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RESUMO

Um dos objetivos da engenharia de superficies, dentre outros, € combinar as
propriedades fisico-quimicas, tribolégicas e mecanicas das superficies dos materiais
visando obter propriedades especificas para esses, como, uma elevada dureza,
baixo coeficiente de atrito e elevada resisténcia ao desgaste, associadas a
caracteristicas estruturais que permitam a conservacao dessas propriedades em
diferentes condigbes de trabalho através do desenvolvimento de revestimentos e/ou
filmes finos. Neste trabalho foram estudados revestimentos compostos por SisNg €
MoS, co-depositados sobre carbono e silicio através de reactive magnetron
sputtering, a uma temperatura de 150°C variando o conteudo de MoS; nas amostras
de 0, 0,1, 0,3, 0,4 e 0,6% at. Diversas técnicas para caracterizacao das propriedades
dos sistemas foram utilizadas. As amostras também foram caracterizadas antes e
apds tratamento térmico a 400°C durante 24h. Os filmes apresentaram razbes de
composicao de Si/N de 0,74 e Mo/S de 0,5, ou seja, estequiométricos, além de
serem amorfos e homogéneos em perfil e conterem minimas quantias de
contaminantes. Para SizN4 puro a temperatura ambiente obteve-se dureza de 17,1
2,8 e para a amostra de SizN4 com 0,1% at de MoS; a dureza atingida foi de 23,5 +
2,0, representando um aumento de 37% no valor da dureza. O processo de
tratamento térmico das amostras estimulou a difusdo dos elementos quimicos
constituintes do filme composto e pode ser associado as mudangas mecanicas e
tribolégicas observadas apés tratamento térmico. A amostras com incorporacédo de
MoS, apresentaram queda de até 55% no coeficiente de atrito em relacdo a amostra

de Si3N4 puro.

Palavras chave: SizN4s-MoS,, multicomponente, nanodureza a quente, atrito em

nanoescala



ABSTRACT

One of the purposes of surface engineering is to combine physical-chemical,
tribological and mechanical properties of materials aiming high hardness, low friction
coefficient and high wear resistance, associated with structural features that permit
conservation of such properties under different work conditions, by means of the
development of coatings and/or thin films. In this work were studied coatings
composed of SizN4 and MoS, co-deposited on carbon and silicon by means of
reactive magnetron sputtering, at a temperature of 150°C with variable contents of
MoS; in the samples of 0, 0.1, 0.3, 0.4 and 0.6 at%. Several characterization
technigues were used to assess system properties. Samples were also characterized
before and after thermal treatment at 400°C for 24h. The films presented
compositional ratios of 0.74 for Si/N and 0.5 for Mo/S, that is, stoichiometric
composition, besides being amorphous and homogeneous in profile and containing
minimal amounts of contaminants. For pure SisN4 at room temperature a hardness of
17.1 +- 2.8 GPa was obtained, and for the SisNs sample with 0.1 at% of MoS, a
hardness of 23,5 +- 2.0 GPa was achieved, representing an increase of 37% in
hardness. The thermal treatment process of samples stimulated diffusion of chemical
elements of the composed film and can be associated to changes in mechanical and
tribological properties observed after such treatment. Samples with MoS, addition
presented decreases up to 55% in the friction coefficient compared to the pure SizN4

sample.
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Capitulo |

1 INTRODUCAO

Os avancos nas industrias aeroespaciais, biomédicas e automobilisticas geram
necessidades com caracteristicas cada vez mais exigentes e, dessa forma, originam
demandas de novos materiais, tratamentos e revestimentos. O desenvolvimento
destes materiais com funcdes diversificadas para atender as exigéncias das
industrias de ponta, continua sendo um desafio atual, pois estabelece que os
materiais se adaptem as mudancgas no seu ambiente de uso [1, 2, 3].

A engenharia de superficies € uma area da engenharia que envolve a
aplicacao de tecnologias de superficie tradicionais e inovadoras, de componentes de
engenharia e materiais, a fim de obter determinada estrutura ou ainda produzir um
material compdsito com propriedades inatingiveis, quer na base ou no material da
superficie. Frequentemente, as diferentes tecnologias de superficie sdo aplicadas
aos desenhos existentes de componentes de engenharia, mas, idealmente,
engenharia de superficie envolve a concepcao do componente com o conhecimento
do tratamento de superficie a ser empregado [4]. Grande parte das pesquisas
focadas no desenvolvimento de revestimentos visam combinar as propriedades
tribolégicas e mecénicas das superficies dos materiais, como: elevada dureza, baixo
coeficiente de atrito e elevada resisténcia ao desgaste, associadas a caracteristicas
estruturais que permitam a conservagdo dessas propriedades em diferentes meios
[1, 5].

A utilizacdo de filmes finos depositados a plasma é uma pratica industrial
estabelecida ha mais de 30 anos, que aplicasse utiliza, por exemplo, da aplicacao de
diversos carbetos, nitretos e Oxidos metdlicos para o aumento da vida util de
ferramentas e moldes, destacando-se os nitretos de titanio (TiN), de cromo (CrN), de

aluminio-cromo (CrAIN) e, mais recentemente, o nitreto de silicio (SisN4) [1, 5].

O nitreto de silicio (SizsN4) se destaca pela sua estabilidade quimica e térmica,
exibindo resisténcia a temperaturas acima de 1000°C, além de elevada dureza, em
torno de 22 GPa, baixo coeficiente de atrito e boas propriedades dielétricas [6, 7].
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Diante dessas caracteristicas, o SisNs pode ser utilizado como recobrimento de
ferramentas para usinagem a seco, um dos processos mais exigentes para 0s
materiais das ferramentas. A industria metal-mecénica tem grande interesse no
processo de usinagem a seco por ser mais econémica em relacdo aos processos
convencionais e diminuir o impacto ambiental, pois ndo utiliza lubrificantes liquidos
que sao parte expressiva no custo do processo e necessitam de tratamento préprio
para o descarte [8, 9].

A resisténcia ao desgaste dos materiais depende da dureza e de outras
propriedades, como mddulo elastico e tenacidade a fratura, além de ser associada
ao atrito e a micro/macro geometria das superficies em contato [3]. Com o intuito de
minimizar o coeficiente de atrito (u), também sao utilizados filmes de materiais
lubrificantes sélidos (SL), como o carbono amorfo (DLC), o bissulfeto de tungsténio
(WS,) e também o bissulfeto de molibdénio (MoS,) [10]. O MoS, possui estrutura
lamelar, similar a do grafite, e por isso chega a apresentar u de até 0,01 em
ambientes de vacuo [11]. Desta forma, o MoS, é amplamente utilizado na industria
aeroespacial combinado com outros materiais, como o nitreto de titdnio e carbono
amorfo (DLC) na forma de filmes nanoestruturados. Aplicado dessa forma, tem-se
verificado melhorias no comportamento triboldégico desses revestimentos,
especificamente, aumento da resisténcia ao desgaste e diminuicdo do u em relacao

aos materiais aplicados separadamente, por exemplo [2, 3].

As técnicas de deposicao de filmes finos também continuam evoluindo, mas
ainda existem casos extremos em que as propriedades dos filmes ndo conseguem
satisfazer completamente as exigéncias. Um exemplo disso é a dificuldade de
obtencdo de um revestimento que mantenha uma combinacao de propriedades, sem
detrimentos das individuais, como niveis elevados de dureza e de resisténcia ao
desgaste, assim como baixo p, em diferentes condicoes de operacdo (baixas e
elevadas temperaturas, ambiente seco, umido e vacuo) [3]. Buscando atingir
patamares superiores de propriedades mecanicas e triboldégicas em relacdo aos
filmes finos de monocamada, novas arquiteturas de revestimentos estdo sendo
desenvolvidas, como por exemplo, as multicamadas nanométricas e

nanocompésitos [1, 2, 3, 5].
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Os filmes nanocompoésitos se caracterizam por possuirem pelo menos duas
fases, onde as dimensdes de uma delas € geralmente menor ou igual a 10 nm.
Podem ser estruturados de diferentes formas, resultando, geralmente, em um
aumento de dureza, maior que o estimado pela regra das misturas e grande melhora
na estabilidade térmica. Esta ultima, permite a conservagdo das fases cristalinas
constituintes acima das temperaturas usuais de degradacdo das mesmas. Essas
propriedades sado obtidas principalmente pelo efeito dos contornos de gréo e pela

sinergia entre os componentes do material [2, 3, 5, 12].

Mesmo conhecendo as propriedades individuais dos filmes finos de SisN4 e da
incorporacdo do MoS, em outros sistemas nanocompoésitos, foi possivel
localizarapenas um trabalho publicado com o intuito de fabricar e caracterizar filmes
finos de S3N4-MoS. mantendo as propriedades de baixo coeficiente de atrito
proporcionadas pelo MoS. e agregando a resisténcia ao desgaste exibida pelo
SisN4. Os filmes compdsitos foram produzidos através de dois alvos mistos com
quantidades distintas de MoS; e Si, e dessa forma co-depositados simultaneamente.
Entretanto, este trabalho apresenta apenas uma avaliacdo quanto as propriedades
tribol6gicas dos filmes, avaliando o atrito e o desgaste em amostras de duas
composicoes diferentes [13]. Outro ponto seria a avaliacdo das composicdes dos
filmes, os quais ndo foram submetidos a caracterizacées fisicas e quimicas, sendo
designados apenas por quantidade superior de MoS, ou de SizN4. Também néo
foram apresentadas propriedades mecanicas, como dureza das amostras, que é

uma propriedade relevante deste revestimento compaosito.

Portanto, o objetivo deste trabalho € o desenvolvimento e a caracterizacédo de
um filme fino composto por SisNs e MoS,. Este filme se compde de uma matriz de
SisN4, onde sdo adicionadas diferentes quantidades de MoS, durante o processo de
deposigéo, com o intuito de minimizar o coeficiente de atrito mantendo inalteradas as
outras propriedades da matriz tais como dureza e estabilidade térmica. Para isso, foi
utilizada uma unica técnica de deposicao, a de pulverizacao catédica magnetronica
reativa (reactive magnetron sputtering), com a qual foi depositado um filme matriz de
SisN4 com diferentes quantidades de MoS,, através do uso de dois alvos (Ti € MoS»)
e diferentes combinag¢des de tempos de deposicao.



17

As amostras foram caracterizadas por meio de difracdo de raios X de
incidéncia rasante (GAXRD), para a identificacdo da estrutura cristalina; por
espectroscopia de retroespalhamento Rutherford (RBS), para a determinacdo da
composicao, da espessura e da taxa de deposicao; por GDOES (espectroscopia de
emissdo Optica por descarga luminescente) para a determinacdao, em perfil, da
composigdo quimica; por nanoindentagdo em temperatura ambiente e altas
temperaturas, para a verificacdo da variagdo da dureza, e por fim, por
nanoesclerometria linear, para a verificacdo do coeficiente de atrito. Com essas
analises foi possivel caracterizar e determinar a variagao das propriedades do filme
compésito com diferentes quantidades de MoS, em relagéo ao filme de SisN4 puro.
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Capitulo i

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Engenharia de Superficie

A engenharia de superficies € uma é&rea da engenharia que envolve a
aplicacao de tecnologias de superficie tradicionais e inovadoras, de componentes de
engenharia e materiais, a fim de obter determinada estrutura ou ainda produzir um
material compdsito com propriedades inatingiveis, quer na base ou no material da
superficie [4]. As modificagdes nos materiais podem ser efetuadas por meio da
aplicacao de outros materiais ou modificando o préprio substrato, podendo abranger
diversos processos como a aplicacdo de um filme fino, modificacées a plasma,
bombardeamento de ions, tratamento quimico, entre outros [14,15]. Essas técnicas
sdo usadas em distintos ramos da industria, incluindo automotivo, aeroespacial,
bélico, eletrénico, biomédico, téxtil, de petréleo, petroquimica, quimica, siderurgia,
energia, cimento, maquinas-ferramentas, e as industrias de construgao [15].

As superficies modificadas aumentam o desempenho de produtos, reduzindo
custos e controlando de forma independente as propriedades da superficie do
substrato, permitindo assim, a criacdo de produtos totalmente novos, solucdo de
problemas de engenharia anteriormente nao resolvidos, melhoramentos em produtos
ja existentes, minimizagcdo da utilizacdo de materiais escassos de fontes nao
renovaveis, reducdo da saida de efluente, minimizando o impacto ambiental [16].
Uma vasta gama de propriedades funcionais pode ser desenvolvida, incluindo
propriedades fisicas, quimicas, elétricas, eletrbnicas, magnéticas, mecanicas,

tribologicas, nas superficies de inumeros materiais [15].

Os diversos processos desenvolvidos pela engenharia de superficie podem ser
utilizados em conjunto para atingirem melhores resultados. Essa combinagédo de
processos de tratamentos de superficies sdo comumente chamados tratamentos
duplex, cabendo citar o processo de nitretacdo de um aco, recoberto

subsequentemente por um filme fino ou ainda, um substrato que € revestido e
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posteriormente passa pelo processo de shot peening, promovendo aumento na

densidade do filme e também introduzindo tensées no filme [14].

2.2 Filmes Finos

Os filmes finos utilizados na engenharia de superficies sdo comumente
definidos como uma camada fina de um ou mais materiais, disposta sobre um
substrato, podendo variar sua espessura de alguns micrometros até poucas
camadas atébmicas. Normalmente sdo formados por condensacao atébmica/
molecular/ibnica de espécies de matéria [14,17]. Eles podem ter suas propriedades
variadas conforme o substrato sobre o qual sdo depositados [14]. A utilizacdo de
filmes finos como revestimento € uma pratica industrial datada ha mais de trinta
anos, em que diversos carbetos, nitretos e éxidos metalicos sdo aplicados na
superficie de diversas pecas para uma variedade de aplicacdes, dentre as que
cabem citar [1,5, 14]:

e Filmes 6pticos para transmisséao e reflexao,

e Filmes decorativos,

e Revestimentos decorativos e resistentes ao desgaste (decorativo/funcional),

e Como barreiras de permeacao de umidade e de gases,

e Filmes resistentes a corroséo,

¢ Na microeletrénica como camada isolante elétrica,

¢ Revestimento de pas para turbinas,

e Camada para barreira de difusdo na metalizagcdo de semicondutores,

¢ Filmes magnéticos para gravacao,

e Condutores elétricos transparentes,

e Revestimentos resistentes ao desgaste (revestimentos de ferramentas de
usinagem e moldes de conformacgéao) e

¢ Filmes de lubrificantes soélidos.

Sua utilizagdo na area mecanica se torna vantajosa pela excelente combinagao
de propriedades quimicas, tribolégicas e mecanicas, como elevada dureza, baixo
coeficiente de atrito, elevada resisténcia ao desgaste, inércia quimica, associadas a

suas caracteristicas microestruturais peculiares [1,5,14]. Como exemplos de
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revestimentos que se destacam pela ampla utilizagcdo na industria, podem ser
citados os filmes de nitretos de titanio (TiN), cromo (CrN) e aluminio-cromo (CrAlIN)
[1,5].

