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Resumo

Revestimentos duros sdo altamente utilizados na engenharia de superficie de componentes
mecanicos devido a protecdo contra o desgaste e a reducdo do coeficiente de atrito. Atualmente,
as técnicas de usinagem a seco estdo exigindo novos materiais com propriedades mecénicas e
triboldgicas inteligentes visando redugdes de custos e de impacto ambiental. No entanto, o
excelente desempenho dos revestimentos de nitreto de silicio em termos de sua resisténcia ao

desgaste e a oxidacao nas ferramentas de cortes nao foram totalmente entendidas.

Neste trabalho, filmes finos de nitreto de silicio foram depositados em substrato de Si
(001) por magnetron sputtering reativo através de uma fonte de radio frequéncia. A fim de
simular as condic¢des de oxidacdo de uma ferramenta de corte em usinagem a seco, as amostras
foram submetidas ao tratamento termo-oxidativo em atmosfera de oxigénio em temperaturas de
500°C e 1000°C. Posteriormente, os filmes foram caracterizados por perfilometria elementar por
reacdo nuclear ressonante visando quantificar o conteddo de oxigénio, ensaios de
nanoindentacdo e nanoscratch com deslizamento unidirecional visando medidas de dureza e de

atrito.

Ap0s os tratamentos termo-oxidativo uma fina camada parcialmente oxidada de até 6 nm
de espessura foi obtida em temperatura de 1000° C e 4 horas de tratamento termo-oxidativo. A
presenca desta camada parcialmente oxidada permite obter um coeficiente de atrito ultra-baixo,
ao mesmo tempo em que a dureza mantem-se constante em altas temperaturas, explicando a
elevada resisténcia ao desgaste dos revestimentos duros baseados em SisNg. Finalmente, os
resultados sdo discutidos usando um modelo quimico-cristalino, o qual relaciona o potencial
ibnico e o coeficiente de atrito de varios sistemas de Oxidos, permitindo expandir a sua

aplicabilidade a sistemas de nitretos.
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Abstract

Hard coatings are widely used in surface engineering of mechanical components due to
their high wear resistance and reduced friction coefficients. Actually, the dry cutting techniques
are demanding new materials with smart mechanical and tribological properties allowing saving
cost and minimum environmental impact. However, the excellent behavior of silicon nitride

coatings in terms of wear and oxidation resistance in cutting tools are not well understood.

In this work, silicon nitride thin films were deposited on silicon (001) by reactive
magnetron sputtering by using a radio-frequency power supply. In order to simulate an oxidative
environment in cutting tool at dry machining conditions, samples were submitted to oxidative
annealing in oxygen atmosphere at temperatures of 500°C and 1000°C. A posteriori, the thin
films were characterized by resonant nuclear reaction elementar profilometry looking for oxygen
quantification in-depth and nanoindentation and nanoscratch with unidirectional sliding tests

looking for harness and friction measurements.

After oxidative annealing treatments, a thin film partially oxidized layer with
approximately 6 nm (T=1000°C) in-depth was formed in four times of oxidative annealing. Such
partial oxidized layer allows to obtain a ultra-low friction coefficient whereas the initial hardness
is maintained even at high temperatures and long times of oxidative annealing. Finally, the
results were discussed from the point of view of the crystal chemical approach, where the ionic
potential and the friction coefficient of various oxides are correlated, leading to expand the

model to nitride systems.
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CAPITULO |

1. INTRODUCAO

Os avancos e a difusdo da tecnologia no mundo tém trazido diversas vantagens para o setor
produtivo industrial como, por exemplo, nas areas de controle de processos e manutencao.
Entretanto, inimeros problemas relacionados as falhas e/ou paradas de maquinas séo

provenientes da interacdo das pecas em movimento, ou seja, da interacdo entre as superficies [1].

Cabe destacar que praticamente todos os mecanismos desenvolvidos pelo homem
funcionam quase sempre como o resultado do movimento relativo entre as superficies e que 0s
problemas provenientes destes sistemas sdo geralmente triboldgicos. A tribologia abrange o
estudo do atrito, desgaste e lubrificacdo e € um campo da ciéncia que aplica uma analise
operacional para problemas de grande significancia econémica, como confiabilidade,
manutencdo e desgaste de equipamentos técnicos que abrangem desde aparelhos domésticos as

naves espaciais [1].

O atrito promove desgaste e dissipacdo de energia e € considerado como a fonte principal
de desperdicio de materiais e perda de desempenho mecénico de componentes. Logo, o controle
do atrito pode resultar em economias consideraveis nos mais diversos setores industriais. A

lubrificacdo € um meio efetivo de controlar o desgaste e reducdo do atrito [1,2,3].

Uma das tendéncias nas industrias é a de eliminar o uso de lubrificantes liquidos nas
ferramentas de corte, usinagem de materiais metalicos e pecas cerdmicas, devido as questbes
ambientais e custos na produgdo [4]. Dessa forma, a industria tem motivado o desenvolvimento
cientifico frente as oportunidades de inovacdo que requerem novos desafios a engenharia de

superficies. Buscam-se materiais que tenham alto desempenho e que mantenham suas
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propriedades mecanicas e triboldgicas em condigdes severas, como por exemplo, as de usinagem
a seco. Estas pesquisas vém beneficiando & inddstria metal-mecénica por meio da obtencéo de

materiais mais resistentes ao desgaste e a oxidagao [5,6].

A tecnologia de usinagem a seco é ecoldgica e economicamente importante, uma vez que a
utilizagdo, manutengdo e descarte dos lubrificantes implicam em custos elevados. De fato, as
investigacbes mostram que os custos para a utilizagdo de um lubrificante s&o, muitas vezes,

superiores, ao custo do equipamento.

Assim, revestimentos para ferramentas de corte que mantenham a sua dureza em altas
temperaturas, tornam-se alternativas interessantes, pois permitem reduzir as enormes quantidades

de emulsGes e trabalhar com o0 minimo ou até mesmo sem a utilizacéo de lubrificante [7].

As aplicacBes dos revestimentos a base de Ti amplamente conhecidos sdo limitadas em
altas temperaturas [8]. Na maioria dos revestimentos para altas temperaturas ocorre a formagéao
de uma camada de 6xido de protegdo, resultante da reacdo com o oxigénio do ar atmosférico.
Esta camada deve cumprir varios requisitos como: ser estavel, densa, aderente, ter um
crescimento relativamente lento, além de suportar altas temperaturas, manter sua dureza, ter
baixo coeficiente de atrito e ser resistente ao desgaste e a oxidagdo. Essas condi¢Bes, em geral,
ndo sdo cumpridas por revestimentos a base de Ti, em especial, quando as temperaturas atingem
niveis muito acima de 800°C, tipicos de processos de usinagem a seco [9] e em que a maioria
destes revestimentos degrada devido a oxidacdo e a formacdo de uma camada de 6xido porosa e
ndo protetora. Como evidéncia, a Figura 1 apresenta um gréfico da dureza em funcdo da
temperatura de tratamento termo-oxidativo, em que se observa que os revestimentos de TiN,
CrN, TiAIN e CrAIN utilizados atualmente sofrem uma reducdo em seus niveis de dureza,

quando submetidos a altas temperaturas.
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Figura 1: Variacdo da dureza para os revestimentos TiN, CrN, TiAInN e CrAIN (indicados na
legenda) depositados por PVD, apds o tratamento termo-oxidativo em diferentes temperaturas. Os

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

Sob outra perspectiva, os revestimentos de nitreto de silicio (SisN,) destacam-se como
revestimentos promissores, visto que possuem valores elevados de dureza e de resisténcia
mecanica e baixo atrito, em uma ampla faixa de temperatura (23°C a 1000°C) [11], além de
serem isolantes térmicos e quimicamente inertes, atendendo com isto as exigéncias requeridas
pelas industrias. Esta combinacdo de propriedades gera excelente resisténcia ao choque térmico,
capacidade de suportar altas cargas estruturais em temperaturas elevadas e resisténcia ao

desgaste e a oxidagao [12].

Em particular, o comportamento do atrito dos revestimentos de SizN, pode ser explicado
por meio de modelos que se baseiam em fendmenos nanoscOpicos que ocorrem durante 0
movimento relativo de duas superficies, mesmo na auséncia do desgaste. Essa movimentacao faz
com gue 0s atomos vibrem mais ou menos através da energia cinética das superficies em contato

podendo ocasionar em um baixo coeficiente de atrito [13].
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A proposta deste trabalho consiste em interpretar o comportamento mecanico e triboldgico
de filmes finos de Si3sN4 parcialmente oxidados a partir de ensaios de nanoindentacdo e
deslizamento unidirecional visando explicar o excelente comportamento de revestimentos

protetores baseados SizN,4 quando usados em ferramentas para usinagem a seco.

As amostras foram produzidas utilizando um equipamento de pulverizacdo catodica
magnetrénica reativa com fonte de rédio frequéncia (RF) do Laboratério de Engenharia de
Superficies e Tratamentos Térmicos da Universidade de Caxias do Sul (LESTT- UCS). O
tratamento térmico em atmosfera controlada de 20, teve por objetivo simular as condigdes de
trabalho real da ferramenta, onde o ar atmosférico oxida a superficie do revestimento a 1000°C
(temperatura que pode ser atingida na superficie de uma ferramenta em usinagem a seco). A
composicdo quimica dos filmes foi analisada por perfilometria elementar por reacdo nuclear
ressonante (NRP). Os ensaios de nanoindentacdo e de deslizamento unidirecional permitiram
determinar a dureza e o coeficiente de atrito a nivel nanoscépico. Finalmente, a morfologia das

trilhas de desgaste foi avaliada por microscopia eletrénica de varredura (MEV).
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CAPITULO 11

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Filmes Finos

Filmes finos vém sendo utilizados nas mais diversas areas, como eletrdnica, decoracao,
Optica, sensores, mecanica, entre outras. Uma das areas mais privilegiadas com o uso destes
revestimentos € a da industria metal-mecanica, pois melhoram as propriedades fisicas, quimicas
e mecanicas das ferramentas de usinagem e conformacdo, com o desejavel aumento da

velocidade de operacdo e da vida util destas [14].

