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RESUMO

O presente trabalho avalia a deposi¢do de filmes de TiN com carater decorativo
sobre substratos de AISI 304. Os filmes produzidos neste estudo sdao compostos por
uma intercamada de Ti entre o substrato e o filme de TiN, produzindo assim um
sistema substrato/Ti/TiN. Foram estudados os efeitos da tensdo de polarizagdo
aplicada ao substrato durante a deposicdo da intercamada de Ti e a influéncia da
temperatura de deposi¢do do filme, com variagao de temperatura entre 25°C e 200°C.
Os filmes foram depositados através da tecnologia PVD por arco catédico em um
processo de deposicdo reativa em escala industrial, partindo de catodos de Ti e gases
argonio e nitrogénio. Os filmes tiveram sua composicdo quimica analisada através da
técnica de espectroscopia por descarga luminescente, as fases cristalinas foram
determinadas por difracdo de raios-X e a microestrutura e espessura das camadas
foram avaliadas através de microscopia eletronica de varredura (MEV). Também foi
medida a dureza em nanoescala dos filmes e, como forma de complementar os
resultados obtidos, a carga critica para inicio de deformacdo plastica dos filmes foi
medida através de ensaios de esclerometria linear. Os resultados mostraram que
ambos os parametros de processos analisados exercem influéncia significativa nas
propriedades e caracteristicas dos filmes formados, principalmente no teor de
contaminagao por oxigénio presente nos filmes e na carga critica para deformacao
plastica. Além disso, também se observou que o filme depositado a 200°C apresenta
uma mudanca significativa na sua orientacdo cristalografica e composicao quimica em
comparacdo com os depositados em temperaturas inferiores. Como resultado do
trabalho, p6de-se determinar os parametros ideais para a deposicao de filmes finos de
TiN decorativos, possibilitando o desenvolvimento e a aplicacdao da tecnologia em
escala industrial.



ABSTRACT

This work studies the deposition of titanium nitride (TiN) thin films on stainless
steel AISI 304 substrate for decorative applications. The films studied here are
composed of a layer of Ti working as an interlayer between the substrate and the TiN
thin film, creating a system substrate/Ti/TiN. The BIAS applied on the substrate during
the deposition of the Ti interlayer and the deposition temperature of the films
between 25°C and 200°C were studied. The films were deposited by a PVD cathodic arc
evaporation technique in a reactive deposition process, working with Ti cathodes and
argon and nitrogen as gases. The equipment utilized for these depositions was an
industrial PVD coating equipment. The chemical composition of the TiN films was
analyzed by glow-discharge optical emission spectroscopy technique (GD-OES) and the
crystalline structure by X-ray diffraction (XRD) and the microstructure and thickness by
scanning electron microscopy (SEM). Also, the hardness at the nanoscale of the films
was measured and scratch analyses were made to determine the critical load for the
beginning of plastic deformation of the films. The results show that both analyzed
process parameters significantly affect the properties and characteristics of the films,
especially on the oxygen contamination content and the critical load for plastic
deformation. Furthermore, it was also observed that the film deposited at 200°C
presents a significant change on its crystallographic orientation and chemical
composition compared with those deposited at lower temperatures. As a result of this
research, it was possible to determine the optimized process conditions for the
deposition of TiN thin films for decorative purposes, enabling the development and
application of this technology in industrial scale.



1. INTRODUCAO

Diversos trabalhos sobre a aplicacdo de processos PVD (Physical Vapor
Deposition) para a produgao de filme finos decorativos vém sendo publicados ao longo
das ultimas 3 décadas. O uso da tecnologia de PVD, em aplicacdes decorativas, surge
como alternativa a outros processos de revestimentos superficiais com idéntico fim,
tais como processos de pintura, banhos de prata, de ouro, de cobre ou de niquel,
metaliza¢do a vacuo, revestimentos de cromo, anodiza¢dao do aluminio, revestimentos

poliméricos, entre outros.

O continuo estudo e desenvolvimento deste tipo de tecnologia é alimentado
pelas propriedades dos filmes, das varidveis do processo produtivo e as suas
correlagdes. Os filmes gerados por processos PVD podem apresentar elevada
resisténcia mecanica devido a otimizacdo de propriedades tais como dureza e adesao,
tornando-os possiveis de serem aplicados em objetos do uso cotidiano, sem que
sofram desgaste prematuro [1,2,3,4]. Além disso, as caracteristicas decorativas dos
filmes podem ser trabalhadas de acordo com a necessidade da aplicagcdo. Neste tema,
muito ja se estudou sobre os filmes finos de nitreto de titanio (TiN). Os filmes finos de
TiN podem produzir um acabamento de tom amarelo-ouro, podendo, inclusive,
substituir filmes finos de ouro puro [5], porém, com melhores propriedades mecanicas
e maior durabilidade. Estudos ja publicados mostram o desenvolvimento da tecnologia
para deposi¢cdao de uma camada de ouro sobre um filme de TiN, para aproveitar as

propriedades mecanicas deste ultimo [6].

Outro ponto sempre mencionado no desenvolvimento de tecnologias PVD é
relativo ao cardter ecoldgico dos filmes obtidos por este processo, com minima
geracao de residuos, enquanto que processos para deposi¢cdo de revestimentos “via-
Uumida”, como banhos galvanicos, sdo conhecidos pela geracdo de quantidades
elevadas de residuos. Ha anos os érgaos de protecdao ambiental dos Estados Unidos e
Europa vem pressionando as empresas da area de acabamentos superficiais para

investir no desenvolvimento de novas tecnologias menos poluentes [7,8].

15



O objeto deste trabalho é a deposicdo de filmes finos de TiN através da
tecnologia de arco catddico. Desde os finais dos anos 80, pesquisas mostram que a
deposicdo de filmes finos através desta tecnologia tem capacidade para produzir
filmes com as caracteristicas descritas anteriormente, sendo esta tecnologia
considerada viavel para a aplicacdo neste mercado [3,5,9,10]. Entretanto, existem
lacunas no conhecimento das propriedades de filmes finos de TiN depositados por
arco catédico no tocante a temperatura de deposicdo e a tensdo de polarizacdo

aplicada durante o processo de deposicdo da intercamada de Ti.

No trabalho em questdo, os dois pontos de andlise que serdo abordados foram
escolhidos em face a insuficiente literatura disponivel a respeito dos mesmos. A
temperatura de deposicdo é comumente analisada sempre em valores elevados (a
partir de 200°C, até 700°C em alguns trabalhos). No trabalho em questdo, onde se
almeja obter filmes de TiN em processos de curta duracao e baixo custo, trabalhar em
temperaturas inferiores é uma alternativa que precisa ser melhor estudada e

compreendida.

Em relagcdo a tensdo de polariza¢do, o foco é a influéncia da mesma quando
aplicada durante a deposicdo da intercamada de Ti. Os trabalhos publicados até o
presente neste tema estudam os efeitos da tensdo de polarizagdo aplicada durante a
deposicdo da intercamada e do filme. Uma vez que a tensao de polarizacdo, quando
aplicada durante a deposicao do filme, influencia as propriedades do mesmo, torna-se
importante estudar as propriedades do sistema substrato/intercamada/filme quando
valores diferentes de tensdo s3ao aplicados somente durante a deposicao da

intercamada de Ti, mantendo a tensdo do filme de TiN constante.

A avaliacdo destes dois temas discutidos acima visa incrementar o
conhecimento ao respeito e viabilizar o desenvolvimento de um processo industrial
para deposicdo em larga escala de filmes de TiN com propriedades mecanicas e
triboldgicas adequadas para aplicagcdes decorativas mediante tecnologia PVD de arco

catodico e ainda a baixo custo.
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1.1.  Objetivos

1.1.1. Objetivo Geral

Estudar a influéncia da tensdo de polarizacdo aplicada no crescimento da
intercamada de Ti e da temperatura em processos em escala industrial para deposicao
de filmes finos de TiN por arco catddico com propriedades mecanicas e tribolégicas

adequadas para aplicagdes decorativas.

1.1.2. Objetivos Especificos

Estudar as propriedades estruturais, mecanicas e triboldgicas dos filmes

depositados em temperaturas variando de 25°C a 200°C;

Estudar os efeitos que a variacdo da tensdo de polarizacdo, de 0 a 300 V,
aplicada durante a deposicdo da intercamada gera nas propriedades do sistema

substrato/intercamada/filme;

1.2. Deposicao a Plasma por Arco Catddico

A utilizacdo da tecnologia de arco catddico para a deposicdo de filmes finos
decorativos vem sido estudada ao longo das ultimas quatro décadas, e ja teve sua
viabilidade comprovada para esta aplicagao [3]. Neste ponto, devem-se destacar as
propriedades obtidas através desta técnica, como excelente resisténcia ao desgaste e a
corrosao, qualidade do filme e a possibilidade de reproduzir diversos tons de dourado
[3,7]. Além disso, outra vantagem importante do processo de arco catddico é a
possibilidade de se formar filmes finos em altas taxas de deposicdo sem que ocorra
perda de qualidade no filme formado. A grande desvantagem da utilizacdo do processo
de arco catddico é que este produz goticulas que tendem a se depositar no filme
formado, porém, geralmente, este problema ndo é critico para deposicdo de filmes
para aplica¢Oes decorativas e até mesmo para aplicacGes de maior exigéncia mecanica,
como filmes funcionais. A presenca das goticulas se torna um problema de grande

propor¢cdo para o caso de deposicdo de filmes para aplicagbes Oticas e de
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microeletrénica [11,12]. A figura 1 mostra em detalhe a formag¢dao de uma goticula de

érbio em um filme de érbia.

Figura 1: Formacao de goticula em filme [35].

O processo de deposicdo a plasma por arco catddico envolve a ocorréncia
simultanea de uma série de fenOmenos fisicos variados. Desta forma, se faz necessario
o estudo e a correta compreensdo dos principais fendbmenos envolvidos para que seja

possivel a compreensao do processo como um todo.

