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INFLUENCIA DA TEMPERATURA DO SUBSTRATO NA ESTRUTURA DE FILMES
FINOS DE Zr«Si1-xN DEPOSITADOS POR MAGNETRON SPUTTERING REATIVO

Fabio Santos de Oliveira

Fevereiro/ 2023

Orientador: Prof. Dr. Eduardo Kirinus Tentardini
Programa de Pds-Graduacdo em Ciéncia e Engenharia de Materiais

Filmes finos de Zr,Sii.xN foram obtidos através da técnica de magnetron sputtering
reativo com o objetivo de avaliar a influéncia da temperatura do substrato na estrutura,
morfologia e dureza. Foram escolhidas duas amostras com teores de silicio de 1,6 e 8,0 at.%
depositadas em substrato aquecido a 700°C. Os filmes finos foram caracterizados por RBS,
GIXRD, MEV-FEG e nanodureza. A partir das analises de GIXRD foi possivel observar que a
fase cubica de face centrada (CFC) do ZrN se manteve para alta temperatura de deposi¢édo para
ambas amostras com uma orientagdo preferencial de crescimento na diregdo (200) para a
amostra com 1,6 at.% de Si e uma orientacdo de crescimento mista para a amostra com 8,0 at.%
de Si nas direces (100) e (200). Analises de XPS ratificam que o silicio esta presente na
estrutura na forma de SisNs, independente do teor de silicio adotado e da temperatura de
deposicdo, além da presenca do silicio livre (Si°) para a amostra com 8,0 at.% de silicio
depositada a 700°C. A presenca do Si° ratificou a decomposicdo do SisN4 em Si e N2 devido a
temperatura do substrato para altos teores de silicio. A partir das micrografias obtidas por MEV-
FEG foi possivel constatar a formagdo de uma morfologia com grdos colunares presente em
ambas as amostras com o aumento da temperatura do substrato, além de uma microestrutura
mais densa para a amostra com 1,6 at.% de silicio. Os maiores valores de dureza foram
verificados para a amostra ZrSiN_1.6_700. O aumento da temperatura ndo promoveu ganhos
significativos de dureza para a amostra com 8,0 at.% de silicio estando todos os valores dentro

da margem de erro.
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THIN FILMS DEPOSITED BY REACTIVE MAGNETRON SPUTTERING

Fabio Santos de Oliveira

February/2023

Advisor: Prof. Dr. Eduardo Kirinus Tentardini
Department: Materials Science and Engineering

Thin films of ZrSii.xN were obtained using the reactive magnetron sputtering
technique in order to evaluate the influence of substrate temperature on structure, morphology
and hardness. Two samples with silicon contents of 1.6 and 8.0 at. % were chosen and deposited
on a substrate heated to 700°C. Thin films were characterized by RBS, GIXRD, SEM-FEG and
nanohardness. From the GIXRD analyses, it was possible to observe that the face-centered
cubic (CFC) phase of ZrN was maintained at high deposition temperature for both samples with
a preferential growth orientation in the (200) direction for the sample with 1.6 at. % Si and a
mixed growth orientation for the sample with 8.0 at. % Si in the (100) and (200) directions.
XPS analyzes confirm that silicon is present in the structure in the form of SizN4, regardless of
the silicon content adopted and the deposition temperature, in addition to the presence of free
silicon (Si°) for the sample with 8.0 at. % of silicon deposited at 700°C. The presence of Si°
ratified the decomposition of SizN4 into Si and N2 due to the temperature of the substrate for
high silicon contents. From the micrographs obtained by SEM-FEG, it was possible to verify
the formation of a morphology with columnar grains present in both samples with the increase
of the substrate temperature, in addition to a denser microstructure for the sample with 1.6 at.
% of silicon. The highest hardness values were verified for the ZrSiN_1.6_700 sample. The
increase in temperature did not promote significant gains in hardness for the sample with 8.0

at. % of silicon, with all values within the error margin.

Keywords: Thin films; zirconium nitride; ZrSiN; reactive magnetron sputtering.
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1 INTRODUCAO

Filmes finos de nitreto de zirconio (ZrN) tém sido bastante utilizados na industria
mecanica, uma vez que estes revestimentos possuem alta dureza, inércia quimica e boa
resisténcia ao desgaste (Freitas, 2016), no entanto, este material ainda apresenta algumas
limitacbes como o crescimento colunar da microestrutura e a baixa temperatura de oxidacao,
entre 400 e 500 °C (Millosev et al., 1997), que limitam sua utilizacdo em determinadas
situacoes.

Com o objetivo de aprimorar as principais propriedades deste filme, uma alternativa
utilizada nos ultimos anos é depositar o ZrN com a adi¢do de um terceiro elemento quimico na
estrutura, como o silicio (Si), formando o ZrSiN, o qual tem apresentado melhores propriedades
mecanicas e de resisténcia a oxidacdo quando comparado ao ZrN puro (Veprek; Veprek-
Heijman, 2008).

Entretanto, a adicdo de Si tem que ser feita de maneira controlada, uma vez que existem
estudos que mostram que em teores acima de 2 at.% de Si tem inicio a formacdo de uma camada
amorfa de SizN4 nos contornos do gréo. Esta camada se torna mais intensa & medida que mais
silicio é adicionado na estrutura. Este fato reflete em perdas de propriedades como dureza e
oxidagéo (Chen et al., 2017).

Um recente trabalho (Dias et al.,2022) mostra que o Si, ndo importando em qual
guantidade é adicionado ao ZrN, esta sempre presente como nitreto de silicio (SisN4), ndo
formando uma solugdo sdélida substitucional ou intersticial com o ZrN, conclusdo esta
frequentemente relatada em trabalhos anteriores (Choi et al., 2014; Pilloud et al.,2004).

Este estudo realizado por Dias promove uma nova perspectiva de entendimento de como
o0 Si esta presente na matriz de ZrN e de como a estrutura e propriedades destes filmes finos
podem ser modificadas em fungéo da alteragcdo dos parametros de deposicao do filme fino.

Uma das técnicas de deposicdo mais utilizadas na atualidade e que permite o controle
dos principais parametros de deposicdo é a magnetron sputtering. Neste processo, 0s a&tomos
sdo ejetados de um alvo por impactos de ions e sdo transportados até um substrato onde se
condensam e formam o filme fino (Fonseca, 2019).

Dentre os principais parametros de deposicao, a temperatura do substrato € um dos mais
relevantes na modificacdo da estrutura dos filmes finos. A utilizacdo de altas temperaturas do

substrato durante a deposi¢do permite modificar as fases cristalinas preferenciais e alterar os
11



compostos formados, permitindo a obtencdo de estruturas e propriedades superiores aquelas
formadas sem o uso de aquecimento externo ao substrato (Sandu et al., 2008; Zhou et al.,2003).

Existe uma escassez de trabalhos na literatura que estudaram especificamente o efeito
do aquecimento do substrato durante a deposi¢do na estrutura dos filmes finos de ZrN+SisNa,
podendo a temperatura do substrato promover diferentes modificag6es no filme fino em fungéo
da quantidade de silicio presente nestes.

O presente trabalho tem como foco investigar a influéncia da alta temperatura do
substrato na estrutura de filmes de ZrN+SisN4 estudando a morfologia, estrutura, compostos
formados e dureza destes. Para tanto, filmes finos de ZrN+SisNs foram depositados por
magnetron sputtering reativo (RMS) com concentracdes de 1,6 e 8,0 at.% de silicio e
temperatura do substrato a 700°C. Os filmes finos depositados foram caracterizados por
Espectroscopia de retroespalhamento Rutherford (RBS), difracdo de raios X de angulo rasante
(GIXRD), microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG), espectroscopia fotoeletronica por
raios X (XPS) e ensaios de nanodureza.

12



2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Filmes finos

Filmes finos sdo definidos como uma fina camada entre nanémetros e micrémetros que
é depositada sobre um substrato, com o objetivo de melhorar as propriedades superficiais dos
solidos. Os filmes finos podem fornecer diferentes propriedades Opticas, quimicas, elétricas,
mecanicas, tribologicas, magnéticas e téermicas para a superficie do substrato. Isto faz com que
a deposicdo de filmes finos tenha muitas aplicacdes em diversas areas da ciéncia, tecnologia e
até na producdo de itens decorativos (Smith, 1995; Jacobsen, 2007).

Devido a estas caracteristicas, a industria metal mecanica vem cada vez mais utilizando
este revestimento com o objetivo de aumentar a vida util das principais ferramentas de trabalho,
com o intuito de evitar as paradas na producéo de seus utensilios que elevam o prego do produto
final.

A Figura 1 mostra uma micrografia de um filme fino de ZrN depositado sobre substrato

de silicio.

Filme fino

Substrato

Figura 1. Micrografia da secéo transversal de um filme fino de ZrN sobre Si ( Fonte: Roman, 2011).

Diversas técnicas sdo utilizadas para a deposicao de filmes finos, dentre elas podemos
destacar a Deposi¢éo Fisica a Vapor (PVD).

Através desta técnica 0s &tomos do alvo sdo arrancados fisicamente por impacto de ions,
e como vapor se deslocam até o substrato onde se condensam na forma de um filme fino

(Aguzzoli, 2008).
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E importante ressaltar que para o processo de formagdo de um filme fino completo é
necessario obedecer algumas etapas, sem as quais ndo seria possivel a formacdo do
revestimento, sdo elas: nucleacéo, crescimento e coalescéncia. A Figura 2 ilustra o processo de

formacéo de um filme fino.

- @ Atomo Incidindo Migracio, Colisao e Combinagao de Atomos
- - o - -'-. e
Substrato 1 Substrato 4
- = @ e Nucleagio -_._-_. Formacio de liha
Substrato 2 Substrato 5

B R I— e Continuo

Substrato 3 Substrato 6

Figura 2. llustracdo do processo de crescimento de um filme fino ( Fonte : Almeida, 2008).

