26a e 27b, respectivamente. Essas
andlises permitiram determinar a quantidade de atomos de cada espécie presentes na amostra,
as razdes Cr/N e Si/N, bem como a distribuicdo em profundidade dos mesmos nos filmes. Na
Figura 26b nota-se ainda o sinal correspondente ao argonio, o qual pode eventualmente ser

incorporado durante o processo de deposicao.
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Figura 26: Espectros de RBS de ions de He" a 2 MeV para filmes depositados sobre carbono (a)
CrN e (b) Si3N,.

Com base nos espectros de RBS, determinou-se a densidade areal (em atomos-cm™) de

Cr, Si e de N nas amostras. A razao de Cr/N obtida foi de 1,02 + 0,05 e a razdo de Si/N foi de
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0,74 £ 0,03. Utilizando a densidade de massa nominal de CrN e de SizNs massivos,
determinou-se as taxas de deposicdo para CrN = 0,26 nm-s™, e para SisN; = 0,12 nm-s™. A
Figura 27 mostra as espessuras calculadas em funcdo do tempo de deposi¢do, com base nas
quais foram determinadas essas taxas de deposi¢cdo. Assim, os tempos de deposi¢do tipicos
para filmes com espessuras em torno del0 nm sdo de aproximadamente 38 s para CrN e 83 s

para SizNj.

20
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Figura 27: Taxa de deposicéo de: (a) CrN e (b) SizN,.

A obtencdo de filmes estequiométricos esta relacionada, em parte, a temperatura do
substrato utilizada durante a deposicéo. Para os filmes objetos deste estudo, a temperatura
utilizada foi escolhida com base na faixa de temperatura étima para obtencdo de compostos
estequiométricos de CrN e SizN,4 [28,56]. Além desta condicdo, a analise de RBS permitiu
observar que a quantidade de contaminantes, como oxigénio, nos filmes é desprezivel por
estar abaixo da sensibilidade da técnica (menor que 1x10* atomos/cm?), o que contribui para

que se alcance dureza mais elevada [1,57].
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3.1.2 Densidade, espessura e rugosidade dos filmes

Por XRR obteve-se a densidade real dos filmes, assim como a rugosidade do filme
depositado, resultados que sdo mostrados nos espectros da Figura 28a e da Figura 28b para
filmes de SizsN4 (42 nm) e CrN (220 nm), respectivamente. Essas medidas foram feitas com

amostras de filmes depositados sobre silicio.
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Figura 28: Curvas tipicas de XRR para amostras de filmes com camada simples de (a) SizN, e (b)
CrN.

Os dados obtidos por XRR para as densidades reais foram utilizados para substituir as
densidades nominais nos resultados de RBS, encontrando assim espessuras mais realistas para
filmes analisados por RBS, comprovando que as técnicas sdao complementares. A variacdo da
densidade real obtida e a densidade nominal (do bulk) utilizada nos calculos inicialmente foi
de 5% a menos para a densidade real. Considerando o erro associado a técnica, pode-se
assumir que os valores sdo iguais, ndo sendo necessario refazer as deposicdes. Foi possivel
também estimar a rugosidade da interface como sendo menor do que a espessura dos filmes

analisados.

A densidade real dos filmes, tanto para CrN como para SisN; € uma informacao
bastante importante para que se possa proceder a corre¢do dos calculos feitos com o0s
resultados de RBS, tal como densidade areal, em 4&tomos/cm?, que por sua vez é utilizada para

os célculos de estequiometria, taxa de deposicéo e espessura dos filmes. A obtencéo precisa
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destas informacgdes é imprescindivel, principalmente da espessura, pois como se sabe,
conceitualmente, a menor variacdo (poucos nandémetros) no periodo das multicamadas gera

alteracOes consideraveis de propriedades do filme, como a dureza [30,58,59].

3.1.3 Nanodureza

Dos ensaios de nanoindentacdo, foram obtidos os resultados de dureza em funcédo da
profundidade de indentacéo, como mostra a Figura 29 para filmes de SizN4e CrN.
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Figura 29: Resultados de dureza em funcéo da profundidade de indentacéo: a) SisN4 e b) CrN.

Como especificado na secdo Métodos experimentais, todas as deposi¢cdes foram feitas
com os substratos a 300 °C. Como consequéncia, as durezas obtidas sdo consistentes com os
valores superiores para filmes de CrN e SizN4 encontrados na literatura [26,27,60-62]. Para
CrN obteve-se 12 GPa, ja para SizN, foram obtidos durezas mais elevadas, em torno de 26

GPa.