A fina camada destes materiais pode ser definida como um material disposto sobre um
substrato, sendo a sua espessura muito menor que a da peca onde é depositada, geralmente

variando de alguns nandmetros até alguns micrémetros dependendo da aplicacao [15,16].

Atualmente é possivel obter uma superficie extremamente dura por varias técnicas de
deposicdo de filmes finos, como a deposicdo quimica de vapor (CVD - chemical vapour
deposition) e fisica de vapor (PVD — physical vapour deposition). Esses filmes finos alteram as
propriedades da superficie de materiais quando depositados sobre as mesmas. Dessa forma, com
uma pequena quantidade de material é possivel depositar um filme e alterar as propriedades

superficiais do material de acordo com a necessidade [15].

2.1.1. Deposicao fisica de vapor (PVD)

Varios processos podem ser utilizados na deposicdo de filmes finos, dentre os que cabe

destacar a pulverizacdo catodica, a deposi¢do quimica a partir da fase vapor e a deposi¢do por
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descarga luminescente [17,18,19,28]. AlteragOes nas condi¢Oes de deposicdo preveem filmes

com diferentes propriedades [20,21].

A deposicdo fisica de vapor é um método vantajoso para a producgdo de filmes finos de
nitreto de silicio, o qual utiliza o processo de pulverizacdo catdédica magnetronica (magnetron
sputtering) a partir de uma fonte de radio frequéncia (RF). Este método é muito aceitado na
indlstria por trabalhar em baixas temperaturas, ocasionar um minimo teor de impurezas
(ecologicamente limpo), alem de utilizar gases inertes (argbnio e nitrogénio) durante seu

processamento [12].

As técnicas de PVD permitem a obtencdo de filmes finos com controle de estrutura
atbmica através da monitoracdo das condi¢cdes de processo [22]. A utilizacdo do vacuo é
fundamental para este tipo de processo, pois é necessario que o &tomo percorra a distancia entre
a fonte e a amostra sem colidir com os atomos, ions e moléculas existentes dentro da camara.
Esta distancia percorrida entre as colisdes sucessivas é chamada de livre caminho médio, sendo
um importante parametro a ser considerado neste processo, pois quanto maior este caminho,
maior a probabilidade dos &tomos ejetados alcangcarem o substrato [16]. J& a geracdo do plasma é
utilizada para sublimar o material e gerar uma reacdo quimica, que possibilite a deposicdo de um

determinado composto.

O processo de PVD consiste na remocdo de atomos ou moléculas de uma fonte sélida, com
ou sem reacdo quimica, que sdo transportados até o substrato. Dando origem a formacao do filme

fino devido a nucleacdo e coalescéncia, como representado na Figura 2.
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Filme

S PR R X

continuo

Nucleacao Crescimento Coalescéncia Canais Buracos
do nucleo

Figura 2: llustracdo esquematica mostrando os passos durante a nucleagéo e 0s primeiros estagios
do crescimento do filme [23].

Este processo de formacdo de filme fino é iniciado por pequenos aglomerados (clusters)
que sdo nucleados na superficie do substrato. Estes clusters crescem em ilhas que coalescem para
a formagdo de um filme continuo. Os canais e buracos sdo provenientes do crescimento das ilhas
formadas. Normalmente os filmes sdo formados por grdos monocristalinos dispostos em varias

direcOes cristalogréficas [24].

2.1.2. Magnetron Sputtering

Dentre as técnicas de PVD, destaca-se 0 processo de sputtering onde a aplicagdo de um
potencial elétrico no alvo causa a formacdo do plasma (ions positivos) e o consequente
bombardeio do alvo e arrancamento de seus atomos. Se o plasma que produz a pulverizacdo
contém espécies reativas (N, O,), podem ocorrer reacBes quimicas formando diferentes
compostos, como por exemplo, TiN, TiO,, SisN4 e outros. O método de magnetron sputtering
consiste em empregar um campo magnético préoximo 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 gas nesta regido. Desta forma ha um aumento na
taxa de bombardeamento do alvo, gerando um nimero maior de a&tomos ejetados. Na Figura 3
tem-se uma imagem ilustrativa do interior da cdmara onde ocorre o processo de magnetron

sputtering, em que € possivel observar a localizacdo do substrato, as linhas de campo magnético
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sobre o alvo (linhas vermelhas) e o plasma formado a partir dos gases nitrogénio e argonio

representado pela regido em azul [15].

e e —
N SUBSTRATO N
=

0 0 0 0 000000 006000000000000 0N

Revestimento

Superficie do 4tomo

ejetado pelo alvo Campo Heétrico

Campo do

fon de Argénio Magnétron primario
acelerado pelo alvo

Alvo

Magnétron

Figura 3: Processo de magnetron sputtering [25].

A Figura 4 mostra o esquema tipico de um equipamento de magnetron sputtering utilizado,

indicando os principais componentes necessarios para deposi¢do dos filmes finos.

T N

dmara

=,

Gis
Ventilacio
= =~ Alvo 1 Alvo 2
Admissdo Gases ——
- > Vialvula Plate E(: By pass cimara
Gases A
=" Bomba pre vacuo
Bomba alto w
VAcuo w By pass difusora
P

Figura 4: Esquema de um equipamento de magnetron sputtering com os principais componentes
[16].
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A bomba de pré-vacuo e a bomba de alto vacuo fazem parte do sistema de bombeamento,
que permite a eliminacdo de impurezas e de moléculas de agua dentro da cadmara de vacuo,

melhorando a qualidade dos filmes depositados.

2.1.3. Nitreto de Silicio

O nitreto de silicio (SizN4) € uma cerdmica avancada 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 g4, pecas de motores de carro, rolamentos e ferramentas para trabalhar com corte de metais
[26]. 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 nio
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 aplicacdes

industriais para materiais a base de nitreto de silicio [26].

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 decomposi¢do (~1900°C), ser resistente a oxidacdo, apresentar um
baixo coeficiente de atrito [27], ser isolante térmico, além de possuir resisténcia a ambientes
corrosivos [28], torna-se um excelente candidato para aplicacdes em ferramentas de corte, de
perfuracdo e de conformacao. O alto desempenho tecnoldgico de revestimentos nessas condi¢fes
extremas € capaz de aumentar a produtividade em um vasto nimero de areas tecnologicas, 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 5, sendo as fases a

e B as mais faceis de serem formadas e podem ser produzidas sob condi¢es normais de presséo.
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A fase B- SisNs é formada numa faixa de temperatura entre 1500°C e 1800°C, sendo
energeticamente mais estavel que a fase a, que ¢ formada a temperaturas inferiores a 1500°C.
Por isso, a transicdo o — B ¢ irreversivel. [29] A fase vy, s pode ser sintetizada sob altas pressoes

e temperatura tendo uma dureza de 35 GPa [30, 31].

Cubica y-SisN4 Tetragonal a-SisNy Hexagonal B-SiaNy

Figura 5: Estruturas cristalograficas para SisN,4 (0s circulos azuis representam o nitrogénio e 0s

circulos cinzas representam o silicio) [32].

O nitreto de silicio nas fases clbica y- Si3sNj, hexagonal B-SisN4 e tetragonal o-SisNg4
hexagonal apresenta uma dureza que varia de 16,5 a 20 GPa enquanto amorfo, dependendo da

temperatura de deposicéo, e 20 a 35GPa enquanto cristalino.

2.2. Fundamentos de Tribologia

A tribologia, do grego tribos (rocar; esfregar) e logos (estudo), é definida como a ciéncia e
tecnologia de superficies que interagem entre si em movimento relativo e abrange o estudo de
atrito, desgaste e lubrificacdo. O atrito resultante desta interacdo promove o desgaste das
superficies com o passar do tempo. Em alguns casos, a utilizacdo de lubrificantes reduz o atrito
e, consequentemente, proporcionam uma maior durabilidade das superficies devido a reducgéo do

desgaste [33].
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O estudo da tribologia data um longo histérico e tem Leonardo da Vinci como um dos
precursores da investigacdo de um dos seus principios fundamentais — o atrito. A Figura 6 ilustra
os estudos de Leonardo sobre a forca de atrito entre superficies horizontais e inclinadas bem
como o seu interesse pelos estudos da influencia da &rea de contato aparente na resisténcia ao

atrito [34].

D 4

(a) \’Q
(d) i
oyt

Figura 6: Estudos de Leonardo da Vinci: (a) forga de atrito entre superficies horizontais e planos

inclinados; (b) influéncia da area de contato aparente sob a forca de atrito; (c) forga de atrito em

um plano horizontal por meio de roldana; (d) torque de atrito em uma se¢do semicircular [34].

Embora Leonardo da Vinci tenha sido o primeiro a descrever o atrito, apenas 200 anos
depois, em 1699, Amontons redescobriu e publicou as Leis de Atrito de Deslizamento, as quais

afirmam que:

e A forca de atrito é proporcional a carga normal;

e A forca de atrito € independente da area de contato aparente.

Em 1785 Coulomb propés a terceira Lei afirmando que a forca de atrito é independente da

velocidade de deslizamento [33,35].
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2.2.1. Teorias Classicas de Atrito

Segundo Amontons e Coulomb a maior contribui¢do da forca de atrito surge das interagdes
mecanicas entre as deformac@es rigidas ou elésticas das asperezas. A Figura 7 representa um
modelo de atrito, geralmente denominado de modelo de Coulomb. Neste modelo, a acdo das
asperezas em forma de dentes de serra promove a separagdo das superficies quando elas deslizam
da posicdo A para a posicdo B, nesta fase do movimento o trabalho feito pela forca de atrito
contra a carga norma € |, ou seja, tgo. Na proxima fase do movimento, da posicdo B para a
posicdo C, percebe-se que o modelo falha, uma vez que a carga normal realiza trabalho no
sistema e toda energia potencial armazenada na primeira fase é recuperada. Portanto, ndo ocorre

dissipacdo de energia no ciclo completo [33].

