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RESUMO

Filmes finos de Tii-xAlxN com diferentes teores de Al (20, 40 e 60 at.%) foram depositados por
magnetron sputtering reativo com o objetivo de estudar a estrutura na qual os filmes se
apresentam, avaliando se ha formacdo de uma solucédo sélida Tii-xAlxN ou se existe somente a
presenca de dois nitretos binarios TiN + AIN. Os ensaios de MEV-FEG, nanodureza e oxidacao
em altas temperaturas foram inconclusivos para determinar a estrutura dos filmes finos,
entretanto, as analises de GAXRD das amostras indicaram uma reducdo no parametro rede e
um aumento no tamanho dos cristalitos, fornecendo maiores evidéncias da formacéo do nitreto
ternario Ti1xAlxN em todos os revestimentos a partir da substituicdo do Ti por Al na estrutura
do TiN. Os resultados de XPS constataram a presenca da ligacdo quimica Ti-Al-N a partir da
andlise das regibes do Ti 2p, Al 2p e N 1s, confirmando a formacéo da solucdo solida TiixAlxN

em todas as amostras depositadas.

Palavras-chave: filmes finos; magnetron sputtering; TiixAlxN; estrutura; solucdo sélida; XPS.



Abstract of Dissertation presented to P2CEM/UFS as a partial fulfillment of the requirements
for the degree of Master in Materials Science and Engineering (M.Sc.)

STRUCTURAL INVESTIGATION AND OXIDATION RESISTANCE OF Ti1xAlxN THIN
FILMS DEPOSITED BY REACTIVE MAGNETRON SPUTTERING

ABSTRACT

Ti1xAlxN thin films with different Al contents (20, 40 and 60 at.%) were deposited by reactive
magnetron sputtering with the aim of studying the structure in which the films are presented,
evaluating whether there is formation of a Ti..xAlxN solid solution or if there is only the
presence of two binary nitrides TiN + AIN. The SEM-FEG, nanohardness and oxidation tests
at high temperatures were inconclusive to determine the structure of the thin films, however,
the GAXRD analyzes of the samples indicated a reduction in the lattice parameter and an
increase in the size of the crystallites, providing greater evidence of the formation of Ti1.xAlxN
ternary nitride in all coatings from the replacement of Ti by Al in the TiN structure. The XPS
results confirmed the presence of the Ti-Al-N chemical bond from the analysis of the Ti 2p, Al
2p and N 1s regions, confirming the formation of the Ti1xAlxN solid solution in all deposited

samples.

Keywords: thin films; magnetron sputtering; Tii-xAlxN; structure; solid solution; XPS.
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1 INTRODUCAO

Ao longo das Gltimas décadas, o uso dos nitretos formados a partir dos metais de
transicdo tem ganhado cada vez mais relevancia na ciéncia e na industria [1,2]. Munidos com
elevadas propriedades mecanicas, quimicas e triboldgicas, estes nitretos vém sendo
implementados como revestimentos em diversos niveis de aplicacdo que exigem das
caracteristicas superficiais, uma vez que apresentam alta dureza, boa resisténcia ao desgaste e

baixo coeficiente de fricgdo [3-5].

Revestimentos podem ser obtidos por diversos métodos de deposicdao, sendo a
técnica de magnetron sputerring uma das mais utilizadas tanto na pesquisa quanto na industria,
visto que possui a capacidade de produzir revestimentos com alta qualidade, uniformidade e
controle das propriedades (estrutura, espessura, tamanho de gréo, entre outros), as quais
dependem fortemente dos parametros de deposicao (temperatura, pressao, poténcia do plasma,
fluxo e tipo dos gases). Uma das formas de deposi¢do de filmes finos por esta técnica é o
sputtering reativo, no qual € utilizado um gas de trabalho (Ar) juntamente com um gas reativo
(N2) [2,6-8].

Dentre os filmes finos mais utilizados pela industria metal-mecénica, o nitreto de
titanio (TiN) tem sido largamente utilizado nas Ultimas década. Entretanto, sua baixa resisténcia
a oxidacdo (400-450 C°), pode ser um fator limitante para certas aplicac6es [2,9,10]. Uma das
alternativas para superar essa restricdo é adicionar aluminio na matriz do TiN, formando filmes
de TiAIN, o qual tem mostrado ndo s6 melhores propriedades térmicas, mas também mecéanicas
[11-14].

A utilizacdo de filmes finos de TiixAlxN é uma das alternativas para melhorar o
desempenho e aumentar o ciclo de vida dos elementos de maquina que exijam de caracteristicas

como dureza elevada e resisténcia a oxidacdo em altas temperaturas.

A estrutura cristalina desse filme € diretamente dependente da concentracdo de
aluminio, apresentando, em baixos teores, de acordo com alguns autores, a formacdo de uma
solucdo sélida substitucional compativel com a estrutura ctbica do TiN (c-TiN), na qual o
aluminio substitui os &tomos de titanio no reticulado até atingir seu limite de solubilidade (entre
55 e 65 Al at.%) [4,15]. Acima deste valor existe a presenca concorrente do c-TiN e do AIN
cubico(c-AlIN) ou hexagonal (h-AIN) nos filmes, impedindo a sua organizacgdo e formando uma

estrutura com caracteristica amorfa (definido como médios teores). Por fim, em altas
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concentracdes de aluminio, a estrutura se cristaliza estruturalmente como AIN, formando uma
solucdo solida do tipo AlixTixN [1,7,16-19].

Na literatura, a formacdo de uma solucdo solida é constantemente atribuida aos
filmes de TiIAIN e outros nitretos depositados via magnetron sputtering, contudo, as evidéncias
se resumem a presenca de deslocamentos para angulos maiores em difratogramas a medida que

0 teor de aluminio aumenta [5,9,11,20].

Um recente estudo realizado por DIAS et al. [21] levantou e comprovou a hipbtese
de que no sistema ZrSiN ndo existe a presenca de solucdo sélida, e sim de dois nitretos binarios

(ZrN + SizN4), mesmo em concentragdes abaixo do limite de solubilidade.

E possivel que este fendmeno também ocorra para o sistema TiAIN, destacando-se
duas possibilidades viaveis: (a) formacdo de uma solucéo sélida substitucional TiixAlxN, ou
(b) formacéo de dois nitretos binarios, TiN e AIN, sem a existéncia de um nitreto ternario. Além
disso, é provavel que a natureza dos atomos de aluminio na estrutura do filme (em solucéo
solida ou como nitreto binario) influencie na sua morfologia e em propriedades como dureza e

resisténcia a oxidacdo em altas temperaturas, afetando seu comportamento mecanico e térmico.

Diante do exposto, este trabalho tem como objetivo estudar a estrutura formada nos
filmes finos de TiN e TiixAlxN depositados via magnetron sputtering reativo, adicionando
valores de 20, 40 e 60 Al at.%. Os revestimentos foram caracterizados por espectroscopia por
energia dispersiva (EDS), microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG), nanodureza,
difracdo de raios X com angulo de incidéncia rasante (GAXRD), ensaios de oxidacdo em altas

temperaturas e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS).
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO DA LITERATURA

2.1 Filmes finos

Filmes finos é geralmente o termo utilizado para denominar revestimentos que
possuem a capacidade de modificar e elevar a aplicabilidade da superficie de s6lidos em bulk,
comportando espessuras que vao de uma Unica camada atbmica até fragdes de milimetros. Estes
filmes podem promover protecdo superficial contra desgaste, corrosdo, abrasdo, altas
temperaturas e ambientes quimicamente desfavoraveis, além da possibilidade de melhorar

propriedades Gpticas e elétricas [22,23].

Segundo OHRING [24], a tecnologia dos filmes finos é simultaneamente uma das
artes mais antigas e uma das ciéncias mais novas. Esta afirmacéo faz sentido ao analisarmos o
historico inicial dos filmes finos: utilizada pelos egipcios a pelo menos quatro milénios, a
conformagdo do ouro produzia folhas extremamente finas, as quais eram utilizadas para
ornamentacdo - devido a sua coloracdo dourada - e protecdo contra degradacdo quimica.
Amostras destas folhas medindo 0,3 microns de espessura, datadas de 1567-1320 a.C., ja foram
encontradas em Luxor, no Egito. A tecnologia de utilizacao de filmes finos foi progredindo de
forma linear até metade do século XIX, quando foi exposta a um desenvolvimento acelerado,
provocado por avangos tecnoldgicos das bombas de vacuo (iniciados nos anos 1600) e a

invencdo das fontes de corrente continua (DC) no inicio dos anos 1800 [24,25].