3.2 Multicamadas de CrN/SizN4

3.2.1 Investigacdo da qualidade das amostras produzidas

Para fins de inspecédo da qualidade das amostras produzidas, foi analisada uma amostra

de filme multicamada em um Microscépio de Transmissdo JEOL 2010, 200 kW, no Centro de
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Microscopia Eletrénica (CME) da UFRGS. A imagem de MET para a amostra de
multicamadas CrN/SizsN4 com A = 10 nm ¢ mostrada na Figura 30, sendo que as regides mais
escuras sdo de CrN e a parte cinza clara é SisNs. O CrN aparece na coloracdo mais escura

porque possui maior densidade eletrénica em relagéo ao SizNj.

Figura 30: Imagem de MET para a amostra de multicamadas CrN/SisN; com A =10 nm.

Pela imagem obtida constatou-se visualmente a formacdo de multicamadas com a
presenca de interfaces abruptas. Tendo este indicio da qualidade dos filmes, foi dada

continuidade na producéo das amostras e posterior caracterizacdo das mesmas.

3.2.2 Nanodureza

Os resultados das medidas de dureza para diferentes periodos de bicamada, entre 2 e 10

nm, e diferentes profundidades de indentacdo, entre 30 e 50 nm, s&o mostrados na Figura 31.
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Figura 31: Gréfico da dureza do revestimento em funcéo do periodo da bicamada em diferentes
profundidades de indentagdo. (Linha tracejada apenas para guiar os olhos)

A dureza dos filmes de multicamadas CrN/SisN4 cresce com o periodo (A) entre 2 ¢ 4
nm, até seu valor maximo com A = 4 nm (H = 34,6 = 1,27 GPa). Para periodos maiores,
apresenta uma tendéncia a diminuir para valores que ficam dentro dos valores superiores
esperados considerando a regra das misturas, entre 23 e 26 GPa. Entretanto, pela regra das
misturas a dureza dos filmes deste trabalho deveria estar entre 12 e 26 GPa, que sdo as
durezas méaximas obtidas para as camadas individuais. Portanto, atingiu-se uma consideravel
elevacdo da dureza do material, acima da regra das misturas, o que ndo foi alcancado por
outros grupos de pesquisadores. Embora haja na literatura alguns poucos trabalhos em que
foram estudadas multicamadas de CrN e SizsN4, 0S mesmos ndo obtiveram o aumento de
dureza aqui apresentado [30,31,63]. Os trabalhos em questdo, porém, foram feitos com
temperaturas de deposicdo diferentes daquelas compreendidas dentro da faixa em que se
obtém compostos estequiometricos, ou seja, acima de 250 °C. Além disto, ndo fornecem
qualquer detalhe quanto ao grau de impurezas presente nos filmes estudados. Finalmente, um
dos provaveis fatores que influenciam a obtencdo dos resultados do presente trabalho € que a

temperatura de deposicdo aqui utilizada, 300 °C, corresponde a temperatura necessaria para
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formacdo de camadas individuais com suas durezas méximas, como foi observado na

caracterizagdo das mesmas [26,30,31,63].

3.2.3 Modulo de elasticidade (E)

Além da dureza, pelos ensaios de nanoindentacdo obteve-se 0 modulo de elasticidade
reduzido (Er) para cada amostra. Com base nesses dados, aplicando-se as devidas correcdes

foi calculado o modulo de Young ou modulo de elasticidade (E), conforme a equacéo:

(1-vH)

TT_aw

1 _d-vi)
Ey E;
Onde:
E — mddulo de elasticidade da amostra
vs — coeficiente de Poisson para a amostra
vi — coeficiente de Poisson para o indentador (diamante)
E; — modulo de elasticidade reduzido da amostra

E; — modulo de elasticidade do indentador (diamante)

O modulo de elasticidade foi calculado com um coeficiente de Poisson de 0,22, que é
o valor médio da razdo de Poisson do SisN4 e CrN filmes [64,65]. Os valores assumidos para
vi e E;j foram, respectivamente 0,07 e 1141 GPa [66]. A Figura 32 mostra 0 modulo de

elasticidade das multicamadas de CrN/SisN, em fungdo do periodo (A).
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Figura 32: Mdédulo de elasticidade das multicamadas de CrN/SisN, em fun¢éo do periodo (A).
(Linha tracejada apenas para guiar os olhos)

