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DEPOSICAO DE FILMES FINOS TIPO MULTICAMADAS Cr/TiN COM
DIFERENTES ARQUITETURAS E ESTUDO DE ESTRUTURA, PROPRIEDADES
TRIBOLOGICAS, RESISTENCIA A OXIDACAO E A CORROSAO.

Vagner Fontes Gongalves Soares

Agosto/2020

Orientador; Eduardo Kirinus Tentardini

Programa de Pos-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais

Filmes finos do tipo multicamadas Cr/TiN iso e ndo iso-estruturadas com espessura e
composi¢ao constantes foram depositados por magnetron sputtering com o objetivo de
estudar a influéncia de diferentes arquiteturas nas estruturas e propriedades dos
revestimentos. Andlises de espectroscopia de emissao Optica por descarga luminescente
(GD-OES) e microscopia eletronica de varredura com emissao de campo (MEV-FEG)
mostraram que todas as multicamadas apresentaram interfaces uniformes e
nanoestruturas densas, com tendéncia de crescimento colunar e tamanhos de grao
variando de acordo com a espessura da camada. Analises de difracdo de raios X com
angulo rasante (GAXRD) mostraram que as multicamadas consistem em fases
policristalinas de a-Cr e 6-TiN, com crescimento preferencial no plano Cr(110). A
sobreposi¢do de TiN nas camadas metalicas de Cr levou a um alto grau de amorfizagio
da estrutura 6-TiN, embora camadas de TiN mais espessas que 50 nm tenham
demonstrado aumento de cristalinidade no plano TiN(200). Testes de nanodureza
registraram valores de dureza para todas as multicamadas em torno de 16,2 GPa,
evidenciando que diferentes ordens de distribui¢do das camadas ndo influenciaram
significativamente essa propriedade. Baixos valores para o fator H/E, notados em 0,08,
indicaram que as multicamadas tendem a sofrer deformagdes nanopldsticas, sendo
adequadas apenas para aplicagdes sem contato ou de baixa intensidade. Testes de
oxidagdo revelaram que o filme fino com arquitetura iso-estruturada apresentou maior
resisténcia a oxidagdo devido ao equilibrio entre a quantidade de cromo e a camada de
TiN com certo grau de cristalinidade no periodo de topo. Ensaios de corrosao destacaram
a arquitetura graduada com aumento da quantidade de Cr em dire¢do a superficie e a iso-
estruturada como as mais adequadas para otimizar a resisténcia a corrosao.

Palavras-chave: Multicamadas Cr/TiN; arquiteturas ndo iso-estruturadas; nanodureza;
oxidagdo em alta temperatura; magnetron sputtering.
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DEPOSITION OF MULTILAYER Cr/TiN THIN FILMS WITH DIFFERENT
ARCHITECTURES AND STUDY OF STRUCTURE, TRIBOLOGICAL
PROPERTIES, OXIDATION AND CORROSION RESISTANCE.
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Iso and non-iso architected Cr/TiN multilayers thin films with constant thickness and
composition were deposited by magnetron sputtering aiming to study the influence of
different architectures over coatings structures and properties. Glow-discharge optical
emission spectroscopy (GD-OES) and scanning electron microscopy with field emission
gun (SEM-FEG) analyses showed that all multilayers presented sharp interfaces and
dense nanostructures, with columnar growth tendency and grain sizes varying according
to layer thickness. Grazing Incidence X-Ray Diffraction (GAXRD) analyses showed that
multilayers consist of polycrystalline a-Cr and 6-TiN phases with a preferential growth
in Cr(110) plane. The overlapping of TiN onto metallic layers leads to a high
amorphization degree of its structure, although TiN layers thicker than 50 nm
demonstrated increased crystallinity in plane TiN(200). Nanohardness tests registered
hardness values for all multilayers of around 16.2 GPa, evidencing that different
distribution order of layers did not significantly influence this property. The low values
of H/E noted in 0.08 indicate that all multilayers suffer nanoplastic deformations, being
adequate only for non-contact or low intensity applications. Oxidation tests revealed the
1so-structured architecture thin film presented an improved oxidation resistance due to a
balance between Cr amount and TiN layers with modarate crystallinity at the upper
period. Corrosion tests highlighted the graduated architecture with increasing amount of
Cr towards the surface as the most suitable to optimize the corrosion resistance.

Keywords: Cr/TiN multilayers; non-iso architectures; nanohardness; high temperature
oxidation; magnetron sputtering.
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LINTRODUCAO

Filmes finos sdo revestimentos comumente sobrepostos a superficies de
equipamentos ¢ ferramentas como engrenagens, laminas de corte, rolamentos e
tubulagdes, com o objetivo de protegé-los contra falhas prematuras e prolongar o tempo
de vida atil. Embora existam muitos filmes compostos por uma inica camada, nos ultimos
anos foram desenvolvidos modelos com diferentes materiais periodicamente sobrepostos
uns aos outros, o que deu origem aos filmes do tipo multicamadas.

Em geral, as multicamadas possuem uma arquitetura interna com
descontinuidades nas interfaces entre camadas que suprimem melhor tanto a propagagao
de trincas quanto a difusdo de substincias corrosivas ou agentes oxidantes pelo interior
da estrutura. Assim, esses filmes costumam apresentar propriedades mais avancadas de
resisténcia ao desgaste fisico, aos ataques quimicos e térmicos (ARIAS et al., 2015;
WANG et al.,2017; DANEK et al., 2017; MO et al., 2018).

Tradicionalmente, as multicamadas sdo arquitetadas com bicamadas iso-
estruturadas (iguais), conforme mostra a Figura la, sendo as principais variaveis
estudadas na construcao desse tipo de revestimento: composicdo de cada camada
constituinte, nimero de bicamadas, razdo de espessura das camadas, tamanho da
bicamada (periodo) e espessura total do filme (ADAMS, 2015). Dessa forma, as
diferencas de propriedades resultantes entre multicamadas compostas por um mesmo
grupo de materiais sdo atribuidas, sobretudo, a diversificagao da arquitetura dos filmes.

Contudo, como as falhas de operacdo de multicamadas ainda sdo relevantes
(RAGHAVAN et al., 2015; ZHANG et al., 2017; LIN et al., 2017), novas estratégias de
distribuicao de camadas em filmes finos t€m sido pesquisadas a fim de lhes conferir maior
resisténcia. Neste sentido, arquiteturas nao iso-estruturadas com bicamadas distintas em
um mesmo filme passaram a ser pesquisadas.

Um exemplo de multicamada ndo iso-estruturada ¢ o tipo de arquitetura
hierarquica, apresentada na Figura 1b, onde o tamanho de periodo decresce
paulatinamente desde o contato com o substrato até a superficie. Por meio desse tipo de
arquitetura ¢ possivel obter maior tenacidade do que em multicamadas tradicionais

(RIVERA-TELLO et al., 2016).
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(a) (b)

T Material Il

Bicamada/ | Material Il | i
Periodo | Material | i Material |
Substrato Substrato

Figura 1: Exemplos de filmes finos do tipo multicamadas (a) iso-estruturada e (b) com
arquitetura hierarquica.

Visto que camadas com tamanhos diferentes podem induzir a formacao de fases
com graus de cristalinidade distintos (SONG et al., 2013; WANG et al., 2017; Yanmig
LIU et al., 2019; Hui LIU et al., 2019), a variagao das espessuras das camadas num
mesmo filme pode conferir uma resposta dinamica as adversidades do meio. Assim,
quando combinadas ao longo da espessura, as estruturas internas podem produzir efeitos
elasto-plasticos, difusionais e de conducao térmica mais avangados do que os presentes
nas multicamadas iso-estruturadas.

E comum que materiais metalicos e nitretos de metais de transicdo, como o TiN,
sejam utilizados para a formulacdo de filmes finos do tipo multicamadas. O cromo e o
nitreto de titdnio foram utilizados juntos em multicamadas que apresentaram bons
desempenhos mecanicos (EZAZI et al., 2015) e anticorrosivos (NAM et al., 2013) por
causa da alta dureza do TiN e da boa resisténcia a corrosdao do Cr, respectivamente.

Contudo, ainda nao existe na literatura um estudo sistematico sobre a variagao de
arquitetura nesse sistema. Assim, este trabalho visa contribuir com a literatura cientifica
investigando o desempenho de multicamadas Cr/TiN em diferentes tipos de exigéncias
que por vezes acometem as superficies dos materiais, bem como avaliar as consequéncias
da variacdo de arquitetura nesse sistema.

A secdo “Revisdo Bibliografica” apresenta o contetido pesquisado para a
elaboragdo das arquiteturas dos filmes finos Cr/TiN desenvolvidos, bem como os
principios basicos de técnicas empregadas para caracteriza-los. Na “Metodologia”, estao
descritas todas as amostras, substratos utilizados e varidveis aplicadas nos processos de

deposicdo e caracterizacdo dos revestimentos. Por fim, a se¢do de “Resultados e
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Discussoes” expde, primeiramente, as caracteristicas estruturais das multicamadas

depositadas, com foco na variacdo de arquitetura entre as amostras e, em seguida, o estudo

de propriedades e desempenhos de cada uma delas.

1.1. Objetivos

Os objetivos da pesquisa abarcam duas frentes:

1.1.1.

1.1.2.

Objetivo geral

Depositar pelo processo de magnetron sputtering filmes finos do tipo
multicamadas Cr/TiN e caracterizar as nanoestruturas, estruturas
cristalinas e arquiteturas desenvolvidas.

Estudar a influéncia da variagdo de arquitetura em propriedades
mecanicas, triboldgicas, na resisténcia a corrosao e na oxidagao de filmes

finos do tipo multicamadas Cr/TiN.

Objetivos especificos

Depositar filmes puros de Cr e TiN por magnetron sputtering e avaliar as
estruturas cristalinas desenvolvidas.

Depositar filmes finos do tipo multicamadas Cr/TiN iso-estruturados e nao
1so-estruturados com composicao constante.

Avaliar as nanoestruturas e as arquiteturas desenvolvidas nos filmes por
meio das segdes transversais.

Analisar as estruturas cristalinas das camadas participantes dos sistemas
multicamadas.

Investigar a influéncia das diferentes arquiteturas na rugosidade superficial
dos filmes finos.

Avaliar os valores de dureza e modulo de elasticidade de cada arquitetura.
Registrar os comportamentos tribologicos dos filmes frente a situacdes de
atrito.

Investigar a influéncia das diferentes arquiteturas na resisténcia a oxidacao
dos filmes depositados.

Investigar a influéncia das diferentes arquiteturas na resisténcia das contra

corrosdo em ambientes salinos.
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2.1. Dos filmes finos simples aos do tipo multicamadas

Etapas produtivas da industria metalirgica costumam mesclar elevadas energias
de contato a altas temperaturas. Assim, ¢ comum que pecas como rolamentos,
engrenagens, caldeiras, ferramentas de corte e tubos participantes de processos
sidertrgicos apresentem falhas prematuras. Foi nesse contexto que pesquisas sobre a
engenharia de superficies destacaram os filmes finos como recobrimentos adequados para
0 aumento do tempo de vida util de instrumentos de operacao (ADAMS, 2015).

Filmes finos sdo revestimentos de espessuras muito finas que podem ser crescidos
na superficie de variados tipos de substratos. A configuragdo mais comum dessas
estruturas ocorre em camada Unica que varia desde algumas dezenas de nanometros até
alguns micrometros. Essa camada pode ser formada tanto por um tinico elemento quimico
quanto por dois ou mais compostos e para a constru¢do dessas estruturas ¢ comum que
técnicas de deposicao fisica a vapor, como as baseadas em magnetron sputtering, sejam
utilizadas, tanto em escala laboratorial quanto em escala industrial.

Os filmes finos presentes na inddstria metal-mecanica sdo frequentemente
constituidos de materiais ceramicos refratarios com alta dureza e boa resisténcia a
corrosao. Neste cenario, os nitretos intersticiais baseados nos metais de transigao Ti, Zr,
Hf e V, Nb, Ta dos grupos IVB e VB, respectivamente, sdo muito utilizados por
possuirem alto ponto de fusdo e fortes ligacdes i0nicas, o que repercute diretamente em
alta resisténcia e dureza para os filmes (PIERSON, 1996). Dentre esses, o nitreto de
titdnio (TiN) ganhou muito destaque por, além da alta dureza, possuir boa condutividade
termoelétrica, ser quimicamente inerte e apresentar coloracao dourada.

E comum que os nitretos puros presentes em filmes finos depositados por
magnetron sputtering apresentem graos com morfologia colunar (ADAMS, 2015; WU et
al., 2016; ZHENG et al., 2017). Isso acontece porque nas etapas de crescimento dos
filmes ocorre primeiramente a nucleacdo e, a medida que os 4&tomos constituintes vao
sendo assimilados, os primeiros graos formados se desenvolvem em diregdo a superficie,
dando aos graos um aspecto alongado que se parece com uma coluna, como pode ser visto
na Figura 2. Tal fato pode ser prejudicial para o desempenho dos revestimentos porque
os contornos de cada grao colunar podem funcionar como vias de difusdo para substancias

e gases do meio de trabalho até o substrato.
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Figura 2: Sec¢ao transversal de filme fino de TiN com graos crescidos em
morfologia colunar (BOUAOUINA et al., 2018).

Grandes colunas sdo mais susceptiveis ao surgimento de trincas em regides
centrais, 0 que compromete a resisténcia mecanica dos filmes (XI et al., 2017). Ao
atingirem os contornos de graos, as trincas podem também criar acessos para o interior
da estrutura, diminuindo tanto a resisténcia a corrosdo quanto a oxidag¢ao. Assim, os
filmes podem acabar falhando prematuramente quando em aplicagdes industriais.

Portanto, tem-se que o aumento da espessura de um filme fino de alta dureza
constituido por uma unica camada com morfologia colunar tende a vulnerabilizar a
estrutura para o surgimento de fissuras. Em outro trabalho, WU et al. (2016) ao efetuarem
ensaios de indentagao em filmes de ZrN (8 ~ 2,2 um) com dureza de 22 GPa e coeficiente
de recuperacao elastica de ~0,39, identificaram que as fissuras geradas pela
nanoindentag¢do se propagaram até as bordas da estrutura colunar, de forma que foram
criadas vias de acesso desde as colunas até partes mais internas do filme.

Com o objetivo de amenizar os efeitos negativos dos graos colunares e melhorar
os desempenhos de filmes finos de alta dureza contra falhas prematuras, algumas
metodologias foram desenvolvidas ao longo das Gltimas décadas. Uma estratégia consiste
em efetuar o crescimento dos filmes com dois ou mais compostos de forma simultinea —
0 que no processo de magnetron sputtering ¢ chamado de co-deposigao.

GE et al. (2016), por exemplo, adicionaram silicio a filmes de nitreto de vanadio
e identificaram que a adi¢do de 1,2% de Si aumentou a resisténcia ao desgaste do VN em
aproximadamente 100 vezes por ocasido da mudanga da nanoestrutura do filme que
passou de colunar para uma estrutura mais densa, onde espécies SiNx com caracteristicas

amorfas ocuparam contornos de grao do VN. Assim, pdde-se dificultar o surgimento e a
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propagacao de trincas. Neste trabalho foi identificado também que a adicao de 5,5% de
Si elevou a dureza do filme de VN de 30 GPa para 50 GPa.

Contudo, a co-deposicdo de nitretos costuma repercutir no acumulo de tensdes
residuais compressivas durante o crescimento dos filmes finos por causa da competi¢ao
por espago entre os nucleos/graos dos diferentes materiais ou pela aglutinacao desses em
solugdes sdlidas. Logo, ainda que essas tensdes apresentem alguns beneficios para os
filmes, quando acumuladas em excesso podem levar a falhas de aderéncia induzida,
limitando as aplicagdes tribologicas dos mesmos (RENZELLI ef al., 2016).

Além disso, durante os processos industriais, o atrito ¢ o calor presentes nas
condig¢des de trabalho costumam proporcionar energia suficiente para o relaxamento das
tensdes, 0 que comumente repercute em rearranjos estruturais (BASHKIROV et al.,
2016). Tais efeitos impactam diretamente as propriedades originais dos revestimentos
quando estdo em servigo. Por isso, outras estratégias de inibi¢ao do crescimento colunar
e do acumulo de tensdes residuais em excesso passaram a ser pesquisadas.

Foi nesse contexto que filmes finos com camadas de diferentes materiais
periodicamente sobrepostas umas as outras passaram a ser desenvolvidos, formando os
sistemas de multicamadas, conforme mostra a Figura 3.

Ao intercalar camadas distintas, no momento de crescimento dos filmes varios
pontos de recristalizacdo sdo formados ao longo da espessura, sendo possivel produzir
filmes com espessura total de micrometros constituidos por camadas de menor tamanho,
como na ordem nanométrica. Com isso, os tamanhos dos graos colunares sdo reduzidos
e a aparéncia de colunas pode até ser inibida. Por conseguinte, as tensdes residuais

também diminuem e o acimulo de defeitos numa mesma camada é evitado.

Si substrate

Figura 3: Filme fino do tipo multicamada depositado por magnetron sputtering sobre
substrato de Si com camada de adesao de titanio (LIU et al., 2010).
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Neste sentido, WANG et al. (2017) depositaram filmes de nitreto de cromo (0
~700 nm) com bombardeamento periddico de cromo metalico a fim de formar camadas
ultrafinas do metal ao longo do revestimento ceramico. Observou-se, entdo, que a
insercdo das camadas ultrafinas de Cr induziu a criagdo de novos pontos de nucleagdao no
decorrer do crescimento do filme de CrN. Quando quatro camadas de Cr foram aplicadas
formou-se uma estrutura colunar mais densa, com 10 camadas observou-se a mudanga
total da estrutura colunar para uma estrutura compacta e menos porosa. Essa mudanga na
microestrutura do filme reduziu as tensdes residuais compressivas em 500 MPa.
Adicionalmente, foram realizados ensaios corrosivos e foi notado que a densidade de
corrente de corrosdo (icorr) = 7,76 mA.cm™ do filme de CrN puro caiu para apenas 0,24
pA.cm? no filme de CrN/Cr com 10 camadas de Cr.

Apesar de nas multicamadas as tensOes residuais serem reduzidas, ¢ importante
notar que desordens estruturais podem ser registradas nas regides de interfaces entre as
camadas. E, embora essas regides possam apresentar um acumulo de tensdes, elas sdo
uteis para o bloqueio do avango de fissuras porventura geradas numa camada. Logo, a
propagacdo de trincas ¢ evitada, ndo encontrando facilmente vias de acesso para a
superficie ou para o substrato. Por isso, também multicamadas tendem a apresentar
menores taxas de desgaste em aplicacdes tribologicas que filmes finos de tnica camada
(YONEKURA et al., 2015).

ZHANG et al. (2015), por exemplo, realizaram um estudo comparativo entre
filmes finos puros de TiN e MooN e multicamadas TiN/MooN (8 = 1,3 pm) e registraram
que enquanto os filmes monoliticos apresentaram coeficiente de atrito contra bola de
carbeto de tungsténio (WC) iguais a prin = 0,8 € tmo2n = 0,6, as multicamadas registraram
valores menores que 0,4. Tal melhoria foi atribuida a diminui¢do da rugosidade
superficial, que em multicamadas, tende a ser menor por causa dos grdos de menores
tamanhos. Além disso, a dureza na estrutura multicamada foi elevada em mais de 10 GPa
quando comparada a do filme de TiN puro e, enquanto o TiN falhou em servico ¢ a taxa
de desgaste do MoaN puro foi de ~2,5x107'° m3/N, as das multicamadas TiN/MoxN

ficaram em torno de 1,0x107'¢ m3/N.

2.2. A técnica de magnetron sputtering na deposicao de multicamadas
Quando uma particula — seja ela uma molécula, ion ou atomo — colide com uma

superficie, ela pode (@) ser adsorvida a superficie ou apresentar colisao eldstica e retornar
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para a atmosfera, o que ¢ comum quando sua energia cinética ¢ < 5 keV; (b) apresentar
colisdo ineléstica e ser implantada no corpo de colisdo, o que ocorre para energias > 10
keV; ou (c) ocasionar a ejecdo de atomos da superficie do alvo pelo fendmeno de colisdo
em cascata, o que ¢ comum para valores de energia cinética entre 5 ¢ 10 keV (OHRING,
2002). A retirada de matéria de uma superficie por essa transferéncia de momentum das
particulas colididas ¢ comumente chamada de sputtering.

O processo de sputtering pode ser induzido em camaras de vacuo e utilizado para
o crescimento de filmes finos possibilitando o facil controle da espessura, alta pureza e
boa reprodutibilidade. Assim, apesar de existirem muitas técnicas pelas quais esses
revestimentos possam ser crescidos, processos de deposi¢ao fisica a vapor (PVD, na sigla
em inglés) baseados em sputtering ganharam grande evidéncia na literatura cientifica.

Em geral, esses processos sao conduzidos com a atracdo de ions do gas nobre
argdnio (Ar") por meio da aplicagdo de um potencial elétrico numa superficie que passa
a ser denominada de alvo. A Figura 4 apresenta a esquematiza¢do de uma camara de
vacuo na qual esse fenomeno ocorre, havendo uma entrada para o gas argdnio, uma fonte
de tensao instalada na direcdo do alvo e as etapas de ionizacao dos atomos de argdnio
para inicio do sputtering.