Existem diversas formas de producédo de filmes finos, e, podem ser citadas
como grandes grupos as deposicoes a plasma, em ambientes eletrolitico ou gasoso
[14]. Exemplos tipicos de processos de deposigao de filmes finos sdo mostrados na

Figura 1.

Evaporacao
em Vacuo
— Laser
Processos __.
Prqcessos Térmicos MBE (molecular beam epitaxy)
Fisicos
Processos de
deposicio de — P:g?csossos ......... ARE (activated reactive evaporation)
i

filmes finos

: ICBD (lonized cluster beam depasition)
Processos r Plasma CVD (thermal chemical vapor deposition)
Quimicos

— Laser CVD

CVD Térmico

Solvente Quimico

]

Figura 1 - Resumo dos processos de deposicao de filmes finos [adaptado de 17]

O processo de formacao dos filmes finos normalmente segue as etapas de
nucleacgao, crescimento e coalescéncia. Na etapa de nucleacao, ocorre a formacgao
de pequenos nucleos diretamente na superficie do substrato. Posteriormente, esses
nacleos crescem formando ilhas que acabam por coalescer, aumentando seu
tamanho e produzindo canais, que vao gradativamente sendo diminuidos originando
a formacéao de buracos até a formacao do filme continuo. Esse tipo de crescimento
de filme recebe o nome de crescimento tridimensional em ilha, ou crescimento

Volmer-Weber, que esta ilustrado esquematicamente na Figura 2 [16].
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Figura 2 - llustracao esquematica da nucleacao e posteriores fases do crescimento do
filme [Adaptado de 16]

O crescimento tridimensional em ilhas ocorre quando as ligacées entre os

atomos do filme sdo mais fortes do que as ligacdes do filme com o substrato [15].

Além desse, podem ser citados os mecanismos de crecimento: em duas
dimensoes (layer-by-layer), e ainda, o mecanismo Stranski-Krastanov, que é uma

mescla dos mecanimos de bidimensional e tridimensional [16].

2.2.1 Revestimentos combinados

Por muitos anos a abordagem de utilizacdo de filmes finos ficou restrita a
utilizacdo de um unico filme e de um Unico componente para cada caso, sendo que,
diversos materiais foram estudados dessa forma. Mas, sabe-se que a utilizacao de
misturas de materiais pode proporcionar melhora consideravel das propriedades
destes. Além do que, o controle das arquiteturas e estruturas dos revestimentos
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combinados pelos processos de deposicdo atuais torna a gama de possibilidades
ainda maior [10].

As principais estruturas de revestimentos combinados, usualmente utilizados
em aplicagdes tribolégicas sao: revestimentos multicomponentes, revestimentos de
gradiente, revestimentos multicamada, revestimentos super-redes e revestimentos
duplex (Figura 3), ainda pode-se destacar os revestimentos nanocompadsitos e os
revestimentos auto adaptativos [10].

Monocomponente Multicomponente Gradiente

t}_i_____..._._ . _lj :I - I: |

A S N

L]

Multicamada Super-rede Tratamento Duplex
—3
R \ ) ]
] |
E 5 |

F— . ST T

Figura 3 - Possiveis estruturas complexas para filmes combinados para aplicacoes
triboldgicas [adaptado de 18]

Os filmes monocomponente sdo compostos de apenas um material e
depositados normalmente em composicdo e estrutura idéntica em toda sua
extensdo, por exemplo, um filme de Au depositado por PVD (Physical Vapor
Deposition).

Os revestimentos multicomponentes sao caracterizados por exibirem uma
composicdo mista de diversos materiais. As mudancas de propriedades nestes
revestimentos sdo dadas pela propria mistura de materiais, mas também pela
modificacdo das concentracbes destes, permitindo que exista variagcbes nas
propriedades fisicas e mecanicas do revestimento. Um exemplo de modificacdo em
um filme deste tipo é a substituicio de atomos metalicos da rede por outros
compativeis. Por exemplo, em um filme de nitreto de titanio (TiN), o titAnio pode ser
parcialmente substituido por Al, V, Zr e Hf. Sabe-se que o0s revestimentos
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multicomponentes tém suas propriedades fisicas, quimicas e mecéanicas afetadas
principalmente pelo tamanho de gréo, dessa forma, o controle do tamanho de gréo é

essencial para a obtencao das propriedades requeridas [10].

Os revestimentos de gradiente sdao um tipo de revestimento multicomponente
onde a morfologia ou a composicdo mudam continuamente ao longo da espessura
do filme. Dessa forma, ha variacdo das propriedades do revestimento a diferentes
profundidades em relacdo a superficie. Usualmente a variagdo ocorre na
composicao do filme, que é usada para controlar efetivamente as propriedades
quimicas, estruturais e mecanicas do revestimento [10]. Um exemplo de
revestimento que pode ser depositado como do tipo gradiente é TiCN, nesse caso, a
composicao do filme é alterada gradativamente de TiN, junto ao substrato, até TICN,

na superficie [10].

Os revestimentos nanocompdsitos apresentam caracteristicas estruturais,
como o tamanho de grdo inferior a 100 nm. Tais revestimentos podem ser obtidos
como controle dos parametros de deposicdo, quando fases insolluveis sao
depositadas simultaneamente, ou por tratamento térmico posterior. O limite de
elasticidade, a dureza e a tenacidade de materiais policristalinos geralmente
melhoram com a diminuicdo do tamanho de grédo. Um fenémeno similar ocorre em
filmes finos, até um tamanho de grao nanométrico. Além de melhores propriedades
mecanicas, materiais nanocristalinos podem exibir maior expansao térmica, baixa
condutividade térmica, assim como diferentes propriedades épticas, magnéticas e
eletrénicas. Revestimentos nanocompdsitos duros podem ser formados por um
nitreto de um metal de transicéo e outro componente metalico ou composto que nao
se dissolva no nitreto. Ou ainda, um nitreto cristalino incorporado em uma matriz de
nitreto amorfo [10]. Um carbeto nanocristalino em uma matriz de DLC amorfo como
TiC/DLC é um exemplo de filme nanocristalino que apresenta alta dureza e elevada
tenacidade [2].

Os filmes multicamadas sao caracterizados por serem depositados em
camadas de diversos componentes. Existem trés principais razées para a utilizacao

de uma arquitetura de multicamadas:
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1- A utilizagdo de uma camada interfacial que auxilia na adesdo do
revestimento ao substrato, permitindo uma transicdo menos abrupta entre
as propriedades do substrato e do filme.

2- Grande numero de camadas repetidas com diferentes propriedades
mecanicas entre si podem reduzir a concentracao de tensdes na superficie
e aumenta a resisténcia a propagacao de trincas.

3- A disposicdo de diversas camadas com diferentes propriedades pode
melhorar as propriedades superficiais devido a combinagao de diferentes
tipos de efeitos como protecdo contra a corrosdao ou desgaste, isolamento
térmico, barreira de difusdo e adesao ao substrato [10].

Super-rede (super-reticulado) é o termo utilizado para descrever revestimentos
de multiplas camadas de pequena espessura. Estritamente, a expressao deveria ser
usada somente quando cada camada é um cristal Unico, e ndo ha uma relacao
cristalogréfica entre cada camada alternada. No entanto, o termo também é por
vezes usado livremente para indicar as estruturas que consistem em camadas
policristalinas. Para se qualificarem para o titulo super-rede cada camada devera ser
da ordem de 5 a 25 nm de espessura. Este tipo de estrutura de revestimento de
multiplas camadas pode melhorar a dureza, assim como a tenacidade, em
comparagdo com as camadas individuais dos mesmos materiais. Como exemplo de
revestimento multicamada pode-se citar TiN/VN que em periodos de 5 nm a 10 nm
produz a estrutura de super-rede atingindo durezas entorno até 50 GPa [5].

Tratamento duplex significa a combinagcdo de mais de um tratamento de
superficie, com o intuito de produzir melhores propriedades. Um tratamento de
superficie aplicado ao substrato, antes da deposicdo do revestimento, tem por
objetivo aumentar o desempenho da superficie, geralmente, quanto ao suporte de
carga, diminuindo a probabilidade de trincamento e desplacamento do revestimento.
Dessa forma, a combinagédo das propriedades dos tratamentos propicia um melhor
desempenho do que comparado a qualquer uma das entidades individualmente [10].
Um exemplo classico de tratamento duplex € a utilizacdo de um ago previamente
nitretado como substrato para a posterior deposi¢ao de um filme de TiN.

Os revestimentos adaptativos sdo classificados dessa forma quando

apresentam auto adaptacdo ao ambiente de aplicacdo, por essa caracteristica
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também sdo nomeados como revestimentos camaledo. Essa auto adaptacao pode
decorrer da migragao de certos componentes para a superficie do revestimento com
0 aumento de temperatura, ou ainda, da acdo de um lubrificante sélido presente no
filme compdsito conforme a presenca ou ndo de umidade, além de outros efeitos.
Normalmente sao revestimentos nanocompoésitos ou de estrutura multicamada. Um
exemplo de revestimento auto adaptativo para aplicagdes triboldégicas do tipo
camaledo é o YSZ/Au/MoS,/DLC [2].

As técnicas de PVD assistidas por plasma sao especialmente adequadas para
a producdo de tais revestimentos de componentes multiplos e arquiteturas
complexas com uma grande variedade de composi¢des diferentes. Isso ocorre
devido a sua flexibilidade em termo de materiais que podem ser depositados e

também por permitir a deposicao em praticamente qualquer substrato [10].

Diversas técnicas podem ser utilizadas para a deposicao de filmes finos, dentre
elas, destacam-se as de deposicao fisica de vapor (PVD). Por se tratar de um
conjunto de técnicas conhecidas e amplamente estudadas uma breve descricao sera
apresentada no Apéndice A. Dentre as técnicas descritas no apéndice A, dar-se-a
uma maior atencao a técnica utilizada no presente trabalho.

2.3 Nitreto de Silicio (Si3Nas)

O nitreto de silicio tem sido intensamente estudado por muitos anos pelo seu
grande potencial para aplicacbes estruturais a temperatura ambiente e altas
temperaturas. Isto pelas suas excelentes propriedades mecénicas, resisténcia a

corroséo e resisténcia ao choque térmico [18, 19].

O nitreto de silicio é aplicado em pecas para a industria automotiva,
ferramentas de corte, esferas para rolamentos, pecas resistentes ao desgaste, além

de ser utilizado como revestimento em forma de filmes finos [20].

Os filmes de SisN4 tém sido extensivamente estudados por possuirem certas
propriedades como alta estabilidade térmica, inércia quimica, dureza elevada e boas
propriedades dielétricas [18]. Esta ampla gama de aplicagdes implica na
necessidade de um controle preciso da microestrutura e propriedades para adequa-
las a posterior utilizagéo [20].
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Em trabalho publicado, filmes de SisNs foram depositados por PVD e
submetidos a caracterizagdes fisico quimicas comprovando que eram amorfos,
estequiométricos e livres de contaminantes. Estes passaram também por
caracterizagcdes mecéanicas antes e apds tratamento térmico (TT), apresentando
dureza na faixa de 16,5 a 22 GPa antes do TT, e convergindo para 21 GPa apés TT
a 1000°C. Este TT também demonstrou a resisténcia a oxidagédo, durante o qual
houve a formacao uma camada superficial de oxinitreto de silicio com até 7,5 nm de
espessura, e, a razdo H¥E? (deformacdo elastica a fratura) que d& indicios da
resisténcia ao desgaste do filme, dobrou ap6s TT a 1000°C. Esta variagao da razao
H3E? foi atribuida a possiveis mudangas na estrutura e/ou nas tensdes internas do
filme [7].

2.4 Bissulfeto de Molibdénio (MoS,)

O MoS; é um sélido que tem estrutura lamelar em camadas individuais de
enxofre e molibdénio. Nas laminas as ligacdes sdo covalentes e entre as camadas
as ligacbes sao do tipo Van Der Walls (interacdes eletrostaticas mais fracas).
Apresentando dessa forma uma estrutura forte em duas dimensdes e mais fraca na

terceira, a representacdo da sua estrutura pode ser vista na Figura 4 [10].
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Figura 4 - A estrutura hexagonal em camadas do bissulfeto de molibdénio [adaptado
de 10]

Devido aos excelentes resultados obtidos na sua utilizagdo como lubrificante
sélido, o MoS, vem sendo aplicado em rolamentos, vedacoes, juntas de expansao,
corredigas, anéis de pistao, valvulas, entre outros [10].

De modo geral, o lubrificante sélido atua da mesma forma que o lubrificante
liquido, inibindo o contato direto entre as superficies deslizantes permitindo que o
cisalhamento ocorra no interior do lubrificante. Dessa forma, materiais com estrutura

lamelar sdo especialmente adequados a esta aplicacéo.

Os lubrificantes sélidos sao utilizados em condicdes muito severas onde 0s
liguidos sao limitados, exemplos dessas limitacdes sdo ambientes com vacuo,
temperaturas muito altas ou muito baixas, pressées de contato muito elevadas,

radiacdo, etc. [10].

Filmes de bissulfeto de molibdénio testado em condicdes inertes apresentam
vida util relativamente grande tanto em deslizamento quanto em contato de

rolamento, mantendo baixo atrito [21].
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E um lubrificante atraente também pelo fato de manter suas propriedades
tribolégicas a temperaturas de aproximadamente 400°C quando exposto ao ar e
proximas de 800°C quando em alto vacuo [10].

O bissulfeto de molibdénio pode ser utilizado de diversas formas: como po,
disperso em um liquido, compactado, como um filme de transferéncia ou como um

revestimento [22].

O atrito na superficie de um filme de MoS, depende da integridade do filme, da
pressdao de contato, da humidade, da espessura do filme e da presenca de
contaminantes [10].

O MoS, normalmente adere facilmente ao substrato. Quando ocorre deslizamento
entre uma superficie sélida e o bissulfeto, o filme adere fortemente a superficie do
contra corpo. No entanto, as forcas atrativas interlamelares no bissulfeto de
molibdénio sao fracas, pois consistem apenas em forcas de Van der Walls, além
disso, a distadncia que separa as camadas de enxofre adjacente € maior do que a
distancia entre as lamelas individuais. Dessa maneira, as lamelas adjacentes séo
suscetiveis a um facil deslizamento. Dessa forma o coeficiente de atrito entre
lamelas € menor que entre 0 MoS; e o substrato, e o deslizamento ocorrera entre as

lamelasMas isso n&o é valido para todos os solidos lamelares [22].,

Outro fator de sua estrutura contribui para as propriedades lubrificantes, no
MoS, os atomos de molibdénio de uma camada ndo se encontram diretamente
acima ou abaixo dos atomos de molibdénio de uma camada adjacente, mas existe
um espaco vazio na camada. Ja os atomos de enxofre sdo diretamente opostos aos
outros atomos de enxofre, mas ndao tem qualquer elétron desemparelhado para
estabelecer uma ligacdo forte. E esta condicdo que leva ao grande afastamento e a
baixa atracéo interlamelar deste composto [22].

Por muitos anos houve discussdes sobre qual o mecanismo dominante que
resulta no baixo atrito no deslizamento do MoS,. E conhecido que os mais baixos
coeficientes de atrito ocorrem quando as duas superficies estdao totalmente

orientadas nos planos basais e o deslizamento ocorre paralelo a estes planos [22].