A consolidacdo dessas novas tecnologias permitiu 0 avango das técnicas de
deposicéo fisica de vapor (PVD). Afim de evitar confusdes e delimitar o significado de PVD, a
literatura definiu trés etapas basicas para descrever tal processo: a producdo de uma espécie em
fase de vapor, o transporte de atomos ou moléculas de um alvo até um substrato, e o crescimento
do filme em um substrato. Dito isso, todo processo de deposicdo que abranger essas trés etapas
podera ser classificado como PVD [26]. Uma dessas técnicas utiliza o processo de sputtering,
no qual o material alvo é convertido da fase sélida para a fase vapor a partir da transferéncia de

momento linear de um gas ionizado.

Quando os atomos ou moléculas que constituem este vapor colidem com alguma
superficie, suas respectivas energias diminuem, o vapor condensa, e estes atomos podem ser
adsorvidos pela propria superficie, interagir com particulas vizinhas ou reevaporar. A medida
gue os atomos interagem entre si, sdo formados nlcleos ou ilhas distribuidas de forma aleat6ria
que véao crescendo com perfil colunar conforme o tempo passa. Esse processo, conhecido como

nucleacdo, representado pela Figura 1, é o principal mecanismo para o crescimento dos filmes
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finos, que geralmente sdo depositados sobre uma superficie denominada de substrato
[22,26,27].

2.2 Magnetron Sputtering

Como mencionado no tépico anterior, o sputtering é uma técnica de PVD. Esse tipo
de deposicdo envolve diversos métodos com variadas terminologias (DC sputtering, RF
sputtering, magnetron sputtering, magnetron sputtering pulsado, entre outros), 0s quais se
diferem por caracteristicas como tipo de fonte, corrente e gases utilizados. Apesar das inimeras
variagdes presentes nesta técnica, 0 mecanismo de conversdo de um alvo em fase sélida para a

fase vapor explicado no tépico anterior € comum a todas elas.

Um dos parametros importantes desta técnica é a eficiéncia do sputtering, que é a
taxa de remocao dos atomos do alvo devido ao bombardeamento ibnico. Matematicamente, é a
quantidade de atomos removidos em razédo das particulas incidentes, as quais podem ser ions,

atomos neutros, néutrons, elétrons ou fotons energizados.

Este rendimento pode ser influenciado por diversos fatores: energia das particulas
incidentes, material do alvo, angulo de incidéncia das particulas e estrutura cristalina da
superficie do alvo. Além do fen6meno do sputtering, alguns outros efeitos simultaneos podem
ser observados quando particulas bombardeiam uma superficie. Eles sdo, em geral:
retroespalhamento, aprisionamento e reemissao de particulas incidentes, dessorcéo de camadas
superficiais, emissao de elétrons, emissdo de fotons e mudanca na estrutura e topografia da
superficie [28-30].

A configuracdo mais simples de um equipamento de deposi¢cdo por sputtering
consiste na aplicacdo de uma diferenca de potencial entre dois eletrodos planos, 0s quais estdo
separados por uma pequena distancia. O potencial pode ser gerado no interior de uma camara
contendo gases reativos ou inertes por uma fonte de tensdo de corrente continua (DC) ou de

corrente alternada em radiofrequéncia (RF).

No caso especifico do magnetron sputtering, imas sdo instalados atras do alvo com
0 objetivo de formar linhas de campo magnético se fechando sobre a superficie do mesmo,
assim como demonstrado na Figura 2. Dessa forma, é possivel aumentar a densidade de ions
do gas de trabalho na regido adjacente ao alvo e, consequentemente, melhorar a eficiéncia do

processo de sputtering [31,32].
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Figura 1. Esquematizacdo do processo utilizado na técnica do magnetron sputtering

2.3 Nitretos refratarios

Os metais puros raramente séo utilizados em seu estado primitivo. Na maioria das
vezes eles sdo utilizados na forma de ligas que exploram ou fortalecem as propriedades
desejadas e superam caracteristicas que limitam o desempenho. Ligas baseadas em carbetos e
nitretos de metais de transicdo dos grupos IV a VI da tabela periodica (Ti, Zr, V, Hf, Nb, Ta)
tém exibido propriedades fisicas e mecanicas elevadas, quando comparadas aos metais puros.
Estas propriedades estdo diretamente relacionadas com as forcas de ligacao interatdmicas. Nos
nitretos de metais de transi¢do, acredita-se que as ligagbes metalicas podem receber
contribuices covalentes e ibnicas. Atomos de nitrogénio que ocupam sitios intersticiais na
estrutura do metal podem promovem fortes ligacGes metal com ndo metal e metal com metal
[33,34].

Baseado na sua estrutura eletrénica e nas caracteristicas das ligacGes, 0s nitretos
podem ser classificados em cinco categorias: intersticiais, covalentes, intermediarios, tipo sal
gema e volateis. O titanio, por exemplo, faz parte do grupo 1V da tabela periddica e forma um
nitreto intersticial com o nitrogénio, caracterizado pela diferenca na eletronegatividade e no
raio atbmico das duas espécies. O nitreto de titanio, assim como alguns nitretos dos grupos 1V
e V, apresentam um elevado ponto de fusdo (acima de 1800 °C) e sdo denominados de nitretos
refratarios. Esses possuem inimeras aplicacfes na inddstria e sdo conhecidos por possuirem

alta dureza e resisténcia quimica [35,36].
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2.4 Nitreto de titanio

Atualmente uma gama de materiais pode ser aproveitada em uma série de situacoes.
O nitreto de titdnio, TiN, é bastante versatil e esta presente em aplicacfes espaciais, na
biomedicina, na industria de microeletrdnicos, na industria de corte, e tudo isso devido a suas

excelentes propriedades fisicas, quimicas, elétricas e mecéanicas [37].

Esse tipo de ceramica pode ser implementado como barreira difusora, revestimento
protetivo ou decorativo, circuitos elétricos e outras aplicacfes. As propriedades que permitem
a viabilidade dessas operacOes sdo alta dureza, boa adesdo, resisténcia a corrosdo, alta
temperatura de fusdo, estabilidade quimica e biocompatibilidade. Assim como mencionado no
topico 4, o titanio forma um nitreto intersticial com o nitrogénio ocupando os sitios octaédricos

e formando uma estrutura cristalina B1 cubica do tipo NaCl [38,39].
2.5 Nitreto de aluminio

O nitreto de aluminio é frequentemente utilizado em equipamentos eletrénicos
devido a sua ampla banda larga de energia (6,4 eV); em filmes dpticos em razao do seu alto
indice de refracdo; em aplicacfes acusticas devido a sua alta velocidade ultrassonica; e em
camadas apassivadoras e isolantes para dispositivos semicondutores. Além disso, é detentor de
alta estabilidade térmica (>2400 °C), baixa condutividade elétrica (>10° Qcm), elevada dureza
(>11 GPa) e uma boa condutividade térmica (>100 W/mK) [40-42].

Revestimentos de nitreto de aluminio sdo produzidos por varias técnicas como
deposicéo por laser pulsado (PLD), vapor quimico metalorganico, deposi¢do quimica de vapor
(CVD) e nitretacdo a plasma. A maioria destes processos necessitam de altas temperaturas de
deposicdo para alcancar altas taxas de deposicdo, ao contrario da técnica de sputtering, que
permite elevadas taxas de deposicdo, com melhores acabamentos superficiais e em
temperaturas baixas. E importante salientar que o aluminio forma um nitreto covalente e pode

apresentar uma estrutura cristalina hexagonal do tipo wurtzita ou ctbica do tipo NaCl [1, 41,42].
2.6 Solucdo solida e estrutura dos nitretos depositados via sputtering

Assim como citado em tdpicos anteriores, a adicdo de um terceiro elemento quimico
na estrutura dos nitretos binarios € uma pratica comum em estudos cientificos e aplicacdes
industriais. Contudo, a natureza deste elemento quimico, seja formando uma solucdo so6lida

ternaria ou uma fase binaria independente, ainda é um topico que carece de evidéncias. Esta
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sessdo abordard os resultados encontrados na literatura que construiram a definicdo de qual

configuracdo estrutural os nitretos ternarios produzidos via sputtering se encontram.

Primeiramente é importante estabelecer a definicdo de uma solucdo solida,
mecanismo no qual trés elementos quimicos distintos se estruturariam como um nitreto ternario.
Sendo assim, uma solucdo sélida se forma quando sdo adicionadas impurezas (elemento
hdspede) a um material hospedeiro e sua estrutura cristalina é mantida, ou seja, nenhuma nova
fase é formada. Cada 4&tomo apresenta diferentes limites de solubilidade dentro da estrutura do
material hospedeiro, de forma que, uma vez atingido este limite, inicia-se a formacdo de

precipitados que formam outras fases.

Estas novas fases sdo constituidas pelos atomos ou aglomerados dos atomos
adicionados que saem de solucdo sélida [43;44]. Além disso, a solucdo sélida é dividida em
dois grupos: substitucional, no qual o elemento adicionado assume a posicdo de um dos
elementos existentes na estrutura cristalina; e intersticial, no qual o elemento hdspede se

estabelece dentro de sitios estruturais menores como octaédrico e tetraédrico [45].