1.2.1. Evaporacdo por arco catédico

O processo tem inicio na evaporac¢do do material do catodo (fonte de material)
através da abertura de arcos elétricos na superficie do cdtodo. Arcos podem ser
entendidos como descargas elétricas de alta corrente em um ambiente gasoso com
potencial suficiente para causar a ionizacdo do gas e a emissdo de ions do catodo [2]. A
utilizacdo deste fendbmeno como método para a deposicdo de filmes finos foi
inicialmente sugerida por Thomas Edison, que patenteou a ideia em 1892 [13]. Desde
I3, diversos pesquisadores ao redor do mundo vem trabalhando para o avanco

tecnolégico desta técnica.

No processo de arco catddico, um ou mais arcos sdao formados na superficie do

catodo, em um ambiente gasoso. A formacao do(s) arco(s) causa a erosdo da superficie
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do cdtodo e a ionizagao deste material (agora em forma de vapor) e do gds presente,
dando origem ao plasma. A formag¢dao de multiplos arcos é apontada como
consequéncia da aplicacdo de altos valores de corrente, com valores médios préximos

a 75 amper por arco.

O arco formado pode mover-se aleatoriamente na superficie do catodo ou
através de um caminho pré-determinado, através da aplicacdo de campos magnéticos
para provocar o direcionamento do arco. Este segundo método recebe o nome de arco
direcionado, e tem como principal vantagem a menor emissdo de goticulas do material
da fonte. Essas goticulas surgem quando alguns dtomos do material se fundem devido
ao calor excessivo, e serdo estudadas mais adiante. Os cdtodos que operam através de
arcos aleatdrios precisam de um método de confinamento, que possa isolar o catodo
do resto do sistema, evitando assim que o arco saia da superficie do catodo. Em
equipamentos de uso industrial, geralmente se faz uso de anéis de confinamento
passivo que circundam o cdtodo, forcando o arco a se mover somente na superficie
deste. Este tipo de catodo tem como vantagens a simplicidade na construcdo e a
excelente utilizacdo do material, ja que o arco tende a consumir uniformemente toda a
superficie do mesmo. A figura 2 mostra a formacdo de arcos na superficie de um

catodo de aluminio.

Figura 2: Formacdo de arcos na superficie de um catodo de aluminio [35].

Dois diferentes tipos de fontes de energia podem ser utilizadas para a abertura
dos arcos: fonte pulsada ou fonte continua. A fonte pulsada utiliza-se de um banco de

capacitores para iniciar e extinguir o arco repetidamente, e tem como principal
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vantagem o ndo aquecimento do catodo, ja que, entre os pulsos, ha tempo para que
ocorra o resfriamento do mesmo. Em virtude do ndo aquecimento, neste tipo de fonte
geralmente ndo se utiliza sistemas de refrigeracdo para o catodo, e a emissdo de
goticulas é consideravelmente reduzida. A grande desvantagem do arco pulsado é que

este reduz consideravelmente a taxa de deposicdo do filme, devido a menor emissao

de ions do catodo.

As fontes de emissdo continua sdao assim chamadas pela nao interrup¢do do
arco elétrico. Por esse motivo, os catodos que operam através desta forma necessitam
de um sistema de refrigeracdo. Mesmo com esse sistema de refrigeracdo, ocorre
aquecimento elevado nos pontos de contato do arco, levando a emissdo de goticulas
do material. Como grande vantagem, as fontes de emissdo continua apresentam taxas

de deposicdao mais elevadas quando comparadas as fontes pulsadas [2,3,8,14].

1.2.2. Processo de deposicdo por arco catddico

Equipamentos para a deposicdo de filmes finos PVD por arco catddico
consistem, basicamente, dos itens apresentados na relacdo subsequente. A figura 3

traz um esquema de uma cdmara que opera neste conceito.

Entrada de Gés“l Fonte de Arco

(5] )
J I Para 0 Anodo

Fonte de Arco ==

Para Bomba

o
m o+ 3 o M
o
o 0o = >

Para o Anodo

Substrato
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Polarizacdo

..||"._

"III =

Figura 3: Representagdao de um equipamento de deposi¢do por arco catddico [9].
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e (Camara de vacuo;
e (Catodo(s);
e Fonte de energia para o catodo (emissdo pulsada ou continua);

e Anodo (geralmente, as paredes da cdmara, estando os catodos

isolados);
e Gerador de tensdo de polarizacdo do substrato;
e Sistema de bombeamento de vacuo.

® Resisténcias, sensores de pressdao, de temperatura, controladores de

fluxo, entre outros acessorios.

O processo tem inicio com a gerag¢dao de vacuo na camara para a remogao da
maior parte dos componentes do ar atmosférico, que levariam a contaminag¢do do
processo e prejudicariam a formacdo do filme. Apds este ponto, inicia-se a inser¢do do
gas que serd utilizado na primeira etapa do tratamento, de limpeza por
bombardeamento i6nico. Nesta etapa, é aplicada uma tensao de polarizacao as pecgas,
gerando um plasma em torno das mesmas. O gds utilizado na etapa de limpeza por
bombardeamento i6nico costuma ser argdnio puro ou uma mistura de argbdnio e
hidrogénio. Nesta etapa, a tensdo de polarizacdo aplicada no substrato costuma ser
bastante elevada, para que os atomos do gas presente possam realizar a remocao de
Oxidos e outras impurezas aderidas a superficie do substrato através de impactos de
alta energia. Apds o término desta primeira etapa, entra em funcionamento o sistema
de alto vacuo, levando a camara até a pressao de base, pressao esta em que ocorrera a
deposicdo do filme fino. Apds atingir a pressdao de base, ocorre a ignicdo dos arcos
elétricos na superficie dos catodos. Inicialmente, a cdmara fica em uma atmosfera de
argonio, para a deposicdo de uma camada de Ti puro, para formacao de intercamada.
Na sequéncia, abre-se a vdlvula de nitrogénio, para iniciar a formacdo do TiN na
superficie das pecas. Neste ponto, a tensdo de polarizacdo é reduzida, para que os ions
de titanio e nitrogénio presentes na camara possam se depositar na superficie do

substrato, formando o filme. Esta etapa é mantida por um tempo determinado
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conforme a espessura desejada, e, apds, finaliza-se o processo. A figura 4 traz uma

representacdo do processo de deposicao por arco catddico [8,9,14-16].

Anodo Refrigerado
por dgua

+V Arco

/

Gas/lons
Metalicos

Substrato
Catodo

Plasma

@

Goticulas

Figura 4: Representacdo do processo de deposicado por arco catédico [15].

Um dos beneficios do processo por arco catddico é a possibilidade de formacao
de filmes sob uma alta taxa de deposicdo, o que confere menor tempo de deposicdo
ao processo. Além disso, a possibilidade de utilizacdo de fontes de material no estado

sélido permite uma flexibilidade construtiva para estes sistemas.

1.2.3. Nucleacgdo e crescimento do filme

A formacao do filme tem inicio através da nucleagao dos primeiros atomos que
entram em contato com a superficie do substrato. Em um ambiente de vacuo, os
atomos que colidem com a superficie podem apresentar trés diferentes fen6menos:
reflexdo imediata (o atomo ndo é adsorvido, voltando ao ambiente do plasma
imediatamente), re-evaporacdo apds um tempo de residéncia (o dtomo permanece
por um determinado tempo adsorvido ao substrato, retornando ao ambiente de
plasma em sequéncia) ou condensacdo na superficie (o atomo é adsorvido e
permanece no substrato). Quando os atomos ndo reagem imediatamente, podem

possuir certa mobilidade sobre a superficie antes de condensar. Estes atomos sdo
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chamados de adatomos. A condensagdo dos atomos na superficie vem da perda de
energia seguida da formagao de ligagdes com outros dtomos. O datomo que condensa
na superficie serve de ponto de nucleacdo para a condensacdo de outros dtomos
vindos do plasma, ou addtomos em movimento pela superficie, iniciando-se assim a

formacao do filme [1,2,14].

Diversos elementos presentes na superficie de um material podem servir como
sitios preferenciais para inicio de nucleagdo, onde os adatomos irdo condensar e dar
inicio ao crescimento do filme. Os sitios mais comuns para inicio de nucleacdao podem
ser atomos exdticos presentes na superficie, atomos adsorvidos (como oxigénio),
descontinuidades superficiais como riscos, pontos condutores em superficies isolantes,
defeitos de rede como contornos de grdo, areas com caracteristicas quimicas
diferenciadas ou até mesmo areas onde a orientacdo cristalografica seja diferente.
Além disso, adatomos podem colidir com outros elementos que estdo se movendo na

superficie do substrato formando nucleos estaveis [1,2,14].

Existe um fator chamado de densidade de nucleacdo, que se refere a
guantidade de nucleos por area da superficie. A densidade de nucleacdo estd
diretamente associada ao crescimento do filme. Uma elevada densidade de nucleacdo
leva a formag¢ao de um filme denso, possibilitando o completo revestimento da
superficie com filmes de baixa espessura e uma melhor interacdo filme-substrato.
Existem métodos que levam a modificacdo da densidade de nucleagdao, conforme

segue [1,2,14].

e Aumento da temperatura de deposicao do filme, o que leva ao aumento
da mobilidade superficial dos addtomos e das interacdes com a

superficie;

e Aumento da taxa de deposicdo, levando ao aumento do numero de

colisdes entre os adatomos;

e Mudancga na quimica da superficie através de processos de limpeza ou

oxidacdo para aumento da reatividade;

e Sensibilizacdo da superficie através da adicdo de agentes nucleantes;
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® Geragdo de sitios de nucleagdo como defeitos de rede ou pontos

condutores em superficies isolantes;
e Co-deposicao ou absorgao de espécies reativas;

e Mudangas na topografia da superficie através de mudanga na

rugosidade;
e Criacdo de novas superficies, como revestimentos de base.

A figura 5 mostra o esquema de formagdo de nucleos do filme no inicio da
deposicdo e posterior aumento dos nucleos, levando a formacao de graos. Percebe-se
qgue, a medida que a espessura do filme aumenta, os nucleos e primeiros graos

formados vao se juntando para formarem graos maiores do filme, e a quantidade de

grdos no filme diminui.

34 mm

500 nm

9

Numero de Graos x 10

1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 nm

Espessura do Filme

-
-
-
b
-
-
-

Figura 5: Nucleacdo e crescimento do filme [35].