Uma representacdo esquematica do mecanismo de lubrificacdo lamelar pode
ser visto na Figura 5.
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Figura 5 - Mecanismo de lubrificacao por soélido lamelar [adaptado de 23]

2.5 Filmes finos compoésitos de matriz dura e material lubrificante disperso

Diversos revestimentos multicomponentes sao produzidos visando a obtencao
de propriedades nao alcancadas por filmes finos de arquitetura mais simples. Certos
materiais se destacam pelas suas propriedades individuais como TiN, SizNg4, CrN,
WS,, MoS,, Au, WC, VC; e sua combinacdo pode gerar propriedades mistas
voltadas a aplicagdes extremas que envolvam com altas cargas dinamicas e/ou altas

temperaturas [7, 10].

O MoS, é um lubrificante sélido capaz de reduzir o atrito e é utilizado,
principalmente, em aplicagdes espaciais ou em vacuo onde apresenta longo tempo
de vida. Entretanto, a resisténcia ao desgaste e a oxidagdo sédo baixas. Ja o TiN
possui alta dureza e capacidade de carga. Assim a arquitetura TiN-MoS2 deve exibir
alta dureza e ser lubrificante [24].

Filmes de TiN-MoS, produzidos por co-deposicao reativa, via pulverizacao
catédica magnetrGnica (magnetron sputtering), exibiram nano-agregados (clusters)
de MoS; dispersos na matriz de TiN. Os nano-agregados se distribuem de maneira
homogénea na matriz, na forma de granulos nanométricos, como indicado na
imagem de microscopia de transmissdo e no detalhe apresentados na Figura 6. A
evolucao da dureza destes revestimentos, em fungédo do conteiudo de MoS;, segue a
regra das misturas onde o valor de dureza do filme fino se encontra entre os valores

de dureza dos componentes individuais que constituem o material composto [25].
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Figura 6 - Imagem de microscopia eletronica de transmissao do composto de MoS,-
TiN com 40% at MoS, , no detalhe, granulo de MoS, [adaptado de 25]

Gangopadhyay e colaboradores obtiveram filmes com matriz de TiN e
incorporacao de MoS; através de co-deposicao reativa. Foi evidenciada a obtencao
de MoSx na fase hexagonal orientada no plano basal. Os filmes finos compostos
apresentaram melhorias nas propriedades mecanicas e tribolégicas (carga critica,
dureza, resisténcia ao desgaste, e coeficiente de atrito) [24]. Foi observado que o
aumento da quantidade de MoS; nos filmes provoca uma diminui¢do do tamanho de
grao destes. A dureza maxima foi obtida para um dos filmes compésitos (32 GPa) e
ndao para o TiN puro. Existe uma composicdao ideal par se atingir menores
coeficientes de atrito e menores taxas de desgaste para o composto [24].

Os revestimentos a base de Ti tém as suas propriedades prejudicadas quando
aplicados a temperaturas acima de 800°C, pois estes filmes sofrem oxidagéo,
corrosdo e formacdo de uma camada de 6xido porosa e nado protetora.Para
aplicacdes nessa faixa de temperatura os revestimentos dependem da formacéo de
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uma camada protetora de Oxido pela interagdo com o meio, dando ao sistema
resisténcia a corrosao [7]. Esta deve ser estavel, densa e aderente, além de crescer
lentamente, e ainda, conservar a dureza em altas temperaturas, mantendo a taxa de

desgaste e o coeficiente de atrito baixos[7].

Uma aplicacdo amplamente estudada do nitreto de silicio é a sua utilizacao
como matriz amorfa em filmes nanocompdsitos com nitreto de titdnio, o qual é
empregado na confeccdo de revestimentos duros, devido a sua excelente
combinacao de propriedades [26, 10]. Como exemplo desses estudos pode-se citar
o trabalho de Diserens e colaboradores, no qual filmes co-depositados de TiN/SizN4

apresentaram melhorias na resisténcia a abrasdo e na dureza [26].

Como remarcado anteriormente, o SisNs é um material que apresenta
caracteristicas adequadas para aplicacbes em altas temperaturas devido a sua
estabilidade termodinamica e resisténcia a corrosdo e a oxidacdao a elevadas
temperatura, além da relativa elevada dureza [7]. A fabricacdo de um filme fino que
combine uma matriz dura e resistente de SisNs com um lubrificante sélido como o
MoS, é uma estratégia viavel para obter um material compdsito com as propriedades
de ambos os compostos simples. Entretanto, sé um trabalho foi encontrado na
bibliografia abordando esta tematica, no qual filmes compésitos foram produzidos
através de deposicao por magnetron sputtering utilizando dois alvos mistos com
quantidades distintas de MoS. e Si, e dessa forma co-depositados simultaneamente.
Entretanto, este trabalho apresenta apenas uma avaliacdo quanto as propriedades
tribolégicas dos filmes, no qual foi medido o atrito e o desgaste em amostras de
duas composicoes diferentes [13]. Por conseguinte, para uma compreensao
abrangente do sistema quanto a suas propriedades seria indicado um estudo mais
aprofundado das composicdes dos filmes, através de caracterizacbes fisicas e
quimicas, além das mecénicas e tribologicas com filmes possuindo diversas

proporgdes entre seus componentes.

2.6 Tribologia: conceitos basicos

Tribologia é o ramo da ciéncia que trata do contato entre superficies que estao
em movimento relativo e trata dos fendmenos relacionados com atrito, desgaste e

lubrificacdo [10, 23]. Este conceito foi definido em 1966, mas apenas a palavra é
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nova, pois o interesse e envolvimento da humanidade nessa area é mais antigo que

a historia registrada [27, 28].

O estudo das interagbes entre as superficies em contato envolve diversas
disciplinas basicas, como fisica e quimica indo até a engenharia mecénica e ciéncia

dos materiais e é de extrema importancia tecnolégica [10].

A diversidade de aplicacdes que envolvem a tribologia é mostrada na Figura 7,
em que se indica a relacdo entre os diferentes niveis de desgaste e de atrito que
devem ser atingidos em diversas aplicagcdes. A combinacdo de desgaste minimo
com atrito minimo ocorre em sistemas lubrificados e em revestimentos superficiais,
como rolamentos, engrenagens, cames € corredicas. Aplicacbes com desgaste
minimo e atrito a niveis maximos requerem materiais resistentes ao desgaste, como
os empregados em freios, embreagens, bracadeiras e pneus. Também, casos de
desgaste maximo com atrito minimo presentes em materiais de sacrificio, como em
aplicacbes de filmes de lubrificante solido, e ainda, desgaste e atrito maximos na

intensificacdo da adesdo, como no atrito com o pavimento.

Rolamentos Engrenagens Freios Embreagens
Cames Corredigas Bracadeiras Pneus
Interfaces mecinicas com movimento de deslizamento livee Sapatos Aquecimento por atrito
Lubrificacio Materiais resistentes
Revestimentos superficiais ao desgaste

Desgaste Minimo

-] =]
iE DESGASTE E
£ 8
=
5 E 3
£ £
4 ATRITO x
Desgaste Maximo
Materiais de Intensificagdo da
Sacrificio adesdo
Lapis Borracha (ou apagador)
Deposigio de lubrificantes solidos Atrito com o Pavimento

Figura 7 - Objetivos praticos da Tribologia [adaptado de 23]
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Os fenbmenos tribolégicos dependem de diferentes parametros que variam
conforme cada sistema, ou no caso, tribossistema [10]. O tribossistema ou sistema
tribolégico é composto basicamente pelo corpo, contracorpo, ambiente em que se
encontram e elementos interfaciais existentes na regidao de contato. A estrutura do
sistema tribolégico é determinada pela composicao, propriedades e interacées dos
corpos e do ambiente [29]. Em cada tribossistema teremos diferentes entradas,
como velocidades, forca normal, materiais, lubrificantes, temperatura, geometria e
ambiente, e dessa maneira diferentes saidas na forma de atrito e desgaste [10].
Além disso, essas entradas e saidas podem evoluir, pois estdo em mudanca
constante durante o contato entre os corpos, variando assim 0s mecanismos e

valores de desgaste e atrito.

2.6.1 Atrito

Atrito pode ser definido como a resisténcia encontrada por um corpo que se
move sobre outro [30], ou ainda, a dissipacdo de energia entre dois corpos
deslizantes [23]. O coeficiente de atrito é definido como a razao entre a forca de
atrito (Fr) e a carga normal (W) e € normalmente representado por y [30].

Empiricamente, foram definidas leis para o atrito, as quais ainda hoje séo
frequentemente aceitas. As duas primeiras Leis do Atrito sdo atribuidas a Amontons,
e a terceira Lei é atribuida a Coulomb:

12 Lei do Atrito: A forca de atrito € proporcional a forgca normal;
22 Lei do Atrito: A forca de atrito ndo depende da area aparente de contato,

32 Lei do Atrito: A forca de atrito é independente da velocidade de deslizamento
[30].

Leonardo da Vinci, ja havia apresentado trabalhos e conceitos sobre atrito,
tratando-o sempre por esfregamento e seus estudos experimentais mostraram que a
forca de esfregamento é afetada por varias caracteristicas do contato, como a
natureza dos materiais, grau de acabamento das superficies, presenca de um fluido
ou outro material interposto entre as superficies e da pressao aplicada por um corpo
contra o outro [31]. Essas evidéncias tém sido verificadas em inUmeras pesquisas

[32]. Por essas contribuigbes no campo da Tribologia, a duas primeiras Leis do Atrito
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também devem ser atribuidas a da Vinci e citadas como Leis de Atrito do Amontons-
da Vinci [31].

O coeficiente de atrito muitas vezes parece constante e regular, mas na
verdade, praticamente todas as condicoes de deslizamento produzem niveis de
atrito diferentes [28]. Para fins de discussdo, e em coeréncia com o conceito de
tribossistema, o atrito deve ser considerado como uma propriedade de um sistema.
[32]. Uma das razdes para a irregularidade nos valores do atrito sdo as mudangas
continuas apresentadas pelos materiais que estdo em contato. Mesmo no vacuo,
quando dois materiais deslizam em contato somente interagindo entre eles, podem
haver migragbes dos elementos constituintes para as superficies, modificando-as.
Ou ainda, metais que se oxidam em contato com o ar atmosférico criam camadas

que alteram o comportamento do atrito [28, 30].

Ha varios modelos relevantes que tém colaborado para a evolucdo na
compreensdo dos conceitos envolvendo o atrito. Dentre esses modelos, cabe
destacar os modelos classicos de Coulomb, os de Bowden e Tabor, o das Linhas de
Campo e o de Suh [28]. Em especial, 0 modelo de Bowden e Tabor, destaca o papel
de interfaces com baixa tensdo de cisalhamento no coeficiente de atrito, conforme

descrito a seguir.

Bowden e Tabor, reconhecendo a existéncia de forgas interfaciais, propuseram
outro modelo baseado na adesdo nas interfaces. Exploraram a existéncia de
asperezas, e propuseram que a existéncia da forca de atrito se da devido a forca de
adesao entre as asperezas em contato e a forca de deformacao necessaria para que
uma aspereza de uma superficie mais dura "sulgue" (plough) a aspereza da
superficie mais mole [28, 30]. Eles mostraram que as propriedades mecanicas da
superficie do material também sao importantes [32].

A componente de adesao pode ser observada em situacbes especificas como
no contato entre metais que tenham suas superficies totalmente limpas (sem éxidos
ou gases adsorvidos), em ultra alto vacuo ou ainda para metais extremamente
ducteis (ex. In, Au) e sao originadas por interacdes fisicas ou quimicas das
asperezas das superficies em contato [13, 28, 30].
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A forca de atrito depende da area real de contato (A;) e esta relagdo é
explicada pelo fenbmeno de crescimento de juncdes entre asperezas (junction
growth).

Em um caso onde uma forga normal é aplicada a um corpo em contato com um
contracorpo, a pressao de contato inicial é po. Posteriormente, uma forga tangencial
(F) é aplicada, se nao ocorrer alteragdo em W, teremos outra pressao no contato (p1)

que se relaciona com a tensédo de cisalhamento do material (T)apresentada pela

Equacado 1 [30]. A alteracdo na pressao resulta no aumento da A, que se da pelo

crescimento de jungdes.

pl+at’=p; (1)

Onde, T =F/Ase pr = W/As.

Assim, a area de contato aumenta com o aumento da forga tangencial, na

razdo F/W. E p aumenta instantaneamente nesse processo.

Sendo a tensdo de cisalhamento da interface (1)) menor que a tensao de
cisalhamento do material volumétrico (7p). Assim Fpax = Ti.Amax. € @ pressao inicial

em relacao a tensédo de cisalhamento do material se da por pp = 2 tp. O coeficiente

de atrito e sua relacdo com as tensdes de cisalhamento sdo dadas pela Equacgao 2.

F 1
ﬂ — max — ; (2)
W ac -

Quando a tensdo de cisalhamento da superficie e do volume do material sdo as
mesmas (To/Ti= 1), Y se torna infinito (Equacao 2), representando um crescimento de
juncdes ilimitado.

A dependéncia do coeficiente de atrito as tensdes de cisalhamento interfaciais

é representada na Figura 8, onde y acompanha a variagao da razao Ty/To.
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Figura 8 - Variacao do coeficiente de atrito em funcao da razao entre a tensao de
cisalhamento da interface e do material volumétrico segundo a Equacao 2 [adaptado
de 30]

A forca de atrito vai ser determinada pela tensdo de cisalhamento da superficie

e se da por F = A..T;, e o coeficiente de atrito pode ser estimado por u =T; /py[30].

Diversos mecanismos sdo responsaveis, e estdo envolvidos na geracao do
atrito, estes sdo dependentes da escala em que esta sendo efetuada a analise dos

processos: macro, micro ou nano [28], conforme descrito no préximo item.

2.6.1.1 Atrito em Macroescala

Os mecanismos triboloégicos macromecanicos descrevem os fendmenos de
atrito e desgaste considerando a distribuicao de tensdes e deformacodes elasticas e
plasticas resultando no processo de formacdo de particulas e sua dindmica. O
contato de duas superficies revestidas pode ser definido a partir de quatro

parametros principais, como a relagdo entre a dureza do revestimento e a do
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substrato, a espessura do revestimento, a rugosidade da superficie e o tamanho e a

dureza das particulas formadas no contato [10].

As relacbes entre estes parametros irdo resultar em certas condicbes de
contato diferentes, caracterizadas por mecanismos especificos de contato triboldgico
[10]. A Figura 9 mostra um esquema dos contatos tribolégicos tipicos em um sistema
onde um corpo rigido esférico desliza sobre uma superficie revestida.

Corpo rigido deslizando
CONTATO COM O
REVESTIMENTO !

