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Filmes finos de Zr-Si-N foram depositados puagnetronsputerring reativo para
estudar a influéncia do teor de silicio na estajtunorfologia e propriedades como
dureza e resisténcia a oxidacdo. Para tal, fordéeciseados seis flmes com teor de Si
entre 2,8 e 14,9 at.%. A morfologia demonstra gastaitura colunar caracteristica dos
filmes depositados posputtering ndo existe. A estrutura € composta por areas
cristalinas e outras amorfas, na qual os graosakngs estdo envolvidos pela fase
amorfa, sendo que EDS detectou que estas fasexaf@m Zr e Si, respectivamente.
Ha reducdo de intensidade e alargamento dos pieoslifdacdo do ZrN, efeito
provocado pela segregacédo dgNgzipara regido dos contornos, fato que propicia a
reducdo do tamanho de grédo, o qual foi calculadoSuminerrer e atinge magnitude
inferior a 10 nm. Os picos do DRX estao deslocatite, justificado pela formacao de
uma solucdo solida na qual o Si substituiu o Zrreticulado do ZrN e pela forte
interface formada entre as fases cristalina e anbddos de XPS reforcam a formacao
de uma estrutura bifasica de ZrN eNgie mostra indicios de que ha uma solucéo solida
de Si no ZrN. Os ensaios de oxidacao foram realzain temperaturas de 500°C atée

1100°C. O filme de ZrN praticamente se oxida a B0@hquanto nos filmes com altos
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teores de silicio os graos de ZrN se mantém estatéi 700°C. Quando oxidado, os
filmes de ZrN formam predominantemente Zn@ fase monoclinica, mas, nos filmes
com adicdo de Si h4 a inversdo para a fase tetnhgbal fato € fruto da reducédo do
tamanho de grdo, pois a fase tetragonal possui memergia de superficie. Tais
resultados ratificam que existe mecanismo atuarmshoocbarreira a difusdo, o qual
impede a coalescéncia dos graos e a difusao dérgigeste mecanismo é resultado
do processo de segregacdo do silicio para os omstoo qual assegura a formacéo da
nanoestrutura composta de grdos de ZrN embebidosapwada amorfa de $8i; (nc-

ZrN/a-SgNy4) e permite aprimorar a resisténcia a oxidacao @mmenos 200°C.
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Filmes FinosMagnetronSputtering Nitreto de Zirconio, Nitreto de Silicio, Resistén

a Oxidacao, Mudancas Estruturais.
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Zr-Si-N thin films were deposited by reactive magoe sputtering to study silicon
influence in the structure, morphology and progsrtsuch as hardness and oxidation
resistance. Six thin films with silicon concentoss from 2.8 to 14.9 at.% were
selected. Thin films morphology shows that theeeray columnar grains, structure that
is commonly observed in films deposited by sputtgrit was identified amorphous and
crystalline areas in films microstructure, creatmgtructure composed by crystalline
grains embedded in an amorphous phase, which Wwaraaterized by EDS as Zr and Si
rich areas, respectively. XRD results indicate ZwvBbaks intensity reduction and a
broadening increase due silicon nitride segregatmmngrain boundaries, which is
responsible for grain size reduction, that was wated by Scherrer and reached
magnitudes lower than 10 nm. XRD peaks displacerasntobserved for all samples
and it can be explained due formation of a solidtgm in which Si replaces Zr atoms
in ZrN crystal lattice and due a strong interfacetween crystalline phase and
amorphous one. XPS data reinforce the presencengpaeunds like ZrN and $\l, and

it is also possible to infer the formation of aidosolution of Si in ZrN lattice.

Oxidation tests were performed at temperaturefienrange of 500°C to 1100°C. ZrN
Vil



film is almost fully oxidized at 500°C, while filmwith high silicon content maintain
ZrN grains stable at 700°C. When oxidized, ZrN §lform monoclinic ZrQ phase,
but, in films with silicon addition, the stable #eais the tetragonal one. This happens
due ZrN grain size reduction, because tetragonaslnas the lowest surface energy.
Oxidation tests results confirm that there is amaecsm acting as diffusion barrier in
films, preventing grains coalescence and oxygefugidn into film structure. This
mechanism is a direct consequence of silicon safjmygprocess to grain boundaries,
which ensures the formation of a nanostructure as®g of ZrN grains embedded by
an amorphous 8\, layer (nc-ZrN/a-SiN,), allowing oxidation resistance improvement
in at least 200°C.

KEYWORDS:

Thin Films, Magnetron Sputtering, Zirconium Nitrid&ilicon Nitride, Oxidation

Resistance, Structural Modification.
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1. INTRODUCAO

Os requisitos e especificagbes de novos materigigera propriedades
diferenciadas e muitas vezes conflitantes. Paralatdais diretrizes, uma alternativa é
combinar um ou mais materiais, de maneira que tadaesponda por determinando
conjunto de propriedades. Por exemplo, depositarauastimento modifica apenas as
propriedades da superficie, mantendo as propriesdadde nicleo ou do substrato
inalteradas, possibilitando que a combinacdo rewesto e substrato atendam a
requisitos como dureza, tenacidade, resisténcimpagacao de trincas e resisténcia a
oxidacdo e corrosao, simultaneamente [1]. Revestosgem especial os filmes finos,

sao largamente utilizados para este fim.

A espessura de filmes finos oscila desde poucoémmetnos (nm) até alguns
micrébmetros (um). Apesar da pequena espessurajnmoss ffinos podem modificar
propriedades opticas, elétricas, térmicas e maggeta superficie do substrato [2-6].
Uma técnica em destaque para deposi¢cdo de filmes,fianto no setor industrial,
quanto no académico, énaagnetron sputteringeativo (RMS). Esta técnica permite
depositar filmes finos a base de nitretos (N), 0gi¢O) e carbetos (C) com excelente
qualidade e reprodutibilidade [2-3, 7-8].

Filmes finos a base de nitretos, em especial anetais de transi¢cdo, os quais
sdo denominados de MeN, onde Me s&o os elementad, THf, V, Nb, Ta ou Cr,
possuem um conjunto de propriedades de grandeesstpara o setor industrial, tais
como: dureza elevada, resisténcia ao desgastestéresa mecanica, estabilidade
térmica, alto ponto de fusdo e ainda sédo inertesigamente. Destaca-se entre estes o
nitreto de titanio (TiN), por possuir elevada daree excelentes propriedades
tribologicas, e os nitretos de cromo (CrN) e zifod@rN), por possuirem resisténcia a
corrosdo e oxidacao devido a formacdo de uma cam@daido na sua superficie.
Estes filmes séo frequentemente depositados sebmaafentas de corte com o intuito
de aumentar a sua vida util e propiciar maior ptivdlade e economia para as
indUstrias de usinagem mecanica [9]. A Figura $tilu exemplo de ferramentas de

corte revestidas com nitreto de zircoénio.

Mesmo com as propriedades que estes filmes finesaptam, a microestrutura

do tipo colunar e a presenca de defeitos como ruigcrcas e porosidades,



caracteristicas estas de processos de deposic&Mirlimitam o campo de aplicacao
dos filmes de MeN. Estes defeitos permitem o condaeto entre o meio externo e o
substrato, 0 que compromete a aplicacao destestireeatos em ambientes de elevada
temperatura, que exigem resisténcia a oxidacéa,peasenca de fluidos agressivos, que

necessitam de resisténcia a corrosao [2-6, 8, L0-13

Figura 1 — Exemplo de ferramentas de corte revestidas ¢watade zircénio.

Destaca-se ainda que as propriedades mecanicasilirdes de MeN estédo
associadas a um estado de compresséo do retiaulat#dino, ou seja, a tenséo residual
do material. O processo de deposicdo destes fimesmumente, realizado em baixas
temperaturas (T<300°C), e, portanto, 0s atomos kEaulas ndo possuem a energia
necessaria para deslocar-se na rede e atingir estedo de equilibrio. O resultado é
que o reticulado cristalino permanece em um estl@quilibrio metaestavel, que
tende a estabilizar-se em um estado de menor aneggo a energia de ativacao
necessaria seja fornecida, ou seja, as excelerpsiquades destes filmes tendem a

degradar em funcéo do tempo e da temperatura [94107].

Para solucionar estes problemas, foi propostozatilsistemas ternarios, tais
como Me-Si-N, a fim de melhorar as caracteristdas revestimentos do tipo MeN.
Mesmo em pequena quantidade, a adi¢cdo do terdeireesto, ou seja, o silicio, pode
alterar as ligagbes quimicas, a estrutura e a togiéodo filme e, consequentemente,

modificar as suas propriedades macroscopicas [24A5].

A adicdo de silicio aos sistemas MeN favorece am&géo de uma
microestrutura bifasica, sendo uma fase cristglvi@N) e a outra amorfa (). A
fase amorfa se forma nos contornos de gréo dacfestalina, o que favorece a reducao



do tamanho de gréo e propicia um conjunto de prdpdes semelhantes ou superiores
aos dos filmes discutidos até entdo. A microestatguando 6tima, possui graos ou
cristalitos de tamanho extremamente reduzido gté® eswvolvidos por uma finissima

camada amorfa de nitreto de silicioz(&) segregada nos contornos de graos [9, 14-27].

A grande vantagem deste tipo de microestruturaecegta permanece em seu
estado de equilibrio, ndo sendo afetada signifi@atente por processos ativados por
difusdo devido a sua elevada estabilidade térnficalf-26]. Mas, a formacdo da
nanoestrutura também aprimora outras propriedani®® @ resisténcia a oxidacédo. O
SisNg € um material que possui uma excelente estabdidatmica e o fato deste
envolver os graos de MeN acaba restringindo a &@ifudo oxigénio pelo material e,
consequentemente, aumentando a resisténcia a aaidacfilme fino. Elevar o teor de
Si nestes filmes contribui para aumentar a espgstarcamada amorfa que separa os

nanograos e o potencial do filme ser mais resist@mixidacao.

Em particular, o nitreto de zirconio (ZrN) possumai resisténcia a oxidacao
diferenciada, j& que a formacao da zirconia gXrta superficie possui efeito similar de
restringir a difusdo do oxigénio para os graosmderior do filme. Mas, ainda assim,
filmes deste tipo possuem resisténcia a oxidaca&o sogperior a 600°C [28-29]. A
adicdo de silicio a filmes de ZrN é uma opc¢do tEimteressante para aprimorar a
resisténcia a oxidacéo deste material.

Embora muitos estudos demonstrem as vantagensgé atk silicio em filmes
finos de nitretos [9, 14-26], existem algumas lasure divergéncias quanto ao
mecanismo de formagao da estrutura dos filmes stensa Me-Si-N, assim como da
influéncia do teor de Si (composicédo 6tima) e dasametros de deposicdo sobre as
propriedades fisicas e quimicas do revestimento.sks deve, em grande parte, a esta
ser uma area ainda em desenvolvimento, e, portaotvos estudos estdo em andamento
a fim de melhor compreender os fendbmenos envolvidos intuito de obter
revestimentos com propriedades frente & oxidagdiwpsdo e ao desgaste cada vez

melhores.

Neste contexto, este trabalho apresenta a infla&cteor de silicio na estrutura
e morfologia, nas propriedades mecanicas e, entiakpea resisténcia a oxidacao de

filmes finos de Zr-Si-N.



Para tanto, filmes finos de Zr-Si-N foram deposigagormagnetronsputtering
reativo (RMS) variando o percentual de silicio erada revestimento. Estes
revestimentos foram caracterizados por difracdorales X (DRX), microscopia
eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia deefétrons excitados por raios X
(XPS) e microscopia eletronica de transmissdo (MPBaja analise elementar e
estrutural; dureza para avaliar as propriedadesame®s; e ensaios de oxidagao para

verificar a resisténcia a oxidacdo destes revestise



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MAGNETRON SPUTTERINGREATIVO

Filmes finos sdo peliculas delgadas que possueras&s@ desde poucos
nandmetros até alguns micrémetros, cuja princigedateristica é a elevada razao entre
a sua area superficial e 0 seu respectivo volumgyes sdo depositados sobre um
substrato com fins de modificar as propriedadesafés quimicas e a morfologia da sua
superficie [2, 7-8, 30].

Um exemplo de técnica empregada na deposicadordesfifinos € sputtering

Neste processo de deposicdo, o qual € realizada&nara com nivel de vacuo
adequado, atomos ou moléculas, através de colisdss outras particulas, sao
removidos da superficie de um alvo. Quando da ejdeétes atomos ou moléculas, tais
sao transportados e depositados sobre um subgtrafeciando, assim, a formacéo e o
crescimento do filme fino [7]. O vacuo é necesspdm reduzir o livre caminho médio
(L) no interior da camara de deposicdo, 0 que perqui os atomos ou moléculas
ejetados do alvo atinjam o substrato sem colidireagir com outras particulas em sua
trajetoria [7, 31-32].

As particulas que colidem contra o alvo, promovenddeito dosputtering ou
seja, ejecdo de atomos ou moléculas da supetfiziam-se na realidade de ions, sendo
estes acelerados em direcdo ao alvo através deoaaétpco aplicado entre o alvo e o
substrato. Assim, para termos um processspadéteringefetivo, € necessario inserir no
interior da camara atomos que sejam facilmentezéweis. Comumente o atomo
escolhido é um gas nobre, sendo o argbnio o melwedidato. Gas nobre pelo fato
destes serem quimicamente estaveis, 0 que evi@agaguimicas entre este e o
material do alvo ou substrato. O argbnio pelo fagste atomo possuir dimensdes
semelhantes aos atomos que serdo ejetados daicepeof alvo (secdo transversal de

choque), 0 que é necessario para promovesputteringefetivo [7, 31-33].

Quando os atomos de argbdnio séao ionizados, esieacserados em direcdo ao
alvo e ao colidirem com o mesmo, os ions de argpagem provocar alguns efeitos
além dosputtering os quais sao dependentes da natureza dos atonabsogd da massa
e da carga da particula incidente e da respeatieayia cinética destas particulag)(E

Por exemplo, o impacto pode provocar também a é@misge elétrons e fotons de
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energia. Estes elétrons, os quais sdo denominadoglé@rons secundarios, séo
acelerados em dire¢do ao substrato e neste camirfiteon colisdes com os atomos de
argbnio presentes na camara. Tais colisbes provaxaonizacdo dos atomos de
argonio, fazendo com que os mesmos sejam acelezatdd#ecdo ao alvo, provocando
o efeito desputteringe a emissao de novos elétrons secundarios, adizio ciclo
aqui apresentado. Em outros termos, este processoit@sustentavel e, nestas
condi¢cdes, tem-se o que se denomina de plasmalBig.das principais caracteristicas
do plasma € a geracao de luz, conforme pode séicado na Figura 2, a qual ilustra
um processo de deposicdo em andamento. Os alvasssgélementos na parte inferior
da camara, 0s quais estao proximos a regido dmalasnquanto o substrato esta na
parte superior fixo ao porta-amostra.

Figura 2 — Filme em deposicéo pela técngputtering Os alvos estédo posicionados na parte inferior da
camara, enquanto o substrato esté fixo na partFisuunto ao porta-amostra. A luminosidade no
interior da cAmara é uma caracteristica da formdoguasma.

A Figura 3 ilustra os fendbmenos que ocorrem quaddocolisdo de uma
particula incidente sobre o alvo. Para que ocorfanémeno desputtering ha uma
sequéncia de colisbes em cascata ap6s o impagarteula incidente, cujo resultado
pode ser a ejecado de um atomo ou molécula da sipetb alvo [31, 33].

A eficiéncia do processo dgutteringé determinada por variavel denominada
de sputtering yield a qual indica o0 nUumero médio de atomos ou madécejetadas da
superficie do alvo para cada particula incidenbeeso mesmo. Esta eficiéncia € fungéo
basicamente da massa, da energia e do angulo @etongla particula incidente e de
parametros do material do alvo como a energiagdedio entre os atomos ou moléculas

que o constitui. A Figura 4 ilustra uma curva sjittering yieldversus a energia
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cinética das particulas incidentes (ions) [31]. &athterial possui a sua respectiva

curva desputtering yield

particula
incidente
elémons secumdarios

fidtons <

colisio em
cascata

Figura 3 — Efeitos que ocorrem na superficie de um sélistlndo bombardeado por particulas
energéticas. Além dsputteringpropriamente dito, ocorrem também fendmenos cosmiasao de

elétrons secundarios e fétons de energia [31].r&kigam adaptacdes.

argonio

sputtering vield (Atomosfion)

energia do ion (eV)

Figura 4 — Curva desputtering yieldversus energia da particula incidente para digarsateriais. Estas
curvas séo validas apenas para o argdnio comaylarthcidente [31].

A técnica demagnetron sputteringiferencia-se deputteringtradicional unica
e simplesmente pela instalagdo de um ima posicmoatds dos alvos. O objetivo deste
ima é gerar um campo magnético nas proximidadedwidy de maneira que este altere
a trajetéria dos elétrons secundarios emitidosugeericie dos alvos, aumentando a
probabilidade destes elétrons colidirem com os asowme argdnio, promovendo a
ionizagcdo dos mesmos, facilitando o processospigitering e, consequentemente,

aumentando a taxa de deposif3h 33].



Ja na técnica denagnetron sputteringeativo, sao injetados no interior da
camara de deposicéo, além do argdnio, gases ndesim®mo nitrogénio, oxigénio ou
metano, sendo, entdo, depositados filmes a baseaitddos, Oxidos e carbetos,

respectivamente [31, 33].

Os gases nao inertes quando na camara sofrerdespoode dissociacdo ao
colidirem com os elétrons secundéarios, o que piagica ionizacdo e a aceleracao
destes em direcdo ao alvo e, quando da colisdgiydeacom os componentes do alvo,
alterando a composicao quimica da sua superfeménieno este que é conhecido como
envenenamento do alvo. Um dos efeitos provocadts foemacdo de compostos
quimicos sobre a superficie do alvo é a reducg&pdtiering yield pois a probabilidade
de ejecdo de uma molécula é bem inferior a da@@edm atomo [31, 33-34].

Quando da deposicdo de um filme fino, sdo estaldelecpreviamente os
parametros de deposicao para se obter um revestidermcordo com as caracteristicas
desejadas. O fluxo ou pressao parcial de argbdmsegases reativos, a temperatura de
deposicdo, a pressao de trabalho, a poténciacelétplicada sobre os alvos e tipo de
fonte empregada, se corrente continua ou radiciresj@, sdo 0s principais parametros

definidos para a técnica deagnetron sputteringeativo.

2.2 DEPOSICAO DE FILMES FINOS A BASE DE NITRETOS

Quando da deposicdo de um filme por processo comagmnetron sputtering
reativo, a pressao parcial dos gases no interiotad@ara de deposicao interfere no
modo de deposi¢do vigente. Considerando que oegéisad empregado é o nitrogénio,
a formacao de nitretos no interior da camara paicpode ocorrer de trés modos
distintos [35-37]:

» Metdlico, no qual as particulas arrancadas do séwnexatamente aquelas que
constituem a composicéo do alvo, sejam elementimsicps ou moléculas. Este
modo é caracteristico de deposicoes com pressé@@lpde N relativamente
baixa.

» Transicdo, na qual as particulas arrancadas desélvaquelas que constituem a
composicao do alvo, mas também de compostos fosnaasuperficie do alvo
através de reacfes quimicas entre o nitrogénioeteasentos do alvo, ou seja,
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nitretos. Este modo € caracteristico de pressOesiajga de nitrogénio
intermedidrias e persistira até que o alvo estajaptetamente envenenado.

* Nitreto, no qual as particulas arrancadas do a@wocenstituidas de compostos
resultantes do processo de envenenamento do akste Nnmodo, devido a
elevada pressao parcial de nitrogénio, ha formagedoma camada de nitretos

gue recobre a superficie do alvo completamenteE35-

Percebe-se que a composi¢do quimica dos filmessidagos pormagnetron
sputteringreativo € uma funcéo da pressado parcial de niiog@\,), ou seja, sera
funcdo do modo ativo durante o processo de dempskEatretanto, quando toda a
superficie do alvo estd envenenada, praticamerdes@é observadas variacdes na
composicdo quimica do filme em funcdo da pressawmighade N [35-36],

comportamento este que esta ilustrado na Figura 5.

Alvo parcialmente Alvo
envenenado envenenado
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Figura 5 — Composi¢céo quimica em funcdo da pressao paeis) (Py,) de um filme de ZrN com
adicao de silicio. Ao envenenar completamente @, @i&o sdo observadas oscilagdes na composicdo em
funcéo da pressao parcial dg[R8]. Com adaptacdes.