A condig¢ao ideal de trabalho acontece quando um ntimero significativo de elétrons
livres (&) coexiste com igual quantidade de ions Ar' e, ainda, com atomos de Ar, fazendo
com que a massa eletricamente neutra seja acesa numa luz denominada plasma. Apos o
inicio do plasma, os ions Ar" efetuam o sputtering do alvo ejetando particulas em dire¢do
ao substrato com energia que pode variar entre 10-100 eV. Grande parte dos &tomos passa
pelo plasma sem interagdes e ¢ depositada no substrato, formando filmes finos com

estequiometria usualmente similar a do alvo.
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Camara de Vacuo

Figura 4: Esquematiza¢do do processo de magnetron sputtering com ions Ar"
acelerados por um campo elétrico aplicado na direcao do alvo.

A partir disso, € possivel deduzir algumas variaveis importantes para o processo
de deposi¢do. A tensdo aplicada, por exemplo, deve ser equilibrada porque, apesar de
maiores tensdes aumentarem as taxas de crescimento dos filmes, tensdes altas demais
podem levar a excesso de elétrons na atmosfera em relagdo a quantidade de fons Ar",
ocasionando o fendmeno dos arcos, que descarregam a atmosfera nos alvos. Assim, as
superficies dos alvos sdo danificadas e o plasma torna-se instavel, inviabilizando a
continuidade do sputtering.

Em referéncia a atmosfera da cdmara, tem-se que a pressao interna deve ser muito
baixa, na magnitude de 107! Pa, a fim de evitar contamina¢des no alvo ou no filme e ao
mesmo tempo ser suficiente para a manuteng¢io de um plasma intenso. E importante notar
também que em pressdes mais altas os atomos que deixam o alvo tém dificuldade para
chegar ao substrato porque o livre caminho médio, que ¢ a distancia entre colisdes
sucessivas entre as particulas presentes na atmosfera da camara, torna-se curto.

Por outro lado, a pressao do gas argénio também ndo deve ser tao baixa, porquanto
os ions produzidos longe do alvo serdo mais facilmente perdidos para as paredes da
camara, dificultando o mantimento do plasma. Em resumo, denota-se que o processo de
deposicao de filmes finos por sputtering assistido por argoénio € regido principalmente
pelo controle das varidveis: livre caminho médio, pressdo interna da camara de vacuo,
pressao parcial de argdnio e intensidade do campo elétrico, dada pela tensdo aplicada

(MATTOX, 1998).
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A técnica de sputtering foi aprimorada por meio da disposi¢ao de imas na base do
alvo (Fig. 4) visando aumentar a probabilidade de colisdes e™-Ar por meio da criacdo de
campos magnéticos que torcem o movimento dos elétrons em uma rota espiralada
proximo ao alvo. De tal forma, é gerada uma maior quantidade de Ar" e a magnitude da
corrente elétrica relativa ao potencial aplicado no alvo pode ser aumentada em cerca de
duas ordens (FREUND e SURESH, 2003). Logo, o processo torna-se mais eficiente,
tornando possivel a aplicagdo de tensdes mais baixas. Em tal configuracao, a técnica passa
a ser chamada de magnetron sputtering.

Como a geragdo do campo elétrico ¢ produzida pela aplicagdo de tensdo
diretamente no alvo, diferentes arranjos nas fontes de tensdo sdo necessarios para
promover o sputtering de alvos condutores e ndo condutores. Para alvos condutores,
utiliza-se fonte de corrente continua (DC, na sigla em inglés), onde o alvo funciona
continuamente como um catodo. Porém, visto que materiais semicondutores e isolantes
dificultam a passagem da corrente, suas superficies sdo rapidamente cobertas pelos ions
Ar" e as colisdes Ar'-alvo sdo diminuidas. Consequentemente, a emissdo de e
secundarios para ionizacao de outros atomos de Ar ¢ insuficiente para o mantimento do
plasma.

Neste sentido, quando materiais ndo condutores sdo empregados como alvos,
utiliza-se fontes de radio frequéncia (RF) capazes de inverter a polaridade da tensdo em
altas frequéncias (~ 13,56 MHz). A cada inversdo, os ions Ar" proximos a superficie do
alvo sdo expelidos descarregando a superficie para que novas colisdes ocorram.

E possivel executar a técnica de magnetron sputtering com fontes DC ¢ RF
operando simultaneamente num mesmo processo de deposicdo. Para tanto, basta que
numa camara de vacuo existam dois ou mais alvos ligados individualmente a elas. Logo,
uma vez que camadas individuais dos mais diversos tipos de materiais podem ser
construidas, tal possibilidade ¢ de extrema vantagem para estruturagdo de filmes finos do

tipo multicamadas.

2.3. Composiciao de multicamadas
Nas multicamadas, cada material constituinte deve ser escolhido objetivando uma
funcao pré-definida no comportamento final da superficie do corpo revestido. Isolamento
térmico, inducdo de condutividade elétrica, melhoria de propriedades Opticas,
tribologicas, de dureza, protecdo contra corrosdo, oxidacdo e desgaste, bem como

promocao da adesdo do filme ao substrato sdo alguns exemplos. Portanto, ¢ comum
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encontrar na literatura multicamadas compostas tanto por metais (Me) quanto por nitretos
(MeN).

Na formula¢do de multicamadas com alta dureza, o TiN passou a ser muito
utilizado por poder proporcionar maior tempo de vida util a pecas como brocas,
ferramentas de fresamento e engrenagens (RAGHAVAN et al., 2015; OU et al., 2016;
ZHANG et al., 2017). Ademais, sua coloracdo dourada pode atribuir as multicamadas um
aspecto Otico atraente. Por conseguinte, pesquisas sobre multicamadas de alta dureza sdo
amplamente realizadas com materiais como CrN/TiN, VN/TiN, ZrN/TiN, TiN/SiN,
NbN/TiN, dentre outras.

Uma vantagem das multicamadas de alta dureza ¢ que, por serem comumente
compostas por materiais refratarios, elas costumam possuir um alto grau de estabilidade
térmica e mantém a dureza mesmo em elevadas temperaturas. Contudo, como as
operagodes industriais ocorrem em ritmos de alta frequéncia e intenso contato entre os
materiais, ¢ comum que esses filmes falhem por causa da baixa capacidade de deformagao
dos materiais ceramicos.

Nesse contexto, muitos pesquisadores passaram a conjugar materiais ceramicos
com materiais metalicos num mesmo filme, formando conjuntos Me/MeN, de forma que
camadas de alta dureza e boa resisténcia ao desgaste — comumente de baixa plasticidade
— sejam conjugadas a camadas mais leves de alta ductilidade. Assim, os indices H/E e
H?/E? podem ser otimizados.

Embora tal estratégia formule multicamadas menos duras que as MeN/MeN,
durante as exigéncias externas as camadas ducteis absorvem e balanceiam as tensoes
aplicadas evitando a fratura fragil da multicamada (LIN ef al., 2015). Isso ocorre porque,
além de as interfaces Me/MeN possuirem a tendéncia de apresentar menor tensdao de
cisalhamento, com a distribuicdo de camadas metalicas ao longo da espessura o modulo
de elasticidade na estrutura ¢ periodicamente variado, criando mecanismos de blindagem
contra trincas ¢ aumentando a tensdo de fratura (KOLEDNIK et al., 2014). Portanto, a
tenacidade contra as cargas externamente aplicadas ¢ beneficiada.

A juncdo de duas camadas de materiais distintos numa multicamada ¢ chamada
de bicamada e a medida de sua espessura de periodo (A), pois reflete a periodicidade com
a qual elas se repetem. Neste sentido, metais pertencentes ao segundo e terceiro periodos
da tabela perioddica tém sido empregados nas estruturas de filmes finos Me/MeN, dentre
os quais ¢ possivel destacar o cromo, que ao ser depositado por MS usualmente forma

filmes densos com reduzido acimulo de defeitos e que apresentam tanto elevada
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resisténcia a oxidagdo quanto a corrosdo (DE MONTEYNARD et al., 2017; Fangfang
WANG et al., 2017).

Nao por acaso, muitas multicamadas encontradas na literatura sdo construidas
com o cromo material, a exemplo de Cr/TiN, Cr/CrN, Cr/CrC, Ct/AIN, Cr/Cr2N, dentre
outras. A partir do exposto, compreende-se que a escolha dos materiais constituintes para
as multicamadas ¢ de fundamental importancia para as propriedades finais que se almeja,
havendo a necessidade de se considerar primariamente os ambientes e finalidades de

aplicacdo para que os filmes produzidos sejam eficientes para prote¢ao dos substratos.

2.4. Interfaces entre os materiais constituintes

Além das interfaces com substrato e atmosfera, todo filme fino do tipo
multicamada possui interfaces internas nas regides de encontro entre os diferentes
materiais, de forma que cada bicamada de um revestimento filme fino apresenta uma
interface interna entre as camadas que a compde.

Como foi mencionado anteriormente, uma das principais vantagens da
estruturacao de multicamadas ¢ que as interfaces entre as camadas constituintes evitam
deslocamentos, suprimem a propagacao de fissuras/trincas e de agentes quimicos e
oxidantes, além de evitar o acimulo de tensdes residuais nas camadas. Assim, €
importante que os materiais selecionados para uma multicamada sejam imisciveis e, de
preferéncia, ndo difundam entre si quando em altas temperaturas, a fim de que as
interfaces internas ndo sejam desfeitas por rearranjos estruturais.

As interfaces internas existentes nas multicamadas sdo classificadas de acordo
com o grau de simetria/assimetria entre as redes bravais das camadas que as formam.
Uma interface coerente ¢ formada quando os cristais das duas camadas adjacentes tém
uma boa correspondéncia, estando seus reticulos cristalinos dispostos de forma continua
ao longo da interface, segundo o mostrado na Figura 5a.

Em geral, interfaces coerentes ocorrem quando os planos interfaciais possuem a
mesma configuracdo atomica nas duas fases, como, por exemplo, os planos (111) de
células cubicas de face centrada e os planos (0001) de células hexagonais compactas.
Contudo, quando a correspondéncia nao ¢ perfeita, ainda ¢ possivel manter a coeréncia
forcando uma ou ambas as redes.

Quando grandes desvios sdo necessarios, as tensdes de coeréncia sdo aumentadas,
sendo energeticamente mais favoravel a formagao de uma interface semicoerente, na qual

a incompatibilidade entre os reticulos cristalinos ¢ absorvida apenas parcialmente pelas
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distorg¢des, tal como na Figura 5b. A energia interfacial para interfaces semicoerentes
costuma ser maior do que para as coerentes porque recebe contribui¢do do empilhamento

de discordancias.

Figura 5: Exemplo de (a) interface coerente, (b) interface semicoerente e (c)
interface incoerente (GROSS et al., 2016).

Nos casos em que as distor¢des necessarias para acomodacdo dos reticulos
cristalinos s@o muito grandes, as duas fases se sobrepdem e a interface se torna incoerente,
sem correspondéncia direta entre as camadas, tal como na Figura 5c. Interfaces
incoerentes podem ser equiparadas a graos de alto angulo, que possuem alta energia
interfacial.

A maior energia nas interfaces pode dificultar a passagem de deformagdes de uma
camada para a outra e repercutir em mecanismos de endurecimento nos filmes finos.
Porém, se a assimetria entre as camadas for muito alta, ¢ comum que ocorram falhas de
delaminacio nas regides de interface. E importante observar isso porque tal tipo de falha
compromete severamente o desempenho de um revestimento.

Por outro lado, quando uma multicamada apresenta interfaces com alto grau de
coeréncia, hd uma forte tendéncia de os deslocamentos gerados numa camada serem
facilmente transpassados para outra, fazendo com que propriedades como a dureza sigam
a regra das misturas expressa na Equacao 1, que indica contribui¢des proporcionais de

cada material nos valores finais das propriedades.

H = fH, + (1 — f)H Eq.
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Onde H ¢ o valor final da propriedade na multicamada, f ¢ a porcentagem de
composicao de um de seus materiais e H, ¢ Hy os valores das propriedades nos materiais

puros.

Em estudo comparativo com multicamadas de cobre e nidbio (Cu/Nb) e cobre ¢
tungsténio (Cuw/W) depositadas por MS, por exemplo, MONCLUS e al. (2014)
demonstraram que o par Cu/Nb apresentaram maior dureza que Cu/W porque, apesar da
estrutura cristalina do tungsténio ser similar a do niobio (CFC), os parametros de rede do
conjunto Cu/Nb sdo mais incoerentes do que os do par Cu/W, fazendo com que as
interfaces das bicamadas Cu/Nb dificultem melhor a propagacao de microfissuras.

Interfaces Cu/Nb haviam sido estudadas também por NAN et al. (2012) que
observaram orientagdes preferenciais de crescimento Cu(111)ccc € Nb(110)crc com a
formacao de interfaces com alta tensao de cisalhamento que funcionaram como obstaculo
para deformagdes.

Apesar de trabalhos com bicamadas metélicas servirem como bons modelos para
o estudo de interfaces, ainda que as bicamadas Me/Me sejam incoerentes nao ¢ comum
que possuam dureza elevada, pois a resisténcia a deformacdo plastica dos metais, em
geral, ¢ baixa. Assim sendo, o efeito de interfaces nos filmes finos de alta dureza sdo mais

comumente investigados em arranjos Me/MeN.

2.4.1. Interfaces de bicamadas com TiN

Como o TiN ¢ um protagonista dos filmes com boas propriedades mecanicas, a
analise de suas variaveis estruturais tem sido amplamente investigada. Em geral, a fase
estequiométrica d-TiN € constituida por um arranjo de atomos de titdnio em células CFC
com o nitrogénio ocupando seus sitios octaé¢dricos numa estrutura sal-gema. Portanto, as
ligagdes internas existentes em todo o reticulo cristalino tém carater métlico e idnico. E
disso, inclusive, que decorre a mistura de propriedades como boa condutividade
termoelétrica e reflectdncia metalica ao elevado ponto de fusdo, alta dureza e boa
estabilidade quimica.

A diversidade de ligagdes na estrutura TiN possibilita a interagdo deste composto
com outros elementos quando utilizado para formar multicamadas. LIU et al. (2010)
estudaram as interfaces de filmes finos formados com bicamadas TiN/CN e notaram a
interagdo de atomos de carbono com a matriz do nitreto de titanio, formando o composto

ternario TiCN nas interfaces que foram classificadas como simétricas em deposigdes até
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300 °C. Observaram também que o aumento da temperatura de deposi¢ao para 500 °C
aumenta a formacdo desse composto por coalescéncia, de forma que as interfaces
desaparecem em funcdo do surgimento do nitreto ternario, diminuindo a dureza do filme.

Em outro trabalho, JIN et al. (2017) avaliaram interfaces desenvolvidas por
sistemas TiN/CrN onde periodos com 90 nm apresentaram camadas densas e interfaces
bem definidas, enquanto periodos com apenas 20 nm registraram interfaces mais largas
em zonas de aproximadamente 3,2 nm de espessura, havendo sinais de mistura e
amorfizagdo dos materiais. Evidenciou-se, entdo, que a construcao de camadas maiores
de TiN repercute em estruturas mais densas que evitam a interacao idnica com as camadas
sobrepostas, formando interfaces mais bem definidas e, portanto, menos coerentes.

Diferencas decorrentes da variagdo do tamanho de periodo foram observadas
também por YALAMANCHILI et al. (2016) em interfaces de filmes TiN/ZrAlIN.
Enquanto filmes com tamanho de periodo menor que 5 nm apresentaram interfaces
coerentes, periodos maiores que 10 nm apresentaram interfaces incoerentes, que passaram
a semicoerentes quando crescidos em temperatura igual a 900 °C. Logo, as variagdes das
interfaces foram atribuidas a mudanga de arquitetura, onde a estrutura cristalina do AIN
apresentou-se amorfizada nos filmes com periodos menores. Neste trabalho, as interfaces
semicoerentes apresentaram mecanismos de endurecimento mais eficientes, resultando
em filmes com dureza maxima de 34 GPa.

Em paralelo, outros pesquisadores estruturaram multicamadas com TiN buscando
o avango de propriedades a partir do processamento de interfaces semicoerentes (XU et
al.,2017, BHATTACHARYYA et al., 2008). As interfaces semicoerentes formadas com
o TiN, em muitos casos, mostra-se como ideal para equilibrar mecanismos de
edurecimento com adesdo entre camadas, o que proporciona melhor resisténcia aos
filmes. Assim, fica evidente que a otimizacao das arquiteturas dos filmes, no sentido de
favorecer a formacao de interfaces semicoerentes, ¢ um meio eficaz de aprimoramento

das multicamadas.

2.5. Arquiteturas de multicamadas
Se por meio das multicamadas os pesquisadores t€m levado os filmes finos a um
patamar de resisténcia e aplicagdes antes ndo alcangado, por outro lado, as falhas de
operacdo frente a exigéncias mecanicas ou a ambientes agressivos ainda sdo marcantes
(RAGHAVAN et al., 2015; ZHANG et al., 2017). Logo, novas estratégias na formagao

de revestimentos multicamadas continuam sendo pesquisadas.
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Tradicionalmente, ¢ uma constante na literatura a configuracdo de multicamadas
com bicamadas que se repetem ao longo de toda a espessura. Assim, tenham as bicamadas
razdes de espessuras Me:MeN iguais ou diferentes, os filmes sdo considerados como iso-
estruturados porque os periodos sdo todos iguais. De fato, bicamadas similares tendem a
apresentar as mesmas microestruturas e propriedades. E importante observar tal fato
porque um mesmo material pode apresentar estruturas distintas em fung@o das espessuras
das camadas em que se encontra.

Quando uma camada ¢ muito fina, por exemplo, os reticulos cristalinos de seu
material constituinte podem nao dispor das condi¢gdes necessarias para cristalizarem no
equilibrio termodinadmico e formar fases metaestaveis, tornar a estrutura amorfa ou ainda
levar a mudangas de orientagdes preferenciais de crescimento (texturizar).
Consequentemente, propriedades diferentes daquelas originais do material podem ser
desenvolvidas. Por vezes, tais propriedades podem ser uteis para as aplicagdes as quais
os filmes se destinam.

Assim, o tamanho de periodo ganhou grande evidéncia como uma das variaveis
mais pesquisadas em multicamadas. Em estudo sobre o tamanho de periodo de
multicamadas CrN/TiN, por exemplo, OU et al. (2016) observaram que o aumento do
tamanho de periodo (A) de 5,7 para 6,3 nm levou a formagao de uma estrutura mais densa,
com interfaces mais bem definidas ¢ melhor adesdo ao substrato, como também a dureza
do filme foi elevada de 32 para 36 GPa e o indice de resisténcia a deformagao plastica
H?*/E? de 0,222 para 0,316. De outro lado, as multicamadas com 5,7 nm apresentaram
camadas menos cristalinas com interfaces menos definidas e propriedades reduzidas.

Outra variavel muito pesquisada na formulagdo de multicamadas ¢ o nimero de
bicamadas. YONEKURA et al. (2015), por exemplo, compararam efeitos de fadiga em
filmes finos de CrN/Cr e observaram que multicamadas com 3, 4 ¢ 5 periodos ndo
delaminaram apds 107 ciclos, registrando uma tensdo a fadiga com valor de 150 MPa,
mais alta que o substrato de TiAlV adotado. Por outro lado, uma multicamada com apenas
2 periodos nao apresentou melhoria na resisténcia a fadiga para o substrato TiAlV, o que
foi atribuido ao fato de uma baixa quantidade de interfaces internas nao ser eficiente na
supressao de trincas. Nesse trabalho, confirmou-se ainda que camadas mais finas de Cr
(0 < 180 nm) transmitiram trincas das camadas de CrN mais facilmente do que camadas

maiores com 240 nm.
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Por outro lado, ¢ importante notar que camadas metéalicas muito grandes tendem
a formar multicamadas com valores de dureza proéximos a dureza da camada metalica
constituinte (BHATTACHARYYA et al., 2008).

Como em revestimentos iso-estruturados as microestruturas presentes em uma
bicamada sao sempre similares as das outras, por causa da similaridade de tamanho,
quando as condi¢des de trabalho ultrapassam a resisténcia de uma bicamada ¢ comum
que o restante do filme logo entre em colapso. Isso acontece porque, tal como as
propriedades resultantes de cada bicamada, as vulnerabilidades também tendem a ser
idénticas ao longo do filme. Logo, os mecanismos de deterioragdo — como fratura,
oxidagdo e corrosdo — sucedem de forma analoga em toda a arquitetura (RAGHAVAN et
al., 2015).

Um meio de evitar que as falhas de uma multicamada sucedam analogamente por
toda a espessura pode ser alcangado pela configuracdo de camadas com espessuras
distintas ao longo do filme. Ou seja, mantendo-se os mesmos materiais, € possivel variar
a arquitetura de uma multicamada por meio da constru¢do de bicamadas com razdo
Me/MeN variada em cada um dos periodos ou ainda com razao de Me/MeN constante e
tamanho de periodo variado, conforme mostram as Figuras 6a e 6b, respectivamente.
Quando um filme ¢ constituido por bicamadas distintas, diz-se que ele ¢ ndo iso-
estruturado.