DUREZA DO
REVESTIMENTO

Mole

c d

a
ESPESSURA DO

REVESTIMENTO ™%
Sulcamento Cisalhamento Carga suportada Deformagio do
pelo revestimento substrato
e f g h
RUGOSIDADE v_
DE SUPERFICIE = “<— . 5
Riscamento Penetragido Contato reduzido Fadiga das asperezas
i j k I
Incorporagéo de Aprisiopamento Particulas Particulas
particulas de particulas ocultadas esmagadas

Figura 9 - Esquema ilustrativo dos principais parametros que afetam o atrito na
macroescala em relacao a seus contatos tribolégico [adaptado de 10]

2.6.1.2 Atrito em Microescala

A analise da tribologia em microescala deve considerar a tensdo e deformagéao
no nivel das asperezas, geragao e propagacao de trincas, remogcao de material e
formagédo de particulas [10]. Estes mecanismos micromecéanicos sdo analisados
detalhadamente usando a definicdo basica de atrito e dos mecanismos de desgaste.
Para o atrito os mecanismos basicos sdo: adesdo, sulcamento e histerese,
representados esquematicamente na Figura 10.
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Atrito : = :’

Adeséo Sulcamento Histerese

Figura 10 - Mecanismos micromecénicos basicos do atrito [adaptado de 10]

A analise de diferentes tipos de contato entre superficies revestidas indica que
0s parametros dominantes no atrito e desgaste sdo: cisalhamento, comportamento
plastico, elastico e de resisténcia a fratura, tanto na superficie quanto na camada
deformada. Um revestimento fino é normalmente parte desta camada deformada
[10]. Dessa forma as propriedades dos materiais (revestimento, substrato e
contracorpo) sdo cruciais para determinar sua resposta no sistema, considerando
como principais parametros o modulo de elasticidade, a dureza, a resisténcia a
deformacgdo e a resisténcia a fratura na superficie no revestimento, na interface

revestimento substrato e no substrato.

De forma simplificada pode-se citar os parametros ou propriedades principais
que afetam os trés mecanismos basicos de atrito representados na Figura 10 [10].

e O atrito adesivo (adhesive friction) € dominado pelo cisalhamento que ocorre
na camada superior da superficie ou pelo cisalhamento entre duas

superficies que interagem. O coeficiente de atrito é dado por f(T;).

e O atrito por sulcamento (ploughing friction) é dominado pelo comportamento
elastico e plastico do revestimento e do substrato. O coeficiente de atrito é
uma funcdo dependente da dureza e do modulo de elasticidade do
revestimento e do substrato e também da espessura do revestimento.

e O atrito por histerese (hysteresis friction) € dominado principalmente pelas
propriedades elasticas do substrato e também pelas propriedades elasticas
do revestimento. O coeficiente de atrito € dado em funcdo do médulo de
elasticidade do revestimento e do substrato e pela espessura do substrato
[10].

De forma geral, o atrito na microescala pode ser analisado considerando o

contato entre as asperezas e tensao de cisalhamento (t) da superficie em contato.
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Dessa forma, temos que a forca de atrito € o produto da tensdo de cisalhamento
pela area de contato das asperezas (Fr = T.A;s,). Em relagédo a forca normal (W),

existindo um contato nao adesivo (baseado no modelo de Hertz) temos que a Fr é
proporcional a W?2 e, se o contato for adesivo, entdo nao existird uma relacéo linear

entre a forga de atrito e a forga normal [33, 34].

2.6.1.3 Atrito em Nanoescala

Na nanotribologia as investigacdes sobre atrito e desgaste se concentram em
fenbmenos relacionados a interagéo entre as moléculas e atomos, como o efeito das
forcas de Van der Waals e as estruturas cristalinas dos materiais e esses fendmenos
estao relacionados normalmente a adesao, atrito interfacial, deformacado em escala
molecular em superficies de filmes sélidos ou liquidos, quebra de ligacoes,
transformacao e desprendimento de materiais [10].

Além das recentes técnicas experimentais como a microscopia de forca
atdbmica [28], as técnicas computacionais, por exemplo, a simulacdo de dindmica
molecular, tem possibilitado o estudo dos processos de adesao, atrito e desgaste
por meio da investigacdo dos mecanismos de contato em escala atbmica. No
entanto, apenas alguns aspectos dos fendmenos nanofisicos relacionados ao atrito
e desgaste tém sido investigados, e as informacdes sado fragmentadas, relacionadas
a alguns casos especiais de contatos e materiais. Neste sentido, existem
informacdes de que o atrito no deslizamento se origina de fontes como a energia do

som e que o atrito estatico pode surgir de moléculas fisicamente adsorvidas [10].

No trabalho de Cannara e colaboradores, em que foram comparados valores
de atrito medidos em amostras com hidrogénio e deutério como terminagdes de
cristais de diamante sobre silicio, foram observados valores de coeficiente de atrito
sempre maiores nas amostras com hidrogénio. Esse resultado foi atribuido a baixa
frequéncia vibracional do deutério quimicamente adsorvido, dessa forma reduzindo a
velocidade de dissipacao da energia cinética [35].

Uma observacao importante € que as Leis do Atrito de Amontons-da Vinci e as
evidéncias experimentais de da Vinci sdo surpreendentemente bem obedecidas para

diferentes materiais, como madeira, ceramicas e metais e em uma faixa ampla de
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escalas de contato, do macro até o nanocontato [28]. No entanto, em nanoescala, os
niveis de atrito podem ser muito mais baixos do que aqueles medidos em micro ou
macroescala. Ha quatro possiveis razées que explicam essa tendéncia [28]: em
nanoescala, (1) as tensdes de contato sdo muito mais elevadas, (2) a dureza dos
materiais € maior quando medida numa area de contato pequena e com cargas
baixas, (3) a pequena area aparente de contato reduz o numero de particulas retidas
na interface e minimiza o sulcamento do terceiro corpo e (4), 0 nUmero de asperezas

em contato € menor [10].
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Capitulo i

3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste trabalho foram obtidos filmes finos compésitos de SisN4 e MoS, por meio
da técnica de unbalanced reactive magnetron sputtering. Foram produzidos filmes
com diferentes espessuras, variando-se o tempo de deposicdo mediante duas
estratégias de deposicao diferentes: a) um alvo de Si e pellets de MoS, e b) dois
alvos (Si e MoSy).

As propriedades fisico-quimicas destes filmes foram determinadas pela técnica
de espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS), por difracdo de raios X
de incidéncia rasante (GAXRD) e espectroscopia de emissao 6ptica por descarga
luminescente (GDOES). As propriedades mecénicas e triboldgicas foram
determinadas por medidas de indentacdo instrumentada na escala nanométrica
(nanoindentagao), a diferentes temperaturas e por esclerometria linear na escala

nanomeétrica, a temperatura ambiente.

Uma descricdo mais detalhada sobre essa técnica de caracterizagcdo encontra-
se nos apéndices B, C, D, E e F.

3.1 Deposicao dos filmes finos

Os filmes finos foram depositados sobre substratos de carbono puro e silicio
monocristalino. Os filmes depositados sobre carbono puro foram utilizados para a
analise fisico-quimica por RBS e GDOES, e os depositados sobre silicio, para as

medidas de nanoindentacao, esclerometria linear, GAXRD e GDOES.

Os substratos de carbono foram limpos em solvente organico. Os substratos de
silicio monocristalino foram limpos em solvente organico, apds imersdao em solucéao
de HF 5% durante 10 min, para a eliminagdo de éxidos da superficie, e em seguida

enxaguados com agua deionizada.

Os filmes finos foram obtidos por meio da técnica de reactive magnetron

sputtering (pulverizacao catédica magnetrdnica reativa), utilizando o equipamento do
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Laboratério de Engenharia de Superficie e Tratamentos Térmicos (LESTT) da
Universidade de Caxias do Sul (UCS).

Como ja mencionado acima, foram implementadas duas estratégias distintas

de obtencao dos filmes e os detalhes sdo apresentados a seguir:

Os parametros para deposicao dos filmes com pellets sobre o alvo de Si sao

mostrados na Tabela 1.

Tabela 1 - Parametros de deposicao para filmes de Si;N, com pellet de MoS,
PARAMETROS DE DEPOSICAO - Si;N; + MoS; (pellet)

Alvos Si
Fonte Alvo Si Radio Frequéncia (RF)
Poténcia fonte RF (Densidade de Poténcia) 150 W (7,5 W/cm2)
Poténcia RF refletida <0,5W
Distancia entre o substrato e o Alvo de Si 60 mm
Substratos SieC
Temperatura dos Substratos 150°C
Fluxos N, = 1,5 sccm e Ar =5 sccm
Pressdo de Base 4x10” mbar
Presséo de Trabalho 6x10° mbar
Tempo total de deposicao de 5 min a 50 min

Na deposicdo com pellets foi utilizada uma quantidade de MoS, de 160 mg
sobre o alvo de Si, que ocupou aproximadamente 3% da area do anel do alvo.
Assim, a deposicao de SisNs € MoS, ocorreu simultaneamente. Na Figura 11 pode

ser observado um esquema de como foi utilizado o alvo para a deposi¢éo do filme.

ALVO MoS,
(PELET)

Si

Figura 11 - Esquema do alvo para a deposicao simultanea com pellet
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Os parametros para deposicao dos filmes com dois alvos podem ser vistos na

Tabela 2.

Tabela 2 - Parametros de deposicao para filmes de Si;N, com MoS; utilizando dois

alvos

PARAMETROS DE DEPOSICAO - Si;N, + MoS, (dois alvos)

Alvos Si e MoS;
Fonte Alvo Si Radio Frequéncia (RF)
Fonte Alvo MoS, DC
Poténcia fonte RF (Densidade de Poténcia) 150 W (7,5 W/cm?)
Poténcia RF refletida <0,5W
Poténcia fonte DC (Densidade de Poténcia) 10 W (0,5 W/cm?)
Distancia entre o substrato e o Alvo de Si 60 mm
Distancia entre o substrato e o Alvo de MoS, 120 mm
Substratos SieC
Temperatura dos Substratos 150°C
Fluxos N, = 1,5 sccm e Ar =5 sccm
Pressido de Base 4x107 mbar
Presséo de Trabalho 6x10”® mbar

Tempo total de deposicao

Tempos variaveis sobre o alvo de MoS;

de 5 min a 50 min

07 0737 0757 0777 1507 2307 4!O!
7,0,10s

A deposicdo utilizando os alvos de Si e de MoS; consistiu da deposi¢éo

consecutiva de camadas de SisNgs por 80 s e entre elas dispersas pequenas
quantidades de MoS, em tempos variaveis (Tabela 2). Para isso foi utilizado o
mecanismo de giro do porta amostra disponivel no equipamento de deposicao
utilizado.

Um esquema do equipamento de deposicdo, com destaque da posicao dos
alvos e do sistema de giro, pode ser visto na Figura 12.

As amostras com tempos variaveis de 0, 0,3, 0,5, 0,7, 1,0 s sobre o alvo de
MoS, foram depositadas com 17 pares camadas sobre o0 substrato de carbono para
a caracterizacédo por RBS. As amostras com tempos variaveis de 0, 0,5, 2,0, 4,0, 7,0,
10 s sobre o alvo de MoS, foram depositadas com 35 pares camadas sobre o
substrato de silicio para a caracterizagcées mecénicas e tribolégicas.
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Porta
amostras Sistema
de giro
Cémara de Gl
Vacuo
‘N\\.
Alvo Alvo
MoS:> Si

Figura 12 — Esquema do equipamento de deposicao por PVD utilizado, destacando a
utilizacao de dois alvos para a fabricacao do filme

Apdés uma série de caracterizacbes de amostras por RBS, a técnica de
deposicao com dois alvos resultou a melhor opgcdo de deposicao pelos seguintes
motivos:

e Melhor controle da quantidade de MoS, no filme, pois, na estratégia
utilizando pellets, a taxa de deposicdo de MoS, varia com o tempo de
deposigéo, ja que o material vai sendo removido do pellet e sua éarea é
continuamente alterada durante o processo;

e Maior facilidade na variagdo da quantidade de MoS; no filme, pois a técnica
utilizando pellets obriga a substituicao do pellet de MoS, para a variacao da
quantidade de MoS; no filme, implicando na abertura da camara de vacuo
para cada amostra.

e Melhor repetitividade da deposi¢ao, pois na deposigao utilizando dois alvos o
controle da quantidade de MoS, na amostra é feito pela mudanca do tempo
sobre o alvo. J& na deposicao utilizando pellets, os pellets devem ser
posicionados manualmente sobre o alvo, e por possuirem geometrias
irregulares, podem apresentar mudangas na taxa de deposi¢cdo conforme a

posicao de sua colocacao sobre o alvo.
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e Maior facilidade na deposicdo da camada de adesdo, pois, para esta
deposicao € necessario que haja um alvo de Si sem pellets de MoS, sobre
ele.

Apds a determinacdo da melhor estratégia de deposicao visando a obtencéo de
filmes finos compositos com conteudos varidveis de MoS;, as primeiras amostras de
filmes depositadas sobre silicio sofreram delaminacdo, impedindo sua utilizacdo
para futuras caracterizacdes. Este problema foi posteriormente evitado aplicando
uma camada intermediaria, entre o substrato e o filme, esta camada de adeséao é
composta por um gradiente de SiNy partindo de Si puro até alcancar SisNs. A
camada de adesdo ndao é necessaria quando o substrato € carbono, pois, neste

substrato os filmes ndo apresentaram sinais de delaminagao.

Para a obtencdo da camada de adesdo, em forma de gradiente, durante a
deposicao foi variado o fluxo de N, na cdmara em funcao do tempo. Os parametros
utilizados na deposicao da camada de adesao estdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3 - Parametros de deposicao utilizados na camada de adesao
PARAMETROS DE DEPOSICAO - CAMADA DE ADESAO

Alvo
Fonte

Poténcia fonte RF

Si
Radio Frequéncia (RF)
150 W (7,5 W/cm?)

Poténcia RF refletida <0,5W
Distancia entre o substrato e o Alvo de Si 60 mm
Temperatura dos substratos 150°C
Fluxo de Ar 5 sccm

FLUXOS DE N, TEMPO DECORRIDO

0 sccm Até 32 s

0,3 sccm Até 60 s

0,6 sccm Até 88 s

0,9 sccm Até 116 s

1,2 sccm Até 144 s

1,5 sccm Até 200 s

Dessa forma, foram produzidas amostras de SisN4 puro e com variacao na

quantidade atémica de MoS; (filme de SizN4s-MoS,) utilizando a estratégia de dois
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alvos. Ap6s as deposicoes, as amostras de SisNs-MoS, foram caracterizadas

utilizando as técnicas descritas a seguir.

3.2 Caracterizacao dos filmes

3.2.1 Analise fisico-quimica

Para a analise da composicéo quimica dos filmes de SisN4s-MoS; foi utilizada a
técnica de RBS no acelerador Tandem de 3 MeV do Instituto de Fisica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). O feixe de He" incidido sobre
a amostra possuia energia inicial (Eq) de 2 MeV. O espectro foi gerado por dois
detectores posicionados a um angulo de 165° em relagio ao feixe. Por meio desse
espectro foi possivel determinar a composicdo quimica e a quantidade dos
diferentes elementos da amostra, levando em consideracdo o erro experimental da

técnica que fica em torno de 10%.