Para produzir nitretos de metais de transicao esteatricos, deve-se trabalhar
no modo de deposicao de nitretos, ou seja, deasssgurar que a pressao parcial ge N
é suficiente para envenenar totalmente o alvo,dste ilustrado pelo diagrama de fases
da Figura 6 [14-16]. Mas, ndo se deve aplicar ueraasiada pressao parcial dg N
pois, neste caso, ha reducéo da pressao paraafjdeio e, consequentemente, reducao
da taxa de deposicéo, pois a eficiéncia do nitrogém arrancar atomos da superficie,
ou seja, em atuar como elemento capaz de promoseuattering € bem inferior a do
argonio [35, 38-39]. A Figura 7 apresenta a evaluda taxa de deposi¢cdo com a

presséao parcial de nitrogénio.
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Figura 6 — Diagrama de fases para o sistema Ti-Si-N panpeeatura entre 900°C e 1100°C. A

atividade do nitrogénio [a@)l € igual a sua presséo parcial em atm devidcefigiente de fugacidade

ser muito proximo de 1 [14].

o1 { metdlico transicdo | nitreto

Taxa de Deposicao [wm'min)

Pz [Pa)

Figura 7 — Evolucdo da taxa de deposicéo de filmes finosugigdo da presséo parcial de nitrogénio
(Pn2) [39]. Figura com adaptacdes.

Ha como se determinar a presséo parcial gdieldal para a deposicao de filmes
no modo nitreto através das flutuacdes de tensé@orrente do alvo, as quais sdo
observadas durante o gradativo processo de enverat@a Ao tragar curvas de tensao
versus pressao parcial de, Noercebe-se nitidamente a presenca de trés regimes
distintos, os quais estdo associados aos modogmiesigdo de nitretos. A Figura 8
explicita o grafico mencionado, assim como destagdo na qual o alvo esta

totalmente envenenado [37].

A Figura 8 ilustra que enquanto o regime metalicprédominante, ndo sao

observadas oscilagbes na tenséo do alvo. Contudadqg a formagé&o de nitretos sobre
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0O mesmo Iinicia-se, a tensdo aumenta com a presm@mlpde N e esta regido
caracteriza-se como de transicdo. Ao envenenar letangente o alvo, ndo existem
mais alteracdes na superficie do alvo e, portamttensdo se mantém em patamar
constante. As alteracfes de tensdo com pressdaaipale N maiores que aquela a
qual provoca o envenenamento do alvo estdo rekdasna propria alteracdo da
composicao da atmosfera no interior da camara gestliio, a qual passa a ficar rica
em nitrogénio [37].
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Figura 8 — Evolugdo da tensédo do alvo em funcdo da press&ial de nitrogénio (). A curva
apresenta trechos distintos aos quais sdo asse@adanodos de deposi¢do metalico, transicaoetmitr

[37]. Figura com adaptacdes.

2.3CRESCIMENTO E ORIENTACAO PREFERENCIAL DE FILMES FIN OS
DEPOSITADOS POR RMS

Filmes finos s&o depositados comumente em tempasatoaixas, ou seja,
menores que 30% da temperatura de fusdo do magripbrtanto, o processo de
difusdo durante o crescimento do filme é considdnagnte limitado cineticamente. A
microestrutura resultante é, portanto, do tipo esfvel, ou melhor, esta fora das
condi¢des de equilibrio termodinamico [40-42].

Nos processos de deposicdo por RMS, os atomos décufes ao serem
ejetados do alvo saem com energia entre 2 e 18€¥s, ao colidirem com o substrato,
transformam a sua energia cinética em energia ¢arnNo entanto, esta energia é

insuficiente para favorecer um processo de dife$éivo [41].

11



Comumente, o crescimento do filme nestas condigdesece a proliferacdo de
defeitos na estrutura cristalina como porosidadasiao-trincas, que distorcem o
reticulado e induzem o surgimento de tensdes rasicho filme e o crescimento dos
graos em uma orientacdo cristalografica preferénda proprio processo de
bombardeamento do filme é um fator que também boreocom o surgimento de

tensdes residuais na estrutura.

Aspectos termodindmicos, como energia de supedieirergia de deformacéao,
sao preponderantes quanto a definicdo da orientat¢alografica preferencial que o
filme apresentard. Durante a fase de crescimentojr@m processos como a
coalescéncia dos grdos e acomodacgfes no reticdieslalefeitos caracteristicos do
processo de deposicdo pmputtering A forca motriz para o primeiro é a reducdo da
energia de superficie através da diminuicdo da des@ontornos, enquanto que o
segundo é a reducao da energia de deformacao. @dardkposicdo do filme, o plano
atdbmico cristalografico que apresentara orientgg@erencial sera exatamente o que
propiciar a maior reducdo do somatorio global dergia em funcdo das condi¢des

cinéticas existentes [42].

Os planos cristalogréaficos mais significativos diigetos de metais de transicao,
0S quais possuem estrutura cristalina semelhadte [MaCl, séo a (111) e a (200). O
plano (111) é o mais favoravel para aprisionar @ésnintersticiais em sitios
tetraédricos, ja que possui um parametro de redmaier magnitude em relacdo aos
demais planos (existem dois intersticios para caiteno). Portanto, a estrutura
cristalina permite a acomodac¢do de um maior nurderalefeitos da rede, e, nestas
condi¢cdes, a estrutura se arranjara de maneinaiaudr a tensdo residual do filme. Ou
seja, este plano contribui na reducdo da energidefi@macdo associada a tensao

residual do filme [40].

No plano (200) os intersticios da rede cristalintii@ localizados em posicoes
octaédricas, onde existe um intersticio para ctamla@ Nesta configuracdo a energia de
superficie é reduzida, visto que existe apenasligmgio do tipo Me-N fora do plano,
ligacOes estas que sdo extremamente fortes npstaldi estrutura. Ou seja, o plano
(200) é aquele que promove reducao significativ@mergia de superficie do sistema
[42-43].

Para filmes depositados psputtering o plano cristalografico favorecido sera

exatamente aquele no qual o parametro de rede tpeama maior acomodacao de
12



defeitos [41], que, no caso em questdo, € o plahd)( Esta orientacdo propiciara a
formagdo de uma estrutura do tipo colunar e com @é#nsidade de defeitos. Esta
estrutura € caracteristica de um rpido crescimdotogrdos na direcdo normal ao

plano do filme em oposicédo a um crescimento mwetgupno na direcao paralela [42].

Ao contrario, filmes com orientacédo (200) comumesgdormam sob condicdes
que favorecem a reducdo dos defeitos caractesstiooRMS, o que resulta em uma
estrutura mais densa e homogénea. Este fato apriptopriedades do filme como a
barreira a difusdo, contribuindo para que esteysosselhores caracteristicas quanto a

resisténcia a oxidacao, por exemplo [42-43, 44].

Uma forma de avaliar o grau de orientacdo preféakdos gréos cristalinos é
através do método de Harris, que define o indicertmtacéo preferencial conforme
demonstrado pela Equacéo 1 [45-46]:

Im (hKD)
/Io(hkl)

T = lznlm(hkl)/ Equacéo 1
n&1 I, (hkI)

Onde: I,(hkl) corresponde a intensidade do pico de difracdo doedi
experimentalmente para o plano (hKp(hkl) corresponde a intensidade do pico de
difracédo obtido através da ficha cristalograficdrfa de referéncia para o mesmo plano

(hkl) e n € o numero de picos de difracado detestadamaterial.

Se o indice de orientacdo for igual a unidade,ientagdo dos cristais € dita
como aleatoria. Mas, quando o indice de orientagdoaior que um, existe uma
orientacdo preferencial dos grados. Quanto maiorndicé, maior a orientacdo

preferencial do material em estudo [45-46].

2.4FILMES FINOS DO SISTEMA Me-Si-N

Atualmente, os pesquisadores da area de nitretosetids de transicdo (MeN)
estudam filmes ternarios, onde o silicio € comumenterceiro elemento. O objetivo é
aprimorar as propriedades do material, como duezstabilidade térmica, com fins de
aumentar o campo de aplicacao destes materiai2$38,7-48].
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Basicamente, a adicdo do Si promove uma transf@onagrastica na
microestrutura deste filmes, evoluindo de uma ast@mupredominantemente colunar
para outra formada por nanocristais (nc-MeN) ewgolbor uma matriz amorfa de
nitreto de silicio (a-3SNy) [47-51].

Mas, o aprimoramento de tais propriedades depemderttentracéao de silicio e,
consequentemente, das alteragbes provocadas jgoelestento na microestrutura e
morfologia do filme fino. Desta maneira, conhecsrnoecanismos de formacao deste
tipo de filme € uma questdo de demasiada impodédpara se atingir 0os objetivos

pretendidos [47].

Existem discussdes em aberto sobre o mecanismorm@déo de filmes finos
do tipo nc-MeN/a-SN,. Entretanto, é praticamente consenso na literajueaeste se
da por um processo de segregacao da fase amaafagpaontornos de gréo [28, 52-53].

A formacéao destes filmes finos envolve as seguigti@sas:

* Inicialmente, ao adicionar silicio em pequenas eotracfes, este ira causar
perturbacdes na rede cristalina do nitreto de nutdtansicéo, seja atraves da
formacdo de uma solucdo solida do tipo substitadi¢®l, 41, 45, 54-57] ou
intersticial [47-48, 58].

e Ao atingir o limite de solubilidade do Si na redestalina [41, 47], inicia-se o
processo de segregacao da fase amorfdl{Spara a regido dos contornos, o
qual propicia a formacdo de uma camada que poponi@d recobre os graos de
MeN em desenvolvimento, impedindo que 0s graossmas) com 0 processo
de crescimento e coalescéncia [27, 52-53, 59]. m&gdo de SN, nos
contornos acaba promovendo a interrup¢cdo do crestim colunar
caracteristico deste tipo de filme, propiciando umremento na taxa de
nucleacdo dos grdos de MeN com consequente redioc8eu tamanho. Este
processo de formagao da estrutura dos referidoedilpermite obter graos tao
pequenos quanto 10 nm ou menores [41, 53, 59]aNas¢ é comum observar-
se também uma alteracédo da orientacdo preferatusdilmes de MeN de (111)
para (200), visto que o pequeno tamanho de graeraalas condicdes

termodinamicas de equilibrio do sistema [49-51, 59]

* A espessura da camada amorfa que envolve os grdtaimos € funcdo da

fracdo volumétrica @iN, presente na regido dos contornos e, quanto maior f
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este volume, ou seja, quanto maior for o teor eigi maior sera a espessura
desta camada e menor sera o tamanho dos graosalarfatalina. Mas, no
limite, para altas concentracdes de silicio, adfvagolumétrica da fase amorfa é
tdo alta, que ja ndo se observa a formacéo de taséaslinas, ou seja, o filme

torna-se completamente amorfo [41, 53, 59].

A Figura 9 apresenta a microestrutura resultantelamlcom a adicdo de Si aos

filmes de MeN.

a) SizsNa g
nanogrio (amorfo) i |

: i::'_I‘_w >> (1-2)MC

Figura 9 — llustracdo esquematica da nanoestrutura dosdibin sistema Me-Si-N. a) Observam-se
gréos envolvidos por uma ou duas camadas (1-2 MGkN,; b) Estrutura composta de grdos de MeN

dispersos em uma matriz amorfa deNgi25]. Figura com adaptacdes.

A interrupcdo do crescimento dos graos colunarekigix a uma morfologia
densa, refinada e isotréopica. O desenvolvimentéadestrutura € importante, pois a
morfologia colunar é prejudicial as propriedadexéné&as devido as fracas ligagbes
existentes entre as colunas, como também a regesténoxidacdo e a corrosdo por
permitir o contato direto entre o meio e o substaitavés dos contornos [14-15, 49-
51]. A Figura 10 apresenta a evolugcao da morfoldgidilme de MeN com a adicéo de

Si.

2.5FORMACAO DE SOLUCAO SOLIDA DO TIPO Me-Si-N

A estrutura cristalina dos filmes finos de MeN éncmente do tipo B1 NaCl
(cloreto de sédio), ou seja, estrutura semelhanimado tipo CFC, onde os atomos de
nitrogénio preenchem os sitios octaédricos da resléigacdes quimicas formadas com

0s atomos de metais de transicdo possuem cartictexiganto covalentes como
15



metalicas [40Q]fato que justifica altoponto de fusao, alta dureza e estabilidade tér
e quimica que estes materiais possub9-60]. A Figura 1lilustra exemplo d

estrutura cristalina de um nito de metal de transicéo.

0% 5i, Cobertura de SisNa- 0 MC 7,9% 5i, Cobertura de 5isNa- 1,79 MC
a) h) -

——

Figura 10 — Desenvolvimento da morfologia de filmes d-Si-N em funcédo do teor de Si. a) Filme s
adicdo de Si com estrutura tipicamente colunaFille com 7,9% de Si com estrutura refinada, a e
isotropica resultado da separacéo dos gréos de TiN porchmada de 3N, [15]. Figura com

adaptacdes.

Figura 11 —Estrutura cristalindo tipo NaCl caracteristica de nitretos de ta¢etransica. As esferas
na cor verde indicam os a&tomos do metal de tram&gis esferas em cinza os atomos de nitrog40].

A adicao de silicio a filmes de MeN em pequenaseotmacdes ndo propiciar:

formacdo de novas fases na microestrutura do filme, gate elemento se acomod

no reticulado cristalino do MeN formando uma sotugdlida

No caso de formacdo de solucdo solida do tipo stitéal, os atomos de -
ocupam as mesmas posi¢cdis atomos € nitrogénio no reticulado cristalino e
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possuir raio atbmico maior que o do nitrogénio,oasequéncia € uma distorcdo do
reticulado a qual é percebida pela expansado dongaird de rede da estrutura cristalina.
Ou seja, os resultados de DRX indicardo um deslentondos picos de difracdo do

MeN para a esquerda em referéncia ao padrao dadidtalografica [58].

Ja no caso de formacéao de solucdo soélida do tipstisicional, os atomos de Si
substituem os &tomos metélicos no reticulado gpssuir raio atbmico menor que o do
Me, a consequéncia € também uma distorcdo do ledmicristalino, mas que neste
caso é percebida pela contracdo do parametro de dadestrutura. Ou seja, 0S
resultados de DRX indicardo um deslocamento dasspie difracdo do MeN para a
direita em referéncia ao padréo da ficha cristalffoca [21, 27, 45, 52, 54-57, 61-62].

Este fendmeno de deslocamento de picos de dif@gaiuncao de formacgéo de
solucéo solida é bem perceptivel, por exemplo, istarsas do tipo Cr-Ti-N. A Figura
12 demonstra que os picos do Cr-Ti-N estédo loaddig@xatamente entre os angulos de
difracdo do CrN e do TiN [63]. Comportamento seraptk € observado em filmes
finos do sistema Ti-Zr-N [61, 64].

E
Z

Contagens
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Figura 12 — Deslocamento de picos de difragdo em funcéomaatéo de solucéo sélida. a) picos da
solugdo solida de Cr-Ti-N estdo exatamente entpons do CrN e do TiN; b) retrata o mesmo para o
sistema Ti-Zr-N [61, 63]. Figura com adaptacdes.

Outra forma de observar a formacdo da solucdoaséli filmes de Me-Si-N é
através da evolucdo do parametro de rede da estruistalina em funcao do teor de
silicio. Neste caso, este parametro € calculadwédrda Lei de Bragg, considerando
para tal o angulo médio de cada pico de difracdp 39, 62]. A Figura 13 demonstra
que inicialmente ocorre uma reducdo do parametnede, ratificando a formacéo de
uma solucdo solida do tipo substitucional, mastepmsmente, com a reducdo do
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tamanho de gréo e a segregacédo ghN,Jpara a regido dos contornos, o parametro de

rede volta a crescer em niveis semelhantes arde fiem adigcéo de silicio [59].

i

:

tro de Eede (nm)

arame
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oF 13 33 38 &4 B1 &

Teor de Silicio {at. %)

181 1.8 2.8 5.0 7.7 10,8

Concentracdo de Silicio {at.%)

b) 4.150 T

T 4.140

Figura 13 — Evolucéo do parametro de rede de filmes de M¥-&in funcéo do teor de silicio. Tanto em
a) quanto em b), ocorreu formagao de solugdo sdbd#o substitucional, pois ha contragdo do
parametro de rede da microestrutura do filme fity p2].
A contracao do reticulado cristalino aumentaragae a saturacdo ou o limite de
solubilidade do Si na matriz do MeN seja alcancadojo a partir do qual a tendéncia é

gque o parametro de rede permaneca constante aigassscer gradativamente [21].

O aumento do parametro de rede apoés atingir odingt solubilidade pode ser
explicado pela reducao do tamanho de grao provoeeldasegregacao dosNji para a
regido dos contornos, pois esta combinagcdo prowovaincremento na tensao
compressiva residual do reticulado cristalino devadforte interface existente entre as

fases cristalina e amorfa [15, 21].

O deslocamento dos picos de difracdo pode estaciade também a fatores

como tensao residual compressiva, estequiometresepca de defeitos, etc. e, desta
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maneira, um estudo pormenorizado deve ser realizzma fins de avaliar a

contribuicdo de cada parametro [64].

Andlises de composicdo quimica dos grdos criswlindilizando um
espectrofotdmetro de dispersao de energia (ED$Jamim a um microscopio eletrénico
de transmissdo permitem inferir a formacédo de solsplida em filmes de Me-Si-N.
Por exemplo, analises em filmes de Cr-Si-N idergifam a presenca de teores de Si na
fase cristalina do material, corroborando com enéméo de uma solucéo solida do tipo
Cr-Si-N [62, 65]. Na micrografia da Figura 14 € gigsl perceber regides de alta e

baixa concentracdo de Si (circulo preto e brarespactivamente) [62].

Figura 14 — Concentracao de silicio nas fases cristalina@fa de filmes de Cr-Si-N. A presenca de Si
na fase cristalina corrobora com a formacédo desoheédo sélida. O circulo preto indica a regidalie
teor de silicio, enquanto o circulo branco a ded#or de silicio [62].
Andlise semelhante identificou a presenca de atodeodle na composicao
quimica da fase amorfa do material, demonstrand® ip se trata de uma fase
composta unica e exclusivamente paiNgimas também do proprio nitreto de metal de

transicdo que pode apresentar-se, neste casgaarfeorfa [58, 62, 65].

2.6 PROCESSO DE SEGREGAGAO DO SiN,4

A formacdo da nanoestrutura em filmes do tipo ndNMeSgEN, depende do
processo de segregacao do silicio para a regid@atisrnos, estrutura esta que é o
diferencial deste tipo de material. A microestrater propriedades destes filmes finos
sdo controladas através da fragdo volumétrica i, §17].
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O processo de segregacdo é comumente verificadwéatrda reducdo de
intensidade e alargamento dos picos de difrac&aids X, fato que indica aumento da
fracdo volumétrica da fase amorfa e reducdo do rthmade grdo [27]. Estas
caracteristicas sdo mais perceptiveis quanto nfiaicat espessura da camada amorfa
gue separa 0S hanograos, ou seja, quanto maiar doncentracao de silicio no filme
[47].

Destaca-se que a adicao de silicio em niveis edsvpbpiciard a ndo deteccao
de qualquer fase nos difratogramas de raios X, date que pode estar associado pela

deposicao de uma fase amorfa de MeN [39, 58].

Outra informacdo perceptivel da ocorréncia do mauzede segregacdo € a
alteracdo da relacdo entre a intensidade dos gealifracdo dos planos (111)/(200).
Filmes finos possuem forte orientacdo preferer{déiil), mas o processo de segregacao
reverte esta tendéncia por favorecer a reduca@manho de grdo, o que acaba por

propiciar a orientagéo (200) [58-59, 66].

A formacdo da camada amorfa dgNaina regido dos contornos pode também
ser ratificada através de observacdes por meioicdesnopia eletronica de transmisséao.
Por exemplo, Ghafoaet al [28] verificaram que a estrutura deste materiebmposta
por nanograos com tamanho entre 2 a 5 nm, os gsie uniformemente distribuidos
em uma fase amorfa de aproximadamente 1 nm desespe&stes resultados estéo

ilustrados na Figura 15.