A estratégia de aumento do tamanho de uma determinada camada numa dada
regido pode ser util também para alocar propriedades proprias de seu material num ponto
especifico do filme. De fato, o fortalecimento e o endurecimento de sistemas
multicamadas foram explicados na literatura como resultantes de varios mecanismos, tais
como: dissipacao de energia por trincas, deflexao da propagacao de trincas, relaxamento
de tensoes locais e plasticidade em nanoescala (ADAMS, 2015). Logo, como esses
mecanismos sdo influenciados ndo apenas pelos efeitos das interfaces, mas também por
caracteristicas como tamanho de grdo, estrutura cristalina e tensdes residuais internas de
cada camada, a mudanca das espessuras das camadas ao longo do filme pode conferir
respostas dindmicas as exigéncias externas.

Consequentemente, em filmes nao iso-estruturados o desenvolvimento de falhas
pode ser conduzido de formas distintas. Para o caso de multicamadas Me/MeN com
flutuagdes de modulo de elasticidade, por exemplo, a propagacao de uma trinca pode ser
controlada ora pela tensdo cisalhante nas interfaces, ora pela tensao de tragdo no interior

das camadas com maior valor de E.
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Figura 6: Exemplos de multicamadas ndo iso-estruturadas (a) com tamanho de periodo
constante e razao entre materiais variada e (b) com razao entre materiais constante e
tamanho de periodo variado - hierarquica.

Por meio da ordem de distribuicdo de camadas nos filmes torna-se possivel
trabalhar melhor caracteristicas como resisténcia a corrosdo, a oxidagdo, propriedades
oOticas, elétricas, assimilacao de tensdes externamente aplicadas, adesdo ao substrato, etc.
Neste sentido, novas arquiteturas de multicamadas passaram a ser pesquisadas e as
multicamadas hierdrquicas — similar a arquitetura apresentada na Figura 6¢c — foi
recentemente desenvolvida. Essa arquitetura esta fundamentada na reduc¢ao do tamanho
de periodo desde o contato filme/substrato até a superficie, de forma que a metade
superior possui uma maior densidade de interfaces que a metade inferior. Assim,
mecanismos de assimilacdo de tensdes sdo refor¢ados ao longo do filme, melhorando a
resisténcia ao desgaste.

RIVERA-TELLO et al. (2016) depositaram multicamadas WC/WCN/W de alta
hierarquia (com reducao gradual de espessura nas bicamadas em todo o filme) e baixa
hierarquia (com mudanga brusca no tamanho das espessuras) de acordo com o mostrado
na Figura 7. Enquanto as camadas de WC apresentaram estruturas cristalinas nos maiores
periodos, houve uma tendéncia de amorfizagdo quando tiveram menor tamanho, com o

acompanhamento da redugdo de tensdes residuais.
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WCN 35min WC 70min

WCN 35min

Figura 7: Multicamadas WC/WCN/W de (a) alta hierarquia e (b) baixa hierarquia
(adaptado de RIVERA-TELLO et al., 2016).

Neste trabalho, valores maiores de dureza foram registrados para a multicamada
de alta hierarquia, sendo tal melhoria atribuida ao aumento da densidade de contornos de
grao. Uma estrutura com grao pequenos e, portanto, maior quantidade de contornos de
grao pode incrementar o numero de discordancias empilhadas e aumentar a resisténcia ao
escoamento, o que ¢ conhecido como efeito Hall-Petch. Portanto, observou-se que as
camadas de menor tamanho presentes na arquitetura de alta hierarquia, ao apresentarem
graos de menor tamanho e aumentar a densidade de interfaces, bloquearam melhor as
discordancias ao longo da espessura, aumentando a dureza dos filmes. A rugosidade
superficial e o coeficiente de atrito também foram melhorados no filme de alta hierarquia,
diminuindo a taxa de desgaste em testes triboldgicos.

Um outro tipo de arquitetura pesquisada na literatura ¢ o de multicamadas com
composi¢ao graduada, como mostrado na Figura 8. Nesse modelo, camadas constituidas
por composi¢des proximas de dois materiais diferentes sao sobrepostas umas as outras de
forma a criar um gradiente de concentragdo. Isso faz com que a forca de ligagdo das

interfaces seja alta, evitando delaminacdes. Além disso, quando em operacao, esse tipo
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arquitetura pode distribuir melhor as cargas externamente aplicadas por todo o filme,

diminuindo o desgaste (YAO et al., 2010; CARPIO et al., 2016).

500 nm W

100 nm TiN
100 nm TiW graduado

100 nm Ti
200 nm TiNW gradual

TiN

Substrate

Figura 8: Exemplo de multicamada W/TiN com composi¢ao graduada (YAO et
al.,2010).

A partir do exposto, € possivel perceber, num resumo, que se de um lado as
interfaces incoerentes evitam o desenvolvimento de trincas ao longo da espessura, de
outro elas podem levar a falhas por delaminag@o. Por outro lado, interfaces coerentes de
composi¢ao graduada podem melhorar a adesdo entre camadas, mas também criar vias
para a difusao de agentes corrosivos e oxidantes.

Antagonismos também estdo presentes nos tamanhos de periodos que, quando
pequenos, favorecem propriedades mecanicas como a dureza, enquanto o aumento da
razao de espessura de camadas metalicas pode favorecer a adesdo e a tenacidade, mas
diminuir a dureza. Além disso, a baixa resisténcia a oxida¢ao dos elementos metalicos
pode reduzir as propriedades mecanicas de todo um sistema de multicamadas quando sua

quantidade ndo ¢ apropriada.

2.6. Arquiteturas de multicamadas e propriedades mecanicas
ZHANG et al. (2017) compararam o mecanismo de fratura em multicamadas
W/Ta e W/TiN/Ta em testes de tracdo e de flexdo de trés pontos, conforme mostra a
Figura 9. Observaram, entdo, que embora a ductilidade dos filmes com TiN tenha sido
menor, a resisténcia a tragao foi aumentada quando comparada aos filmes W/Ta devido a

forga intrinseca do TiN e ao maior niumero de interfaces presentes na multicamada.
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(a) (b)

Figura 9: Mecanismos de fraturas em multicamadas (a) W/Ta e (b) W/TiN/Ta
(ZHANG et al., 2017).

Nesse estudo, enquanto o filme de W/Ta apresentou uma fratura verticalizada, no
filme com a camada de TiN foram geradas microtrincas em pontos diferentes das camadas
metélicas, como resultado da melhor distribui¢do da carga pelo aumento da tenacidade
do filme. Contudo, a tendéncia de comportamento duro-fragil nos filmes com TiN afetou
também as camadas metalicas, de forma que passaram a apresentar menor plasticidade
em temperatura ambiente. Além disso, foram observados muitos pontos de delaminagao
nas interfaces.

Em outro estudo com multicamadas ZrN/Zr, VERMA e¢ JAYARAM (2014)
observaram a formagao de interfaces onduladas e que ensaios de nanoindentagdo levaram
ao surgimento de trincas nas interfaces quando camadas muito finas de metal foram
construidas junto a camadas cerdmicas mais espessas (ZrNisonm/Zrionm), conforme

apresentado na Figura 10.

200 nm

Figura 10: Mecanismo de fraturas em multicamadas ZrN/Zr onde a camada metélica ¢
muito menos espessa que a ceramica (VERMA e JAYARAM, 2014).
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Notou-se que as delaminagdes das camadas foram dominadas pela tensdo de
cisalhamento, revelando a fraca adesdo nas interfaces. O surgimento de fraturas verticais
a partir das delaminag¢des também indicou que a morfologia ondulada das interfaces pode
reduzir a resisténcia mecanica dos filmes.

Em paralelo, WANG et al. (2014) avaliaram estratégias para o aumento da
tenacidade de multicamadas a partir de quatro sistemas distintos (Ti/TiB2, FeMn/TiB,
Fe/VC e W/VC). Foi registrado, entdo, que filmes com razdo de camada metalica maior
que a de camada ceramica tendem a apresentar tensdo de fratura aumentada quando sao
utilizados metais com alto mddulo de elasticidade, como o tungsténio. Tal configuracao
repercute no controle da tensdo de cisalhamento e aumento da plasticidade do filme, o
que faz com que as delaminagdes das interfaces sejam evitadas.

Outra estratégia destacada pelo grupo foi a formagao de interfaces semicoerentes
capazes de serem ativadas pelos deslocamentos internos das camadas e facilitarem as
deformacdes plasticas. Adicionalmente, a reducdo do tamanho de grao e do tamanho de
periodo também foram destacadas como estratégias de aumento de tenacidade em
multicamadas por causa do efeito Hall-Petch.

Neste sentido, LIN ez al. (2017) também estruturam trés multicamadas de carbono
tipo diamante (DLC, na sigla em inglés) de alta e baixa dureza com 10 periodos de ~60
nm cada, variando a razdo de camada dura nos periodos em 30%, 50% e 70%. O filme
com 30% de camada dura apresentou uma dureza (H) de 15,4 GPa, com 70% a dureza
aumentou para H = 25,7 GPa, passando as tensdes residuais de -1,4 para -3,5 GPa.
Observaram, entdo, que tanto a dureza quanto a tensao residual e o modulo de elasticidade
aumentaram com a porcentagem da camada dura, sendo que essas duas ultimas
propriedades seguiram a regra de misturas. Em ensaios bola-no-disco realizados com
contracorpo de WC, entre as composicdes testadas aquela com 50% de camada dura e H
= 18,0 GPa apresentou melhor resisténcia ao desgaste por combinar alta dureza e baixas
tensdes residuais.

Tais resultados indicam que a periodicidade com a qual as propriedades de cada
material aparecem ao longo dos filmes controlam a resposta mecanica do filme as
exigéncias externas. Pesquisas cientificas também demonstraram que camadas cristalinas
alternadas com camadas amorfas sdo ainda mais eficientes na prevengdo de
deslocamentos nas regides de interface e que quanto maior a densidade de interfaces num
filme, maior ¢ o empilhamento de discordancias nas descontinuidades internas (WU et

al.,2015; YONEKURA et al., 2015; ADAMS, 2015).
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Assim, ¢ evidente que além da composicdo das camadas constituintes, ¢
necessario controlar tanto a razdo de espessura das camadas moles e duras quanto o
tamanho do periodo das bicamadas, caso contrario os efeitos de fortalecimento de uma
multicamada podem nao aparecer. Portanto, as propriedades resultantes encontradas num
filme fino de alta dureza do tipo multicamadas podem ser atribuidas, sobretudo, as

variaveis de sua arquitetura.

2.7. Arquiteturas de multicamadas e ensaios corrosivos

Para estruturagdo de filmes finos de alta dureza com boas propriedades corrosivas,
¢ comum que nitretos como TiN, CrN, ZrN, NbN, CeN bem como seus respectivos
elementos metalicos puros, como Ti, Cr, Zr, Nb, Ce, sejam escolhidos. SHUKLA et al.
(2017), por exemplo, estruturaram multicamadas Ti/TiN com variagdo da quantidade de
periodos sobre substratos de aco AISI 316L e as compararam com o desempenho de um
filme monolitico de TiN em solucdo aquosa de NaCl 3,5%. Notaram, entdo, que todas as
multicamadas apresentaram superficies menos rugosas e microestruturas mais densas que
o filme de TiN puro, o que favoreceu a resisténcia a corrosao. Adicionalmente, notou-se
que para filmes com aproximadamente 1600 nm de espessura a icorr do filme com um
tinico periodo Ti/TiN foi de 4,39x10”7 mA/cm? com quatro periodos foi de 3,90x10
mA/cm? e com dezesseis periodos de 1,05 x10”7 mA/cm?. Assim, o aumento do niimero
de interfaces presentes nos filmes foi destacado como a principal variavel de melhoria
das propriedades corrosivas por conta da inibi¢do de propagacao de pites.

Também ¢ sabido que camadas metélicas de Ti podem reagir com solugdes
aquosas e formar espécies como TiO; e Ti(OH4) capazes de criar camadas nanométricas
que diminuem o potencial de corrosao, passivando os processos corrosivos (GHASEMIA
et al.,2017; DOMINGUEZ-CRESPO et al., 201 8). Similarmente, outros metais também
foram apontados como capazes de reagir com solug¢des aquosas para formar camadas de
passivagdo, como o Cr que reage com oxigénio resultando no 6xido Cr.O3 ou com
hidroxilas formando Cr(OH)s.

Neste sentido, Fangfang WANG et al. (2017) estudaram propriedades anti-
corrosivas de filmes de cromo com espessura de 1 pm depositados sobre diferentes tipos
de ago e registraram uma prote¢ao maior que 98% em solugdo de NaCl 3,5% para todas
as amostras. Para um filme crescido sobre ago M5ONIL, por exemplo, um ensaio de
polarizacao anddica levou a formagao de uma camada de passivacao de aproximadamente

1,07 nm composta em sua maioria de Cr203.
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Em geral, o principal mecanismo de corrosdo em multicamadas ¢ a corrosao por
pites que inicia na superficie e, a partir do desenvolvimento dos pites, cresce em diametro
e profundidade até o interior do filme, atingindo camadas mais internas. A Figura 11

apresenta multicamadas Hf/HfN que passaram pelo processo de corrosao por pite.

(a) (b) (c)

Oh

24h

48h

Figura 11: Corrosdo de multicamadas (6 = 10 um) com periodos Hf/HfN de (coluna a)
800/200 nm, (coluna b) 700/300 nm e (coluna c) 5/5 um, depositados sobre ligas de
magnésio AZ91D e ensaiados com spray de solugdo aquosa NaCl 5% (adaptado de

ZHANG et al., 2018).

A partir da Figura 11 ¢ possivel perceber que tanto a quantidade de interfaces
quanto a razao Hf/HfN afetou as propriedades corrosivas das multicamadas, de forma que
aquela apresentada na “coluna c¢”, tendo uma unica interface Hf/HfN, apresentou o pior
desempenho. O filme apresentado na “coluna b”, com maior quantidade de HfN do que
o filme da “coluna a”, apresentou uma maior resisténcia a formagdo e desenvolvimento

de pites. O melhor desempenho foi atribuido a supressdo do crescimento colunar
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promovido pelas camadas de Hf e consequente ao aumento da densidade do filme, que
fortaleceu a barreira contra a penetragdo da solugdo.

Dessa forma, tem-se que a supressdo das colunas evita a penetragdo de solugdes
pelo interior da camada, dificultando a corrosdo. Isso acontece por efeitos similares
aqueles presentes nos mecanismos de oxidag¢do: o aumento da densidade de uma estrutura
tende a dificultar a mobilidade dos 4&tomos presentes no meio ambiente por seu interior.
Neste sentido, CHIPATECUA et al. (2012) também mostraram a partir de camadas
Cr/CrN que tanto a redugdo do tamanho de periodo quanto a redugdo da espessura total
de uma multicamada pode atribuir-lhe melhores propriedades anti-corrosivas, pois o
acumulo de defeitos ao longo da espessura tende a ser menor.

Embora existam muitos estudos que analisam as estruturas e propriedades de
revestimentos do tipo multicamadas, poucos trabalhos na literatura versam sobre a ordem
de distribuicao de camadas em filmes finos ndo iso-estruturados. Logo, como diferentes
camadas de um mesmo conjunto de materiais podem formar estruturas e propriedades
especificas, ressalta-se que a consolida¢ao do conhecimento sobre os efeitos da ordem de
distribuicao de camadas em filmes com diferentes arquiteturas pode servir como base
para melhor distribui¢ao espacial dos materiais em sistemas multicamadas que sejam

mais resistentes a corrosao, a oxidacdo e a desgastes mecanicos.

2.8. Multicamadas do tipo Cr/TiN

O cromo e o nitreto de titanio foram utilizados juntos em multicamadas que
apresentaram bons desempenhos mecanicos e anticorrosivos. Em geral, tem-se que a
estruturacao de multicamadas Cr/TiN ¢é vantajosa porque as boas propriedades mecanicas
e de resisténcia a oxidacao do TiN somadas as propriedades anticorrosivas de camadas
de Cr pode configurar filmes de alta dureza estaveis em variados tipos de ambientes.

Além disso, como o TiN depositado por magnetron sputtering costuma apresentar
estrutura CFC e o Cr ¢ cristalizado em CCC, a diferenga entre as estruturas cristalinas
tende a produzir interfaces com assimetrias que podem bloquear o crescimento de trincas
ao longo da espessura dos filmes.

A utilizacao desses materiais numa mesma multicamada ¢ favoravel também
porque o TiN funciona como uma barreira de difusdo ao Cr. SABITZER et al. (2015),
por exemplo, estudaram a difusdo de Cr em filmes finos de TiN nas temperaturas de 600,
800 e 1000°C, bem como em temperatura ambiente, e registraram baixos coeficientes de

difusdo (~21x107'? cm?/s) para todas as temperaturas testadas.
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Neste trabalho, observou-se ainda que os filmes de TiN com orientagao
preferencial de crescimento (111) sdo mais eficientes em bloquear a passagem do Cr e
que a baixa difusdo de Cr em seu interior ndo altera sua dureza original. Assim, camadas
de Cr também foram empregadas como interlayers para tfilmes finos de TiN (OLIVEIRA
etal., 2017).

Por outro lado, a possibilidade de formacao de espécies TixCri-xN por meio de
solucao soélida substitucional onde o Cr substitui atomos de Ti na matriz CFC do TiN foi
observada por CHEN et al. (2013). Vantajosamente, neste estudo foi identificado que
para teores de até 28 at.% Cr pode haver ganho na dureza de até 5 GPa para o TiN e
texturizagdo do filme também no plano TiN(200).

O fato de dois materiais terem baixa difusdo entre si e, ainda, de poderem formar
solucdo solida parcial, pode ser favoravel para construir interfaces semicoerentes entre as
camadas de uma multicamada e, a0 mesmo tempo, manter as microestruturas das camadas
internas. Assim, apesar de ainda ndo haver muitos estudos sobre filmes finos do tipo
multicamadas Cr/TiN, alguns pesquisadores estruturaram revestimentos com bicamadas
desses materiais.

NAM et al. (2013) depositaram filmes Cr/TiN por magnetron sputtering sobre ago
316L e registraram uma diminui¢do da densidade de corrente de corrosdao do substrato de
115,650 para 1,201 pA/cm?, com eficiéncia de protecdo de 98,96% para uma bicamada
Cr/TiN = 3/7 (6 = 1 um). Neste estudo, observou-se também que a bicamada apresentou
as fases B-TiN e a-Cr com orientacao preferencial de crescimento no plano (200).

Noutro trabalho, XIAO et al. (2019) avaliaram a resisténcia de uma bicamada
Cr/TiN a choques térmicos e o grupo de EZAZI et al. (2014) estruturaram multicamadas
TiCr/TiCrN e em ensaios tribologicos reciprocating realizados com ago AISI-316
registraram reducdes de coeficiente de atrito do substrato AL7075-T6 de 0,3 para
aproximadamente 0,1. No entanto, pesquisas sistematicas sobre arquiteturas de filmes
Cr/TiN ainda sdo escassas na literatura.

A partir do exposto, filmes finos Cr/TiN nos quais o material metalico ¢ sempre a
base da multicamada e o ceramico a sua camada superficial foram formulados para este
trabalho. Todos os filmes foram depositados por magnetron sputtering com composigdes,
nimero de bicamadas e espessuras totais similares. Por outro lado, a ordem de
distribuicdo das camadas foi variada de forma a configurar periodos com tamanhos e
razoes Cr/TiN distintas para cada amostra. Assim, ¢ possivel avaliar a influéncia da

arquitetura das multicamadas nas nanoestruturas dos filmes e em propriedades como
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dureza, modulo de elasticidade, adesao entre camadas, resisténcia a oxidacao e a corrosao

dos filmes, sem influéncia de variacdes provenientes de diferencas na composicao.

2.9. Técnicas de caracterizacao

2.9.1. Microscopia eletronica com emissao de campo e detector de elétrons

retroespalhados

Microscopios eletronicos de varredura (MEV) sdo utilizados para varios estudos
de superficie, como andlises morfoldgicas, visualizagdo de fases, desenvolvimento de
falhas e céalculos de tamanho de grao. Existem muitos casos, porém, em que nao apenas
a observacao da superficie, mas também da se¢do transversal de uma amostra ¢
importante.

Na area de filmes finos, as se¢des transversais podem fornecer informagdes como
espessura do revestimento, formas de crescimento dos graos, identificacdo das fases
cristalinas e, no caso das multicamadas, descricdo dessas variaveis em cada uma das
camadas presentes.

Para a visualizagdo de secdes transversais de multicamadas, ¢ comum que os
microscopios sejam configurados com uma ponta de tungsténio extremamente fina que
permite o aumento da densidade de elétrons emitidos, formando imagens com resolugao
de até ~0,5 nm. A Figura 12 apresenta uma comparacao entre esses dois tipos de fontes

de elétrons.

Figura 12: Comparagao entre (a) um filamento comum de tungsténio e (b) uma ponta de
tungsténio com emissdao de campo (MALISKA, 2005).

A mudanga de configuracao faz com que a magnificacao tradicional do MEV de

até 300.000x alcance um aumento de até 1.000.000x e a técnica passa ser chamada de
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Microscopia Eletronica de Varredura com Emissao de Campo (MEV-FEG, na sigla em
inglés). Dentre as vantagens do aumento da magnifica¢do, pode-se destacar a melhor
resolucdo das imagens, que permite realizar medidas nanométricas com precisao.

Em geral, as imagens de uma microscopia eletronica sdo formadas a partir dos
elétrons secundarios emitidos por parte das amostras incididas pelos feixes. Mas para o
caso das analises de se¢des transversais de multicamadas ¢ comum que detectores de
elétrons retroespalhados sejam acoplados ao equipamento objetivando a formagdo de
imagens com alto contraste.