Para o complemento da analise dos espectros de RBS, também foi utilizado o
software de simulacdo SIMNRA. O software foi alimentado com os parametros de
andlise (angulo de incidéncia do feixe de ions, angulo dos detectores, energia inicial
do feixe, ganho dos detectores e energia por canal) e a composi¢cdo esperada do
filme, dessa forma, fazendo com que o espectro simulado se sobreponha ao real,
analisando assim a parte de interesse. O objetivo da utilizacdo da simulagcéo é
quantificar as areas dos picos sobrepostos no espectro, de modo que a quantidade
de cada elemento presente no filme fosse determinada de forma mais precisa.

A andlise de GDOES foi realizada no Laboratério de Caracterizacao de

Superficies em Nanoescala da UCS utilizando o equipamento Horiba GD-Profiler II.

Através desta técnica foram determinadas as intensidades dos sinais dos elementos
(Si, N, Mo, O) que compunham as amostras em funcao da profundidade (tempo de
erosao). Estes perfis podem ser utilizados qualitativamente para determinar os
componentes do filme, além de exibir informacdées de homogeneidade e
profundidade relativa dos elementos. Quantitativamente, valendo-se de padrdes
analisados por RBS, os sinais foram utilizados para estimar a quantidade de MoS;

em cada uma das amostras.



47

3.2.2 Estrutura cristalina

A estrutura cristalina dos filmes de SisNs-MoS, foi analisada por meio da
técnica de difracdo de raios X de incidéncia rasante (GAXRD). Para essa analise foi
utilizado um difratdbmetro de raios X marca Shimadzu, modelo D-6000 localizado no
Laboratério de Caracterizacdo de Materiais (LCMAT) da Universidade de Caxias do
Sul (UCS). Como parametros de ensaio utilizou-se uma faixa de angulo de varredura
de 10°a 90°, com tempo de integracdo de 5 s por ponto, rotacdo da amostra em 12

rom e incidéncia rasante de 2°.

3.2.3 Dureza

A dureza dos filmes de Si3sN4-MoS; foi determinada por meio da técnica de
nanoindentacdo. O equipamento utilizado para as medi¢des foi o Nanotest 600 da
Micromaterials do Laboratério de Caracterizagcdo de Superficies em Nanoescala da
UCS, o qual esta equipado com um penetrador de diamante tipo Berkovich.

Nas séries de medidas foram empregados profundidade de indentacdo de
40 nm, taxa de carregamento de 0,1 um/s, carga de contato de 0,05 mN e tempo de
manutencao na profundidade maxima (dwell time) inicialmente de 10 s e 60 s. Para
o calculo da dureza média foi aplicado o método de Oliver e Pharr [36].

A dureza também foi determinada a diferentes temperaturas, temperatura
ambiente (23°C), 100°C, 200°C, 300°C e 400°C, utilizando o dispositivo disponivel
no equipamento. Para isso, 0 equipamento foi calibrado quanto a profundidade de
indentacdo a cada temperatura e em cada série de medicdes utilizando um padrao

de silica fundida como recomendado pelo fabricante.

Apébs os ensaios iniciais foi definida a utilizacdo do dwell time com 60 s, pois
sabe-se que os materiais podem exibir um comportamento de indentacdao que
depende do tempo. Esses materiais apresentam variacbes na area e rigidez de
contato, e essas variacoes se refletem na sua dureza e médulo elastico [37]. Neste
trabalho, utilizando o dwell time de 60 s e, em especial, a elevadas temperaturas,
nao houve variacao significativa da profundidade maxima de penetragéo, indicando
que a deformacao plastica foi independente do tempo ou que a fluéncia do sistema
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substrato/filme foi desprezivel. Nessa condicdo, os valores de dureza foram mais
precisos e exatos que os obtidos com dwell time de 10 s.

As amostras aquecidas a 400°C durante 24h, tempo exigido para a execucao
dos procedimentos de calibracdo do equipamento e medicdo a quente, foram
consideradas amostras com tratamento térmico (TT) e essas foram caracterizadas

novamente a temperatura ambiente.

3.2.4 Adesao do filme ao substrato

A adeséo dos filmes de SizNs-MoS; ao substrato de Si foi determinada utilizado
o equipamento Nanotest 600 da Micromaterials, que dispde, também, de um
dispositivo para ensaios de esclerometria linear instrumentada em nanoescala. Para
essas medicdes foi utilizado um penetrador de diamante modelo CONG60, fornecido

pelo fabricante do equipamento, com formato cénico e ponta esférica de raio 10 um.

Para a determinacdo da adesdo do filme ao substrato, foram realizados
ensaios de esclerometria linear instrumentada com carga crescente. Nesses ensaios
foi aplicada uma carga de 0,01 mN nos primeiros 10 pm, incrementada
posteriormente até atingir 200 mN, a uma taxa de 0,3 mN/s e velocidade de
riscamento de 1 um/s. A carga critica (L¢) para a falha dos filmes foi determinada, de
forma aproximada, a partir da curva de variacdo do coeficiente de atrito em funcéo
da forca de penetracédo (carga normal crescente). Nessa curva, a carga critica foi
definida como sendo o ponto de transicao (ou de aumento brusco) do coeficiente de
atrito, indicativo do destacamento do filme e da exposi¢cdo do substrato, conforme
mostrado na Figura 13. Os valores de carga critica correspondem aos valores
médios de trés repeticoes de ensaio.
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Figura 13 — Evolucao do coeficiente de atrito em funcao da evolucao do ensaio de
esclerometria linear em carga crescente

3.2.5 Coeficiente de atrito

Para determinacdo do coeficiente de atrito dos filmes de SizNs-MoS, foram
realizados ensaios de esclerometria linear com carga constante, utilizando o mesmo
equipamento e dispositivo dos ensaios de aderéncia, porém com contato entre
penetrador e filme elasto-plastico, ou seja, sem ocorréncia de falha do filme. Para
tanto, a carga de ensaio foi estabelecida a partir dos ensaios com carga constante,
sendo seu valor inferior ao da carga critica. Inicialmente, foi aplicada uma carga de
0,01 mN nos primeiros 10 um, que foi incrementada posteriormente até 50 mN, a
uma taxa de 0,3 mN/s, velocidade de riscamento de 1 um/s e aplicada por 200 um.
O coeficiente de atrito médio de cada ensaio foi determinando a partir dos valores do
periodo estacionario, em que o coeficiente de atrito apresentou pequenas flutuacdes
ao longo da distancia de deslizamento. Todas as medi¢cées foram realizadas em

triplicata e os resultados apresentados correspondem as médias das repeticoes.
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Capitulo IV

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Taxa de deposicao, estequiometria e espessura do filme fino de Si3;N,
puro

Pela técnica de RBS foram determinadas a estequiometria e a taxa de
deposicao do SizN4 puro. O espectro para o filme de SisNs com 10 min de deposicao
pode ser visto na Figura 14(a). Observam-se o0s picos caracteristicos de Si e N, além
de Ar que é inerente ao processo de deposicao por PVD utilizando fonte de radio-
frequéncia.

A andlise dos espectros indicou que o filme esta livre de contaminantes, pois
apresenta apenas uma quantidade pequena de oxigénio, que esta relacionada a
superficie da amostra, além de nao apresentar nenhum outro pico que néo
corresponda aos componentes do filme.

A partir dos espectros de RBS de amostras de SisN4 com diferentes tempos de
deposicao (5, 10, 20, 30 e 60 s), determinou-se a densidade superficial (em
atomos-cm®) de Si e N. Por fim, utilizando a densidade de massa (em g.cm™)
nominal de SizNy, foi determinada a espessura de cada amostra.

A Figura 14(b) mostra as espessuras do filme de SizN4 puro em funcdo do
tempo de deposicdo, com base nas quais foi calculada uma taxa de deposicédo de

0,12 nm.s™.

Com as quantidades de Si e N na amostra foi determinada a razdo atémica
Si/N, que ficou entorno de 0,75, demonstrando que o filme é estequiométrico.
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Figura 14 - (a) Espectro RBS do filme de SizN; puro (b) Taxa de deposicao do Si;N,
puro

A obtencdo de filmes estequiométricos esta relacionada a temperatura do
substrato utilizada durante a deposicao (150°C) e também a pressao parcial de
gases utilizada para a deposigcao. A temperatura foi determinada com base na faixa
de temperatura 6tima para obtencdo de compostos estequiométricos de SizN4 [7].

Além disso, a analise de RBS permitiu verificar a quantidade de contaminantes
nos filmes de SisN4, como oxigénio, a qual é desprezivel por estar abaixo da
sensibilidade da técnica (menor que 1x10' &tomos/cm?), o que confirma que foi

atingido um filme com pureza satisfatéria para dar andamento ao trabalho [38].

4.2 Analise quimica dos filmes finos compaositos de SizNs-MoS;

Apo6s a analise por RBS das amostras de SisNs puro, foram depositadas
amostras com quantidades varidveis de MoS, sobre substrato de carbono, em
intervalos de tempo de 0,3, 0,5 e 1 s sobre o0 alvo de MoS,. Estas amostras com
MoS, foram analisadas por RBS para determinar a estequiometria e a proporcéao do

composto co-depositado em funcao do tempo de exposicao sobre o alvo de MoS..

Analisando os espectros das amostras com MoS,, verificou-se a sobreposicao
dos picos de Ar e S. Para a determinacao da quantidade de S, e consequentemente,
a determinacao da estequiometria do MoS; foi necessaria a utilizagdo da simulagéo.
Na Figura 15 pode ser observado o espectro de RBS de uma das amostras com 0,5
s de exposicao ao alvo de MoS, entre as camadas de SizN4. Nesta figura, esta
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apresentado o resultado da simulagdo através de SIMNRA para o espectro.
Destacam-se também os pontos referentes aos elementos pertencentes a amostra.
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Figura 15 — Espectro de RBS de uma amostra de Si;N, contendo MoS, (0,5 s de
exposicao) e simulacao correspondente ao espectro

Através da simulacdo foram determinadas as concentragées de cada elemento
pertencente a amostra, desse modo, foi obtido o valor da razdo Mo/S (~ 0,49) que se

mostrou muito proximo do valor teérico para o MoS, estequiométrico (0,5).

Além disso, foi possivel quantificar as concentracdes atdmicas de MoS,, para
as trés amostras com tempo de exposicao ao alvo de MoS, de 0,3, 0,5, 1,0 s entre
cada camada, onde, esses valores foram utilizados como padrdo para a
determinacao da quantidade de MoS; nas amostras através da técnica de GDOES.
Apenas estas amostras foram analisadas pela técnica de RBS, pois, devem cumprir
a condicdo de possuir uma espessura reduzida (entorno de 100 a 200 nm) para
possibilitar a analise. Sabe-se que deve ser considerado o erro experimental da
técnica de RBS, que pode apresentar um desvio de até 10% nos valores obtidos.

Para tanto, conhecendo as quantidade de MoS, entre as amostras e
verificando que essas sao praticamente idénticas, sua média foi utilizada juntamente
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a média das intensidades de sinal de Mo obtidas por GDOES para os célculos das
concentracdes de MoS, nas outras amostras.

As amostras com tempos maiores de exposicdo ao alvo de MoS, foram
depositadas sobre Si utilizando a camada de adesdo previamente definida. Esta
amostra tem 35 camadas de SizN4 de 80 s cada (~10nm), e os tempos de exposicao
utilizados foram de 0,5, 2, 4 e 7 s. Nelas foram realizadas as caracterizacoes

mecanicas, triboldgicas e quimicas.

O intuito de depositar amostras com tempos maiores é diferenciar as amostras
de forma a nao possuirem concentracées semelhantes de MoS,, destacando assim
o efeito da concentracdo de MoS; nas propriedades das amostras.

Foram avaliadas por GDOES as amostras de SizNs puro e com diferentes
tempo de exposicao sobre o alvo de MoS, de 0,3, 0,5, 1, 2, 4, e 7 s determinando,
assim, o perfil de concentracdo dos elementos quimicos em funcdo do tempo de
erosao das amostras. Dessa forma, montou-se uma correlagdo entre os resultados
de GDOES e aqueles ja obtidos por RBS que possibilitou estimar o conteudo de

MoS: nos filmes compositos.

A Figura 16 exibe a intensidade das emissdes caracteristicas de cada elemento
da amostra com 7 s de exposicao ao alvo de MoS, em relagdo ao tempo de eroséao
(profundidade).
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Figura 16 - Perfis de concentracao dos elementos em funcao do tempo de
erosao(profundidade) obtidos por GDOES para amostras com 7 s de exposicao ao
alvo de MoS,

Pode-se observar na Figura 16 a evidéncia da existéncia do filme de SisN4 com
Mo pela presenca de Si, N e Mo na parte inicial do gréafico, seguida pelo término
abrupto do sinal de Mo.

Ainda na Figura 16 pode-se confirmar a existéncia da camada intermediaria
(camada de adeséao), que é comprovada pela forma do sinal de Si e N apds o
término do sinal de Mo. Observa-se que o sinal de N diminui gradativamente, da
mesma forma que foi adicionado durante o processo de deposicao. E, apds o sinal
de N atingir o minimo, a permanéncia do sinal de silicio confirma que o substrato foi

atingido pela erosao do experimento.

Levando em consideracédo as quantificacdes de Mo para as amostras com 0,3,
0,5 e 1 s sobre 0 alvo de MoS; obtidas por RBS e a intensidade dos sinais de Mo
obtidos por GDOES, e ainda tendo em conta o resultado da simulacdo do RBS que
apresentaram compostos estequiométricos, foi estimada a quantidade de MoS. para
as amostras. A Figura 17 apresenta a relacdo do tempo sobre o alvo de MoS,, com
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a porcentagem de MoS; estimada para as amostras de 0,5, 2, 4 e 7 s de exposicao
ao alvo de MoS; durante a deposigéao.
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Figura 17 - Relacao existente entre o tempo de exposicao das amostras ao alvo de
MoS,, e a extrapolacao da % MoS, nas amostras em relacao as analises de RBS e
GDOES

A partir disso, entdo, as amostras serdo designadas pela sua quantidade
estimadas de MoS..

Também foram realizados ensaios de GDOES para as amostras apos sofrerem
tratamento térmico a 400°C (TT), a Figura 18 exibe a intensidade das emissdes
caracteristicas de cada elemento da amostra com 7 s de exposicao ao alvo de MoS,

em relacao ao tempo de erosao (profundidade) para a propria sem e com TT.
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Figura 18 - Perfis de concentracao dos elementos em funcao do tempo de erosao

(profundidade) obtidos por GDOES para amostras com 7 s de exposicao ao alvo
de MoS,, com e sem TT.