Figura 15— Micrografias da nanoestrutura de filmes finogido MeN/SgN4. A esquerda, a camada
amorfa corresponde a regido mais clara ao fundsepa@ra os graos do material. A direita, a camada
amorfa aparece na cor roxa, enquanto os graos tensleor verde. Este contraste foi obtido por

mapeamento de EDS [28].
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Ghaffor et al [28] também determinaram através de mapeamemtonpm de
espectroscopia de raios X por dispersao de en@Egi8) as regides ricas em silicio e
zircobnio na micrografia apresenta na Figura 15avesas em azul, que sdo 0s nanograos,
estdo caracterizadas como ricas em zirconio, eng@snareas em verde, que se tratam

da camada amorfa, foram caracterizadas como nuaslieio.

Por ultimo, os difratogramas de DRX ndo detectanogiassociados a fase
SizN4, ratificando que este composto quando depositadcsputteringse apresenta
como amorfo. Portanto, a presenca deste compostnfrmada na microestrutura
através de ensaios como o XPS, o qual identifieaeagia de ligacdo (BE Binding

Energy caracteristica do 4, a qual é de 101,9 eV no espectro Si2p [27, 47].

2.7 METODOLOGIA DE CALCULO DA SUPERFICIE DE COBERTURAD E
SisN4s SOBRE OS GRAOS DE MeN

Sanduet al [19, 21] estabeleceram metodologia de céalcula pestimar a
espessura da camada deNgique separa 0s nanogrdos cristalinos. Para tas est
autores consideram que os atomos de Si ocupamtios dbs atomos de Me na
superficie do cristalito e definem que a superft@ecobertura é expressa pela razéo
entre o niumero de atomos de silicio segregadosapagiao dos contornos e o nimero
de &tomos metélicos que ocupam a superficie dos g&MeN. A Equacao 2 apresenta

esta metodologia.

Csi—OC 1

Superficie de Cobertura de Si =
CMe+x 3d/D

Equacéo 2

Onde:Cg; corresponde a concentracdo de Si em dlygp;a concentracdo de Me
em at.%;x ao limite de solubilidade de Si na rede cristaloaMeN em at.%; ® ao

tamanho de gréo da fase MeN.

O raciocinio para obter tal expressdo consideracguelume de cada gréo é
expresso poWy;, = D* e que o volume de cada célula unitaria é detewtinzor
Veerula = d3, onde “d” é o parametro de rede. Da mesma forim@de{se calcular a area
da superficie do gréo atravesSig,, = 6D? e a area da superficie de uma face de uma

célula unitaria poBe,ce—caruia = d? [19].
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Assim, o numero de células unitarias presentestedar de um grao € dado por

3 ., , - -
Ncélula/graoszD / 43 € O numero de faces presentes na superficie do @ra
2
Nface/graos = 6D /dz-

Para uma estrutura cristalina do tipo B1 NaCl, aeréstica de materiais como
0s nitretos de metais de transicdo, o nimero ded®anetalicos contidos em uma
célula unitaria é igual a 4, assim como o numeréatdmos metalicos por face da célula

éigual a 2 [19].
Desta maneira, 0 nimero de atomos de Me em umpgid® ser calculado pela

expressadVy graos = 4Ncelula/graos = 4D3/ 43» €hquanto que o namero de atomos de
Me na superficie do grao pg graps = 2Nface/grios = 12DZ/dz [19].

Prosseguindo com o raciocinio, a razdo entre o ralhe atomos presentes na
superficie do grdo e o numero de atomos no inteleogrédo pode entdo ser expressa

pela Equacao 3 [19]:

12D2
Ns_grios _ /dZ __3d E 203
Ny ora = 4D3/ = _D quacao
_grios a3

Utilizando a consideracdo de que os atomos dedsegados ocupam 0s Sitios

dos atomos metalicos na superficie do cristallg {,perficie do grao), @ Superficie de

cobertura do Si é expressa pela Equacgéo 4 [19]:

NSi,superﬁcie do griao

Superficie de Coberturfde Si = Equacéo 4

NS,gréos

Se o numerador e denominador forem divididos pélmero total de atomos
que constituem o gradN{ gr405), @ €Xpressao resultante € a apresentada na Bgiaca
[19].

2.8 MECANISMOS DE DEFORMACAO EM FILMES FINOS DE Me-Si-N

As propriedades mecanicas de filmes do tipo Me-3idN sédo func¢do Unica e

exclusiva da tensdo compressiva [27, 35, 48], tanigtica esta que esta diretamente
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associada a dureza de filmes do tipo MeN. A dudez@iimes do tipo nc-MeN/a-gl,

é na realidade uma combinacgéo de fatores ligadessd@o compressiva gerada durante
0 processo de crescimento do filme, da orientac@eferencial dos planos
cristalograficos, da fracdo volumétrica da fase emala formacdo de uma solucéo

sélida e ainda do tamanho de grao [28, 35, 48].

Mas, quando da formacdo da nanoestrutura, h4 uno moscanismo de
deformacéo atuante nos filmes, o qual é denomidaddeslizamento de contornos de
graos [28, 54, 59]. Quando existe uma ou duas casndel SN, amorfo separando os
nanograos, as fortes ligacdes covalentes que exisieregido dos contornos atuam na
inibicdo do deslizamento de gréos, contribuindcapaumentar significativamente a
dureza dos filmes, sendo este o principal mecanidemaeformagéo associado aos
filmes finos de nc-MeN/a-g\, [28, 59].

Aparentemente, a dureza maxima de filmes de Me-8edire exatamente na
transicdo do mecanismo de deformacao por deslizam@ém discordancias para o
mecanismo de deslizamento de contornos de gradp pste que estd atrelado ao
tamanho de grdo da microestrutura e, portanto Ao teor de Si do filme fino [54].
Observa-se na Figura 16 que existe um valor critictamanho de grao €0 nm) no

qual o maximo valor de dureza € alcancado [25].

DUREZA MAXIMA

funcao da nanoestrutura
Processos Intergranulares
Deslizamento em [!
pequena escala nos
COntornos de graos »,

Processos Intragranulares
# Nucleacdo e

dezlizamento de

discordancias

smorfo | nenocratsiing mecro-crestaling

e = 10 AT ——# Temanho de Gréo [d)

H

Figura 16 - llustracdo esquematica da dureza de filmessteraa Me-Si-N em funcao do tamanho de
gréo. Existe ponto no qual a dureza é maxima, textmilda formag&o da nanoestrutura [25]. Figura com
adaptacoes.

Baseado nos fatores que impactam na dureza debtes ffinos, pode-se
estabelecer um modelo da magnitude desta propeeeiadfuncéo do teor de silicio
[27, 54]:
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» Para baixas concentrac6es de silicio, ocorrerénaaitio de uma solucao sélida,
cujo efeito sera o de incrementar ligeiramenterazfudo filme fino.

 Aumentar o teor de silicio acima do limite de sdidade propiciara a
segregacao deste elemento para os contornos macfiw do composto amorfo
SisNg4, além da redugédo do tamanho dos grdos de MeN.dQuarespessura
deste composto nos contornos de graos for muitaigreq (1 a 2 camadas
atdbmicas), a camada amorfa funcionara como blocaeeteslizamento de gréaos
e a dureza atingira o seu ponto de maximo. Ou a€jareza aumenta em funcao
da forte interface existente entre a fase amordafase cristalina [17, 58-59].
Vale destacar que nesta concentracao de silicianmeero de atomos no interior
dos grdos é muito proximo do numero de atomos piesena regido dos
contornos [58-59].

» Para teores de silicio mais elevados, a fracAomatiica da fase amorfa
aumenta e a forte interface entre as fases € perdiga consequéncia é a
reducdo da dureza a qual se aproximara do valaretiago SN, a medida que
o teor de Si aumenta. A forte interface é comprataeem funcdo da grande
distancia existente entre 0s nanograos, ou sejaspisssura da camada amorfa
[57-58].

A alteracdo da orientacé@o preferencial em funcdadigéo de Si € outro fator
que impacta na dureza destes materiais, pois fiboes predominancia de orientacéo
(200) possuem dureza superior aos filmes com @géot(111). Basicamente, o plano
(200) apresenta uma maior densidade de defeitga, cmnsequéncia € aumentar a
distor¢cdo do reticulado cristalino, propiciando umaremento na dureza do filme fino
[46, 67].

2.9ESTABILIDADE TERMICA E RESISTENCIA A OXIDACAO EM FI LMES
FINOS DE Me-Si-N

Revestimentos depositados pputteringcrescem usualmente em uma estrutura
colunar, apresentando contornos de grao retosasidade, os quais criam caminhos
preferenciais de difusdo para o oxigénio atacanbstsato [49-50, 68-69]. Portanto, o
desempenho frente a oxidacdo destes revestimestds associados diretamente as

caracteristicas da microestrutura do filme finol[AOFigura 17 ilustra o esquema que
24



demonstra como o oxigénio ataca um substrato pdategor um filme fino com

estrutura do tipo colunar [12].

1. PERMEACAD DO
OXIGENIO ATRAVES ATMOSFERA
DE DEFEITOS DA OXIDANTE
MICROESTRUTURA

4, FORMAGCAD DE
PRODUTO DE OXIDACAD
MO FILME E SUBSTRATO

GRAOS 10
COLUNARES| | | |

SUBSTRATO

DE ACO 2, PROCESSO DE OXIDACAD

DO FILMEFINO E
SUBSTRATO.

3. DEGRADACAD DO
FILME E SUBSTRATO.

Figura 17 — Esquema do processo de oxidacao de um subsxastido por um filme fino. A permeacao
do oxigénio se da através dos defeitos existemta@sicroestrutura do material [12]. Figura com
adaptacoes.

O primeiro passo do processo de oxidacdo é a dexsipdp do nitrogénio do
filme fino. Ao decompor-se, ocorre a liberacédo deogénio gasoso para a atmosfera e
0 metal de transicdo forma um composto do tipeNM& permanéncia do filme em
temperaturas elevadas (> 500°C) promove a compmetomposicdo do nitreto,
liberando o &tomo de Me para participar das reagéexxidacédo, formando compostos
do tipo MeQ, ou reagir com outros componentes presentes, cparoexemplo, 0s
atomos do substrato [25, 29, 62, 71-72].

Percebe-se atravées de ensaios em atmosfera inereetgmperatura de inicio da
decomposicao do nitreto metdlico esta associadga@entracdo de silicio no filme fino,
demonstrando a eficiéncia da adi¢cao no silicicosarite a elevar a estabilidade térmica
e a resisténcia a oxidacdo do material [62]. A FdLB ilustra que a adicao de silicio
em filmes de CrN incrementou a temperatura de dposipdo do nitrogénio em
aproximadamente 300°C [62].

Realmente, uma estrutura homogénea e refinada, aatos filmes de Me-Si-N,
favorece 0 aumento da estabilidade térmica e éesist a oxidacao [49, 50], mas,
outras caracteristicas também justificam tais mielkoprovocadas pela adi¢cdo de

silicio:
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Figura 18 — Evolugcéo da temperatura de decomposi¢éo daéitio em fungéo do teor de silicio para

filmes do sistema Cr-Si-N. Percebe-se increment80@&C para a amostra de maior teor de silicio.[62]

O nitreto de silicio (3N4) é reconhecido como material que possui boa
resisténcia a oxidacao, estabilidade térmica, duedzaixa massa especifica [25,
72-73].

Termodinamicamente, ambos 0s compostos constisudddilme possuem boa
estabilidade quimica. A grande diferenca de elegatividade entre o0s
elementos quimicos da fase MeN [47] e a elevadamatde formacéo da fase
amorfa SiN4 (AH; = -745,1 kJ/mol) [28, 35, 58] sdo os fatores gotribuem
para tal caracteristica.

A presenca de ligacbes fortes do tipo Si-N no iotedos graos cristalinos,
existentes em fungcdo da formacdo da solucdo sdliflaulta o processo de
decomposicdo do nitrogénio, propiciando também umecremento na
estabilidade térmica do material [62].

A segregacao do silicio para a regido dos contgonmgicia 0 aumento da taxa
de nucleacdo dos graos, o que promove a interruggd@rescimento colunar
caracteristico de filmes [25, 27, 39, 65, 71, 74].

A estrutura composta de nanogréos de MeN revegbidloema camada amorfa
de SgN4 possui funcdo preponderante no incremento dat&asia a oxidacao,
pois a camada amorfa atua como barreira para adgdifdo oxigénio do meio
externo para o interior do filme [59, 75-76]. Etdanbém € responsavel por
inibir o processo de decomposicdo do nitrogénisimagomo limitar qualquer

processo de recristalizacdo dos gréos [27, 532,
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e O produto da oxidacdo do 3Ni é o SiQ, composto que mantém as
caracteristicas de barreira a difusdo ao oxigdsindando também os graos de
MeN contra o processo de oxidagdo, decomposicaonittogénio e de
recristalizacdo de graos [14-15, 59, 71, 75-77].s€a, a formacdo de camada
de 6xidos de silicio na superficie do filme conirilpara a manutencédo da
resisténcia a oxidacdo do material.

* A forte interface existente entre as fases crisdai amorfa também é um fator
gue contribui no incremento da resisténcia a oédatgstes filmes finos [14-15,
27].

Ensaios de DRX permitem avaliar a estabilidadeit&me filmes submetidos a
tratamentos térmicos. Por exemplo, a comparacadliftasogramas de raios X antes e
depois da oxidacdo propicia verificar ndo s6 a &g@o de O6xidos no material, mas

também aspectos relacionados a recristalizacad 9,

Os resultados dos difratogramas de raios X de $ilue MeN oxidados em
temperaturas acima de 500°C né&o registram qualgjoerassociado a fase do nitreto
metalico, apenas picos associados a oOxidos. Aoramt filmes de Me-Si-N
demonstram que a fase MeN foi preservada, apesaleetar também em menor
quantidade picos relacionados a 6xidos, demongirgud a alteracdo da microestrutura

do filme foi capaz de reduzir a taxa de oxidacamdterial [79].

Quanto aos aspectos relacionados a recristalizag&o, o material sofra um
processo de coalescéncia dos gréos, este serédadet@or meio do estreitamento dos
picos de difracdo de raios X, enquanto que paratasts que possuam estabilidade
térmica os difratogramas de raios X antes e degwmiratamento térmico serdo bem

semelhantes [79].

Este tipo de deteccdo pode ser observado tambénanepstras totalmente
oxidadas, pois caso os 6xidos formados possuammtarde grdo semelhante aquele do
material antes da oxidacéo, isto indicaria queh@oe um processo de recristalizacao
ou coalescéncia dos gréos, apenas a difusdo dénxjgesponsavel pelas reacdes de

oxidagc&do no material [79].

Outra caracteristica que permite inferir que o @880 de recristalizacdo nao
ocorreu durante os ensaios de oxidacdo residetoodéaque os metais de transicao

costumam apresentar duas fases de oxidos quersgnfda temperatura e do tamanho
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de grdo. Por exemplo, a fase do Fi@®Enominada danataseé estavel apenas em
elevadas temperaturas, mas esta fase pode selzstialem baixas temperaturas desde
que o tamanho do gréo seja muito pequeno (~10 Ass)m, identificar a presenca de
TiO, na faseanataseem detrimento da fase TiQutile € um forte indicio de que néo
ocorreram durante os ensaios de oxidacdo processmxiados a coalescéncia dos
graos. A Figura 19 apresenta a evolugéo das fas@3Q em fungdo do tamanho de
grao [77, 79].

%

[
L9

1 Futile
e

!F

Anatases
e

——

\-u-'.-
;EF
o
é:ﬂ-
8

=t

=
=]
i

_——

e
00 05 10 15 206 25 30 315 40
Concentracdo de Silicio {at.%)

Figura 19 — Evolugéo do tamanho de grdo em fungdo da camgé@at de silicio em filmes de Ti-Si-N
oxidados. A redugédo do tamanho de gréo provocadaapido de silicio promove a estabilizagcao do
Oxido anataseem detrimento da fase rutile [79].

Raciocinio semelhante € valido para filmes de Z&kNzirconia tetragonal € a
fase estavel em altas temperaturas (T>1.170°C),ardepender do tamanho de grao
esta fase pode permanecer estavel a temperatuierdenbm detrimento da zirconia
monoclinica [29, 80-81], pois a energia de supierflesta estrutura € maior do que para
a fase tetragonal [82]. O tamanho de cristalitboorifoi estimado por Pilloudt al.[29]

em cerca de 12 nm.

A estrutura do 6xido de zircénio é predominantemendnoclinica quando o Si
nao esta presente, mas tetragonal quando o meadioi@nado ao filme. Ou melhor, a
medida que o Si é adicionado existe uma transigdordhacao da zircénia monoclinica

para a zircbnia tetragonal quando da oxidacao sléibtess [29].

A estabilidade térmica dos filmes com adicdo de pSde ser também
comprovada através das suas propriedades mecaBitsaos de dureza comprovam
que a reducdo desta propriedade em filmes com adiedSi é significativamente

inferior aos filmes de MeN, pois a estrutura doerat € mantida em funcdo de sua
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elevada estabilidade térmica, o que propicia a teagédo ou pequena reducdo da
dureza nestes filmes [59, 62, 76, 82].

Ou seja, o recobrimento dos gréos ndo s6 aumesuda eesisténcia a oxidacao,
mas também limita a deterioracdo das propriedadesamicas caracteristicas da
estrutura de filmes finos do sistema Me-Si-N [52]. 6A Figura 20 demonstra a

evolucéo da dureza em funcao da temperatura dagaodlo filme.
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Figura 20 — Evolucéo da dureza em funcdo da temperaturaidegéio de filmes finos. A queda abrupta
desta propriedade indica a temperatura de inidoelces de oxidacao [82]. Figura com adaptacdes.
Técnicas de microscopia também sdo empregadas owndé avaliar a
resisténcia a oxidacao destes filmes finos. Obgéesmda secdo transversal de filmes
submetidos a ensaios de oxida¢do demonstram adamake uma fina camada de 6xido
sobre a superficie do material, mas percebe-séogoeabaixo desta o filme de Me-Si-
N estd praticamente preservado [39]. Quanto maite#oo de silicio, maior a fracéo
volumétrica de SN4, menor a espessura da camada oxidada do filme e,
consequentemente, menor a taxa de oxidacao [79fidu@a 21 observa-se a formacao
de camada de 6xido de aproximadamente 100 nm ara fie Zr-Si-N de 3.600 nm de

espessura [39].
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Secdo Transversal

Figura 21 — Secéo transversal de filme de Zr-Si-N apds ertmioxidacdo. Ha formacgéo de pequena
pelicula de 6xido na superficie do filme, mas,ipaabente, a integridade do filme como um todo esta

preservada [27].

2.10 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

2.10.1ESPECTROSCOPIA DE RETROESPALHAMENTO DE RUTHERFORD
(RBS)

A espectroscopia de retroespalhamento de RuthefRB&) € uma técnica de
caracterizagdo empregada para identificar elemempognicos e quantificar a
composicao quimica de uma amostra. Esta técnichémnpermite que os elementos

quimicos sejam quantificados em funcéo da profiatdio filme fino [85-86].

Nesta técnica, o corpo de prova é bombardeado corfeixe de ions de alta
energia (1 a 2 MeV), sendo comumente empregadoHeriscomo particula incidente.
Este feixe interage com os atomos da amostra atdevéolisdes elésticas, fazendo com
que as particulas alfa (ions Hesejam espalhadas com uma energia inferior [85/86]
Figura 22 ilustra esquematicamente a colisdo etastitre a particula alfa e os atomos

do alvo.

A energia da particula incidenteofEe a energia da particula espalhadg (E
estdo relacionadas através do fator cineméaticoafforme Equacao 5 [85-86].

E ~
k = 1/E0 Equagdo 5
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E = Energia Cinética

V = Velocidade

M., rest
E=0, V=0

Figura 22 — Ao incidir sobre a amostra, a particula alfg)(bblide elasticamente com o nucleo dos
atomos da amostra g\ A particula alfa é espalhada com energia infég), cuja reducaoNE=Ey-E;)

é funcdo da massa do nudcleo dos atomos da am®Sird{gura com adaptacdes.

O fator cinemético (k) representa a variagcdo degémeue a particula alfa sofre
apos a colisdo e pode ser calculado considerandmraservacdes de energia e de
momento na coliséo elastica entre duas particBEd4 € a massa da particula alfag M
a massa do nucleo do atomo da amostd @ angulo de espalhamento, o fator
cinematico (k) é expresso através da Equacéo @5,

y 2
_ (M%—M%sinz(e)) % +M;cos(0)

k= YRESYR Equacéo 6

Como a energia do ion incidente antes da colisgp #éEmassa atébmica do ion
(M1) e o angulo de espalhament) 6do parametros conhecidos e a energia apés a
colisdo € medida por meio de um detector),(|Bode-se, entdo, determinar a massa
atdbmica dos elementos constituintes da amostravéd¢rda intensidade de cada pico de
energia é possivel determinar também a concentralgiwentar do filme fino. Esta
técnica possui precisao para identificar elemedsbaixo peso atdmico (Z > 3) [85-
86].