Inicialmente, observa-se através do substrato (1) que os atomos incidem sobre 0 mesmo
e, pequenos nucleos sdo formados diretamente na superficie (2). Em seguida, esses nucleos
sofrem um processo de agregacao e combinacdo (3 e 4 ) crescem formando ilhas (5). Estas ilhas
coalescem, aumentando seu tamanho e produzindo canais, que vdo gradativamente sendo
diminuidos, originando a formacéo do filme continuo (6) (Aguzzoli, 2008).

Dentre as diversas técnicas de deposicao de filmes do tipo PVD, uma das mais usadas é

a pulverizacdo catodica ou sputtering.

2.2 Sputtering

O “Sputtering” ou pulverizagdo catodica, ocorre quando atomos ou moléculas sdo
removidos da superficie de um sélido por colisdes de particulas incidentes, isso s6 é possivel
devido a transferéncia de momento entre as particulas incidentes e as particulas constituintes

do sélido.
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Para que esse fendmeno ocorra, é necessario que a particula incidente possua energia
cinética maior ou igual a energia de ligacdo dos atomos da superficie do sélido.

No momento da colisdo a energia é transferida para os atomos da superficie do solido
fazendo com que estes assumam posicdes adjacentes, deslocando seus atomos vizinhos, que
por sua vez deslocam mais 4&tomos vizinhos, ocasionando colisdes em efeito cascata. Quando
este efeito gera a transferéncia de um atomo da rede do sélido para a fase gasosa ocorre 0
sputtering (Tentardini, 2004).

Para que o processo ocorra de forma efetiva, é necessario que os atomos da particula
incidente sejam facilmente ionizaveis, geralmente usa um gas nobre devido a sua inércia
quimica. Entre todos os elementos quimicos, o argonio (Ar) é o mais comumente utilizado, pois
apresenta dimens@es adequadas, semelhante aos atomos que serdo ejetados da superficie do
alvo (Carvalho, 2016).

A ser inserido na camara do equipamento de deposicdo, o argbnio é ionizado pela
aplicacdo de uma diferenca de potencial (tensdo DC) entre o catodo e o anodo, criando uma
descarga luminescente, o plasma. O potencial negativo € aplicado ao alvo que provocara seu
bombardeamento pelos ions. Com isso, é possivel que os ions presentes na cdmara sejam
acelerados em direcdo ao alvo, promovendo o fendmeno de sputtering no alvo ( Carvalho,
2016).

A proporgéo que as colisdes entre o gas ionizado e o alvo ocorrem, elétrons secundarios
também sdo emitidos, incentivando a formacéo de mais ions Ar+ , realimentando o plasma. Os
atomos ejetados do alvo seguem em direcdes aleatdrias, sendo que boa parte deles conseguem
alcancar o substrato criando condigdes para a formacdao do filme continuo (Filho, 2017).

Outro fator relevante é que o processo ocorre em camaras de alto vacuo, este fato é
fundamental para reducdo do livre caminho médio (A) durante a deposicdo, fator que permite
gue os atomos ou moléculas retirados da superficie do alvo atinjam o substrato sem que haja
colisBes durante o percurso (Freitas, 2016).

A Figura 3 mostra a esquematizacdo de alguns efeitos que ocorrem durante o choque

entre as particulas incidentes e a superficie do alvo.
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Figura 3. Esquema de colisdo entre a particula incidente e a superficie do alvo (Fonte: Barbosa, 2011).

Observa-se que durante a interacdo entre os ions e a superficie do material sélido,
chamado de alvo, diversos fendbmenos podem ocorrer, como a emissao de fétons, elétron livre,
e elétrons secundarios. Estes Ultimos sdo essenciais para manter a retroalimentacdo do plasma,
a fim de que o processo ndo seja interrompido (Barbosa, 2011).

Em relacdo aos alvos estes podem ser metélicos ou semicondutores. O sistema permite
que seja utilizado qualquer um dos dois tipos de alvo, para isso o equipamento dispde de uma
fonte de corrente continua (DC) e outra de corrente alternada em radiofrequéncia RF ( Carvalho,
2016).

Normalmente fontes DC sdo utilizadas para alvos metalicos e fontes RF ou pulsadas
para semicondutores ou materiais isolantes elétricos. Essa versatilidade possibilita a producéo
de filmes finos de diversos tipos, desde carbetos a nitretos (Ohring, 2002).

Dentre as técnicas de deposicdo por sputtering, destaca-se 0 Magnetron Sputtering e o

Magnetron Sputtering Reativo (RMS).

2.2.1 Magnetron Sputtering

Nesta técnica, imas sdo utilizados para gerar um campo magnético perpendicular a
tensdo aplicada ao alvo, o qual confina os elétrons do plasma préximos ao alvo, assim é possivel
aumentar o grau de ionizacao do gés de trabalho, o que torna o plasma mais denso (Terto, 2021).

Dessa forma os elétrons acompanham o campo magnético efetuando um movimento em
espiral, causando um aumento significativo na probabilidade de ocorrer uma colisdo entre os
elétrons e os &tomos do géas e, consequentemente, uma elevacao no grau de ionizagédo tornando

0 plasma mais denso (Moura, 2010).
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A formacgdo deste plasma denso préximo ao catodo com uma pressdao mais baixa,
ocasiona um aumento do livre caminho médio, de modo que os ions podem ser acelerados a
partir do plasma para o catodo sem perda de energia devido a colisdes.

Com a diminuicdo da pressdo e o aumento da temperatura do substrato, a estrutura do
filme resultante serd mais compacta, além disso, 0 aumento da temperatura aumentara também
a mobilidade dos 4tomos, produzindo filmes com densidade elevada e melhores propriedades
fisico-quimicas (Filho, 2011). Na figura 4 € mostrado o esquema de deposi¢cdo com Magnetron

Sputtering.
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Figura 4. Magnetron sputtering (Fonte: Adaptado de Mattox, 1998).

2.2.2 Magnetron Sputtering reativo (RMS)

Neste processo sdo utilizados gases reativos dentro da camara, como nitrogénio e
oxigénio.

Estes gases quando inseridos a camara de deposicdo se dissociam apos colidirem com
elétrons secundarios presentes na camara. A partir disso, esses atomos sdo ionizados e
acelerados contra a superficie do alvo. A medida que estes ions alcancam a superficie, 0s
mesmos reagem com 0s componentes do alvo, alterando assim a composicdo quimica
superficial, também conhecido como envenenamento do alvo (Tentardini, 2000).

Essa alteracdo no processo de deposi¢do causa uma reducao no valor do rendimento do
material composto pelo alvo, devido a maior dificuldade de eje¢do de uma molécula quando

comparada a ejecdo de um atomo (Freitas, 2016).
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A Figura 5 mostra uma ilustragdo deste processo.
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Figura 5. llustracdo do processo de sputtering reativo (Fonte: Adaptado de Anders, 2017).

2.3 Nitreto de zirconio (ZrN)

Nitreto de zircénio (ZrN) é um material atraente devido as suas boas propriedades
quimicas e fisicas como baixo coeficiente de atrito, boa adesdo ao substrato, alta condutividade
térmica e elétrica, boa resisténcia a corrosdo e ao desgaste, além de possuir alta dureza (Milosev
etal. 1997; Chang et al., 2013). Estas propriedades permitem que 0 mesmo seja muito utilizado
como revestimento em ferramentas de corte, em biomateriais e dispositivos eletronicos (Roman
etal., 2011; Jimenez et al., 2006., Niu et al., 2008).

O ZrN é um material cerdmico, composto em sua estrutura por atomos de nitrogénio e
zirconio que quando estequiométricos formam uma estrutura Cubica de Face Centrada (CFC),
sendo que a concentracédo de nitrogénio deve ser realizada de maneira adequada, uma vez que
a sua concentracdo interfere nas propriedades do filme, em funcdo das diferentes fases
formadas. A depender do teor de nitrogénio, pode-se encontrar as fases ZraN, ZrsN, ZrN
(Dauchot et al., 1995). Na Tabela 1 € possivel ilustrar um resumo das principais caracteristicas

deste nitreto.

Tabela 1. Propriedades do nitreto de zircénio (adaptada de Andrew, 1996).

Composicéo ZrN
Cor Dourado
Ponto de fuséo 2980°C
Dureza 15,8 GPa
Madulo de elasticidade 397 GPa
Resisténcia a oxidagao Aproximadamente 500 °C
Resisténcia quimica Inerte para a maioria dos reagentes em temperatura ambiente
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Um dos problemas enfrentados por pesquisadores na deposi¢do de ZrN quando usa a
técnica de RMS, é o crescimento colunar destes filmes. A presenca dessas colunas é
acompanhada de defeitos como porosidades e microtrincas que expdem o substrato ao meio
externo, comprometendo ndo sO as propriedades mecanicas como a resisténcia a oxidacao (
Terto, 2021).

Diante desse fato, a aplicagéo do filme fica limitada a determinadas operacdes evitando
a sua aplicacdo em ambiente agressivos como, por exemplo, a exposi¢do a produtos de corrosdo
ou em ambientes que exigem muito esforco mecénico como em ferramentas de usinagem
(Freitas, 2016; Terto, 2021).

Uma das possiveis solucBes encontrada para contornar esse tipo de defeito e preservar
as propriedades no ZrN seria através da adicdo de um terceiro elemento quimico na estrutura,
como, por exemplo, o silicio que forma o ZrSiN que relne propriedades superiores quando
comparado ao nitreto de zirconio puro e, a depender do percentual de silicio adicionado corrige
0 aspecto colunar do filme (Yalamanchili, 2014). A Figura 6 ilustra a presenca desse

crescimento colunar.
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Figura 6. Crescimento colunar de um filme fino de ZrN (Fonte: Roman, 2011).
2.3.1 Filmes Finos de nitreto de zirconio e silicio (Zr-Si-N)

Recentemente, 0s revestimentos ternérios tém atraido interesse da comunidade
cientifica por reunir melhores propriedades quando comparados aos nitretos binarios. A adigdo
de um terceiro elemento quimico, como o silicio, tem sido frequentemente relatado na literatura

e tem como objetivo melhorar as propriedades mecanicas e de resisténcia a oxidacao dos filmes
19



(Lin; Duh, 2009).