Avaliando as intensidades dos sinais dos elementos para a amostra com TT,
pode ser observada uma queda na intensidade dos sinais, acompanhada pelo
aumento do periodo de existéncia do sinal. Este comportamento apresenta
evidéncia da difusdo dos elementos para o interior da amostra, confirmada pela
relacdo de areas sob as curvas, as quais permanecem idénticas, quando

considerado um erro de 5% nos valores.
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4.3 Estrutura Cristalina

Foram analisadas por difragcdo de raios X as amostras de SizN4 puro € com
MoS, com 0,4% at de MoS,, sem e com TT. Para nivel de comparagao, o substrato
de Si também foi analisado. Na Figura 19 podem-se observar os difratogramas
dessas amostras. Apenas pode ser identificado o pico correspondente ao substrato,
este, presente nessas amostras, pois parte do substrato fica exposto no ponto onde
as amostras foram fixadas na camara de deposi¢do por PVD, ou ainda, este pico
pode ser intensificado por alguma diferenca de espessura entre as amostras.
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o
z
5 200 -
=
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Figura 19 - Difratograma das amostras de SizN, puro e Si;N, com 0,4% at MoS, sem e
com TT a 400°C, e também do substrato de Si sem filme

Nao sao percebidos outros picos além do pertencente ao Si monocristalino do
substrato e, dessa maneira, os filmes finos de SizsN4-MoS; depositados comportam-
se como um material amorfo e/ou estdo constituidos por cristais de tamanho

reduzido (na ordem de alguns nanometros).
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4.4 Nanoindentacao

A dureza por nanoindentacdo a altas temperaturas foi determinada para as
amostras de SizN4 puro (0% at de MoS,) e com MoS; (0,1; 0,3; 0,4 e 0,6% at de
MOSQ).

Na Figura 20 sdo mostrados os valores de dureza dos filmes finos de SizNy-
MoS; para diferentes conteudos MoS; e temperaturas de medicao.
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Figura 20 - Dureza dos filmes Si;N;-MoS; para diferentes conteudos de MoS; e
temperaturas de medicao

Em relacdo ao efeito da adicdo de MoS, no SizN4, a analise dos valores médios
de dureza mostrados na Figura 20 indicou (1) que os filmes com 0,1 e 0,3% at de
MoS, apresentaram maior dureza média que o SizsN4 puro e (2) que a dureza média

diminuiu com o aumento da quantidade de MoS, dentre os filmes com MoS..

Em relagédo ao efeito da temperatura, e ainda considerando os valores médios,
observou-se uma queda nos valores de dureza com 0 aumento da temperatura de

medicdo, havendo duas faixas distintas de valores de dureza em relagdo a
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temperatura de medicao, abaixo dos 200°C e acima dos 300°C. Esses dois grupos
de valores de dureza estao ligados a temperatura de deposicao dos filmes (150°C),
temperatura intermediaria entre essas faixas. A temperatura de deposicao interfere
diretamente na dureza dos filmes de SisNs como ja demonstrado por outros
autores [7].

A queda de dureza em funcdo do aumento da temperatura de 25°C para 400°C
€ um efeito esperado para a maior parte dos materiais [39]. A diminuicdo da dureza
esta ligada principalmente a movimentacao de discordancias, que pode ser ativada
termicamente nesta faixa de temperatura (25°C a 400°C), ja que outros efeitos nos
contornos de grao sao percebidos apenas a temperaturas maiores que 1000°C em

materiais ceramicos [20].

Analisando a Figura 20, nota-se que a diminuicdo da dureza média em funcao
da concentracao de MoS,, nao é exibida de forma consideravel por estes filmes. Isso
pode ocorrer, pois as amostras ndao possuem entre si grandes variacbes na
quantidade de MoS,. Porém, em outros trabalhos com filmes de TiN-MoS, com
diferencas maiores (3, 7 e 10% em peso de Mo+S) na quantidade de MoS; entre as
amostras, detectou-se a diminuicdo [40]. Esse comportamento pode ser considerado
natural, pois 0 MoS, tem dureza de 4 GPa, consideravelmente menor que a do SizN4
que permanece entorno de 17 GPa a temperatura ambiente e, obedecendo a regra
das misturas, a incorporacao de MoS, deve propiciar a obtencao de valores menores
de dureza nos revestimentos [40].

Ainda na Figura 20, avaliando os valores levando em consideragdo a barra de
erro, pode ser notado que n&o ocorre variagao consideravel na dureza em funcao da
quantidade de MoS, nas amostras, exceto para a menor quantidade de MoS; (0,1%
at.) e a temperatura ambiente, a qual possui dureza significativamente maior em
relacdo ao SisN4 puro. Essa diferenca, que se demonstra maior em relacdo ao
exibido pelas outras amostras, pode estar relacionada a mudancas estruturais
peculiares, que funcionam como mecanismo de endurecimento, como em certos
revestimentos superduros (super-hard coatings) onde graos cristalinos pequenos (da
ordem de 3 a 10 nm) s&o incorporados em uma matriz amorfa, restringindo o
movimento de discordancias e a propagacao de trincas, proporcionando, portanto
um aumento de dureza [2]. Além disso, o revestimento com conteudo de 0,1 % at
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em MoS, ndo obedece a regra das misturas quanto a dureza, apresentando um

valor maior que o valor de dureza do elemento mais duro presente na mistura.

O efeito simultdneo da quantidade de MoS; e da temperatura de medicdo nos
valores de dureza pode ser observado, também, na Figura 21, que representa uma

superficie de resposta tridimensional ajustada aos valores experimentais de dureza
dos filmes.
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Figura 21 — Relacao de Dureza X quantidade de MoS, X temperatura de medicao das
amostras de Si;N, puro e com MoS,

Observa-se mais facilmente na Figura 21, como ja destacado anteriormente na
andlise da Figura 20, que os valores minimos de dureza foram obtidos para os
valores maximos de MoS. (0,6% at) e para a faixa de temperatura de medicao mais
alta (300 e 400°C). Foram obtidos valores maximos de dureza para a combinagéo de
menores % at de MoS, e temperaturas menores (ambiente). Além disso, nota-se que
a temperatura apresentou um efeito maior na diminuicdo da dureza, na faixa de
200°C a 400°C, em relagao a quantidade de MoS..

Durante o processo de medicdo, as amostras foram aquecidas até a

temperatura de 400°C (temperatura maxima de medicado), permaneceram por um
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periodo de 24 horas nesta temperatura para serem medidas e apos foram resfriadas
até a temperatura ambiente. Posteriormente, foram novamente submetidas a
nanoindentacdo a temperatura ambiente. Os resultados de dureza apds esse
processo de tratamento térmico (TT) estdo apresentados na Figura 22, juntamente

com os resultados sem tratamento térmico.
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Figura 22 - Resultados de dureza a temperatura ambiente para as amostras de Siz;N,
puro e com MoS, em quantidades variaveis de 0,3, 0,4 e 0,6% at antes e apos
tratamento térmico a 400°C

Na Figura 22 observa-se um aumento significativo na dureza das amostras
apos TT. Esse aumento pode estar relacionado a difusdo dos elementos quimicos
para o interior do filme, uma vez que as medigcdes por GDOES indicaram uma
mudanca das concentracdes dos elementos quimicos. O efeito da difusdo produz
um aumento da espessura e dureza do filme, dessa forma, minimizando efeitos
provenientes do substrato (mais mole) e aumentando a capacidade de suportar
carga do filme. QOutra relacdo que é feita na literatura para este comportamento é
que a mudanca de dureza esta relacionada a variacdo nas tensdes residuais do
filme. O revestimento de SisN4 depositado por sputtering tem suas tensodes internas

compressivas, € apds ser submetido a aquecimento ocorrem modificacées graduais
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nas tensdes que se tornam atrativas, alterando também significativamente a dureza

para valores maiores (quando aquecidas até 800°C, neste caso rapidamente) [41].

Da analise de nanoindentacdo também foram obtidos os valores do mddulo
reduzido (E;) para os filmes de SisN4s-MoS,, a temperatura ambiente, antes e ap6s o

tratamento térmico, os quais sdo mostrados na Figura 23.
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Figura 23 - Resultados de médulo reduzido obtido por nanoindentacao a temperatura
ambiente para as amostras de Si;N, sem e com diferentes conteiidos MoS, antes e
ap6s TT a 400°C

Na Figura 23 observa-se a mesma tendéncia de variacao dos valores antes e
apds o TT, e levando em consideragao a barra de erro, temos valores semelhantes
para as duas condicoes. Mas, observa-se também um aumento geral da média do
méddulo reduzido, dando margem a uma abordagem relativa a variagao das tensdes
internas do filme, ja reportados por outros autores em outros sistemas

correlacionando mudangas das tensées a mudangas do modulo dos filmes [42].
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4.5 Carga critica (L)

Os valores médios de L., obtidos por esclerometria linear, de cada filme de

SisN4-MoS; sao apresentados na Figura 24.
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Figura 24 - Valores de carga critica determinada pela analise dos resultados de
esclerometria linear para as amostras de SizN, puro e com e com diferentes
conteudos MoS,

Observando os resultados apresentados na Figura 24 vé-se que as amostras
que contém MoS,, tem maior valor de carga critica comparada com a amostra de
SisN4 puro. Essa diferenca de carga critica pode estar relacionado a diminuicao da
fragilidade devido a incorporagao de um material mais mole de MoS;, na matriz dura
e fragil (SisNy), ou ainda, pela incorporacédo de grdaos pequenos de MoS, na matriz
amorfa (SisN4), restringindo o movimento de discordancias e a propagacao de

trincas, aumentando assim a adesdo do revestimento ao substrato.

Também foram determinados os valores de L. para as amostras ap6s o

tratamento térmico e estes valores sdo mostrados na Figura 25.
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Figura 25 - Valores de carga critica determinada pela analise dos resultados de
esclerometria linear para as amostras de Si;N; sem e com diferentes conteudos MoS.
anteseapos TT

Analisando os resultados apresentados na Figura 25, ap6s o TT percebe-se um
aumento na L. para a amostra de SisNs puro aproximando-se dos valores das
amostras que possuem MoS,. Para as amostras com MoS,, ndo ocorre variagao
significativa dos valores de L., apenas uma reducao na média dentro do erro, com
excecao da amostra que possui 0,4% at MoS,, a qual apresentou queda no valor de

carga critica.

A diminuicdo da média dos valores de L. para as amostras com MoS; e
principalmente a diminuicdo do valor de L. para a amostra com 0,4% at MoS; apés
TT, pode ser correlacionada ao aumento na dureza dos filmes ap6s TT, e a
diminuicdo na concentragdo de MoS, nas amostras. Neste sentido, a difuséo,
favorecida pelo TT proporciona um aumento da espessura e dureza do filme, porém,
a difusdao também modifica a distribuicdo do MoS, na amostra, diminuindo sua
concentragdo. Dessa forma, o efeito do aumento da dureza, atrelado a diminuicao

da componente mole (MoS;) é mais pronunciado do que o aumento da espessura,
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favorecendo a fragilizagao do revestimento, ocasionando a diminuicdo do valor de L.
do filme [43].

4.6 Coeficiente de atrito (n)

As medi¢des do coeficiente de atrito (u) foram realizadas nos mesmos filmes
dos ensaios de aderéncia (SizsN4 puro e com 0,1, 0,3, 0,4 e 0,6% at de MoS,). Para
comparacao, o coeficiente de atrito do silicio puro (substrato) e dos filmes de CrN e
TiN depositados sobre Si, também foi determinado. Os resultados das medi¢des séo
apresentados na Figura 26.
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Figura 26 - Coeficiente de atrito médio em fungcao das amostras de Siz;N, sem e com
diferentes conteudos MoS, e das amostras de referéncia

Na Figura 26, observa-se que os valores de u para os filmes de SisN4 contendo
ou ndo MoS; sao consideravelmente menores que os de TiN e CrN. As amostras de
TiN e CrN foram escolhidas como padrdo de comparagdo pois sao filmes
extensivamente estudados e com aplicacdo industrial, em funcdo disso, mais

conhecidos. Trabalhos na literatura ja obtiveram menor coeficiente de atrito em
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filmes de CrN, em comparacao aos de TiN [44]. Para as amostras de Si e SizN4 puro
observam-se valores de p préximos, de 0,036 e 0,033 respectivamente. Todas as
amostras de SizNs com MoS; apresentaram menor coeficiente de atrito que o SizN4
puro, porém este aumentou na medida em que foi adicionada uma maior quantidade
de MoS,. O valor minimo de u foi obtido para a amostra com 0,1% at de MoS, com
u=0,015 55% menor que a amostra de SisNs puro, e esta amostra também
apresentou a maior dureza (23,5 GPa), 37% maior que a amostra de SizN4 puro
(Figura 22).

Considerando que nao houve desgaste (ou formacao de residuos de desgaste)
durante a medida do atrito, foram aplicados alguns conceitos da teoria de contato
para explicar os resultados de coeficiente de atrito apresentados acima.

O ensaio utilizado na medicao do coeficiente de atrito pode ser representado
como um contato entre uma aspereza esférica rigida (ponta do indentador de
diamante) e um plano de um substrato elastoplastico (Si) revestido com um filme
elastico (SisNs-MoS,), para o qual aplicou-se 0 modelo de contato de Hetz para a

determinacao da area real de contato (A.) sob contato elastico, usando a Equacao 3.

%3
4= ,,[ﬁj @)

‘ AE,

onde, W ¢é a forga normal aplicada no ensaio (50 mN), r é o raio do indentador

utilizado (10 um) e E, é o mddulo reduzido obtido no ensaios de nanoindentagao.

De acordo com o modelo de Bowden e Tabor [45], a forca de atrito (F;) pode
ser expressa como F, = T.A,, T € a tensdo de cisalhamento das juncdes de
asperezas e A. € a area real de contato. Desta forma, os valores de A; calculados e
os experimentas de F, foram usados para calcular a tensdo de cisalhamento T e

explicar a tendéncia no coeficiente de atrito mostrada na Figura 26. A variacao do
coeficiente de atrito esta relacionada com a variacdo tensdo de cisalhamento da
interface de contato que, por sua vez é determinada pela presenca de um filme
(6xido, contaminante, tribofilme) [30].
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O valores calculados da area real de contato para as amostras de SizsN4 puro e
SisNs com MoS, sdo apresentadas na Figura 27 e os da tensdo de cisalhamento,

calculada a partir de Fr = 1.Ac sdo apresentadas na Figura 28.
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Figura 27 - Area de contato calculada em funcéo do teor de MoS,

Na Figura 28 e Figura 27, observa-se que os valores T e Ac¢ apresentam um

minimo, semelhantemente ao exibido pelo u (Figura 26).
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Figura 28 - Tensao de cisalhamento calculada em funcao do teor de MoS,

Analisando a Figura 27 e a Figura 28 que apresentam respectivamente os
valores de A; e de T para as amostras, observa-se que, ao ocorrer a variagao da
tensdo de cisalhamento, também ocorre a variacdo do atrito. Para o SizN4 puro,

observam-se valores maiores para T e consequentemente um maior valor de y. Para

a amostra com 0,1% at MoS, tem-se a menor A € 0 menor T caracterizando
portanto o valor minimo de p dentre todas as amostras, ja para a amostra com 0,3%
at de MoS; ja ocorre um aumento de T e de A; portanto g aumentou em relagéo a

amostra com 0,1% at MoS,. Ja, para as amostras com 0,4 e 0,6% at de MoS;

observa-se um aumento da A; juntamente com o aumento da % de MoS. nas
amostras, e T aumenta, mas mantendo-se proéximos, dessa forma, u aumenta com

% at MoS..
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A teoria do crescimento de juncdes [30] mostra também uma relacdo das
tensdes de cisalhamento da interface de contato, ou de um filme depositado, (T)) e
do material bulk, ou substrato, (To) com o coeficiente de atrito. Quando a Ti/tTo=1 0

coeficiente de atrito tende ao infinito, e o crescimento de jungdes é ilimitado. Ja

quando as interfaces tém ligacdes mais fracas, u diminui rapidamente com a queda
no valor de Ti/To [30]. Essa teoria sugere que para reducédo do atrito se utilize um
material com baixa tensdo de cisalhamento entre duas superficies, que é o principio
subjacente aos mecanismos lubrificantes.