B ' c |

Figura 7: Diagrama esquematico ilustrando o modelo de Coulomb para o atrito [33].

No modelo de atrito de deslizamento desenvolvido por Bowden e Tabor assume-se que a
forca de atrito € composta por duas componentes: uma forca de adesdo e uma forca de
deformacao necessaria para promover o sulcamento das asperezas de uma superficie dura em

uma superficie macia [33].

Em escala microscopica todas as superficies sao rugosas, logo a proximidade das asperezas
de duas superficies promove interacfes fisicas ou quimicas resultando em contato adesivo

(Juncdo das asperezas). Quando estas duas superficies apresentam movimento relativo, a
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formacédo e a ruptura das jungdes sdo governadas por uma forca lateral denominada de forca de

atrito devida & adeséo [36,37].

2.2.2. Modelos de Atrito a Nivel Nanoscopico

Recentemente, varios conceitos e modelos fisico-quimicos tém sido usados para explicar as
relacOes entre o atrito e a natureza ou produtos de reagdes triboquimicas [13,38,39]. O modelo da
energia vibracional de Cammara e colaboradores [13] e 0 modelo do potencial idnico de Erdemir

[38] serdo abordados nos paréagrafos abaixo.

Ao aplicar uma forca sobre a amostra, capaz de movimentar os atomos das duas
superficies, os quais se movimentam bruscamente de uma posi¢do de equilibrio a outra. Tais
movimentos provocam que estes atomos vibrem mais ou menos supondo que as energias

cinéticas das vibragdes, transferem-se ao interior da superficie.

A medida que as superficies se aproximam, forcas atrativas passam a atuar entre elas,
tipicamente, as forcas de Van der Waals. A forga atrativa aumenta com a aproximacao entre as
superficies até que a separagdo entre elas sejam da ordem inter-atdbmica (d = 0,5 nm). A partir
deste ponto, fortes forcas eletrostaticas repulsivas entre as nuvens eletrdnicas das camadas de

valéncias das superficies passam a atuar, e a forca resultante total passa a ser repulsiva [13].

Modelo de atrito em escala nanométrica de energia vibracional (de Cannara e colaboradores)

Além das propriedades quimicas, o atrito pode ser afetado pela energia vibracional das
superficies. Neste sentido, Cannara e colaboradores observaram que o deutério absorvido
quimicamente em superficies de diamante ou de silicio produz coeficientes de atrito, em
nanoescala, menores do que o hidrogénio absorvido quimicamente sobre as mesmas superficies
[13]. Isto foi atribuido a menor frequéncia natural da ligacdo carbono(silicio)-deutério, em
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comparacdo com a ligacdo carbono(silicio)-hidrogénio, o que implica em uma redugdo na taxa
em que a energia cinética da ponta é dissipada. A Figura 8 apresenta o desenho da interagdo de
duas superficies com is6topos diferentes de hidrogénio e deutério, e Figura 9, as medi¢des da
resisténcia ao cisalhamento efetiva (associada a forca de atrito) para os pares de superficies de
Si(111)-H e Si(111)-D. Uma menor tensdo de cisalhamento resulta em uma reducgéo da taxa de

dissipacdo da energia cinética e, consequentemente, na redugdo do coeficiente de atrito [13].

Movimento da ponta, | =e—-

)\

H-forca fH=fD\2

D - forca

Figura 8: Esquema da interacgdo entre duas superficies onde o fator determinante é a vibracao dos

atomos absorvidos em uma das superficies [13].
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Figura 9: Resisténcia ao cisalhamento efetiva para uma superficie de Si (111) com hidrogénio
(simbolo vermelho fechado) e deutério (simbolo azul aberto) absorvidos [13].

Modelo quimico de atrito em escala nanométrica (de Erdemir)

O modelo quimico proposto por Erdemir permite classificar, selecionar e explicar o
comportamento dos 6xidos lubrificantes que atuam na reducao do atrito e do desgaste a elevadas
temperaturas [38,39]. O modelo cristalino quimico (crystal-chemical model) correlaciona o

potencial i6nico (razdo carga do cation/raio do cétion) e o coeficiente de atrito de varios 6xidos.

Aqui cabe uma abordagem acerca de algumas caracteristicas dos elementos quimicos. O
raio atdbmico € a distancia entre o centro do atomo e a sua camada de valéncia, que é o nivel de
energia que contém os elétrons mais afastados do nucleo do atomo. O raio geralmente aumenta
com o periodo e decresce com o aumento do numero do grupo. Na tabela periddica, quanto
maior for o periodo do elemento quimico maior serd a distancia do ultimo elétron até o nucleo.
Desta forma este elétron encontra-se mais "solto", aumentando o tamanho do raio [40]. Apesar
de parecer estranho o tamanho do raio diminuir com o aumento do nimero atémico, pelo fato

que os elétrons vao sendo alocados nos mesmos subniveis em que ja se encontram os elétrons
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presentes. Com o0 aumento da carga do nucleo a atragdo sobre os elétrons tende a ser maior.

Deste modo, calcula-se o seu raio atbmico médio conforme indicado na Figura 10.

Raio atodmico medio

Raio=d /2

Figura 10: Representacdo esquematica da medida do raio atbmico médio [41].

Devido a dificuldade em obter-se o raio de atomos isolados determina-se, por meio
difracdo de raios X, a distancia entre os ndcleos de dois atomos ligados do mesmo elemento no

estado solido. O raio atdmico serd a metade desta distancia [42].

A energia ou potencial de ionizacgdo é a energia minima requerida para arrancar um elétron
de um atomo. Nas colunas da tabela periodica, o potencial cresce de cima para baixo, na medida
em que as camadas eletrénicas aumentam, sendo o elétron menos atraido pelo ndcleo. No
periodo, cresce da esquerda para a direita, acompanhando o crescimento do nimero atdmico (Z),

0 que faz a camada de valéncia ficar mais proxima do nacleo [40].

A relacdo do potencial idnico com o coeficiente de atrito pode ser explicado através da
Figura 11, que apresenta um esquema ilustrativo do conceito de potencial idnico. Onde temos
dois 6xidos com mesmo nimero atémico (Z) e diferem-se apenas do raio atdbmico, fato adquirido
pela diferenca de tamanho dos céations. Portanto, para raios pequenos, obtém-se um potencial

ibnico elevado. Os 6xidos com potencial i6nico elevado (cations com carga elevada e/ou menor
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raio) apresentam baixo coeficiente de atrito, pois sdo mais moles e ttm menor resisténcia ao
cisalhamento. Isto se deve a que os cations menores sdo impedidos pelos anios que os redeiam
(vide 6xido AxQOy na Figura 11) de reagir com outros cétions, evitando, assim, a formacédo de
ligaghes ibnicas ou covalentes fortes e a formagdo de compostos mais duros com maior

resisténcia ao cisalhamento a elevadas temperaturas [38].

Oxide Cationic | Cation | lonic
Case Charge | Radius | Potential

(4)
BxOy |3 0.5 8
AxOy 3 0.2 15

X=2y=3

Figura 11: Esquema ilustrativo do modelo cristalino quimico baseado no potencial idnico [38].

A Figura 12 apresenta uma correlacdo linear entre potencial i0nico e coeficiente de atrito

de varios 6xidos, em que se observa que, quanto maior o potencial ibnico, menor o coeficiente de

atrito [38].
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Figura 12: Correlacédo entre potencial ibnico e coeficiente de atrito de varios 6xidos [38].

2.1. Topografia de Superficies

A topografia € o termo utilizado para a descricdo das dimensGes de uma superficie e é
composta por trés elementos: forma, ondulacdo e rugosidade. Estes componentes apresentam
caracteristicas diferentes no que se refere a freqliéncia em que cada um ocorre ou sdo detectados
numa determinada superficie. A forma, também chamado de erro de forma, é uma medida do
desvio da forma de uma superficie de sua forma ideal (por exemplo, forma plana, cilindrica ou
esférica). Em termos de frequéncia, € o maior evento observado ou o de menor frequencia. A
rugosidade representa a menor escala (micro ou nanoescala) das irregularidades de uma
superficie, aparecendo como eventos de maior frequéncia ou de menor comprimento de onda. Ja

a ondulagéo é uma escala intermediaria entre o erro de forma e a rugosidade [33,36].

Todos os processos de fabricacdo produzem caracteristicas topograficas distintas nos
componentes mecanicos e induzem em erros que sao traduzidos na forma de desvio dimensional

e geométrica. Isto significa dizer que nenhum processo de fabricacdo existente até o presente
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momento permite produzir superficies perfeitas. Por exemplo, superficies de pecas, mesmo que
visualmente planas e lisas, quando observadas em microscopio apresentam regides com maior ou

menor grau de planicidade e de rugosidade.

Os trés componentes topograficos sdo quantificados em unidades de comprimento e
representam amplitudes e espacamentos entre as caracteristicas topograficas. De modo geral,
varios parametros sdo utilizados para descrever a topografia de uma peca. No caso do
componente rugosidade, os parametros que permitem a sua quantificacdo sdo subdivididos em
parametros de amplitude, de espacamento e hibridos. Os pardmetros de amplitude permitem
quantificar as caracteristicas de altura e sdo os mais importantes para a caracterizacdo da
topografia. Os parametros de espacamento permitem medir as variagdes horizontais da
rugosidade. Os parametros hibridos sdo uma combinacdo dos pardmetros de amplitude e de

espagamento.