Dentre estes revestimentos podemos destacar o filme fino de ZrSiN caracterizado por
possuir uma microestrutura formada por uma fase amorfa de SizN4 e uma fase cristalina de ZrN.
A fase amorfa cresce nos contornos dos gréos cristalinos (Pilloud et al., 2004).

Esse crescimento tem como consequéncia a formacao, nos filmes de ZrSiN, de cristais
menores que os encontrados nos filmes de ZrN. A consequéncia da diminui¢do do tamanho do
grdo resulta em melhores propriedades mecanicas e de resisténcia a oxidacdo quando
comparados ao seu binario ZrN puro ( Terto, 2021).

Alguns trabalhos relatam sobre a influéncia do silicio nas propriedades dos filmes finos
de ZrSiN. Mae et al., (2001), avaliaram o efeito da adicdo de Si no filme ZrN depositado pela
técnica de magnetron sputtering. A concentracdo de silicio variou de 0 a 12,3 at.% de Si. Os
filmes finos atigiram um valor maximo de dureza de 35 GPa para um teor de 3 at.% de silicio,
apos isso a dureza diminuiu para um valor inferior ao binario de ZrN.

Eles concluiram que adig&o de silicio aumenta a dureza do filme até um valor limite, a
partir do qual hd uma diminuicao dela. Eles atribuiram a melhoria na dureza devido a mudanca
na tensdo interna gerada pela adicdo de Si.

Nose et al., (2000), investigaram o efeito da adi¢do de silicio no filme de ZrN em relacéo
amicroestrutura, propriedades mecanicas e resisténcia a oxidacao. Os filmes foram depositados
pela técnica magnetron sputtering RF. A concentracdo de silicio variou em 5 at. %, 10 at.% e
15 at. % de Si. Os autores concluiram que a dureza do filme de ZrSiN é maxima em 5 at.% de
Si e diminui gradualmente nas concentrac@es de 10 at. %. e 15 at. %. Também foi observado
que a resisténcia a oxidacdo € maxima na concentracdo de 10 at. % de Si.

Choi et al., (2014), depositaram filmes de ZrSiN por Magnetron Ssputtering e
investigaram a influéncia do teor de silicio na microestrutura e propriedades mecanicas dos
filmes. A concentracao variou de 0 a 14,5 at.% de silicio.

Foi observado que a medida que o teor de silicio aumentou de 0 a 5,8% de Si, a
microestrutura mudou de colunar para uma estrutura bifasica com os contornos de gréos
envolvidos por uma fase de SisNs. A dureza maxima alcangada foi de 33 GPa para um teor de
silicio de 5,8% de Si. Observaram também que acima de 5,8 at.% os filmes se encontravam
totalmente amorfos.

Yalamanchili et al., (2014) estudaram a influéncia da concentragéo de silicio em filmes
finos de ZrSiN para amostras com até 6 at% de Si, verificaram que houve um aumento nos

valores de dureza para concentracOes de até 1,8 at.% de Si em torno de 37 GPa, no entanto,
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para concentraces proximas a 6 at.% de Si, foi observado uma redugdo dréstica na dureza dos
revestimentos em torno de 25 GPa.

Chen et al.,(2017) depositaram filmes de ZrSiN com teores de silicio variando de 1 a
20 at.%. Eles observaram um valor maximo de dureza em torno de 23 GPa para concentracfes
proxima a 2 at.% de Si. Apds isso eles observaram um queda brusca nesses valores que se
tornou mais intensa para amostras depositadas acima de 5 at.% de Silicio.

Dias et al., (2022) depositaram filmes de ZrSiN por magnetron sputtering reativo sem
aquecimento do substrato com teores de silicio de 1,6 e 8,0 at.% de Si. O objetivo foi investigar
como o silicio estava inserido na matriz de ZrN. Apos as andlises, verificaram que houve uma
diminuicdo do pardmetro de rede e no tamanho do grdo devido a incorporacéo do silicio na
estrutura e, além disso observaram através das analises de XPS que o silicio prefere estar na

forma de nitreto ( SisN4) mesmo em baixas concentragoes.

2.3.2 Influéncia da temperatura do substrato (TS) em filmes de ZrSiN

O processo de deposicdo de filmes finos frequentemente é realizado a baixas
temperaturas (T< 300°C) e, portanto, os atomos e moléculas ndo possuem a energia necessaria
para deslocar-se na rede e atingir o seu estado de equilibrio (Freitas, 2016).

A consequéncia disso é que o reticulado cristalino pode permanecer em um estado de
equilibrio metaestavel, que tende a estabilizar-se em um estado de menor energia, caso a energia
de ativacdo necessaria seja fornecida, ou seja, as excelentes propriedades destes filmes tendem
a degradar em funcao do tempo (Veprek; Veprek-Heijman, 2008; Abadias et al., 2007).

Filmes de ZrN quando depositados em baixas temperaturas de deposi¢do possuem como
plano preferencial de crescimento o plano (111). Esta orientacdo propiciara a formacdo de uma
estrutura do tipo colunar e com alta densidade de defeitos. Esta estrutura é caracteristica de um
rapido crescimento dos graos na direcdo normal ao plano do filme em oposicdo a um
crescimento muito pequeno na direcdo paralela.

Assim, ao se depositar estes filmes em altas temperaturas do substrato, uma das
consequéncias é a mudanca na orientacdo preferencial de crescimento que o filme apresentara
visto que para metais com estrutura do tipo CFC, a orientacdo (200) tem a menor energia de
superficie e maior difusibilidade contribuindo para a formacdo de uma microestrutura com
menos defeitos e mais compacta conforme relatado na literatura por ( Abadias et al., 2006).

Segundo Ran et al., (2019), o aumento da temperatura do substrato influencia

diretamente na microestrutura, na morfologia, no tamanho dos gréos dos filmes depositados,
21



além de contribuir para a reducdo das tensGes residuais internas dos filmes finos. Estas
alteracdes podem levar a variagOes significativas nas propriedades dos filmes.

Zhou et al., (2003), depositaram filmes de ZrN e ZrSiN por RMS para investigar a
influéncia da temperatura do substrato na estrutura e propriedades mecanicas dos filmes de
ZrSiN. A temperatura do substrato variou de 100 a 400°C. Para tal, foram utilizados teores de
silicio de 3,0 e 15 at.% de Si. Foi observado a presenca da estrutura CFC em todos os filmes
depositados e um valor maximo de dureza de 30 GPa para filmes com 3 at.% de silicio a 327
°C com uma diminuicédo para 15 GPa para o teor de 15 at. % de silicio na mesma temperatura.

Winkelmann et al.,(2006) depositaram filmes de ZrSiN com teores de 1 e 2 at.% de
silicio a temperatura de deposicdo de 350°C. Eles observaram que a amostra com 2 at.% de
silicio apresentou um valor de dureza de 40 GPa valor considerado superior a amostra
depositada a temperatura ambiente que foi de 18 GPa.

Sandu et al., (2006) depositaram filmes de ZrSiN com temperatura do substrato em 240
e 440°C. Eles observaram que para teores de silicio de 1 a 8 at.% , a temperatura influenciou na
mudanca de orientacdo preferencial de crescimento dos filmes do plano (111) para o plano
(200). Além disso, eles constaram um valor maximo de dureza para amostra com 1,2 at.% de
silicio em torno de 30 GPa valor superior ao da mesma amostra depositada a temperatura
ambiente que foi de 15 GPa. Eles sugerem que a melhoria na dureza esta associada a mudanca
de orientagéo na estrutura de crescimento do filme.

Em outro trabalho Sandu, Sanijés e Medjani ( 2008) depositaram filmes de ZrSiN com
teores de 1, 1,5 e 5,7 at.% de silicio com temperaturas de 27, 240 e 637°C para analisar a
morfologia e a dureza.

Neste trabalho eles observaram que a morfologia depende fortemente da temperatura do
substrato e ndo do teor de silicio adicionado. Todos os filmes apresentaram uma morfologia
com colunas em forma cdnica e bastante densa a medida que a temperatura do substrato variou
para valores mais altos.

Em relagéo a dureza, eles encontraram o mesmo valor de dureza para as trés amostras
analisadas que foi de 30 GPa. Eles atribuiram esse valor a forma do cristalito. Segundo 0s
pesquisadores a forma do cristalito é diferente para as diferentes deposicdes de temperatura. De
fato eles verificaram que com o aumento da temperatura, para um mesmo valor medio do
tamanho de grdo, a relagdo comprimento/largura do cristalito aumenta significativamente
mantendo o mesmo tamanho do cristalito.

Todos estes efeitos provocados pela temperatura de deposicdo nos diferentes
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revestimentos sdo decorrentes de diversos fatores, dentre os quais, estdo: o aumento da
mobilidade e da taxa de evaporacao dos atomos depositados resultando em uma microestrutura
com menos defeitos.

Durante as deposi¢des em elevadas temperaturas, 0s atomos adquirem mais energia apos
chegarem ao substrato. Esta alta energia influencia na mobilidade deles para posi¢Oes de
vacancias, melhorando a uniformidade da microestrutura e consequentemente as propriedades
dos revestimentos.( Roman et al., 2011).

Conforme observado a temperatura do substrato promoveu mudangas significativas na
dureza, na morfologia e no cristalito dos filmes estudados, assim pode-se inferir que a alta
temperatura do substrato pode influenciar na maneira de como os 4tomos de silicio se
organizam na estrutura do ZrSiN tanto em baixa concentracdo( 1,6 at.% de silicio) como em
alta concentracdo ( 8,0 at.% de silicio) podendo influenciar na formagédo de novos compostos,

afetando a morfologia e o tipo de ligacdo preferencial do Zr, Si e N.