Um fator que deve ser considerado para determ@aare®mposicéo quimica por
RBS é a secdo de choque de espalhamehtge nada mais € do que a probabilidade
de ocorrer o espalhamento. Esta propriedade éduhga@uadrado do niumero atémico
(2), e, portanto, a probabilidade de ocorrer o kspaento é maior para elementos mais
pesados [85-86].

31



Como a composicado quimica da amostra é funcdo qditade do pico do
espectro de RBS, o qual é funcdo da sec¢do de cliegespalhamento, elementos de
mesma concentragdo possuem intensidade de picererdds, fato que € corrigido

aplicando-se a se¢ao de choque de espalhamgri&5¢86].

2.10.2MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) permdbter imagens da
topografia e morfologia através da coleta de ehstsecundarios ejetados em funcéo da

colisdo de um feixe de elétrons contra a superdi@iamostra [7, 86].

O feixe de elétrons é emitido por emissao term@aitavés do aquecimento de
um filamento de tungsténio, material este que l&adio devido ao seu elevado ponto
de fusao, ou por efeito de tunelamento atravéplieagdo de um campo elétrico a um
cristal de tungsténid={eld Emission Guh Quando o feixe colide com a amostra, este
interage com o0s atomos produzindo varios sinais gpeem ser detectados como
elétrons retroespalhados, elétrons secundéariogpr$eé Auger, emissao de raios X
caracteristicos, etc. [7, 86]. A Figura 23 ilusieapossiveis interacdes entre um feixe de

elétrons e a amostra em analise.

Feixe de
Elétrons

Elétrons
Retroespalhados

Elétrons
Auger

Raios X Eléetrons
Caracteristicos ¥/ fi‘-ﬁ _—" Secundérios

[

Amostra

Figura 23 — Um feixe de elétrons ao colidir contra a amogtomvoca fendmenos como elétrons
retroespalhados, elétrons secundarios, elétronsrAugmisséo de raios X caracteristicos [85]. Rigur
com adaptacoes.
O MEV utiliza um detector de elétrons secundarmogual é o responsavel pela
formacg&o da imagem. Os elétrons secundarios s&amema partir da colisdo inelastica

do feixe de elétrons com elétrons das camadasintarsas dos atomos, proporcionado
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a ejecao destes elétrons e a emissdo de raiosagtedsticos. Tais elétrons possuem
energia inferior a 50 eV e sao coletados pelo tmtepie efetua a transcodificacdo da
energia emitida em imagem [7, 84]. A resolugcdomeMEV estd em torno de 1 a 3 nm.

A energia do feixe de elétrons oscila desde 10@ &0 keV e quanto maior a
energia do referido feixe, menor € o comprimentoodda dos elétrons e, portanto,
maior a capacidade de amplificagdo do microscapigeja, maior € a sua resolucao. A
energia do feixe é funcdo do diferencial de potraglicado entre o catodo e o anodo
da fonte de emissao de elétrons [7, 86]. A Tabeatalita o diferencial de potencial e o
respectivo comprimento de onda do feixe de elétrons
Tabela 1- Aumentar a diferencial de potencial aplicadasa@bfonte de emissédo de elétrons aumenta a

energia do feixe de elétrons (maior a aceleracgdsiculas), e, consequentemente, menor o

comprimento de onda associado, permitindo maiargsificacdes [86].

Diferencial de Potencial | Comprimento de Onda
(kV) dos Elétrons (pm)
40 6,01
60 4,87
80 4,18
100 3,70
200 2,51

2.10.3MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

O microscopio eletrbnico de transmissdo (MET) dizatlo para estudar a
estrutura e morfologia dos materiais. Seu princigo funcionamento baseia-se na
emissdo de um feixe de elétrons de alta energjaabé colimado por meio de lentes
magnéticas e que se desloca em meio ao vacuo\ptmaaecolisdo do feixe com outras
particulas. O feixe de elétrons € transmitido &gsagta amostra, o qual deve possuir
espessura bem reduzida para tal, e a imagem édarem uma tela fluorescente abaixo

do corpo de prova [84, 86].

A microscopia eletronica de transmissao utilizanesmos principios do MEV
para gerar o feixe de elétrons, ou seja, emissaudeica ou efeito de tunelamento.

Mas, enquanto no MEV a imagem é formada pela débtede elétrons secundarios, no
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MET a imagem é formada pela deteccéo de elétransrtritidos pela amostra. Para que
os elétrons sejam transmitidos através da amassta, deve possuir uma espessura
muito fina, algo menor que 200 nm. Ou seja, a amodéve ser eletronicamente

transparente [86, 87].

O contraste das imagens geradas a partir do MHEIltaeda diferenca entre o
namero de elétrons do feixe incidente e o numeroeldérons que estdo sendo
espalhados pelos &tomos da amostra [86]. Por eremgglides de maior espessura ou
que contenha elementos de maior nUmero atbmice@ao escuras nas imagens, pois

acabam espalhando mais elétrons.

No MET o feixe de elétrons possui energia entre 40000 keV [87] e sua
resolucdo pode ser tdo alta quanto 0,2 nm, o qrraiteeobter informacdes sobre a
estrutura atbmica do material como a observacadeti@hes tdo finos quanto uma
coluna de atomos. A alta resolucdo deste tipo derostopio esta associada ao
comprimento de onda do feixe de elétrons, o qahédo da tensédo aplicada sobre o
filamento de tungsténio (ver Tabela 1).

A Figura 24 apresenta como exemplo uma microgiaiteda por meio de um
MET de um filme de Nb-Si-N. Nesta micrografia é fiwel observar os planos

atdmicos da estrutura cristalina do material.

Figura 24 — Microestrutura obtida por HRTENH{gh Resolution Transmission Electron Microscpge
filme fino de Nb-Si-N com adicao de 11% Si. Crigted orientados diferentemente estéo indicadosspelo

nameros 1, 2, 3 e 4. A letra “a” indica amorfo [26]
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2.10.4ESPECTROSCOPIA DE RAIOS X POR DISPERSAO DE ENERGIA
(EDS)

A espectroscopia de raios X por dispersdo de emdEjDS) é uma técnica
empregada para identificar os elementos quimicostitointes de uma amostra, assim

como quantificar a sua respectiva composicao qaif7ic83-87].

Nesta técnica de caracterizacdo os atomos da ansdstrexcitados por meio de
um feixe de elétrons de alta energia, cuja interagéulta na emissdo de raios X com

comprimentos de onda e energia que sao caracatesiste cada atomo [7, 83-87].

Basicamente, quando o feixe de elétrons colide csratomos da amostra, 0s
elétrons incidentes promovem a ejecdo de elétr@ass cdmadas mais internas da
estrutura do atomo. Como consequéncia, um elégamth camada mais energética se
desloca para preencher a vacancia da camada ntaieaire, nesta transicdo, ha a
emissdo de um féton de raios X, o qual é caratiteripara cada elemento quimico
[83].

Os raios X caracteristicos sdo coletados por urecttet o qual os separa de
acordo com o respectivo nivel de energia, pernutimdnstruir um espectro de
intensidade versus nivel de energia. Os elemeniiosicps sédo identificados através da
posicdo dos picos do espectro de EDS, ou sejagdmivel de energia, enquanto a
intensidade destes permite quantificar a compogjcéimica da amostra, pois a altura

do pico é proporcional a concentracéo de cada el@nggiimico presente [7, 83, 86].

O EDS analisa o material até uma profundidade dexapadamente 500 nm
[84] e sua resolucdo € da ordem de 0,1% [7, 85].Figura 25 demonstra
esquematicamente 0os equipamentos acoplados a umasBi® como de que maneira

sao gerados o raios X caracteristicos.

A técnica de EDS possui limitacbes para identifiel@mentos quimicos leves,
ou seja, de baixo numero atébmico (Z). Esta é rendada para identificar elementos
quimicos de numero atbmico maior que 6, mas, para de determinagdo de
composicdo quimica, recomenda-se que esta técejea esnpregada apenas para

elementos de numero atdmico maior que 11 [7, 83-87]
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Figura 25— Ao incidir sobre a amostra, o feixe de elétn@move elétrons da camada K. Raios X
caracteristicos sao emitidos em fungdo do deslau@naie elétrons da camada L para a K [83]. Figura

com adaptacoes.

2.10.5ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS EXCITADOS POR RAIOS X
(XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados posrdi@XPS) envolve a deteccao
de fotoelétrons emitidos como resultado da incidéde um feixe de fétons de raios X
em uma amostra em camara sob ultra alto vacud 100" mbar) [7, 84, 88-89]. O
principio basico do XPS é o efeito fotoelétricostagécnica pode ser empregada para
identificacdo de elementos quimicos, determinac@ cdmposicdo quimica da
superficie (analise quantitativa), como também jdeatificar os compostos quimicos
gue constituem uma amostra através do estado quiioi seus atomos. Esta técnica
ndo permite a deteccdo de elementos quimicos lese®s) o hidrogénio (H) e o hélio
(He) [7, 83, 88-89].

O resultado da interacdo entre o feixe de raios 06 @tomos da amostra é a
emissdo de fotoelétrons da superficie do matdealbmeno conhecido como efeito
fotoelétrico. Basicamente, os fotons de raios Xtarcos elétrons da camada eletrénica
mais interna do atomo, permitindo que estes sejatad®s com uma energia que €
caracteristica de cada estado quimico [7, 33, &89 A Figura 26 ilustra

esquematicamente o efeito fotoelétrico.
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Figura 26 — Diagrama esquematico do efeito fotoelétriconéidéncia do féton de raios X provoca a
emissao de elétrons da camada eletrénica K do at@mpartir da energia de ligacdo deste elétron é
possivel determinar a composigao quimica e o esfafioico dos atomos da amostra [7]. Figura com

adaptacdes.

Os elétrons emitidos sdo detectados por um espestd e classificados de
acordo com a sua energia, construindo assim o tespee XPS [88]. Dados
quantitativos podem ser obtidos a partir da inttlade® dos picos ou areas, como, por
exemplo, a composi¢cdo quimica da amostra, assino paie ser determinado também
o estado quimico dos elementos quimicos preseatamostra através da posicdo e da

separacao entre 0s picos do espectro [88-89].

Quando um atomo realiza uma ligacédo quimica, halestocamento da energia
de ligacdo do fotoelétron do referido atomo partorea maiores ou menores. Este
deslocamento sera identificado no espectro de Xr®nitindo que esta técnica
provenha informacdes sobre os compostos quimicass aguoléculas que constituem a

amostra [84].

As energias dos picos fotoeletronicos de XPS saopacadas com valores
padrdes existentes na literatura, tornando possvédlentificacdo dos elementos
presentes no material, assim como dos seus regpeestados quimicos [33]. A Tabela
2 apresenta faixas de energias de ligacdo, endastram alguns compostos, para
ambiente eletrénico em torno dos elementos zirc{p nitrogénio (N), silicio (Si) e

oxigénio (O).
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Tabela 2— Faixas de energia de ligacdo (BE) para ambgdatednico em torno dos elementos quimicos

Regido

Zr, N, Sie O.

Energia de Ligagéo

_ Componente Referéncias
Fotoeletrdnica (eV)
Zr-O-N 396,0 a 396,6 eV [43, 90-94]
SisNg 397,0 a4 398,3 eV [95-98]
N1s
ZrN 397,2a397,8 eV [43, 90-91, 99-101]
Si-O-N 397,5a398,8 eV [89, 95, 97-98]
Si° 98,3 a 100,0 eV [95, 97-98, 102-103]
Si2p SizNy 100,8 a 102,0 eV [95-96, 98, 102-103]
Si-O-N 101,9a103,2 eV [95, 97-98]
[43,90-91, 93-94, 96-97, 99-101,
ZrN 179,1 a 180,7 eV
Zr3dg, 104-105]
Zr-O-N 180,9 a 182,2 eV [43, 90, 92-94, 99-101,-108]
Zr-O-N 528,3 a 530,9 eV [92]
O1s
Si-O-N 531,0a531,5eV [97]

2.10.6DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A difracdo de raios X (DRX) € uma técnica que pe&ndanalisar as fases

presentes em uma amostra, determinar a estruistalioa e a orientacdo preferencial /

textura do material, medir a tensao residual daeefd finos e o valor do parametro de

rede do reticulado cristalino, analisar defeitogsiautura, etc. [7, 31, 33].

Os raios X séo ondas eletromagnéticas de comprimEnbnda compreendido

entre 0,5 a 2 A, o que torna esta técnica de eizatdo propicia para investigar a

estrutura dos materiais cristalinos, pois a distaeatre os planos atdbmicos € desta

ordem de grandeza [31]. O fendbmeno da difracdo ndkpele parametros como a

estrutura cristalina do material e do comprimergadda da radiagéo incidente. Mas,

para que ocorra tal fenbmeno, ha que se atendmrdicéio de interferéncia construtiva

de acordo com a Lei de Bragg.

Quando da ocorréncia de interferéncia construsuggem os picos do espectro

de raios X, 0s quais sdo caracteristicos do mhbteride sua respectiva estrutura
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cristalina. Para identificar as fases cristalinasraterial, ha que se confrontar os picos
dos difratogramas com aqueles das fichas crist#fiocgs de referéncia, as quais
apresentam dados catalogados para a posicao dos @& difracdo de diversos

materiais cristalinos [31].

A lei de Bragg é uma condicdo necessaria, mas uimeste para ocorrer o
fendbmeno da difragdo. A posicdo dos atomos noutatio cristalino também interfere
nas condi¢cdes para que ocorra a difracdo e, portaaida sistema cristalino terd

condicOes de contorno extras para que a difrag@ivan[31].

Por meio desta técnica € possivel determinar o rtamalos cristalitos do
material através da largura dos picos a meia attaraspectro de raios X. Para tanto,
utiliza-se a equacao de Scherrer, a qual estaeapieel® na Equacao 7.

_ 0,9+4
o Bxcos(8)

Equacéo 7

Onde:t corresponde ao tamanho dos cristalifoap comprimento de onda dos
raios X incidentes; B a largura do pico do esped&@aios X a meia altura (FWHM) e
0 ao angulo de difracéo.

2.10.7ENSAIOS DE DUREZA

Os ensaios de dureza séo aplicados com fins dwraaaksisténcia mecanica de
um material a penetragdo de um indentador, ou sejegsisténcia do material a

deformacéo plastica localizada [31].

Durante o ensaio de dureza, a carga aplicada remtiadior € incrementada a
medida que este penetra na amostra até atingirga definida para o ensaio. Neste
momento, a carga é mantida por um determinadodgm®epposteriormente, € removida.
A éarea da deformacédo plastica imprimida pelo inagot na amostra é medida e a
dureza do material (H) € definida como a maximagaaplicada (R dividida pela
area projetada da indentacdo (A) [31]. A Figural@stra o procedimento comumente

empregado para se determinar a dureza de um nhateria

Como se empregam indentadores de geometria comahegigprocedimento

comumente utilizado é efetuar o registro da praflatke de penetracdo durante o

ensaio e, a partir desta medida e da geometria ndeniador, é determinada
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empiricamente a area projetada da deformacdo eseqoantemente, a dureza do
material. Quando da medida da profundidade de @&, 0 equipamento deve fazer

correcOes para compensar a deformacao elastica.

Aplicagao de carga

Superficie indentada

LSS, //.r”f/"/.-'

b)

Figura 27 — Procedimento para determinar a dureza de unrialatd Carga aplicada sobre o indentador

causa a deformacéo plastica localizada na sugedtcmaterial em analise; b) Ao remover o indentado

a dureza é determinada a partir da area projetadaldntacdo e da carga maxima aplicada durante o
ensaio [33]. Figura com adaptacdes.

No caso de filmes finos, cuja espessura € da ordemnandémetros ou
micrémetros, a profundidade da indentacdo ndo Emiemuito grande, pois caso
contrario, a dureza do substrato interferira nadlidas de dureza. Para evitar tal
influéncia, hd que se reduzir as dimensdes do taden e a carga aplicada.
Recomenda-se que a profundidade de indentacaolinapasse 20% da espessura do
filme fino [31].

As medidas de dureza dependem do tipo de indentdta carga aplicada
durante o ensaio e existem diversas escalas pafargea dureza de um material, como
exemplo a Rockwell, Knoop e Vickers. Dentre estasiais comumente empregada nos

ensaios de dureza de filmes finos é a Vickers [31].

2.10.8ENSAIOS DE OXIDACAO

Um ensaio de oxidacao consiste em expor 0 matariastudo a uma atmosfera
oxidante em elevadas temperaturas (comumente TE34@Este ensaio tem por
objetivo determinar, por exemplo, a taxa de cresnimou as caracteristicas estruturais

e morfolégicas do Oxido formado sobre a superfi€s. ensaios sédo realizados
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comumente ao ar livre e a temperatura constant@ria de referéncia para os ensaios
de oxidacdo é a ASTM G 54-84 [106].

A interpretacdo dos testes de oxidacdo é realipadaneio de variacbes na
massa da amostra, assim como por observacdes odipicas da sua superficie e da

profundidade comprometida pela oxidacao [106].

As observagbes microscopicas da superficie da sanestda profundidade
comprometida pela oxidacdo tanto podem ser reaizadravés de um microscépio
otico comum, como também por meio de microscom&@iica de varredura (MEV),
enquanto que as caracteristicas estruturais dm drignado sobre a superficie sao
determinadas por difracdo de raios X (DRX), desde gs fases presentes sejam
cristalinas [106].
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3. METODOLOGIA

A técnica de deposicdo de filmes finos utilizada &anagnetron sputtering
reativo. O equipamento de deposicdo utilizado éndeca AJA, modelo Orion 5-HV
Sputtering Systems. Este possui dois alvos, mag peceber um total de cinco, a
deposicdo pode ser feita sob corrente continua (DCadio frequéncia (RF), o sistema
de vacuo permite pressdes de base tdo baixas qaéfitdPa e a temperatura de
deposicado pode atingir 850°C. A Figura 28 apresemta visdo geral do equipamento

de deposigéo, enquanto a Figura 29 demonstra atgumgonentes deste equipamento.

Painel de
Controle

Figura 28 — Equipamento de deposicdo poagnetrorsputtering

'

Figura 29 — a) Visao externa da cAmara de deposicéo; bpVtigérna da camara de deposi¢cdo com

destaque para a posi¢éo dos alvos RF e DC. Equitaropera com dois alvos simultaneamente.
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O sistema de vacuo é composto por bombas mecanitabomoleculares. As
bombas mecéanicas sao responsaveis por evacuaragiacém pressao atmosférica até
pressbes de TOPa. A partir desta pressdo, a bomba mecanicaugbantolecular
operam em série até atingir o nivel de vacuo dese{a0® Pa). O sistema possui
também dois fluximetros que permitem a injecdo dgbrao e nitrogénio

simultaneamente no interior da camara.

O processo de limpeza dos substratos consistiuneengir as amostras em
banho de acetona e posteriormente efetuar um p@deslimpeza por ultrassom por 30
minutos. O equipamento utilizado na limpeza é umanadora ultra-sbnica digital
Soniclean 2PS Sonders MedicAb final os substratos foram imersos em solugéo d
acido fluoridrico (HF) diluido em &gua destilada peoporcdo de 1:50, lavados
posteriormente em banho de agua destilada e eat®s som ar quente. O objetivo &
eliminar as impurezas presentes na superficie gmade prova e aprimorar a adesao

do filme fino ao substrato.

A camara de deposicdo foi pré-condicionada parazie@ pressdo de base.
Neste processo sao realizados ciclos de aquecineenésfriamento da camara para
remover a maior quantidade de impurezas, principaleno vapor de agua e o oxigénio,
presentes em seu interior. A pressdo de basefreslgisa temperatura ambiente, foi

sempre menor que TtPa.

Previamente a deposicao dos filmes, os alvos farambardeados ionicamente
por dois minutos. Este processo € realizado corbtarador ghutte) fechado, o que
impede que as particulas do alvo sejam ejetadadireigfio ao substrato. O objetivo
desta etapa é remover camadas de 6xido da sueattisialvos, e, portanto, reduzir a

possibilidade de contaminacgéao do filme.