Dada a sua importancia, a seguir, séo descritos de forma sucinta alguns dos parametros que

permitem caracterizar a altura (parametros de amplitude) da rugosidade de uma superficie [43].

e Rugosidade Média (R,): € o pardmetro mais usado na engenharia para o controle de
qualidade de produtos e é definido como a média aritmética dos valores absolutos das
alturas das asperezas (y;) medidas a partir da linha média ao longo do comprimento de
medicdo (I). Na Figura 13, apresenta-se um esquema deste parametro. A sua

representacdo matematicamente é indicada na Equacéo 1.
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Figura 13: Definicdo da rugosidade média, Ra [43]

1 ¢!
R, = Tjo‘y(x)‘dx (Eq. 1).

Rugosidade maxima (Ry): € definida como sendo a maior das distancias Z; (Figura 14)
entre duas linhas paralelas a linha média , as quais tocam 0s pontos maximos e
minimos dentro do trecho selecionado de medicdo (lc) e que tangenciam o perfil de
rugosidade no ponto mais elevado e mais baixo.

Rugosidade média R, ou média das rugosidades Rz;: é definida como sendo a media
aritmética das rugosidades parciais Z; em cinco trechos de medicédo sucessivos (Figura

14).

1
RZ :gzzl (Eq. 2)

i=1,5
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Figura 14: Definicdo das rugosidades parciais (Z;) e de R, [43].

Onde:

| = Comprimento total de medicéo;

I, = Comprimento inicial (ndo avaliado);

le = Comprimento de amostragem (ou parcial) de medicao;
I, = comprimento atil medido;

I, = comprimento final (ndo avaliado);

e Rugosidade total (Rt): é definida como sendo a distancia entre o pico mais elevado e o
vale mais profundo do perfil de rugosidade, também conhecida como rugosidade
pico/vale, ilustrado na Figura 15.

e Rugosidade (Rp) que é definida como o afastamento médio de perfil real, sendo igual
ao afastamento do perfil médio do perfil de referéncia, e é calculado com base na

equacao a sequir:
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Figura 15: Perfil da rugosidade em que se indicam os parametros Rt e Rp [43].

2.2. Tratamento Termo-Oxidativo

O tratamento termo-oxidativo consiste basicamente na exposicdo do substrato a uma
atmosfera de géas oxidante a uma dada pressdo, temperatura e tempo. Esses processos sao
realizados em fornos, que operam em atmosfera estatica controlada. O forno, conforme mostrado
na Figura 16, é constituido de um tubo de quartzo conectado a um sistema de bombeamento que
produz uma pressdo de base da ordem de 10" mbar. Para chegar a essa pressdo de base, além de
uma bomba turbo molecular conectada em série com uma bomba de diafragma, usa-se uma
armadilha criogénica (resfriada por nitrogénio liquido = LN;) em contato com a atmosfera do

interior do tubo de quartzo, responsavel por remover principalmente vapor d’agua.

Basicamente, 0 procedimento de tratamento termo-oxidativo consiste de quatro etapas:
bombeamento, aquecimento do forno, admissdo de gas de oxigénio e tratamento das amostras.
Imediatamente apos a etapa final de limpeza, as amostras sdo introduzidas no interior do tubo de
quartzo até a sua extremidade fechada e inicia-se 0 bombeamento. Quando a pressdo de base é
atingida, fecha-se a valvula entre o sistema de bombeamento e o tubo de quartzo e pressuriza-se
0 tubo com o gas de interesse. Posteriormente, inicia-se 0 aquecimento do forno até a

temperatura de interesse. A seguir, o elemento aquecedor do forno, € deslocado sobre trilhos de
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modo a colocar as amostras na zona de aquecimento. Como a valvula entre o sistema de
bombeamento e o tubo permanece fechada durante o tratamento termo-oxidativo, o forno € dito
de atmosfera estatica controlada. Ap6s o término do tratamento, o elemento aquecedor é
deslocado para longe da amostra, sendo possivel os refriamento e remogdo das amostras do

forno. Apds o tratamento termo-oxidativo, € possivel também, em casos de interesse, recuperar o

gés usado.
—_—.
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L
LN2 Medid?r Forno
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Bomba |
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Figura 16: Esquema do forno de atmosfera estatica.

2.3. Uso de Gases Enriguecidos Isotopicamente

O gas de O, enriquecido a 97% no isétopo 20 (chamado de *20,) pode ser utilizado na
realizacdo do tratamento termo-oxidativo. O principal motivo para fazer uso desse gas € a
capacidade de se distinguir atomos de oxigénio incorporados durante o tratamento termo-
oxidativo daqueles que ja estavam presentes nas amostras ou que foram incorporados via

contaminagéo durante exposic¢ao ao ar atmosfeérico. Isso é possivel dado o fato que a abundancia
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isotopica natural desses isotopos raros é muito baixa (*°0: 0,2%), comparada com is6topos ja
presentes na amostra ou incorporados do ar (*°0: 99,8%). Sendo assim, praticamente todo o ‘%0
detectado seria oriundo da incorporacdo via tratamento termo-oxidativo. Essa metodologia é
chamada de tracagem isotdpica. Como os &tomos de is6topos raros podem ser detectados
separadamente dos outros atomos do mesmo elemento por algumas técnicas, esse método é uma
importante ferramenta na compreensao de rea¢es quimicas e interacfes dos atomos de interesse

com o sistema investigado.

Como o preco desses gases enriquecidos isotopicamente é elevado tenta-se recuperar esses
gases para serem utilizados em mais de um tratamento termo-oxidativo. A Figura 17 mostra o
esquema da garrafa utilizada nos tratamentos envolvendo *?0, e o esquema utilizado em sua

recuperacao.

Valvula —= ]
'Forno
Zeolita [ 1 J

(a) (b)

Figura 17: (a) esquema da garrafa contendo **0,. (b) esquema da recuperacéo de *0,.

Ap0s o forno atingir a pressao de base desejada, o sistema de bombeamento é isolado do
tubo de quartzo e a véalvula da garrafa contendo 20, ¢ aberta pressurizando o forno com 20, até
a presséo desejada. Assim que o tratamento termina, a zeélita™® da garrafa de ‘0, é imersa em

um recipiente contendo nitrogénio liquido (LN, T = 77 K) conforme Figura 17(b). Com isso, as
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moléculas de oxigénio ficam adsorvidas principalmente na zedlita, devido a sua enorme area

superficial.

38



CAPITULO III

3. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Neste trabalho, os filmes de nitreto de silicio obtidos por método PVD de magnetron
sputtering reativo e posteriormente termo-oxidados com 20, foram caracterizados por medidas
de nanoindentacdo, escalometria linear, difracdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de
varredura (MEV) e perfilometria por reacdo nuclear ressonante (NRP). Estas técnicas sdo,

descritas nesta secdo do trabalho.

3.1. Nanoindentacgéao

A aplicacdo de filmes depende das suas propriedades mecanicas, como dureza e médulo de
elasticidade. Estas propriedades dependem da estrutura atdbmica [44] pela qual as alteracGes na
cristalinidade, textura e composicao quimica induzem variacdes na dureza e/ou no médulo de
elasticidade [45]. A técnica de nanoindentacdo é comumente utilizada para determinar a dureza e
0 mddulo de elasticidade de filmes finos, na escala nanométrica com profundidades de
penetracdo de alguns décimos de micrometros (10 nm até 1800 nm), permitindo medidas de

camadas superficies sem ou com pouca influéncia do substrato [46].

O ensaio de nanoindentacdo consiste em penetrar uma ponta (ou penetrador/indentador) de
diamante no material, enquanto a forca e a profundidade de penetracdo sdo controlados e

registrados em funcdo do tempo de ensaio.

As propriedades mecanicas das amostras sdo obtidas a partir da analise de uma curva
(Figura 18a) de carga aplicada (P) versus deslocamento (h), utilizando, comumente, 0 método

desenvolvido por Oliver e Pharr [47].
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Figura 18: Representacdo esquematica: (a) carregamento/descarregamento e (b) se¢cdo em dois

momentos de uma penetracdo e a interpretacdo gréafica da profundidade do contato [47].

Na Figura 18 (a,b):

h¢ : profundidade de impresséo residual (depois da recuperacao elastica),

h. : profundidade de contato (em que o indentador estd realmente em contato com o
material),

hs : profundidade de depressdo da amostra ao redor do indentador (hs = h - he),
hmax : profundidade méxima de penetracéo do indentador,

hp : profundidade por extrapolagéo.

Geralmente, o0 ensaio é executado em quatro etapas, conforme mostrado na Figura 19.
Inicialmente, a carga é aplicada (carregamento) com uma taxa pré-determinada até atingir um
valor maximo P Feito isto, a forca € mantida constante por um determinado intervalo de
tempo permitindo assim a acomodacao do material (fluéncia ou creep). Posteriormente, a carga é
retirada (descarregamento) de forma controlada até um valor minimo para avaliar o efeito da

oscilacdo térmica do equipamento. Em uma Gltima etapa, o indentador removido da amostra.
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Figura 19: Etapas de aplicacéo e retirada da carga em funcéo do tempo do ensaio de indentacio

instrumentada.

Além da dureza (H) e do modulo de elasticidade (E), podem-se obter, também, perfis de
dureza em funcdo da profundidade de filmes finos ou de camadas superficiais de solidos,
penetrando na superficie da amostra com carga baixa e aumentando progressivamente até um
valor maximo. O valor da dureza H é determinado pela seguinte equacéo:

H= (Eq. 3)

P
A
onde P é a carga aplicada e A é a area de contato projetada medida usando a profundidade

de contato hc,que depende da geometria da ponta. Por exemplo, para uma ponta piramidal

perfeita com trés faces tipo Berkovich, A= 24,5hc? [47].