Assim, foram calculados os valores de Ti/T utilizando a tensao de cisalhamento
dos filmes de SisN4s-MoS, (Ti) calculados (Figura 28) em relacdo a tensdo de
cisalhamento do substrato de Si (To = F..Ac) e correlacionados com os respectivos
valores de u. Esses valores sdo apresentados na Figura 29. A nivel de comparacao,

os valores de Ti/To também foram calculados através da Equacédo 2 para os seus

respectivos valores de u e sdo exibidos na Figura 30.
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Figura 29 — Variacao do coeficiente de atrito em funcao da relacao de tensao de
cisalhamento do filme sobre a tensao de cisalhamento do substrato
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Observa-se na Figura 29 que a variagdo de u com a razao Ti/To dos filmes de
SisN4s-MoS, estudados nao apresentou a mesma tendéncia dos valores teoricos
apresentados na Figura 8, exibindo uma tendéncia linear possivelmente relacionada

aos baixos valores de u obtidos.
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Figura 30 - Variacao do coeficiente de atrito em funcao da relacao de tensao de
cisalhamento do filme sobre a tensao de cisalhamento do substrato calculada través
da Equacao 2

No entanto, a Figura 30 que apresenta os valores calculados através da
Equacédo 2, demonstra apenas o inicio da curva de T/t relacionando-a a curva
tedrica presente na Figura 8. Ocorrendo dessa forma um ajuste inicial da curva pela
sua dependéncia dos valores de p que ndo sao suficientemente grandes para

completar a curva.

Os valores de coeficiente de atrito das amostras com TT sdo apresentados na
Figura 31. Observa-se um aumento do coeficiente de atrito para o SisN4 puro, que
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pode estar ligado ao aumento da rugosidade do filme apds TT ja observado por
outros autores [9]. O valor de p para a amostra com 0,1% at de MoS, nao é

apresentado pois ocorreu delaminacado na amostra apés o tratamento térmico.
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Figura 31 - Coeficiente de atrito médio em fungao da amostra com e sem TT

Ainda na Figura 31 o u para a amostra contendo 0,3% at MoS, diminuiu apés o
TT. Essa reducado ocorre na amostra com a menor quantidades de MoS; analisada,
e, as amostras apresentam uma tendéncia de aumento do p com o0 aumento da
quantidade de MoS,, semelhante a apresentada antes do TT. Em todas as amostras
apdés TT houve diminuigdo da area de contato em relacao as amostras antes do TT.

Essa variacdo do p pode estar relacionada a difusdo dos elementos para o
interior do filme, evidenciada pela analise de GDOES, a qual proporciona uma
diminuicdo da concentracao de MoS; na superficie da amostra. Essa diminuicdo da
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concentracdo influencia diretamente nas propriedades dos filmes e pode estar
também ligada a mudangas nas tensdes internas do filme [41].
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CAPITULO V

5 CONCLUSAO

Foram depositados filmes finos de SisNs puro e com baixas e diferentes
quantidade de MoS; sobre substratos de carbono e silicio por meio da técnica de
reactive magnetron sputtering por meio da co-deposicao por alvos de Si e MoS;

separados e individuais.

Os filmes compostos de SisN4-MoS, apresentaram os elementos quimicos
caracteristicos (Mo, S, Si, N, Ar) e quantidades pequenas de oxigénio, sem a
presenca de outros contaminantes. Foram obtidos filmes estequiométricos, com
razdo Si/N ~0,75 para o SizNs e Mo/S ~0,5 para 0 MoS, e com porcentagens
atdbmicas de MoS; entre 0,1 e 0,6 % at. Além disso, os filmes compostos sao
amorfos e apresentam homogeneidade na distribuicdo dos elementos quimicos em
perfil.

A dureza dos filmes compostos de SizN4-MoS, atinge os valores minimos para
as amostras com maior quantidade de MoS; (0,6% at) nas maiores temperaturas de
medi¢cdo (300 e 400°C). O valor maximo de dureza € atingido na temperatura
ambiente com o filme composto por SisNs com 0,1% at de MoS,. Além disso, a
dureza depende mais fortemente da temperatura do que da quantidade de MoS..
Apoés tratamento térmico, todos os filmes apresentam aumento nos valores de

dureza.

Filmes compostos de SizN4s-MoS; apresentam maior aderéncia ao substrato de
Si do que o Si3zN4 puro. A quantidade de MoS, nao afeta a carga critica para a falha
do filme. Entretanto, uma homogeneizacado nos valores de carga critica entre filmes

com e sem MoS; é observada apés tratamento térmico.

O coeficiente de atrito dos filmes compostos de compostos de SisNs-MoS;
chega a ser 55% menor do que o do SisN4 mas aumenta para quantidades maiores
de MoS,. Apds o tratamento térmico, a tendéncia do coeficiente de atrito nao se

modifica, substancialmente.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

Como sugestao para trabalhos futuros que possam vir a dar continuidade ao

presente trabalho, podem-se listar os seguintes itens:

e Analise das amostras através de microscopia eletrénica de transmissao

visando avaliar a existéncia de nanoagregados de MoS..
e Deposicao de novas amostras com outras concentragdes de MoS..

e Deposicdo dos filmes de SisNs-MoS, sobre outros substratos, como

acos, para testes triboldgicos em escala macro e micro.
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8 APENDICE A

Deposicao fisica de vapor (PVD)

Diversas técnicas podem ser utilizadas para a deposicao de filmes finos, dentre
elas, destacam-se as de deposicao fisica de vapor (PVD). Neste conjunto de
técnicas existem certas varidveis que determinam a nucleacdo, cinética de
crescimento, e a evolugdo da microestrutura dos filmes, dessa forma determinando
suas propriedades fisicas. Como principais variaveis podem ser listadas: o material
do filme, a taxa de deposicdo, a energia cinética das espécies incidente na
superficie de crescimento do filme, a temperatura de deposicdo, o fluxo ou
existéncia de contaminantes, o substrato, a limpeza da superficie do substrato, a

cristalinidade e a orientagéo do filme [16].

As técnicas de deposicao por PVD podem ser subdivididas em dois grupos:

Evaporacgao térmica e por pulverizacao catddica (Sputtering) [17].

O processo de evaporagao térmica consiste na evaporacdo do material a ser
depositado através do aquecimento deste, estando em uma cémara de vacuo a
baixa pressdo. Existem diversas variagdes deste processo principalmente no modo
de aquecimento e geometria do equipamento [17].

O processo de sputtering também é realizado em uma camara de vacuo onde o
material é vaporizado, e transportado da fonte até o substrato onde ocorre o
crescimento do filme. Neste processo, a superficie do alvo (material a ser
depositado) é bombardeada por ions, e, através da transferéncia de momento, os
atomos do alvo séo ejetados (o0 material é vaporizado) e, estes atomos se depositam
sobre o substrato [14, 16 17].

Normalmente as camaras de vacuo, para o processo de sputtering, sao
evacuadas até uma pressdo de base de 10° a 107° Torr, para minimizar a
quantidade de contaminantes na camara, diminuindo ao maximo a pressao parcial
de oxigénio e vapor de agua. O processo de deposicdo ocorre em pressdoes em
torno de 10 Torr [18].
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Neste processo o gas usualmente utilizado € o argbnio, por ser um gas nobre
de grande inércia quimica e por possuir uma massa atémica elevada propiciando

significativa transferéncia de momento [14].

De forma simplificada, um sistema de deposicao por sputtering consiste na
utilizacdo de dois eletrodos planos, um catodo (alvo) e um anodo (o substrato)
dentro de uma camara de vacuo. Na camara existe um fluxo de gas, tipicamente
argbnio, este é ionizado, pela aplicacdo de uma diferenca de potencial (tensdo DC)
entre o catodo e o anodo, criando uma descarga luminescente, o plasma. O
potencial negativo é aplicado ao alvo que provocara seu bombardeamento pelos
ions. O plasma pode estar confinado préximo ao alvo, ou em todo o espaco entre o
alvo e o substrato [14, 17]. A baixa pressdo na camara durante o processo de
deposicdo é necessaria, para que o livre caminho médio seja suficientemente
grande, a fim de que as particulas vaporizadas no alvo alcancem o substrato. A

Figura 32mostra o esquema de uma deposicao por sputtering.



1. Argdnio &
introduzido na
camara de vicuo

Eletrodo

b

G —— S

|
+

2. Atensdo plicada
acelera elétrons na
direcdo oposta do
alvo. Estes se
chocam com atomos
de argdnio criando
fons positivos.

L ar

N s S S I DOEN
e b b A

P T T T T s

+

3. 0sions s3o0
atraidos parao
eletrodo negativo.
Durante o
bombardeamento do
alvo, material do alvo e
glétrons secundarios

saoliberados.

4. Os atomos ejetados
se depositam no
substrato.

Atomo fon WMaterial
[. Argénio . Argénic em ® do alvo J
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A fonte de pulverizacao (alvo) pode ser constituida de apenas um elemento,
uma liga, uma mistura ou um composto de diversos materiais que serao vaporizados
conforme sua composicdo em massa [14]. Também podem ser empregados
diversos alvos simultanea ou individualmente para a fabricacdo de um determinado
revestimento. Normalmente fontes DC sao utilizadas para alvos metélicos e fontes

RF ou pulsadas para semicondutores ou materiais isolantes elétricos [16].

A pulverizagdo catdédica como descrita € um processo ineficiente, pois a
ionizacao do gas nao é bem controlada e a taxa de deposicao se torna muito baixa.
Para sanar este problema a técnica sofreu diversos melhoramentos desde sua
concepgao [46]. Atualmente, dentre as diversas técnicas que utilizam o conceito de
sputtering como base, pode-se destacar o magnetron sputtering.

Na técnica de magnetron sputtering sao utilizados imas para a geracao de um
campo magnético perpendicular, o qual confina os elétrons do plasma préximos ao
alvo atuando como uma armadilha. Dessa forma os elétrons acompanham o campo
magnético efetuando um movimento espiralado, aumentando seu caminho e assim
aumentando a probabilidade de ionizacdo do gas [46]. A Figura 33 mostra a
representacado esquematica do campo magnético gerado sobre o catodo.

a7\

N S|S N

Figura 33 — Esquema do campo magnético em um alvo de deposicao por unbalanced
magnetron sputtering [47]
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O campo magnético do magnetron pode ser formado por imas permanentes ou
eletroimas, ou ainda uma combinacao dos dois. Em magnetrons planares os imas se
localizam no seu interior, mas em outras configuracées pode ser externos ao alvo
[14].

A principal vantagem da configuracao de pulverizacdo catédica magnetrdnica é
que um plasma denso € formado perto do catodo a uma pressdao mais baixa (maior
livre caminho médio), de modo que os ions podem ser acelerados a partir do plasma
para o catodo sem perda de energia devido a colisdes. Isto permite uma elevada
taxa de pulverizacgdo com um potencial mais baixo do que no alvo com a

configuragé@o de diodo DC [14].

A eficiéncia do processo utilizando magnetron sputtering é consideravelmente
maior. No entanto, como o plasma nao é uniforme sobre a superficie do alvo, isso
pode levar a um consumo ndao homogéneo do alvo [46]. Além disso, o padrdao de
deposicao se torna dependente da posicao do substrato em relacéo ao alvo [14].

O desenvolvimento da técnica utilizando campo magnético revolucionou o
processo de pulverizacdo catédica expandindo o leque de aplicacdes possiveis,
exibindo as taxas de deposicdo relativamente altas, possibilidade de utilizacdo de
grandes areas de deposicao e baixo aquecimento do substrato [16].

Outra variante do processo de pulverizacao catédica, também utilizada com
pulverizacao catédica magnetrénica é o processo de deposicdo reativa (reactive
magnetron spputering). Neste processo sao utilizados gases reativos dentro da

camara.

O gas reativo pode estar no estado molecular (por exemplo: N, ou Oz) ou
podem ser ativados para formar uma espécie mais quimicamente reativa ou para
que sejam mais facilmente adsorvidos. Tipicamente 0s gases reativos tém massas
baixas, ndo sendo eficazes sozinhos para promover sputtering, por este motivo

utiliza-se uma mistura do gas reativo e argdnio para o processo de deposicao [14].
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9 APENDICE B

Espectroscopia de retroespalhamento Rutherford (RBS)

A técnica de RBS consiste na medicdo da energia de particulas
retroespalhadas de um feixe monoenergético incidido sobre uma amostra.
Normalmente o feixe utilizado é de He® com uma energia entre 1 e 3 MeV.

Ao penetrarem no material da amostra, as particulas do feixe sofrem colisbes
com os atomos da amostra. Durante estas colisbes, os ions incidentes perdem
energia. A reducdo de energia que a particula retroespalhada sofre depende da
razdo das massas da particula incidente e do atomo alvo com que ela colidiu. Isto

permite identificar os elementos quimicos existentes na amostra.

Tendo identificado o atomo, pode-se calcular através da probabilidade de
ocorrerem das colisbes entre as particulas a quantidade de atomos existentes de
cada tipo. Para isso & necessario saber o niumero total de particulas detectadas para
um certo numero de particulas incidentes. A relacdo existente entre estas duas

quantidades é dada pela secao de choque e pelo espalhamento.

Também, sabendo que quando um ion se move no interior da matéria este
perde energia pela interacdo com elétrons e forgas nucleares, esta perda de energia
€ proporcional a distancia percorrida e influéncia a energia ap6s o espalhamento.
Dessa forma € possivel estabelecer uma escala de profundidade pelo valor da
energia das particulas detectadas e estabelecer um perfil da distribuicao atémica em

profundidade dos atomos na amostra.

Conhecendo a densidade do filme € possivel determinar também sua

espessura.

A andlise de RBS permite qualificar um material quanto a sua composicao
quimica de acordo com algumas limitacdes. E preciso entender o que esta sendo
analisado para uma correta interpretacdo do espectro. E comum o aparecimento de
distorcdes nos espectros pela presenca de contaminantes superficiais ou ainda
elementos com numero atdmico muito grande tornem os elementos leves de dificil

quantificagcao [38].
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Para identificar qualitativamente os atomos se leva em consideracao o fator
cinematico (K), que depende da energia inicial do feixe (E;) e da energia apos o

espalhamento (E), Equacéo 4.

E (4)

Mas, para a identificacdo do elemento da amostra, conhecemos E e E, €
devemos calcular o valor de K pela Equacgéo 5 [38]:

2
K= M, cos@+(M; —Mlzsenzé?)l/2 (5)
M +M,

Onde: M; — Massa atdmica da particula incidente, M, — Massa atébmica da
particula do alvo, e, & — Angulo da trajetéria da particula antes e depois do

espalhamento (angulo do detector).