E possivel ter uma ideia sobre o comportamento plastico dos revestimentos baseados
nos valores de H e de E. Segundo a literatura, alguns autores propdem que uma proporgao
mais elevada H*/E? indica maior resisténcia do revestimento & deformacdo pléstica [67-69],
portando um indicio de maior resisténcia ao desgaste. A Figura 33 mostra a variacdo da razdo

de H3/E? com o perfodo de bicamada.
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Figura 33: Variacdo da razéo de H*/E? com o periodo de bicamada. (Linha tracejada apenas para
guiar os olhos)

O valor maximo para o H*/E? ocorreu para multicamadas de CrN/SisN, com A = 6 nm.
Os valores encontrados neste trabalho estdo de acordo com outros resultados para diferentes

revestimentos multicamadas.



3.2.4 Densidade, espessura e rugosidade dos filmes

Os espectros de XRR gerados na analise de multicamadas de CrN/SisN4 para
diferentes periodos de bicamada sdo mostrados da Figura 34 a Figura 38. Os valores de

espessura, densidade e rugosidade das interfaces obtidos da simulacdo dos espectros estdo

indicados nas figuras.

Intensidade (u.a.)

Figura 34: Curva de XRR gerada da analise do filme de multicamadas de CrN/Si;N, com A=2 nm.
A linha cheia representa a simulacéo dos dados experimentais.

a.)

Intensidade (u.

Figura 35: Curva de XRR gerada da andlise do filme de multicamadas de CrN/SizN; com A=4 nm.
A linha cheia representa a simulacao dos dados experimentais.
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Figura 36: Curva de XRR gerada da analise do filme de multicamadas de CrN/SisN, com A=6 nm.
A linha cheia representa a simulacio dos dados experimentais.
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Figura 37: Curva de XRR gerada da andlise do filme de multicamadas de CrN/SizN; com A=8 nm.
A linha cheia representa a simulacéo dos dados experimentais.
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Figura 38: Curva de XRR gerada da anélise do filme de multicamadas de CrN/SisN; com A=10 nm.
A linha cheia representa a simulac¢éo dos dados experimentais.
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E importante salientar que nos valores correspondentes & rugosidade das interfaces, a
simulacdo mostra o resultado descontando a rugosidade do substrato. Sabendo que pelo
método de deposicdo utilizado para obtencdo dos filmes, estes se formam exatamente de
acordo com a superficie do substrato. Sendo assim, onde se 1¢ “zero”,

significa que a

rugosidade detectada é a mesma do substrato ou em alguns casos, muito préxima desta.

Os dados inseridos na simulagdo supfem a existéncia de camadas com interfaces
abruptas e que tais interfaces possuem espessuras idénticas ao longo de toda estrutura.
Observa-se em todos os espectros que os resultados experimentais acompanham a tendéncia
apresentada pelas simulagOes, caracterizando a formacdo da estrutura multicamada nas
amostras analisadas. A discrepancia entre o resultado experimental e a simulagdo pode ser

atribuida, em parte, a variacao das espessuras de cada camada ao longo do filme.

3.2.5 Estrutura cristalina

As estruturas cristalina dos filmes de multicamadas CrN/SisN, foram analisadas por

XRD e sdo mostradas na Figura 39 na forma dos difratogramas destes filmes depositados.
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Figura 39: Difratogramas de raios-X das multicamadas com diferentes A.
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Pelo difratograma pode-se constatar que os filmes depositados apresentam picos
correspondentes a CrN e a-SisNg. Segundo a literatura, na temperatura utilizada para
deposicdo dos filmes, 300 °C, o SisN4 obtido é amorfo [28]. No entanto, & medida que
aumenta o periodo das multicamadas, aumenta a intensidade do pico correspondente a
possivel fase a- SisN4. Observa-se que a cristalinidade do filme é baixa para A = 2 nm. A
partir de 4 nm verifica-se uma tendéncia ao aumento da cristalinidade, que pode ser explicado
pelo efeito de epitaxia induzida pelo CrN, essencialmente cristalino. Nota-se que a
intensidade dos picos é maior para periodos maiores, 0 que se deve ao aumento do tamanho

de gréo das estruturas.