Especificamente os sdlidos ibnicos, que é o caso dos nitretos dos metais de
transicdo, exibem sitios cristalinos que sdo completamente distintos um do outro. De forma
geral, eles séo divididos entre sitios anidnicos (que recebem os anions) e os sitios catidnicos
(que recebem os céations). Assim, o cristal ibnico possui dois diferentes arranjos, sendo que
dentro desta configuracédo a probabilidade de que um ion referente a um tipo de sitio troque de
posicdo com o ion do sitio oposto é praticamente nula [46]. Por exemplo, ao adicionar Al em
um nitreto binario como TiN, ZrN ou TaN, a posicao preferencial que o aluminio ira assumir

sera a do Ti, Zr ou Ta, que corresponde ao sitio catibnico da estrutura.

O Zr1xSixN € um dos nitreto ternarios largamente estudados. Apesar disso, ndo
existe um consenso na literatura quanto ao tipo de solucdo solida formada ao adicionar o Si na
estrutura do ZrN. Alguns autores apontam para a formacéo de uma solucdo solida intersticial
[47,48], enquanto que estudos mais recentes sugerem que o silicio substitui o zircénio na
estrutura do ZrN, formando a ligacdo ternaria Zr-Si-N [49,50]. Em todos os estudos citados, a
Unica evidéncia € o deslocamento dos picos de DRX do ZrN puro a medida que o teor de Si

aumenta.

Essa conclusdo se baseia na relagdo entre o angulo de difracdo e a distancia
interplanar prevista pela lei de Bragg. Sendo assim, o deslocamento observado para angulos

maiores infere uma redugdo na distancia dos planos atbmicos e a substituicdo dos atomos de Zr
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por atomos de Si no reticulado (solucéo sélida substitucional). Enquanto que o deslocamento
em direcdo a angulos menores significa um aumento da distancia interplanar e a formacao de
uma solucdo solida intersticial, na qual os atomos de silicio se localizam nos sitios tetraédricos
da estrutura do ZrN [51-53] Esta mesma hipdtese se expande para diversos estudos com nitretos
ternarios produzidos por PVD, se apresentando como a principal evidéncia da formacdo da

solugdo solida nos materiais desta natureza [10,54-56].

Um estudo publicado recentemente [21] avaliou e comprovou uma terceira
possibilidade estrutural: a formacdo de dois nitretos binarios independentes ZrN e SizNa,
independente do teor de silicio adicionado. Neste estudo foi concluido que a presenca de dois
nitretos binarios simultaneos também pode provocar redugdo na distancia interplanar e um

consequente deslocamento dos picos de DRX da fase binaria hospedeira.

Tratando-se dos sistemas com adi¢do de aluminio como terceiro elemento (Tis-
xAlN, TaixAlxN, NbixAIxN, CrixAlxN), ao contrario dos sistemas com Si, ndo existe
divergéncia na literatura de qual tipo de solucdo sélida € formada durante a deposicdo dos
revestimentos destes materiais, sendo majoritariamente definidos como uma solucédo
substitucional [1,7,57-59]. Apesar do consenso quanto a natureza da solucdo solida, a principal
evidéncia da presenca de um nitreto ternario se mantém baseada nos deslocamentos observados

em difratogramas.

ZHOU et al. [16], por exemplo, estudaram o TiixAlkN em diferentes teores de
aluminio e, a partir do deslocamento para angulos maiores observados no DRX, identificaram
que o parametro de rede da estrutura NaCl do TiN caiu linearmente - de 4,2448 A para 4,1462
A — & medida que o teor de Al crescia. Os autores sugeriram que 0s atomos de titanio no
reticulado do TiN foram substituidos por atomos de aluminio, 0s quais possuem menor raio
atdbmico em comparacdo com o titanio, reduzindo a distancia interplanar da fase de TiN.
Diversos outros estudos do sistema Ti-Al-N também sugerem a formacdo da solucdo sélida

considerando apenas o deslocamento dos picos da fase de TiN [5,7,9,11,60,61].
2.7 Técnicas de caracterizacéo

Neste topico serdo abordados os fundamentos basicos associados as técnicas de

caracterizacdo utilizadas na realizacéo deste trabalho.
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2.7.1 Difragao de raios X (DRX)

A descoberta dos raios X pelo fisico alemdo Wihelm Conrad Rontgen é datada em 1894.
Inicialmente essa descoberta teve um impacto maior na area da satde, mais especificamente na
implementacdo da radiografia. Anos mais tarde, em 1912 e 1913, dois pesquisadores, Max Von
Laue e W.L. Bragg, desenvolveram o estudo da difragdo de raios X em cristais e possibilitaram
a aplicacdo desse fendmeno como técnica de caracterizacdo de materiais. Laue formulou uma
importante teoria associada a difragdo para estruturas tridimensionais (cristais) e Bragg
desenvolveu a reconhecida Lei de Bragg, na qual € descrita uma relacdo geomeétrica do processo
de interacdo entre os raios X e a matéria. Desde entdo, a cristalografia se tornou um método
valioso para entender a estrutura dos materiais [62,63].

A técnica de difragéo de raios X, ou DRX, é um método implementado na analise de uma
grande variedade de materiais. Especificamente no estudo de filmes finos, é recorrente 0 uso
do recurso de angulo rasante. Este recurso, denominado difracdo de raios X de angulo rasante
(GAXRD), foi proposto pela primeira vez em 1979 por W. C. Marra et al. e configura uma
variacao da técnica principal, a qual permite que os raios incidam na amostra com angulos mais
baixos (tipicamente < 5°), reduzindo a influéncia do substrato sobre a analise [64-66]. A Figura

2 exemplifica a diferenca entre a difracdo de raios X com e sem 0 uso do angulo rasante.

a) DRX b) GAXRD

Detector . Detector

Raios-X

Figura 2. Esquematizacéo do processo de difracdo de raios X. a) Sem angulo rasante b) Com angulo rasante.
Adaptado de [66].



19

2.7.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Até o inicio do século XX, o microscopio 6tico era a principal ferramenta para a
inspecdo de corpos e materiais muito pequenos, primordialmente voltado para a biologia e
analise metalogréfica. Entretanto, a sua limitacdo, associado ao comprimento de onda da luz
visivel, exigiu o desenvolvimento de microscopios que utilizavam radiagdes com menores

comprimentos de onda.

Em 1924 de Broglie postulou a dualidade onda-particula para elétrons, o que
permitiu entender a conexdo inversamente proporcional entre a aceleracdo do elétron
(provocada por uma tensdo V) e o seu comprimento de onda (A). Ou seja, quanto maior a tensao
aplicada, menor sera o seu comprimento de onda — podendo alcancar comprimentos em escalas
de nivel atdmico. Este foi o fendbmeno que permitiu o0 desenvolvimento dos microscépios

eletronicos de varredura (MEV), provocando o rapido avango das técnicas de microscopia [67].

Devido a presenca de carga nos elétrons é possivel defleti-los a partir de campos
eletromagnéticos e eletrostaticos, o que permite a construcdo de lentes dessa natureza. O
equipamento, representado na Figura 3, possui trés componentes principais: a camara de vacuo,
o canhdo de elétrons e as lentes eletromagnéticas. O canhdo possui um filamento (fonte de
elétrons), geralmente de tungsténio, no qual é aplicada uma diferenca de potencial,
possibilitando que elétrons do material sejam arrancados e acelerados. Depois de produzido, o
feixe de elétrons é colimado e focalizado em direcdo a amostra atraves das lentes
eletromagnéticas, iniciando o processo de varredura. E importante dizer que todo o processo é
realizado em alto vacuo, com o objetivo de evitar espalhamentos indesejados dos elétrons,
provocando perda de foco e resolucdo das imagens [68].

Assim que atinge a superficie da amostra, o feixe de elétrons interage com 0s
atomos e produz diversos fendmenos como a emissdo de elétrons secundarios e raios X
caracteristico, além do retroespalhamento de elétrons. Cada um destes sinais pode ser coletado
por detectores especificos e gerar diferentes resultados. Os elétrons secundarios e
retroespalhados se diferem principalmente pela energia que sdo adquiridos. Elétrons
secundarios possuem menor energia (na faixa de 50 eV) e surgem a partir de interacdes
inelasticas dos elétrons do feixe com a amostra, produzindo imagens topogréaficas

tridimensionais da superficie [69].
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Canhio de
elétrons

condensadoras

Lentes
condensadoras

Lentes objetivas

Cimara da
amostra

retroespalhamento

Detector de
raios-X

Amostra

Figura 3. Esquematizagdo dos componentes do microscopio eletronico de varredura (MEV).