2.4 Técnicas de Caracterizacdo
2.4.1 Difragéo de raios X (DRX)

DRX é uma das técnicas mais utilizadas para identificar as fases cristalinas presentes
em materiais, além de possibilitar analises do tamanho de grdo, orientacdo preferencial e
defeitos na estrutura das fases.

Para que esse fendmeno seja possivel, um feixe de raios X é incidido sobre as
superficies das amostras resultando na difracdo do feixe de raios X incidente. Através da medida
dos angulos de difracdo e de suas respectivas intensidades é possivel identificar a estrutura
cristalina do material (PERCHARSKY et al., 2005).

A Figura 7 apresenta uma esquematizacdo do fendmeno de difracdo dos raios X. O
processo ocorre através da incidéncia de uma onda eletromagnética com angulo 0 (feixe
incidente), sobre dois planos paralelos A e B, separados por uma distancia interplanar (dnki). Ao
interagir com o feixe de raios X, de comprimento de onda (A), os atomos P ¢ Q geram o

espalhamento do mesmo (Fontes Junior, 2017).
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Figura 7. Esquema de producéo de raios x (Fonte : Percharsky et al., 2005).

O fendbmeno da difracdo depende de parametros como a estrutura cristalina do material
e do comprimento de onda da radiacdo incidente. Mas, para que ocorra tal fendmeno, ha que se
atender a condicdo de interferéncia construtiva de acordo com a Lei de Bragg (Freitas, 2016).

Quando ocorre a interferéncia construtiva, surgem os picos do espectro de raios X
através de um gréfico que sdo a impressao digital do material, ou seja, a sua estrutura cristalina.

Para identificar as fases cristalinas do material, € necessario se confrontar os picos dos
difratogramas com aqueles das fichas cristalograficas existentes na literatura, as quais
apresentam dados da posicéo dos picos de difracdo de cada material ( Freitas, 2016).

Por meio desta técnica é possivel determinar o tamanho dos cristalitos do material
através da largura dos picos a meia altura do espectro de raios X. Para tanto, utiliza-se a equacéo
de Scherrer, a qual esta apresentada na Equacéo 1.

0,9%A
t= Bxcos () (1)

Onde: t corresponde ao tamanho dos cristalitos; A ao comprimento de onda dos raios X
incidentes; B a largura do pico do espectro de raios X a meia altura (FWHM) e 0 ao angulo de
difracdo ( Carvalho, 2021).

Na analise de filmes finos faz-se o uso da difracdo de raios X com incidéncia de angulo
rasante (GIXRD - Grazing Angle X-ray Diffraction). Nesse caso, o feixe de raios X vai incidir
na amostra a baixos angulos, geralmente mantido entre 0,5° e 5°. Este baixo angulo tem como
objetivo reduzir a profundidade de penetracdo do feixe na amostra, possibilitando a analise
apenas das camadas superficiais e reduzindo a influéncia do substrato no resultado (Carvalho,
2021).

Na Figura 8 € possivel observar uma esquematizagao deste processo, onde o angulo o
formado entre o feixe incidente e a superficie € mantido fixo, a uma baixa incidéncia e o0 angulo

de varredura pode variar em 26 (Carvalho, 2016).
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Figura 8. Esquema de analise de um filme fino por GIXRD (Fonte: Carvalho, 2016).

2.4.2 Espectroscopia por Retroespalhamento de Rutherford (RBS)

Espectroscopia por Retroespalhamento de Rutherford (RBS -Rutherford Backscattering
Spectrometry) é uma técnica muito utilizada na area de engenharia de superficie por ser sensivel
na detectacdo de elementos leves como nitrogénio e oxigénio e bastante util para quantificar os
elementos quimicos presentes nas regides proximas a superficie das amostras, além de
determinar a espessura dos filmes finos (Terto, 2021).

Esta técnica de caracterizacdo consiste em medir a energia de um feixe de particulas
inicialmente monoenergéticas, com energia que podem variar de 1 a 3 MeV, que sofrem
colises com os atomos da superficie do material a ser analisado, apés o fenémeno de
retroespalhamento (Chu, 1978). Em geral essas particulas sdo constituidas de ions H* - Quando
essas particulas atingem o material da amostra sofrem retroespalhamento e sdo detectadas em
um determinado angulo 6.

Como a energia e a massa das particulas incidentes sdo conhecidas, é possivel a
identificacdo dos valores de massa dos atomos do material analisado e consequentemente
reconhecer o elemento quimico presente na superficie, permitindo fazer uma anélise quimica
qualitativa e quantitativa de filmes finos de forma ndo destrutiva (Chu, 1978). Uma

representacdo deste processo de retroespalhamento é mostrada na Figura 9.
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Figura 9. llustragdo experimental de uma andlise por feixe de ions, adaptado (Fonte: Chu, 1978).

A figura 10 ilustra o processo de perda de energia que ocorre através da transferéncia

de momento do ion incidente para o nicleo do alvo durante a colisdo.
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Trajetoria com perda de energia

Particulas monoensrgéticas
E — Eﬂ L >

— \J
!

Detesior

Swoperficie da am-;:-ﬂnl

Figura 10. llustracdo do processo de retroespalhamento (Fonte: Carvalho, 2016).

Neste processo as particulas incidentes M1 sdo aceleradas com energia EO e se chocam
com os atomos da superficie da amostra (colisdo elastica). Apds a colisdo essas particulas

atingem uma profundidade d se chocam com o nucleo do 4&tomo da amostra a essa distancia d
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e retornam onde sdo absorvidas por um detector com energia E.

Durante a colisdo a particula incidente perde energia a medida que penetra o material.
Esta perda de energia esta relacionada com as mdltiplas colisbes durante a trajetoria, com isso
é possivel identificar também a espessura do filme fino analisado (Carvalho, 2016).

Um fator a se destacar nas anélises de RBS é o fator cinematico (K), o qual é responsavel
pela andlise qualitativa. Esse fator cinemético depende da razdo entre as energias apds o

espalhamento (E) e da energia inicial (EQ) do espalhamento conforme a equacao 2:

E
K_E_O (2

O fator cineméatico K depende da massa do ion, do &omo alvo, e do angulo de
espalhamento. Pode ser determinado através da conservacdo de energia e do momento na

colisdo elastica entre duas particulas conforme definido na equacéo 3.

|

M1 cos 6+M2%2-M1%sin 9)1/2]2 3
M1+M?2 @)

Onde:

M1-Massa do ion incidente;

M2- Massa do elemento alvo;

0 - Angulo da trajetoria da particula antes e depois do espalhamento.

A partir dessas informacbes se constr6i um grafico formado a partir da energia
caracteristica de cada elemento verificado na analise em funcdo da sua intensidade. O
tratamento dos gréficos obtidos é realizado através de um software de simulacdo chamado
Rump.

O processo de simulacdo é realizado pelo método de tentativa e erro, onde sao
adicionados valores para as concentrages dos elementos identificados, assim como valores

estimados para a espessura dos filmes finos analisados (Carvalho, 2016).

2.4.3 Microscopia Eletronica de Varredura com Emissao de Campo (MEV-FEG)

Trata-se de uma técnica atraves da qual se obtém imagens da amostra por meio da coleta
de elétrons secundarios ejetados em funcgdo da colisdo de um feixe de elétrons incidentes sobre

a superficie da amostra.
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Estes elétrons incidentes sdo espalhados geralmente por um angulo maior que 90° séo
chamados de elétrons retroespalhados e produzem um sinal Util para a geracdo das imagens da
amostra. O feixe de elétrons incidente é emitido por efeito de tunelamento através da aplicacédo
de um elevado campo elétrico a um cristal de tungsténio com uma ponta muito fina com cerca
de 100 nm de didmetro (Zhou et al., 2006).

A fonte de emisséo por efeito de campo tem como principio basico de funcionamento a
criagdo de campos elétricos intensos e pontiagudos. Permite a ampliacdo da superficie em
dezenas de milhares de vezes com uma pequena voltagem de aceleragéo de elétrons, reduzindo
efeitos de acumulo de cargas na superficie de materiais isolantes e a profundidade de penetracéo
do feixe em algumas dezenas de nanémetros (Sena, 2004). Na figura 11 mostra-se um esquema

com esta técnica.

Feixe de
elétrons

Elétrons retroespalhados Elétrons Elétronssecunddrios
Auger

Raio X caracteristico Fluorescénciade raio X

Figura 11. Esquema de interacéo de elétrons numa analise MEV-FEG (Fonte: Zhou et al., 2006)

Como se pode observar quando o feixe de elétrons incide na amostra diversos sinais sao
produzidos como elétrons Auger, elétrons secundarios, emisséo de raios-X caracteristicos, entre
outros. Normalmente, o sinal que fornece uma imagem de maior resolugédo é a dos elétrons

secundarios.
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Devido a sua baixa energia em torno de 3 a5 eV, os elétrons secundarios sdo facilmente
atraidos por um detector. Estes detectores, normalmente possuem um cintilador que converte
as energias dos elétrons em fotons que sdo responsaveis pela producdo das imagens ( Zhou et
al.,( 2006).

Goldstein et al., (1992) ressalta que 0 MEV-FEG deve ser operado com VAcuo na regido
de 101° Torr a fim de se obter elétrons estaveis. Este fato permite a realizagdo de trabalho com

tensdo de operacdo mais baixa e com melhor resolucédo do que o MEV convencional.