A presenca de duas fases cristalinas diferentes, ou ainda uma cristalina e uma amorfa,
pode ser outra causa do aumento pronunciado de dureza alcancado neste trabalho, pelo

mecanismo de travamento das discordancias [58,70,71].

3.2.6  Anélise quimica dos filmes

Na Figura 40 e na Figura 41 sdo mostrados os espectros da analise de XPS realizada em
amostra de multicamadas CrN/Si3N,4 sobre um substrato de Si. A regido de fotoelétrons Si2p é
representada pela linha cheia. As linhas tracejadas correspondem as energias de ligacdo
caracteristicas de SiO,, SigN4 e SiN,/Si. Na Figura 41, a linha cheia representa a regido de

fotoelétrons Cr2p e os tracejados as energias de liga¢do correspondentes a CrO,, Cr,03 e CrN.
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Figura 40: Espectro de XPS de Si2p para amostra de multicamadas de CrN/SizNj,.
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Figura 41: Espectro de XPS de Cr2p para amostra de multicamadas de CrN/SisNj.

Pelos resultados da analise de XPS € possivel afirmar que as diferentes espécies
elementares aqui detectadas pelas outras técnicas de caracterizacdo encontram-se ligadas na
forma de SisN4 e CrN. O espectro mostra, ainda, a formacdo de 6xidos de cromo comumente

observados na superficie de materiais que contenham cromo.

O perfil de concentracdo dos elementos do filme em funcdo do tempo de erosdo
(profundidade), para a amostra A =4 nm, foi obtido por GD-OES e é mostrado na Figura 42,
em forma de um grafico que relaciona a intensidade das emissGes caracteristicas de cada
elemento com o tempo de erosdo. Pode-se observar na Figura 42a a evidéncia de que o filme é
formado por camadas com interfaces abruptas, uma vez que onde h& presenca de CrN,
indicada pela linha pontilhada, ndo se detecta SizN4, e vice-versa. Na Figura 42b, estdo

mostrados os perfis para N, O e C. A presenca de N é verificada ao longo de todo o filme. C é
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detectado na superficie e na interface filme-substrato. Por sua vez o O é visualizado apenas na

superficie do filme.
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Figura 42: Perfis de concentragéo dos elementos em funcédo do tempo de erosdo (profundidade)
obtidos por GD-OES para (a) SisNs e CrN (b) N, O e C.

A analise quimica dos filmes confirma que os elementos detectados por RBS estdo de
fato ligados sob a forma de CrN e SisN4 (XPS), sem a formacdo de camadas intermediarias
(GD-OES). A formacéo de oxi-nitretos mostrada na analise por XPS se da na superficie, o que
é esperado pela acdo do oxigénio atmosférico, considerando que a analise por XPS observa
somente até 10 nm de profundidade do filme. Por GD-OES, também é possivel observar a
auséncia de oxigénio na interface do filme, conforme j& havia sido proposto por RBS. A
observacdo de oxigénio na superficie por GD-OES é perfeitamente consistente com a

observagao por XPS.

Todas as evidéncias propostas pela analise quimica e demais técnicas utilizadas para
caracterizagdo dos filmes confirmam o que se observou visualmente através da imagem de
MET mostrada na Figura 30: a formacdo efetiva de uma estrutura do tipo multicamada

caracterizada pela presenca de camadas simples com interfaces abruptas.

Considerando todos os resultados obtidos neste trabalho e comparando-os com estudos

ja realizados por outros autores, pode-se dizer que o pronunciado aumento na dureza do filme
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de multicamadas de CrN/SizN4, em relacdo aos trabalhos publicados anteriormente, foi obtido
gragas ao aumento substancial da temperatura de deposicéo (300 °C). Todas as caracteristicas
resultantes de tal temperatura de deposicdo, como explicitado acima, contribuem
individualmente para melhoria das propriedades quimicas, fisicas e mecanicas dos filmes.
Além disto, possiveis sinergismos como aquele devido aos valores de A, a natureza amorfa ou
cristalina das camadas individuais e a natureza abrupta das interfaces foram detalhados ao

longo desta secdo de Discussdo e serdo sumarizados na proxima secéo.
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4 CONCLUSAO

O objetivo deste trabalho de obter aumentos apreciaveis de dureza para determinados
valores do periodo de estruturas de multicamadas CrN/SizN,4 depositadas sobre substratos de
Si foi alcangado. O referido aumento € inédito no status. Como ele ocorre para outras
estruturas muito semelhantes, decidiu-se trabalhar com uma temperatura de deposi¢cdo mais
elevada em relagdo as descritas na literatura para multicamadas CrN/SisN4. Além disto,
buscou-se assegurar também que as multicamadas investigadas fossem constituidas de

interfaces abruptas entre as camadas individuais e que estas Ultimas fossem estequiométricas.