Em contrapartida, os retroespalhados representam a parcela dos elétrons que
sofreram interacdo coulombiana (colisdo elastica) com o nicleo dos atomos e retornaram ao
detector sem perda de energia. A deteccdo deste fendbmeno gera imagens da amostra com
contraste de composicao, ja que atomos mais pesados (maior numero atdmico) produzem
imagens com zonas mais claras, ao passo que atomos mais leves correspondem a zonas mais
escuras do material. Por fim, o detector de raios X caracteristicos possibilitam a anélise
elementar semiquantitativa do material e recebem o nome de uma técnica especifica

denominada espectroscopia de energia dispersiva (EDS) [70].

A técnica de MEV possui algumas variantes a depender do filamento acoplado ao
canhdo de elétrons. Uma dessas variantes € 0 MEV de emissdo de campo (FEG), o qual possui
um monocristal de tungsténio como fonte de elétrons. A presencga desse monocristal permite ao
equipamento atingir grandes aumentos (> 300.000 vezes) sem a perda de resolucdo, gerando

imagens com alta qualidade.
2.7.3 Nanodureza

O ensaio de nanodureza é extensamente utilizado na &area de engenharia de

superficie, principalmente no estudo dos filmes finos, e tem como objetivo avaliar a resisténcia
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mecanica dos revestimentos diante da penetragdo de um indentador. Em razdo da dimensao das
espessuras (na casa de centenas ou dezenas de nandmetros), ensaios comuns de dureza e
microdureza ndo sdo recomendados para investigar filmes finos, ja que a forca aplicada no
ensaio provocaria uma indentacdo com profundidade superior a espessura do revestimento,

obtendo valores de dureza influenciados pelo substrato.

O ensaio se inicia com a aplicacdo de uma carga P sobre o indentador. Essa carga
aumenta em uma certa taxa a medida que penetra o revestimento até atingir um valor Pmax
definido para o ensaio, se mantendo neste valor por um determinado periodo antes de ser
removido da amostra. A profundidade da indentacdo é funcéo da carga P aplicada. Outro fator
importante é a geometria do indentador, sendo o Berkovich (formato de uma pirdmide de base
triangular) um dos mais utilizados [71]. A Figura 4 esquematiza o processo de indentacéo de

uma amostra e sua curva caracteristica.

l Carga P

Carga aplicada, P

Curva de descarga
hy Bonin
Profundidade de indentagio, h

Figura 4. Processo de indentacdo de uma amostra e curva caracteristica. Adaptado de [72].

Sendo assim, a partir da geometria do indentador e com a obtencdo dos valores de
carga e profundidade de indentacao, é possivel obter o valor de dureza do material de acordo
com a norma 1SO 14577 (2002) [72].

2.7.4 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

Desenvolvida na Suécia (1940-1950) por Kai Sieghbahn e colaboradores, O XPS é
uma poderosa ferramenta de investigacdo para analises superficiais e pode fornecer
informacGes como a composicdo elementar, a férmula empirica, o estado quimico e o
mapeamento eletrénico dos elementos que existem no interior da amostra. O sucesso e a larga

aplicagdo dessa tecnica se devem principalmente a sua versatilidade, a qual possibilita o estudo
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de uma gama de materiais como metais, 0xidos, semicondutores, vidros, cerdmicas, polimeros,

compositos e biomateriais [73].

O XPS trabalha a partir do principio do efeito fotoelétrico, em que radiagdes
eletromagnéticas de frequéncia suficientemente alta aplicadas a um material promovem a
emissdo de elétrons dos atomos, chamados de fotoelétrons. Geralmente séo utilizados raios-X
do Mg Ka (1253,6 eV) ¢ do Al Ka (1486,6 V). O mecanismo se baseia na interagcdo de um
foton de raio-X com um elétron de uma camada mais interna, 0 que provoca transferéncia de

energia e a emissao do elétron [73-75].

A energia cinética de um fotoelétron (Ex) é a diferenca entre a energia do foton de
raio X hv (h € a constante de Planck e v é a frequéncia do raio-X) e a energia de ligacao (Ev) de
um elétron do nucleo (elétrons que ndo fazem parte da camada de valéncia). A energia do raio-
X é conhecida, a energia cinética do fotoelétron pode ser experimentalmente determinada e a

energia de ligacdo do elétron emitido € dada pela seguinte equacdo (1):
Eb=hv— Ex— Ds eq (1)

Na qual @s é a funcéo trabalho do espectrometro. Uma vez que a energia de ligacao
de um elétron, em uma respectiva camada de um atomo, é Unica para cada elemento, se faz
possivel avaliar os elementos (menos hidrogénio e hélio) e a composicéo presente na superficie

do material.

A excitacdo e consequente emissdo do fotoelétron pode provocar o aparecimento
de dois outros fendmenos: liberacdo de um foton de raio X devido ao decaimento de um elétron
da camada superior (fluorescéncia de raio X) ou ejecdo de um elétron Auger. Ambas as
particulas podem ser detectadas e utilizadas como forma de caracterizacdo, mas ndo serao
descritas neste texto. O processo de fotoemissdo é esquematicamente descrito na Figura 5. Os
espectros de XPS sdo identificados a partir da camada interna de onde o elétron foi emitido (1s,
2s, 2p, 3s, 3p, 3d, etc) [73,74,76].
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Figura 5. Diagrama esquematico do processo de fotoionizacdo de um atomo pela emissdo de um elétron 1s.
Adaptado de [73].
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3 OBJETIVOS
3.1 Objetivo principal

O objetivo principal deste trabalho é confirmar se existe a formagéo de uma solugéo

solida na estrutura de filmes finos de Ti1-xAlxN quando adicionados teores até 60 % de aluminio.
3.2 Objetivos especificos

o Depositar filmes finos de TiixAlxN com teores de 20, 40 e 60 Al at.% por meio do
sputtering reativo;

e Analisar a composicdo dos revestimentos por meio das caracterizagdes de EDS;

e Investigar a morfologia dos revestimentos a partir do MEV-FEG da superficie e da se¢édo
transversal;

e Avaliar a dureza dos filmes depositados;

e Identificar as fases cristalinas presentes no sistema TiixAlxN através do GAXRD;

e Verificar, a partir do GAXRD, a estabilidade e a formacéo de novas fases cristalinas apos
ensaio térmico a 600 °C;

e Investigar as ligacdes realizadas pelos elementos presentes no sistema Ti1-xAlxN a partir do
XPS.
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4 METODOLOGIA

Nesta sessdo serdo apresentados 0s procedimentos necessérios para produzir 0s
filmes finos de nitreto de titanio (TiN) e nitreto de titdnio com aluminio (Ti1xAlxN), desde a

preparacdo da cAmara de vacuo e dos substratos até a deposicéo dos revestimentos em si.
4.1 Equipamento de deposicgéo

A deposicao dos filmes finos de Tii-xAlxN foi realizada pela técnica de deposicdo
magnetron sputtering, através do equipamento da marca AJA, modelo Orion 5-HV sputtering
system, apresentado na Figura 6, que comporta um porta amostras giratério com velocidade
angular de 10 rpm, localizado a 100 mm de distancia dos alvos. Todas as deposigdes foram
feitas utilizando o argénio (Ar) como gés de trabalho e o nitrogénio (N2) como gés reativo, além
do uso de alvos de titanio e aluminio com pureza de 99,99 %.

Painel de controle |

Interior da camara de deposi¢do

Figura 6. Equipamento de deposi¢do magnetron sputtering utilizado nas deposicoes dos filmes finos.
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O equipamento consta de uma camara de vacuo (camara principal), a qual
permanece constantemente em vacuo (exceto no processo de limpeza e troca de alvos) e onde
“sdo realizadas as deposicBes. No interior desta cdmara ficam os alvos, sendo especificamente
0 Tie o Al no caso deste trabalho; além do obturador (shutter), acionado por gas comprimido
e responsavel por impedir ou permitir a ejecdo do material do alvo em direcdo ao substrato.
Adicionalmente, uma pré-camara (load lock) é utilizada para inserir 0s substratos na camara

principal sem que haja a necessidade de quebrar o vacuo da camara principal.
4.2 Preparagéo da camara principal e dos substratos

Antes do procedimento de deposicdo foi necessario realizar a limpeza e o
condicionamento da camara de vacuo do equipamento. Inicialmente, o interior da cAmara e seus
componentes foram lixados, aspirados e limpos com acetona e papel toalha. Esta etapa foi
necessaria para eliminar o maximo de impurezas vindas do ambiente externo e minimizar a

quantidade de residuos deixados em deposi¢des anteriores.

Na sequéncia, a camara foi mantida em vacuo por 24 horas, antes de passar pelo
condicionamento, até alcancar a pressdo de base de 10° Pa. Este processo consiste em aplicar
ciclos de aguecimento (aproximadamente 200 °C) e resfriamento (até a temperatura ambiente)
na camara, com a finalidade de remover as particulas adsorvidas nas paredes internas, como
moléculas de agua e oxigénio. Os ciclos de condicionamento (aquecimento seguido de
resfriamento) foram repetidos quatro vezes para garantir a limpeza completa da camara e

permitir a producéo de filmes com menor teor de impurezas.