1.2.4. Formacdo da intercamada

As propriedades da intercamada formada entre o substrato e o filme
depositado podem afetar a funcionalidade do filme de diversas maneiras,

influenciando propriedades de desempenho do conjunto substrato/filme. Em especial
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para este trabalho, o estudo da intercamada é fundamental para a obten¢dao de uma

adesdo adequada entre o filme de TiN e o substrato, evitando que ocorra

desplacamento prematuro do filme na utilizacdo e manuseio dos itens revestidos. O

processo de deposicao do filme pode levar a difusdo de material para o substrato,

formando ndo uma intercamada, mas uma regiao interfacial, onde ha o surgimento de

um material de composi¢ao mista aos materiais do substrato e do filme. Este material

é nomeado como material de intercamada, e pode existir ou ndo, dependendo de

diversos fatores do processo de deposicdo. A interface filme/substrato e o material de

intercamada podem se apresentar em 5 diferentes formas, conforme segue [15].

Interface abrupta

Interface mecanica

Interface com gradiente de difusdo

Interface com formacgdo de composto

Interface pseudo-difusa

Vazio na Interface

B B .
A: Filme
Interface Abrupta B: Substrato

A A
LA Vazio
E;W B

Interface Mecéanica

Vazios
A A
) o Material de
A+8 5] o) Interfase
B B

Interface com Gradiente de Difusdo

A A )/azms
\ Microtrincas
AB, +A+B o\ o '6/
B B

Interface com Formacdo de Composto

A

e ]
* B ® & Atomos do material A na
superficie de B

Interface Pseudo-Difusa

Figura 6: Diferentes tipos de interface [15].

25



A formacdo de uma interface abrupta decorre de uma mudanca brusca do
material do filme ao material do substrato, em uma distdncia da ordem do
espacamento atomico (entre 0.2 e 0.5 nm). Este tipo de interface é percebida quando
ndao ha difusdo do material do filme no substrato, e pode ocorrer devido a
contaminacao superficial do substrato (criagdo de uma barreira impedindo a difusdo),
inexisténcia de solubilidade entre os materiais, baixa ou nenhuma afinidade quimica,
ou ainda, por temperaturas muito baixas de processamento. Este tipo de interface
geralmente estd relacionada a uma baixa densidade de nucleacdo, o que leva a um
crescimento irregular do filme e a formagdo de vazios entre o filme e o substrato. A
adesdo do filme nesse caso se da puramente por uma interacdo quimica entre este e o
substrato, uma vez que ndo ha formacao de material de intercamada nem de camadas

difusas [1,2,14,15].

A interface mecanica possui caracteristicas fisico-quimicas idénticas as da
interface abrupta. A diferenca consiste na morfologia superficial do substrato.
Substratos rugosos podem levar a formacao da interface mecanica, onde o material de
filme copia a superficie do substrato, preenchendo parcialmente os vazios das
ranhuras superficiais e levando a um intertravamento mecanico do filme. Os
substratos podem ser trabalhados buscando uma maior rugosidade e/ou porosidade
para uma melhor interacao entre o filme e o substrato. A adesao do filme neste tipo de
interface pode ser bastante elevada, pois a propagacdo da trinca tem de ocorrer
através de um caminho tortuoso entre as ranhuras e poros. Neste tipo de interface
pode ocorrer a formacdo de vazios entre o filme e as ranhuras, levando a uma perda

da propriedade adesiva do conjunto [1,2,14,15].

A difusdo de material do filme no substrato e/ou do substrato no filme pode
levar a formagdao de uma interface com gradiente de difusdo e a formacao de um
material de intercamada. O material de intercamada é composto por uma mistura dos
dois materiais, sem a formacao de um composto, que se apresenta em uma mudanca
gradual de composicdo na secdo transversal. Este tipo de interface se forma quando ha
solubilidade entre os materiais do filme e do substrato no estado sdélido e é

diretamente dependente do tempo e da temperatura do processo. A existéncia de
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contaminantes na superficie do substrato (como camadas de 6xidos) pode dificultar o

processo de difusdao e a formagao de interface [1,2,14,15].

Se a difusdo ocorrer em conjunto com uma reagao quimica entre os materiais,
pode ocorrer a formacdo de um composto. A formacdo de uma nova fase geralmente
leva a variagdes volumétricas na regidao de interface, o que pode ocasionar acumulo de
tensGes neste material. As tensdes acumuladas podem induzir a formacdo de
microtrincas no material de intercamada, reduzindo a resisténcia deste. Em geral, a
formacao de interface composta tende a proporcionar uma boa adesdo do filme ao
substrato, porém, esta pode ser gravemente prejudicada se houver a formacdo de um
material de intercamada de espessura muito elevada. Nestes casos, pode ocorrer a
formacdo de elevadas tensdes, microtrincas e vazios, que fragilizam o material de

intercamada e ocasionam uma baixa adesdo do filme [1,2,14,15].

A interface pseudo-difusa é formada quando ha a uma difusdao sob baixas
temperaturas ou entre materiais ndo solUveis. Esta ocorre em processos de
implantagao de dtomos na superficie do substrato ou através de mistura de materiais
durante a deposicdo de filmes multicamadas. A interface pseudo-difusa lembra a
estrutura de uma interface com gradiente de difusdo, porém, a difusdo ocorre em

menor grau, sem a formag¢do de um material de intercamada [1,2,14,15].

Nas amostras que serao estudadas neste trabalho, as deposi¢cdes ocorreram em
baixas temperaturas, fazendo com que nado haja difusdo de dtomos de Ti no substrato.
Desta forma, ha a preferéncia para a formacdo de interfaces do tipo abrupta e
mecanica, com a adesdo do filme sendo consequéncia das interagdes quimicas entre

este e o substrato.

1.3.  Filmes finos de Nitreto de Titanio (TiN)

1.3.1. Estrutura e morfologia

O crescimento de filmes depositados através de processos PVD geralmente tem
sua morfologia descrita pelo modelo de estruturas por zonas de Thornton, conforme

apresentado na figura 7.
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Gréos Colunares

Estrutura de transi¢do constituida de
de grdos densamente empacotados e
grdos fibrosos

Estrutura de Grdos
Recristalizados

Estrutura porosa constituida de
cristais conicos separados por vazios

Pressdo de
Argonio (mTORR)

Figura 7: Modelo de estruturas por zonas de Thornton [14].

Diversos trabalhos mostram que os filmes de TiN depositados por diferentes
processos PVD, incluindo a deposicdo por arco catddico, tendem a respeitar este
modelo, variando sua morfologia conforme variacdo dos diversos pardmetros de
processo [17-20]. O modelo indica a dependéncia da morfologia com a razdo entre a
temperatura do substrato (T) e a temperatura de fusdo do substrato (Tm), € a pressdo
de argonio. Este ultimo parametro é valido somente para processos de deposi¢cao por

sputtering.

Apds a nucleacdao dos atomos na superficie e a formacdao de uma primeira
camada de filme, este tende a assumir um padrdo repetitivo de crescimento colunar,
seguindo uma das morfologias apresentadas por Thornton. A zona | do modelo se
apresenta sob a forma de colunas e vazios, estes decorrentes do efeito de
sombreamento geométrico causado pelas caracteristicas superficiais do substrato.
Nesta situacdo, os ions tendem a se depositar sobre os picos da rugosidade da
superficie, deixando areas sem material entre estes, dando origem aos vazios. Este tipo
de estrutura esta relacionado com baixa difusdo dos atomos na superficie, e baixas

propriedades mecanicas do filme formado.
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Uma combinagdo entre aumento da temperatura do substrato e a tensao de
polarizacao aplicada pode levar a forma¢ao de um filme com morfologia do tipo T. A
regido T é uma regido de transicdo entre os tipos | e Il, e é caracterizada pela formacao
de uma estrutura “fibrosa”, composta de graos colunares finos e densamente
empacotados, sem a existéncia dos vazios presentes na estrutura tipo |. Este tipo de
estrutura apresenta boas propriedades mecanicas, sendo, geralmente, a estrutura dos

filmes de TiN aplicados para revestimento de ferramentas [1,14,17].

1.3.2. Intercamada filme-substrato

A deposicdo de filmes de TiN diretamente sobre agos geralmente é relacionada
a formacao de filmes com baixa adesdo ao substrato, levando ao desplacamentos e a
falha prematura do filme [21-23]. Como visto anteriormente, diversos tipos de
interacdes podem ocorrer entre o filme e o substrato, levando a formacdo de

diferentes interfaces, que, por sua vez, tem um papel fundamental na adesdo do filme.

A interagao deficiente entre o filme de TiN e substratos metdlicos tem sido
superada através da deposicdo de uma fina camada de titanio puro previamente a
deposicdo do filme de TiN, formando assim um sistema substrato/Ti/TiN. A camada de
titanio age na formacdo de um gradiente de composicao na interface, o que elimina a
mudanca brusca de propriedades que ocorre na deposicao de filmes finos de TiN puro.
Além do gradiente, filmes de TiN depositados diretamente sobre substratos de aco
levam a formag¢do do composto y'-FesN, que é associado a falha adesiva do filme.
Desta forma, a camada de Ti na interface esta relacionada a melhor adesao do filme
por trés motivos: a melhor interacdao quimica entre a interface de Ti e o substrato,
melhor interacdo quimica entre a interface de Ti e o filme de TiN, e a auséncia do
composto y’-FesN na superficie do substrato [21]. Além de uma melhor adesdo do
filme, essa camada intermediaria também tem sido atribuida a melhores propriedades

de resisténcia a corrosao do filme [10,21-23].

Como visto acima, a existéncia do filme de Ti, agindo como um material de

intercamada entre o substrato e o filme de TiN, pode ser relacionado a melhora de
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diversas propriedades do filme. Duas caracteristicas em especial sdo de interesse para
o desenvolvimento de filmes para aplicagdes decorativas: a resisténcia ao riscamento e
a adesdo do filme ao substrato. Ambas as propriedades podem ser analisadas através
do estudo da tribologia dos filmes, sendo que neste trabalho serd estudada a

resisténcia ao riscamento dos filmes formados.