As taxas de deposicdo dos compostos ZrN #N,Sioram determinadas
utilizando o medidor de espessura acoplado ao aongpto desputtering Para os
filmes finos de ZrN foi utilizada uma poténcia d&®IW e para o N, de 25 W e 100
W. O resultado para o ZrN foi de 0,63 A/s, enquardma o SN, foram de 0,07 A/s
para o filme depositado com 25 W e 0,27 A/s pdibne com 100 W. Estes resultados
permitiram estimar a poténcia aplicada sobre o db&/&i com fins de depositar filmes
com as concentra¢cfes de silicio definidas para temt@lho, assim como estimar o
tempo de deposicdo necessério para formar um éibmea espessura desejada.
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Para avaliar a influéncia do teor de Si em filmesd de ZrN, a matriz de
experimentos contemplou a deposicéo de oito filreesdo um de ZrN, um desSi e
outros seis de Zr-Si-N com diferentes concentragfiesilicio. As concentracdes de
silicio definidas para este estudo sao de 2,5 &,%at.%, 7,5 at.%, 10,0 at.%, 12,5
at.% e 15,0 at.%. A tolerancia estipulada parates@lho foi de + 0,5 at.%. A Tabela 3
apresenta a nomenclatura aplicada para estas as)as$sim como a poténcia que foi
aplicada sobre o alvo de Si para obter as compasidéfinidas neste trabalho.

Tabela 3— Nomenclatura das amostras e a respectiva patépticada sobre o alvo de Si.

Amostra Poténcia Alvo Zr (W) Poténcia Alvo Si (W)

ZrN 120 0

SisN, 0 150
ZrSiN_1 120 25
ZrSiN_2 120 50
ZrSiN_3 120 75
ZrSiN_4 120 100
ZrSiN_5 120 125
ZrSiN_6 120 150

Os parametros de deposicao utilizados neste t@abadam:

* Pressao de trabalho de 3 mTorr;

» Poténcia do alvo de Zr igual a 120 W (6 W/cm?)

* Poténcia do alvo de Siigual a 25 W, 50 W, 75 WQ ¥, 125 W e 150 W, a
qual é funcéo do teor de silicio desejado no filme;

* Alvos de Zr e Si conectados a fonte de poténciaaieente continua (DC) e
radiofrequéncia (RF), respectivamente;

* Fluxo total (Ar+N) foi de 21 Sccm (19+2, respectivamente);

Para garantir uma distribuicdo uniforme e homogédeafiime durante o
processo de deposicéo, foi aplicada uma rotacabOdem ao substrato. Cabe citar
também que a distancia entre o alvo e o substratnte a deposicao foi de 120 mm e

que néo foi utilizado aguecimento externo do sabsuurante as deposicoes.
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Para assegurar uma boa adesdo do filme ao subdwatdepositada uma
camada intermediéaria de zircbnio puro por cincouttis. Apenas apos este periodo que
se iniciou o fluxo de nitrogénio para o interior damara de deposicao e aberto o

plasma sobre o alvo de silicio.

Substratos de silicio sificon wafer$ foram empregados quando da
caracterizagdo dos filmes finos pelas técnicasudezd, MEV, DRX de angulo rasante
e ensaios de oxidagdo. A superficie do substrasilide é mais regular, o que favorece
a determinacdo da dureza e também pode ser clig@tiimente para observacdo da
secao transversal em MEV. Os substratos poliméfm@sn empregados quando dos
ensaios de RBS e MET. Este tipo de substrato é estmpor elementos de baixa
massa atomica (C e H), que é ideal para ensaié¥Bds e baixa densidade atébmica,

ideal para observacao em microscopia de transmisséo

A difracdo de raios X (DRX) utilizou equipamento miarca Shimadzu modelo
XRD-6000 do Laboratério Multiusuario do Departantede Ciéncia e Engenharia de
Materiais da Universidade Federal de Sergipe (UES)a técnica foi aplicada para
identificar as fases presentes e avaliar a evoldgdestrutura com a adicdo de Si. As
amostras foram expostas a radiacdo Gud&Ar= 0,154 nm, de acordo com as seguintes
especificacdes: tensdo de 40 kV, corrente de 30passo de 0,02° , tempo por passo
de 3 segundos e varredusade 25 a 60°.

A morfologia da secao transversal do filme foi abbada em um microscoépio
eletrébnico de varredura de alta resolucdo (SEM-FE&M-6330F) do Centro
Multiusuario de Nanotecnologia (CMNano) da Univeasie Federal de Sergipe (UFS).
Imagens da secéo transversal do filme permitira@raenar a espessura do filme fino.

A observacdo da secdo transversal por MEV sO fassipel apds o
desenvolvimento de porta-amostra especifico pdransaio. Este porta-amostra foi
produzido em cobre para favorecer a condutividade,formato € cilindrico com um
rasgo ao longo da sec¢dao transversal que permigfeitp posicionamento da amostra.
Ao posicionar a amostra sobre o rasgo, esta é dia cilindro por meio de um
parafuso. A Figura 30 ilustra o porta-amostra desleido para observacdo da secao

transversal dos filmes finos por MEV.

A morfologia do filme foi observada em um microscdeletrénico de
transmissao FEI de 200 kV, modelo Tecnai20, do rGeae Tecnologias Estratégicas
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do Nordeste (CETENE), o qual possui acoplado setpara microanalises quimicas
(EDS). As amostras para visualizagdo em TEM forapoditadas sobre substrato

polimérico com espessura do filme de 60 nm.

Substrale (Si)

.

P

Porta-amostra para
observacdo da secio
transversal de filmes finos

Figura 30 — Esquema e fotografia do porta-amostra de cadserdolvido para observacao da secao
transversal dos filmes de Zr-Si-N.

Os ensaios de nanodureza dos filmes foram reakzadoum nanodurémetro
Fisherscope HV 100 com indentador Berkovich do Depzento de Fisica da
Pontificia Universidade Catdlica do Rio Grande dib @UC-RS). A profundidade de
indentacao para analise da dureza dos filmes foiake 40 nm.

As analises de RBS dos filmes foram realizadas em3uMV Tandetron do
Departamento de Fisica da Universidade Federal idoGRande do Sul (UFRGS),
utilizando particulas alfas aceleradas até 2 MeYh atetector a base de silicio
posicionado a um angulo de 165° em relagcédo ao fecidente com uma resolucao de
aproximadamente 12 keV. Por meio desta técnicadé&erminada a composicao

quimica do filme.

Os ensaios com a técnica de fotoelétrons excitpdogaios X (XPS) foram
realizados em um espectrobmetro hemisférico modél®IBOS 150 — SPECS do
Instituto Nacional de Tecnologia (INT). Previameaganalises, as amostras sofreram
processo dsputteringpor 10 minutos para remover impurezas e camadagides da
superficie. As amostras foram expostas a radiag@d®oA(fonte de 1486,6 eV) e a
pressdo de base da camara foi mantida durantesesrem niveis inferiores a’1@a.

O analisador foi operado a uma energia de passdgeésl eV para o espectro no modo
ampla varreduras(irvey e de 20 eV para o espectro detalhado (N1s, 02i,eS2r3d).
O deslocamento dos componentes de energia de dighg@spectro do XPS, o qual

ocorre devido ao carregamento elétrico da amdsiragrrigido utilizando como base o
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componente padrao do C1s (284,6 eV). A analisasteafle componentes dos espectros
de XPS foram realizadas utilizandsaoftwareCasaXPS. Por meio desta técnica foram
determinados os elementos quimicos que compdelme fino através da sua energia

de ligacéo (BE).

Os ensaios de oxidacdo foram realizados em foraicional a resisténcia
elétrica do tipo mufla do Laboratério de AnaliseRdeidos da Petrdleo Brasileiro S.A.
(PETROBRAS). Os filmes foram expostos a temperatai@ 500°C, 600°C, 700°C,
800°C, 1000°C e 1100°C. A taxa de aquecimento ®il@°C/min e os filmes
permaneceram expostos a estas temperaturas pan@tsy) sendo resfriados ao ar até

a temperatura ambiente logo apés a conclusdo @&oens

A morfologia da superficie dos filmes oxidados fobservada em um
microscopio eletrénico de varredura da marca JE@tHeto JCM 5700 do Laboratdrio
Multiusuario do Departamento de Ciéncia e Engeahde& Materiais da Universidade
Federal de Sergipe (UFS). Através desta técniag-pe observar a presenca ou nao de
falhas na superficie do filme oriundas do procesoxidacao.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1RAZAO Ar/N , PARA DEPOSICAO DE FILMES ESTEQUIOMETRICOS

Para obter filmes finos de nitretos foi necessgraviamente descobrir a relacdo
entre as pressOes parciais de Ar g duie favorecia a deposicdo de compostos
estequiométricos, ou seja, relacao Zr/N proximaSabe-se que o ZrN estequiométrico
apresenta uma coloracdo metalica proxima a do[@4drd35, 107-108] e, portanto, esta
caracteristica permitiu avaliar se o filme estava@o proximo da estequiometria.

Filmes de ZrN foram depositados com pressfes pard@ N diversas até
encontrar a razdo ArA\cujo filme fino tivesse a coloracdo dourada caréstica do
ouro. A relacdo Ar/N definida por este critério foi a 19/2, a qual fdilizada para
depositar todos os filmes finos deste trabalho.igufa 31 ilustra filme fino de ZrN
depositado com a razdo Aglgual a 19/2 e neste pode-se observar a cor esistata
destes filmes quando a composicao esta proximatdgueométrica. Cabe destacar que,
guando da adicao de silicio aos filmes de ZrN,racaoacteristica foi alterada a medida
gue o teor de Si aumentava.

Figura 31 —A amostra de ZrN depositada com a relacdo Aighial a 19/2 possui coloracéo
caracteristica do ouro. A adicao de Si aos filmeZnN alterou esta cor a medida que a concentragao
deste elemento aumentou nos filmes de Zr-Si-N. Astra de Zr-Si-N possui 12,4 at.% Si.
Outra possibilidade de estimar a relacdo Arffdie propicia a deposicdo de
compostos estequiométricos é avaliar se o alvardério esta plenamente envenenado
durante a deposicdo do filme. Ao aumentar a pregsai@ial de nitrogénio
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gradativamente, o processo de envenenamento aleesarperficie do alvo, acarretando
em oscilagcdes na tensédo e corrente do sistemajass cpssarao quando o alvo estiver
totalmente envenenado. Ao ocorrer isto, determiaentdo, a pressao parcial de

nitrogénio 6tima para deposicao de filmes finoaselde nitretos.

Este experimento foi realizado e ratificou a retaéd/N, de 19/2. A Figura 32
apresenta o grafico de tensdo versus vazao dgériiiemcom destaque para o ponto no
qual o processo de envenenamento do alvo foi ciaclu

Alvo Envenenado — / i

Razao Ar/N2 de 19/2

S
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N
o
=
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08 12 16 20 24 28
Fluxo N2 (Sccm)

Figura 32 — Gréfico da tenséo aplicada sobre o alvo de &ugeo fluxo de N A seta indica o ponto no
qual o alvo estéa totalmente envenenado e que pomdes ao fluxo que propicia deposicao de compostos
estequiométricos.

A técnica de caracterizacdo de RBS foi empregada pmketerminar a
composicao quimica dos filmes de ZrN com fins dem®var que a relacao AriNle
19/2 é a adequada para a deposicdo de filmes estefjticos. A Figura 33 apresenta
espectro de RBS e a respectiva composicao quineiaardfiime de ZrN. A relagéo
Zr/N indicada € igual a 1.

Os filmes finos depositados apresentam em sua Qdwo 0 hafnio e o
oxigénio, conforme ilustrado na Figura 33. O primmeaparece em concentracdes
despreziveis e trata-se de impureza associadapogalvo de zircdnio, pois, segundo
informacdes do sitio do fabricante (http://www.ajaiom/targets.htm), este alvo possui
pureza de 99,7%, sendo a maior parte das impuassasiadas a presenca do hafnio. Ja
0 segundo elemento trata-se do oxigénio, cuja féragropria cAmara de deposicéo e a
pureza dos gases nitrogénio e argbnio. A camadeplesicao foi pré-condicionada com
ciclos de aquecimento e resfriamento previamentepssicoes para obter pressdes tao

baixas quanto I®Pa e reduzir ao maximo as impurezas do interiotagaara. Ja os
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gases argonio e nitrogénio utilizados durante @slefio possuem pureza da ordem de

99,999%, que sao adequadas para a deposicéo de fihms.

Zr 49,9 at.%
N 50,1 at.%
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Figura 33 — Espectro de RBS para o filme de ZrN depositamho @z&o Ar/N de 19/2. Os resultados

demonstram a deposicao de filmes finos de ZrN composicdo estequiométrica.

4.2 ESPECTROSCOPIA DE RETROESPALHAMENTO DE RUTHERFORD
(RBS)

Os resultados de RBS foram tratados por meio daduletgia apresentada na
secdo 2.10.1 (Equacdes 5 e 6) e também atravéeftwsare RUMP®. A Tabela 4
apresenta a composi¢ao quimica do filme para tadasmostras depositadas, ou seja,
ZrN, SkN4 e Zr-Si-N, enquanto a Figura 34 mostra espegpioadide uma amostra de
Zr-Si-N.

Os resultados da Tabela 4 demonstram que as coag@es de silicio dos
filmes de Zr-Si-N estdo conforme as expectativdemro da margem da tolerancia de
0,5 at.%, indicando que as poténcias aplicadas smhivo de Si estdo adequadas para
deposicéo dos filmes deste trabalho.

Percebe-se que para os filmes finos de Zr-Si-N siggmins com baixo teor de Si
(ZrSIN_1, ZrSiN_2 e ZrSiN_3), a concentracado deogé&nio € sempre superior a 50,0
at.%, enquanto que para os filmes de alto teorid&rSiN_4, ZrSiN_5 e ZrSiN_6), a
concentracdo deste elemento decai com o aumenteodale Si (< 50,0 at.%). Isto
indica que os filmes de baixo teor de silicio mantbmposi¢cdo quimica proxima da

estequiométrica, mas, por outro lado, os filmesldgado teor de silicio apresentam
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aparentemente deficiéncia de nitrogénio em sua osiggo. Este fato também é
perceptivel na amostra s8i,. Analises destas amostras por XPS realizadas neste
trabalho auxiliardo na interpretacao destes refusdta

Tabela 4— Composicéao quimica determinada por RBS paréeaseatos quimicos N, Zr e Si.

Composicao Quimica
Amostra
N (at.%) Si (at.%) Zr (at.%)

ZrN 50,1+0,6 - 49,9+0,6

SisN, 51,2+0,6 48,8+ 0,6 -
ZrSiN_1 50,7+ 0,6 28+0,1 46,6 £ 0,6
ZrSiN_2 51,0+0,7 50+0,1 44,1 +0,7
ZrSiN_3 51,4+0,7 73+0,1 41,3+0,7
ZrSiN_4 48,7+0,8 10,0+0,2 41,3+0,8
ZrSiN_5 46,4+0,8 12,4+0,2 41,1+0,8
ZrSiN_6 44,2+ 0,8 14,9+0,2 40,9+0,8
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Figura 34 — Espectro de RBS para a amostra ZrSiN_3. O aspdeimonstra a presenca de nitrogénio,

silicio e zirconio, assim como contaminac8es comaigénio e o hafnio.

4.3 CONTAMINACAO DOS FILMES DEPOSITADOS COM OXIGENIO

Existe um forte debate quanto a contaminagcao dgéni de filmes de MeN

depositados pamagnetron sputteringMuitos artigos ndo citam a composicédo quimica
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dos seus filmes e, aqueles que o fazem, registigmmapercentual de contaminacao
com oxigénio. Por exemplo, Zharet al. [109] citam que seus filmes possuem
contaminagdo de até 11,0 at.% de oxigénio e, baseasl seus resultados de XPS,
apontam que outros pesquisadores também enfrerdampeoblema, apesar de nao

indicarem tal fato em seus artigos.

Sabe-se que o oxigénio nestes tipos de filmes,fimis forma éxidos durante a
deposicao, pois este substituiu os dtomos de Bitiogio reticulado cristalino do ZrN.
Ou seja, tais contaminacées ndo provocam a formdgdmvos compostos quimicos e

nem tampouco alteragdes na estrutura cristalinaid99].

Mas, segundo Vepredt al.[72], a presenca do oxigénio aparentemente diéicult
que haja a segregacéo do Si para os contornosigeqeentemente, este desfavorece a
formacdo de uma estrutura bifasica composta pstagide MeN embebidos poriSi

amorfo.

Desta maneira, pode-se afirmar, de acordo com siupsadores citados, que a
producédo de filmes finos sem qualquer vestigio xigémio € um desafio e boa parte
das publicacfes da area indicam filmes que possoataminacdes em menor ou maior

grau.

Assim, esforcos para reduzir a concentracdo doéalgnos filmes deste
trabalho, como pré-condicionamento da camara desigo por dois ou trés dias,
incluindo varios ciclos de aguecimento e resfriatmexté obter-se a menor pressao de
base possivel (~10Pa), foram realizados para garantir que ested&oontaminacéo

se mantivesse no menor patamar possivel.

De qualquer forma, os resultados aqui discutido®osavaliados considerando a
presenca do oxigénio na composicdo quimica, masiaa psesenca nos filmes
depositados ndo € um impeditivo para o desenvohtiongeste trabalho, ou seja, avaliar

a influéncia do silicio em filmes finos de ZrN.

4.4ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS EXCITADOS POR RAIOS X
(XPS)

A técnica de XPS foi empregada com o objetivo daatarizar os compostos a

base de nitrogénio, zircénio e silicio presentssina como identificar quais as ligacdes
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quimicas que o oxigénio faz com os demais constésido filme fino. Previamente as
analises, as amostras foram submetidas a processoutieringpor 10 minutos para

remover as impurezas da superficie.

As amostras ZrN e $, foram ensaiadas inicialmente para caracterizar a
energia de ligacdo dos compostos do filme isoladtanes, assim, facilitar a
caracterizagdo das amostras de Zr-Si-N. A Tabelp@&sentada na se¢éo 2.10.5, foi
utilizada para auxiliar na determinagdo dos compt@se que contribuem para a

formacdo do espectro eletronico das diferente®$esgnvestigadas.

Os dados de XPS da amostra ZrN estdo apresentaddsiguras 35 e 36, nas
guais sao observados o0s espectros das regifeslefdiogas Zr3d e N1s,
respectivamente. O ajuste dos componentes da régiibaponta para dois dubletes
(Zr3ds/2 1 Zr3dsz) em energias de ligagéo de 179,4 eV / 182,0 e®l1ebleV / 184,0 eV,
os quais foram atribuidos ao composto ZrN e a digacdo tipo Zr-O-N,
respectivamente. Cabe destacar que o XPS analiseagpocamadas atomicas da
superficie do material e, portanto, € comum idesatifcompostos a base de Oxidos,

como é o caso do Zr-O-N.

ZrN - Zr3d

Zr-O-N  7r-O-N  Zr3dsre
3dsr2 3dse2 ZrN 179,4 eV
; ; Zr-O-N 181,5eV
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Figura 35— Espectro Zr3d para a amostra ZrN. Os compongui$ormam o espectro estdo em
posicdes caracteristicas do ZrN e Zr-O-N. u.a.idades arbitrarias.

Estes resultados foram ratificados através do &spélds, cujo resultado do
ajuste de componentes indica um componente em iangegligacdo de 396,3 eV e
outro em 397,8 eV, sendo tais associados ao Zre32NN, respectivamente. O espectro
O1s, o qual ndo € aqui apresentado, aponta comigoeenenergia de 530,4 eV, o qual

€ caracteristico do Zr-O-N.
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ZrN - N1s
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Figura 36 — Espectro N1s para a amostra ZrN. Os compongotformam o espectro estdo em
posicdes caracteristicas do ZrN e Zr-O-N. u.a.idades arbitrarias.
Estes resultados ratificam a deposicao de ZrN,inthisam que 0 oxigénio esta
presente no reticulado cristalino do ZrN, sugeriadiormacédo de uma solucéo sélida
do tipo substitucional, na qual os atomos de ox@&ubstituem os atomos de

nitrogénio. Tal fato também foi registrado por figret al.[99].