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

contato considera-se constante durante todo o ensaio [47].
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O mddulo de elasticidade é uma medida da capacidade de recuperacdo da forma original
do material durante o descarregamento e esta ligado a rigidez do material [48]. Quanto menor a
recuperacdo, menor a rigidez do material e menor o seu médulo de elasticidade, E . O modulo de
elasticidade varia de acordo com a composicgao, estrutura e natureza das ligacdes quimicas entre
0s atomos do material. Alteragdes feitas por tratamentos térmicos, acomodagdo mecénica e

adicao de agentes de excitacdo podem alterar o modulo de elasticidade [47].

Num ensaio de nanoindentacdo, 0 modulo de elasticidade é calculado a partir do modulo
de elasticidade reduzido (E,) que, por sua vez, depende da rigidez (S) e da &rea de contato (A),

conforme descrito abaixo [47].

A rigidez S do contato, para um penetrador ideal, é calculada por meio da Equacdo 5 e

corresponde a derivada da curva carga-deslocamento (Figura 18) no ponto de carga maxima [47].

dP 2
S=—| =-——EJA Eq. 4
al,  “ TR E (Eq. 4)

A profundidade de contato, utilizada para a determinacdo da area de contato é determinada,

segundo o modelo de Oliver e Pharr [47], por he = hpax. —&.P / S.

O modulo de elasticidade reduzido leva em consideracdo o efeito das deformacgdes do
penetrador e da amostra durante o contato durante o contato entre ambos. O mdédulo de

elasticidade reduzido é determinado pela relagdo [47]

i_(l—v2)+(1—vi2)
E E E.

r 1

(Eq. 5)

onde v é o coeficiente de Poisson da amostra, v; € o coeficiente de Poisson do indentador e

E; € o modulo de elasticidade do indentador.
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Os resultados da carga como uma funcdo do deslocamento nos materiais sdo muito
similares, relativamente, e contém, aproximadamente, as mesmas informagdes que séo obtidas
utilizando um ensaio de compressdo convencional. A grande diferenca estd na geometria de
contato entre o penetrador e a amostra. Nos ensaios convencionais, a area de contato permanece
constante durante todo o ensaio. No ensaio de indentacdo a &rea se modifica com a penetracao

[46].

O comportamento mecéanico dos materiais se reflete nas caracteristicas das curvas obtidas
no ensaio de tracdo (curvas tensdo-deformacdo) e das curvas resultantes do ensaio de
nanoindentacao (curvas carga-profundidade de penetracdo). Conforme pode ser visto na Figura
20, durante a deformacédo por tragdo ou por penetracdo, 0os materiais podem apresentar quatro
comptamentos tipos de mecanicos: (i) elastico ideal (sem deformacdo plastica); (ii) rigido-
perfeitamente plastico (sem deformacdo elastica); (iii) elastico-perfeitamente plastico (ideal, sem

encruamento) e (iv) elasto-pléastico (real, com encruamento) [51,49,50].

Elasto-plastico

ideal Real
i :_; Contato

elasto-plastico
Rigido, contato
perfeitamente
plastico

:g % . , .

e = : Contato elastico

@ O A

l_ 3

deformacéo Deslocamento

(@) (b) (c) (d)
Figura 20: Da esquerda para a direita: (a) curvas tensdo-deformacéo; (b) curvas carga-
deslocamento; (c) superficies deformadas pela indentagdo ap6s descarregamento e (d) marcas
resultantes na superficie para material (ou contato penetrador-amostra) elastico ideal, rigido-

perfeitamente plastico, elasto-plastico (ideal e real) [51]
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3.2. Nanoesclerometria Linear

O ensaio de nanoesclerometria linear instrumentada consiste no deslizamento de um
indentador (penetrador ou ponta, normalmente de diamante), pressionado com uma determinada
forca normal (constante ou crescente) a superficie da amostra, como indicado na Figura 21. O
deslizamento da ponta pode produzir ou ndo trincamento ou destacamento do material,
dependendo dos niveis de forca normal aplicados [51]. A forca que se opde a0 movimento
tangencial da ponta (forca de atrito) e a forca normal sdo medidas por meio de seus respectivos
sensores. O coeficiente de atrito (u) é obtido pela divisdo da forca tangencial (Fy), pela forga

normal (Fy) aplicada como mostrado na Equacéo 3 [33].

H=— (Eq. 6)

For¢a Normal

Forca Tangencial <

Deslocamento

Figura 21: Representacao do ensaio de nanoesclerometria instrumentada.

O coeficiente de atrito pode ser considerado constante, desde que sob determinadas
condicdes de deslizamento, as influencias para um dado par de materiais e condigdes de

lubrificantes, de preferéncia sem lubrificacdo, sejam mantidas inalteradas [33,36].
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3.3. Difracao de raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X permite estudar e caracterizar a estrutura cristalina dos
materiais. Ela nos fornece informacdes sobre as estruturas, fases, orientacdo preferencial dos
cristais (textura) e outros parametros, tais como, tamanho médio de grdos, cristalinidade, tensdo e

defeitos do cristal [46,52,53,54].

Esta técnica se baseia na incidéncia de uma radiacdo que possui um comprimento de onda
comparavel as separacOes interatbmicas. Isso faz com que os raios X se difratem ao passar
através de um cristal, pelas interferéncias das ondas construtivas que o atravessam. Os planos do
cristal que espalham os raios X, pela sua natureza ondulatéria, causando interferéncia construtiva
e destrutiva. No espalhamento construtivo, a onda espalhada tem direcdo definida, mesma fase e
mesma energia em relacdo a onda incidente. Trata-se de uma colisdo elastica. Nos espalhamento
destrutivo, a onda espalhada ndo tem direcdo definida. Ela ndo mantém a fase e nem a energia. A
colisdo é inelastica, e a energia referente a diferenca entre a onda incidente e a onda espalhada
traduz-se em ganho de temperatura (vibracdo do atomo) [52]. A ocorréncia destes maximos e
minimos € regida pela lei de Bragg que pode ser deduzida da seguinte forma como ilustrado na
Figura 22, em que se considere que os planos atdmicos de um material estdo separados por uma
distancia “d” e que sobre estes planos incide um feixe de raios X, de comprimento de onda 4,

com um angulo # em relacdo a superficie da amostra [46,53].
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Feixe de raios X
incidente (em fase)
Feixe difratado (em fase)

ARC =pnli  para interferéncia construtiva
AE=BC=dsin#

Figura 22: Representacao geométrica da lei de Bragg [16].

Parte do feixe incidente € refletido pelo primeiro plano de 4tomos, enquanto o restante
penetra na estrutura e é refletido pelos planos sucessivos. Pela Figura 22 podemos ver que 0s
caminhos 6ticos percorridos pelos raios X incidentes sdo diferentes. A diferenca deste caminho
percorrido € igual a 2dsen6 e essa diferenca de percurso gera uma diferenca de fase entre as

ondas refletidas, que determina a condicdo de interferéncia construtiva ou destrutiva.

A lei de Bragg é a equacdo basica da cristalografia que da o angulo de reflexdo com
interferéncia construtiva quando a diferenca de caminho percorrido pela onda € um ndmero

inteiro do comprimento de onda da radiac&o incidente:

nA = 2dsend (Eq. 7)

onde n é o nimero inteiro, A € o comprimento de onda, d é a distancia interplanar e 6 é o

angulo de reflexéo [52,53].

Com a difracdo de raios X também é possivel analisar camadas superficiais fazendo o uso
da incidéncia rasante. Neste tipo de medida o feixe de raios X atinge a superficie da amostra em

angulos rasos que pode variar de 1 a 10 graus. A difracdo ocorre numa regido mais proxima da
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superficie, permitindo obter difratogramas que fornecem informacdes sobre os compostos da

superficie do material. Na Figura 23 é mostrada a difracdo de raios X com incidéncia rasante.

Rae X difratado

Raio X incidente f
4

LT

serrcxluf{:}

M 1,

/ d::ﬁer?z";:':—

i ssnsaahanin

Figura 23: Difracao de raios X com incidéncia rasante [16].

O angulo a entre o feixe de raios X incidente e a superficie da amostra ¢ fixo, enquanto o
angulo de varredura do detector varia em 26. Utilizando-se a Equacdo 8 possivel calcular a

profundidade de penetracéo z:

1(2) = 1, (-4 2) (Eq.8)

A intensidade do feixe de raios X atravessando um sélido decresce exponencialmente com
a profundidade z de penetracdo, de acordo com a Equacdo 8. Nesta equacdo, |’ depende da
natureza do material e em geral da energia dos raios X. O coeficiente de absorcéo linear 1’ para a

radiacdo Ka do cobre é tabelada para a maioria dos elementos da Tabela Periodica [53].

3.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

O principio de um microscopio eletronico de varredura consiste em utilizar um feixe de
elétrons de pequeno didmetro para explorar a superficie da amostra, ponto a ponto, por linhas
sucessivas transmitindo o sinal do detector a uma tela catodica.
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Na microscopia eletronica de varredura (MEV), os elétrons sdo gerados através de um
filamento que esta aquecido em alto vacuo. Em seguida, estes elétrons sdo acelerados e incidem
em um ponto da amostra varrendo a superficie da mesma. O feixe interage com a amostra e gera
sinais como retroespalhamento dos elétrons, elétrons secundarios ou emisséo de fotons. Tanto o0s
elétrons retroespalhados quanto os elétrons secundarios sdo usados para modular o brilho,
gerando uma imagem da amostra, que € produzida através da variacdo de intensidade dos

elétrons secundarios ou retroespalhados emitidos pela amostra [55].

A imagem formada a partir do sinal capturado na varredura de uma superficie pode
apresentar diferentes caracteristicas, uma vez que a imagem resulta da amplificacdo de um sinal
obtido, de uma interacdo entre o feixe eletronico e o material da amostra. Dentre os diferentes
sinais emitidos pela amostra, 0os mais utilizados para a obtencdo de imagens séo originarios dos

elétrons secundarios e/ou dos elétrons retroespalhados.