1.3.3. Riscamento de Filmes Finos de TiN

Testes de riscamento (esclerometria linear) permitem analisar um dos
comportamentos triboldgicos do sistema TiN/Ti/substrato Devido as suas propriedades
de resisténcia ao desgaste e dureza, os filmes de TiN foram um dos primeiros filmes a
ser amplamente estudados em termos triboldgicos. Por esse motivo, diversos métodos
diferentes de andlises triboldgicas ja foram utilizadas para estudar filmes de TiN, como
ensaios de abrasdo, deslizamento, perfilometria, entre outros, e, dentre eles o de

riscamento [24], que é o método a ser empregado neste trabalho.

Andlises de riscamento de filmes podem ser interpretadas em trés diferentes
etapas: mudanca de regime de deformacao, inicio de falha do filme e falha total do
filme. A primeira etapa ocorre quando o filme passa de um regime de deformacdo
eldstica para plastica, sendo esta considerada a primeira falha do filme. Na sequéncia,
o filme pode apresentar falhas estruturais mais evidentes, como formacgao de trincas,
desprendimento de lascas ou amassamento do filme na trilha. A terceira etapa é a
falha total do filme, que ocorre quando o filme é arrancado por completo da trilha,
deixando o substrato visivel [25-29]. A figura 8 traz uma analise de carga critica para
deformacdo plastica de um filme de TiN depositado sobre um substrato de aco.
Percebe-se que é possivel definir o inicio da deformacdo plastica do filme (ponto L1)
através da curva de carga lateral versus distancia da trilha. Através de imagens de
microscopia Optica, observa-se que esse ponto definido coincide com o ponto onde a
trilha comeca a se tornar visivel. Antes do ponto L1, o filme sofre deformacao elastica,
com recuperacao total da deformacdo causada pela ponta, de modo que a trilha nao

pode ser vista na imagem de microscopia éptica.
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Figura 8: Andlise de carga critica para deformacao pldstica em filme de TiN [25].

O inicio da deformacao plastica do filme pode ser entendido como resisténcia
ao riscamento do mesmo [25]. Em produtos para o uso cotidiano, que sdo o foco de
aplicacdo dos revestimentos decorativos, materiais abrasivos sdo utilizados com
frequéncia para a limpeza dos itens apds o uso, o que pode levar ao riscamento do
filme durante a limpeza. Uma vez que os riscos na superficie de pecas revestidas
influenciam no brilho e aspecto visual da mesma, a resisténcia ao riscamento torna-se

uma caracteristica importante dos filmes finos para aplica¢cdes decorativas.

1.4. Métodos de Caracterizagao

1.4.1. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) é largamente empregada na
analise de materiais inorganicos e filmes finos, permitindo a visualizagcdo de diversas
caracteristicas dos mesmos, como microestrutura, defeitos e espessuras de camadas.
Uma das principais caracteristicas da microscopia eletrénica de varredura, que a
colocam como uma técnica extremamente Util na andlise de materiais é a capacidade
de ampliagdo de imagem, que pode chegar a centenas de milhares de vezes,
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permitindo a visualizagdo de estruturas e formagdes na escala de micrometros e
nandmetros. Além disso, a técnica permite a formac¢dao de imagens com sensac¢do de

profundidade, mostrando a superficie da amostra em aspecto tridimensional [30].

A formagdo da imagem de MEV inicia com a focalizagao de um feixe de elétrons
que varre a superficie da amostra. A medida que o feixe interage com a superficie,
uma variedade de diferentes tipos de sinais sdo emitidos da amostra, como elétrons
secunddrios, elétrons retroespalhados e raios-x caracteristicos. Os sinais sdao captados
por detectores especificos (cada tipo de sinal tem um detector especifico), e a imagem
é formada conforme a intensidade de sinal em cada ponto da varredura. Os sinais mais
amplamente utilizados sdo os elétrons secunddrios (formam a imagem de topografia,
com sensacao tridimensional) e os elétrons retroespalhados (formam imagem de
contraste conforme composi¢ao quimica) [30]. A figura 9 esquematiza um microscépio

eletronico de varredura.
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Varredura

Telas de Visualizagdo
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Suporte da Amostra

Detector de Elétrons

Controles

Figura 9: Esquematizagdo de um microscopio eletrénico de varredura [30].
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1.4.2. Difragdo de raios X

A difragao de raios X é uma técnica para analise da estrutura fina da matéria, e,
é hoje, uma das principais técnicas para caracterizagdo de materiais. Quando um feixe
de raios X incide sobre um material ocorre uma interacdo deste com os atomos do
material, levando ao espalhamento da radiagao. Quando as ondas resultantes deste
espalhamento estdo em fase, ocorre uma interferéncia construtiva, e a onda
resultante acaba sendo uma composicdao de um nimero de ondas dispersas que se
reforcam. A este fendmeno, da-se o nome de difracdo. Na analise de difracdo de raios
X, a ocorréncia da interferéncia construtiva (difracdo) estd atrelada ao angulo de
incidéncia e difracdo do feixe de raios-x e ao espacamento interplanar dos planos
cristalinos do material. Estes parametros estao relacionados na lei de Bragg, conforme

apresentado na equacgdo 1 [31,32].
A = 2dyy; senf
(1)
Onde:

A é o comprimento de onda;
dnk € a distancia interplanar;
© é o0 angulo do feixe de raios X em relacdo ao plano cristalino.

A figura 10 mostra essa relagao e o fendmeno da interferéncia construtiva.
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Figura 10: Difracdo de raios-x pelos planos de uma estrutura cristalina [31].
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Os difratdmetros de raios X operam seguindo este principio, girando a amostra
e o detector do feixe difratado, de forma a fazer uma varredura de leitura em
diferentes dngulos na superficie da amostra. Desta forma, o resultado final da analise é
um difratograma, indicando em que angulos a amostra difratou o feixe de raios X e a
intensidade do feixe difratado. Cada pico do difratograma pode ser relacionado a um
plano cristalino, e os picos presentes no difratograma e suas intensidades podem ser

relacionados as caracteristicas estruturais da amostra.

1.4.3. Espectroscopia por descarga luminescente (GD-OES)

A espectroscopia por descarga luminescente (GD-OES, do inglés glow discharge
optical emission spectroscopy) permite a andlise da composicdo elementar em funcao
da profundidade da amostra, para amostras sélidas, tornando-a uma técnica bastante

util para analise e caracterizacdo de filmes finos.

A técnica de GD-OES consegue detectar simultaneamente diversos elementos
quimicos diferentes, incluindo gases, o que permite que, em uma unica andlise (que
tem dura¢do na ordem de alguns minutos) uma grande quantidade de elementos (na

ordem de dezenas) seja analisada.

O principio de funcionamento da técnica é a utilizagdo da amostra como um
catodo. A amostra é posicionada na ponta de um tubo de vécuo, selando o tubo. A
aplicacdo de uma tensdo a amostra gera a abertura de um arco elétrico na superficie
da mesma, levando a evaporacdo do material. O material evaporado da amostra agora
se apresenta sob a forma ibnica, levando a emissdao de fétons caracteristicos. Um
espectrometro montado no outro lado do tubo detecta faz a deteccdo dos fétons,
identificando de qual elemento eles sdo provenientes e medindo suas intensidades. A

figura 11 apresenta o esquema de funcionamento de um GD-OES [33].
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Figura 11: Esquema de funcionamento de um GD-OES

1.4.4. Nanoindentagao

Dentre as diversas propriedades mecanicas que podem caracterizar um
material sélido, a dureza é uma das mais importantes e mais estudadas ao longo dos
anos. A dureza pode ser entendida como a resisténcia que um material sdlido
apresenta a acOes de origem mecanica atuando diretamente sobre a superficie do
mesmo. No caso de filmes finos para aplicacbes decorativas, a caracterizacdo da
dureza dos filmes se justifica ja que a mesma estd diretamente relacionada a

resisténcia mecanica dos filmes formados.

O ensaio de nanoindentacdo é a técnica utilizada para a medicdo de dureza em
profundidades de ordem nanométrica. Esta condicdo se faz necessdria quando se trata
da medicdo da dureza de filmes finos, ja que o ensaio deve ocorrer sem que haja
influéncia do substrato nas propriedades do filme. Alguns autores apontam que, para
gue o ensaio ocorra sem influéncia do substrato, a penetragdo maxima da ponta nao
deve ultrapassar 10% da espessura do filme. Para que tal efeito ocorra, é necessario
gue a carga aplicada seja de baixo valor, da ordem de alguns milinewtons (mN). Neste
tipo de ensaio, a profundidade de penetracao da ponta é utilizada juntamente com a

geometria conhecida da ponta para calcular a area de contato. Desta forma, pode-se
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obter com precisdo o valor da carga a que resistiu o filme, e, consequentemente, a

dureza do mesmo [34, 35].

1.4.5. Esclerometria linear

O ensaio de esclerometria linear é amplamente utilizado para determinacao de
propriedades mecanicas e triboldgicas de filmes finos. O ensaio consiste no riscamento
tangencial da superficie com uma ponta, geralmente de diamante, com aplicacdo de
carga constante ou varidvel na direcdao normal a superficie do filme. Os resultados
dessa andlise permitem a determinacdo do ponto onde um tipo especifico de falha
ocorre no filme, e, desta forma, pode-se definir a carga critica L. para a ocorréncia da
falha. As andlises mais comuns incluem a determinacao da L. para deformacao plastica
do filme, surgimento de trincas e desplacamento total do filme. Os modos de falha
podem estar relacionados tanto a adesdo do filme ao substrato, como é o caso de
falhas por desplacamento, como as propriedades intrinsecas do filme, como a
deformacado plastica ou a ocorréncia de falhas mais graves, do tipo de trincas e fraturas

[25, 26].
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1.  Preparagao de Amostras

Amostras de TiN foram depositadas sob placas quadradas de ago inoxidavel
austenitico AISI 304 de 20mm de lado por 0,5mm de espessura. As amostras foram
cortadas através de jato d’agua a partir de uma chapa maior, de 3 m x 1,20 m, sendo
que o processo de corte ndo interagiu com a superficie a ser analisada das amostras. A

composicdo do material foi fornecida pelo fornecedor e segue abaixo na tabela 1.