Quando um elétron colide com um atomo, considera-se que ele sofre uma colisao
elastica retornando ao meio em diregdes variadas (efeito Thomson). Nesse sentido, fases
constituidas por a&tomos de maior tamanho atomico (Z) possuem uma probabilidade de
retroespalhar maiores quantidades de elétrons incididos por causa dos maiores nucleos.

Assim, o retroespalhamento de elétrons numa dada por¢ao de qualquer amostra ¢
sempre proporcional ao numero Z médio da fase ali presente. A partir de um detector de
elétrons retroespalhados instalado acima da amostra analisada, como mostrado na Figura
13, torna-se possivel obter informacdes relativas a sua composicdo, facilitando a

identificacao das fases presentes.

Feixe incidente —> . Lentes objetivas

¥

Detector de elétrons
retroespalhados =

~= E|étrons retroespalhados

Figura 13: Esquematiza¢do de microscopia eletronica de varredura com detector
de elétrons retroespalhados (adaptado de NANOSCIENCE INSTRUMENTS, 2020-a).

Numa imagem gerada por elétrons retroespalhados o sinal mais brilhante indica
uma estrutura com maior Z médio, enquanto as areas mais escuras estdo relacionadas a
estruturas formadas por atomos de menor tamanho. Um exemplo de imagem gerada com
elétrons retroespalhados ¢ mostrado na Figura 14, onde a camada mais escura indica um

filme fino de TiN e a mais clara, a base do filme, sua interlayer de Cr.
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Figura 14: Imagem de filme fino de TiN com interlayer de Cr obtida por
microscopia eletronica com detector de elétrons retroespalhados (OLIVEIRA et al.,
2017).

No estudo de multicamadas, o contraste gerado nas imagens facilita a
identificacdo do tamanho de periodo, zona de interface, tipo de arquitetura, morfologia
de crescimento das camadas, além da espessura total do filme. Para tanto, ¢ comum que
muitas amostras sejam clivadas e passem por algum tipo de polimento mecanico.

O polimento as vezes dificulta a visualizacdo, pois as diferentes camadas presentes
numa multicamada podem, por exemplo, apresentar durezas distintas, de forma que o
material mais macio ¢ cortado com mais facilidade e a superficie polida torna-se irregular.
Por isso, em muitos casos o preparo da se¢do transversal por meio do polimento ¢
dispensado e, quando necessario, outras técnicas para o trabalho do perfil, como o
desbaste com sputtering de Ar" ou com feixe de ions em foco (FIB, na sigla em inglés)

podem ser utilizadas.

2.9.2. Espectroscopia de emissao optica por descarga luminescente

Quando uma descarga elétrica atinge uma superficie, elétrons de camadas
eletronicas menos energéticas dos atomos ali presentes podem ser ejetados. A vacancia
eletronica gerada, entdo, torna o d&tomo instavel e elétrons de camadas mais energéticas
passam para os orbitais menos energéticos, liberando parte de sua energia para o meio em
forma de luz.

Em geral, a energia liberada pode ser detectada como uma emissao Optica
caracteristica, com informacdes especificas da frequéncia de radiacdo do movimento que
a causou bem como do comprimento de onda associado. Portanto, tem-se que cada
elemento quimico, por possuir um tamanho atdmico e uma eletrosfera particular, produz

transi¢des eletronicas entre seus orbitais com liberagdes de energia singulares.
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A partir disso, € possivel que as linhas de emissao Optica de um material no qual
transicdes eletronicas sdo induzidas fornecam informagdes qualitativas e quantitativas
sobre sua composi¢do, desde que um detector capaz de difratar a luz emitida separando-
a em comprimentos de onda especificos registre as intensidades de emissdo, conforme

esquematizado na Figura 15.

Decaimentos
eletronicos

EmissOes Opticas

Elétron ejetado

Elétron incidente
Figura 15: Esquematizac¢do de emissdo optica nuclear decorrente de transi¢do eletronica.

Com base na identificagdo desse fenomeno, muitas técnicas de emissdo Optica
foram desenvolvidas, dentre as quais a espectroscopia de emissdo Optica por descarga
luminescente (GD-OES, na sigla em inglés) se destaca por causa de sua rapidez e
praticidade de andlise, da precisdo no exame de elementos-trago (com baixos niveis de
composi¢ao) e do menor custo em relacao a outros meétodos de igual finalidade. Assim, a
GD-OES tem sido usada para muitas andlises de metais ¢ de elementos leves como
carbono e nitrogénio.

Nesta técnica, utiliza-se uma camara de vacuo ambientada com argonio e fonte
RF de alta tensdao acoplada as paredes da camara para a geracdo de um plasma com
elétrons livres (€) e com ions Ar’. Assim como na técnica de sputtering, os ions Ar' sdo
acelerados para a amostra que funciona como céatodo e tem seus atomos removidos por
pulverizagao. Ao colidirem com elétrons de alta energia (~100 eV) presentes na
atmosfera, sdo gerados choques inelédsticos que excitam os atomos.

As espécies excitadas, por sua vez, emitem fotons com comprimento de onda
caracteristico e as intensidades das linhas emitidas sdo analisadas através de um

espectrometro optico (MOLCHAN et al., 2009; GAMEZ et al., 2012). A Figura 16
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apresenta uma esquematizacao desses processos de pulverizagdo, excitagdo e emissao

optica.

-

entrada de
gas (Ar)

g 'll"...'.“
A4’ amostra (catodo)

anodo anel de vedacao

Figura 16: Principio de funcionamento da técnica de GD-OES (SPECTRUMA
ANALYTIK GMBH, 2018).

Os dados das intensidades medidas sdo processados por programas
computacionais e, como as andlises se ddo com base na pulverizagdo continua das
amostras, os elementos identificados sao relacionados a profundidade, tendo o tempo de
ensaio uma relacao direta com a profundidade da amostra. Sendo efetuada uma calibragao
prévia, € possivel que a técnica forneca informagdes tanto qualitativas quanto

quantitativas sobre os elementos presentes nas amostras.

2.9.3. Difracao de raios X com angulo rasante

Técnicas de difracdo de raios X sdo amplamente utilizadas para investigar
estruturas cristalinas de minerais. Por meio delas € possivel identificar fases, determinar
distancias interplanares, parametros de rede, tensdes residuais e, ainda, tamanhos de
cristalito. Para tanto, um equipamento constituido por fonte emissora e detector de raios
X ¢ utilizado para induzir e avaliar difragdes desse tipo de onda em reticulos cristalinos
dos mais variados tipos de amostra.

Nesse contexto, a Lei de Bragg expressa na Equacdo 2 ganhou evidéncia por
relacionar o comprimento de onda do feixe incidente (A) ao seno dos angulos de detec¢ao

(senf) por meio das distancias interplanares (d) dos planos critalograficos.

nA = 2d.sen0 (Eq. 2)
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Para satisfacdo da Lei de Bragg, a distancia do caminho percorrido pelos feixes
difratados em camadas interiores deve ser um multiplo inteiro do comprimento de onda
dos raios incidentes. Além disso, ¢ necessario que o detector esteja posicionado num
angulo equivalente ao angulo de incidéncia dos raios X na amostra, de forma que o angulo
registrado cada vez que a Lei de Bragg ¢ satisfeita ¢ duas vezes o valor do angulo de
difracao.

Em geral, a geometria de reflexdo mais empregada nas analises ¢ a 0-20 Bragg-
Brentano, na qual o angulo de incidéncia € igual ao angulo do feixe difratado na superficie
da amostra inspecionada, ou seja, tanto o angulo de incidéncia quanto o de detec¢do sdo
variados. Contudo, nessa configuracdo os raios-X com grandes angulos de incidéncia
tendem a penetrar algumas centenas de micrometros dentro dos materiais, de forma que
os sinais referentes as primeiras camadas atomicas das amostras sao escondidos. Assim,
a analise de amostras nanométricas como revestimentos do tipo filmes finos ¢
inviabilizada.

Objetivando contornar esse efeito, outros tipos de configuracao de incidéncia com
baixo angulo foram desenvolvidos a fim de otimizar a difracdo em regides mais proximas
da superficie e minimizar a contribui¢ao do substrato. Foi nesse contexto que a técnica de
difracdo de raios X de angulo rasante (GAXRD, na sigla em inglés), em que a geometria
de Bragg-Brentano ¢ modificada para fornecer um resultado de difracdo de pequenas
profundidades da amostra, foi criada. Nela, o angulo de incidéncia (o)) costuma ser fixado

em valores entre 0,5 e 5,0° tal como mostrado na Figura 17.

Movimentagdo do
detector de raios-X

™

Raio-X incidido

com baixo angulo fixo T @

Figura 17: Esquematizacdo da difracdo de raios-X com angulo rasante — GAXRD
(BOUROUSHIAN e KOSANOVIC, 2012).
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Assim, a caracterizagdo de superficies, interfaces e filmes ultrafinos ¢ viabilizada,
podendo ser aplicada no estudo de filmes finos do tipo multicamada. Os difratogramas
gerados na técnica de GAXRD ndo alteram as posi¢des 20 de identificacdo dos planos
cristalograficos das amostras, apenas melhora o sinal dos picos difratados na superficie,
tal como mostra a comparagao presente na Figura 18. Por conseguinte, o banco de dados
universal de fichas cristalograficas power diffraction file (PDF) pode ser usado para

identificacdo das fases.

intensidade (u.a.)

0 15 20 25 30 35 40 45 50
2 theta

Figura 18: Difratogramas de raios X de amostra de opala obtidos pelas técnicas
de DRX convencional e GAXRD (HINRICHS, 2014).

Por meio da técnica de difragdo de raios-X, ¢ possivel ainda determinar outras
variaveis da estrutura dos solidos cristalinos, a exemplo do parametro de rede (a). Para o
caso de estruturas cubicas, t€ém-se que a distancia interplanar se relaciona com os planos

dos reticulos cristalinos seguindo a Equacao 3:

a

R Eq.3

Onde “hkl” sao os indices de Miller do plano ctbico de difragdo, “d” ¢ a distancia

interplanar e “a” o parametro de rede referente ao plano cristalino.
A partir da simetria entre os pardmetros de rede de duas ou mais fases presentes

em revestimentos do tipo multicamadas € possivel avaliar a equivaléncia entre os reticulos

cristalinos do sistema, o que pode auxiliar na caracterizagao do tipo de interfaces.
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2.9.4. Perfilometria otica

A perfilometria otica ¢ uma técnica ndo destrutiva para metrologia de
superficies que opera sem contato. O objetivo basico € aproveitar reflexdes de feixes de
luz incididos sobre uma amostra, de forma que se possa descrever a superficie em trés
dimensodes (3D). Para tanto, a luz de uma lampada ¢ dividida em dois caminhos por um
divisor de feixes que direciona parte da luz para a superficie a ser analisada e outra parte
para um espelho referéncia, tal como mostrado na Figura 19.

Os reflexos das duas superficies sao recombinados e projetados em um mesmo
detector onde se podem analisar interferéncias ocorridas no trajeto da luz e, por meio
delas, se obtém informacdes sobre os contornos da superficie em teste. A resolugdo
vertical da superficie ¢ da ordem de nandmetros e a resolucdo lateral esta tipicamente na

faixa de 0,3 — 8,0 microns.
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Figura 19: Mecanismo de funcionamento da perfilometria 6tica (NANOSCIENCE
INSTRUMENTS, 2020-b).

Como vantagens desta técnica, podem ser destacadas a projecao de uma imagem
real e a aquisi¢do rapida de dados em grandes areas nas dire¢des X, Y e Z, sendo grande
a faixa de medicao para o eixo Z — que varia desde alguns nandmetros até¢ alturas de 2
cm. Logo, sua utilizacdo ganhou espago na andlise de topografias de superficie e na
defini¢@o de propriedades com a rugosidade superficial.

Em relagdo aos filmes finos, essa técnica ¢ comumente utilizada também para
avaliacdo de trilhas de desgaste formadas apos testes triboldgicos, pelas quais se pode

calcular o volume de material removido e a taxa de desgaste, além de deformagdes nano
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e micrométricas resultantes. Uma outra possibilidade de sua utilizacdo ¢ a medicao de

espessuras de revestimentos por meio de degraus presentes nas amostras.

2.9.5. Ensaios de risco (scratch test)

O funcionamento de um revestimento depende fortemente de sua adesdo ao
substrato, pois, uma vez que ocorre o seu desplacamento, a superficie recoberta fica
diretamente vulneravel as condigdes do meio em que esta. Neste sentido, métodos para
determinar a resisténcia a abrasdo e ao desgaste de materiais quando submetidos a cargas
externas foram desenvolvidos, dentre os quais o teste de risco € um dos mais utilizados
por sua rapidez e eficicia na investigacao de falhas.

O objetivo do teste ¢ encontrar as chamadas cargas criticas (Lc) em que ocorrem
falhas como deformacgdes plésticas, fissuras, trincas, delaminacdo entre camadas nos
sistemas do tipo multicamadas e desplacamento do substrato. Assim, as cargas
externamente aplicadas podem ser relacionadas as propriedades adesivas, coesivas e de
resisténcia tribologica de um revestimento.

Para tanto, um indentador de diamante geralmente do tipo Rockwell ¢ arrastado
sobre a superficie investigada num movimento linear e a uma velocidade constante, com
aumento progressivo da forca. A Figura 20 apresenta uma esquematizagao do ensaio. No
estudo de filmes finos as cargas aplicadas costumam variar desde dezenas a centenas de

milinewtons.

Carga aplicada

Indentador

Figura 20: Esquematizagdo do ensaio de risco (KALIDINDI & SUBASRI,
2015).

A passagem do indentador leva a diferentes tipos de fratura que podem ser
analisados microscopicamente apds o teste e correlacionados com a carga aplicada no

momento de ocorréncia, apontando suas cargas criticas caracteristicas. Assim, ¢ possivel
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mensurar propriedades como a for¢a de adesao do revestimento ao substrato ou como a
ductilidade/fragilidade da estrutura. A Figura 21 apresenta alguns mecanismos de fratura
ductil (Fig. 21a-d) e fragil (Fig. 21e-1).

Revestimentos mais frageis, geralmente de alta dureza, costumam apresentar
rachaduras que ultrapassam as bordas da trilha, enquanto revestimentos ducteis tendem a
produzir trincas menores, que ficam confinadas na area da trilha de desgaste. Contudo,
nem sempre esses mecanismos de falhas podem ser identificados pelo microscopio.

Durante os ensaios, a profundidade de penetragdo, o coeficiente de atrito e sinais
de emissdo acustica gerados a partir da interagdo penetrador-amostra sao gravados.
Assim, ¢ comum que mudangas repentinas nessas varidveis sejam utilizadas como

varidveis auxiliares para identificacdo dos fendmenos de falhas.
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Figura 21: Tipos de fratura (a-d) ducteis e (e-1) frageis identificadas
microscopicamente em trilhas de testes de risco (adaptado de BULL, 1991).

2.9.6. Ensaio tribologico linear-alternado

Os equipamentos destinados para testes tribologicos sdo conhecidos como

tribotestes, sendo chamados também de tribometros, e ¢ a geometria do ensaio empregada
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a eles que costuma classifica-los. Contudo, todos eles, em geral, apresentam como
resposta de ensaio o coeficiente de atrito derivado do contato de uma dada amostra com
outro tipo de material.

Quando duas superficies em contato apresentam movimento relativo, surge uma
forca de resisténcia a0 movimento denominada fricgdo ou forca de atrito (Fa). E a partir
desta for¢a que se pode obter o coeficiente de atrito (i), que € a razdo entre a Fa € a carga
normal (N) desenvolvida pelo sistema. Assim, p ¢ entendido como uma grandeza
admensional que expressa a resisténcia ao movimento entre duas superficies. Por
conseguinte, as naturezas dos materiais em contato e suas rugosidades podem influenciar
fortemente as medidas.

As medicdes de atrito costumam envolver a estimativa da for¢a tangencial
presente no movimento entre duas superficies. Com isso, ¢ possivel denotar também que
o coeficiente de atrito € influenciado pelo tipo de contato — ponto nominal, linha ou plano
— e pelo tipo de movimento relativo aplicado numa avaliagao.

Além dos equipamentos de teste convencionais disponiveis, mais recentemente
foram desenvolvidos novos sistemas que permitem medir a fric¢do de forma simples em
diferentes condigdes operacionais. Neste contexto, o ensaio tribologico linear-alternado
(reciprocating) passou a ser muito utilizado em laboratorios por sua versatilidade.

A geometria basica desse método consiste no deslocamento linear perpendicular
ao contato entre uma esfera e um plano, como apresentado na Figura 22. Durante o ensaio

a for¢a de atrito ¢ continuamente medida e armazenada, sendo a for¢a normal mantida

\ 4

[ ]

constante.
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Figura 22: Mecanismo de funcionamento do ensaio tribologico linear-alternado
(reciprocating).
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E interessante notar que apesar de a direco de deslizamento ser sempre a mesma,
o sentido ¢ periodicamente mudado, dai o nome “linear-alternado”. Nesse tipo de
equipamento costuma ser possivel realizar testes secos, lubrificados, em temperatura
ambiente ou ainda com aplicagdo de temperatura. Além da natureza e dimensodes do
material do contra-corpo, a carga aplicada, a frequéncia do movimento € 0 comprimento
da trilha de deslizamento sdo varidveis importantes do processo, as quais devem ser

escolhidas de acordo com requisitos pré-definidos.
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IHNI.METODOLOGIA

3.1. Escolha e preparo dos substratos

3.1.1. Substratos de silicio

Substratos de silicio com 1 cm? foram adotados neste trabalho objetivando a
utilizagdo das técnicas de MEV-FEG, GDOES, DRX, nanodureza ¢ oxidagdo. As
amostras foram lavadas com diferentes tipos de solu¢do em banho ultrassonico (Soniclean
2PS — Sanders do Brasil) para favorecer a aderéncia dos filmes depositados.

A primeira sessdo de banho foi realizada com agua destilada e detergente para
remog¢do de gorduras, tendo duragdo de 15 min; outras trés sessdes, apenas com agua
destilada, tiveram duracdo de 5 min cada com o objetivo de eliminar resquicios de
detergente nos substratos; € uma ultima, novamente de 15 min, foi realizada com acetona.

As amostras foram ainda mergulhadas em solu¢do aquosa de 4cido fluoridrico 5
%(v/v) para remogao de possiveis camadas de 6xido e, por fim, em 4gua destilada. Apos
os procedimentos de lavagem, os substratos foram secos com sopros de ar de forma a
eliminar qualquer goticula de suas superficies e inseridos, imediatamente, na pré-camara
de deposigdo, para inicio do vacuo. E importante que o procedimento de secagem da
amostra seja feito rapidamente, de forma a evitar que particulas da atmosfera se depositem

no substrato e provoquem posteriores problemas de adesao nos filmes.

3.1.2. Substratos de aco

Placas de ago inoxidavel 304 com 4 cm? foram utilizadas para os ensaios de
scratch test, ensaios tribologicos e de corrosao, objetivando figurar superficies metalicas
passiveis de danos em operagdes de contato e em ambiente agressivo. Para a obtencao de
superficies uniformes e minimizagao de sua influéncia no crescimento dos filmes finos,
os substratos foram trabalhados com lixas d’dgua de véarias granulometrias, seguindo a
ordem: 80, 120, 240, 400, 600, 800, 1200 e 2400.

Posteriormente, efetuou-se o polimento dos mesmos com pasta de diamante
(granulometria aproximada entre 0,4 a 2 um) em panos especiais para polimento.
Terminado esse processo, as amostras foram lavadas com agua corrente, mergulhadas em
acetona e levadas para banho ultrassonico por 15 min. Ao serem retiradas da imersao, as
amostras foram igualmente secas conforme procedimento descrito anteriormente e

rapidamente inseridas no aparelho de deposi¢ao.
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3.2. Limpeza e condicionamento da camara de vacuo

Os filmes finos foram depositados em camara de vacuo desenvolvida para
processos de magnetron sputtering Orion 5-HV (AJA) equipada com fluximetro para o
gas argdnio (Ar) (pureza de 99,999%). Preliminarmente as deposi¢cdes, a camara de
deposicdo foi ambientada em alto vacuo (pressio base = 107 Pa) por cerca de 48h,
passando por seis ciclos de aquecimento a 200 °C com duracdo de 60 minutos cada, a fim
de eliminar possiveis contaminantes da atmosfera, como vapor d’agua e oxigénio (O2)
adsorvidos as paredes da camara. A linha do gas Ar foi ainda fluida por 10 min com fluxo
de 20 sccm, visando eliminar contaminantes que por processos difusionais possam

adentrar a linha.

3.3. Deposicao dos filmes finos

Para as deposi¢des dos filmes finos, foram utilizados alvos de Cr (99,99%) e TiN
(99,85%), ambos com 2,0” de diametro, instalados em fonte DC e RF, respectivamente.
Antes de cada deposicdo, os alvos foram submetidos a sputtering com Ar por cinco
minutos, objetivando a remog¢do de 6xidos e outras impurezas. A pressao de trabalho
adotada em todas as deposig¢oes foi de 0,4 Pa de argonio, de forma a equilibrar o caminho
médio livre e 0 mantimento do plasma.