Elétrons secundérios (SE): Os elétrons secundarios resultam da interagdo ineléstica do
feixe eletrdnico com a amostra. Estes elétrons resultantes sdo de baixa energia (< 50 eV), e
formardo imagens com alta resolugdo. Os elétrons secundarios, gerados pelas interacdes elétron-
atomo da amostra tem um livre caminho médio de 2 a 20 nm, por isso, somente aqueles gerados
junto a superficie podem ser reemitidos e, mesmo estes, sdo vulnerdveis a absorcdo pela

topografia da superficie [46,55].

Elétrons retroespalhados (BSE): Os elétrons retroespalhados, por definicdo, possuem
energia que varia entre 50 eV até o valor da energia do elétron primério. Os elétrons
retroespalhados de alta energia sdo resultantes de uma colisdo elastica com os ndcleos dos
atomos constituintes da amostra. A imagem gerada por esses elétrons fornece diferentes

informacdes em relacdo ao contraste que apresentam, além de uma imagem topografica
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(contraste em funcdo do relevo), também, obtém-se uma imagem de composicao (contraste em

funcdo do nimero atdmico dos elementos presentes na amostra).

A varredura esta sincronizada com o feixe incidente, este podendo ser guiado em linhas
paralelas de modo a varrer a superficie da amostra, possibilitando analisar a microestrutura,

morfologia e espessura da mesma.

Um microscopio eletronico de varredura fornece imagens de até 300.000 vezes,
possibilitando uma analise mais detalhado que a microscopia 6tica dos compostos e das fases

formadas no material.

3.5. Perfilometria Elementar por Reacdo Nuclear Ressonante (NRP)

Podem-se provocar reagfes nucleares sobre nuclideos estaveis bombardeando uma amostra
com um feixe de ions desde que ele seja de um elemento adequado e tenha energia cinética
suficiente para penetrar a barreira coulombiana do ndcleo. Produtos das reacfes nucleares
detectados normalmente incluem prétons, particulas a, raios y e néutrons. Uma reacdo nuclear

pode ser representada da seguinte forma:

Ax(A1,A)A, (Eq.9)

onde A; é o feixe de ions e A; o alvo, resultando nos produtos Az e A4. Se tomarmos como

exemplo a reagéo nuclear *®O(p,a)"*N essa representaco indica:

180 +p— a+ 15N (Eg. 10)

significando que uma amostra contendo 0 foi bombardeada com p, resultando numa

particula o num nicleo de *N.

49



Anadlise por reacdes nucleares ressonantes (NRP) é uma técnica que permite determinar a
concentracdo de elementos leves em funcdo da profundidade, isto é, o perfil de concentracdo dos
elementos. Neste trabalho, as medidas de NRP foram realizadas no acelerador de 500 kV do
Laboratério de Implantacdo I6nica da UFRGS e utilizadas para determinar perfis de
concentracdo de 0 e N nos sistemas investigados. A base dessa técnica esta na existéncia de
ressonancias estreitas, intensas e isoladas na curva de secdo de choque (veja Figura 24) de

algumas reagdes nucleares.

5, &,
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Figura 24: Curvas de secdo de choque diferencial da reagéo **0O(p,a)°N, Adaptado de [16].

Nesse caso, a curva de secéo de choque da reagdo **O(p,a)*>N apresenta uma ressonancia
desse tipo na energia de 151 keV, com uma largura I' de 100 eV. Embora existam outras
ressonancias, essa € escolhida por ocorrer na energia mais baixa, de modo que o poder de
freamento dos ions na matéria, que determinam a resolucdo em profundidade da medida, € o

maior possivel. A principal vantagem da NRP frente a técnicas de espalhamento elastico de ions
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como RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry), estd no fato da NRP ser sensivel a um
nuclideo especifico, apresentando uma contribuicdo desprezivel dos outros isétopos, resultando
numa maior sensibilidade de deteccdo. Antes de explicar detalhadamente a técnica de NRP
devemos chamar atencdo para a grande diferenca (~ 10%) no valor de secdo de choque da
ressonancia em 151 keV em relagdo ao valor de secdo de choque para valores adjacentes de
energia (ver Figura 24). VVamos considerar agora que temos uma amostra contendo **0 em toda
sua extensao, porém com uma distribuicdo em profundidade variavel. Se incidirmos um feixe de
prétons a 151 keV na superficie dessa amostra, esse feixe produzira reagdes nucleares com 0s
4tomos de '®0 presentes em uma fina camada nessa superficie e o nimero de seus produtos
(particulas ), que sdo proporcionais a concentragdo de 20 nessa camada, seréo contados 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 € desprezivel comparada com o valor na ressonancia, praticamente

nenhum evento de reagdo nuclear ocorrerd em camadas mais internas da amostra.

Essa situacdo esta ilustrada no topo da Figura 25. Agora aumentamos a energia do feixe
acima da ressonancia. Ele ndo induzira reacdes nucleares na superficie, pois a se¢do de choque
acima da ressonancia também é desprezivel comparada com o valor na ressonancia, contudo, o
feixe perdera energia ao penetrar na amostra e sua distribuicdo em energia sera alargada pelo
efeito de straggling. Assim, o feixe atingird a energia de 151 keVV em uma camada mais profunda
da amostra. Nessa camada, ocorrerdo reacdes nucleares com os atomos de 20 ali presentes e
seus produtos serdo contados e esse valor armazenado (regido central da Figura 25). Esse
processo de aumentar passo a passo a energia do feixe e contar os produtos de reagédo para cada
energia de feixe continua até que as contagens dos produtos se tornem desprezivel, isto é, até que
a concentracdo do nuclideo no filme tenda a zero (ou ao limite de sensibilidade da técnica). Faz-
se, entdo, um grafico do rendimento da reacdo (nimero de produtos detectados) em funcdo da
energia do feixe, que é chamado de curva de excitacdo. Essa curva de excitagdo contém
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informacdo detalhada [56,57] 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 resolucdo, permitindo
sensibilidade em profundidade subnanomeétrica (~ 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"

Bo/em?.

Amostra

Figura 25: Principio da técnica de analise por reagdes nucleares com ressonancia estreita na
respectiva curva de se¢do de choque. A altura das setas em negrito indica a energia do feixe de ions.
Sao representados os feixes de ions com trés diferentes energias: E, (energia da ressonancia), E;
(>E,) e E, (>E;). Ao penetrar na amostra e perder energia, 0s ions atingem a energia da ressonancia
em uma determinada profundidade, onde a reacéo nuclear possui alta secdo de choque (setas em

negrito). Aumentando a energia do feixe, uma camada mais profunda da amostra é analisada.

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

um perfil de concentragdo definido pelo usuério. Essa curva é, entdo, comparada com a curva de
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excitacdo experimental a fim de se validar ou ndo o perfil arbitrado, que deve ter maior

concordancia possivel com a curva de excitagdo experimental.
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CAPITULO IV

4. METODOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serdo apresentados os parametros utilizados nos técnicas experimentais de
deposicdo por magnetrum sputtering reativo e de tratamento termo-oxidativo dos filmes finos de
SizNg4. Serdo apresentados, também, os parametros utilizados nas técnicas de caracterizacdo dos
filmes finos de Si3Ny, tais como nanoindentacao, nanoesclerometria linear, rugosidade, difracdo

de raios X, microscopia eletrénica de varredura e perfilometria por reacdo nuclear ressonante.

4.1. Deposicao dos Filmes Finos de SisN,4

Para as deposi¢cdes dos filmes de nitreto de silicio foi utilizado o equipamento de
magnetron sputtering pertencente ao Laboratério de Engenharia de Superficies e Tratamentos
Térmicos (LESTT) da Universidade de Caxias do Sul (UCS). Este equipamento possui uma
camara de vacuo de 50 | composta por dois alvos e seis porta amostras. Os alvos funcionam
independentes através da utilizacdo de duas fontes e podem ainda ser empregados para fazer co-
deposicdo de materiais diferentes ou deposicdo multicamadas de filmes finos. Na Figura 26 €

mostrado o equipamento utilizado para depositar os filmes estudados neste trabalho.
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Figura 26: Equipamento de deposi¢édo de filmes finos do LESTT.

Os filmes de SizN, foram depositados sobre substratos de Si (001) com pureza >99,99%
atraveés da técnica de PVD com fonte de radio - frequéncia (RF) por reactive magnetron
sputtering. Antes da deposicéo, os substratos foram limpos em acetona utilizando um ultrassom e
imediatamente colocados na camara de vacuo do sputtering, que foi bombeada até uma presséo
de 5x10”" mbar. Os substratos foram colocados a 60 mm de distancia do alvo de Si. A deposicéo
dos filmes de Si3N,4 foi realizada utilizando uma mistura de gases de argdnio (Ar) e nitrogénio
(N). A presséo parcial de Ar e N e o tempo foram mantidos constantes em todas as deposigdes.
Foi aplicada uma densidade de poténcia de 7,4 W.cm™ e obtida uma densidade de poténcia
refletida inferior a 0,098W.cm™. A temperatura do substrato variou de 23°C a 500°C. Os

parametros de deposigéo estdo dispostos na Tabela 1.
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Tabela 1: Parametros de deposicdes dos filmes finos de SisN.,.