Tabela 1: Composicao quimica do aco inoxidavel AISI 304

Elemento C Mn P S Si Cr Ni

% 0,08 2,00 0,045 0,030 1,00 18-20 8-10,5

As amostras foram polidas com pastas de diamante sintético em ordem de
granulometria decrescente, iniciando com pasta de diamante de 12 um, passando por
6 um, 3 um e finalizando com pasta de diamante de granulometria de 2 um. O
parametro de rugosidade Ra foi medido, e as amostras apresentaram um Ra médio de
0,02 um + 0,01 um. Previamente a deposicdo, as amostras foram lavadas em ultrassom

em banho com detergente alcalino, seguido de enxague com agua deionizada.

2.2. Deposicao dos filmes de TiN

Os filmes finos foram depositados por um processo de arco catédico, em um
equipamento fabricado pela empresa chinesa Guangdong Zhonghuan Vacuum
Equipment Co. Ltd., e pertencente a empresa Plasmar Industria Metallrgica Ltda.,
localizada em Caxias do Sul, RS. O equipamento em questdo consiste de uma camara
com dimensdes de 1600 mm de didmetro por 1700 mm de altura, tendo como catodos
12 alvos de titanio de 80 mm de didametro. Os alvos foram alimentados por fontes de
corrente continua, operando em uma tensdo de 20 V e uma corrente de 90 A por alvo.
A tensdo de polarizagdo para as amostras é gerada por uma fonte DC pulsada, com
tensdo reguldvel até 1500 V. A camara ainda possui um sistema de movimentacao
orbital para suporte das pecas. A figura 12 abaixo mostra uma fotografia do

equipamento instalado na empresa a qual pertence o equipamento.
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Figura 12: Equipamento para deposicao de filmes de TiN

A primeira etapa do processo de deposi¢do consistiu na realizagdo de limpeza
superficial das amostras através de bombardeamento i6nico em uma atmosfera de
argdbnio com a aplicacdo de uma elevada tensdo de polarizacdo ao substrato. Esta
etapa foi idéntica para todas as amostras preparadas, e os parametros desta etapa do

processo seguem na tabela 2.

Tabela 2: Parametros da etapa de limpeza por bombardeamento i6nico

Fluxo Ar Tensao de Temperatura
Amostras Pressao (Pa) Tempo (s)
(sccm) Polarizagdo (V) (°C)
1a1l0 300 1,3x10(0,3) 1100 300 100

Duas séries de cinco amostras cada foram depositadas em diferentes condicdes
de processo. A primeira série foi depositada com variacdo da tensao de polarizagao
aplicada ao substrato somente durante a deposicdo da intercamada de titanio. A
intercamada de titanio foi depositada sob uma atmosfera de arg6nio. Durante a
deposicdo do filme, a tensdao de polarizagdo se manteve constante para todas as
amostras. Para todas as amostras deste trabalho, a pressdao de base da camara foi de

3,5x1072 Pa. Os parametros da primeira série de amostras seguem na tabela 3.
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Tabela 3: Parametros de deposi¢ao da intercamada de Ti da série de tensdo de

polarizacao
Tensao de Temperatura (°C)
Amostra Pressao (Pa) Tempo (s)
polarizagdo (V)
1 2,0 (+0,1) 0 45 125
2 2,0 (+0,1) 50 45 125
3 2,0 (+0,1) 100 45 125
4 2,0(x0,1) 200 45 125
5 2,0 (x0,1) 300 45 125

Apds a deposicdo da intercamada nas diferentes condi¢des acima citadas, fez-
se a deposicdo do filme de TiN, sob uma atmosfera de nitrogénio. Para todas as

amostras de 1 a 5, o filme foi depositado em condicGes idénticas, conforme tabela 4.

Tabela 4: Parametros de deposi¢cdo do filme de TiN da série de tensdo de polarizagao

Tensao de polarizagao
Amostras  Temperatura (°C) Pressao (Pa) Tempo (s)

(V)

la5 125 4,0x10(+0,1) 100 120

A segunda série de amostra foi realizada variando-se a temperatura de
deposicdo do filme. A tabela 5 traz os parametros da deposi¢ao da intercamada de Ti,

e, na tabela 6, os parametros para a deposicao do filme de TiN.

Tabela 5: Parametros de deposicdo da intercamada de Ti da série da temperatura

Tensao de Temperatura (°C)
Amostra Pressao (Pa) Tempo (s)
polarizagdo (V)
6 2,0 (x0,1) 300 45 25
7 2,0 (x0,1) 300 45 50
8 2,0 (x0,1) 300 45 100
9 2,0 (x0,1) 300 45 150
10 2,0 (x0,1) 300 45 200
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A amostra de numero 6 foi depositada com as resisténcias da camara
desligadas, e a temperatura resultante é devido ao aquecimento da camara durante a

etapa de bombardeamento i6nico.

Tabela 6: Parametros de deposicdo do filme de TiNda série da temperatura

Tensao de Temperatura (°C)
Amostra Pressao (Pa) Tempo (s)
polarizagdo (V)
6 6,0x10%(+0,1) 100 120 25
7 6,0x10t (+0,1) 100 120 50
8 6,0x10 (+0,1) 100 120 100
9 6,0x10 (+0,1) 100 120 150
10 6,0x10 (+0,1) 100 120 200

2.3.  Caracteriza¢do dos filmes finos

2.3.1. Microscopia Eletronica de Varredura

As analises de MEV foram realizadas em um equipamento modelo Superscan
SSX-550, fabricado pela empresa Shimadzu, instalado no Laboratério de Caracterizacao
de Materiais (LCMat) da Universidade de Caxias do Sul. Para esta analise, as amostras
foram cortadas em sua secdo transversal, lixadas e polidas. Posteriormente, as

amostras foram limpas através de ultrassom, estando imersas em acetona PA.

2.3.2. Difracdo de Raios X

O estudo da estrutura cristalina foi realizado em um difratdmetro de raios X
modelo XRD-600, fabricado pela Shimadzu, com radiacdo Cu Ka (A = 1.5418 A). Este
equipamento também se localiza no LCMat da UCS. As analises foram feitas com 26
variando de 30° a 80° em intervalo de 2°/min. Utilizou-se configuracdo de angulo

rasante de 1°, com rotacao da amostra.
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2.3.3. GD-OES

A técnica de GD-OES foi utilizada para analise da composicdo quimica versus
profundidade da amostra, a partir da superficie revestida. O equipamento utilizado foi
o modelo GD-Profiler 2, fabricado pela Horiba Scientific, localizado no Laboratdrio de
Caracterizacao de Superficies em Nanoescala (LACASUNE) da UCS. O equipamento foi
operado em modo de corrente continua, com poténcia da fonte configurada para 20
W. A figura 13 traz uma fotografia do equipamento instalado nas dependéncias da

Universidade de Caxias do Sul.

Figura 13: GD-OES instalado no LACASUNE da UCS

2.3.4. Nanoindentac¢ao

A técnica de nanoindentacao foi utilizada para medicao da dureza superficial do
filme. O equipamento utilizado foi um NanoTest-600, fabricado pela empresa Micro
Materials Ltd., e instalado também no LACASUNE da UCS. A figura 14 mostra o
equipamento, e a 15 mostra em detalhe o aparato para realizacdo de ensaios de

nanoindentacgao.
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Figura 14: Nanotest-600 instalado no LACASUNE da UCS

Figura 15: Aparato para realizacdo de ensaios de Nanoindentacao

As andlises de nanoindentacdo foram realizadas em profundidade de 30 nm,
para evitar a influéncia do substrato. Nesta profundidade, se esta respeitando a
condicdo de profundidade maxima de 10% da espessura do filme [28]. A ponta
utilizada foi a de modelo Berkovich, que é uma piramide de trés faces. A taxa de
carregamento utilizada foi de 0,01 mN/s, iniciando em 0,01 mN. Foram feitas 20

repeticOes para cada amostra.
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2.3.5. Esclerometria linear

Os ensaios de esclerometria linear foram realizados no mesmo equipamento
utilizado para andlises de nanoindenta¢do, o NanoTest-600, fabricado pela empresa
Micro Materials Ltd. O equipamento dispde de um dispositivo especifico para este tipo
de ensaio. A ponta utilizada para estas medi¢des foi um penetrador de diamante de
geometria conica, com angulo de 90° e diametro da ponta de 5 um [29, 36]. Os ensaios
iniciaram com uma trilha de 100 um com carga constante de 0,01 mN, seguindo de
aumento de carga constante a uma taxa de 0,3 mN/s até a carga limite de 200 mN. A
velocidade de riscamento foi de 1 pm/s ao longo de toda a trilha. A figura 16 mostra a

forca normal aplicada ao filme ao longo da trilha.
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Figura 16: Forca normal aplicada nos ensaios de esclerometria linear. O grafico em
guestdo refere-se a primeira trilha da amostra de nimero 1.

Para a determinacdo da carga critica das amostras, considerou-se o ponto onde
se percebe a primeira alteracdao no perfil de carga lateral nas curvas de carga lateral
versus deslocamento da ponta. Estes pontos foram analisados em conjunto com
imagens de microscopia dptica, podendo ser entdo relacionados com a mudanca do
regime de deformacdo do filme, saindo de uma deformacdo eldstica para uma
deformacao plastica [25]. Desta forma, estas analises permitiram definir a carga critica
para a mudanca do regime de deformacao dos filmes. Na sequéncia, a figura 17 mostra
as 5 trilhas da amostra 3. Para cada amostra, foram feitas 5 repeticdes, e a média dos 5

valores foi considerada como carga critica de deformacgao do filme.
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Figura 17: Trilhas da amostra 3 formadas no ensaio de esclerometria linear.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Variagdo da tensao de polarizacao aplicada na deposi¢ao da intercamada

3.1.1. Estrutura e Morfologia dos Filmes

A figura 18 traz uma imagem de MEV em sec¢do transversal da amostra 3. Para

estas analises, as amostras foram cortadas em secdo transversal, seguidas de

lixamento e polimento.
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Figura 18: Imagem de MEV em segdo transversal da amostra 3.
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A analise da figura 18 evidencia a existéncia do filme de TiN e da intercamada
de Ti. Esta imagem é representativa para as outras imagens geradas de todas as
amostras de 1 a 5. Através destas, foi possivel realizar a medicdao de espessura dos
filmes formados. Os resultados obtidos mostram que os filmes tem espessuras total de
700 nm, sendo 250 nm de intercamada de Ti e 450 nm de filme de TiN, sendo que
estas caracteristicas sdo constantes e independente da tensao de polarizagdo aplicada

durante a deposicdo da intercamada.