2.4.4 Nanodureza

O teste de nanodureza consiste na aplicacdo de uma carga por meio de um indentador.
A profundidade do indentador é medida em funcdo da carga aplicada, e, em seguida, usando a
geometria conhecida do indentador, a area de contato € calculada. A partir destas informac6es
é possivel determinar o valor de dureza para esta superficie (Fontes junior, 2017; Carvalho,
2016)

A técnica consiste em fazer penetrar uma ponta de diamante no material controlando e
registrando a carga e a profundidade de penetracdo da ponta, a qual é feita em escala
nanométrica. Os dados produzidos sdo colocados num diagrama forca-deslocamento, que
descreve uma curva denominada carga-descarga. Essas curvas fornecem informacGes que
servem para caracterizar as amostras (Roman, 2011).

Inicialmente, a carga é aplicada com uma taxa pré-determinada até atingir um valor
maximo Pmax. Feito isto, a forca é mantida constante por um determinado intervalo de tempo
permitindo assim a acomodacdo do material, em seguida o indentador é removido da amostra

conforme mostra a Figura 12.

Aplicacdo de carga

Indentador m—l

Superficie indentada
CLLL LSS S S S

2 LSS TS VTS,
Superficie da amostra / /W

(a) (b) (c)

Figura 12. (a) Indentador preparado para penetrar a amostra; (b) aplicacdo de uma carga e (c) amostra indentada
(Fonte: Oliver, 1992).
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O ensaio de nanodureza vem sendo cada vez mais aplicado em filmes finos, entretanto
alguns cuidados devem ser tomados, dentre eles a profundidade de penetracdo deve ser no
méaximo a 20% da espessura do material com o objetivo de evitar a influéncia do substrato nos

resultados das andlises (Tentardini, 2000).

2.4.5 Espectroscopia de Fotoelétrons Induzidos por Raios X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X (XPS) é uma técnica de
fotoemissdo usada para estudar a composi¢do quimica de superficies e a composi¢ao quimica
dos materiais, atingindo uma profundidade de analise de 10 nm. Nessa técnica a amostra €
inserida em um ambiente de ultra alto vacuo (10® a 10"*2 mbar), onde a amostra ¢ irradiada com
fétons na faixa de raios X (Freitas, 2016).

O resultado da interacéo entre o feixe de raios X e os &tomos da amostra, é a emissao
de fotoelétrons da superficie do material, fendmeno conhecido como efeito fotoelétrico.
Basicamente, os fotons de raios X excitam os elétrons da camada eletronica mais interna do
atomo, permitindo que estes sejam ejetados com uma energia que é caracteristica de cada estado
quimico (Martin, 2010).

Os elétrons emitidos sdo detectados por um espectrémetro e classificados de acordo com
a sua energia, construindo assim o espectro de XPS. Quando um atomo realiza uma ligacdo
qguimica, ha um deslocamento da energia de ligacdo do fotoelétron do referido atomo para
valores maiores ou menores. Estes deslocamentos quimicos trazem informacfes sobre o
ambiente quimico em que o &tomo emissor do fotoelétron se encontra.

Essa diferenca de energia de ligacdo se deve a redistribuicédo eletrdnica dos elétrons de
valéncia, que afetam também a energia de ligacdo de &tomos em niveis eletrénicos mais
internos. A energia dos picos XPS e de seus deslocamentos quimicos sdo geralmente

comparados com valores padrdes existentes na literatura.
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3 METODOLOGIA
3.1 Equipamento de deposicao

Os filmes finos de ZrN e ZrSiN foram depositados através da técnica de RMS utilizando
0 equipamento de deposicdo da empresa AJA, modelo Orion 5-HV Sputtering Systems
pertencente ao Laboratorio de Engenharia de Superficie do Programa de Pds-graduacdo em
Ciéncia e Engenharia de Materiais (P2CEM), da Universidade Federal de Sergipe (UFS). Foram
utilizados simultaneamente alvos de zircénio com pureza de 99,80% e silicio com pureza de
99,99% conectados a uma fonte de poténcia DC e RF, respectivamente.

Na Figura 13 é apresentado de forma esquematica o sistema de deposi¢éo utilizado neste
trabalho.

Figura 13. Equipamento de deposicdo utilizado no processo a) Camara principal b) Camara auxiliar e ¢)
Painel de controle ( Fonte: autoria propria, 2023).

Além disso, o equipamento conta com um sistema de injecdo de gases capaz de controlar
os fluxos de passagem de argbnio e nitrogénio. Com esse conjunto de mecanismos € possivel
realizar as deposi¢des dos filmes ZrN e a co-deposicdo de filmes ZrSiN. As amostras foram

instaladas em um porta-amostras giratorio localizado a 100 mm dos alvos.

3.1.1 Parémetros de deposicéo

No presente estudo foram depositados filmes finos de ZrN estequiométricos e de ZrSiN

com teores de 1,6 e 8,0 at.% de Si. Para tanto, foram utilizados os mesmos parametros de
31



deposicdo determinados no estudo desenvolvido por Freitas (2016), uma vez que o trabalho foi
desenvolvido utilizando o mesmo equipamento de deposic¢éo utilizado neste projeto.

Para a produgéo dos diferentes revestimentos de ZrxSi1xN, todos os parametros foram
mantidos constantes, com excecdo da temperatura de deposicao e das poténcias dos alvos de
silicio. Foram realizadas deposi¢c@es em duas temperaturas de substrato distintas: temperatura
ambiente (TA) e 700 °C. Os principais parametros de deposi¢do sdo mostrados na tabela 2.

Tabela 2 - Pardmetros de deposicdo dos filmes.

Parametros de deposicdo

Poténcia no alvo de zircénio 120 W
Poténcia do alvo de silicio 16e 80 W
Razédo Ar/N2 19/2 sccm
Pressdo de base 3x10°Pa
Presséo de trabalho 4x107 Pa

Temperaturas do substrato TAe700°C
Tempo de deposicédo 60 min

3.1.2 Condicionamento da Camara de Deposicéo

Antes do inicio das deposicGes se faz necessario a limpeza e o condicionamento da
camara de vacuo do equipamento de deposicdo. Para tanto, todo o interior da mesma foi lixado
e aspirado e depois limpo com alcool e papel toalha.

O objetivo deste procedimento é a remoc¢do dos residuos provenientes de deposicoes
anteriores que possam contaminar os filmes finos a serem depositados e prejudicar os resultados
das analises.

Em seguida a cdmara foi mantida em vacuo por 24 horas e, posteriormente iniciou-se 0s
ciclos de condicionamento da mesma. Estes ciclos consistem no aquecimento da camara até
aproximadamente 200°C seguido do resfriamento até a temperatura ambiente com o objetivo
de remover das paredes internas da camara moléculas de dgua ou de oxigénio. Os ciclos de

aquecimento e resfriamento foram repetidos quatro vezes.

3.1.3 Preparacao das amostras

O substrato escolhido foi o silicio monocristalino para as analises de MEV-FEG,
GIXRD e nanodureza e o de polietileno (PE) para analise de RBS. Este substrato passou por
procedimento de limpeza com o intuito de gerar filmes com o maximo de pureza. A limpeza

foi realizada através de um banho ultrassonico, em uma lavadora digital modelo Soniclean 2PS
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- Sanders do Brasil. Seguido da secagem com ar quente imediatamente antes de serem
colocados na cadmara de vacuo.

O procedimento de limpeza dos substratos de silicio (Si) compreende algumas etapas
distintas com o objetivo de efetuar a remoc¢do completa de sujeiras gordurosas e das camadas
de dxido de sua superficie.

Inicialmente, foi utilizado banho ultrassénico por 15 minutos em &gua destilada e
detergente, apds isso € inserido em banho ultrassdnico por 15 minutos e agua destilada, a seguir
15 minutos em acetona e por ultimo em agua destilada por 5 minutos seguida de secagem ao
ar.

ApoOs ser realizada a limpeza das amostras, estas foram fixadas no porta-amostras e
colocadas imediatamente dentro da pré-caAmara para um vacuo parcial e, em seguida, foram

inseridas na camara de deposicéao para dar inicio as deposicoes.
3 1.4 Técnicas de caracterizagéo

As andlises de RBS foram realizadas em um equipamento Tandetron de 3 MV,
utilizando particulas de He++ aceleradas com 2 MeV e um detector de silicio a 165° (resolucao
de 12 KeV). A composicao elementar foi estimada usando o software RUMP. O equipamento
pertence ao Laboratério de Implantacdo l6nica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(LIl - UFRGS).

Os filmes finos de ZrN foram caracterizados por GIXRD em um equipamento
Shimadzu, modelo XRD-6000 com radiacdo Cu-ka (A= 1,54 A), angulo de incidéncia de 1°,
passo de 0,02°, tempo por passo de 2 segundos e varredura 26 de 30 a 70°. O equipamento
pertence ao Laboratério de Técnicas de Raios X do P2CEM da Universidade Federal de
Sergipe.

O microscopio eletrdnico de varredura Carl Zeiss Auriga 40 com equipamento de pistola
de emissao de campo (MEV-FEG) foi usado para anélises de secéo transversal. O equipamento
pertencente ao Laboratdrio de Caracterizacdo Estrutural de Materiais do Departamento de
Engenharia de Materiais da Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN — CT -
DEMAT).

Os resultados do XPS foram registrados usando um espectrometro hemisférico
PHOIBOS 150-SPECS, equipado com uma pistola de raios X (XR-50) com uma fonte de Al
Ko (fonte de raios X suave em 1486,6 eV, que € ndo monocromadtica). A pressdao de base na

camara de analise foi de cerca de 1078 Pa. Toda a regido de energia foi ajustada usando o
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software CasaXPS Versdo 2.3.15. As anélises foram realizadas no Instituto Nacional de
Tecnologia no Rio de Janeiro (INT).