Antes das deposi¢des dos filmes, as taxas de deposicao (td) de cada material foram
estimadas a partir do monitor de espessura SQM-160, Sigma, instalado na camera de
vacuo. Para tanto, alguns testes com aplicagdo de poténcias variadas nas fontes DC e RF
foram efetuados, ao que se registrou que na pressdo de trabalho adotada a aplicacdo de
DC com 60 W (7,52 W/cm?) no alvo de Cr levou a uma tdcy = 3,78 nm/min e de RF com
250 W (31,35 W/em?) no TiN resultou em tdrin = 3,00 nm/min. A grande diferenca entre
as poténcias aplicadas se deve as eficiéncias de sputtering dos materiais, que costuma ser
muito mais baixa em alvos ceramicos que em metalicos por causa das maiores forgas de
ligagdo presentes.

Quatro diferentes tipos de multicamadas foram depositadas, conforme mostra a
Figura 23. A multicamada tradicional (MT) foi escolhida para representar o tipo de
arquitetura iso-estruturada comumente encontrado na literatura (LIN et al., 2017; ARIAS
et al., 2015; YE et al., 2019); a amostra M1 apresenta arquitetura do tipo hierarquica,
desenvolvida nos ultimos anos para otimizacdo de propriedades mecanicas (RIVERA-
TELLO et al., 2016; GONG et al., 2017); as outras duas amostras foram construidas com

razdo Me/MeN variada em cada periodo, a fim de distribuir periodos com gradientes de
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concentracdo ao longo da espessura e simular multicamadas graduadas (YAO et al., 2010;
CARPIO et al., 2016; HUANG et al., 2016), tendo a M2 um aumento da quantidade de

TiN em diregdo ao topo do filme e a M3 um aumento de Cr nesse mesmo sentido.

M1 M2 M3

Figura 23: Representagdo esquematica das arquiteturas das amostras.

E importante evidenciar que todas as multicamadas foram projetadas de forma a
apresentarem a mesma quantidade de Cr e TiN. Assim, as diferengas estruturais e de
propriedades existentes entre os filmes podem ser discutidas apenas em func¢do da
variacao de arquitetura entre os mesmos, que foi obtida a partir da abertura e fechamento

de obturadores instalados acima dos alvos, conforme mostra a Figura 24.

Figura 24: Imagem do interior da camara de deposicdo a vacuo Orion 5-HV, AJA com
os obturadores instalados sobre os alvos de Cr (a esquerda) e TiN (a direita).
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A exposicao do substrato aos diferentes materiais foi realizada em tempos pré-
estabelecidos por meio do programa Phase II J Computer Control (AJA
INTERNATIONAL INC.), de modo a garantir a reprodutibilidade dos filmes. Além das
multicamadas, filmes finos puros dos materiais de Cr e TiN também foram depositados

para estudos preliminares. Todas as amostras foram depositadas em triplicata.

3.4. Caracterizacao dos filmes

3.4.1. Espectroscopia de raios X por dispersiao em energia

As composicdes das multicamadas foram avaliadas por espectroscopia de raios X
por dispersao em energia (EDS, na sigla em inglés) com o equipamento (JEOL, JCM
5700) em 15 keV e magnificagao de 1000x. As quantidades elementares foram calculadas
a partir da média das contagens referentes as energias Ko dos elementos em 3 regides

distintas de cada amostra.

3.4.2. MEV-FEG

Para analise das secdes transversais das multicamadas, foi utilizada a técnica de
microscopia eletronica de varredura com emissao de campo (MEV-FEG) no equipamento
Auriga, Carl Zeiss, sendo a energia aplicada de 10 Kv e a magnificacdo de 40.000x,
estando o detector de elétrons retroespalhados ativado. Também as superficies foram

analisadas, aplicando-se energia de 5 kV e aproximac¢ao maxima de 120.000x.

3.4.3. GD-OES

A espectroscopia de emissao optica por descarga luminescente foi utilizada para
analise dos perfis de composi¢do quimica em profundidade no equipamento GD-
Profiler2, Horiba, com o auxilio de um anodo com didmetro de 4 mm, pressdo de 400 Pa
e poténcia de fonte RF de 30 W e dados adquiridos a cada 0,01s.

As analises foram conduzidas no Laboratdrio de Caracterizacao de Superficies em
Nanoescala (LACASUNE) da Universidade de Caxias do Sul (UCS). A partir dos dados
coletados, foram analisadas as intensidades emitidas dos elementos constituintes

(composi¢do em volume) presentes em cada amostra.

3.4.4. GAXRD

As estruturas cristalinas dos filmes finos foram caracterizadas por difracdo de

raios X de angulo rasante (GAXRD) com o difratdmetro Shimadzu (XRD-6000). Para
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tanto, foi utilizada radiagdo Cu-Ka (A = 1,54 A) e angulo de incidéncia equivalente entre

1°e 5°. A tensdo e a corrente aplicadas foram 30 kV e 30 mA, respectivamente.

3.4.5. Perilometria otica

As superficies das amostras como depositadas foram analisadas no perfildmetro
otico Bruker (ContourGT) usando luz branca com lente objetiva de 20x e lente otica de
1x, backscan de 30 um, topscan de 30 um e area de varredura de 1 cm?. A partir de tais
analises, foi possivel analisar a rugosidade dos filmes finos, o que foi feito aplicando-se

o filtro de regressdo Gaussiana shotwave-pass com cutoff de 0,08.

3.4.6. Nanodureza

Apds a caracterizagdo estrutural, foram executados ensaios de nanodureza
(Instrumented Hardness Tests - [HT) em nanodurometro (MicroMaterials NanoTest-600)
acoplado com indentador Berkovich. A taxa de carga/descarga foi de 0,1 mN/s, sendo a
carga normal inicial de 0,1 mN e o tempo de permanéncia na carga maxima de 5 s. Os
resultados foram calculados a partir de 20 indentacdes e a penetracao seguiu o método de

OLIVER-PHARR (1992), respeitando o limite de 10% da profundidade maxima do filme.

3.4.7. Ensaio de risco (scracth test)

Os testes de risco (reveteste) foram realizados seguindo-se a norma ASTM c¢1624,
utilizando o equipamento Scratch Tester Anton-Paar RST com penetrador Rockwell com
um diametro de ponta de 200 um. Em cada filme depositado sobre ago foram efetuados
03 riscos de 10 mm cada, espagados em 2 mm, com carga progressiva de 1 N até 10 N,

taxa de aplicagdo de carga de 10 N/min e velocidade de 10 mm/min.

3.4.8. Ensaios tribologicos (reciprocating)

Ensaio tribolégico do tipo reciprocating foi realizado em tribometro (Bruker
UMT Tribolab) com esfera de aco cromo com didmetro de 4,75 mm em temperatura
ambiente. Foi adotada carga constante de 1 N, percurso da trilha de 5,5 mm e frequéncia

de 2 Hz. A duragao total de cada ensaio foi de 30 minutos.

3.4.9. Ensaios de oxidacio

Os ensaios de oxidagao foram realizados em forno tipo mufla nas temperaturas de
400 °C, 600 °C e 750 °C. A taxa de aquecimento foi de 10 °C/min e o tempo de

permanéncia na temperatura maxima foi de 4 horas. Durante os ensaios, as amostras
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estiveram expostas ao ambiente atmosférico e os filmes foram resfriados até a
temperatura ambiente dentro do forno. Procedimento semelhante foi reportado por
FRANZ et al (2010).

Anadlises de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas no
equipamento JCM 5700, JEOL, a fim de avaliar as superficies dos filmes oxidados. Para

tanto, a energia aplicada foi de 5 kV e magnificagao de 3000x.
3.4.10. Ensaios de corrosiao

Os testes eletroquimicos foram realizados em solucdo aquosa de NaCl 3,5%
usando um potenciostato Autolab PGSTAT 100N com mddulo de impedancia FRA32M.
Uma célula eletroquimica com eletrodo saturado de calomelano (SCE, na sigla em
inglés), como eletrodo de referéncia, contra eletrodo de platina e o filme fino depositado
sobre ago como eletrodo de trabalho foi utilizada para os testes eletroquimicos.

As amostras foram imersas na solucao por 3600 s antes de iniciar cada teste, a fim
de estabilizar o potencial. As curvas de polariza¢do potenciodindmica foram obtidas a 1
mV/s comec¢ando em 30 mV abaixo do valor do potencial de circuito aberto observado.
Os experimentos pararam quando a corrente anddica atingiu 1 mA/cm?. Apds os ensaios
de polarizacao potenciodinamica, testes de espectroscopia de impedancia eletroquimica
(EIS) foram conduzidos em outras regides das amostras, em uma faixa de frequéncia entre
100 kHz e 5 mHz, com uma amplitude de potencial de 10 mV em relagao ao potencial de

COorrosao.
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IV.RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Composicao, arquitetura e morfologia das multicamadas

Primeiramente, foram realizadas deposi¢des de filmes finos de cromo e de nitreto
de titanio puros para identificagdo das estruturas e propriedades desenvolvidas por esses
materiais nas condi¢des de trabalho adotadas. Filmes finos de metais de transicao e de
seus nitretos costumam apresentar cores caracteristicas. Assim, o filme de Cr apresentou
coloragdo prateada, tal como se espera para este metal, enquanto no TiN a cor obtida foi
a dourada, que ¢ um indicativo do composto estequiométrico (WUHRER et al., 1996).

Em seguida, foram depositadas as multicamadas definidas para este trabalho, de
acordo com os diferentes modelos de arquiteturas propostos. Os filmes foram crescidos
nos substratos de silicio e aco AISI 304 simultaneamente e fotografias das amostras como

depositadas sobre acgo estdo apresentadas na Figura 25.

MT M1 M2 M3

|

fe?ﬂf

Figura 25: Fotografias das multicamadas (MT) tradicional/iso-estruturada, (M1)
hierarquica, (M2) graduada com maior quantidade de TiN no volume superior e (M3)
graduada com maior quantidade de Cr no volume superior do filme.

Todas as multicamadas apresentaram coloracdo dourada devido a camada
superficial de todas elas ser constituida pelo nitreto de titdnio, mas as intensidades da
coloragao foram distintas. Como para que a reflexdo da cor caracteristica de um material
aconteca sem sofrer interferéncias do substrato ou de camadas inferiores ¢ necessario que
sua espessura seja de pelo menos 100 nm, tem-se que as diferentes intensidades de cor
observadas se devem a variacdo das espessuras das camadas superficiais de TiN nas
amostras.

Neste sentido, a amostra M2 apresentada na Figura 25, que foi pré-programada
para ter a camada de TiN mais espessa na superficie, apresentou um dourado mais
brilhante que as demais. Cores semelhantes foram observadas nos filmes depositados

sobre silicio.
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4.1.1. Composi¢cao das multicamadas

As proporgdes gerais de cromo e titdnio nos filmes finos foram verificadas por
EDS. Para tanto, analisaram-se trés regides distintas em cada um dos filmes. As analises
de todas multicamadas apresentaram graficos similares, indicando que os elementos
foram homogeneamente distribuidos nos filmes. O espectrograma apresentado na Figura
26, de analise de uma regido da amostra MT, pode ser tomado como modelo

representativo da dispersdo de energia de raios X em todas as analises efetuadas.
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Figura 26: Espectrograma de EDS da regido da multicamada Cr/TiN MT.

Como a técnica de EDS identifica e quantifica elementos em profundidades
maiores que 800 nm, os dados adquiridos devem corresponder as espessuras totais dos
filmes, pois foram programados para terem essa espessura. Por este motivo, o pico do
silicio correspondente ao substrato também foi identificado nas andlises entre as energias
1 e 2 keV. A partir das trés regioes analisadas em cada amostra, foram calculadas as

médias das porcentagens elementares expressas na Tabela 1.

Tabela 1: Composi¢ao de Cr e TiN nas multicamadas.

Multicamada  Ti (at.%) N (at.%) Cr (at.%) Cr/TiN
MT 23,39+0,79 22,48+1,44 54,13+0,65 1,18
M1 23,82+1,92 22,16+239 54,02+047 1,17
M2 22,57 +1,61 23,13+2,85 54,30+1,24 1,19
M3 22,51 £1,58 22,94+1,94 5455+0,36 1,20
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As porcentagens relativas dos elementos Cr e Ti foram aproximadamente as
mesmas para todos os filmes, revelando uma boa uniformidade do processo de deposicao.
A relagdo Cr/TiN proxima a 1,2 em todos os filmes revela uma composicdo de
aproximadamente 54,5 at.% de Cr e 45,5 at.% de TiN. Assim, os filmes apresentam
quantidade de camada dura préxima a metade da composic¢ao, o que foi mostrado por LIN
et al. (2017) como sendo adequado para equilibrar alta dureza com baixas tensdes
residuais.

A constancia na composi¢ao dos filmes era buscada porque, ainda que as camadas
tenham sido distribuidas em diferentes configuragcdes entre as amostras, todas as
multicamadas foram planejadas com os mesmos tempos totais de exposi¢do do substrato
aos diferentes materiais. E importante que as multicamadas apresentem composigdes
similares para que suas estruturas e propriedades resultantes variem apenas em funcao da

arquitetura, desprezando-se possiveis interferéncias por diferencas na composigao.

4.1.2. Avaliacio de se¢ao transversal

A titulo de facilitar a compreensao, primeiramente serao mostrados os resultados
referentes a amostra iso-estruturada MT. Os demais filmes serdo apresentados em seguida

junto a discussdes comparativas.

4.1.2.1. Multicamada iso-estruturada

A Figura 27 apresenta micrografia da sec¢do transversal obtida por MEV-FEG da
amostra iso-estruturada MT. Por meio da detecgdo dos elétrons foi possivel observar a
existéncia de sistema do tipo multicamadas, sendo as linhas horizontais mais claras
correlacionadas as camadas de Cr (Zcr = 24) e as mais escuras as camadas de Ti (Zr1i =
22). O nitrogénio ndo deve contribuir significativamente para o sinal da micrografia por
causa do seu menor nimero atdomico (Zn = 7), de forma que as colisdes elétron-atomo

ocorrem principalmente com os elementos metalicos.
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Figura 27: Imagem MEV-FEG de secao transversal da multicamada tradicional
(MT) adquirida com magnificagdo de 50000x.

E possivel constatar a formagdo de periodos com 100 nm constituidos por
aproximadamente 50 nm de Cr e 50 nm de TiN. Foram identificadas 8 camadas de Cr e
8 camadas de TiN, totalizando 16 camadas individuais que caracterizam uma arquitetura
1so-estruturada, similar aquelas tradicionalmente encontradas na literatura.

A espessura total do filme foi estimada em aproximadamente 800 nm. Tal fato
indica que as taxas de deposicdo calculadas pelo monitor de espessura SQM-160 (Sigma)
acoplado a camara de vacuo apresentam boa correlagdo com o previsto pelos pardmetros
adotados na metodologia deste trabalho. Assim, a arquitetura previamente planejada pode
ser atingida.

Pode-se perceber também a formacdo de uma nanoestrutura compacta e com baixa
densidade de porosidade, onde a ocorréncia de graos do tipo colunar nao ¢ evidente. Esse
aspecto sugere que as camadas de Cr criam muitos pontos de nucleagdo para o
crescimento das camadas de TiN, e vice-versa, restringindo o alongamento dos graos em
morfologias colunares e tornando a estrutura mais densa. Comportamento similar foi
observado por WANG et al. (2017) na estruturagdo de filmes finos Cr/CrN. E possivel
perceber também que as interfaces se apresentaram bem definidas e uniformes, sem
aparéncias de padrdao ondulado.

Para melhor descricdo da composicao ao longo da espessura, foi utilizada a técnica
de GD-OES nas amostras depositadas sobre aco. A Figura 28 apresenta os resultados da
multicamada tradicional, onde cada camada identificada est4 sinalada com a letra “C” e

os elementos do substrato Fe e Cr podem ser vistos ao fim da analise. Como as
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intensidades de sinal do Cr e do TiN foram muito distintas, os sinais referentes a camada
de TiN foram ampliados, com o intuito de facilitar a visualizagao.

(a)

1C MT
2C 3¢ 4C 5C 6c 7¢

8C

Intensidade (u.a.)

0 200 400 600 800 0 200 400 800 800
Profundidade (nm) Profundidade (nm)

Figura 28: (a) Graficos elementares de GD-OES da multicamada MT com (b)
ampliacdo da regido destacada para o TiN.

Por meio da regido destacada em amarelo na Figura 28, ¢ possivel perceber que o
primeiro sinal identificado ocorreu para o Ti, que evoluiu até aproximadamente 50 nm de
profundidade e, em seguida, diminuiu, ao passo em que o Cr comecgou a ser registrado.
Concordantemente, os picos de identificacdo do Cr ocorreram nas regioes de vale do Ti,
e vice-versa. Esse comportamento revela que o material ceramico e o metalico se alternam
ao longo da estrutura sem a ocorréncia de implantagdo de um dos elementos metalicos
nas camadas de outro.

Nessa analise de GD-OES foram detectadas 8 camadas de Cr e 8 camadas de TiN,
totalizando 16 camadas ao todo, o que esta de acordo com a imagem de microscopia
eletronica apresentada na Figura 28. Por meio das larguras dos picos também ¢ possivel
estimar que as espessuras de ambas as camadas de Cr e TiN foram de aproximadamente
50 nm, sendo o tamanho de periodo de 100 nm e a espessura total do filme de 800 nm.
Tais resultados indicam uma boa equivaléncia entre as técnicas de MEV-FEG e GD-OES
para a estimacao de espessuras em filmes finos do tipo multicamadas.

Na Figura 28a, as contagens referentes ao sinal do nitrogénio aparecem apenas
como uma linha. Esse sinal mais baixo registrado para o N se deve a menor probabilidade
de ocorrerem colisdes ineldsticas desse elemento com os elétrons utilizados na técnica.
Por meio da Figura 28b, que apresenta uma ampliacdo do sinal referente ao material

ceramico, nota-se que a identificacdo do N seguiu um comportamento similar ao do Ti,
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tendo seu sinal reduzido quando a identificacdo das camadas de Cr se inicia. Portanto,
também ndo ocorreu difusdo de N para as camadas de Cr.

As andlises apresentadas sobre o perfil da amostra MT revelam que o sistema de
multicamadas Cr/TiN tem boa estabilidade em temperatura ambiente para uma

periodicidade de 100 nm.

4.1.2.2. Multicamadas nao iso-estruturadas

Com base na metodologia empregada para avaliagdo da secdo transversal da
amostra MT, os demais filmes deste estudo foram também avaliados em busca das
variacoes de arquitetura pré-projetadas. As micrografias das segdes transversais das
multicamadas estdo apresentadas na Figura 29, estando a micrografia da amostra M1
disposta apresentada em maior tamanho para aprofundamento das discussoes
morfoldgicas.

Todas as amostras apresentaram as linhas claras e escuras referentes as camadas
de Cr e de TiN, respectivamente, ocorrendo falta de nitidez para a separagdo de algumas
bicamadas as superficies dos filmes, o que deve estar relacionado a pequenos desvios no
angulo de posicionamento da amostra em relacdo ao detector de elétrons usado na técnica.
E possivel notar que ha variagéo nas posi¢des e espessuras das camadas entre as amostras,
de forma que existe uma arquitetura singular em cada filme.

A multicamada M1 apresenta um perfil onde os tamanhos das camadas decrescem
em dire¢do a superficie em pares com 80, 60, 40 e 20 nm, resultando em periodos de 160,
120 80 e 40 nm, respectivamente, conforme indicado pelas medi¢cdes na imagem
apresentada na Figura 29. Essa ordem de distribui¢do das camadas caracteriza uma
arquitetura do tipo hierarquica e a espessura total do filme foi estimada em

aproximadamente 800 nm.
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Figura 29: Imagens MEV-FEG das se¢des transversais das multicamadas ndo
iso-estruturadas adquiridas com magnificagdo de 50000x.
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Foi observado que a variagdo do tamanho de periodo repercutiu em mudangas
nanoestruturais nos materiais, pois enquanto camadas com 20 e 40 nm apresentaram
estruturas similares aquelas discutidas para a amostra MT, em camadas mais espessas —
com 60 e 80 nm — graos com aspectos mais alongados foram evidenciados, tanto nas
camadas de cromo quanto nas de nitreto de titdnio, marcando a existéncia da morfologia
colunar.

Os graos mais alongados podem ser melhor observados na regido destacada pelo
circulo amarelo na imagem da amostra M1, apresentada na Figura 29. Nas camadas
superiores da amostra, ¢ possivel notar graos relativamente menores, € no centro, regiao
formada principalmente por camadas de 60 nm, os grdos possuem tamanhos
intermediarios.

De acordo com o observado por LI et al. (2017) em trabalho realizado com
multicamadas Cr/DLC, camadas de Cr com até 45 nm ndo apresentam crescimento do
tipo colunar. Esse fato ndo pode ser precisamente identificado aqui porque mesmo nas
camadas menores € possivel perceber alguns contornos de grao que sugerem a existéncia
de pequenas colunas, que podem ser derivados também da metodologia utilizada nessa
analise: antes da inser¢do na camara do MEV-FEG as amostras foram apenas clivadas,
ndo passando por nenhum método de polimento. Logo, as se¢des transversais ndo
favorecem a perfeita separagdo entre os contornos de grao e aqueles derivados do
momento da fratura.

Ainda assim, as colunas vistas na metade inferior do filme apresentam certa
continuidade entre os contornos de grao das camadas de Cr e TiN, sugerindo que os graos
da primeira camada metalica tendem a influenciar o crescimento dos graos das camadas
ceramicas. As imagens revelam que os tamanhos dos graos tendem a crescer com o
aumento da espessura das camadas, sendo limitados pelas interfaces entre elas.