Parametros do Processo

Densidade potencial RF (W/cm?) 7,4
Densidade de Poténcia Refletida (W/cm?) <0,098
Distancia do Magnetron da Amostra (cm) 6

Pressao de Argbnio (mbar) 3x10°
Pressao de Nitrogénio (mbar) 3x10°
Taxa de deposi¢ao (nm/s) 1,66
Temperatura do substrato (°C) 23, 100, 300, 400, 500
Tempo (s) 300
Alvo Si

4.2. Tratamento Termo-Oxidativo

A fim de investigar a estabilidade térmica e a resisténcia a oxidacdo dos revestimentos de
Si3N4 depositados, as amostras revestidas foram colocadas em um forno com tubo de quartzo,
com pressdo estatica controlada, previamente aquecido. O forno foi bombeado a uma pressao
inferior a 2 x 107 mbar, antes de ser pressurizado com oxigénio enriquecido a 97% no is6topo de
massa 18 (tratamento de oxidacdo em *20,). O tratamento de oxidacéo foi realizado durante 4 h
com presséo de 100 mbar de 0, em duas temperaturas distintas, 500°C e 1000°C. A uso do
is6topo raro 80 permite distingui-lo do oxigénio que se incorpora inicialemente nos filmes por
contaminacgdo ou exposi¢do ao ar atmosférico. Esse tratamento foi realizada no Instituto de Fisica

da UFRGS.
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4.3. Caracterizacao das Amostras

Os ensaios de nanoindentacdo das amostras foram realizados em um equipamento da
marca Micro Materials, modelo Nano Test 600 do Laboratorio de Propriedades Nanomecanicas
da UCS, equipado com uma ponta de diamante no formato de pirdmide de trés lados (indentador
tipo Berkovick). Para as indentacdes visando medigdes de nanodureza, foi aplicada uma
velocidade de carregamento de 0,1 mN/s e uma profundidade maxima de indentagdo total de
50 nm. Em cada amostra, foram realizadas 20 indentagOes, obtendo as curvas de carga-

deslocamento, que permitiram calcular o valor da dureza dos filmes.

Os ensaios de nanoesclerometria linear instrumentada foram executados utilzando o
mesmo equipamento dos ensaios de nanoindentagdo, porém com o mddulo de deslizamento.
Foram utilizadas cargas de 5, 10 e 20 mN e uma velocidade de deslocamento de 1um/s,
percorrendo distancias entre 300 um visando obter as medidas de atrito. A forga tangencial foi
medida através de uma célula de carga e o valor médio foi relacionado com a forca de atrito na
tribocamada formada na superficie do filme de SisN, antes e depois do tratamento termo-

oxidativo.

A rugosidade meédia (Ra) foi determinada simultaneamente com o deslocamento sobre a

superficie dos ensaios de nanoesclerometria linear instrumentada.

A estrutura cristalina foi determinada por difracdo de raios X (DRX) utilizando um
difratbmetro Shimdzu D-6000 do Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da UCS. Foi
utilizada uma radiacdo da linha Koo do Cu (A = 1,54 A) em incidéncia rasante de 1°. As medicGes
das densidades dos filmes foram obtidas a partir de reflectometria de raios X (RRX) utilizando
radiacio de Cu Ka e o passo foram de 0,02°. As simulacOes das curvas de excitacdo da reagio

nuclear realizaram-se utilizando o programa FLATUS [58].
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A andlise de morfologia dos filmes apds ensaios de nanoesclerometria linear foi realizada
utilizou-se um microscopio eletrénico de varredura (MEV) da marca Shimadzu SSX-550 do
Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da UCS, onde foi observado o desplacamento dos

filmes dos substratos de Si.

Os perfis de *°0 foi determinado pela reagdo nuclear ressonante (NRP) [59], utilizando as
ressonancias estreitas (I'= 100 eV) nas curvas de secdo transversal das reagdes nucleares do

BO(p, 0)">N em 151 keV.
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CAPITULO V

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Estrutura dos filmes de SisN,

Os espectros de difracdo de raios X apresentados na Figura 27 correspondem apenas as
amostras depositadas a 500°C, antes e apds do tratamento termo-oxidativo, pois nas temperaturas
inferiores, a estrutura cristalina dos filmes apresentaram forma amorfa em todas as condi¢oes.
Observa-se que nessa temperatura e antes do tratamento termo-oxidativo 0 SisN,4 apresenta uma
estrutura cristalina do tipo a- SizNg4, segundo a ficha nimero 41.0360 do programa PCPDFWIN
[60]. Em contraste, ap6s o tratamento termo-oxidativo, a 500°C e 1000°C, a estrutura do Si3Ny

perde toda a cristalinidade e transforma-se em uma estrutura amorfa.

W o-SigNg (201)
- @ -SigN, (102)
- N A A o-SigN, (210)

Intensidade (u.a.)

30 35 40 45
20 (graus)
Figura 27: Espectros de difracdo de raios X para os filmes de SisN, depositados em 500°C, antes e

apos do tratamento termo-oxidativo.
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5.2. Resisténcia a oxidacao e estabilidade térmica dos filmes de SizN,4

Na Figura 28, apresentam-se os perfis da concentracdo de oxigénio, para os filmes finos de
SisN, depositados a diferentes temperaturas e tratados com oxigénio (**0,) a 500°C e 1000°C.

Esses resultados foram obtidos pela técnica de NRP utilizando como padréo o SiO.

Observa-se na Figura 28(a), que o *°0, atingiu profundidades de poucos nanometros nos
filmes de SisN,. Isto indica que ocorreu a oxidagdo de uma camada muito fina. No tratamento
termo-oxidativo a 500°C, o '®0, penetrou apenas 3 nm, em média, independentemente da
temperatura de deposi¢do do filme. Com o aumento da temperatura de oxidagéo, esta figura
indica que houve um aumento da espessura da camada de 6xido de 3 nm para 10 nm, para a
deposicéo a temperatura ambiente (D25°C) e, para 6 nm, para a deposicdo a 300°C (D300°C) e a

500°C (D500°C).

Cabe destacar que a espessura da camada oxidada durante as quatro horas de tratamento
termo-oxidativo, realizado a 500°C (Figura 28a), foi similar aquela obtida em um estudo prévio a
este trabalho [Erro! Indicador ndo definido.], onde filmes de SizN, depositados a 200°C foram
submetidos & oxida¢do na mesma temperatura, porém durante um tempo menor (1 h) (Figura
28b). Isto pode ser um indicativo da estabilidade do filme de SizN4, quando submetido a uma
atmosfera oxidativa a 500°C. A elevada resisténcia a oxidacdo dos filmes finos de nitreto de
silicio também pode ser verificada na analise da Figura 29, que apresenta a evolucdo da
espessura da camada de SizN4 parcialmente oxidada como uma fungdo do tempo de tratamento
termo-oxidativo e indica a formacdo de uma camada de 6xido muito fina, que foi similar para
todas as temperaturas de deposicdo, com excessdo da deposicdo a 500°C com tratamento termo-
oxidativo a 1000°C (D500°C TT1000°C), onde obtemos uma espessura maior de 10nm (Figura

284).
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Figura 28: Perfil de concentracéo do oxigénio em func¢éo da profundidade determinado por NRP.
(a) Filmes depositados a 23 °C, 300°C e 500°C; oxidados a 500°C e 1000°C durante 4 h. (b) Filmes
depositados a 200°C; oxidados a 250°C, 500°C e 1000°C durante 1 h [Erro! Indicador ndo definido.].
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Figura 29: Espessura da camada parcialmente oxidada como uma funcéo do tempo de tratamento

termo-oxidativo. Os pontos para 1 h foram obtidos a partir de filmes depositados a 200° C [Erro!

Indicador ndo definido.] e os pontos para 4 h foram obtidos a partir de filmes depositadas a 300° C.

5.3. Dureza dos filmes de de SisN,4

A Figura 30 mostra a dureza dos filmes de SisN, depositados sobre Si, em funcéo da

temperatura de deposicao do substrato , antes e apds tratamento termo-oxidativo. Observa-se que
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a dureza dos filmes antes e apds tratamento aumentou suavemente conforme a temperatura de
deposicdo, atingindo um méximo de 20 — 22 GPa. Por outro lado, ndo houve mudanca
significativa na dureza, ap6s o tratamento termo-oxidativo. Isto indica que os filmes
apresentaram uma estabilidade mecéanica em uma larga faixa de temperaturas, e que poderiam ser
utilizados, futuramente, em ferramentas de corte e aplicacbes de usinagens aonde altas

temperaturas séo atingidas [61].
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Figura 30: Dureza dos filmes de SisN, antes e apos do tratamento termo-oxidativo em funcéo da

temperatura de deposicéo.

5.4. Atrito, rugosidade e desgaste dos filmes de SisN,

O comportamento do coeficiente de atrito da amostra depositada a 500°C antes e ap6s
tratamento termo-oxidativo de 500°C e 1000°C em funcdo da distancia de deslocamento para
diferentes cargas normais € mostrado na Figura 31. A média do coeficiente de atrito (MCA) €
mostrada para cada condi¢cdo. A amostra sem tratamento termo-oxidativo apresentou uma baixa
dispersdo no coeficiente de atrito na distancia de deslocamento, sendo que o valor médio desta

disperséo para as diferentes cargas aplicadas nao foi superior a 0,01 (Figura 31a). Portanto, 0
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coeficiente de atrito para os filmes depositados a 500°C sem tratamento termo-oxidativo nio
apresenta alteracdo significativa com a carga normal aplicada, tendo-se um valor médio de 0,04

+ 0,01

J4 para as amostras tratadas, a 500°C e a 1000°C, o coeficiente de atrito variou
significantemente com a carga aplicada (Figura 31b,c). O mesmo comportamento foi observado
para os filmes depositados nas temperaturas inferiores a 500°C, para as amostras sem e com
tratamento termo-oxidativo, conforme mostrado na Figura 32, para o filme de Si3N,4 depositado a
temperatura ambiente e posteriomente oxidado a 1000°C. Observa-se que o coeficiente de atrito
do filme apresentou oscilagdes significativas e picos eventuais em funcdo da distancia percorrida

pela ponta.

Adicionalmente, duas tendéncias importantes podem ser observadas na Figura 31(b) e (c).
Primeiro, para as amostras termo-oxidadas a 500°C, o coeficiente de atrito médio aumentou de
0,023 para 0,076 com o aumento da carga normal de 5 mN para 20 mN e, segundo, este aumento
foi mais significativo quando esse tratamento foi realizado a uma temperatura mais elevada
(1000°C), ou seja, o coeficiente de atrito médio aumentou até 0,192. O aumento do coeficiente
de atrito produzido pela aplicacdo de cargas mais elevadas pode ser atribuido ao aumento da
deformacdo plastica da camada oxidado, do filme subjacente e do substrato. J& o maior
coeficiente de atrito na temperatura de oxidacdo mais elevada pode estar associado a formacao

de camadas de 6xido mais rugosas, conforme mostrado na Figura 33.