Uma busca bibliogréafica revelou que em todas as publicacfes sobre estas estruturas, a
temperatura de deposicdo foi de 50 °C ou inferior. Por outro lado, as durezas méaximas de
filmes de CrN e Si3N, sdo obtidas para temperaturas de deposicéo acima de 250 °C, sendo 300
°C uma temperatura 6tima. Assim sendo, foi escolhida esta temperatura para realizar as

deposicgoes.

Um esforgo adicional, o qual também justificou a temperatura de deposicdo de 300 °C,
foi a obtencdo de camadas individuais estequiométricas e interfaces abruptas nas estruturas de
multicamadas. Estes dois fatores também levaram a maiores durezas do que camadas

individuais fora da estequiometria ou com transi¢des graduais nas multicamadas.

Como resultado, foi obtido um aumento da ordem de 40% na dureza para multicamadas
com periodo (A) de 4 nm. Este valor, 4 nm, corresponde a dureza maxima em varias outras

estruturas de multicamadas.

A deposicdo de SisN4 com durezas préximo ao maximo tem sido descrita na literatura
como uma das causas para ultradureza de multicamadas do tipo TiN/SisN4. Este fato
especifico é atribuido a relaxagdo das tensdes de interface, quando uma camada mais macia

(CrN, 12 GPa) é interposta entre camadas mais duras (SisNg4, 26 GPa), evitando fissuras e a
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degradacéo da estrutura de multicamadas. Da mesma forma, o fato das camadas individuais
de Si3Ny4 nas estruturas CrN/SizN4 serem amorfas, também é considerado essencial [72-74],
pois em interfaces cristalino-amorfa, a camada amorfa constitui uma barreira excelente para o
travamento das discordancias. Finalmente, a dureza das camadas individuais varia
significativamente com a composicdo e por esta razdo a estequiometria tem que ser
controlada. No caso tanto de CrN quanto de SisN4 as durezas maximas sdo obtidas para

composi¢des muito proximas a estequiometria.

Portanto, o aumento da dureza aqui observado deve ser atribuido a um provavel
sinergismo entre este conjunto de fatores. A discriminacdo entre cada um deles, embora

essencial para compreender os mecanismos envolvidos, esta além do escopo deste trabalho.

Um outro esforco apreciavel deste trabalho foi o de caracterizacéo fisica e quimica dos
filmes individuais de CrN e SizN4, bem como das estruturas de multicamadas com eles
construidas. Anélises com XRR permitiram determinar: a) as rugosidades dos filmes, as quais
sdo semelhantes a rugosidade do substrato de Si, b) interfaces abruptas e ¢) a densidade real
dos filmes de CrN e Si3N4. A densidade real das camadas individuais, em particular, serviu
para corrigir as densidades nominais, ou densidades dos compostos massivos, nas analises por
RBS, corrigindo assim as taxas de deposi¢cdo. A imagem de MET mostra um caso tipico,

revelando a estrutura de multicamadas e a natureza abrupta das interfaces.

Anélises com XRD permitiram acompanhar a evolucdo da cristalinidade da estrutura de
multicamadas com o aumento no periodo A. Efetivamente, para A = 4 nm a largura dos picos
é bem maior e a intensidade bem menor do que para valores maiores de A, confirmando que
um dos dois componentes, provavelmente SizsN4 de acordo com a literatura [28], ainda é muito

pouco cristalino.
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Anélises com GD-OES e XPS detalharam o conhecimento de composi¢do das
multicamadas em regides proximas da superficie bem como a variacdo em funcdo da
profundidade. Préximo a superficie, a composicdo é principalmente nitreto de cromo e nitreto
de silicio, alem de Oxido de cromo e carbono. Para profundidades maiores do que alguns
nandmetros, a concentragdo de oxigénio diminui abaixo do limite de sensibilidade destas
técnicas, restando somente os nitretos. Na interface filme-substrato, o filme contém um pouco
de carbono e uma concentracdo de oxigénio bem abaixo do limite de sensibilidade da técnica.
A presenca de carbono na interface é devida & exposicdo do substrato ao ar antes da

deposicao.
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