As amostras M2 e M3 apresentadas na Figura 29 tiveram tamanhos de periodo
iguais a 100 nm, tal como na multicamada MT. No entanto, pela intercalagdo de camadas
espessas com camadas relativamente mais finas dos materiais constituintes, as razoes
Cr/TiN nessas amostras foram variadas em cada periodo. Assim, as multicamadas M2 e
M3 formaram arquiteturas de composi¢do graduada, sendo que na multicamada M2 ha o
decréscimo do volume de Cr em diregdo a superficie, enquanto o inverso ¢ observado na
M3, que possui maior quantidade de Cr nos periodos superiores.

Em ambas as amostras M2 e M3, foram registrados oito periodos ao todo e uma

espessura total de aproximadamente 800 nm. Ou seja, todas as multicamadas depositadas
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nesse trabalho possuem mesmo numero de periodos € mesma espessura total, porém
variam em modelos de arquitetura, tendo a MT uma arquitetura iso-estruturada e as outras
trés multicamadas possuem arquiteturas ndo iso-estruturadas.

O efeito de simetria entre os contornos de grao visto na amostra M1 foi ainda mais
evidenciado nos filmes M2 e M3, pois a sobreposicao direta de camadas mais finas em
camadas mais grossas levou a conformagao mais intensa entre os contornos de grao de
camadas adjacentes. Assim, objetivando verificar a estabilidade dos filmes, analises de
GD-OES foram igualmente realizadas nas multicamadas nao iso-estruturadas.

Conforme mostra a Figura 30, todas as amostras de arquitetura ndo iso-estruturada
apresentaram distribui¢des variadas nas larguras dos picos para cada um dos elementos,
o que se deve as camadas de tamanhos variados existentes nos filmes. Neste sentido, ¢
possivel perceber que a analise de GD-OES da amostra M1, mostrada nas Figuras 30a e
30b, por exemplo, apresenta largura crescente nos picos em fun¢do da profundidade de
analise, sendo os primeiros picos de cada elemento relacionados as camadas com 20 nm
e os ultimos as camadas com 80 nm.

A amostra M2 apresenta uma intercalagdo nas larguras dos platds dos picos em
que, para camadas superficiais, os picos de Cr aparecem mais finos e se alargam em
fun¢do da profundidade, tal como mostrado na Fig. 30c, enquanto que os picos do TiN,
apresentados na Fig. 30d, apresentam-se mais largos na superficie e se estreitam em
funcdo da profundidade. Comportamento oposto foi observado para a amostra M3 (Figs.
30e-1).

Assim, nota-se que as superficies dos filmes MT e M1 possuem periodos com
razao 1/1 de diferentes tamanhos e que as multicamadas M2 e M3 sdo constituidas por
periodos superficiais com razdes Cr/TiN iguais a 1/4 e 4/1, respectivamente. As razdes
Cr/TiN para todos os periodos seguiram os modelos propostos em projeto expressos no
Apéndice A, tendo sido possivel notar que as interfaces foram uniformes para os diversos
tipos de bicamadas. Assim sendo, destaca-se que as arquiteturas projetadas foram
atingidas com eficiéncia pela técnica de magnetron sputtering.

Por meio dos perfis de composigao € possivel também afirmar que os sistemas
depositados sao estaveis em periodos com diferentes razdes, de forma que tanto camadas
de 80 nm quanto camadas de 20 nm de espessura de ambos os materiais podem ser
formadas e estabilizadas nos sistemas. Ou seja, esse sistema permite diferentes

propor¢des de modulagao.
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Figura 30: Perfis de GDOES das multicamadas Cr/TiN ndo iso-estruturadas (a-
b) M1, (c-d) M2 e (e-f) M3.

4.2. Analise de estrutura cristalina
ApoOs as analises das segdes transversais, os filmes finos foram submetidos a

técnica de difracdo de raios X a fim de avaliar as estruturas cristalinas presentes. Os
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difratogramas de todos os filmes avaliados com angulo de incidéncia (o) fixo em 5° estdo
expressos na Figura 31a. O cromo puro apresentou crescimento nos planos (110) e (200),
caracteristicos da fase a-Cr (ICDD PDF #6-694) e o filme de TiN puro desenvolveu
orientagdes de crescimento nos planos (111), (200) e (220), indicativos da fase o-TiN
(ICDD PDF #38-1420).

Estruturas cristalinas similares para filmes puros de Cr e TiN foram encontradas
anteriormente por WANG et al. (2017) e X1 et al. (2017), respectivamente, dentre outros
pesquisadores. Segundo as orientagdes preferenciais de crescimento TiN(111) e Cr(110)
tem-se que as fases TiNcrc e Crccc possuem originalmente parametros de rede notados
em 4,2671 e 2,9106, respectivamente, marcando um alto grau de incompatibilidade entre

as estruturas.
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Figura 31: Difratogramas de raios X de todos os filmes finos como depositados
analisados com angulo de incidéncia de (a) 5° e (b) 1°.

As analises das multicamadas revelaram uma intensa reducdo do sinal do pico
TiN(111) registrado antes como o pico principal no filme de TiN puro e um crescimento
preferencial na direcdo Cr(110), havendo picos em estado difuso para o TiN. Esse efeito
deve ser decorrente de distor¢cdes geradas nas interfaces, onde os atomos do nitreto
provavelmente se reorganizam em funcao de vencer o alto grau de incompatibilidade
entre as estruturas (SMALLMAN e NGAN, 2014; NIE et al., 2017).

Tal fato indica que as multicamadas s3o compostas por estruturas policristalinas,
mas a sobreposi¢ao do material ceramico as camadas de Cr causou um elevado grau de

amorfizagdo em sua estrutura. Mesmo assim, os picos registrados para ambas as fases
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indicam o mantimento de alto grau de incoeréncia nas interfaces, sugerindo-as como
interfaces incoerentes. Esse tipo de interface concorda com aquelas observadas nas
figuras de MEV-FEG em todas as multicamadas.

Na analise com a = 5° da amostra M2, que possui maior quantidade de TiN na
superficie, ¢ possivel perceber uma melhor defini¢dao para o plano TiN(200). Dado que
esta amostra possui camadas mais espessas de TiN com 80 nm na superficie e que os raios
X detectados guardam um sinal mais intenso da superficie do filme, supde-se que tais
camadas tenham maior grau de cristalinidade. Para confirmar essa hipotese, analises de
GAXRD com angulo de incidéncia de 1° também foram adquiridas para todas as
multicamadas, como mostra a Figura 31b.

Nas analises com a = 1° das amostras MT e M2, que possuem camadas superiores
de TiN mais espessas, o pico de TiN(200) aumentou em relacao ao Cr(110). Por outro
lado, os difratogramas dos filmes M1 e M3, que possuem camadas superiores de TiN
mais finas, com apenas 20 nm, apresentaram picos de TiN com sinais mais dispersos,
sugerindo uma amorfizagdo da estrutura. Portanto, ¢ provavel que o menor tamanho das
camadas ceramicas tenha afetado a cristalinidade.

O efeito do aumento da cristalinidade do TiN com o crescimento da espessura da
camada acompanha a observacdo do crescimento do tipo colunar, pronunciado em
camadas com espessura maior que 60 nm, conforme as observacdes das secdes
transversais feitas por MEV-FEG. Curiosamente, o plano TiN(200) da estrutura com
maior cristalinidade possui distancia interplanar mais semelhante ao plano Cr(110) do
que o TiN(111) —drina11) = 2,4636 nm, drineoo) = 2,1315 nm e dcri10) = 2,0581 nm).

A tendéncia de crescimento de multicamadas Cr/TiN no plano TiN(200) também
foi observada por NAM et al. (2013) e confirma que o crescimento de TiN ¢ influenciado
pelas camadas de Cr. Contudo, em seu trabalho, os angulos 20 registrados para o Cr ¢
TiN foram equivalentes, o que difere do observado aqui. Portanto, a mudanca de
orientacdo nos picos do TiN puro identificada neste trabalho pode ser correlacionada a
tendéncia dos graos de se moldarem aos contornos das camadas metalicas, como sugerido
anteriormente nas discussdes das se¢des transversais analisadas por MEV-FEG.

Visto que as camadas constituintes de todos os filmes sdo semelhantes e variam
apenas na ordem de distribuicdo, ndo se espera que as estruturas cristalinas de camadas
com as mesmas espessuras sejam distintas. Ou seja, camadas semelhantes provavelmente
possuem estruturas semelhantes em todos os filmes finos e as variagoes relativas de sinal

nos picos de TiN adquiridos com a = 5° devem ser atribuidas as diferentes arquiteturas
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entre os filmes finos, nas quais as camadas de TiN presentes na metade superior
contribuem de maneira diferente para os sinais adquiridos.

A partir disso, ¢ possivel afirmar que a amorfizagcdo do TiN foi mais intensa nas
camadas menores, com 20 e 40 nm, sendo as camadas de TiN com 80 nm mais cristalinas.
De tal forma, € possivel descrever um mecanismo de crescimento das camadas de TiN no
sistema multicamadas, em que séries de descolamentos ocorrem na regido de interface
com as camadas de Cr para melhor acomodagdo da estrutura do TiN aos graos de Cr e,
ao passo em que a camada ¢ crescida, as moléculas do TiN aumentam o grau de
organizac¢ao no plano TiN(200) mais préximo do plano Cr(110).

As andlises de DRX ndo mostraram sinais de formagdo da fase TiCrN nem o
comum deslocamento dos picos decorrente da formagao de nitretos ternarios por solugdo
solida (CHEN et al., 2013). Isso indica que as diferentes estruturas foram mantidas em
cada camada e que possiveis interagdes i0nicas entre o cromo € o titanio nas interfaces
devem estar restringidas a uma espessura diminuta, o que concorda tanto com as
interfaces bem definidas observadas pela técnica de MEV-FEG quanto com as andlises

de composicao em profundidade realizadas por GD-OES.

4.3. Microestrutura de superficie

Andlises de MEV-FEG foram conduzidas nas superficies de todas as
multicamadas com o objetivo de compreender os efeitos das mudangas microestruturais
no topo dos filmes. A Figura 32 apresenta as superficies das multicamadas. Como as
camadas superficiais de todas as amostras sdo de TiN, ndo se atribui nenhuma das
visualizagdes a graos de camadas de Cr.

Tal como nas imagens das secdes transversais, percebe-se apenas uma baixa
densidade de poros nos filmes, validando a boa homogeneidade do processo de deposigao.
Na imagem da amostra MT, cuja camada superficial foi estimada em 50 nm, ¢ possivel
perceber caracteristicas morfologicas variadas, havendo uma proeminéncia de graos com
laterais mais bem definidas, e algumas regides com graos de aspectos arredondados, como
as apontadas pelas setas vermelhas.

Curiosamente, a imagem da amostra M1 com camada superficial de 20 nm
apresentou uma proeminéncia de graos esféricos, enquanto a M2, em que a camada
ceramica superficial ¢ de 80 nm, foi formada por aglomerados de graos com laterais mais
definidas.

Essas constatacdes revelam que a espessura da camada de TiN provavelmente
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influenciou a forma de crescimento dos graos, onde camadas com 80 nm apresentaram
tendéncia de cristalizacdo piramidal e camadas de até 50 nm apresentaram sinais que
sugerem a amorfiza¢do do material ceramico, pois os graos com laterais menos definidas
presentes nas camadas de 20 nm acompanham as observacdes feitas por GAXRD, onde
camadas menos espessas de TiN apresentaram menor cristalinidade. Tais constatagdes
indicam que provaveis distor¢des do TiN na regido das interfaces levam a reorganizagao

de sua microestrutura.

Figura 32: Imagens MEV-FEG das superficies das multicamadas como depositadas
adquiridas com magnificagao de 120000x.

Interessantemente, a amostra M3, com camada superficial de 20 nm, apresentou
uma tendéncia de formacdo de graos mais equiaxiais em relacao as demais amostras.
Visto que as amostras M1 e M3 possuem camadas superficiais de igual espessura (~20
nm) com microestruturas distintas, ¢ provavel que as espessuras das camadas metalicas
subpostas ao TiN também influenciem a forma de cristaliza¢ao do TiN.

Na amostra M1, a primeira camada de TiN esta sobreposta a uma camada de Cr
com 20 nm, enquanto que na amostra M3 a camada de Cr subsequente possui 80 nm. De
acordo com o observado pelas se¢des transversais, camadas mais espessas do material

metalico parecem ser constituidas por colunas mais bem definidas que, em geral, sdo mais
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densas.

Desta forma, nota-se que camadas de TiN sobrepostas a camadas de Cr mais
espessas tendem a sofrer menos distor¢des em sua estrutura, provavelmente por causa da
menor interagdo com a camada de Cr subposta a ela. Comportamento parecido foi
observado por JIN et al. (2017), que em trabalho com multicamadas notaram que o
aumento da espessura de camadas de TiN repercute em estruturas mais densas que evitam
a interacdo idnica com camadas vizinhas.

Por meio da associagdo das analises de MEV-FEG com as de GAXRD ¢ possivel

estimar que o crescimento dos graos de TiN seguem as etapas apresentadas na Figura 33.
(a) (b)

T T

Figura 33: Etapas de crescimento dos graos de TiN sobre as camadas de Cr nas
multicamadas Cr/TiN.

A partir da etapas apresentadas na Figura 33 ¢ possivel entender que (@) os nticleos
do material ceramico se formam sobre as camadas metalicas sofrendo distor¢des em seus
reticulos cristalinos; (b) os nucleos se desenvolvem formando graos com aspectos
amorfos, deixando de crescer no plano principal TiN(111) do filme de TiN puro; (¢) ao
assimilarem mais material, os grdos de TiN alcangam um maior equilibrio
termodindmico, o que deve ocorrer para camadas com tamanhos de aproximadamente 50
nm; (d) por fim, em camadas maiores que 60 nm, os graos se desenvolvem com maior

grau de cristalinidade, numa tendéncia de crescimento no plano TiN(200).

4.4. Avaliaciao de rugosidade superficial
Os filmes finos foram analisadas por perfilometria 6tica a fim de se detectar
flutuacdes de rugosidade existentes entre as mesmas. Para tanto, as superficies dos
substratos também foram analisadas. A Figura 34 apresenta a topografia de uma placa do
substrato de aco 304 (Fig. 34a) e da multicamada MT depositada sobre ele (Fig. 34b).
Na Figura 34a, ¢ possivel perceber a existéncia de alguns defeitos na superficie

do substrato. No entanto, o processo de lixamento adotado neste trabalho causou ranhuras
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similares no ago, havendo boa uniformidade superficial, com rugosidade notada em
apenas Sa = 13,44 nm para a imagem em questao.

Na Figura 34b, ¢ possivel perceber que o filme crescido seguiu as linhas de
contorno desenhadas pelas lixas no substrato. Vantajosamente, os vales pré-existentes no
substrato foram recobertos e amenizados pelo material do filme. A rugosidade registrada

para a area apresentada da amostra MT nessa imagem foi de apenas Sa =23 nm.
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Figura 34: Topografias (a) do substrato aco inoxidavel 304 e (b) da amostra MT
depositada sobre aco.

As imagens de perfilometria Otica de todas as multicamadas apresentaram
imagens parecidas, logo, o perfil da amostra MT visto na Figura 34b foi tomado como
modelo representativo das demais. A Tabela 2 apresenta os valores médios de rugosidade
calculados a partir de trés andlises realizadas em cada um dos filmes depositados sobre

os substratos de aco.
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Tabela 2: Valores de rugosidade (nm) medidos por perfilometria otica.

Substrato Cr TIN MT M1 M2 M3

Sa (nm) 14,33 21,52 24,33 29,00 23,67 33,50 28,00

Desv. P. + 1,89 152 + 1,05 +2,19 +0,53 +2,51 + 1,00

Camadas
superiores - =

Pode-se observar uma pequena variacdo de rugosidade entre os filmes dos
materiais puros, sendo a do TiN ligeiramente maior que a do Cr e ambos os valores
maiores que aquele registrado para o substrato. Logo, entende-se que ha uma tendéncia
dos filmes sobressaltarem as ranhuras da topografia do substrato.

Todas as multicamadas apresentaram valores de rugosidade mais altos que os
filmes puros. Essa variacdo deve estar associada as interfaces entre as camadas, onde o
rearranjo dos atomos, como discutido anteriormente, deve inserir mais irregularidades no
crescimento dos filmes.

Dentre as amostras, a multicamada M2 apresentou o maior valor de rugosidade,
notado em aproximadamente 33,50 nm, seguido das multicamadas MT e M3, que
apresentaram valores em torno de ~ 28,50 nm, e, depois, da amostra M1, com rugosidade
de ~24,70 nm.

Ao se relacionar esses valores com as imagens de MEV-FEG das superficies dos
filmes apresentadas na Figura 32, surgem constatacdes interessantes: o filme que
apresentou maior rugosidade possui, relativamente aos demais, graos maiores € mais bem
definidos a superficie do filme, com espessura de camada em 80 nm. Logo, a maior
rugosidade da multicamada M2 deve estar relacionada aos graos colunares mais bem
definidos da camada superficial de TiN.

Concomitantemente, a amostra M1, que teve o menor valor de rugosidade, foi o
filme que apresentou mais sinais de amorfizacdo na camada superficial de 20 nm
analisada por MEV-FEG. E possivel também que a maior densidade de interfaces no
volume superior do filme, tal como pode ser analisado nos desenhos apresentados na
Tabela 2, pode ter contribuido para a menor rugosidade da multicamada M1, pois 0 menor
tamanho das camadas evita o empilhamento de defeitos.

Neste sentido, sugere-se que os sinais de amorfizacdo da microestrutura no topo

do filme pode suavizar as irregularidades geradas em seu interior e o estilo de arquitetura
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hierarquico pode ser destacado com potencial de reducdao da rugosidade superficial do
filme. Em paralelo, a multicamada MT, com camada superficial de 50 nm e
microestrutura mista de graos piramidais e esféricos, apresentou valores intermediarios
entre os filmes M1 e M2.

O valor de rugosidade da amostra M3, com camada superficial de 20 nm, que foi
similar a da amostra MT, deve ter sofrido influéncia da camada de Cr subsequente. A
camada de Cr subposta a de TiN no filme M3 tém colunas bem definidas e, portanto, as
irregularidades de sua superficie devem ser pouco amenizadas pela camada de TiN, com
apenas 20 nm localizada acima.

E interessante notar que apesar de todos os filmes serem constituidos por camadas
similares, a ordem de distribuicdo das mesmas influenciou a rugosidade final porque a
diminui¢do do tamanho das camadas e o aumento do niimero de interfaces em regioes
proximas a superficie podem amenizar as irregularidades acumuladas durante o

crescimento dos filmes.

4.5. Ensaios de nanodureza
A Figura 35 apresenta os resultados de dureza para as multicamadas Cr/TiN

depositadas. O valor medido para o filme de TiN puro de 18,6 GPa est4 plotado para fins
de comparagdo. Todas as medidas foram realizadas com profundidade de penetracdo fixa
em 80 nm (10% da espessura dos filmes), de forma que todo o interior de cada filme

contribuisse para os resultados obtidos.
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Figura 35: Dureza das multicamadas como depositadas.
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Sendo o valor de dureza do filme de cromo puro medido em 8,5 GPa, a dureza
prevista pela regra das misturas para as multicamadas com composi¢do 45,5 at.% TiN e
54,5 at.% Cr seria de aproximadamente 13,00 GPa. Todavia, a dureza registrada para a
amostra MT foi de 16,3 GPa. O valor estd aquém daquele registrado para o TiN puro,
mas, a0 mesmo tempo, supera o calculado pela regra das misturas. O valor mais préximo
a dureza do TiN deve ser atribuido, prioritariamente, aos efeitos das interfaces internas,
que somam 16 ao todo. Sendo as interfaces incoerentes, as discordancias devem ser
empilhadas nas regides de interface, aumentando a dureza do filme.

As demais multicamadas apresentaram valores que, estatisticamente, sao
similares. Assim, uma vez que a dureza ¢ uma propriedade que mede a resisténcia a
deformagao plastica localizada, entende-se que multicamadas com composi¢des, camadas
e interfaces similares, mesmo que se apresentem com arquiteturas distintas, ndo tendem
a desenvolver variagao de dureza significativa quando submetidas a cargas externas que
tencionem todo o interior dos revestimentos.

Em outras palavras, a ordem de distribuicao das diferentes estruturas no interior
do filme ndo influenciou a dureza, devendo o nimero de interfaces presentes ser a
principal variavel de controle sobre essa propriedade. Tais observagdes sugerem que em
outras combinacdes metal/nitreto efeitos similares sejam encontrados, sendo o aumento
do numero de interfaces internas dos filmes a principal varidvel a ser observada para
otimizacao da dureza.

Por meio das curvas dos ensaios de nanodureza foram ainda obtidos os valores de
modulo de elasticidade dos filmes, que estdo expressos na Tabela 3. Os modulos de
elasticidade (E) do cromo e nitreto de titanio foram notados em 272 e 156 GPa,
respectivamente. Para a multicamada iso-estruturada MT, o valor encontrado foi de
aproximadamente 213 GPa. Este valor estd muito proximo para o calculado pela regra
das misturas, que ¢ de 214 GPa. As demais multicamadas analisadas nesse trabalho

apresentaram valores de E estatisticamente similares.

Tabela 3: Valores de E, H/E e H3/E? dos filmes finos como depositados.