Os resultados de XPS para a amostshlSeéstdo apresentados nas Figuras 37 e

38, nas quais sdo observados o0s espectros dasgdoibeletronicas Si2p e N1s,
respectivamente. O ajuste dos componentes da re§idp aponta para trés
componentes em energias de ligacéo iguais a 99,2@V4 eV e 102,1 eV, 0s quais
foram atribuidos ao silicio em seu estado fundaahef8i°), ao composto N,

(ligacbes do tipo Si-N) e a ligacdes do tipo Si-O+Bspectivamente. Conforme ja
mencionado, no XPS é comum identificar compostbase de 6xidos pelo fato de ser
uma técnica de analise da superficie do materallds o Si-O-N outro exemplo, da

mesma forma que o Zr-O-N.

Estes resultados foram confirmados através do &epdds, cujo resultado do
ajuste de componentes indica um componente congiange ligacdo de 397,3 eV e
outro com 398,2 eV, sendo tais associados gé,figacdes do tipo Si-N) e Si-O-N,
respectivamente. O espectro Ols, o qual tambéménaqui apresentado, aponta

componente em energia de 531,7 eV, o qual é caistite do Si-O-N.
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Si3N4 - Si2p

Si 99,2 eV
Si-N 101,4 eV
Si-O-N 102,1 eV
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Figura 37 — Espectro Si2p para a amostrgNgi Os componentes que formam o espectro estdo em

posicdes caracteristicas do Si3Ngie Si-O-N. u.a. — unidades arbitrarias.

Si3N4 - N1s

Si-N 397,3 eV
Si-O-N 398,2 eV

_
<
=)
N—r
]
©
@
2
n
c
O]
+—
£

402 401 400 399 398 397 396 395 394 393

Energia de Ligacao (eV)

Figura 38 — Espectro N1s para a amostrgNgi Os componentes que formam o espectro estdo em
posicdes caracteristicas daghNgje Si-O-N. u.a. — unidades arbitrarias.
De posse da posicdo dos componentes dos compdsase ae silicio e zircénio

no espectro de XPS, foi, entdo, realizada a carzatdo das amostras de menor e
maior teor de silicio, ou seja, a ZrSiN_1 e ZrSiNreggpectivamente. As Figuras 39, 40

e 41 apresentam o0s espectros das regifes fotoebersdZr3d, Si2p e N1s da amostra
ZrSiN_1, respectivamente.

O ajuste dos componentes da regido Zr3d apontadmesadubletes (Zr3g /
Zr3ds2) em energias de ligagdo de 179,5 eV / 182,1 e¥le7leV / 184,2 eV, os quais
foram atribuidos ao composto ZrN e a ligacbes @go #r-O-N, respectivamente,

reproduzindo os dados observados para a amostta ZrN

N&o ha como efetuar o ajuste de componentes da@or&iRp, pois a intensidade

dos componentes é muito baixa, sendo dificil separainal dos componentes dos
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ruidos da analise. De qualquer forma, percebe-sehgpelos menos um componente
em energia de ligacdo proxima de 101,1 eV, o qadepser atribuido a formagéo do
composto SN4. A formacao do SNy indica que na amostra ZrSiN_1 ja existe processo
de segregacdo deste composto nos contornos deoggde, demonstra que o limite de

solubilidade do silicio na rede do ZrN é inferid2,8 at.%.

ZrSiN_1 - Zr3d

Zr3dsr2
ZrN 179,5 eV
Zr-O-N 181,7 eV

Zr3dar
ZrN 182,1 eV
Zr-O-N 184,2 eV
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Intensidade (u.a.)

88 186 184 182 180 178 176

Energia de Ligacao (eV)

[

Figura 39 — Espectro Zr3d para a amostra ZrSiN_1. Os comypesgue formam o espectro estdo em

posicdes caracteristicas do ZrN e Zr-O-N. u.a.idades arbitrarias.
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Figura 40 — Espectro Si2p para a amostra ZrSiN_1. A intexg®dsinal x ruido € muito baixa, o que
impede o ajuste de componentes dos componentes. unadades arbitrarias.

Para ratificar os resultados observados nos esgegtBd e Si2p, foi também
avaliado o espectro N1s. Os resultados do ajusteodgponentes indicam cinco
componentes, sendo o primeiro em energia de ligde&96,3 eV, o segundo em 397,1
eV, o terceiro em 397,8 eV, o0 quarto em 399,4 eVgainto em 400,9 eV. Estes foram

associados a ligacdes do tipo Zr-O-N, ao compostd,Sao composto ZrN, a ligacdes
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do tipo Si-O-N e a possiveis ligacdes do tipo Sivindo da formacéo da solucao
sélida no reticulado do ZrN, respectivamente. Estesltados reafirmam a presenca de
nitreto de silicio quando da deposi¢éo de filmes teor de 2,8 at.%, confirmando que
o limite de solubilidade tende a ser inferior aaestncentracdo. Cabe destacar que o
componente Si-O-N esta em energia de ligacdo psugerior ao intervalo registrado

na Tabela 2.

ZrSiN_1 - N1s

Zr-O-N 396,3ev Z'
SN 397,1eV
Zr-N  397,8eV
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Figura 41 — Espectro N1s para a amostra ZrSiN_1. Os compeseue formam o espectro estdo em
posicdes caracteristicas do ZrN, Zr-O-N;Ngie Si-O-N. O outro componente foi associado a peksi

formacéo da solucao sélida de Si na rede do ZdJ-uunidades arbitrarias.

O espectro Ols, o qual ndo é aqui apresentadoteapomponentes em energia
de 530,4 eV e 531,7 eV, os quais sao caractesgstdm Zr-O-N e Si-O-N,
respectivamente. Estes resultados sugerem querthadé@o de uma estrutura bifasica
composta de nitreto de zirconio e nitreto de silicendo detectadas ligacdes com o

oxigénio em ambas as fases.

Foi atribuido no espectro N1s componente assoaatigacdes do tipo Si-N
quando o silicio forma solucéo soélida do tipo sittbsbnal no reticulado cristalino do
ZrN. Nao ha referéncia na literatura para validais tresultados e, portanto, tal

associacao necessita de comprovacao.

Os resultados da amostra ZrSiN_6 estéo ilustradesFiguras 42, 43 e 44, as
guais apresentam 0s espectros das regibes fofoebets Zr3d, Si2p e N1s,

respectivamente.
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O ajuste dos componentes da regido Zr3d apontaduésadubletes (Zr3g /
Zr3ds2) em energias de ligacéo de 179,9 eV / 182,5 e82¢01eV / 184,5 eV, 0s quais
foram atribuidos ao composto ZrN e a liga¢des po Zir-O-N, respectivamente. Cabe
citar que as energias de ligacdo da amostra ZrSiésé espectro estdo ligeiramente
superiores as identificada para o filme ZrN, maslaidentro de faixa observada para

estes compostos de acordo com os dados da Tabela 2.

ZrSiN_6 - Zr3d
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Figura 42 — Espectro Zr3d para a amostra ZrSiN_6. Os comyes@ue formam o espectro estao em
posicdes caracteristicas do ZrN e Zr-O-N. u.a.idades arbitrarias.

O ajuste de componentes da regido Si2p mostraoge@mponentes em energias
de ligacdo de 98,9 eV, 100,4 eV, 101,3 eV e 10¥,208 quais foram atribuidos ao
silicio em seu estado fundamental (Si°), a possiigacoes do tipo Si-N quando da
formacao de solucéo sélida na rede do ZrN, ao cetofN, e a ligagbes do tipo Si-
O-N, respectivamente. Cabe registrar que ndo fatatectados nos espectros Zr3d e
Si2p ligacdes do tipo Zr-Si, ou seja, ligacdesresfees a formacédo do intermetélico

ZrSiz.

Os resultados de RBS para a amostra ZrSiN_6 indgpaemaparentemente esta
possui deficiéncia de nitrogénio em sua composigdp,seja, a concentracdo de
nitrogénio estaria fora daquela necessaria paramapdio dos compostos
estequiométricos dos filmes de Zr-Si-N. Mas, nalidade, os dados de XPS
demonstram que h& a deposi¢cdo do ZrNszblSie que a discrepancia da composicao
quimica se da pela presenca no filmes do siliciosem estado fundamental (Si°),
conforme detectado no espectro Si2p. Este fatmfobém observado na amostrg\gj
a qual foi depositada com a mesma poténcia aplisalee o alvo de silicio (150 W) e

razao Ar/N (19/2).
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ZrSiN_6 - Si2p
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Figura 43 — Espectro Si2p para a amostra ZrSiN_6. Os conmtesigue formam o espectro estdo em

posicBes caracteristicas do Si3Ngie Si-O-N. O outro componente foi associado a pek&rmacao da
solucdo sdlida de Si na rede do ZrN. u.a. — unsladaitrarias.
Os resultados de XPS indicam que a pressao pdeciaitrogénio foi suficiente

para formar o nitreto de zircdnio estequiométric@s insuficiente para assegurar a
deposicdo de todo o silicio na forma daNgi com os referidos parametros de
deposicéo, ou seja, ndo foi suficiente para enwawnitalmente o alvo de Si quando
aplicado altas poténcias sobre o mesmdQ0 W). A presenca do silicio em seu estado
fundamental em linhas gerais reduzira a fracdo méttica do SN4 e,
consequentemente, alterar4 aquelas propriedadgsaés sdo funcdo do volume de
SisNg4 do filme.

Mais uma vez, os resultados do espectro Zr3d e &i@monfirmados através do
espectro N1s, cujo resultado do ajuste de compesé@mdlica cinco componentes, sendo
0 primeiro em energia de ligacdo de 396,4 eV, arsgdg em 397,3 eV, o terceiro em
397,8 eV, o quarto em 399,4 eV e o quinto em 4@),1Estes foram associados a
ligacdes do tipo Zr-O-N, ao compostalj, ao composto ZrN, a ligacdes do tipo Si-O-
N e a possiveis ligagdes do tipo Si-N quando dadgéo da solugéo solida na rede do
ZrN, respectivamente. Cabe destacar que o compodensi-O-N, mais uma vez, esta

em energia de ligacdo um pouco superior ao intemegjistrado na Tabela 2.

Por fim, o espectro O1s, ndo apresentado aquitapomponentes em energia

de 530,7 eV e 531,7 eV, os quais sao caractegdicZr-O-N e Si-O-N.

Estes resultados reproduzem aqueles da amostid ArSpois demonstram que
o filme é composto por duas fases, ZrN g§Njie em ambas ha formacéo de ligacbes

com 0 oxigénio.
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ZrSiN_6 - N1s
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Figura 44 —Espectro N1s para a amostra ZrSiN_6. Os componguaformam o espectro estdo em
posicdes caracteristicas do ZrN, Zr-O-N, Si3N4-©%i. O outro componente foi associado a possivel
formacéo da solucao sélida de Si na rede do ZaJ-uunidades arbitrarias.

Os resultados da amostra ZrSiN_6 também demonstamponentes no
espectro Si2p e N1s em posicdo semelhante aguelasmdstra ZrSiN_1 e que foram
associados a ligacbes do tipo Si-N referente adoam da solucédo solida. Apesar da
repeticdo dos dados, estes resultados exigem uoo pleucautela quanto a afirmar que

realmente estéo associados a formagéo da soluljda ¢é Si no ZrN.

4.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

Com fins de caracterizar a morfologia dos filme<d&i-N, a amostra ZrSiN_2
foi observada por microscopia eletrbnica de trasséad (MET) e a respectiva
micrografia de alta resolucéo esta apresentadagnsaF45. Na imagem séo claramente

perceptiveis regides cristalinas e amorfas.

As regibes cristalinas séo identificadas através &taas nas quais € possivel
visualizar a orientacdo cristalografica dos plamddmicos, fato este que permite
demarcar os contornos dos gréos cristalinos dorimlates quais estdo representados
pelas linhas tracejadas da Figura 45. Nas regioes destas demarcacdes, ndo é
possivel observar qualquer orientagdo cristalogaa#, portanto, provavelmente se

tratam de areas amorfas.

Com fins de identificar os elementos quimicos danstes das areas cristalinas
e amorfas, foi utilizada a técnica de EDS. Os tadok indicam que as areas cristalinas
possuem elevada concentragdo de zirconio, sends aBibuidas aos gréos de ZrN,
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mas ha presenca de silicio também. Isto se somdaaos de XPS, pois corrobora ¢
a teoria de que ha a formacéo da solugcdo soliddpdosubstitucional, na qual

atomos de Si substitoeos atomos de Zr no reticulado do z

Figura 45 —Micrografia observada por microscopia de transmi¢bET) para o filme ZrSiN_ZzAs
linhas tracejadademonstramliguns graos cristalinos de ZrN, nos quais € pobkglgatificer os planos
cristalograficos do materigRegidesfora dos contornos correspondem regifesedgegacao do sN,.

Por outro lado, nas regibes amorfas da micrografga,resultados de EL
indicam a presenca de sili apenas, sendo estas atribuidas, cordatados de XF, ao

composto SNg.

Observa-se que astruturas cristalingpossuenpequeno tamanho de g e que
estas estdo embebidpsle fase amorfa, fato que demonstentdo, a formagéo (
nanoestrutura do tipo rgdN/a-SisN,4. Estes resultados indimaque, com os parametr
de deposicéo utilizados neste trabalho, existendicdas suficientes para que haj

processo de segregacao do silicio para os con de graos.

4.6 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

As amostras ZrNSisN4 e Zr-Si-N foram caracterizadasl@éécni@ de difracdo
de raios X (DRX). Esta técnica foi empregada paracterizar as fases constituintes
material assim como, avaliar a evolug¢do da estruturaatinst com a adi¢cédo de silic

aos filmes de ZrN.
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A Figura 46 apresenta os difratogramas das amaathae SgN,4. Para ratificar
a deposicao de filmes de ZrN, foi utilizada coméenéncia a ficha cristalogréfica
padréo ICDD PDF 35-0753.
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Figura 46 — DRX para as amostras ZrN gMgj. Identifica-se na amostra ZrN os picos caracteoistdo
nitreto de zirconio. Ja na amostrgh\§indo sao detectados quaisquer picos de difrac&mrddrando
gue o filme de nitreto de silicio € amorfo.
Analisando inicialmente a amostra ZrN, os resubadmstram a presenca de
trés picos de difracdo, sendo todos estes carstates do nitreto de zircénio. Os planos
cristalograficos identificados no difratograma §8b1), (200) e (220).

Outra caracteristica observada no difratograma b & a forte orientacéo
preferencial no plano (111). Aplicando a metoddadg Harris (Equacao 1), verifica-se
que o indice de orientagdo preferencial para coplahl) € de 2,6, enquanto o resultado
para o plano (200) € de apenas 0,1. Quanto maisnpdle 1 for o valor deste indice,
menor € o grau de orientacdo preferencial do nahtekssim, pode-se afirmar que o
plano (111) possui intensidade 2,6 vezes maiomugoogesperado de acordo com a ficha
cristalografica padrdo. A forte orientacdo prefei@n no plano (111) é uma
caracteristica de filmes de nitretos de metaisralesicdo depositados poragnetron
sputteringe esta associada aos defeitos induzidos, com@ paracro-trincas, causados
pelo bombardeamento atémico sjputteringe pelo processo de crescimento do filme

fino em condicBes cinéticas desfavoraveis [41-42].

A distor¢do do reticulado causada por estes dsefgtevalece a orientacao
(111), pois, termodinamicamente, este € o planopgueite a melhor acomodacéao de
tais imperfeicbes estruturais, reduzindo, assimnergia de deformacao do reticulado

cristalino do filme.
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Por fim, com fins de avaliar o tamanho dos crigialida estrutura do filme de
ZrN, foi aplicada a Equacao de Scherrer (Equacagste célculo considerou a largura
do pico padrdo como igual a 0,1°, tendo como radalfinal um tamanho de cristalito
de 36 nm.

Quanto ao difratograma do 3Nk, ndo sdo observados quaisquer picos de
difracdo, caracteristica esta que demonstra quié&reionde silicio quando depositado

por técnicas como magnetron sputtering amorfo.

Os difratogramas das amostras com adicdo de gJHC®N_1 a ZrSiN_6) estédo
apresentados na Figura 47. Nesta figura € mostrgoladrédo de difracdo da amostra

ZrN para fins de comparacdo com os demais difratngs.
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Figura 47 — DRX para as amostras de ZrN e ZrSiN. A adicasilit@o provoca reducéo da intensidade e
alargamentos dos picos de difracdo. A amostra Zr@SdNpraticamente amorfa.

N&o sdo detectados nos filmes de Zr-Si-N quaisgjges associados a fases que
contenham silicio, comportamento semelhante adogrgado na amostra des$.
Desta maneira, o silicio presente nestas amosi&s fermando provavelmente
compostos amorfos ou uma solucdo sélida do tipstgubional, na qual os atomos de
silicio ocupam as posi¢coes dos atomos de zircémiceticulado cristalino do ZrN, ou,

ainda, ambas as hipoteses.

Por outro lado, os filmes finos de Zr-Si-N apreaenttodos o0s picos
caracteristicos do ZrN, mas, a medida que o teaild@o aumenta, sdo observados
efeitos como o alargamento e a reducdo de intasidas picos de difracdo. Para a
amostra com maior concentracdo de silicio, o pedittacdo (111) possui intensidade

guase imperceptivel e alargamento demasiadamestadel, o que indica que, para
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teores iguais ou maiores que 14,9% de Si, a esrutestes filmes é praticamente
amorfa ou que possui tamanho de cristalito demasiadte reduzido. Ou seja, a adicao
de Si aos filmes de ZrN promove uma transicao de astrutura cristalina para uma

estrutura completamente amorfa.

De fato, a adicao de silicio contribui com o auroetté taxa de nucleacdo dos
gréos de ZrN, e, portanto, o resultado é a formagiama estrutura com tamanho de
cristalito reduzido. A Tabela 5 ilustra o tamanhe afistalito calculado por Scherrer
(Equacéo 7) para o plano (111) dos filmes de ZA-8i-N.

Tabela 5— Tamanho de cristalito calculado pela Equacasdaterrer e indice de orientacao preferencial

calculado pelo método de Harris.

Tamanho do Cristalito indice de Orientag&o Preferencial
Amostra
(nm) (111) (200)

ZrN 363 2,6 0,1
ZrSiN_1 24 £2 2,4 0,2
ZrSiN_2 211 2,5 0,3
ZrSiN_3 11+1 2,2 0,4
ZrSiN_4 7x1 1,4 0,7
ZrSiN_5 3+1 - -
ZrSiN_6 Amorfo Amorfo Amorfo

Os resultados apresentados na Tabela 5 indicanresngdo de 36 nm para 3
nm da amostra ZrN para a ZrSiN_5 (Si 12,4 at.9%peetivamente, ratificando o efeito
da adicdo do Si de reduzir o tamanho do cristglbo favorecer o processo de
nucleacdo. Em outras palavras, a adicdo de Siea &bhes permite obter cristalitos
com tamanho inferior a 10 nm, formando, entdo, ® @denominado de nanoestrutura,

fato em consonancia com as observacfes da Figura 45

O filme de ZrN depositado a temperatura ambientssyioforte orientacao
preferencial (111), mas, a adicdo de Si ndo foarage alterar esta caracteristica,
mesmo para altos teores de:SiLQ at.%). A Tabela 5 demonstra também a evolugéo d

indice de orientacéo preferencial dos filmes coadigdo de Si. Cabe destacar que para
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o filme ZrSiN_5 ndo é observado pico na orienta@if) e, por isto, ndo ha como

calcular o indice de orientacdo preferencial pargesmo.

Os resultados demonstram que filmes de ZrN possalwado grau de
orientacdo (111), mas, percebe-se que, a medela ¢gor de Si aumenta, o indice de
orientacao preferencial para o plano (111) dimieuaguanto este cresce para o plano
(200). Ou seja, a adicdo de Si contribui para nedozgrau de orientacéo (111) e
aumentar o (200), mas, apesar disto, ndo ocomeeasao do grau de orientagcdo mesmo

para altas concentracdes de silicio.

Durante o crescimento do filme existe uma competigiitre energia de
superficie e energia de deformacao. A adicdo davBrece a redugcdo do tamanho dos
cristalitos e, portanto, o sistema, a partir do motm em que o cristalito atingir um
tamanho critico, ou seja, uma area de superfidieartendera a minimizar a energia de
superficie em detrimento da energia de deformagéste caso, o plano cristalografico
que possui menor energia de superficie é o (208@sta maneira, a adi¢cdo de Si acaba
por favorecer esta orientacao cristalogréfica.