63



(b) TD500°C ~ —— 20 mN; MCA: 0,049
0 O 5 mN; MCA: 0,042
- - =10 mN; MCA: 0,032

ey
CEC I
T \!5 (< go

S
e

eSS
So .'.?q

53

0,03 L \ %I’v“{}f"

(a) TD 500°C (Antes TT)
S 0,00
= (b) TD 500°C ———20 mN; MCA: 0,076
< 0,121 0 - - = 10 mN; MCA: 0,055
o TT 500°C ! e
© °© 5mN; MCA: 0,023
9
qCJ 0,08
O
Y
0]
8 0,04 + © PN
: o SR @Oo O% o) 0
0,00 —
(c) TD 500°C ~ —— 20 mN; MCA: 0,192
TT 100000 - =--10 mN; MCA: 0,071

o 5 mN; MCA: 0,000

0,2

Distancia (um)

Figura 31: Evolucéo do coeficiente de atrito em fungdo da disténcia de deslocamento em diferentes
cargas normais para os os filmes finos de Si;N, depositados a 500°C, antes e apds tratamento termo-

oxidativo em oxigénio a 500°C e 1000°C.MCA: média do coeficiente de atrito.
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Figura 32: Evolucéo do coeficiente de atrito para um filme fino depositado a 23°C e oxidado a
1000°C.

Em relacdo a topografia, a Figura 33 mostra que a rugosidade (Ra) da superficie aumenta
com o aumento da temperatura do tratamento termo-oxidativo. A figura confima, também, que o
aumento do coeficiente de atrito apds o tratamento pode ser atribuido ao aumento da rugosidade
decorrente do tratamento termo-oxidativo. Neste sentido, uma superficie com maior rugosidade
apresenta maior numero de asperezas em contato, 0 que produz um aumento da forcas
necessarias para produzir o deslizamento, ou seja, ha um aumento da resisténcia ao cisalhamento
e, consequentemente, aumento do coeficiente de atrito [33,36]. No entanto, a influéncia da
rugosidade no coeficiente de atrito é insignificante em cargas normais baixas, devido a reduzida

area de contato atingida, tendo como resultado um pequeno nimero de contato das asperezas.
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Figura 33: Média do coeficiente de atrito em fun¢do da rugosidade da superficie dos filmes finos de

Si3N,4 depositado a 500°C antes e apés tratamento com oxigénio a 500°C e 1000°C.

Na Figura 34, mostram-se dois fatos relevantes que complementam a discussdo dos
resultados do coeficiente de atrito (Figura 31) obtidos neste trabalho. Considerando o filme de
SisN, depositado a 500°C e com tratamento termo-oxidativo a 1000°C, ensaiados por
nanoescleromentria linerar com trés valores de carga normal (5, 10 e 20 mN), nota-se que a
ponta do indentador atingiu para essas cargas uma profundidade de penetracdo de 110, 190 e 260
nm, respectivamente. Nestas condi¢des de deslizamento, o filme ndo sofreu desplacamento,
apenas deformacdo plastica (Figura 34b), confirmando o mencionado anteriormente. Sendo
assim, o ensaio de nanoesclerometria linear executado nessas condigdes indicou uma boa
aderéncia do filme de SizN4 sobre o substrato de silicio (001), nas diferentes temperaturas de
deposicdo e antes do tratamento, assim como da camada parcialmente oxidada (Figura 28)

formada apds o tratamento termo-oxidativo.

Na Figura 35 mostra-se o desenho da ponta de diamante Berkovich penetrando a superficie
do filme com carga de 20 mN. O calculo trigonométrico da largura méxima da area de contato

projetada indentador-amostra, mostrou uma trilha com 900 nm de largura em 260 nm de
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profundidade de penetracdo, o qual esta em correspondéncia com a imagem de MEV, mostrada

na Figura 34b, em que se mostra que a largura da trilha foi de aproximadamente 1000 nm.

Considerando a funcdo da area da ponta ideal do tipo Berkovich, estimou-se que a
proporcdo do oxinitreto em contato com a ponta de diamante foi de aproximadamente 17,4%,
10,3% e 7,5% para as cargas normais de 5 mN, 10 mN e 20 mN, respectivamente. Assim, na
menor profundidade de penetragdo de 110 nm com a carga normal de 5 mN, atingiu-se uma

maior quantidade de éxido em contato com a ponta Berkovich (Figura 35).

Figura 34: Imagem de MEV da trilha apos ensaio de nanoesclerometria linear indicando o

desplacamento do filme de SizN, depositado a 23°C com tratamento termo-oxidativo a 1000°C (a) e
a boa aderéncia no filme depositado a 500°C com tratamento termo-oxidativo a 1000°C (b).

Ja o filme de SizN4 depositado a 23°C, sofreu o desplacamento quando submetido aos
enaios de escloremetria linear, conforme pode ser visto na Figura 34a indicando uma pobre
aderéncia do filme ao substrato de silicio em temperaturas baixas de deposicdo (23°C). Este
desplacamento do filme provocou, provalvemente, as oscilagdes significativas no coeficiente de

atrito observadas na Figura 31.
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Figura 35: Esquema da profundidade de penetracéo da ponta Berkovich na fina camada oxidada

de Si3N, e as curvas de indentagdo com cargas normais de 5, 10 e 20 mN.

5.5. Aplicacdo do modelo cristalino de Erdemir

Os resultados do coeficiente de atrito obtidos neste trabalho, foram discutidos aplicando o
modelo cristalino proposto por Erdemir, que mostra a existéncia de uma relacéo entre o potencial
ibnico (p=Z/r) e o coeficiente de atrito de varios Oxidos [38,39], conforme descrito

anteriormente. Aqui, 0 Z representa as cargas catidnicas e o r o raio catiénico [62].

Neste trabalho, 0 modelo cristalino aplicavel para éxidos foi extendido para o nitreto de
silicio e e aplicado para o 6xido de silicio (produto do tratamento termo oxidativo). Além disto,
foi adotada a densidade de carga, localizado no centro do cation ao invés do numero de valéncia
utilizado até 0 momento. De acordo com os dados da literatura [63,64,65], a razdo Z/r do SizN4 é
menor (2,03) que ao do SiO; (3,59) e, portanto, em baixas cargas (5 mN), o coeficiente de atrito
dos filmes de SisN, parcialmente oxidados deve ser mais baixo do que o destes filmes sem

oxidacéo, o qual esta em concordancia com os resultados apresentados na Figura 32.
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O potencial i6nico calculado neste estudo é menor do que encontrado no trabalho anterior
[38], devido ao valor absoluto usado da densidade de carga ser menor do que 0 nimero de
valéncia. Além disso, as intera¢cBes quimicas, e a rugosidade da superficie também podem ser

responsaveis pelo comportamento de atrito (Figura 32 e Figura 33).

Considera-se que, depois do tratamento termo oxidativo, houve a formagdo de uma camada
de oxinitreto (SiOxNy) com baixa resisténcia ao cisalhamento na superficie do filme fino de
Si3Ng, que pode resultar em um baixo coeficiente de atrito. Assim, o comportamento do atrito a
5 mN para ambas as amostras, tanto sem tratamentos quanto com tratamento termo oxidativo,

podem ser explicados através do modelo cristalino quimico [62].
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CAPITULO VI

6. CONCLUSSOES

Filmes finos de SisN4 foram depositados sobre Si(001) mediante magnetron sputtering
reativo por radio-freqiiéncia em diferentes temperaturas de substrato (23°C a 500°C). Apods
deposicdo, uma parte das amostras recebeu um tratamento termo-oxidativo visando simular a
oxidacdo da superficie de uma ferramenta revestida com SisN, devido a alta temperatura
desenvolvida na usinagem a seco. Experimentos de nanoindentacéo e deslizamento unidirecional
a baixa carga foram realizados com o objetivo de estudar a dureza e 0 comportamento do atrito
antes e depois de tratamento termo-oxidativo a nivel nanoscopico. O filme de SizN4 possui uma
alta resisténcia a oxidacao, de tal forma que apenas uma fina camada parcialmente oxidada de até
6 nm de espessura foi obtida em temperatura de 1000° C e 4 horas de tratamento termo-
oxidativo. A presenca desta camada parcialmente oxidada diminui o coeficiente de atrito,
inclusive foram medidos valores de ultra-baixo atrito. Além disso, a dureza dos filmes finos se
mantém constante e nos mesmo valores originais de 22 GPa nas amostras depositadas a altas
temperaturas e posteriormente termo-oxidadas. Estes dois Gltimos resultados possibilitam
explicar a excelente aderénciado filme sobre o substrado que apresentam o0s revestimentos
baseados a Si3N,4 devido que a oxidacdo sobre a superficie durante a usinagem a seco diminui o

atrito e a dureza do nucleo ndo decresce.

Com o intuito de explicar os valores de ultra-baixo atrito a partir de conceitos basicos, o
modelo cristalino quimico foi aplicado para calcular o potencial i6nico (razdo Z/r) nos 6xidos e
nitretos (a razdo Z/r é 2.03 para SizN4 e 3.59 para SiO;), seguindo de uma densidade de carga,
localizado no centro do cation ao invés do nimero de valéncia (Z) utilizado até o momento. O

maior potencial i6bnico em SiO, quando comparado com o SizN,4 indicou que o coeficiente de
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atrito do filme de SizN4 parcialmente oxidado deve diminuir depois da oxidagdo. Finalmente,
vale destacar que o modelo cristalino quimico pode ser aplicado ndo sé em sistemas de 0xidos

como também em sistemas de nitretos.
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