Os ensaios de nanodureza foram realizados em um nanodurdmetro Fisherscope HV 100
pertencente ao Grupo de Estudos de Propriedades de Superficies e Interfaces (GEPSI), na
Pontificia Universidade Catélica (PUC) do Rio Grande do Sul, com indentador Berkovich,
carga de 10 mN (Norma ISO 14577).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Para esta etapa, o trabalho foi realizado da seguinte forma. Inicialmente, foram
realizadas as andlises de RBS e GIXRD simultaneamente de todas as amostras, a seguir o
trabalho foi divido em dois tdpicos. O primeiro correspondente as anélises de MEV-FEG e XPS
das amostras com 1,6 at.% de silicio e o segundo topico referente as analises de MEV-FEG e
XPS das amostras com 8,0 at.% de silicio. Por altimo, foram realizadas as analises de

nanodureza das duas amostras simultaneamente.

4.1 Andlise de RBS

Os filmes finos foram caracterizados por RBS, sendo uma amostra de ZrN e duas
amostras de Zr-Si-N foram selecionadas para este trabalho, uma com 1,6 at.% de Si (amostra
ZrSiN_1.6_TA) e outra com 8,0 at.% de Si (amostra ZrSiN_8.0_TA).

Primeiro, foram realizadas varias deposicGes para se determinar 0s parametros para a
obtencdo do ZrN estequiométrico, em seguida foram realizadas mais deposi¢es com variacao
dos teores de silicio para obtencdo do ZrSiN. Apds estes procedimentos, foram escolhidas duas
amostras (ZrSiN_1.6 TA e ZrSiN_8.0 TA), uma vez que, conforme os resultados de RBS
atendem aos objetivos iniciais do trabalho. Os resultados das analises de RBS da amostra com

8,0% de silicio estdo mostrados na Figura 14.

Contagens (u.a.)

C (substrato) Si

J

M’O JL/ J Lri

03 06 09 12 15 18
Energia (MeV)

Figura 14. Resultado das analises de RBS realizada na amostra com 80 W,

de poténcia no alvo de silicio.
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Conforme se observa, o RBS ratifica a presenca do Zr, Si e N presentes nos filmes, isto
significa que foram realizadas as deposi¢cdes e codeposicOes de todos os filmes consoante
planejado.

Além destes elementos foram identificados outros elementos em menor percentual
como o oxigénio e o hafnio. Ambos os elementos sdo considerados contaminantes inevitaveis
para as deposi¢cbes por RMS. Entretanto, estes contaminantes estdo presentes em baixas
concentracdes com teores menores que 3 at.% no interior dos revestimentos.

Neto et al.,(2008) e Freitas (2016) ressaltam que estas concentracdes ndo interferem na
estrutura dos filmes e por isso serdo desconsideradas para fins de anélise.

Na figura 15 séo apresentados as composi¢des quimicas obtidas a partir das analises de
RBS das amostras com 1,6 e 8,0 at.% de silicio. Para esta analise considerar um desvio de + 0,6
e + 0,8 para as analises de silicio e nitrogénio presentes nas amostras com 1,6 e 8,0 at.% de

silicio.

50,1 49,9

At %

ZmN ZrSiN_1.6 ZrSiN_8.0

Figura 15. Composicdo quimica das espécies obtidas a partir das analises de RBS.

4.2 ANALISE GIXRD DAS AMOSTRAS DE ZrSiN COM 1,6 E 8,0 TEOR DE SILICIO
DEPOSITADAS A TA E 700°C

4.2.1 Difragdo de raios X com angulo de incidéncia rasante (GIXRD)

As amostras de ZrSiN_1.6 TA, ZrSiN_1.6 700, ZrSiN_8.0 TA e ZrSiN_8.0 700

foram caracterizadas por GIXRD. Esta técnica foi empregada com o objetivo de caracterizar as
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fases constituintes do material com e sem aquecimento externo de substrato. Na Figura 16 s&o
apresentados os padrdes com os resultados de GIXRD simultaneamente de todas as amostras.

(11:1) (200) (%2?) G11)

o) §ZrSiN_s.o_700

> ZrSiN_8.0 TA

= i i

x N Y

= | ZrSiN_1.6_700

wn H !

g A A

= i ZrSiN_1.6_TA

— -

| | | |
ZrN
30 40 50 60 70
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Figura 16. Resultados de GIXRD para as amostras com 1,6 e 8,0 at.% de silicio.

Através dos resultados se observa que em alta temperatura as amostras de
ZrSiN_1.6 700 e ZrSiN_8.0_700 apresenta picos de difracdo correspondentes aos planos
cristalinos (111), (200), (220) e (311) caracteristico da fase cristalina B1-NaCl (PDF 35-073)
do ZrN.

Observa-se que para a amostra ZrSiN_1.6_700 a intensidade relativa dos picos aumenta
quando a temperatura é 700°C com uma mudanca de orientacdo preferencial de crescimento do
plano (111) para o plano (200).

A mudanca de orientacdo para o plano (200) segundo a literatura é benéfica para as
principais propriedades do filme, visto que ao contrario do plano (111), o plano (200) é
caracterizado por possuir uma microestrutura mais compacta e densa que retine as melhores
propriedades mecanicas dos filmes (Mae et al., 2001; Roman, 2011; Freitas, 2016).

E possivel inferir que esta mudanca de orientacdo preferencial de crescimento esteja
relacionada a maior mobilidade dos atomos na superficie do substrato devido a temperatura ndo
sendo possivel atribuir esta mudanca a presenca de atomos de silicio incorporado ao filme, uma
vez que tal comportamento ja foi observado em filmes de nitreto de zirconio puro por (Roman
etal., 2012).
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A amostra de ZrSiN_8.0_700, apresenta uma orientacdo preferencial de crescimento
mista em que os picos (111) e (200) apresentam crescimento semelhante. Tal fato pode estar
relacionado a presenca de algum tipo de defeito na estrutura.

Assim, nas condicdes de deposicéo testada a temperatura do substrato influi diretamente
nas condic¢des de crescimento do filme e, portanto, na estrutura. Zhou et al., (2002) também
observaram uma mudanga na orientagdo de crescimento de filmes de ZrSiN semelhante em
funcdo da variacdo da temperatura do substrato independente do teor de silicio adotado.

Em relacdo a amostra de ZrSiN_8.0_TA, observa-se que inicialmente esta amostra é
amorfa. Esta perda de cristalinidade pode estar relacionada a formagéo do SisN4 que engloba
o0s gréos de ZrN influenciando na diminuigéo da cristalinidade ( Yalamanchili et. al., ( 2014).
Entretanto, a medida que a amostra foi depositada a 700°C, a amostra se cristaliza.

Este efeito ocorreu provavelmente porque com o aumento da temperatura do substrato
mais energia foi fornecida a estrutura de maneira que esta energia promovesse um relaxamento
nas tensdes internas permitindo assim que o0 ZrN se reorganizasse e se cristalizasse
gradualmente.

A este respeito, Mussil et al., (2012) destaca que com o0 aumento da temperatura do
substrato toda a estrutura amorfa gradualmente se converte em nanocristais e depois em
estrutura cristalina quando essa temperatura se eleva a patamares maiores. A consequéncia
disso é uma reorganizagdo na microestrutura que reflete na cristalinidade do filme conforme se
percebe através do GIXRD.

Além disso, é possivel concluir através das analises de GIXRD que ndo houve
deslocamentos dos picos em nenhuma das amostras pesquisadas para angulos maiores ou
menores com 0 aumento da temperatura do substrato o que comprovaria a existéncia da
formacdo da solucdo sélida substitucional ou intersticial. Além disso, ndo se observa a formacéo

de novas fases devido ao aquecimento do substrato.

4.3 ANALISE MEV-FEG E XPS DAS AMOSTRAS DE ZrSiN_1.6 DEPOSITADAS A
TA E 700°C

4.3.1 Anélise MEV-FEG

Nas Figuras 17a e 17b € observada a microestrutura das amostras de ZrSiN_1.6 TA e
ZrSiN_1.6_700 depositadas.
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(0)ZrSiN_1.6_TA (b)ZrSiN_1.6_700

200 nm EHT=1000kV Mag= 4000KX  200nm EHT=1000kvV Mag= 4000KX
'_' WD=73mm Pixel Size = 2.865 nm '_| WD=89mm  Pixel Size = 2.865 nm

Figura 17. MEV-FEG das se¢es transversais das amostras (a) ZrSiN_1.6_TA e (b) ZrSiN_1.6_700

Em ambas as figuras o filme apresenta caracteristica colunar indicando uma possivel
orientacdo preferencial no processo de crescimento, perpendicular ao substrato. Esta
caracteristica ja foi observada anteriormente em filmes finos de ZrSiN por (Yalamanchili et al.,
2014).

Alguns pesquisadores atribuem essa forma de estrutura em filmes de metais de transic¢éo
a propria técnica de deposicdo por RMS e que a adi¢do de silicio seria uma possivel solucédo
para contornar esse problema. Entretanto, devido a baixa concentracdo de silicio adicionada
nesta amostra, isso ndo é possivel conforme relatado em outros trabalhos por Dong et al., (2006)
e Pilloud et al., (2004).

Yalamanchili et al., (2014) e Choi et al., (2013), reforcam que a diminuicdo deste efeito
sO é observada mais intensamente para amostras com teores de Si elevados superior a 5%
quando j& ocorre a segregacdo do nitreto de silicio de forma mais intensa na regido dos
contornos de graos, tal percentual favorece a renucleacdo, refinamento e, consequentemente,
diminuicdo do tamanho dos graos. Este fato contribui para a eliminacdo da estrutura colunar.

Analisando a Figura 17b, é possivel também afirmar que o filme de ZrSiN_1.6_ 700
apresenta morfologia colunar com a presenca de grdos maiores que se expandem até a
superficie.

Tal efeito pode estar relacionado a aceleragdo do processo de crescimento competitivo
dos grdos devido a maior energia adquirida pelos atomos quando chegam ao substrato

possibilitando que os mesmos crescam além da superficie.
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A respeito disso Thorton (1973) ressalta que o aumento da temperatura do substrato
permite uma maior movimentagcdo dos &tomos na superficie, devido a isso o crescimento do
filme fino é resultado da alta difusdo superficial durante o processo de deposi¢do. Segundo o
pesquisador o efeito da alta temperatura faz com que as colunas se tornem mais refinadas
permitindo formar revestimentos denso e com colunas alongadas até a superficie.