Apos a limpeza e preparagdo da camara, os substratos foram selecionados e
passaram pelo processo de limpeza. A escolha foi feita com base na técnica de caracterizacdo
que sera empregada para o filme depositado, com intuito de minimizar a influéncia do mesmo
sob os resultados. Neste trabalho foram utilizados dois tipos de substrato: polietileno (PE) para
as analises de RBS e wafers de silicio monocristalino para as analises restantes (DRX, MEV,

XPS, nanodureza e ensaios de oxidacao).

Imediatamente antes de serem colocados na camara de vacuo, os substratos foram
sujeitos a quatro etapas de limpeza: 15 min de banho ultrassbénico com agua destilada e
detergente; 3 sessdes de 5 min de banho ultrassdnico com agua destilada pura; 15 min de banho
ultrassdnico com acetona; e secagem a partir de um soprador de ar quente; totalizando 45 min

de limpeza.
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Em cada deposicdo foram utilizados seis substratos simultdneos e posteriormente
direcionados para as respectivas técnicas de caracterizacdo. Antes de iniciar o processo, 0s alvos
passam por um processo de limpeza (bombardeamento idnico) com argonio durante 5 min e
com fluxo de 19 sccm, realizado com o shutter fechado. Esse procedimento visa eliminar 0s

6xidos nativos presentes na superficie dos alvos.
4.3 Parametros de deposicéo

Na pesquisa foram depositados filmes finos de TiN estequiométrico e de Ti1-xAlxN
com adigdo de teores baixos teores de aluminio (< 60 %), mantendo a estrutura ctbica do nitreto
de titénio. A raz@o entre os gases (Ar/N2) de 19/2 foi aplicado para obtencdo do TiN
estequiometrico nas deposigdes. Este parametro foi otimizado por SERRA [77] a partir do teste
de diversas razdes entre argonio e nitrogénio, utilizando 0 mesmo equipamento de deposicéo
empregado neste projeto. O filme foi analisado por RBS com o objetivo de verificar a sua
estequiometria, além da anélise de DRX para comprovar presenca da fase do tipo sal-gema
(NaCl) do nitreto de titanio.

Em seguida, filmes finos com composi¢édo ainda desconhecida foram depositados,
mantendo-se a poténcia no alvo de Ti em 150 W e variando a poténcia do alvo de Al. Estas
amostras foram analisadas por EDS, a fim de se encontrar a proporcionalidade entre os valores
de poténcia e o teor de aluminio, para entdo definir os parametros que foram utilizados nas

deposicdes. A Tabela 1 destaca os parametros de deposicéo selecionados.

Tabela 1. Principais pardmetros de deposicdo

Poténcia no Poténcia no Fluxo dos
Pressdo de
Amostras alvo de alvo de gases (Ar/N:
trabalho (Pa) . .
titanio(W) aluminio (W) —sccm)
TiN -
TIiAIN_50 50
4x10* 150 19/2
TIiAIN_100 100
TIiAIN_200 200

4.4 Caracterizagdo das amostras

A razdo entre a porcentagem atbmica do Ti e Al presente no filme foi estimada

através do EDS, acoplado ao microscopio eletrénico de varredura (MEV) da marca JEOL
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modelo JCM 5700, pertencente ao Condominio de Laboratdrios Multiusudrios do
Departamento de Ciéncia e Engenharia de Materiais (CLMDCEM).

A evolucdo microestrutural dos revestimentos foi obtida a partir da difratometria de
raios—X de angulo rasante (GAXRD) em um equipamento Shimadzu, modelo XRD-6000, com
radiacdo Cu-ko (40 kV, 30 mA, A= 1,54 A), angulo de incidéncia de 1,5°, varredura de 30 a
70°, passo de 0,02°, e velocidade de varredura de 2°/min, com o objetivo de verificar a presenca
da fase cubica de TiN e a influéncia do teor de aluminio na matriz. Além disso, 0s picos de
difracdo foram confrontados com o ICSD (International Centre for Diffraction Data) para

identificacdo das fases presentes.

As andlises de espectroscopia (XPS) foram realizadas no Instituto Nacional de
Ciéncia e Tecnologia (CERN) — RJ. O modelo do equipamento é um NAP-XPS da Specs,
dispondo de um analisador hemisférico Phoibos 150; fonte monocromatica de raio-x Al ka
(1486,6 eV), operando numa poténcia de 70 W. Os espectros survey e de alta resolu¢do foram
adquiridos com uma energia de passagem (epass) de 50 eV e 30 eV, respectivamente. O
espectrometro foi calibrado usando um monocristal de prata (Ag (001)) tendo como referéncia
0 pico Ag 3d 5/2 (aprox. 368,2 eV), obtendo um FWHM de 0,7 eV. Todas as medidas foram
conduzidas numa pressdo da ordem de 101° mbar. Adicionalmente, um sputtering de Ar* (800
eV, pressdo = 2,1 x 10 mbar, le = 10 mA, tempo = 15 min) foi empregado com o objetivo de
minimizar os sinais provenientes dos oxidos superficiais. O software Casa XPS foi utilizado

para realizar a deconvolucgéo das regides analisadas.

Imagens de microscopia MEV-FEG das se¢des transversais dos filmes finos foram
adquiridas por meio de um microscopio eletrdnico de varredura com emissdo de campo, modelo
MEV-FEG ZEISS AURIGA 40. Para tanto, as amostras foram clivadas e analisadas a partir da
secdo transversal de cada filme fino. As analises foram realizadas no 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).

A dureza de todos os revestimentos foi verificada através dos ensaios de nanodureza
realizados em um nanodurémetro Fisherscope HV 100 pertencente ao Grupo de Estudos de
Propriedades de Superficies e Interfaces (GEPSI) — PUC/RS, com indentador Berkovich, carga
de 50 mN sob os filmes de TiN e TiAIN como depositados. Foram realizadas dez medidas em

locais diferentes de cada uma das amostras para se obter um valor médio das medidas desejadas.
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Os ensaios térmicos foram realizados em um forno de resisténcia elétrica, do tipo
mufla, modelo JUNG LF00612, pertencente ao Laboratério de Tratamentos Térmicos do
P2CEM. As amostras foram expostas a temperatura de 600 °C por um periodo de 30 minutos

em atmosfera ambiente, a uma taxa de aquecimento de 12 °C/min, totalizando 80 min no ensaio.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Composic¢do quimica por EDS

Com o objetivo de verificar a razdo de aluminio (Al) em relacdo ao total de atomos
metélicos (Al + Ti), as amostras depositadas com aluminio utilizando as poténcias de 50, 100 e
200 W foram analisadas por EDS. Essa abordagem permitiu a comparagdo com outros estudos,
visto que este parametro € constantemente utilizado na literatura [7,10,15]. Os espectros

adquiridos sdo apresentados na Figura 7 (a-c).

Nas analises realizadas por EDS, é possivel identificar a presenca de trés elementos
quimicos, sendo o silicio proveniente do substrato e titdnio e aluminio das amostras
depositados. O nitrogénio, por ser um elemento quimico leve, ndo pode ser analisado

quantitativamente por esta técnica de caracterizacao.

Observando o pico referente ao aluminio, observa-se que ha um crescimento
gradual a medida que a poténcia aplicada ao alvo de aluminio foi aumentada e,

consequentemente, maior é a quantidade deste elemento quimico nos filmes finos.

Si Si

Si

Ti

Al Ti
Ti

Al ' Ti Ti Ti

Figura 7. Espectros de EDS dos filmes de Ti1xAlxN depositados com as poténcias no alvo de aluminio de a) 50
W b) 100 W e c) 200 W.

Os resultados da composi¢do quimica em porcentagem atdmica (at. %), e a

nomenclatura de cada amostra sdo mostrados na Tabela 2.



Tabela 2. Razdo Al/ (Al + Ti) nos filmes de Ti1xAlxN em funco das poténcias aplicadas.

Poténcia no alvo _
Amostra Ti (at. %) Al (at. %)
de Al (W)
TiogoAlo20N 50 80 20
TioeoAlo40N 100 60 40
Tios0Alo 60N 200 40 60
5.2 MEV-FEG

Com a finalidade de investigar a integridade, adesdo e morfologia dos filmes, as
amostras TiN, Tio.goAlo20N, Tio,e0Alo,40N € Tios0Aloe0N foram submetidas a analises por MEV-
FEG da superficie e sec¢do transversal. Estas analises podem fornecer evidéncias preliminares
da presenca ou ndo de uma solucdo sélida Tii1-xAlxN, pois, caso existam dois nitretos binarios
(TiN + AIN), é possivel que os gréos de ambos sejam visivelmente distintos nas imagens de

microscopia.
5.2.1 MEV-FEG superficial

As Figs. 8(a-d) apresentam as imagens de microscopia para a superficie de todos os
filmes com aumento de 100000x. Nenhuma das amostras exibiu eventuais defeitos provenientes
da deposic¢do como trincas, poros ou bolhas, o que demonstra uma boa integridade superficial

dos filmes depositados.
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Figura 8. MEV-FEG da superficie de todas as amostras.