Analisando-se a figura 18, é possivel também observar que o filme de TiN
apresenta estrutura colunar, com vazios localizados, principalmente, nas regides
inferiores das colunas. Esse tipo de estrutura é comum para filmes de TiN depositados
por processos PVD [37]. Seguindo o modelo de estruturas por zonas de Thornton [14],
essa estrutura é caracterizada como estrutura da Zona |. Esse tipo de estrutura é
formada em processos com altas taxas de deposicdo e baixas temperaturas. Nessas
condicdes, ndo ha energia nem tempo suficientes para que os atomos possam se
rearranjar na superficie do substrato e formar estruturas mais homogéneas e

compactas [14, 17, 18,20,37-39].

3.1.2. Estrutura Cristalina

Os difratogramas correspondentes as amostras com variacao da tensdo de
polarizacdo aplicada sdo apresentados na figura 19. Para interpretacdo dos resultados,
a base de dados CRYSTMET foi consultada via Portal da Pesquisa Capes. As seguintes
fichas foram usadas como referéncia: ficha nimero 131986 para TiNy, ficha numero

135185 para Tiz2N, ficha nimero 29058 para a-Fe e ficha nimero 29059 para y-Fe.
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Figura 19: Difratogramas de amostras depositadas sob diferentes tensdes de
polarizacdo na intercamada de Ti.

Analisando-se os difratogramas, pode-se constatar a presenca dos picos (111),
(200), (220) e (311) referentes ao filme fino de TiN de estrutura tipo NaCl (cubica de
face centrada), com os 4&tomos de N preenchendo os intersticios entre os &tomos de Ti.
Além disso, também é possivel verificar a existéncia dos picos de y-Fe, provenientes do
substrato de aco inoxiddvel austenitico, e dos picos de a’-Fe, que sdo referentes a
formacdao de uma estrutura martensitica na superficie do substrato, decorrentes de

deformacdes plasticas ocasionadas durante o polimento da amostra [40].

As amostras depositadas com diferentes tensGes de polarizacdo apresentaram
orientacdo preferencial para o crescimento nos planos (111), (200) e (220). Conforme
referencias, estes 3 sdo os planos de orientacdo preferencial mais comumente
encontrados em filmes de TiN, sendo que o crescimento preferencial na orientacdo

(111) é relacionado as melhores propriedades mecanicas do filme [12,41-43].

A orientacao dos filmes é explicada por Zhao et. al. [12] pelo modelo da energia
global para crescimento de filmes de TiN. Conforme o modelo apresentado, o filme
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tende a crescer preferencialmente nas dire¢des que resultem em um menor acumulo
de energia interna no filme. O plano (200) é o que tem o menor acumulo de energia
interna resultante de tensdes superficiais no filme. O plano (111) possui o menor
acumulo de energia interna ocasionado por tensdes internas do filme, e o plano (220)
€ o que tem menor acumulo de energia interna resultante da energia de freamento
dos ions que chegam ao filme durante sua formagdo. A equacgao 2 apresenta a férmula
de Zhao et. al. como modelo matemadtico para a orientacdo de crescimento dos filmes

de TiN.

Whiki = Shkit + Upia + Enna

Onde:

W é a energia total do filme;
S é a energia proveniente das tensdes superficiais do filme;
U é a energia proveniente das tensdes internas do filme;

E é a energia interna do filme resultante das energias de freamento dos ions

Desta forma, o modelo de Zhao et. al. explica a existéncia dos trés planos mais
comumente encontrados em filmes de TiN, sendo que a orientacao preferencial vai ser
consequéncia do equilibrio entre estas diferentes energias e o quanto cada plano
contribui para a energia global do filme[12,41-43]. Assim, é possivel concluir que, nas
amostras de 1 a 5, as trés formas de energia fazem contribuicdes semelhantes para a
orientacdo dos cristais que formam os filmes, sendo que a energia advinda das tensdes
internas do filme faz uma contribuicdo ligeiramente maior, visto que o pico (111) tem
intensidade um pouco superior aos picos (200) e (220). [41-43]. Posteriormente neste
trabalho, este mesmo modelo sera utilizado para a interpretagdo dos difratogramas da

série de variacdo de temperatura de deposicdo dos filmes,
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Os difratogramas também mostram que ndao ha a formagdo de quaisquer
outros tipos de compostos na amostra. Este resultado, juntamente com a imagem de
MEV apresentada na figura 18, que mostra claramente a existéncia da intercamada de
Ti em contraste com o substrato e o filme de TiN, indica que a interface
substrato/intercamada é do tipo abrupta, podendo existir a formacdo de travamentos
mecanicos nas rugosidades. Entre a intercamada de Ti e o filme de TiN encontra-se
uma interface do tipo difusa, devido a interacdo quimica existente entre os dois

materiais. Esta interface pode ser percebida analisando a figura 20 da se¢do seguinte.
3.1.3. Composigao Quimica

A figura 20 apresenta a andlise quimica qualitativa em funcdo da profundidade

obtida por GD-OES da amostra 5.
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Figura 20: Composicdo quimica versus profundidade da amostra 5

Na analise primaria do grafico gerado pela andlise de GD-OES, é possivel
confirmar a existéncia da intercamada de Ti que foi observada nas imagens de MEV.
Além disso, observa-se também que, na regido do filme, a proporgdo N/Ti se mantém
constante. Ainda, é possivel observar a migracdo do N para a intercamada de Ti,
indicando a formacao de uma interface difusa entre esta e o filme de TiN. Todas as
amostras de 1 a 5 apresentaram resultados semelhantes nestes quesitos, sendo que os

graficos de GD-OES das 5 amostras sdo bastante préximos.
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A propor¢do N/Ti permite avaliar mudangcas e ndo-homogeneidades na
composi¢ao quimica dos filmes finos depositados. Esses resultados estdao expressos na
figura 21, relacionando a proporcdo N/Ti com a tensdo de polarizacdo aplicada na
deposicdo da intercamada.
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Figura 21: Relacdo de sinal de GD-OES N/Ti para as amostras depositadas com tensdo
de polarizagao variandode 0 Va 300V

Analisando-se a figura 21, percebe-se que a tensdo de polarizacdo aplicada
durante a deposicdo da intercamada ndo interfere na propor¢do N/Ti do filme. Este
fator é importante em se tratando de filmes finos decorativos, uma vez que a

proporcao destes elementos tem relagdao com a coloragao do filme formado [5].

Outro ponto estudado foi a analise dos sinais de oxigénio presentes na regido
da intercamada de cada amostra. A presenca de oxigénio no filme pode reduzir a
resisténcia e adesdo do mesmo ao substrato, uma vez que esse contaminante interfere
negativamente na estrutura do filme formado [14]. A figura 22 mostra os sinais de
oxigénio obtidos no GD-OES de cada amostra, e, posteriormente, suavizados através

de métodos estatisticos.
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Figura 22: Perfil do sinal de oxigénio presente no filme conforme tensdo de polarizacdo

Repetindo-se a metodologia da andlise anterior, fez-se uma analise para
verificar o teor de oxigénio presente na intercamada de Ti e nos filmes formados nas

amostras de 1 a 5. Os resultados estao expressos na figura 23.
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Figura 23: Intensidade do sinal de oxigénio na intercamada de Ti e nos filmes de TiN

Essa analise mostra uma tendéncia de diminuicdo do teor de oxigénio na
intercamada e no filme, quando a intercamada é depositada com uma maior tensdo de
polarizacdo. Este fendmeno pode ser explicado através de uma combinacdo de dois
fatores. Primeiramente, devido a maior energia de bombardeamento da superficie
decorrente da maior tensdo de polarizacdo, o que leva a remocdo dos 6xidos aderidos

a superficie do substrato [44-46]. Além deste fator, hd ainda uma contribuicdo do

51



efeito de gettering causado pelo Ti da intercamada na superficie do substrato. O efeito
de gettering ocorre quando os ions de Ti reagem com os 6xidos presentes na superficie
do substrato formando um composto com menor pressdao de vapor, o que facilita a
remoc¢ao das camadas oxidadas. Um aumento na tens3ao de polarizagdo aumenta a
reatividade dos ions de Ti que chegam a superficie da amostra, aumentando este

efeito [14, 47].

Uma vez que os oxidos presentes na superficie do substrato podem migrar da
interface para a intercamada e para dentro do filme, a diminuicdo dos dxidos naquela
superficie leva também a diminuicdo da contaminacdo por oxigénio no filme como um
todo. Este comportamento estd bem explicito no gréafico da figura 23, que mostra que
os teores de oxigénio do filme e da intercamada seguem o mesmo comportamento de

reducdao com o aumento da tensdo de polarizagao.

3.1.4. Dureza em Escala Nanométrica

Os resultados das analises de nanoindentagdo mostraram que a dureza do filme
de TiN independe da tensao de polarizacao utilizada na deposi¢ao da intercamada de
Ti, indicando que a dureza do filme nestas condigdes ndo estd relacionada ao teor de
oxigénio presente na intercamada e no filme. Os resultados da andlise de

nanoindentagao sdo apresentados na figura 24.
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Figura 24: Dureza em nanoescala dos filmes de TiN em fungdo da tensao de
polarizacdo aplicada
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3.1.5. Carga Critica de Mudanca de Regime de Deformacao

A figura 25 mostra a imagem de microscopia Optica da trilha 3 da amostra
depositada sem tensdo de polarizagdo (amostra 1). Junto da imagem, hd o gréfico
correspondente de carga lateral versus deslocamento da ponta, resultante do ensaio
de esclerometria linear. S3o indicados os pontos de inicio e fim da trilha, bem como o
ponto considerado como sendo o de mudanca de regime de deformagdo, para

determinacdo do Lc.
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Figura 25: Trilha nimero 3 da amostra depositada sem tensao de polariza¢gdo (amostra
1), com indica¢do do ponto onde foi considerado o L.