Em virtude do pequeno tamanho de cristalito, ocmdie orientacdo (200)
deveria tornar-se a orientacéo preferencial emnadetito a orientacdo (111), fato este
que ndo é observado. Isto, muito provavelmentee gatiar associado a contaminagéo
do filme com o oxigénio, ja que este, conforme dade XPS, forma uma solucéo
sélida na qual substituiu os atomos de nitrogéniceticulado do ZrN. Tal fato provoca
distor¢des no reticulado do ZrN, os quais poderardatvorecendo a orientacao (111)

em detrimento da (200).

Possivelmente, o principal efeito da contaminagéioxdgénio nos filmes de Zr-
Si-N seja o de manter o plano (111) como orientgg@berencial, mas, apesar disto,
este fato ndo impediu que ocorresse a formacaondenanoestrutura com tamanho de

cristalitos menores que 10 nm, a qual esta de acanoh os resultados de MET.

Apesar da manutencéo da orientacdo preferencidl),(db visualizar a sec¢ao
transversal do filme em microscopio eletrénico deredura (MEV), percebe-se a
inexisténcia de morfologia do tipo colunar, ratficlo que o processo de nucleacao
provocado pela adicdo de Si € efetivo e suficipat@ quebrar o desenvolvimento dos

graos colunares. A Figura 48 apresenta a micr@gpaifia a amostra ZrSiN_2.
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Figura 48 — Micrografia obtida por microscopio eletronicowdgredura para a amostra ZrSiN_2 com
aumento de 65.000 vezes. N&o é possivel visuaieatrutura colunar caracteristicas de filmes finos
A observagéo da secao transversal permite detarraiespessura do filme, a
gual possui cerca de 320 nm, coerente com a espessiimada de acordo com a taxa
de deposicdo dos componentes deste filme finommassmo se pode verificar que o

mesmo é homogéneo e possui aparentemente umadxioab substrato.

Ao avaliar a posi¢ao dos picos de difragdo do p(ddd) dos filmes de Zr-Si-N,
percebe-se que ha um deslocamento do angulo @eabfr(®) em funcdo do teor de
silicio do filme. Estes dados estédo apresentadd®beala 6. A Figura 49 reapresenta 0s
difratogramas de DRX da Figura 47, mas naquelaatmgens estdo normalizadas com

fins de facilitar a visualizacdo dos dados da Tabel

Inicialmente, ao adicionar silicio em baixa concagdio (ZrSiN_1), ha um
deslocamento do pico de difracdo para a direitas, Men contrapartida, ao adicionar
silicio em maiores concentragcdes, esta tendénsigpemida e se observa, entdo, uma

reducao do angulo de difraca®d)2o plano (111).

Sabe-se que para baixas concentra¢gfes de silitéoekemento quimico forma
uma solucdo sélida do tipo substitucional, na qualilicio ocupa as posi¢cdes do
zirconio no reticulado cristalino do ZrN. Como ocdinio possui raio atdbmico maior do
que o do silicio (1,60 A e 1,11 A, respectivamente)adicdo de Si no reticulado
cristalino provoca uma contracdo do parametro de,recasionando, portanto, um
deslocamento paraf2maiores. Assim, a formacdo de uma solucdo solmaimb

substitucional justifica o deslocamento do picalfiacao para a amostra ZrSiN_1.
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Tabela 6 — Deslocamentos dos picos de difracdo do planb)(ffacao volumétrica de Bl, e

superficie de cobertura de;lSj de acordo com a concentracdo de Si nos filmes.fi@odeslocamento

dos picos é funcdo da formacéo de solucéo soéligstitucional de Si na rede do ZrN e da segregaeéo d

Si para a regido dos contornos de grao.

Amostra 20 (°) Fracdo Volumétrica Superficie de
(111) SizNy4 (%) Cobertura - SisN,
ZrN 34,3 - -
ZrSiN_1 34,5 155+0,5 0,26
ZrSiN_2 34,4 25,704 0,97 £ 0,05
ZrSiN_3 34,3 350+04 0,95+0,03
ZrSiN_4 34,2 44,4 + 0,6 0,90+ 0,04
ZrSiN_5 34,1 51,6 £0,6 0,52 + 0,02
ZrSiN_6 Amorfo 58,3+0,5 Amorfo
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Figura 49 — DRX com contagens normalizadas para as amagdrasN e Zr-Si-N. Ha deslocamento dos

picos de difracdo (111) em fun¢éo do teor de sildia filme.

Pode-se afirmar que quanto maior for o0 nimero de@s de silicio no interior

do reticulado cristalino do nitreto de zircOnio, ionasera a distorcdo da rede e,

consequentemente, a Lei de Bragg sera satisfeitéirgnlos maiores. Mas, esta

afirmacao é vélida apenas até que o limite de g8mlabe do Si na matriz do ZrN seja

alcancado, quando, entéo, a tendéncia € de maaotdngarametro de rede.

Quando for alcancado o limite de solubilidade,|wisi passara a se aglomerar

na regido dos contornos de grao, formando, entadreio de silicio, que é amorfo de
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acordo com os resultados apresentados nas Figued#furasa7. A fracdo volumeétrica
deste composto na regido de contornos seré tantw quanto for a concentracdo de Si

no filme fino.

Assim, ao atingir o limite de solubilidade do Si reticulado do nitreto de
zirconio, ocorrera a segregacao do nitreto deisilpara a regido dos contornos,
formando uma estrutura composta de graos de ZrNelgiohts por uma fina camada
amorfa de nitreto de silicio. Na literatura costespautilizar a expressédo nc-ZrN/a-

SisN4 para representar esta morfologia [27-28].

Ao aumentar o teor de silicio em concentracdesrgups a 2,8 at.%, observa-se
um deslocamento dos picos de difracdo para a efwmando se esperava o aumento
do angulo de difracdo, caso o limite de solubilelado tivesse sido alcan¢ado, ou a sua

manutencao no patamar observado para a amostid ArSi

Quando da segregacao do nitreto de silicio paegido dos contornos de gréo,
esta fase forma uma forte interface com a faserbipo @ que corrobora para o aumento
da tensao residual compressiva dos graos de Zrdbresequentemente, favorece o
deslocamento dos picos de difracdo para a esquewudagja, aumento do valor do
parametro de rede). Ao aumentar a concentracao de silicio no filenementa a fracéo
volumétrica deste composto na regido dos contoroogie propicia o0 aumento da
espessura da camada deNgique separa 0s graos, aumentando a tensao redatuial
graos de ZrN e contribuindo para que o angulo ttagéio (®) do plano (111) reduza

ainda mais.

Quanto ao limite de solubilidade do Si no reticolatb ZrN, pode-se afirmar,
baseado nos dados do difratograma de raios X, gudintite é inferior ao da
concentracdo da amostra ZrSiN_1 (Si 2,8 at.%), poieducédo de intensidade e
alargamento dos picos do DRX ja denuncia o procdsssegregacao do silicio para a

regido dos contornos de grao, fato que se somdeaatos de XPS.

Cabe informar que a amostra ZrSiN_6 € amorfa, @ sBéo apresenta qualquer

pico de difracéo e, portanto, ndo ha o que se whisquanto ao deslocamento de picos.

A Tabela 6 também demonstra a fracdo volumétricaitteto de silicio nos
filmes de Zr-Si-N, assim como a superficie de cuivar do nitreto de silicio. A
superficie de cobertura foi calculada conforme woha@tmia indicada na secdo 2.7
(Equacéo 2) e o limite de solubilidade do Si narimale ZrN foi estimado em 2,0 at.%
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[59, 62]. Percebe-se que para o filme ZrSiN_5aado volumétrica de $hi, € superior
a 50,0%.

Quanto maior a superficie de cobertura, maior spassura da camada amorfa
recobrindo os grdos de ZrN. Quando este parametigua ou maior que 1, ha
indicacdo que os graos de ZrN estédo totalmente leiddse pela fase amorfasSiy [19,
21].

A amostra ZrSiN_1 possui uma superficie de cobentelativamente pequena,
indicando que os grdos nao estdo totalmente rdesspela camada amorfa, fato
justificado pelo fato da concentracéo deste filstargproxima do limite de solubilidade
do silicio na matriz do ZrN. Mas, para as amosHe&iN 2, ZrSiN_3 e ZrSiN 4, a
superficie de cobertura se aproxima da unidad&zando que o processo de segregacao

foi efetivo no tocante a formacéo da nanoestrutura.

Mas, para a amostra ZrSiN_5, percebe-se que afmipeate cobertura reduz
significativamente. Esta caracteristica € expligaela drastica reducdo do tamanho do
cristalito deste filme (3 nm), pois isto aumentaessivamente a area de contornos e,
portanto, diminui a espessura da camada amorfaepsra 0s graos cristalinos, mesmo

com o aumento da fracdo volumétrica dsNgi

Retornando aos dados apresentados na Tabela 5udésa) observar a
significativa reducéo do tamanho de cristalito hégpara as amostras de maior teor de
silicio (Si> 7,3 at.%), o que indica que existe um mecanisrevaficiado que provoca
esta reducdo drastica quando o Si é incorporadmesfde ZrN. Tal mecanismo esta
diretamente associado a segregacao do Si e concespte formacéo de 38l na regiao
dos contornos de grao [27-28, 47, 52-53].

Nestes casos, 0 processo de segregacao de nirstlictb para os contornos €
mais intenso, 0 que contribui para aumentar asssi nucleacéo e, consequentemente,
aumentar a taxa de nucleacdo dos graos de ZrN.aNgstacdo, oS grdos nao
conseguem crescer demasiadamente, ja que as nagl@milinitreto de Si revestem o0s
graos de nitreto de zirconio, impedindo o processa@rescimento ou de coalescéncia
de grédos e assegurando a formac&o da nanoestdatdio nc-ZrN/a-SiN4, conforme

observado na micrografia da Figura 45.
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No limite, a fracdo volumétrica de nitreto de silié tdo alta que as moléculas
de nitreto de zircbnio ndo conseguem se organia formar os graos, propiciando a

formacao de um filme amorfo conforme € observada pamostra ZrSiN_6.

Cabe salientar que o038, € um material que atua como barreira a difuséo e,
portanto, a elevada concentracdo deste composfdnm® dificulta a mobilidade do
ZrN, acabando por inibir a cristalizacdo do mes@a. seja, quanto maior a fragédo
volumétrica do SN4, menor a probabilidade de formacgéo de cristaidrtlie

Registra-se, por ultimo, que ndo foram detectadassquer fases associadas a
compostos como o ZrS(dissilicato de zircénio) no difratograma, rat@#ficdo os dados

de XPS.

4.7 ENSAIOS DE DUREZA

Os filmes de ZrN e Zr-Si-N foram submetidos a evsae dureza com fins de
avaliar o comportamento desta propriedade mec&mcéuncdo do teor de silicio dos
filmes. Estes resultados estdo apresentados neaFsgu A dureza do filme de ZrN foi

de 15,6 GPa, coerente com os valores citadosemnatlita [25, 35].
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Figura 50 — Resultados de dureza para filmes de ZrN e 24-3ipenas sdo observadas alteracdes da
dureza para filmes com teor de Si maior que 793.at.

Os dados indicam que as amostras ZrSiN_1 e ZrSihB@ apresentaram

variacéo significativa de dureza. Ou seja, nestecauracdo a adicdo de Si nao foi

suficiente para alterar as propriedades mecanioafilde. Ou seja, a formagao da

solucéo solida substitucional de silicio na red&Zdd ndo contribui para o incremento
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da dureza na amostra ZrSiN_1, e, nem tampouco,ooeps0 de segregacdo ja

observado para a amostra ZrSiN_2.

Em contrapartida, a partir da amostra ZrSiN_3 peree uma tendéncia de
crescimento da dureza com a adicdo de silicio ihmgd. Para a amostra ZrSiN_6, a
qual possui a maior concentracao de silicio, azduetinge valor médio de 20,6 GPa,

valor 32% superior a média registrada para o nitletzirconio.

Quando do processo de segregacdo do silicio paegi@ dos contornos de
grao, ha a formacédo de uma forte interface enfese cristalina e a fase amorfa, cujo
resultado é o aumento da tensdo residual do fijpnepriedade esta que impacta
significativamente nos resultados de dureza deefilfimos. Portanto, o incremento de
dureza, neste caso, pode estar relacionado ao tudeetensao residual do filme.

Estes resultados estdo coerentes com os dados Xej@Rue o incremento da
tensao residual é também observado através docdestato dos picos de difracao para

a esquerda a medida que o teor de silicio nosdikmenenta.

Outra variavel que impacta também na dureza dose$il é a reducdo do
tamanho de cristalito. Neste caso, para as amastrasteor de silicio maior ou igual
que 7,3%, ha a formacdo da nanoestrutura, ja gamanho de cristalito determinado
por Scherrer (Equacdo 7) é da ordem de 10 nm ownnPara estruturas cristalinas
com tal tamanho, o mecanismo de deformacgéo prinéipadeslizamento de contornos
e, mais uma vez, como existe uma forte interfa¢eeexs fases cristalina e amorfa, a
tendéncia € que haja um aumento da resisténcitoar@edo plastica deste material e,

portanto, aumento de dureza.

Desta maneira, 0 processo de segregacaostle gara a regido dos contornos é
responsavel pelo aprimoramento das propriedade&moas do filme fino, seja através

da reducéo do tamanho do cristalito ou pelo aumdmtensao residual do filme fino.

4.8 ENSAIOS DE OXIDACAO

Os filmes depositados desBi, ZrN e Zr-Si-N foram submetidos a ensaios de
oxidagcdo em temperaturas de 500°C, 600°C, 700°0;CG01000°C e 1100°C. O
objetivo destes ensaios é avaliar a resisténciadagio dos filmes finos a medida que

o teor de silicio aumenta.
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As temperaturas de ensaio foram selecionadas de woel se possa estimar
aquela na qual o processo de decomposi¢cdo do érlige inicia, que € o primeiro
passo da oxidacdo, assim como aquela na qual gHeseade oxidacdo sao
preponderantes, degradando completamente o fime/Aio final dos ensaios, os filmes
foram submetidos a analises de raios X (DRX) emhgéo da superficie do filme por

microscopia eletrénica de varredura (MEV).

Para cada amostra, foram avaliadas a evolucidoedaéas de oxidagcédo e seus
respectivos produtos a medida que a temperatuensimio aumentava, permitindo, ao

final, verificar o desempenho de cada filme em &iango seu respectivo teor de silicio.

Para identificar as fases constituintes do filmésap processo de oxidagéo,
foram utilizadas as fichas cristalograficas padraca o 6xido de zirconio tetragonal
(ZrO, T - ICDD PDF 79-1769), oxido de zirconio monoatmi(ZrG, M - ICDD PDF
78-0048) e dissilicato de zirconio (ZsSiICDD PDF 06-0566).

Os resultados de DRX do filme ZrN estdo ilustradasFigura 51. A amostra
oxidada a 500°C demonstra que a estrutura ainderopita resquicios de graos de ZrN
orientados no plano (111), apesar do pico de difraer sua intensidade reduzida
drasticamente em relacdo ao pico da amostra n@ladxi Também se verifica que o
angulo de difracdo @ do plano (111) esta deslocado para a direita, jfatificado
pela reducéo da tensdo residual do filme, provoadamente pelo processo de

relaxamento de tensfes devido a exposicao do élaias temperaturas.
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Figura 51 — DRX para as amostras ZrN submetidas a ensaiosid@cdo em temperaturas de 500°C a
1100°C. T indica a fase Zs@etragonal, enquanto M a fase Zn@onoclinica. No ensaio de maior

temperatura, a estrutura é totalmente compostagmsazirconia monoclinica (ZpM).
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De qualquer modo, a maioria dos picos de difragi@oeassociados as fases do
oxido de zircbnio (Zr@), tanto na fase monoclinica (M), quanto na fatadenal (T),
sendo esta Ultima a fase predominante. Ou seja&-g®dhferir que a 500°C ja ha um

grande comprometimento do filme em funcdo da oédaip ZrN.

Como a fase tetragonal do 6xido de zirconio é estépenas em temperaturas
maiores ou iguais que 1170°C, a fase monocliniceerge ser a fase predominante
destes filmes quando oxidadas em temperaturas &GOAOC. Mas, sabe-se que é
possivel estabilizar a zirconia tetragonal em @dea realizadas em temperaturas
menores que 1170°C, desde que o tamanho de toistii filme tenha dimensdes
nanométricas [29]. A fase tetragonal possui enedgiasuperficie menor que a fase
monoclinica e, portanto, quando o tamanho do &ts& muito pequeno, o sistema no
intuito de minimizar a energia de superficie donéi| propiciara a estabilizacdo do

oxido de zirconio na estrutura tetragonal em detmnitm a monoclinica.

Conforme dados da Tabela 5, o tamanho médio demlties da amostra ZrN é
de 36 nm, o que, portanto, justifica a estabilinagd zirconia tetragonal nestes filmes.
Ou seja, o tamanho do cristalito € um fator deoipiara a estabilizacéo seja da zircbnia

tetragonal ou monoclinica apds 0s processos daciid

No filme oxidado a 600°C ndo séo detectados queispieos de ZrN, apenas
fases associadas ao Zr@tragonal e monoclinico. Ou seja, para as coedigie
realizacdo dos ensaios, o filme de ZrN foi comphetiate oxidado a temperaturas de
600°C.

Nos ensaios em temperaturas maiores ou iguais“€6percebe-se apenas uma
inversao gradativa da estrutura predominante deeffino de zirconia tetragonal para a
monoclinica. Na oxidacdo realizada a 1100°C, scéolsgervam picos de difracao

associados a fase do 6xido de zirconio monoclinico.

Este fato estd associado ao processo de coalesadmajrdos, resultante da
exposicdo do filme a elevadas temperaturas, cigdoe€ aumentar o tamanho de
cristalito, o que, consequentemente, acaba porrdago termodinamicamente a

transformacao da zirconia tetragonal em monoclinica

Assim, a medida que a temperatura do ensaio aumeristem condicdes

suficientes e necessérias para promover a estajdtizda zirconia monoclinica até que
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esta seja a Unica fase constituinte do filme finague ocorreu em temperatura de
1100°C.

A superficie do filme ZrN observado por microscoplatrénica de varredura
(MEV) demonstra grande quantidade de bolhas nassparficie, jA em temperaturas
tdo baixas quanto 500°C, as quais acabam por degoafiime, expondo o substrato a
atmosfera oxidante. A Figura 52 ilustra micrograi@ qual € possivel observar tal
caracteristica.

5kV X1,000 10pm

Figura 52 — Micrografia de filme ZrN oxidado a 500°C. Filmdegradado pelo processo de decomposicéo
do nitrogénio, o qual é responsavel pela formagibathas na superficie.
Os nitretos de metais de transicdo, quando exp@stesnperaturas elevadas,
sofrem processo denominado de decomposi¢cao dgé@éitim ou seja, a ligacao entre 0s
atomos do metal e do nitrogénio sdo quebradasoteodho resultado, entdo, a

formacdao de nitrogénio gasoso,[d atomos livres do metal de transicao (Me).

A formacdo do nitrogénio gasoso yjNacaba se acumulando no reticulado
cristalino da estrutura, degradando o filme finocawts da formacdo das bolhas
observadas na micrografia da Figura 52. Quando sladwmente tensionadas, as
bolhas se rompem, formando crateras na superfieiendo o substrato a atmosfera

oxidante.

Assim, quando da ocorréncia da decomposi¢cao dogemio no material, este
gas é liberado para a atmosfera, deixando os atdmoetal livres para reagirem com
oxigénio, propiciando, entédo, as reacbes de oxidacad, consequente, formacédo dos
oxidos.
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Percebe-se que o processo de decomposicao doémitwogm filmes de ZrN, se
inicia em temperaturas tao baixas quanto 500°©, dake caracteriza, portanto, a sua

baixa resisténcia a oxidagao.

As amostras gMN, também foram submetidas a ensaios de oxidacdo. Os
resultados demonstram que a estrutura do filme ge#oe amorfa, mesmo para a
temperatura mais alta de ensaio (1100°C). Ou segxposicao do filmes em altas
temperaturas nao foi suficiente para cristalizEase SiN4 ou formar 6xidos cristalinos.

A superficie dos filmes oxidados foi visualizadeawés de MEV e, para este tipo de
material, as bolhas caracteristicas do processtedemposicdo do nitrogénio surgem
apenas em temperaturas da ordem de 1000°C. A Fijunkustra a micrografia da
amostra SN, oxidada a 1100°C.