Na Fig. 8(a) é possivel observar a presenca de uma caracteristica morfologica densa
e pouco definida na superficie da amostra TiN. Conforme as Figuras 8 (b-d), ndo foi possivel
identificar gréos distintos de TiN + AIN nas amostras TiggoAlo.20N (Fig. 8b), Tio.s0Alo.40N (Fig.
8c) e Tio4o0AlosoN (Fig. 8d). Adicionalmente, as amostras com adigdo de aluminio exibiram
grdos maiores quando comparadas ao TiN puro, 0 que ndo parece plausivel caso existisse a
nucleacdo de duas fases distintas, visto que o crescimento concorrente dificultaria o crescimento

de ambos, assim como observado em outros trabalhos [21,79].

Por fim, a topografia da amostra Tio.40AloeoN, Figura 7(d), foi a que apresentou
maior concentragdo de vazios e de grdos com geometria piramidal bem definida. Esse aspecto
microestrutural é frequentemente associado a piores propriedades térmicas e mecanicas, Vvisto

que apresentam mais defeitos e irregularidades superficiais [80].
5.2.2 MEV-FEG secéo transversal

As micrografias da segdo transversal dos filmes com aumento de 50000x sé&o
mostradas na Fig. 9 (a-d). As imagens confirmam uma boa adesdo dos revestimentos com o

substrato, uma vez que nao é possivel observar o desprendimento de nenhum dos filmes. Aléem
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disso, as imagens ndo revelam a presenca de trincas ou outros defeitos que poderiam estar

associados a deposicéo.
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Figura 9. MEV-FEG das sec0es transversais de todas as amostras.

As amostras indicadas na Figura 9 (a) TiN, (b) Tio,goAlo 20N, (¢) Tioe0Alo.40N € (d)
Tio.40Alo 60N apresentaram 280, 340, 440 e 640 nm, respectivamente; além de taxas de
deposicédo de 3,1; 3,8; 4,9 e 7,1 nm/min. O crescimento da taxa de deposi¢do esta diretamente
associado ao aumento progressivo da poténcia no alvo de aluminio, o que eleva a densidade do
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plasma, o nimero de particulas ejetadas e, consequentemente, a espessura dos filmes, uma vez

que o tempo de deposicao foi de 90 minutos para todas as amostras.

Analisando as imagens, é possivel observar que o filme de TiN, Fig. 9(a),
apresentou uma morfologia mais densa e a presenca de um crescimento colunar menos definido.
Em contrapartida, o crescimento colunar se tornou mais evidente ao longo das amostras (b)
Tio,g0Alo20N, (C) TioeoAlo40N e (d) Tio.s0Aloc0N. De forma analoga as analises superficiais, ndo
houve evidéncia da formacgéo de gréos de TiN e AIN separadamente, e as imagens apontam

para um aumento na largura das colunas com a presenca do aluminio.

Apesar das observacdes, a hipdtese da formacao de dois nitretos binarios ndo pode
ser descartada, visto que a resolucdo e a ampliacdo utilizadas na técnica podem ndo ser
suficientes para discernir os dois tipos de nitretos, o que torna necessario a aplicacao de outras

caracterizacOes para elucidar a questéo.
5.3 Dureza

Apos as caracterizagdes por MEV-FEG, os revestimentos foram submetidos a
ensaios de nanodureza. De acordo com a literatura, 0 TiN exibe valores de dureza proximos ao
AIN, na faixa de 19 GPa [80,81].

Sendo assim, é possivel que o comportamento mecanico dos filmes forneca
evidéncias a respeito da estrutura dos revestimentos a partir de dois cenarios possiveis: 1) ndo
se observa uma tendéncia no aumento da dureza das amostras a medida que o teor de aluminio
aumenta, o que sé poderia ser possivel com a presenca de dois nitretos binarios (TiN + AIN) se
comportando de acordo com a regra das misturas; 2) ha o aumento nos valores de dureza, a qual
poderia ser justificada tanto pela formacao de um nitreto ternario quanto de dois binarios, porém
através de mecanismos diferentes.

Os resultados dos ensaios de nanodureza das amostras TiN, TiogoAlo20N,

Tio,e0Al0,20N € Tio40Alo,6oN depositados neste trabalho sdo mostrados na Figura 10.
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Figura 10. Dureza dos revestimentos em func¢do do teor de aluminio.

As amostras TiN e TiogoAlo20N apresentaram valor de dureza semelhante,
aproximadamente 18 GPa, resultado similar ao encontrado por [16,79,82]. Em contrapartida,
os filmes com adicdo de 40 e 60 % de aluminio manifestaram um aumento consideravel na
dureza dos revestimentos, de 22 e 23 GPa, respectivamente - 0 que corresponde a um acréscimo

de 16 e 25 % quando comparados a amostra TiN.

Como dito anteriormente, 0 aumento da dureza pode estar atrelado a duas
possibilidades estruturais distintas. A primeira possibilidade é a nucleacdo individual das fases
de TiN e AIN, o que aumentaria a concentracdo de barreiras e impediria o crescimento dos
grdos, provocando um aumento na dureza devido ao refinamento da microestrutura e do

aumento no stress residual.

Por outro lado, a formacdo de uma solucdo so6lida TiixAlxN também poderia
provocar o aumento na dureza do material a partir da inducéo de trés fenémenos: (1) dificuldade
do deslocamento das discordancias devido a presenca de diferentes &tomos no reticulado; (2) o
aumento no stress residual da estrutura cristalina, provocado pela reducdo dos parametros de
rede, ou (3) aumento no tamanho dos cristalitos - grdos maiores absorvem a deformacéo

localizada e impedem o acionamento de mais grédos durante a deformacdo causada pela
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nanoindentacdo. O aumento da dureza devido ao Ultimo fator parece ser controverso para

materiais depositados em bulk, mas j& foi observado em amostras nanocristalinas [83-85].

Com base nos resultados, o aumento na dureza foi inconclusivo para definir em

qual configuracdo estrutural os filmes se encontram.
5.4 Andlises de difracdo de raios X em angulo rasante (GAXRD)

Com a finalidade de avaliar as fases presentes nos revestimentos depositados, a
Figura 11 apresenta as analises de GAXRD das amostras TiN, TiogoAlo20N, TioeoAlo40N €
Tio.20Alp s0N.

Nos difratogramas é possivel identificar, confrontando com o padrdo JCPDS#00-
038-1420, a presenca unica da estrutura cristalina do tipo NaCl do TiN (c-TiN) nas amostras
com 20 e 40 at. % de aluminio, e a estrutura sal-gema compativel com o AIN (c-AIN) para a
amostra com 60 Al at. %, de acordo com o0 JCPDPS#00-025-1495.

O pico do substrato (Si) e identificado em aproximadamente 53,4°, e sua
intensidade diminui devido ao aumento na espessura dos filmes. Além disso, em nenhuma das
andlises foi verificada a coexisténcia de duas fases, pressupondo duas hipoteses: a formacao de
uma fase Unica da solugdo solida Tii-xAlxN, ou de duas fases binérias distintas TiN + AIN, na

qual o AIN poderia estar presente como uma fase amorfa.
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Figura 11. DRX de todas as amostras.
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A andlise da amostra do nitreto de titanio puro (TiN) ndo apresentou um plano
preferencial, sendo os picos (111) em 36,7° e (200) em 42,9°, os mais evidentes quando

comparados ao plano (220) em 62,2°.

Esse comportamento j& foi observado em revestimentos de nitreto de titanio
[86,87], e a presenca destes planos é uma caracteristica de filmes finos depositados pela técnica
de sputtering, a qual esté atribuida aos defeitos causados pelo bombardeamento atémico e pelo
processo de crescimento dos revestimentos em condi¢cdes desfavoraveis [88]. Adicionalmente,
a falta de orientacdo preferencial desse filme pode ocasionar o desenvolvimento de uma
morfologia menos definida e homogénea [89,90], assim como observado no MEV-FEG da

amostra TiN.

Outra caracteristica das analises é o crescimento do plano (220) nas amostras com
adicdo de aluminio, se tornando preferencial em relagdo ao filme de TiN. O crescimento deste
plano pode estar associado a dois fatores possiveis: maior energia de incidéncia das particulas
em razdo das poténcias mais elevadas no alvo de Al, o que aumenta a mobilidade dos atomos
depositados e facilita a difuséo superficial em direcdo a planos mais densos; ou a formacéao de

uma solucéo solida — que também favorece a cristalizacdo de planos com maior densidade.