Analisando a figura 25, percebe-se que o ponto onde ocorre a primeira
mudanca sutil no perfil da carga lateral aplicada na ponta coincide com o ponto onde a
trilha comega a se tornar visivel na amostra. Isso indica que neste ponto, a carga
aplicada pela ponta no filme é suficiente para deformar o filme plasticamente. Assim, a
carga correspondente a este ponto sera definida como a carga critica para mudanca do
regime de deformacédo (L), indicando o ponto em que o filme passa de um regime de

deformacdo elastica para deformacao plastica [25, 28].

Seguindo o mesmo método foram analisadas as cargas criticas de mudanca de

regime de deformacdo das 5 trilhas das amostras de 1 a 5, e a partir disso pode-se
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tragcar um grafico indicando como a L. varia em fungdo da tensdo de polarizagao

aplicada na deposi¢ao da intercamada.
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Figura 26: Carga critica de mudanca de regime de deformac¢dao em fungao da tensdo de
polarizagao aplicada

Analisando a figura 26, percebe-se que a tensdo de polarizacdo aplicada ao
substrato durante a deposicdo da intercamada tem influéncia na carga critica de
mudanca de regime de deformacdo dos filmes.Percebe-se que a L. medida para os
filmes aumenta de forma linear em funcdo do aumento da tensdo de polarizacdo. Esse
comportamento pode ser relacionado as mudancgas na condicdo de crescimento da

intercamada.

A variacdo da L. pode ser relacionada ao teor de oxigénio presente na
intercamada de Ti e no filme de TiN, uma vez que esta é a Unica caracteristica
observada dos filmes depositados que sofreu alteragdo com a varia¢cdo da tensdo de
polarizacdo. A figura 27 apresenta como se comporta a L. de mudanca de regime de
deformacdo em funcdo da intensidade do sinal de oxigénio presentes na intercamada

e no filme, medidos por GD-OES.
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Figura 27: Variagdo da L. conforme o teor de oxigénio presente na intercamada e no
filme

Analisando a figura 27, percebe-se que a L. segue um decaimento exponencial
conforme o teor de oxigénio presente na intercamada aumenta. O mesmo
comportamento é observado em relagdo ao teor de oxigénio presente no filme. O
oxigénio age como um contaminante, dificultando a interagdo do filme de TiN com a
intercamada de Ti. Assim, a capacidade do sistema substrato/Ti/TiN de suportar a
aplicagdao de cargas reduz, de forma que os filmes com maior teor de oxigénio vao

deformar plasticamente em cargas menores [2, 14, 48].
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3.2. Variagdao da Temperatura de Deposi¢dao dos Filmes

3.2.1. Estrutura e Morfologia dos Filmes

As andlises de MEV das amostras de 6 a 10 mostraram a existéncia de falhas na
superficie do filme da amostra 6, depositado em temperatura ambiente (25°C), o que
ndo foi observado nas outras amostras, depositadas com aquecimento da camara. Isso
indica a dificuldade de formacgao e adesdo do filme ao substrato em condi¢des de baixa
temperatura. A figura 28 mostra uma imagem da superficie do filme da amostra 6,

onde é possivel identificar diversos pontos de falha.

Pontos de Falha

AccV Probe Mag WD Det | 10um
15.0kV 40 %1800 16 SE

Figura 28: Imagem da superficie do filme depositado a temperatura ambiente,
exibindo diversos pontos de falha.

Além disto, através de anadlises de MEV em seg¢do transversal, foi possivel medir
a espessura dos filmes formados. Para as amostras de 6 a 10, a espessura dos filmes foi
constante, independente da variacao da temperatura, e ficou na ordem de2 pum para o
filme de TiN e de 500 nm para a intercamada de Ti, totalizando um filme de 2,5 um de
espessura. A figura 29 traz uma imagem de secdo transversal da amostra de nimero 8,
onde é possivel observar o filme de TiN e a intercamada de Ti. Em relagdo a série
anterior, os filmes depositados nesta série tém maior espessura devido a troca dos
catodos de Ti que ocorreu entre a deposicdo das amostras da primeira e segunda

séries, que levou as alteracdes nos parametros de deposicdo. Por este motivo, os
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resultados ndo podem ser comparados entre uma série e outra, mas somente dentro

de cada série.

Colunas
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Figura 29: Imagem de secdo transversal do filme da amostra 8, depositado a 100°C.

Nesta regido do filme ha um ponto onde houve quebra do filme préximo a
superficie de analise, permitindo a visualizagdo da microestrutura do filme formado. E
possivel observar que o filme foi formado em uma estrutura colunar, com colunas

irregulares de diferentes tamanhos.
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3.2.2. Estrutura Cristalina

Os difratogramas correspondentes as amostras 6 a 10 sdo apresentados na
figura 30. Os resultados foram interpretados com as mesmas fichas utilizadas nas

analises das amostras anteriores.
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Figura 30: Difratogramas das amostras conforme temperatura de deposicao

O primeiro ponto a ser observado, é que, assim como as amostras de 1 a 5
(figura 19), as amostras de 6 a 10 também apresentam os picos referentes as
estruturas y-Fe e o’-Fe, provenientes do substrato austenitico e da transformacao

martensitica induzida pela deformacao plastica do mesmo [40].

Os difratogramas das amostras 6 a 10 mostram que, em todos os casos, o filme
depositado trata-se de TiN com estrutura cibica CFC. Os filmes depositados entre 25°C
e 150°C tem orientacdo preferencial distribuida entre os planos (111) e (200), com
uma leve contribuicdo dos planos (220) e (311). Na amostra depositada a 200°C, a
orientacdo (200) reduz consideravelmente, de forma que o filme tem orientacdo
preferencial (111), com um incremento observado também na orientacdo (220).

Seguindo o modelo de Zhao et. al. [12], essa mudancga é consequéncia da competicao
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de energias internas, onde, nestas condi¢des, a energia de freamento e as tensdes
internas do filme possuem uma contribuicdo maior na orientagdo cristalografica do
mesmo em comparagao com as amostras depositadas em temperaturas inferiores.
Desta forma, nestas condicdes, o filme cresce preferencialmente nas orientagdes (111)
e (220). De mesmo modo, pode-se concluir que a tensdo superficial do filme faz uma
contribuicdo menor a energia interna total do mesmo na amostra depositada a 200°C,
de forma que o pico (200) reduz de intensidade. A figura 31 mostra a variacdo da
intensidade dos picos (111) e (220) em relagdo ao pico (200) conforme a variagao da
temperatura de deposicdo. E possivel perceber que a intensidade relativa dos
apresentam tendéncia a se manter constantes até 150°C, seguido de um subito

aumento na amostra depositada a 200°C, tanto para os planos (111) e (220).
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Figura 31: Intensidade dos picos (111) e (220) em relacdo ao pico (200) das amostras
depositadas sob diferentes temperaturas.

Outro ponto a ser analisado, é que os picos de TiN da amostra 10 estdo
levemente deslocados para a direita, em relagdo aos picos das amostras de 6 a 9. Isso é
sinal da existéncia de um esforco compressivo na microestrutura do material. Os
resultados de GD-OES dessas amostras, que serdo apresentados na sec¢do posterior,

explicardo a ocorréncia desse fen6meno.

Como nas analises do efeito da tensdo de polarizacdo, os difratogramas

mostram que ndo ha a formacdo de quaisquer outros tipos de compostos na amostra.
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Analisando também a imagem de MEV da figura 29, pode-se chegar a mesma
conclusdo vista na se¢do anterior, indicando que a interface substrato/intercamada é
do tipo abrupta, podendo existir a formacdo de travamentos mecéanicos nas
rugosidades. Da mesma forma, na interface filme/intercamada, ocorre a formacdo de
uma interface de difusdo, explicitada pela difusdo do nitrogénio do filme na

intercamada, como pode-se ver na figura 32, a seguir.

3.2.3. Composigao Quimica

Os resultados de GD-OES das amostras depositadas em diferentes
temperaturas apresentaram perfis bastante semelhantes. A figura 32 mostra o perfil
obtido em GD-OES da amostra 7 (depositada a 50°C), sendo este representativo para

todas as amostras de 6 a 10.
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Figura 32: Composicdao quimica versus profundidade da amostra 7

Analisando a figura 32, percebe-se que o filme depositado tem a mesma
estrutura dos filmes das amostras 1 a 5, sendo compostos de uma intercamada de Ti
entre o filme de TiN e o substrato. Pode-se também perceber que a proporg¢do N/Ti ao
longo do filme sofre pouca alteracdao na medida em que a profundidade aumenta.
Além disso, os niveis de oxigénio presentes nessa amostra sdo semelhantes aos niveis

observados nas amostras anteriores.
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Seguindo o procedimento das andlises anteriores, fez-se uma analise dos niveis

de oxigénio presentes nas amostras de 6 a 10. Os resultados sdo expressos na figura

33.
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Figura 33: Perfil do sinal de oxigénio presente no filme conforme temperatura de
deposicao.

A andlise da figura 33 mostra que houve uma diferenca significativa na
contaminagdo por oxigénio da amostra depositada a 25°C para as amostras
depositadas de 50°C a 200°C. Esse resultado indica que o aquecimento auxilia na
remocao do oxigénio presente na camara e no substrato, o que vai afetar o teor de
oxigénio presente no filme. Do ponto de vista tecnoldgico, esse resultado tem suma
importancia no desenvolvimento de filmes finos decorativos, uma vez que o teor de
oxigénio presente no filme pode alterar diversas propriedades do mesmo, como a
adesdo ao substrato e a coloracdo do filme formado. O maior nivel de oxigénio pode
também ser o responsavel pelos pontos de falha da amostra 6, vistos na figura 28 [46,

47, 49-52].

O teor de oxigénio dos filmes, tanto os apresentados na figura 33 como os da
figura 22 (amostras 1 a 5), podem ser analisados em duas etapas distintas. A primeira
etapa corresponde ao pico inicial de oxigénio, presente na parte mais superficial da
amostra, que é consequéncia da exposicdo do filme a atmosfera, formando uma
camada de dxidos na superficie do filme apds a deposicdo. A segunda etapa é apds

esse pico inicial, quando os niveis de oxigénio se mantém mais ou menos constantes
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ao longo do filme. Esse oxigénio é proveniente da atmosfera da camara e da superficie
do substrato, ficando presente ao longo de todo o filme e da intercamada. A deposicao
dos filmes em um processo com aquecimento auxilia na remocdo desse oxigénio,

diminuindo o teor que sera incorporado ao filme [50].