Amostra E (GPa) H/E H3/E*x10!
Cr 272+9,6 0,03 0,08
TiN 156 + 7,7 0,12 2,64
MT 213+94 0,08 0,95
M1 219+ 10,2 0,08 0,98
M2 218+ 8,9 0,08 0,97
M3 207 +£10,5 0,08 0,94
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Diferentemente do observado para a propriedade de dureza, t€ém-se que os
modulos de elasticidade de todos os filmes seguiram a regra das misturas. Logo, as
interfaces internas dos filmes ndo influenciaram diretamente essa propriedade, sendo a
composicao a principal variavel de controle. De tal forma, compreende-se que as forgas
ligantes entre os elementos dentro de cada camada sdo similares aquelas presentes nos
filmes puros de Cr e TiN, o que decorre do fato de os diferentes materiais estarem restritos
as suas respectivas camadas, sem a ocorréncia de largas interfaces nem de difusdo dos
elementos, tal como observado nas técnicas de MEV-FEG e GD-OES. Além disso, nota-
se também que a amorfizacao e mudanga de plano preferencial de crescimento discutidas
nas analises de GAXRD ndo impactaram significativamente a for¢a de ligacdo dos
materiais presentes.

Em geral, a fragilidade dos filmes finos pode ser estimada pela razdo entre sua
dureza (H) e seu modulo de elasticidade (E) de forma que indices H/E menores que 0,1
indicam materiais duros que sofrem pouca deformacao elastica e tendem a apresentar
deformagdes nanoplésticas quando submetidos a cargas externas (POSTOLNYT et al.,
2017). A partir dos valores encontrados para dureza e modulo de elasticidade, foram
calculados os indices H/E (Tabela 3) das multicamadas, que apresentaram valores iguais
a 0,08. Esse valor ¢ maior do que os encontrados para sistema Cr/CrN, notados entre 0,06
e 0,07 (ARIAS et al., 2015) com valores de dureza entre 15,4 ¢ 17,5 GPa. Contudo,
valores de H/E abaixo de 0,10 sugerem que as superficies desses filmes tendem a sofrer
deformacdes nanoplasticas quando em contato com forcas externas (POSTOLNYT et al.,
2017). Ou seja, as multicamadas Cr/TiN ndo distribuem bem os esforcos externos em
todas as dire¢des do filme, apresentando baixa deformacdo elédstica, o que deve ser
decorrente das interfaces incoerentes.

Um outro fator muito observado em multicamadas para aplicagcdes onde se exige
elevada dureza é a razdo H3/E2 que estima a resisténcia as deformacdes plasticas em
situacdes de alto impacto. Quanto mais alto € o esse valor, maior ¢ a resisténcia de um
dado filme. Os valores H¥/E* expostos na Tabela 3 foram calculados todos em
aproximadamente 0,095 e superaram tanto os do sistema Cr/CrN anteriormente
mencionado (ARIAS et al., 2015), que registrou razdes em aproximadamente 0,057 -
0,085, quanto de outros como TiAlISiN/CrN, com 0,1 - 0,2 (Hui LIU et al., 2019) e
TiSiN/Ni, com 0,04 ¢ 0,09 (YE et al., 2017). Mesmo assim, as razdes registradas neste
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trabalho estdo abaixo daquelas consideradas adequadas para filmes finos com alta
resisténcia ao desgaste, como em aproximadamente 0,4 (POSTOLNYT et al., 2017;
ZHANG et al., 2015).

A partir disso, observa-se que os altos valores de dureza das multicamadas Cr/TiN,
juntamente com a manutencao de valores consideraveis do médulo de Young, revelam
que a combinagdo desses materiais em multicamadas resulta em estruturas sensiveis a
demandas mecanicas de alto ou moderado impactos, sendo adequadas apenas para
aplicagdes sem contato ou de baixa intensidade. Apesar disso, a amostra M1 com
arquitetura hierarquica mostrou uma ligeira tendéncia de melhoraria na resisténcia a
deformacdo, sugerindo que esse tipo de distribuicdo das camadas pode melhorar o

desempenho tribologico.

4.6. Ensaios de risco
Visto os baixos indices H/E e H3/E? e as interfaces incoerentes dos filmes, testes

de risco foram realizados com a aplicagdo de baixas cargas, buscando avaliar o
comportamento do filme sob o contato deslizante e registrar as forgas criticas para o
surgimento de falhas. A Figura 36a apresenta um risco feito na amostra MT. A partir de
ampliacdes da trilha, conforme mostra a Figura 36b, foi possivel verificar a formagao de

trincas de tragdo no centro, como as apontadas pelas setas vermelhas.
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Figura 36: (a) Micrografia da trilha do teste de risco na amostra M2. (b) Trincas de
tracdo formadas no interior da trilha a aplicagdo da carga Lci, (c) lascas laterais
formadas a aplicacao da carga Lc,.

As trincas de tracdo apresentadas na Figura 36b sdo caracteristicas de filmes finos

frageis e geralmente surgem a partir de sucessivas deformagdes nanoplasticas (BULL,
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1991), o que concorda com os baixos coeficientes de resisténcia a deformacao discutidos
anteriormente nos testes de nanodureza. Todas as multicamadas apresentaram essas
falhas coesivas e as forcas Lci em que foram registradas nas diferentes amostras estao

expressas na Figura 37.
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Figura 37: Cargas de identificagao de falhas coesivas (Lc1) e de falhas adesivas (Lc2)
nas trilhas dos ensaios de risco realizados nas multicamadas.

Ao se relacionar as cargas Lci de aparecimento das trincas com as espessuras das
camadas superficiais de TiN, € possivel perceber que os filmes com camadas de topo mais
espessas foram mais resistentes as falhas coesivas, ocorrendo uma sequéncia de
resisténcia M2 (80 nm) > MT (50 nm) > M1 (20 nm) ~ M3 (20 nm). Tal fato sugere que
o maior grau de cristalinidade do TiN identificado pelas analises de GAXRD nas camadas
mais espessas deve ter beneficiado as forcas coesivas da estrutura, enquanto que a
amorfiza¢do registrada nas camadas com 20 nm provavelmente levou a um grande
acumulo de tensdes residuais nas mesmas, propiciando o surgimento das trincas em
cargas mais baixas.

Por meio de analises em por¢des mais a frente dos riscos, foram observadas lascas
nas bordas das trilhas, tal como mostrado na Figura 36c. Essas falhas tratam de fraturas
frageis classicas que estdo associadas a recuperacgao elastica do substrato ou de camadas
mais ducteis abaixo da camada superficial. Todas as multicamadas apresentaram esse tipo
de dano, variando apenas a for¢a da carga Lco em que foram registradas (Fig. 37). A
formacdo desse tipo de fratura leva ao desprendimento de material do filme,

caracterizando uma falha de adesdo.
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Universalmente, considera-se que filmes finos de unica camada falham
mecanicamente quando as exigéncias externas sdo capazes de causar desplacamento das
superficies recobertas, ou seja, quando a for¢a de ades@o ao substrato ¢ vencida. Contudo,
a falha mecanica de multicamadas pode ser atribuida tanto a adesdo de todo o sistema
com o substrato quanto a falhas de adesdo entre as camadas constituintes, pois eventos
como delaminagdes de camadas desfazem as estruturas, comprometendo o bom
funcionamento dos revestimentos.

Como a dureza dos substratos de ago ¢ notada em aproximadamente 6 GPa e a das
multicamadas foram medidas em aproximadamente 16,2 GPa, os sistemas analisados
podem ser considerados como revestimentos duros depositados sobre substrato macio, de
forma que nos ensaios de risco, que atingiram profundidades de até 20 micrometros, a
deformacao plastica do substrato domina e os revestimentos sdo torcidos nas trilhas.

Neste caso, uma vez que as fraturas apresentadas na Figura 36¢ estiveram
localizadas em porg¢des iniciais das trilhas, sem a ocorréncia de falhas mais intensas
durante a aplicagdo de cargas mais elevadas, foi levantada a hipotese de que as lascas
foram devidas ao desprendimento da camada superficial do filme. De forma que, apos a
passagem do indentador, as camadas de TiN nao se recuperaram elasticamente na mesma

medida que as de Cr, causando fraturas no filme.

Neste sentido, entende-se que as interfaces Cr/TiN ndo devem ter sido
eficientemente ativadas pelos deslocamentos gerados na passagem do indentador, o que
¢ tipico de interfaces incoerentes. Como consequéncia, tem-se que em situagdes de
contato deslizante entre pegas o material desagregado pode funcionar como particulas
abrasivas. Ademais, ao fim de todas as trilhas, onde a carga maxima foi de 10 N, notou-
se também uma intensa deformacao plastica ao redor da trilha, como mostrado na Figura

38.
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Figura 38: Visualizacdo de deformagdes notadas na camada superficial das
multicamadas ao fim dos testes de risco, onde a carga maxima aplicada foi de 10 N.
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Os revestimentos Cr/TiN tendem a ser facilmente deformados plasticamente e
racharem por causa da estrutura interna das multicamadas que, compostas por interfaces

incoerentes, empilham muitos defeitos e repercutem na delaminagdo das camadas.

4.7. Ensaios triboldégicos das multicamadas em temperatura ambiente

Ap6s a identificacdo das cargas criticas para o surgimento de falhas coesivas e
adesivas nas multicamadas, foi definida a carga de 1 N para realizacdo do ensaio
tribolégico linear-alternado, de forma que o excesso de deformagdes nos filmes fosse
evitado. A Figura 39 apresenta o comportamento do coeficiente de atrito durante os
ensaios realizados em temperatura ambiente, utilizando como contra-corpo bolas de ago-
cromo.

Em todas as curvas apresentadas na Figura 39, ¢ possivel observar um estagio
inicial de aumento do coeficiente de atrito seguido por uma diminui¢do do valor, a partir
do que ocorre um regime permanente com valores de coeficiente de atrito estaveis. Esse
primeiro estagio ¢ conhecido como running-in e deve estar relacionado a imperfei¢des de
superficie. Portanto, os valores p obtidos foram calculados apos a estabilizagdo das
curvas. A média do coeficiente de atrito para o par substrato AISI 304-bolas de ago cromo

foi notada em 0,58, o que est4 de acordo com outros trabalhos encontrados na literatura.
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Figura 39: Coeficientes de atrito do substrato AISI 304 e das multicamadas Cr/TiN
gravados durante o ensaio linear alternado contra bolas de aco cromo com carga de 1 N
e temperatura ambiente.
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Para a amostra MT e M2, os valores mostraram-se mais altos, sendo p iguais a
0,79 e 0,81, respectivamente. Esses valores sdo similares ao encontrado para o filme de
TiN puro, o que estd de acordo com outros trabalhos na literatura (GOLLER et al., 1999;
STRAPASSON et al., 2011). Por outro lado, as amostras M1 e M3 apresentaram valores
mais baixos do que o substrato, notados em 0,39 e 0,42, respectivamente.

A comparagdo entre os valores indica que a espessura da camada superficial de
TiN e sua respectiva nanoestrutura provavelmente influenciaram o comportamento
tribologico dos filmes. Quanto maior foi a espessura e, consequentemente, o aspecto
colunar dos graos, mais semelhantes ao filme de TiN puro foi o comportamento das
multicamadas, tal como observado para os filmes MT e M2 com camadas superficiais de
TiN com 80 e 50 nm, respectivamente.

Por outro lado, os sinais de amorfizagdo das camadas menores de TiN, que
apresentaram valores mais baixos de rugosidade, parecem ter influenciado na diminui¢ao
do coeficiente de atrito das multicamadas, fazendo com que as amostras M1 registrasse
valores p ~ 0,39. Mesmo assim, esse valor ¢ considerado alto para aplicacdes de
otimizagdo do comportamento tribologico de superficies.

As trilhas de desgaste das multicamadas foram analisadas por MEV-FEG ap6s os
ensaios para avaliacdo da estabilidade mecanica dos filmes. Micrografias estdo
apresentadas na Figura 40, na qual é possivel notar que as multicamadas MT e M2

apresentaram falhas mais intensas que os filmes M1 e M3.
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Figura 40: Micrografias MEV-FEG das trilhas de desgaste das multicamadas apos o
ensaio reciprocating contra bolas de ago cromo.

Nenhuma das trilhas de desgaste mostrou-se livre de falhas. Deste modo, entende-
se que as variagdes de coeficiente de atrito registradas nas curvas devem estar
relacionadas a desagregacdo de particulas do filme que, ao permanecerem na trilha,
funcionam como agentes abrasivos.

Esse fendomeno indica que o sistema Cr/TiN nao apresenta potencial de aplicagao
para superficies em contato deslizante, inviabilizando sua utilizagdo para protecao de

pecas como ferramentas de corte e rolamentos, por exemplo.

4.8. Ensaios de oxidacao
Primeiramente, os filmes de Cr e TiN foram submetidos a ensaios de oxidagao
para estudos preliminares. A estabilidade das estruturas internas dos filmes foi verificada
por GAXRD e os resultados com angulo de incidéncia de 5° estdo mostrados na Figura
41. Verificou-se que o filme fino de Cr puro foi totalmente transformado em Cr2O3 a 400
°C, enquanto o TiN exibiu apenas uma degradacao inicial. A 600 °C, houve um aumento
intenso no sinal de base do filme puro de TiN e mais picos relacionados ao TiO; foram

identificados, caracterizando a oxidacao total do filme.
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Figura 41: Difratogramas GAXRD de filmes finos oxidados a 400 °C e 600 °C.

Por outro lado, as analises das multicamadas a 400 °C nao mostraram a formagao
de Cr203 e foram registrados picos menos intensos de TiO2 quando comparados ao filme
fino de TiN puro. Tal fato indica que a combinacdo de Cr e TiN em sistemas de
multicamadas proporcionou uma melhor resisténcia térmica a esses materiais, o que deve
estar relacionado as mudangas nanoestruturais nas camadas de TiN observadas
anteriormente pelas analises de GAXRD dos filmes como depositados.

Uma vez que o TiN nas multicamadas tende a crescer preferencialmente no
plano mais compacto TiN(200), suas camadas apresentam graos com menos €spagos
vazios do que o filme fino de TiN puro com crescimento no plano principal TiN(111).

Logo, as camadas superficiais de TiN nas multicamadas impedem a difusdo de oxigénio
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para o interior do filme com mais eficiéncia, protegendo as camadas de Cr contra a
oxidagao.

Neste sentido, observou-se que a amostra de M3 oxidada a 400 °C apresentou
uma leve amorfizagdo do pico principal de Cr(110). Dado que esta amostra possui um
periodo superior com razao Cr/TiN =4/1, em que a camada superficial de TiN tem apenas
20 nm e a camada de Cr subsequente tem 80 nm, por analise comparativa com 0s outros
filmes, entende-se que a camada de topo de TiN menos espessa foi oxidada mais
facilmente, favorecendo a difusdo de oxigénio para a camada subsequente de Cr.

A oxidagdo da camada de Cr ndo foi observada na amostra M1, que possui a
mesma camada de topo (6rin = 20 nm), provavelmente devido a camada mais fina de Cr
no primeiro periodo que ¢ logo sucedida por outra camada de TiN. Portanto, nota-se que
a configuracao com camadas mais espessas de TiN na superficie fornece melhor prote¢ao
as camadas de Cr e, simultaneamente, maiores quantidades de material metalico na
superficie do periodo podem prejudicar a resisténcia a oxidagao.

O efeito protetor das camadas mais espessas de TiN na superficie pode ser
observado também a 600 °C, pois a amostra M2 com camada superficial mais espessa de
TiN (Cr/TiN = 1/4) ainda apresentou um difratograma semelhante ao da amostra como
depositada, enquanto as outras multicamadas visivelmente manifestaram uma distor¢ao
do pico principal Cr(110). A partir disso, confirma-se que a fase TiN nos sistemas
multicamadas demonstrou melhor resisténcia a oxidagao quando comparada ao filme fino
de TiN puro, o qual foi totalmente oxidado a essa temperatura.

Para entender melhor a dindmica da degradagdo de filmes finos, micrografias de
secdo transversal foram tomadas em todas as multicamadas ap6s os testes de oxidagao,
conforme apresentado na Figura 42a-c. A Figura 42a se refere a amostra M1 oxidada a
400 °C. Por meio dessa imagem observa-se baixa densidade de porosidade e defeitos
internos, sendo os tamanhos das camadas e numero de interfaces Cr/TiN equivalentes aos
da amostra M1 como depositada apresentada anteriormente na Fig. 29.

Esse comportamento foi observado para todas as amostras, de forma que nenhum
dos filmes apresentou modificagdes de arquitetura a 400 °C e as imagens de todas as
multicamadas foram semelhantes as respectivas de seus filmes como depositados. Assim,
a oxidagdo inicial revelada pelas andlises GAXRD nesta temperatura ndo alterou as

arquiteturas originais.
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Figura 42: Micrografias MEV-FEG de se¢do transversal com aumento de 50000x
adquiridas apos testes de oxidagao.

A Figura 42b apresenta a secdo transversal da multicamada M3 oxidada a 600
°C. Nao foi possivel identificar a interface Cr/TiN do primeiro periodo, embora a
formacdo de uma camada irregular na superficie que se estendeu até a primeira camada
de Cr possa ser vista no topo da imagem desse filme fino. De acordo com as andlises do
GAXRD, essa camada deve ser atribuida a formacao de TiO; e Cr,03, caracterizando a
degradacao do primeiro periodo multicamada.

No entanto, mesmo ap0s quatro horas de testes, os periodos internos mantiveram
sua integridade. As secdes transversais das amostras MT, M1 e M2 oxidadas a 600 °C
também foram analisadas e apresentaram camadas de 6xido superficial semelhantes, ndo
sendo possivel verificar mudangas por ocasidao da variagao de arquitetura.

Com base nos resultados de 400 e 600 °C, foi necessario realizar outro teste de
oxidacdo a 750 °C para analisar a resisténcia de multicamadas em temperaturas mais altas.
Os difratogramas dessas andlises estdo mostrados na Figura 43 e revelam que nenhum
dos filmes resistiu integralmente a essa temperatura, com a formagao de 6xidos de TiO>

e Cr,03 para todas as multicamadas.
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Figura 43: Difratogramas GAXRD das multicamadas oxidadas a 750 °C.

A andlise da amostra M3 mostrou picos de Cr2O3 mais pronunciados devido as
suas camadas mais espessas de Cr na metade superior do filme. Através da redugdo do
pico de Cr(110), foi possivel evidenciar que a amostra TM parece conservar melhor esse
pico principal das multicamadas do que as outras amostras. Para melhor investigar esse
fato, secOes transversais de amostras oxidadas a 750 °C também foram avaliadas por
MEV-FEG, conforme apresentado na Figura 44a-d. Nessa temperatura, nenhum dos
filmes resistiu integralmente aos ensaios.

Como evidenciado na Fig. 44a, todas as multicamadas apresentaram uma
camada superficial mais espessa de 6xido em relacdo aquelas registradas para a
temperatura de 600 °C. A amostra M1 apresentada na Figura 44b ndo manteve a estrutura
hierarquica original, com varios pontos de delaminagdo entre as camadas, conforme
indicado pelas setas.

Paralelamente, a amostra M2 apresentada na Fig. 44c teve sua arquitetura interna
completamente decomposta. Dado que o filme fino M2 possui uma camada superior de
TiN de 80 nm de espessura e apresentou maior resisténcia a oxidagdo a 600 °C, tal fato
ndo era esperado. No entanto, considerando sua estrutura interna original, observa-se que,
apesar de possuir camadas mais espessas de TiN na superficie, ocorre uma reducao
gradual nas espessuras das camadas de TiN de 80 a 20 nm ao longo do revestimento

devido sua composi¢do graduada.
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A alta temperatura de 750 °C provavelmente favoreceu a difusao de oxigénio em
seu interior em razdo da redu¢do do tamanho das camadas de TiN e a consequente
diminui¢do da cristalinidade discutida anteriormente. Entdo, a degradacdo interna do

revestimento M2 foi mais intensa.

TM - 750 °C M1 -750 °C

:[ Camada de dxido I

M2 - 750 °C d) M3 - 750 °C

l

Figura 44: Micrografias MEV-FEG de sec¢do transversal com aumento de 40000x
adquiridas apds testes de oxidagao.

Por outro lado, as se¢des transversais das amostras de MT e M3 apresentadas
nas Figuras 44a e 44d, respectivamente, mostram que, apesar da formagao de uma camada
de o6xido superficial mais espessa, as interfaces Cr/TiN foram mantidas apos os testes de
oxidagdo a 750 °C. Como essas multicamadas t€ém mais quantidade de Cr na metade
superior, as camadas de Cr parecem desempenhar um papel importante na resisténcia a
oxidagao.

O subproduto Cr0;3 identificado nas analises GAXRD foi relatado como
barreira de difusdo para o oxigénio em sistemas multicamadas (XIAO et al., 2019).
Assim, os filmes finos MT e M3 com camadas mais espessas de Cr na metade superior

do filme mostraram uma barreira mais eficiente a difusdo de oxigénio, protegendo as
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multicamadas. Neste sentido, nota-se também que a camada de 6xido formada sobre a
amostra M3 foi levemente menos espessa do que a registrada para a MT.

Por outro lado, a arquitetura interna do filme M3 sofreu mais danos, tal como
apontado pelas setas vermelhas na Figura 44d. Uma vez que o Cr e o TiN tém diferentes
coeficientes de expansdo térmica, eles se alongam com diferentes intensidades a altas
temperaturas. Assim, tem-se que as variadas razdes Cr/TiN nos periodos da multicamada
graduada M3, em que camadas maiores de Cr estdo localizadas proximas a finas camadas
de TiN, levam a distor¢des mais intensos entre as estruturas.