Estudos com TiAIN e outros sistemas de nitretos ternarios ja identificaram
anteriormente estes fenémenos [91-93]. De acordo com a literatura, o crescimento preferencial
do plano com direcdo (220) pode provocar a formacdo de uma morfologia com a presenca de
grdos piramidais [89], tal qual foi encontrado nas imagens de MEV-FEG das amostras
Tio,g0Alo,20N, Tioe0Alo40N € Tio40AloeoN.

Por fim, uma questéo relevante dos difratogramas € o deslocamento dos picos para
angulos maiores a medida que o teor de aluminio aumenta. De acordo com a Lei de Bragg,
guanto maior o angulo de difracdo menor serd o parametro de rede da estrutura cristalina, ou
seja, a presenca do aluminio pode ter reduzido as dimensdes da estrutura NaCl do TiN puro,
sugerindo a formagdo de uma solugdo solida TiixAlxN através da substituicdo dos atomos de
titanio por atomos menores de aluminio no reticulado, comportamento frequentemente

reportado em trabalhos anteriores [5,7,11].

Outra possibilidade razoavel seria a nucleagdo concorrente do AIN e TiN, na qual
o0 aluminio se apresentaria como uma fase amorfa nos contornos de grdo, promovendo tensées
de compressdo na fase do nitreto de titanio e uma consequente redugdo dos parametros de rede

dessa estrutura.
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Com o proposito de se obter mais evidéncias a respeito do tipo de estrutura formada
nas amostras, o0 método de Scherrer [94] foi aplicado para calcular o tamanho médio de cristalito
em todas as amostras. Esse método é descrito pela equacdo 2, na qual T representa o tamanho
dos cristalitos, A o comprimento de onda dos raios X incidentes, B ¢ a largura a meia altura do

pico de difragdo ¢ 0 o angulo de difragdo. Diante disso, a Tabela 3 apresenta os valores

encontrados.
T = 0,89 A 5
~ Bcoso 4 (2)
Tabela 3. Tamanho de cristalito (hm).
Amostra Tamanho de cristalito (nm)
TiN 8,1
TiosoAlo 20N 12,3
TioeoAlo 20N 12,4
Tios0AlosoN 13,0

A partir da Tabela 3 é possivel perceber uma tendéncia no aumento de cristalito dos
revestimentos devido a presenca do aluminio, corroborando com o que foi observado nas
analises de MEV-FEG. Uma possibilidade é que inicialmente - na amostra TiN - existe uma
distribuicdo aleatoria de planos em orientacdes distintas, assim como evidenciado pelo
difratograma, servindo como barreiras para o crescimento dos gréos. Posteriormente, a medida
que o Al ¢ introduzido na estrutura, ocorre o favorecimento do plano (220) em detrimento dos
grdos orientados na direcdo (200), facilitando a nucleacdo dos grdos nas orientacGes

remanescentes.

Esse crescimento seria improvavel caso houvesse a presenca de dois nitretos
binarios (TiN + AIN), visto que a nucleacdo simultdnea destas duas fases aumentaria a
concentracdo de barreiras e dificultaria o crescimento dos cristais, assim como foi observado
para o sistema Zr1xSixN [21,78]. Além disso, 0 mecanismo do aumento de dureza devido ao
refinamento dos gréos ndo parece ser plausivel, visto que tanto os resultados de MEV-FEG

guanto os de DRX apontam para 0 aumento no tamanho dos cristalitos.

Assim como as imagens de MEV-FEG, as anélises de DRX sugerem a formacao de

uma solucdo sélida em todas as composicGes, estruturada como nitreto ternario (c-Tii-xAlxN)
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nos revestimentos até 40 Al at.% e do nitreto ternario (c-AlixTixN) para o teor de 60 at. %.
Contudo, o fornecimento de energia ao sistema através de ensaios de oxida¢do pode permitir a
visualizacdo de uma possivel fase instavel ou amorfa do AIN, as quais seriam imperceptiveis

nas analises de DRX das amostras como depositadas.
5.5 Analises de GAXRD ap06s ensaio de oxidacado

Um comportamento térmico frequentemente observado no sistema TiixAlxN e
outros sistemas ternarios com adi¢do de aluminio é a possibilidade da decomposicédo espinodal
[95,96]. Esse fendmeno ocorre a partir de pequenas perturbagdes, como a presencga de altas
temperaturas, e pode fazer com que fases instaveis dentro de sistemas binarios se manifestem

separadamente [97,98].

Além disso, caso 0 AIN esteja presente como uma fase amorfa, a temperatura pode
dar energia suficiente para que ocorra a sua cristalizacao, ou até mesmo para a formacéo da fase
de AlOs. Diante disso, os revestimentos foram submetidos ao ensaio térmico em atmosfera
ambiente a temperatura de 600 °C com o objetivo de investigar a possivel presenca de um AIN
instavel ou ndo cristalino. O padréo de difracdo de todas as amostras apos a realizacdo do ensaio

térmico a 600 °C é apresentado na Figura 12.
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Figura 12. DRX ap6s ensaio térmico a 600 °C.
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Vale ressaltar que, mesmo sem apresentar o aluminio em sua composicéo, a amostra
TiN foi completamente oxidada com o objetivo de obter o padréo da fase cristalina tetragonal

do oxido de titénio (t-TiO>), facilitando a identificagdo dessa fase nos outros revestimentos.

Dentre os filmes com a presenca do aluminio, nenhum dos revestimentos
apresentou picos relacionados ao AIN ou Al;Os3, 0 que seria um indicativo da presenca de duas
fases binarias simultaneas, sendo que apenas a amostra Tio.goAlo.20N manifestou a cristalizacdo

de uma nova fase, identificada como t-TiO..

Uma observagdo importante sobre os revestimentos com adi¢do de aluminio é a
reducdo da intensidade relativa dos picos (111) e a manutengdo do plano (220). Como
apresentado no GAXRD anterior aos ensaios téermicos, a formacdo da solucdo solida € um dos
mecanismos que pode favorecer o crescimento do plano (220), sendo possivelmente o plano
mais estavel dentro da estrutura do nitreto ternario TiixAlxN e, consequentemente, o que sofre
menor influéncia da temperatura. Essa caracteristica pode ser um indicativo da formacéo de
uma fase estavel do TiixAlxN, visto que houve apenas a perda na intensidade do plano menos

estavel (111) ao invés da separacdo em duas fases distintas de TiN e AIN.

Visto que ndo houve indicios da decomposicao espinodal ou da cristalizacdo da fase
do Al,O3 em nenhum dos revestimentos, 0s ensaios térmicos sugerem a existéncia de uma fase

ternaria estavel do Ti1xAlxN em todas as amostras com a presenca do aluminio.

Apesar das evidéncias, a presenca da ligacdo ternaria Ti-Al-N sO pode ser
precisamente avaliada a partir da investigacdo do ambiente eletrdnico e das ligacbes quimicas
realizadas pelos &tomos presentes nos revestimentos, 0 que so pode ser realizada diante de uma

analise mais especifica, como o XPS.
5.6 XPS

A fim de se obter informacdes sobre as ligacdes quimicas entre os &tomos de titanio,
aluminio e nitrogénio nos filmes finos depositados, foram realizadas analises de XPS das
regibes do Ti 2p, Al 2p e N 1s de todas os filmes. A deconvolucdo dos espectros foi feita a
partir de um background Shirley e de um line shape pseudo-Voigt (Gaussian-Lorentzian),
variando de 10 a 80 % de uma funcdo gaussiana. Com o proposito de facilitar a visualizacdo
dos componentes, as curvas em azul foram utilizadas para identificar os nitretos, enquanto as

curvas vermelhas representam os oxinitretos. Adicionalmente, a energia de ligacdo do C-C
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(256,8 eV) na regido do C 1s foi utilizada como forma de calibragdo [99,100]. A Figura 13

apresenta o espectro do Ti 2p para as amostras TiN, TiogoAlo,20N, Tioe0Alo.20N, Tios0Aloe0N.

Ti-O-N i Ti2p

Intensidade Normalizada (u.a.)

I I I I I - iN
466 464 462 460 458 456 454
Enegia de Ligacio (eV)

Figura 13. Deconvolucdo da regido do Ti 2p para todas as amostras.

Os dubletos (Ti 2psi2 e Ti 2p12) sdo separados por uma energia de 6 eV e a regido
associada ao nivel eletronico do Ti 2ps2 da amostra TiN apresenta 3 componentes com energias
de ligacdo de: 455,1 eV, atribuida ao Ti-N [56,101]; 455,9 eV, associado ao Ti-O-N [102-104];

e 458,1 eV, correspondente ao pico satélite do Ti-N 2pap.