Assim, é possivel inferir que a morfologia depende ndo apenas do contedo de silicio
adicionado, mas também da temperatura como mostrado nas figuras 17a e 17b.

A partir das Figuras é possivel concluir que a morfologia variou de uma estrutura colunar

com superficie lisa para uma morfologia com estrutura colunar e superficie rugosa.

4.3.2 Espectroscopia fotoeletrdnica por raios X (XPS)

A técnica de XPS foi empregada com o objetivo de caracterizar os compostos a base de
nitrogénio, zirconio e silicio presentes, assim como identificar quais as ligacdes quimicas que
o silicio faz com os demais constituintes do filme fino.

Os dados de XPS da amostra ZrSiN com 1.6 at.% de silicio estdo apresentados nas
Figuras 18, 19 e 20, nas quais sao observados 0s espectros das regides fotoeletronicas do Si 2p,
Zr3deN ls.

Na Figura 18 estdo representadas as amostras de ZrSiN_1.6 TA e ZrSiN_1.6_700 para

0 espectro Si 2p.

Si 2p

ZrSiN_1.6_700

Intensidade (u.a)

ZrSiN_1.6_TA

T T T T T T T T
105 104 103 102 101 100 99 98 97

Energia de Ligacao (eV)
Figura 18. Espectro Si 2p para a amostra de ZrSiN_1.6 nas temperaturas ambiente e a 700°C.
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O ajuste dos componentes da regido Si 2p aponta para dois componentes em energias
de ligacéo iguais a 101,73 eV (ZrSiN_1.6_TA) e 100,99 eV (ZrSiN_1.6_700), para o Si 2p3/2
associado ao composto SisN4, em concordancia com valores encontrados na literatura por
(Martin et al., 2010; Dias et al., 2022).

Com a deposicdo dos filmes em alta temperatura ndo é possivel observar grandes
diferengas nas andlises de XPS da regido Si 2p entre as amostras ZrSiN_1.6 TA e
ZrSiN_1.6_700, a nao ser pelo deslocamento no valor da energia de ligacéo do Si para as duas
amostras, o qual ja foi anteriormente observado por Zhang et al., (2012), em que a energia de
ligacdo para o Si pode ser encontrada entre 100.52 eV até 102 eV, dependendo das condi¢des
de deposicédo dos filmes finos.

Através destas analises ndo se observam a presenca de ligacGes do tipo SiN, Si-Zr ou a
presenca do silicio em seu estado fundamental com o aumento da temperatura para 700°C, o
que demonstra que o silicio prefere estar na forma de SisN4 mesmo para alta temperatura. Estes
resultados corroboram com os analisados por Dias et al.,(2022).

A Figura 19 ilustra o espectro Zr 3d das amostras ZrSiN_1.6 _TA e ZrSiN_1.6 _700. O
ajuste dos componentes para a amostra ZrSiN_1.6_TA daregido Zr 3d aponta para trés dubletos
com energia de ligacdo em 179,6 eV, 1819 eV e 182,9 eV para o Zr 3d5/2 associados aos
compostos ZrN, ZrOx e ZrO, respectivamente, em concordancia com valores encontrados na
literatura (Roman et al., 2011; Pietro et al.,1993; Chang et al., 2018; Choi et al., 2014).

Intensidade (u.a.)
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Figura 19. Espectro Zr 3d para a amostra ZrSiN_1.6 a temperatura ambiente e a 700 °C.
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O deslocamento para altas energias de ligacao é evidente quando o filme é depositado
a 700°C. De acordo com a literatura, o valor de referéncia para a energia de ligagdo do Zr 3d no
ZrN é de 179,6 eV até 180,3 eV (Pietro, 1993), dos Oxidos é de 182,2 eV até 185,1 eV
(Matsuoka et al., 2013; Cui et al., (2013); Geng et al., (2021).

Essas pequenas mudancas na energia de ligacdo com o aumento da temperatura do
substrato podem estar relacionadas ao estado de oxidagdo dos atomos de Zr. Conforme relatado
por Carvalho et al., (2008), o elevado nimero de espécies de Zr com diferentes estados de
oxidacdo, ndo permite diferenciar com precisdo os estados quimicos dos oxidos de zirconio,
influenciando nos estagios de energia.

De acordo com a literatura, mesmo quando realizado processo de limpeza por sputtering
na camara de medida de XPS, a contaminagdo com oxigénio ocorre devido a alta reatividade
entre os atomos de zirconio e oxigénio ( Carvalho et al., 2008).

Estas analises ratificam que as duas amostras possuem 0 mesmo comportamento nédo
sendo indicativo de que a temperatura do substrato provocou algum tipo de mudanga na
estrutura dos filmes depositados. Estes resultados ratificam as anélises de GIXRD para a
amostra de ZrSiN_1.6_700.

A Figura 20 ilustra o espectro N 1S das amostras ZrSiN_1.6 _TA e ZrSiN_1.6_700.
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Figura 20. Espectro N 1S para a amostra ZrSiN_1.6 a temperatura ambiente e a 700 °C.
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Os resultados do ajuste de componentes indicam dois componentes com energia de
ligagdo de 396,3 e 399,71 eV associados aos compostos ZrN e SisNs. Estes dados estdo de
acordo com os encontrados por Chang et al., (2018) e Martin et al., (2005). A presenca do ZrN
ratifica os resultados das analises de XPS ilustrado no espectro Zr 3d.

Mais uma vez ndo se observam mudancas significativas em relacdo as posicdes dos
picos e nem a formag&o de novas espécies com a elevagdo da temperatura para 700°C. Estando
todos os valores de energia em conformidade com os ja citados em outro trabalho (Martin et
al., 2005).

Por meio destes resultados se confirmam a deposicao do filme fino de ZrN e também
ratifica que independente da temperatura do substrato o silicio continua presente na forma de
Si3Na. Além disso, foi possivel observar que a deposicdo dos filmes em alta temperatura néo
contribuiu paraa formacao de novas ligacdes apresentando 0 mesmo comportamento em ambas

as temperaturas com excec¢éo da pequena diferenca de energia de ligacéo.

4.4 Analise MEV-FEG e XPS das amostras de ZrSiN_8.0 depositadas a TA e 700°C

4.4.1 Anéalise MEV-FEG

Nas Figuras 21c e 21d € observada a microestrutura das amostras de ZrSiN_8.0 TA e
ZrSiN_8.0_700 depositadas.

(©)ZrSiN_8.0_TA (d)ZrSiN_8.0_700

W Iy bl gy

200 nm EHT=10.00kV Mag= 4000KX  200nm EHT=1000kv Mag= 4000KX
WD=756mm Pixel Size = 2.865 nm WD=75mm Pixel Size = 2.865 nm

Figura 21. MEV-FEG das seces transversais das amostras (a) ZrSiN_8.0 TA e (b) ZrSiN_8.0_700.

Como se observa a amostra com 8.0 at.% de silicio a temperatura ambiente nao
apresenta indicios de uma microestrutura colunar, tal fato esta relacionado a maior quantidade
de silicio presente na amostra.

Conforme ja relatado na literatura, quando tem elevados teores de silicio, em geral

superior a 4%, ocorre a formacao de estrutura nanocomposta com cristais de ZrN de tamanho
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nano (largura: 5-8 nm) incorporado em uma matriz SisN4 amorfa tendo como consequéncia
uma diminuicdo do tamanho do cristalito seguido de uma recristalizacéo, a consequéncia é a
eliminacdo da estrutura colunar (Cui et al., 2014; Choi et al., 2014; Tang et al., 2019; Freitas,
2016).

Quanto a morfologia, inicialmente esta se caracteriza por ser lisa e uniforme. Entretanto,
a medida que a amostra foi depositada a temperatura de 700°C sua morfologia se caracteriza
pela projecdo de aglomerados que véo além da superficie.

A alteracdo superficial observada pode estar relacionada a decomposicao do SisNs em
silicio e nitrogénio devido a temperatura com uma possivel difusdo do nitrogénio para a
superficie 0 que resultaria no aspecto rugoso da amostra.

Entretanto, ndo existe referéncia na literatura para o sistema ZrSiN nesta temperatura
capaz de validar tais resultados e, portanto, tal associacdo necessita de comprovacao atraveés de

uma andlise mais profunda tal como o XPS.
4.4.2 Espectroscopia fotoeletronica por raios X (XPS)

Na Figura 22 estdo representadas as amostras de ZrSiN_8.0 TA e ZrSiN_8.0_700 para
0 espectro Si 2p.

Intensidade (u.a.)

ZrSiN_8.0 TA
T T T T T T T T
105 104 103 102 101 100 99

Energia de Ligacao (eV)

97

Figura 22. Espectro Si 2p para a amostra de ZrSiN_8.0 a temperatura ambiente e a 700 °C.
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O ajuste dos componentes da regido Si 2p aponta para um componente com energia de
ligacdo igual a 101,12 eV (ZrSiN_8.0_TA) correspondente ao SisN4 e dois componentes para
a amostra (ZrSiN__700), com ligacdo de 101,90 e 98,35 eV, os quais foram atribuidos aos
compostos SisNs e a ligagdo quimica Si-Si que ndo foi identificada nas demais amostras.

Nesta analise observa-se a presenca de um componente novo, a ligacdo Si-Si, até entdo
ndo tinha sido identificado nas outras anélises anteriores. N&do existem evidéncias na literatura
da presenca deste componente para a temperatura investigada no sistema ZrSiN.

A presenca desta ligacéo pode estar relacionado a decomposicao do SizN4 em nitrogénio
e silicio quando submetidos a temperatura de 700°C. Este fendnemo também foi observado em
outro sistema de Ti/SisN4 por Yadav et al., (2020).