Figura 53 — Micrografia de filme SN, oxidado a 1100°C. A formacao de bolhas na superdiz filme
s6 é observada em temperaturas da ordem de 1000°C.
Registra-se que o $Bl, quando oxidado forma o oOxido de silicio (9iCcuja
estrutura também € amorfa. O Sissui estrutura densa e homogénea e mantém as
caracteristicas de barreira a difusdo de maneinalsante ao SiN,.

A difracdo de raios X do filme ZrSiN_1 esta apréada na Figura 54. O
difratograma demonstra que a 500°C a amostra maotpivo de difracdo (111) com
elevada intensidade, apesar de existir pico assm@azirconia tetragonal. Ou seja, 0s
resultados demonstram que o filme praticamenteénantdifratograma da amostra nao
oxidada, apresentando desempenho superior a aniidraObserva-se também o
deslocamento do pico de difracdo para a direit® #&ssociado ao relaxamento de

tensdes devido a exposicao do filme a temperai&d°C.

75



ZrN ICDD PDF 35-0753 ZrO2_T ICDD PDF 79-1769 ZrO2_M ICDD PDF 78-0048

M TM TT MT M T
[ MM

ZrSiN_11100°C

L

ZrSiN {1 1000

ZrSiN |1 800°
ZrSiN_1 700°
ZrSiN 1 600°

°C
e
C

2]
c
Q
(@)
@©
+—
c
o
®)

ZrSiN_1 500°

SN

) AN
);‘\ @O 7rsiN_ 1

32 36 40 44 48 52 56 60
20

Figura 54 — DRX para as amostras ZrSiN_1 submetidas a endaioxidacdo em temperaturas de 500°C
a 1100°C. T indica a fase Zs@tragonal, enquanto M a fase Zn@onoclinica. No ensaio de maior
temperatura, a estrutura é composta por ambasesda 6xido de zirconio: tetragonal (2D e
monoclinica (ZrQ M).

Nos ensaios em temperatura de 600°C, ndo ha peeslenpicos do nitreto de
zircobnio, apenas aqueles associados a zirconiagtetal e monoclinica. Assim,
percebe-se que a adicdo de silicio em pequenaerdoagdes foi capaz de reduzir a
taxa de oxidacdo do filme fino, mas ainda em valmuficiente para resistir a

temperaturas de 600°C.

Nos ensaios em temperaturas maiores que 600°Cehgese, mais uma vez,
apenas uma inversdo gradativa da estrutura predateirdo filme fino de zirconia
tetragonal para a monoclinica. Mas ha que se anisgue, apesar de existirem picos
associados a zirconia monoclinica, os picos de miaiensidade sdo da fase zirconia
tetragonal e isto se mantém até temperaturas de°@O® fase monoclinica s6 é
preponderante no ensaio de 1100°C e, mesmo assxiste com a fase tetragonal. Tal
fato ndo é observado para a amostra ZrN oxidadaasna temperatura, ja que nesta

existem apenas picos de zirconia monoclinica.

Retomando os dados da Tabela 5, o tamanho médiordtalitos da amostra
ZrSiN_1 é de 24 nm. Ao comparar o tamanho de @tstzom o filme ZrN, percebe-se
que ha uma reducdo de 33% neste parametro, fatogest justifica a principal
observacdo dos ensaios de oxidacdo da amostra ZrSiN seja, a manutencdo da fase

tetragonal mesmo em ensaios a 1100°C.

A observacdo da superficie da amostra ZrSiN_1 degida 500°C ratifica os
resultados de DRX, j& que ndo sao observadas fathasperficie do filme associadas
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ao processo de decomposicdo do nitrogénio. Assiadigio de silicio, mesmo em
pequenas concentracdes, ja foi suficiente parabiksts a estrutura do filme,
permitindo certo incremento na sua resisténciai@ag#o. Fato este que indica que para
tal concentracdo, ja existe segregacdo de nitetsilitio para os contornos. OslSi
quando nos contornos, atua como barreira a difusfenuando o processo de
decomposicdo do nitrogénio, assim como o processmwdlescéncia e crescimento de

graos.

Ha que se registrar também que, como existem o=ld® segregacéo de nitreto
de silicio para a regido dos contornos de graos paamostra ZrSiN_1, o limite de
solubilidade do silicio na rede do ZrN é inferic2,8 at.%, o que esta de acordo com o0s
resultados de XPS e coerente com a estimativaaealipara o calculo da superficie de

cobertura do SiN4.

A difracdo de raios X do filme ZrSiN_2 ratifica @ssultados da amostra
ZrSiN_1 e, ainda, apresenta significativa evolugdanto a resisténcia a oxidacao deste
material. Cabe lembrar que nestes filmes a coragidrde Si € de 4,9 at.%. A Figura

55 traz os difratogramas para a amostra ZrSiN_2.
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Figura 55— DRX para as amostras ZrSiN_2 submetidas a endaioxidagdo em temperaturas de 500°C
a 1100°C. T indica a fase Zs@tragonal, enquanto M a fase Zn@onoclinica. O nitreto de zircdnio se
mantém estavel em temperaturas de 600°C.

Nos ensaios a 500°C, o difratograma de raios Xaécamente idéntico ao da
amostra ndo oxidada, seja em relacdo a intensidadalargamento dos picos de
difracdo. A Unica diferenca a ser observada € cante ao deslocamento dos picos de
difracédo, que, conforme ja comentado, trata-sdeltoaelacionado a reducédo da tensao

residual do filme.
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Ja nos ensaios a 600°C, a estrutura do ZrN aimdanéida, fato observado pela
presenca dos picos (111) e (200), ndo h& presengaalquer fase associada a 0xidos,
seja na fase tetragonal ou monoclinica, mas sungeos referentes a formacao do

intermetalico ZrSi.

Fica claro a partir dos resultados, entdo, qubrefZrSiN_2 possui resisténcia a
oxidacao aprimorada, ja& que manteve a estrutufdnde ndo oxidado até temperaturas
de 600°C.

Quanto a presenca do intermetalico ZrSabe-se que a entalpia de formacéo
deste composto é de apenas -159 kJ/mol, o quevdesta a sua formacao [82]. Desta
maneira, a sua formacdo, muito provavelmente, a@s&ociada ao processo de

decomposic¢ao do nitrogénio.

Nesta concentracao de Si (4,9 at.%), o processegtegacao para 0s contornos
assegura a formac&o da nanoestrutura na qual @s @ge&ZrN estdo embebidos em uma
matriz de SiN,4, sendo que o nitreto de silicio atua como bareedéguséo, tanto para o
oxigénio da atmosfera, quanto para os atomos coempes do filme. Assim, se o
processo de decomposi¢cdo do nitrogénio esta ocrreaxistirdo atomos de zirconio

livre no filme e, assim, podera ocorrer a formagéantermetalico ZrSi

Analisando o difratograma do filme oxidado a 700pG¢e-se afirmar que este
corrobora com a teoria apresentada. Nesta tempenafio é detectada a presenca do
nitreto de zircénio no filme, mas, por outro laddilme também n&o esta oxidado, pois
h& apenas resquicios de formacao de zircOnia tetahgBasicamente, a estrutura do
filme é composta pela formacao do intermetélicoiZeSpelos compostos amorfos a
base de silicio.

Quando a 700°C, o processo de decomposicado daémim ¢ ainda maior, 0
que acaba por extinguir o nitreto de zirconio dmdi Mas, como a decomposi¢cao do
nitreto de silicio se inicia em temperaturas maipee barreira de difusdo permanece
ativa, impedindo a difusdo do oxigénio e, portamte, atomos de zircbnio acabam

formando ligagcdes com os atomos de silicio do filme

Nos ensaios em temperaturas maiores que 700°G, ltezamente reproduzem
aqueles ja observados para a amostra ZrSiN_1. fau edilme ja esta totalmente
oxidado nestas temperaturas e que se observazaonatite, a formacédo da zirconia
monoclinica apenas em temperaturas de 1100°C, as&len coexistindo com a fase
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tetragonal. Cabe destacar que para temperaturasa age 700°C nao detectados

guaisquer picos relacionados ao intermetalico,ZrSi

Apesar do processo de decomposi¢cdo do nitrogéracemaemente iniciar em
temperaturas de 600°C, ndo sdo observadas imperéeiga superficie dos filmes
ZrSiN_2 oxidados nesta temperatura. Os defeitodedamposicao sé sao visiveis em
temperaturas de 700°C. A Figura 56 ilustra micriignaa qual ha a presenca de bolhas
na superficie em filme de ZrSiN_2 oxidado a 700°C.

5kV X1,000 10pm

Figura 56 — Micrografia de filme ZrSiN_2 oxidado a 700°Cf@dxmacéo de bolhas na superficie do filme
decorrente da decomposicédo do nitrogénio s6 oegpaatir desta temperatura.
Prosseguindo com as analises, a Figura 57 traffag@ de raios X do filme
ZrSiN_3. Esta amostra praticamente reproduz o caapento observado para o filme
ZrSIiN_2. A Unica caracteristica peculiar da amo#r&iN_3 € que nesta ndo é
detectada a formacao da zirconia monoclinica, mesrnemperatura de 1100°C. Fato
relacionado ao diminuto tamanho de cristalito, aqesta amostra atinge valores
proximos de 10 nm. Mais uma vez, isto ratifica queocesso de segregacao do silicio
para 0s contornos ocorreu, pois este € o respdrE@veeduzir o tamanho do cristalito,
assim como impedir os processo de difusdo de ettpdratura, mantendo a estrutura
estavel e inerte a oxidacdo em temperaturas déG&C e, mesmo acima desta,

mantém a fase tetragonal estavel em temperaturasidan de 1100°C.

Noutros termos, tais resultados ratificam a forragd nanoestrutura composta
por graos de ZrN embebidos em uma matriz amorfaigg, pois tais resultados s6 séo
possiveis desde que haja um mecanismo eficienendducomo barreira a difusdo

durante os processos ativados termicamente.
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Figura 57 — DRX para as amostras ZrSiN_3 submetidas a endaioxidacdo em temperaturas de 500°C
a 1100°C. T indica a fase Zs@tragonal. Neste difratograma ndo séo observguimisquer picos
associados a fase zirconia monoclinica, mesmogtaperatura de 1100°C.

A fase da zircbnia tetragonal, conforme ja citado,estavel apenas em
temperaturas acima de 1.170°C. Esta temperatur@ouajue 0s ensaios de oxidacao
fossem realizados até 1100°C, pois era necessdificar a formacdo da nanoestrutura
atraves da estabilizacdo desta fase em alta tetaper&omo tal fato foi verificado para
uma concentragao de Si igual a 7,3 at.%, os endaioxidacdo das amostras de maior
teor de silicio foram realizados apenas até a tetp@ de 800°C. Neste caso, o
objetivo é avaliar apenas se o aumento da concéotrae silicio é capaz de

incrementar a resisténcia a oxidacéo destes filmes.

O filme ZrSiN_4, apesar de possuir maior conceatvade Si, ndo traz qualquer
mudanca em seu difratograma de raios X no tocargsisténcia a oxidacgdo, e portanto,
sdo validas todas as ponderacdes apontadas pareosdra ZrSiN_3. A Figura 58

apresenta os difratogramas para o filme ZrSiN_4.

Em contrapartida, os filmes da amostra ZrSiN_5 y&ss uma caracteristica
bastante peculiar. Para os ensaios realizados GQ&CH estas seguem O mesmo
comportamento observado para a amostra ZrSiN_4odanto, ndo ha o que se
comentar. Mas, a amostra oxidada a 700°C mantéstri#wea do nitreto de zirconio e,
ainda, ndo sdo detectadas quaisquer fases assoaigdalos. Enquanto a amostra ZrN
nao resiste sequer a exposicdo em temperatura@€ 50 filme ZrSiN_5 mantém a
estrutura cristalina do ZrN até 700°C, o que sigaium incremento de pelo menos

200°C na temperatura de oxidacdo. A Figura 59rdusstes resultados.
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Figura 58 — DRX para as amostras ZrSiN_4 submetidas a endaioxidacdo em temperaturas de 500°C
a 800°C. T indica a fase Zg®@etragonal. Neste difratograma néo séo observaddsingas significativas

em relacdo a amostra ZrSiN_3.

ZrN ICDD PDF 35-0753 ZrO2_T ICDD PDF 79-1769 ZrSi2_T ICDD PDF 06-0566

T  zZrSi2 i
zsiz | 2T iz
] |

ZISiN_5
-

’ ZrSiNj

ZrSiN_5 600°C

Contagens

ZrSiN_5 500°C

ZIN
ZrSiN_5 (220)

44 48 52 56 60

Figura 59 — DRX para as amostras ZrSiN_5 submetidas a endaioxidacdo em temperaturas de 500°C
a 800°C. T indica a fase Zg@etragonal. A amostra oxidada a 700°C mantémratasa cristalina do
ZrN e ndo apresenta picos relacionados a 6xidos.
Quanto maior a adicdo de silicio, maior é a fragilamétrica de SN, no filme
e, portanto, maiores sado 0s obstaculos para queaegso de difusdo ocorra, assim
como o processo de decomposicado do nitrogénio.aDmaheira, € possivel manter a

fase do nitreto de zircénio estavel em temperateaste 700°C.

Por fim, no ensaio a 800°C a amostra esta totabmexitiada, sendo detectada

apenas a presenca da zirconia na fase tetragonal.

O filme ZrSiN_6 é praticamente amorfo, ja que nest@stra apenas se observa
um anico pico de baixissima intensidade e demasiadge largo. Este filme também
foi exposto aos ensaios de oxidacado e os resulesias apresentados na Figura 60.

81



ZrN ICDD PDF 35-0753 ZrO2_T ICDD PDF 79-1769 ZrSi2_T ICDD PDF 06-0566

T ZrSiz 2 T T
ZrSi2 JEI_, Zrﬁi
- i

SN ZSN_sa00C
.,JW ZrSIN_6 700°C

ZrSiN_6 600°C

2]
c
Q
(@)
@©
+—
c
o
®)

ZrSiN_6500°C
ZrN
ZrSiN_6 (220)

44 48 52 56

20

Figura 60 — DRX para as amostras ZrSiN_6 submetidas a endaioxidacdo em temperaturas de 500°C
a 800°C. T indica a fase Zg®@etragonal. Neste difratograma néo séo observaddsingas significativas
em relacdo a amostra ZrSiN_5.
Apesar deste filme possuir maior concentracdo d€1%j9 at.%), ndo sao
observadas quaisquer mudancas frente aos resultadgsesentados para a amostra
ZrSiN_5. O filme apenas oxida em temperatura dé@PMhantendo estavel o pequeno

pico de ZrN até 700°C em conjunto com a faseZrSi

A amostra ZrSiN_6 ratifica, portanto, o potenciakcas amostras depositadas
com alto teor de silicio possuem em aprimorar stéwia a oxidagdo dos filmes em

pelo menos 200°C.

A Tabela 7 explicita os resultados dos ensaiosxigagdo, demonstrando as
temperaturas nas quais sao observados o inicia ddiprocesso de decomposicdo do
nitrogénio e das reacdes de oxidacdo. Cabe eselagee quanto a decomposicdo do
nitrogénio, a temperatura de inicio correspondesaimento de picos de ZpSi
enguanto a final aquela em que ndo sao observasgger picos associados ao ZrN.
Quanto as reacdes de oxidacdo, a temperatura ce neflete aquela na qual sdo
identificadas a formag&o de Oxidos pela primeig vaquanto a final a temperatura na

qual a amostra esta totalmente oxidada.

Os resultados da Tabela 7 demonstram que apeggiocksso de decomposicao
do nitrogénio ser iniciado sempre em temperatunésiores a 600°C, a adicdo de
silicio reduz significativamente a taxa da decorgdms permitindo que o nitreto de
zirconio seja estavel em temperaturas menores @O8C8 Da mesma maneira,
engquanto que para a amostra sem adicao de siicieagdes de oxidagcao se iniciam e

terminam em temperaturas inferiores a 600°C, igtoasontece em temperaturas
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menores que 800°C para os filmes com elevada adg&dicio. A presenca do nitreto

de silicio na regido dos contornos atua efetivaemeomo a barreira a difuséo, inibindo

tanto o processo de decomposi¢cao do nitrogénioptquas reacdes de oxidacdo do

filme, elevando em pelo menos 200°C a resisténowdacao dos filmes de ZrN.

Tabela 7— Temperaturas de inicio e fim do processo derdposicdo do oxigénio e das reacdes de

oxidacao. Resultados indicam que os filmes de ntaincentracao de silicio elevam a resisténcia a

oxidacdo em pelo menos 200°C.

Amostra T becomposicao_N2 T becomposico_N2 T oxidacao T oxidacao
Inicio Final Inicio Final
ZrN <500°C < 600°C <500°C < 600°C
ZrSiN_1 <500°C <600°C <500°C <600°C
ZrSiN_2 <600°C <700°C <700°C < 800°C
ZrSiN_3 <500°C <700°C <700°C < 800°C
ZrSiN_4 <600°C <700°C <700°C < 800°C
ZrSiN_5 <600°C < 800°C < 800°C < 800°C
ZrSiN_6 <600°C < 800°C < 800°C < 800°C
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5. CONCLUSOES

O ajuste de componentes dos espectros de XPS iadicamacdo de uma
estrutura bifasica composta por nitreto de zircd#idN) e nitreto de silicio (SNg),
sendo detectadas ligacdes com o oxigénio em ansbiases, assim como, indicios de
que o silicio forma solucéo sélida substituindcatmmos de zircénio no reticulado do

ZrN e que o seu limite de solubilidade é inferi&,& at.%.

A nanoestrutura dos filmes de Zr-Si-N é composta @@as cristalinas e
amorfas, na qual os gréos cristalinos estao ers/alidfase amorfa. Resultados de EDS
da regido cristalina demonstram que ha alta coraggfia de zirc6nio e a presenca de
silicio, ratificando formacéo de solucéo solidaSiena rede do ZrN, enquanto que as
areas amorfas sao ricas em silicio, sendo assecegmesenca do j8li;. Tais fatos
indicam que ocorreu 0 processo de segregacaoid gihra a regido de contornos de

graos.

A adicao de silicio provoca reducéo da intensida@argamento dos picos de
difracédo, efeitos justificados pelo processo deregggdo do Si para a regidao dos
contornos, o0 que propicia a reducéo do tamanhawstslitos de ZrN e a formacgao de
uma nanoestrutura. Para elevadas concentrac6eslide, u seja, altas fracbes
volumétricas de 3N, o filme é praticamente amorfo conforme observpdoa a

amostra de maior teor de silicio (14,9 at.%).

O tamanho dos cristalitos determinado pela equad@oScherrer atinge
magnitude igual ou inferior a 10 nm, indicando eitefda adi¢do de silicio no tocante a
aumentar a taxa de nucleacao dos graos de ZrN edimp processo de coalescéncia
dos grdos durante o crescimento do filme, fato @@do a formacdo da camada de

SisN4 revestindo os graos, a qual possui caracterisiedsrreira a difusao.

Os difratogramas de raios X revelam deslocamen® pgicos de difragédo a
medida que o teor de silicio aumenta nos filmesgdadais justificados pela formacéo
da solucéo sélida e pela forte interface existentee as fases cristalina e amorfa, que é

funcéo da fracao volumétrica del$j presente na regido dos contornos de grao.

Os ensaios de dureza indicam que para concentrded®8s< 4,9 at.% nao séo
observadas oscila¢cdes de dureza no filme, mas @uendéncia de crescimento desta
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propriedade a medida que a fracdo volumétrica gd, Biumenta, fato provocado pelo
aumento da tensao residual devido a forte interéates as fases cristalinas e amorfa,

assim como da redugéo do tamanho do cristalitdteete do processo de segregacgao.

Os resultados dos ensaios de oxidagcdo mostram akc@o de Si manteve
estavel a zircbnia na fase tetragonal em detrimg@mtase monoclinica em temperaturas
tdo altas quanto 1100°C, assim como estabilizoitretem de zirconio, nos filmes de
maior teor de silicio, quando exposto a 700°C. Tesultados sO sdo possiveis caso
haja mecanismo que atue como barreira a difusdgedmdo o processo de
coalescéncia de graos, inibindo a decomposicaatomménio e a difusdo do oxigénio
pela estrutura do filme. Papel este que é exeqidn camada de nitreto de silicio que

envolve os graos de nitreto de zirconio.

A adicao de Si aos filmes de ZrN &, portanto, raspeel por aumentar a dureza
do material, assim como por aprimorar a resistéa@aidacdo em pelo menos 200°C,
fatos constatados principalmente no filme de ZNSiepositado com 14,9 at.% de

silicio.
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