Na amostra isoestruturada MT com ambas as camadas de TiN e Cr com 50 nm,
esse efeito parece ter sido amenizado por causa da equivaléncia entre as proporgdes das
camadas. Em consonancia, dado que as camadas superiores de TiN no filme M3 sdo mais
finas, elas tendem a ser menos resistentes a oxidacao, enquanto a amostra isoestruturada
MT com camadas de TiN e Cr de 50 nm provou ser mais resistente a oxidacao a 750 °C.
Consequentemente, nas analises de GAXRD apresentadas na Figura 43, a amostra MT
também mostrou uma conservagao ligeiramente melhor do pico principal de Cr(110).

Tal fato indica que um equilibrio entre as espessuras das camadas de TiN mais
cristalinas e as quantidades de Cr na metade superior das multicamadas forma barreiras
mais eficientes a difusdo de oxigénio e fornece uma melhor resisténcia a oxidag@o para
todo o revestimento. Mesmo assim, evidencia-se que surgiram falhas de aderéncia nas
interfaces Cr/TiN em alguns pontos do filme fino da MT.

A partir dessas abordagens, estima-se que, ao projetar multicamadas de Cr/TiN
para situacdes de alta temperatura, as espessuras de ambos os materiais devem ser
balanceadas, a fim de tirar vantagem da cristalinidade do TiN e do mecanismo de
oxidagdo do Cr simultaneamente e gerar uma boa resisténcia contra os agentes oxidantes.
Em outras palavras, a configuracdo das camadas na arquitetura deve possuir um tamanho
base para os materiais constituintes principalmente nos periodos superiores da
multicamada.

Também se evidencia que, embora os filmes com arquitetura hierarquica
apresentem tendéncia a melhorar as propriedades mecanicas, suas superficies tendem a
ser mais facilmente oxidadas ou reorganizadas devido a amorfizagdo comumente presente

em camadas mais finas depositadas por magnetron sputtering.
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4.9. Ensaios de corrosao

4.9.1. Polarizacao potenciodinimica

A resisténcia a corrosdo dos filmes finos depositados neste trabalho foi avaliada
por meio de ensaios de polarizagdo potenciodinamica e de impedancia. As curvas de
polarizacao potenciodinamica das amostras estao apresentadas na Figura 45. A densidade
da corrente de corrosdo (icorr) do filme puro de Cr foi mais baixa em uma ordem de
grandeza do que as observadas para o TiN e para as multicamadas, indicando que a
resisténcia a corrosdo do revestimento metalico ¢ maior.

Esse efeito provavelmente se deve a formag¢do de camada do 6xido de cromo
Cr203 na superficie do filme, pois o Cr tem alta afinidade com o oxigénio. O Cr203 ¢é
quimicamente passivo e ja foi encontrado em ensaios corrosivos com solucdo aquosa de
NacCl 3,5% em outros trabalhos, como no de Fangfang WANG et al., 2017. A formagao
dessa camada explica a regido passiva registrada nos patamares da curva experimental.
Contudo, como a dureza dos elementos metalicos, em geral, ¢ baixa, e este revestimento
apresentou dureza de 8,5 GPa, ¢ necessario comparar as propriedades de resisténcia a
corrosao das multicamadas somente com o resultado do revestimento puro de TiN, o qual
possui dureza mais proxima as multicamadas.

O filme puro de TiN e as multicamadas, a exce¢do da amostra M2, apresentaram
comportamento passivo com valores de icor na ordem 10, mostrando boa performance
frente aos ataques do ion CI'. Como a densidade de corrente anodica da amostra M2
cresceu continuamente e ficou em média entre 10 e 10 A/cm?, considerou-se que esta

amostra ndo apresentou comportamento de passivagao.
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Figura 45: Curvas de polarizagdo anddica das multicamadas e dos filmes puros.

Dentre as multicamadas, os melhores comportamentos frente a corrosdo em meio
salino foram observados para as multicamadas M3 e MT, que possuem periodos com
maiores quantidades de Cr no volume superior. Por outro lado, a amostra que apresentou
as maiores densidades de corrente anddica foi a multicamada de composi¢ao graduada
M2, cuja arquitetura na regido superior ¢ formada por camadas mais espessas de TiN
(periodos com razao Cr/TiN = 1/4).

A partir disso, pode-se considerar que a quantidade de Cr presente nos periodos
superficiais das multicamadas influenciou a resisténcia a corrosao, de forma que aquelas
com maiores espessuras de Cr no volume superior apresentaram resisténcia a corrosao
mais eficiente. Tal como no filme puro de Cr, esse comportamento deve estar relacionado
a formacdo do filme de 6xido Cr203 quando a solucdo salina entra em contato com a
camada de Cr.

Neste sentido, o comportamento sem passivacao notado para a amostra M2
provavelmente decorre da menor quantidade de Cr nos periodos iniciais em relacdo as
outras amostras. Além disso, visto que a densidade de corrente de corrosdo esta
intrinsecamente relacionada as morfologias superficiais dos filmes, tem-se que a maior
rugosidade registrada para a amostra M2, como discutido anteriormente na sec¢ao 4.4,
deve ter contribuido para a intensificagdo dos processos corrosivos, favorecendo os

ataques do CI".
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Portanto, o tamanho da primeira camada ceramica afetou diretamente os efeitos
de protecdo, sendo que camadas maiores de TiN nas superficies dos filmes provavelmente
enfraqueceram as propriedades anticorrosivas tanto por causa do aumento da rugosidade
quanto pela maior distancia entre o topo do filme e as camadas de cromo. Neste sentido,
a amostra M1 desenvolveu comportamento intermediario entre os filmes M2 e M3/MT,
pois a amostra hierarquica possui camada de TiN superficial com apenas 20 nm, mas a
camada de Cr subsequente ndo ¢ muito espessa.

Os dados obtidos por meio das curvas de polarizagdao anddica estdo expressos na

Tabela 4.

Tabela 4: Parametros eletroquimicos obtidos por meio das curvas de polarizagao
potenciodinamica em solucao aquosa de NaCl 3,5 %.

TiN MT M1 M2 M3
Ecorr -0,248 +
V(SCE) -0,273 £0,009 -0,158 +£0,004 -0,317+ 0,005 0,002 -0,327 £ 0,003
I1pass2 8,99 + 0,05 7,47+ 0,08 8,99 + 0,06 - 3,97+ 0,05
(LA/cm?)
Eitranspass
V(SCE) 0298+0,006 0,692+£0013 0623+0011 - 0721+0,015

Os valores de corrente de transpassivacao indicam que as amostras M3 e MT
apresentaram maior resisténcia a corrosao. Paralelamente, essas amostras sdo aquelas que
possuem maiores quantidades de Cr nos primeiros periodos desses filmes, destacando

essa variavel como a de maior influéncia no controle da corrosao nas amostras.

4.9.2. Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)
A Figura 46 apresenta os diagramas de Bode obtidos no ensaio de impedancia.
De maneira geral, duas constantes de tempo podem ser identificadas para os filmes,
indicando duas superficies em que ocorrem processos eletroquimicos: a superficie do

eletrodo e a interface Cr/TiN da primeira camada.
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Figura 46: Plotagens de -angulo de fase x frequéncia das multicamadas e dos filmes
puros.

O filme puro de Cr apresenta maximo mais largo com o maior angulo de fase, o
que esta associado ao processo mais capacitivo e a maior resisténcia contra corrosao, tal
como sugerido pelo maior potencial de corrosdo visto na Tabela 4. Em seguida, o maximo
da amostra M3 a frequéncias intermediarias apresenta o segundo maior angulo de fase,
confirmando o comportamento mais capacitivo e sua elevada resisténcia a corrosdo. A
amostra M3 ainda apresenta outro maximo na regido de baixas frequéncias, associado a
processos na interface Cr/TiN.

Por outro lado, a amostra M2 apresentou méaximo deslocado para menores
frequéncias em relacdo a M3, evidenciando que o processo corrosivo ocorre mais
interiormente na amostra. Esse efeito se deve provavelmente a maior espessura da
primeira camada de TiN. Portanto, os defeitos superficiais da camada mais espessa de
TiN nessa amostra devem contribuir para a entrada do eletrdlito até regides mais
profundas da multicamada. Nota-se ainda que o dngulo de fase associado ao maximo da
amostra M2 foi o menor, evidenciando sua menor resisténcia a corrosao em meio salino.

A comparagao entre os comportamentos das amostras MT e M1 revelam também
que ocorreu penetracdo de eletrdlito ligeiramente maior na MT, que possui camada
relativamente maior de TiN na superficie. Mesmo assim, a multicamada isoestruturada
MT demonstrou comportamento melhor frente a corrosao, o que deve ser atribuido a sua

maior camada de Cr no primeiro periodo em relagao a amostra M1.
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Por conseguinte, tal como sugerido pela discussdo no ensaio de polarizagao, nota-
se que a maior quantidade de Cr no volume superior do filme tende a proteger mais
efetivamente contra a corrosdo. Adicionalmente, visto a entrada do eletrolito nos filmes,
tém-se que o 6xido Cr203 deve ser gerado também no interior da multicamada, seguindo

o modelo apresentado na Figura 47.
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Figura 47: Mecanismo de corrosao nas multicamadas Cr/TiN.

Pelo mecanismo sugerido, os agentes corrosivos atuam na camada superior de TiN
de forma mais intensa devido sua menor resisténcia a corrosao em rela¢ao as camadas de
Cr. Como os contornos dos graos sdo regides mais susceptiveis ao contato com fluidos
do que o centro, eles acabam funcionando como regides preferenciais de corrosdo para o
interior do filme. Quando os fluidos corrosivos encontram a primeira camada de Cr, ha
tendéncia de formagdo da espécie Cr.03 e, com o efeito passivante desse composto, a
corrosdo ¢ diminuida. Desta forma, os filmes com maior quantidade de Cr na segunda
camada tendem a apresentar melhor comportamento contra corrosao.

A importancia das camadas de Cr para prote¢do dos filmes pode ainda ser
destacada pela arquitetura do filme M2, que apresentando duas camadas de TiN com 80
nm, cada e uma camada relativamente fina de Cr com 20 nm entre elas, teve o pior
comportamento.

Sendo assim, sugere-se que ¢ possivel melhorar a resisténcia a corrosdo de
sistemas do tipo multicamadas a partir da configuragdo otimizada dos periodos
superficiais, sem necessariamente mudar a composi¢ao nem o numero total de periodos.
Para tanto, no caso estudado, indica-se a utilizacdo de camadas mais finas de TiN seguidas
por camadas mais espessas de Cr no primeiro periodo, com arquitetura de composicao
graduada, de forma a evitar o acimulo de defeitos superficiais e aproveitar a blindagem
anticorrosiva proporcionada pelo Cr para toda a multicamada. Ha também a possibilidade

de adicionar uma camada de Cr a superficie de cada filme.
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A Figura 48 mostra o diagrama do modulo da impedancia em fung¢ao da frequéncia

obtidos no ensaio de impedancia para esses filmes.
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Figura 48: Diagrama do modulo da impedancia em fungao da frequéncia das
multicamadas e dos filmes puros.

Comparando os modulos de impedancia na frequéncia de 102 Hz, a maior
resisténcia a corrosao foi apresentada pela amostra de cromo. Dentre as multicamadas, as
amostras M3 e MT apresentaram os maiores mddulos de impedéancia. Confirmando os
resultados de polarizagao, a amostra M2 foi a de menor impedéancia e menor resisténcia
a corrosdo no meio salino. Ressalta-se, ainda, que a amostra M2 apresentou resisténcia a
corrosdao menor que a do filme de TiN puro, o que deve estar associado as rugosidades
desses filmes, que foi menor para os filmes puros.

Neste sentido, a arquitetura de composi¢do graduada com periodos de razdes
Cr/TiN = 4/1 e a multicamada isoestruturada, com periodos superficiais compostos por
camadas de cromo com 50 nm de espessura, mostraram-se vantajosas para resistir a

corrosdo pela maior quantidade do material metélico na superficie.
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V. CONCLUSOES

Os resultados mostram que a técnica de magnetron sputtering ¢ adequada para a
deposicdo de filmes finos do tipo multicamadas, com facil controle de deposi¢do e
reprodutibilidade na ordem nanométrica. Neste sentido, filmes finos com arquiteturas iso-
estruturadas, hierarquicas e com gradientes de concentragao ao longo da espessura foram
alcancados para o conjunto cromo/nitreto de titanio.

A juncdo de Cr e TiN em filmes finos do tipo multicamadas formou estruturas
compactas e estaveis para qualquer modulacao entre 20 e 80 nm, sendo que os tamanhos
de grao apresentaram tendéncia de crescimento com os tamanhos das camadas. Em
camadas de 60 e 80 nm houve um pronunciamento da morfologia do tipo colunar.

As multicamadas apresentaram as fases a-Cr e 5-TiN ligadas por interfaces
incoerentes. A superposicdo da fase 0-TiN as camadas metalicas parece inibir o
crescimento original no plano TiN(111), levando a um alto grau de amorfizagao de sua
estrutura em camadas de até 50 nm. Para camadas mais espessas, a cristalinidade do o-
TiN aumenta no plano TiN(200).

A arquitetura hierarquica apresenta potencial de diminuicao da rugosidade
superficial, o que provavelmente estd correlacionado a diminui¢do do tamanho das
colunas em regides superiores do filme e a consequente amenizagdo de irregularidades
acumuladas em seu interior.

Todas as multicamadas apresentaram valores de dureza em cerca de 16,2 GPa,
evidenciando que a ordem de distribui¢do das camadas ndo influenciou essa propriedade.
Por outro lado, 0 médulo de Young seguiu a regra das misturas, indicando a composi¢ao
total dos filmes como a principal variavel de controle. Os fatores H/E e H*/E? indicaram
que as multicamadas tendem a sofrer deformagdes nanoplésticas, sendo adequadas apenas
para aplicacdes sem contato ou de baixa intensidade.

As camadas superficiais do TiN apresentam baixa deformacdo elastica e
mecanismo de fratura fragil, desprendendo-se do sistema multicamada quando uma carga
de aproximadamente 2 N ¢ aplicada em qualquer uma das arquiteturas.

Testes de oxidagdo mostraram que as multicamadas de Cr/TiN aumentam as
resisténcias individuais contra oxidagao do Cr e do TiN até¢ 600 °C. Nessa temperatura,
observou-se que a multicamada com composi¢cdo graduada e aumento da quantidade de
TiN em direcdo a superficie (amostra M2) resistiu melhor que as demais. A 750 °C, as
superficies de todos os filmes falharam, porém, a multicamada isoestruturada (MT)

conservou melhor a estrutura interna do filme.
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Os ensaios de polarizagdo anodica e de espectroscopia de impedancia
eletroquimica mostraram que as multicamadas com maiores quantidades de Cr no
primeiro periodo, como a arquitetura graduada M3 e a isoestruturada MT, sdo mais
eficazes contra ataques de Cl” e capazes de passivar a corrente de corrosao, enquanto

multicamadas com camadas espessas de TiN na superficie devem ser mais vulneraveis.

5.1. Sugestoes para trabalhos futuros

e Visto atendéncia as deformagdes nanoplésticas registrada para os filmes finos
Cr/TiN, que decorre, provavelmente, das assimetrias presentes nas interfaces entre esses
materiais, sugere-se a elaboracdo de novas multicamadas com aplicagdo de altas
temperaturas durante o processo de deposic¢ao, de forma a proporcionar a formagao do
nitreto terndrio TiCrN nas regides interfasicas e aumentar o grau de coesdo entre as
camadas.

e Ainda sobre a otimizagdo das propriedades mecanicas, recomenda-se a
estruturacao de super-redes de dureza Cr/TiN, o que pode ser conseguido por meio da
formulacao de periodos com até¢ 10 nm de espessura. Esse tipo de filme, em geral,
aumenta a dureza de multicamadas, favorecendo os valores dos indices H/E e H3/E?, que
estimam a fragilidade e as deformacgdes plésticas dos filmes, respectivamente.

e Como as multicamadas proporcionaram um aumento na resisténcia a
oxidacdo aos materiais de Cr e TiN utilizados em filmes finos, indica-se a execugdo de
pesquisas relacionadas a aplicagdo de multicamadas Cr/TiN em superficies de
equipamentos que operam em ambientes de alta temperatura.

e Sugere-se também, para o sistema de multicamadas Cr/TiN, um estudo
aplicado a corrosdo, que envolva ensaios de longa duragdo e a observacao do
desenvolvimento de pites e deteccdo da formagao de Cr2O3. Neste sentido, a aplicagdo de
uma camada fina de cromo sobre a superficie final da multicamada pode ser proveitosa
para a passivacao de toda a estrutura.

e Por fim, recomenda-se a estruturagdo de estudo com arquiteturas similares as
apresentadas aqui, porém com outras combinagdes Me/MeN. Com isso, sera possivel
observar se as influéncias nas propriedades relatadas no decorrer desse trabalho tendem

a se repetir em outros sistemas multicamadas.
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VI.

OUTROS TRABALHOS DESENVOLVIDOS EM PARALELO A TESE

Até a conclusdo deste estudo, o grupo de pesquisa do Laboratorio de Deposicao

de Filmes Finos, do Departamento de Engenharia de Materiais, da Universidade Federal

de Sergipe, nao havia desenvolvido nenhuma pesquisa sobre a deposi¢ao de filmes finos

do tipo multicamadas. Portanto, para desenvolver o trabalho apresentado, foi necessario

que o autor adquirisse as bases técnicas e cientificas pertinentes, o que se deu por meio

do envolvimento em outros trabalhos do grupo sobre a deposi¢do de filmes finos de inica

camada. Dessa participagdo, foram geradas publicagdes de artigos cientificos completos

em revistas internacionais, de acordo com o que se segue:

1.

“Structure and high temperature oxidation of Zr(1-x)Mo(x)N thin films deposited
by reactive magnetron sputtering” (doi: 10.1016/j.apsusc.2019.04.238), com
autoria de V.F.D. Soares, D.A.R. Fernandez, A.S. Fontes Junior, R.G. Carvalho,
R. Machado, F.M.T. Mendes e E.K. Tentardini, publicado na Applied Surface
Science.

“Influence of WS2 content on high temperature wear performance of magnetron
sputtered TiN-WSx thin films” (doi: 10.1016/j.ceramint.2019.06.248), com
autoria de E.C. Serra, V.F.D. Soares, D.A.R. Fernandez, R. Hiibler, K.R.C. Juste,
C.L. Lima e E.K. Tentardini, publicado na Ceramics International.

“Interrelation Among Morphology, Mechanical Properties and Oxidation
Behavior of NbxAlyNz Thin Films” (doi: 10.1590/1980-5373-MR-2019-0301),
com autoria de Renata Gomes Carvalho, Daniel Angel Ramirez Fernandez,
Vagner Fontes Doria Soares, Frederico Guilherme Carvalho Cunha, Fabiana
Magalhdes Teixeira Mendes, Roberto Hiibler, Giovanna Machado e Eduardo
Kirinus Tentardini, publicado na Materials Research.

“Effect of hafnium contaminant present in zirconium targets on sputter deposited
ZrN thin films” (doi: 10.1016/j.nimb.2019.11.005), com autoria de D.A.R.
Fernandez, B.S.S. Brito, I.A.D. Santos, V.F.D. Soares, A.R. Terto, G.B. de
Oliveira, R. Hubler, W.W. Batista e E.K. Tentardini, publicado na Nuclear Inst.
and Methods in Physics Research B.
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APENDICE A

Ordem de distribui¢ao das camadas nos filmes finos e razoes Cr/TiN calculadas
por GD-OES para cada periodo. Todas as multicamadas possuem a mesma composi¢ao

quimica, 8 periodos, 16 interfaces internas e espessura total aproximada de 800 nm.

Camadas de Cr Camadas de TiN Razao Cr/TiN em

Multicamadas (nm) (nm) cada bicamada
MT 50 50 1/1 em todas
8*-20 8*-20 1* bicamada- 1/1
7* - 20 7* - 20 2% bicamada- 1/1
6" - 40 6" - 40 3* bicamada- 1/1
5*-40 5*-40 4? bicamada- 1/1
M1 4% - 60 4% - 60 5% bicamada- 1/1
3*-60 3*-60 6" bicamada- 1/1
2% - 80 2% - 80 7* bicamada- 1/1
1* - 80 1*- 80 8" bicamada- 1/1
8*-20 8*- 80 1* bicamada- 1/4
7* - 20 7* - 80 2% bicamada- 1/4
6 - 40 6 - 60 3% bicamada- 2/3
5*-40 5*-60 4? bicamada- 2/3
M2 4% - 60 4% - 40 5* bicamada- 3/2
3*-60 3%-40 6" bicamada- 3/2
2% - 80 2% -20 7% bicamada- 4/1
1* - 80 1* - 20 8 bicamada- 4/1
8*- 80 8*-20 1* bicamada- 4/1
7* - 80 7* - 20 2% bicamada- 4/1
6 - 60 6 - 40 3% bicamada- 3/2
5*-60 5*-40 4% bicamada- 3/2
M3 4% - 40 4% - 60 5% bicamada- 2/3
3*-40 3*-60 6" bicamada- 2/3
2% -20 2% - 80 7% bicamada- 1/4
1*-20 1* - 80 8 bicamada- 1/4
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