Outra analise realizada em cima dos dados obtidos por GD-OES foi a relagao
entre o sinal de N/Ti na composicdo dos filmes. O resultado dessa anadlise é
apresentado na figura 34 em funcdao da temperatura de aquecimento da camara

durante o processo.
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Figura 34: Relagdo de sinal N/Ti em fung¢do da temperatura de deposicao.

Analisando os resultados apresentados na figura 34, percebe-se que a relagao
entre N/Ti se manteve constante para as amostras depositadas até 150°C. A Unica
amostra que apresentou variacdo foi a depositada a 200°C, onde o teor de nitrogénio

em relacdo ao teor de titanio sofre um aumento significativo.

O aumento na proporc¢do N/Ti observado explica o deslocamento dos picos de
difratometria referentes ao filme depositado na temperatura de 200°C. O maior nivel
de nitrogénio pode ser relacionado a formacdo de tensdes compressivas na
microestrutura do filme, reduzindo a distancia interplanar e deslocando os picos de
DRX para angulos maiores. Esse comportamento ja foi observado em outros trabalhos

anteriormente para filmes de TiNy superestequiométricos (quando x>1) [53-55].
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A variacdo do teor de nitrogénio observada é caracteristica de filmes com a
estrutura TiNyx, uma vez que, nesta estrutura, o valor de X é diretamente proporcional a
temperatura de deposicdao do filme [55]. Como consequéncia do aumento do teor de
nitrogénio na amostra 10, se observa que a mesma apresenta também uma variagdo
significativa na coloragao do filme, como mostrado na figura 35. Os circulos cinzas visto

nas amostras sdo as crateras formadas nas analises de GD-OES.

Figura 35: Varia¢ao de coloragdao das amostras 6 a 10

Essa variacdo de cor é diretamente relacionada ao teor de nitrogénio na
composicdao do filme. Diversos trabalhos ja mostraram que a variacdo de cores dos
filmes de TiN com consequéncia do teor de nitrogénio, e, até filmes de ZrN, seguem o
modelo de Drude de elétrons livres, onde os metais sdo compostos por ions positivos
estaticos imersos em um “mar de elétrons” que podem se mover livremente dentro do
metal. A medida que dtomos de nitrogénio sdo incorporados ao metal, os elétrons
livres do mesmo vao sendo consumidos, e o titdnio vai perdendo sua natureza
metdlica. Como consequéncia, menos luz é refletida pelo filme, levando a coloragao
escurecida dos filmes com alto teor de nitrogénio, como a amostra 10 vista na figura

35 [7,19,46,56].

3.2.4. Dureza em Escala Nanométrica

Os resultados das andlises de nanoindentacdo das amostras de 6 a 10 sao

apresentados na figura 36.
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Figura 36: Dureza em nanoescala dos filmes de TiN em fun¢do da temperatura de
deposicao

Os resultados apresentados na figura 36 mostram que o filme sofre um leve
incremento de dureza com o aumento da temperatura de deposi¢do. Essa variagdao na
dureza pode ser atribuida ao refinamento da estrutura cristalina, uma vez que, em
condicbes de maior energia, a maior mobilidade das particulas permite que estas

formem estruturas mais organizadas e com menor quantidade de defeitos.

Outros trabalhos anteriormente ja reportaram aumentos de dureza pouco
expressivos como consequéncia do aumento da temperatura [20, 57]. Variacdes de
dureza de maior magnitude sdo observadas quando, devido ao aumento da
temperatura, ocorre uma orientacdo preferencial (111) bastante expressiva no
crescimento do filme. Filmes obtidos com esta orientacdo preferencial bem definida
costumam apresentar um aumento bastante relevante de dureza, acompanhando a
orientacdo do filme. Neste caso, como a orientacdo (111) dos filmes ndo sofreu uma
variacao significativa, a variacdo de dureza esta relacionada ao maior refinamento da
estrutura cristalina, que torna o filme mais resistente a aplicacdo de carga normal a

superficie [57, 58].
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3.2.5. Carga Critica de Mudancga de Regime de Deformacgao

A figura 37 mostra a imagem de microscopia Optica da trilha 3 da amostra
deposita sob temperatura de 25°C (amostra 6). Junto da imagem, ha o grafico
correspondente de carga lateral versus deslocamento da ponta, resultante do ensaio
de esclerometria linear. Sao indicados os pontos de inicio e fim da trilha, bem como o
ponto considerado como sendo o de mudanca de regime de deformacdo, para

determinacgao do L.
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Figura 37: Trilha nimero 3 da amostra depositada a 25°C (amostra 6), com indicacdao
do ponto onde foi considerado o Lc.

Os resultados apresentados na figura 37 podem ser analisados da mesma
forma daqueles apresentados anteriormente na figura 25. O ponto onde ocorre a
primeira mudanga sutil no perfil da carga lateral aplicada na ponta coincide com o
ponto onde a trilha comeca a se tornar visivel na amostra, indicando a mudanca de
regime de deformacao elastica para deformacao pldstica. Como na secao anterior, este
ponto serd utilizado para definicdo da carga critica para mudanca do regime de

deformacdo [25, 28].

A figura 38 traz os resultados da carga critica média de mudanca do regime de

deformacdo dos filmes em funcao da temperatura em que foram depositados.
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Figura 38: Carga critica (L) média dos filmes em fung¢do da temperatura de deposicao

Analisando os resultados apresentados na figura 38, é perceptivel o aumento
da resisténcia a deformacdo do filme depositado a 200°C. Nas amostras depositadas
entre 25°C e 150°C, o L. se mantém praticamente constante, com uma minima

variagdo, ainda dentro do erro experimental.

A Lc medida segue o comportamento visto anteriormente nas intensidades dos
planos (111) e (220) em relagdo ao plano (200) em funcdo da temperatura de
deposicdo. Os planos (111) e (220) sdo planos de maior densidade atdomica quando
comparados ao plano (200). Desta forma, a amostra depositada a 200°C, que tem uma
orientacdo preferencial nos planos (111) e (220) em detrimento a orientacdo (200),
apresenta uma estrutura mais compacta, e, por consequéncia, a capacidade de
resisténcia a cargas mecanicas do filme aumenta. Ainda, o plano (111) possui maior
resisténcia ao escorregamento quando comparado aos planos (220) e (200). Assim, a
maior resisténcia a deformacao do filme depositado a 200°C se explica pela orientacao
preferencial deste nos planos (111) e (220), quando comparado as amostras

depositadas em temperaturas inferiores [57, 58].
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4. CONCLUSOES

Amostras de ag¢o inoxidavel AISI 304 foram revestidas com filmes de TiN
mediante uma aplicacdo de uma camada intermediaria de Ti para aplicacdes
decorativas através de um processo de deposicdo reativa por arco catdédico. Os
parametros de tensdo de polarizacdo do substrato durante a deposicao da
intercamada de Ti e a temperatura de deposicdo do filme foram estudados a fim de

compreender melhor os efeitos destes nos filmes formados.

A variagdo da tensdao de polarizacdo aplicada durante a deposicao da
intercamada de Ti modifica o conteddo de oxigénio nessa intercamada e no filme, e
mostrou-se que ha uma relagdo direta entre este conteldo de oxigénio e a capacidade
do filme em absorver cargas mecanicas. Disto se obteve a informag¢ao de um
parametro de processo otimizado para a deposicdo dos filmes finos decorativos, que
leva a um aumento na resisténcia ao riscamento dos filmes, sem influenciar nas outras
propriedades dos mesmos. A série de resultados obtidos nestas condicdes indica a
viabilidade desta alternativa tecnolégica para deposicao de filmes finos com tensdes
de polarizacdo diferentes para a intercamada de Ti o e filme de TiN. Assim, pode-se
estudar diferentes valores de tensdo para a intercamada e o filme, combinando as
propriedades decorrentes de cada um em determinadas condi¢cGes e otimizando as

propriedades dos filmes formados.

Os resultados obtidos com as amostras depositadas em diferentes
temperaturas mostram que é possivel a obtencdo de filmes finos de TiN para
aplicacdes decorativas em temperaturas relativamente baixas, com adesdo adequada
em substratos de AISI 304. Observou-se que a temperatura também influencia na
resisténcia ao riscamento dos filmes, sendo que hda um aumento consideravel da
mesma em amostras depositadas na temperatura de 200°C, relativo a orientacdo
preferencial dos filmes formados. Também foi possivel observar que a amostra
depositada a temperatura ambiente (25°C) apresentou diversos pontos de falha na
superficie do filme, indicando que a deposicdo de filmes nestas condi¢des nao é

adequada para filmes com aplica¢Ges decorativas.
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A amostra depositada em 200°C também evidenciou uma variagdo na
orientacdo cristalografica dos filmes de TiN, que pode ser relacionada ao modelo de
energia global para crescimento de filmes de TiN. Além disso, o filme depositado
nestas condi¢cdes apresentou uma colora¢do diferenciada, como consequéncia do
maior teor de nitrogénio presente no filme, seguindo o modelo de Drude do mar de

elétrons.

Os resultados obtidos neste trabalho possibilitaram o desenvolvimento de um
processo para deposicdo de filmes finos de TiN em baixas temperaturas e com
condicbes de processo otimizadas para aplicagdes decorativas em substratos de aco
inoxiddvel AISI 304. Os filmes finos desenvolvidos neste trabalho de mestrado ja estdo
sendo aplicados com sucesso em diversas empresas da regido para aplicacdes

decorativas.
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5. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudar a tensao de polarizacdo aplicada ao substrato durante a deposicdo do
filme de TiN, mantendo a tensdo aplicada para a deposicdo da intercamada de Ti

conforme os resultados apresentados neste trabalho.

Realizar andlises de esclerometria linear em escala nanométrica com cargas
maiores, de forma a causar o desplacamento forgado do filme, a fim de compreender

melhor os mecanismos de adesdo deste ao substrato.

Estudar a deposicao dos filmes obtidos neste trabalho em diferentes substratos
para fins decorativos, como acos ao carbono, aluminio, ceramicos em geral e vidros, de

forma a aumentar o campo de aplicacdo dos revestimentos decorativos.
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