O valor para o fator cinematico também pode ser encontrado tabelado em
diversos livros de analise de materiais por feixe de ions em funcao do ion utilizado e

do angulo de detecc¢éao.

A quantificacdo do espectro RBS, embora possa ser feita absolutamente,
geralmente é realizada pela comparacao das areas dos picos de um padrao e da
amostra que esta sendo submetida a técnica.

Neste trabalho foi utilizado um padrdo de bismuto (Bi) implantado em silicio,
com uma quantidade conhecida de atomos de Bi. Com a quantidade de atomos por
unidade de area, conseguimos determinar a quantidade de cada elemento na
amostra e com a densidade do material que estd sendo analisado, conseguimos
estimar a espessura do filme depositado.

Para determinar a quantidade de atomos de cada elemento na amostra utiliza-
se a Equacéo 6.
2
N, Z. (6)

A
QA — QBi . A Bi
N, A, Zj

Onde:
Q. — densidade de atomos da amostra;
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Qg — densidade de atomos do padrao de Bismuto;

A, — area do pico da amostra no espectro;

N, — contagens utilizadas para formar o espectro da amostra;

Np; — contagens utilizadas para formar o espectro do padréao de Bi;
Ap; — area do pico do Bismuto no espectro (canal x #);

Zgi — Numero atdmico do Bismuto,

Z4 — Numero atémico do elemento da amostra.

Tendo em maos os valores das densidades atdbmicas de cada elemento da
amostra, pode determinar as estequiometrias analisando a proporcdo de atomos

entre os elementos formadores de compostos.

Além disso, com as densidades atdmicas, pode-se calcular a espessura do

filme caso a sua densidade seja conhecida, através da Equacao 7.

A

Espessura ===
T
N, Pas
=_a IPAB )
Q; M

Onde:
Q4 — densidade de 4tomos da amostra (atomos/cm?);
N, — numero de Avogadro (em atomos/mol),

M, — massa do atomo (g/mol),
p.s— densidade do filme (g/cm?®) [38].

Desta forma entdo se obtém os elementos constituintes da amostra, sua

guantidade e também a espessura do filme.
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10 APENDICE C

Difracao de Raios X de incidéncia rasante (GAXRD)

A técnica de difracdo de raios X baseia-se na interacdo de radiacdes
eletromagnéticas do tipo raios X, as quais sdo incididas sobre a amostra, estas
interagem com elétrons e ions arranjados na estrutura cristalina no material, e dessa
interacdo ocorre a emissao de raios X pelos elétrons da amostra. Se a interagao for
construtiva, ocorrera difracdo; para que isso ocorra a lei de Bragg deve ser
respeitada e o posicionamento dos atomos na célula unitdria deve permitir que

ocorra interferéncia construtiva.

A intensidade da radiacao difratada é determinada em funcdo da posicao
angular em relagéo ao feixe incidente. Estas informagdes sdo coletadas e formam
um difratograma com picos de intensidade em angulos de incidéncia especificos, o0s
quais sao correspondentes as estruturas cristalinas presentes na amostra analisada.
A Figura 34 apresenta o esquema de funcionamento de um difratdmetro, onde T
representa a fonte de radiacao, C representa a amostra e D o detector de raios X. O
angulo de incidéncia € 6 e o angulo de detecgcédo é 26 e o eixo de referéncia é no

ponto O que representa o ponto de incidéncia do feixe de raios X na amostra.
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Figura 34 - Esquema de funcionamento de um difratdmetro de raios X [adaptado de
48]

Para medidas em filmes finos ou camadas superficiais de um material, é
utilizada a difracao de raios X de incidéncia rasante. Neste tipo de analise, o feixe de
raios X atinge a superficie da amostra em angulos (68) que podem variar de 1 a 10
graus, fazendo com que a penetracao do feixe seja menos profunda. As interacdes
ocorrem em regides superficiais, permitindo obter informacdes sobre esta regido do

material [48].
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11 APENDICE D

Nanoindentacao

A indentacao instrumentada é a técnica onde sdo monitoradas as cargas € o
deslocamento de um indentador continuamente durante o trajeto de penetracédo e
afastamento deste em uma amostra, através de uma instrumentacdo de alta
resolucdo. Quando estes ensaios sdo feitos em escala nanométrica sao

denominados ensaios de nanoindentacao.

Os dados de carga e deslocamento podem ser utilizados para extrair as
informagdes necessarias sem a necessidade de visualizagdo da impressao

remanescente apds o ensaio.

Além do valor da dureza do material, o ensaio de nanoindentacdo pode
fornecer também o mddulo de elasticidade, o limite de escoamento, o coeficiente de

encruamento, e a tenacidade a fratura, entre outras propriedades.
Os principais parametros para o ensaio de nanoindentacao sao:

e Tipo de indentador,

e Carga maxima ou profundidade maxima,
e Velocidade de indentacéo,

e Cargainicial,

e Tempo de manutencao na carga maxima.

Geralmente, os ensaios de nanoindentagdo sdo compostos por quatro etapas,
conforme mostrado na Figura 35. O ciclo consiste na aplicacdo da carga com uma
taxa pré-estabelecida até o valor maximo. Esta € mantida constante por um intervalo
de tempo determinado, permitindo assim a acomodacdo do material (fluéncia ou
creep). Posteriormente, a carga é retirada de forma controlada até um valor entorno
de 10% da carga maxima, para avaliar o efeito da oscilagdo térmica do equipamento
(Thermal driff). Na ultima etapa, a carga é removida por completo e o indentador é
afastado da amostra [37, 39].
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Os resultados desta técnica geram uma curva de carga por deslocamento
(Figura 36). Da analise desta curva, usualmente pelo método desenvolvido por

Oliver e Phar obtém-se os resultados de dureza (H) e modulo elastico reduzido (E:)
[36].

Carregamento

.| Descarregamento

Carga, P

Deslocamento, h

Figura 36 - Representacao esquematica da carga por deslocamento para um
experimento de indentacao [adaptado de 36]

Onde:
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hy— profundidade da impresséo residual,
h,, — profundidade de penetracdo maxima,
P, — carga maxima,

S —rigidez de contato.

A Figura 37 representa a secao transversal da indentacdo em uma amostra
com comportamento elasto-plastico, exibindo os parametros utilizados na analise

dos resultados.
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Figura 37 - Representacao esquematica de uma indentacao exibindo as variaveis
utilizadas para analise [adaptado de 36].

Onde:
hy— profundidade da impresséo residual,
h. — profundidade de contato,
hs — profundidade de depressédo da amostra ao redor do indentador (hs = h - hy);

h — profundidade maxima de penetracdo no indentador durante o ensaio.

Dessa forma, a dureza é determinada pela carga maxima (P,,) dividida pela area de
contato (A4) sob essa carga (Equacdo 8). E a pressdo média que um material pode

suportar sob uma determinada carga [36].

P (8)
H=-—"
A

A area de contato depende da profundidade de contato (k) a qual depende da

geometria do indentador. Para uma ponta piramidal perfeita, do tipo Berkovich, a
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area de contato é dada por A=24,5h2. E, a profundidade de contato é determinada
P
or hc=h_,  —€—.
p max S
No ensaio de nanoindentacdo, o mddulo de elasticidade é calculado a partir do
mébdulo de elasticidade reduzido (E,) o qual, depende da rigidez de contato (S) e da
area de contato projetada (A).

Para um indentador ideal, a rigidez do contato é calculada por meio da
Equacédo 9. Este calculo corresponde a derivada da curva carga-deslocamento
(Figura 36) no ponto de carga maxima.

s o
r 2 \/Z

O modulo de elasticidade reduzido € composto pelos efeitos das deformacgdes

E

do penetrador e da amostra durante o contato, dessa maneira, o0 moédulo de
elasticidade é determinado pela relagdo mostrada na Equacgéao 10 [36].

1 =(1—1/2)+(1—v,.2)

E E E

r 1

(10)

Onde:
v — coeficiente de Poisson da amostra,
v; — coeficiente de Poisson do indentador, e,

E; — mddulo de elasticidade do indentador.

O médulo de elasticidade é uma medida da capacidade de recuperacao da
forma original do material (elasticidade) ap6s este sofrer uma deformacao e é uma
medida da rigidez do material [49].
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12 APENDICE E

Nanoindentacao a alta temperatura

De forma geral, a dureza dos materiais diminui com o aumento da temperatura,
e, esta avaliacdo, além de avaliacdo da fluéncia do material pode ser feita com um

equipamento apropriado [39].

A nanoindentacao a alta temperatura necessita de um aparato especial, o qual
propicia 0 aquecimento da amostra e do indentador de forma controlada e continua
durante o processo de medicéo.

O equipamento utilizado para as medicoes € o Nanotest 600 da MicroMaterials
gue possui uma unidade especial para medi¢coes a diversas temperaturas (Hot Stage
Unit). Esta unidade permite a medicdo em uma faixa de temperatura que chega até
550°C. A Figura 38 exibe os principais componentes deste equipamento, e a Figura
39 apresenta a imagem real do

Escudo Térmico
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Aquecedores

EA;

—Htl e

Y
\ Isolamento
Térmico

=

configuragdo para medicdo em alta temperatura do Nanotest 600

equipamento: Figura 38 - Esquema da



95

Figura 39 - Imagens dos componentes do equipamento Nanotest 600: indentador com
aquecimento e porta amostra com aquecimento

A técnica de nanoindentagéo realizada a diferentes temperaturas € aplicada
principalmente para explorar a relagcdo entre as propriedades mecéanicas medidas a
temperatura ambiente e temperaturas elevadas com a resisténcia em uma aplicacao
final.

No estudo de Fox-Rabinovich et al (2006), foram investigadas as propriedades
de filmes de TiAIN e AICrN, onde foram medidas as durezas e méddulos de
elasticidade dos filmes a diversas temperatura, além de resisténcia ao impacto.
Estes resultados foram comparados com a resisténcia ao desgaste de ferramentas
de corte revestidas com estes filmes. O objetivo do estudo era determinar um
conjunto de propriedades que poderiam ser responsaveis pela melhoria da vida util
de ferramentas em aplicacdes especificas.

Alguns dos resultados deste estudo foram a ocorréncia de diminuicdo da
dureza com o aumento da temperatura, sendo este efeito mais intenso para os
revestimento de TiAIN e menos para os de AICrN. O indice de plasticidade dos
revestimentos aumentou e a razdo H/E diminuiu com o aumento da temperatura. E,
os valores destas propriedades nestes revestimentos a temperatura ambiente séo
diferentes, mas passam a ser mais préximos com o aumento da temperatura [50].

A técnica de nanoindentacdo a altas temperaturas também foi utilizada por
Bouzakis e colaboradores (2010) para determinar as propriedades de revestimentos
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de TiAIN, e seus resultados foram confirmados através de simulagbes. Entdo foram
calculadas as curvas de tensdo deformagdo a varias temperaturas e foram
realizados também testes de impacto. Com os resultados, a resisténcia a fadiga do
filme em relacdo a temperatura foi estimada e a correlacdo em funcdo da
temperatura entre o limite de elasticidade e a resisténcia a fadiga, determinados por
diferentes métodos experimentais e analiticos exibiram uma convergéncia
impressionante segundo os autores [51].
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13 APENDICE F

Medicao de atrito em Nanoescala

A medicao do atrito em nanoescala pode ser realizada com o equipamento de
nanoindentacdo o qual deve possibilitar a adicdo de uma célula de carga como a
apresentada na Figura 40. Esta célula sera responsavel pela medicdo da forca de
atrito durante o deslizamento. O ensaio € realizado na forma de um teste de
riscamento (esclerometria linear) o qual pode ou nao utilizar uma forga capaz de

gerar desgaste ou riscamento na amostra.

O Nanotest 600 da Micromaterials possibilita a adicdo de uma célula de carga e
através do controle via software, permite o controle preciso deste tipo de medicao.
Neste ensaio, 0s seguintes parametros podem ser controlados:

e \elocidade de ensaio,

Carga de contato,

e Taxa de aplicagdo da carga,

e Comprimento da trilha,

e Numero de riscamentos, e

¢ Repeticoes sobre a mesma trilha.

Além desses parametros, podem-se utilizar diferentes tipos de indentadores.

Normalmente utiliza-se um indentador de formato conico.
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Figura 40 - Imagem do equipamento Nanotest 600 com a célula de carga instalada
(detalhe)

Esta técnica de medicdo da forca de atrito foi utilizada por Wilson e
colaboradores [52] onde revestimentos de C e C-Cr foram caracterizados fisica e
mecanicamente a nanoescala. Estes utilizaram um nanoindentador da
Micromaterials para realizar as medicdes de atrito e desgaste empregando um
diamante tipo cénico modelo CON90. Os parametros de ensaio foram: velocidade

5 um/s, carga de contato inicial 0,15 mN por 30 um e 100 mN por 70 ym [52].

Neste trabalho, Wilson e colaboradores obtiveram resultados de desgaste em
escalas nano e micro, quando comparados demonstraram ser coincidentes em
baixas cargas e obtiveram valores diferentes a altas cargas. Este resultado pode ser

explicado pela diferenca de mecanismos de desgaste existentes entre os dois testes
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e pela maior pressao na area de contato nos testes em nanoescala. Ja os valores de

atrito para os testes foram semelhantes em todas as condigdes [52].

Também através desta técnica foram avaliados filmes de SizN4 parcialmente
oxidados por Filla e colaboradores onde foi utilizado um indentador do tipo
Berkovitch e cargas de 5, 10 e 20 mN por uma distdncia de 300 ym a uma
velocidade de 1 um/s. Os resultados das medi¢cdes comprovaram que a presenca de
oxido na superficie do filme diminui o coeficiente de atrito, mesmo para superficies

que sofreram aumento na rugosidade [9].
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14 APENDICE G

Glow-discharge optical emission spectroscopy (GDOES)

A técnica de GDOES consiste na vaporizacdo de uma amostra por RF
magnetron sputtering. As particulas vaporizadas entram no plasma onde sao
excitadas por colisées com elétrons energéticos ou por colisdbes com atomos de gas
excitado. Estes atomos da amostra agora excitados, tem um elétron de sua camada
externa deslocado para um nivel de energia mais alto, e em seguida, o elétron
retorna para o seu nivel de energia original, assim liberando energia na forma de
féton. Esses fétons sdo caracteristicos de cada elemento, e sao transformados em
um sinal 6ptico, o qual mede a composicao do material pulverizado [53]. A Figura 41
apresenta um esquema do principio de funcionamento do equipamento de GDOES.

Sua utilizacédo é voltada para a determinacédo dos atomos presentes em uma
amostra, tanto na superficie quanto em um perfil de profundidade. Com esta técnica,
pode-se determinar os elementos presentes na amostra, suas concentracoes, se ha
revestimentos ou tratamentos superficiais aplicados na amostra, a homogeneidade

da amostra em profundidade, dentre outras caracteristicas [54].
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Figura 41- Representacao esquematica do principio de funcionamento de um
equipamento de GDOES [adaptado de 53]
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