O ultimo componente, identificado pela letra S, é frequentemente encontrado nos
espectros do Ti 2p, principalmente apds a aplicacdo do desbaste ibnico com Ar™, e é localizado
com um deslocamento de 3 eV em relacdo ao pico principal [105,106]. Além disso, é possivel
perceber que sua intensidade relativa aumenta com a concentragdo do aluminio, sendo um
indicativo da formacdo da ligacdo entre aluminio e nitrogénio. Esse comportamento j& foi

observado por [14].
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Os picos associados ao nitreto e oxinitreto de titanio ndo sofrem deslocamentos a
propor¢do que o teor de aluminio aumenta. Quando comparada ao filme de TiN puro, apenas a
amostra Tio40Alo 60N apresentou uma variagdo de 0,3 eV em relagéo ao pico do Ti-N, sugerindo
que a ligacdo entre titanio e nitrogénio ndo € influenciada pela presenga do aluminio na estrutura

dos filmes.

Na literatura, variagdes de + 0,3 eV entre os componentes do Ti 2p em diferentes
revestimentos sao constantemente atribuidas a formacéo do TiAIN [10,107,108], entretanto, em
analises espectroscépicas é comum o deslocamento de energia em até 0,4 eV a depender dos
parametros utilizados na deposicao [109], tornando-se uma evidéncia questionavel a respeito

da presenca de uma solucgdo solida.

Adicionalmente, a regido do Ti 2p sugere que o Ti na ligacdo Ti-N (fase TiN) esteja
coordenado exclusivamente ao nitrogénio independente do acréscimo de aluminio na estrutura
dos filmes, visto que o componente da ligacdo Ti-Al em faixas menores de energia (71,8 £ 0,2
eV) ndo foi detectado [101,110,111] e nenhum deslocamento significante foi observado no pico
do Ti-N.

Por fim, tanto o Ti-N quanto o Ti-Al-N s&o identificados na literatura com energias
muito proximas de 455,2 + 0,3 eV [10,38,56,89,101,102,110-115], sendo um fator adicional

que torna o espectro do Ti 2p invidvel para identificar a existéncia da ligacdo Ti-Al-N.

A deconvolucdo do espectro do Al 2p, Figura 14, fornece a presenca de 1 par de
dubletos (Al 2ps;2e Al2p1s), separados por uma energia de 0,6 eV, no qual o Al 2ps/» da amostra
TiN apresenta uma energia de 74,3 eV correspondente a ligacdo Al-N [56,116,117]. O espectro
do Al 2p sugere que o Al esteja coordenado unicamente ao nitrogénio na ligacdo Al-N em todas
as amostras, visto que ndo apresenta variacdes na energia deste componente a medida que a

concentracdo de aluminio aumenta.
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Figura 14. Deconvolucdo da regido do Al 2p para todas as amostras.

O deslocamento de 0,3 eV para energias menores também é observado na regido do
Al 2p da amostra Tig40AlogoN em relacdo ao filme TiggsoAlo20N. Similar ao Ti 2p, este
deslocamento ndo fornece evidéncias claras da formacéo da ligacdo Ti-Al-N por apresentar uma
variacdo dentro do estabelecido na literatura (74,1 £ 0,4 eV), podendo ser atribuido aos

diferentes parametros de deposicdo utilizados [10,56,101].

A partir das regifes do Ti 2p e Al 2p, ndo é possivel definir se o filme se estrutura
como dois nitretos binarios (Ti-N + AI-N) ou como um nitreto ternario Ti-Al-N. Sendo assim,
com o propésito de adquirir evidéncias mais precisas, é necessario analisar a regido do
nitrogénio, que é um elemento quimico presente na estrutura de todos os filmes e que sofre
influéncia tanto do titanio quanto do aluminio. A Figura 15 apresenta o espectro do N 1s de

todas as amostras com suas respectivas deconvolucoes.
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Figura 15. Deconvolucdo da regido do N 1s para todas as amostras.

Por apresentar o subnivel de energia s, a regido do N 1s ndo contém dubletos e
possui trés componentes associados a deconvolucdo do envelope da amostra TiN: 397,0; 397,7
eV e 399,3 eV, identificados como ligacbes de Ti-N (1), Ti-O-N (2) e o pico satélite (S),
respectivamente [38,102,118]. O pico satélite (S) ja foi observado em outros estudos e sua
presenca esta associada a aplicacdo do desbaste ibnico com Ar™* antes das analises de XPS [119-
121].

Além disso, conforme o teor de aluminio aumenta, a energia do componente (1) da
amostra TiN reduz consideravelmente - exibindo um deslocamento de 0,4; 0,6 e 1 eV em
relacdo aos filmes TiogoAlo20N, TioeoAlos0N € Tioa0AlosoN. Com o intuito de facilitar a
observacao do deslocamento presente na regido do nitrogénio, a Figura 16 apresenta o espectro

do N 1s sem a presenca das deconvolucgGes.
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Figura 16. Envelope e deslocamento da regido do N 1s.

A tendéncia nitida para energias menores entre as ligacdes do Ti-N na regido
fotoeletronica do N 1s pode ser associada a uma perturbacdo no ambiente eletrénico deste
composto, possivelmente atrelada a ligacdo do aluminio com a molécula de Ti-N por meio do

atomo de nitrogénio, formando a ligacdo ternaria Ti-Al-N.

Diante do exposto, os resultados de XPS apontam para a presenca do nitreto ternario
TiixAlxN, na qual o Ti e o Al estdo exclusivamente ligados ao N e ndo exibem variacGes
consideraveis da energia de ligacdo nos componentes dos seus respectivos espectros (Ti 2p e
Al 2p), independente da quantidade de aluminio no filme. Em contrapartida; na regido do N 1s
das amostras TiogoAlo20N, TiosoAlo.40N € TioeoAlo40N; 0 nitrogénio se liga com ambos 0s
metais na estrutura e manifesta valores de energia menores (até — 1 eV) quando comparadas
comaamostra TiN, evidenciando a presenca da ligacdo Ti-Al-N e a formacéo da solucao sélida
Tiz1xAlxN.
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6 CONCLUSOES

Filmes finos de TiN e Tix1AlxN com diferentes concentragdes de aluminio foram
depositados via magnetron sputtering reativo. As analises de EDS mostraram uma razdo (Al /
Ti+Al) nos valores de 20, 40 e 60 at.% de Al.

Nas caracterizacOes realizadas por MEV-FEG (superficial e secdo transversal) foi
possivel confirmar que todos os filmes apresentaram boa adeséao e a auséncia de defeitos como
bolhas e trincas. A principal evidéncia desta analise foi o aparente crescimento dos cristalitos.
Esse crescimento ndo se apresentou coerente com a hipdtese da formacdo de dois nitretos
binarios TiN + AIN, j& que o crescimento concorrente impediria 0 aumento dos gréos de TiN,

sugerindo a formacé&o do nitreto ternario Tix.1AlxN.

Os ensaios de nanodureza revelaram que as amostras Tios0Alo40N € Tigs0Alo 60N
exibiram um aumento de 16 e 25%, respectivamente, em compara¢do com o revestimento de
TiN, o que se tornou inconclusivo para definir em qual arranjo estrutural (TiN + AIN ou Ti.
1AlxN) os filmes se encontram, visto que ambas as configuragdes podem gerar mecanismos de

endurecimento no material.

Nas andlises de GAXRD foi possivel observar a presenca Unica da estrutura
cristalina do tipo NaCl do TiN (c-TiN) nas amostras TiN, TiogoAlo20N € Tioe0Alo4oN, € a
estrutura sal-gema compativel com o AIN (c-AIN) para a amostra com TisAloeoN, além do
deslocamento dos picos em direcdo a angulos maiores em compara¢do com a amostra de TiN
puro. O método de Scherrer foi aplicado e os resultados mostraram um aumento do tamanho
dos cristalitos nas amostras com adi¢do de aluminio, corroborando com as imagens adquiridas
por MEV-FEG. O deslocamento dos picos e 0 aumento dos grdos sugeriram a formacdo do

nitreto ternario Tix1AlxN a partir da substituicdo do aluminio na estrutura do TiN.

Nos difratogramas apds ensaio térmico a 600 °C, apenas a amostra TiogoAlo,20N
apresentou uma nova fase (t-TiO2) dentre os filmes com adicdo de aluminio, apontando para a
existéncia de uma fase ternaria estavel do TiixAlkN em todos os revestimentos, visto que ndo

houve indicios da decomposicédo espinodal ou da cristalizacdo da fase do Al,Os.

As analises de XPS confirmaram o que foi sugerido nas outras caracterizacdes,
indicando a presenca do nitreto ternario TiixAlkN, no qual o Ti e o Al estdo exclusivamente
ligados ao N e ndo exibiram varia¢fes considerdveis da energia de ligacdo nos componentes

dos seus respectivos espectros (Ti 2p e Al 2p). Na regido do N 1s das amostras TiogoAlo,20N,
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Tio,e0Al0,20N € Tioe0Alo,40N; 0 nitrogénio se liga com ambos 0s metais na estrutura e manifesta
valores de energia menores (até — 1 eV) quando comparadas com a amostra TiN, constatando

a presenca da ligacdo Ti-Al-N e confirmando a formagdo da solugéo sélida Tiz-xAlxN.
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