Esta observacdo confirma a possibilidade de que os aglomerados de &tomos apresentado
na micrografia de MEV-FEG (Figura 21b) sdo de fato uma parcela do nitrogénio que se
dissociou e se difundiu até a superficie aumentando a sua rugosidade.

Além disso, o silicio decomposto, por apresentar um raio atdmico de 1,46 A é bem
maior que o do nitrogénio que tem 0,75A (Platonenko et al., 2019), é pouco provavel que sofra
esse processo de difusdo o que deixa improvavel que 0 mesmo esteja participando da formacéo
dos aglomerados visto na superficie do filme nas anélises MEV-FEG (Figura 21b).

Assim como na amostra com 1,6 at.% de silicio ndo foi possivel observar ligagcdes do
tipo Si-N ou Si-Zr apesar do aquecimento do substrato o que sugere que 0s a&tomos de silicio
ndo estdo em solucdo sélida preferindo estd na forma de nitreto de silicio (SisN4) conforme ja
relatado na literatura por Dias et al., (2022).

A Figura 23 ilustra o espectro Zr 3d das amostras ZrSiN_8.0 _TA e ZrSiN_8.0_700.

Zr 3d

ZrSiN_8.0_700

Intensidade (u.a.)

FLe ,®
c® 87890800 0..e BT

ZrSiN_8.0_TA

T T
186 1 78

_84 1_é2 - 1é0 1
Energia de Ligacao (eV)
Figura 23. Espectro Zr 3d para a amostra de ZrSiN_8.0 a temperatura ambiente e a 700 °C.

O ajuste dos componentes da regido Zr 3d aponta para trés componentes em energias de
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ligacdo iguais a 180,35, 181,63 e 182,67 eV para 0 Zr 3d5/2 associados aos compostos ZrN,
ZrOx e ZrOg, respectivamente, em concordancia com valores reportados na literatura (Choi et
al., 2014; Nisinhino et al., 1996; Baba et al., 1988). Este espectro confirma as deposicdes dos
filmes de ZrN.

A presenca de Zr em diferentes estados quimicos pode ser vista no espectro Zr 3d em
ambas as temperaturas de deposicdo. Para ambos os revestimentos, o pico Zr 3d s&o
decompostos em mais dois dupletos, correspondendo a presenca da fase oxido. Como ja
ressaltado anteriormente tal fato esta relacionado a reatividade entre os &tomos de zirconio e
oxigénio.

Este espectro mostra que 0 aumento da temperatura do substrato ndo foi capaz de
promover mudancas significativas na estrutura com a formacdo de novos compostos
apresentando um resultando bastante semelhante ao observado na amostra de 1,6 at.%
depositada na mesma temperatura.

A Figura 24 ilustra o espectro N 1S das amostras ZrSiN_8.0 _TA e ZrSiN_8.0_700.

ZrN \ N 1s
S
s
" .
m - L . b aay
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(/)] Si.N
: 3 4
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e 5
E o e .--!.__Q..,..l....-._
ZrSiN_8.0_ TA
402 460 35;8 3‘;)6 364

Energia de Ligacao (eV)
Figura 24. Espectro N 1S para a amostra de ZrSiN_8.0 a temperatura ambiente e a 700 °C.

O ajuste dos componentes da regido N 1S aponta para dois componentes em energias

de ligacdo iguais a 396,03 e 399,23 eV associados ao ZrN e SisN4, respectivamente, em
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concordancia com valores reportados na literatura (Jin et al., 2013; Vanegas et al., 2019).
Com o aumento da temperatura ndo é possivel observar grandes diferencas nas analises
de XPS da regido N 1S entre as amostras ZrSiN_8.0_TA e ZrSiN_8.0_700 tanto em relacéo a
energia de ligacdo quanto a formacéo de novas espécies. A ndo ser uma pequena elevacao na
intensidade do pico do SisN4 a 700°C.
Em geral, as analises de XPS para a amostra com 8.0 at.% de silicio ratifica que
independente da temperatura do substrato, o silicio prefere esta na forma de nitreto (SisN4) e

que ndo foi possivel observar a formacdo de solucéo solida para as amostras analisadas.

4.5 Propriedades mecanicas

Os ensaios de nanodureza das amostras de ZrSiN com 1,6 e 8.0 at.% de Si com variagao
da temperatura do substrato foram obtidos de acordo com a norma ISO 14577 e s&o mostrados

na Figura 25.
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Figura 25. Valores de dureza das amostras com 1.6 at.% e 8.0 at.% de silicio com variacdo da temperatura.
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A amostra de ZrSiN_1.6_TA apresenta um valor de dureza de 25 GPa. Resultado
superior ao seu binario de ZrN obtido no estudo desenvolvido por Roman et al., (2010), cujo
valor aferido pela pesquisadora foi de 15 GPa.

A partir da Figura 25 € observavel que a dureza da mostra com 1.6 at.% de Si aumenta
quando a temperatura do substrato é de 700°C apresentando um valor préximo a 33 GPa.

Provavelmente, este fato pode estar relacionado a mudanca de orientacdo preferencial
de crescimento do plano (111) para o plano (200) conforme evidenciado pelo GIXRD (Figura
16). Essa mudanca de orientacdo resultou em uma estrutura com menos defeitos, mais compacta
que pode reunir as melhores propriedades mecénicas conforme ja relatado na literatura por
outros pesquisadores (Mae et al., 2001; Kumar et al., 2009; Roman et al., 2012).

Ja a andlise da amostra com 8.0 at.% de silicio depositada a TA apresentou dureza de
21,3 GPa, valor superior ao alcancado por Chen et al., (2017) que foi de 19 GPa. Com a
elevacdo da temperatura do substrato € possivel observar que a dureza atingiu um valor préximo
a 25 GPa. Entretanto, apesar da mudanca no valor da dureza, esta se encontra dentro da margem
de erro, o que se pode inferir que ndo houve variacgéo significativa no valor da dureza apesar do
alto teor de silicio e da temperatura.

Este fato pode estar relacionado a diminuicdo das tensdes internas devido o aumento da
temperatura associados a uma estrutura composta por defeitos conforme as analises de GIXRD
e XPS.

Como se pode observar atraves da Figura 16, apesar do filme cristalizar, a presenca dos
picos (111) e (200) com intensidade bastante semelhante na microestrutura induz afirmar que a
presenca do pico (111) de alta intensidade corrobora com uma possivel estrutura composta por
defeitos em alguns pontos especificos o que justifica o baixo valor de dureza encontrado nos
ensaios.

Além disso, através dos dados de XPS (Figura 22) na regido do Si 2P é possivel observar
a presenca do silicio em seu estado fundamental, este fato conforme ja relatado se deve a
decomposic¢do do SizsN4 com o nitrogénio difundindo para a superficie ocasionando defeitos
através da presenca de bolhas o que resulta no valor de dureza inferior ao da amostra com 1,6%

de silicio depositada na mesma temperatura.
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5 Conclusdes

Os resultados obtidos neste trabalho permitiram realizar uma investigacdo do
comportamento da temperatura na estrutura, morfologia e nas propriedades mecanicas dos
filmes de ZrSiN depositados.

Os padroes de difracdo de raios X revelam uma mudanca na orientagéo,
preferencialmente de crescimento do plano (111) para o plano (200) com o aumento da
temperatura do substrato e a presenga dos picos caracteristicos do ZrN para as duas amostras
analisadas, sendo que na amostra de ZrSiN_8.0_ 700, a intensidade dos dois picos cresceram
de maneira muito semelhante.

Foi observado que a amostra com 8,0 at.% de silicio se cristalizou a proporc¢édo que foi
depositada a 700°C apresentando a fase cubica de corpo centrado ( CFC) conforme as anélises
de GIXRD.

As anéalises de MEV-FEG da amostra de 8,0 at.% de silicio permitiram observar a
presenca de uma morfologia constituida de aglomerados de atomos que se expandiram até a
superficie quando foram depositadas a 700°C.

O ajuste de componentes dos espectros de XPS indicou a formagéo de uma estrutura
bifasica em ambos os revestimentos composta por nitreto de zirconio (ZrN) e nitreto de silicio
(SiaN4), além da presenca do silicio em seu estado fundamental para a amostra de 8,0 at.%
depositada a 700°C.

Através do XPS foi possivel constatar que independente do teor de silicio empregado,
0s resultados mostram que o silicio sempre esta presente na forma de SizNa.

Os ensaios de nanodureza permitiram observar que a amostra com ZrSiN_1.6 700,
apresentou um valor de dureza superior a amostra com 8,0 at.% de silicio. Este fato foi
provocado provavelmente pela mudanca de orientagé@o preferencial de crescimento dos planos
(111) para o plano (200) associado a presenca de uma estrutura mais compacta devido a
temperatura.

Resultado diferente foi obtido para a amostra com 8,0 at.% de silicio cujos valores de
dureza ficaram dentro da margem de erro. Este fato pode estar relacionado a decomposi¢éo do
SizN4 e a ndo formacéo de planos ( 200) tdo intensos quanto a amostra com 1,6 at.% de silicio.

Em fim, através das discussdes analisadas , foi comprovado a ndo formacéo de solucéo
solida em filmes finos de Zr-Si-N, independente da quantidade de silicio adicionado e do

aquecimento do substrato durante a deposicéo.
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5.1 Perspectivas de Estudos Futuros

Realizar um estudo do material a partir de:

a) Ensaios de Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM) na amostra com 8.0 at.%
de silicio para analisar o comportamento da temperatura na estrutura de crescimento
dos planos;

b) Ensaios de cisalhamento na amostra de ZrSiN_1.6_700 para uma futura aplicacéo
industrial,

c) Um estudo comparativo para as amostras de ZrSiN com 1,6 e 8,0 at.% de silicio sob

condicdes de recozimento a vacuo em temperatura superior a 700 °C.
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