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RESUMO

Existe, por parte da comunidade industrial e cientifica, uma incessante procura por
revestimentos protetores mais resistentes a ambientes cada vez mais agressivos, como aquele
encontrado pelas ferramentas de injecdo de aluminio. Uma das tendéncias que surge para
aumentar a vida util destas ferramentas ¢ a de produzir filmes finos compostos por diversas
camadas, cada qual tendo sua funcdo especifica; um exemplo deste tipo de revestimento ¢
aquele composto por camada de adesdo, camada intermedidria e camada de trabalho. Neste
trabalho, foi proposto estudar a utilizacdo do nitreto de titdnio e aluminio (Ti,Al)N, tanto
como camada intermedidria quanto de trabalho, uma vez que este apresenta alta dureza,
grande resisténcia ao desgaste e superior resisténcia a oxidacdo. Para a camada intermediaria,
foram depositados filmes finos tipo multicamadas (Ti Al )N/(TiyAly.))N, (TL,AI)N/TIN e
(Ti,A)N/AIN, com varia¢do na estrutura cristalina e na espessura das camadas individuais,
pois dependendo da quantidade de aluminio adicionado ao sistema, o (Ti,AI)N apresenta
mudangas em algumas de suas propriedades, como estrutura cristalina, dureza e resisténcia
mecanica. Os filmes finos monoliticos de (Ti,Al)N e suas multicamadas foram depositadas
por magnetron sputtering reativo e caracterizados quanto ao crescimento cristalino,
estequiometria, espessura das camadas individuais, dureza ¢ moédulo de elasticidade. Na
segunda parte deste trabalho, a fim de avaliar a camada de trabalho, ¢ apresentada uma nova
técnica de caracterizagdo in-situ, que avalia as reagdes quimicas que ocorrem entre o aluminio
e os materiais selecionados. Foram comparados entre si o aco AISI H13, os revestimentos
nitreto de titdnio, nitreto de cromo, e trés diferentes composi¢cdes de (Ti,AI)N, a fim de
verificar qual material apresenta 0 comportamento mais inerte em contato ao aluminio a altas
temperaturas. Para tanto, foram utilizadas as técnicas de calorimetria diferencial de varredura

(DSC) e difragdo de raios X (XRD).



ABSTRACT

Presently, the scientific community and industry have shown great interest in
developing thin films that can resist increasingly aggressive environments to protect working
tools, such as those for aluminum die-casting, for example. One approach to increase their
lifetime is to utilize coating systems that incorporate a multitude of layers, each providing a
specific function, e.g. an adhesion layer, an intermediate layer and a working layer. The aim
of this study is to investigate the use of titanium aluminum nitride (Ti,A])N as both an
intermediate layer and working layer, due to its high hardness, good wear resistance and
superior oxidation resistance properties. For 1its use as an intermediate layer,
(Tix Al N/(TiyAly1)N, (T1,AD)N/TIN and (T1,A)N/AIN multilayer thin films were deposited
by reactive magnetron sputtering. Variations in the structure and thickness of each individual
layer were made as (Ti,Al)N properties are strongly dependent on the amount of aluminum
present in the coating. The crystal structure, stoichiometry, individual layer thickness,
hardness and young modulus of these thin films samples were analyzed. In the second part of
the study, a new in-situ technique was proposed to evaluate bulk and coating materials as
working layers. The AISI H13 hot work steel, titanium nitride, chromium nitride and three
compositions of (Ti,Al)N coatings were analyzed to verify which material is more inert in
contact with high temperature aluminum. The investigation was conducted using Differential
Scanning Calorimeter (DSC) and X-ray diffraction (XRD) to evaluate the chemical reactions

between the aforementioned materials and aluminum.



1.0 INTRODUCAO

Durante as ultimas décadas, o interesse na utilizagdo de revestimentos protetores
pela industria metal-mecanica tem aumentado consideravelmente face ao seu emprego bem

sucedido em uma grande variedade de aplicagdes.

Na area de recobrimentos metalicos super-duros, sdo inimeras as pesquisas basicas
e tecnoldgicas em relagdo ao desgaste mecanico de metais recobertos com filmes de
nitretos de metais de transi¢cdo. Grandes avangos t€ém sido obtidos devido a estes esforcos,
sendo possivel contar, hoje em dia, com diversos beneficios devido a utilizagdo de

revestimentos ultra-duros em processos industriais.

As vantagens do uso de filmes finos para revestir superficies de materiais residem,
basicamente, no fato da parte superficial do material revestido adquirir qualidades
especiais que modificam e otimizam as propriedades de superficie deste como um todo.
Desta maneira, um material simples apresentara propriedades superiores devido as
melhores caracteristicas do conjunto substrato-revestimento (HOLLAND 1985, HUBLER
1994, SCHUEGRAF 1988, TENTARDINI 2000, VOSSEN 1978).

Mesmo com um significativo avanco no desempenho dos materiais utilizados
atualmente, existe, por parte da indudstria, uma incessante busca em produzir revestimentos

resistentes a ambientes cada vez mais agressivos.

Um exemplo de ambiente severo que os materiais/revestimentos devem tolerar sem
apresentarem falhas € em matrizes de injecdao de aluminio. A utilizacdo deste processo tem
apresentado grande interesse por parte da comunidade industrial, devido principalmente a

alta produtividade, baixo custo, e elevada reprodutibilidade das pegas produzidas.

Neste tipo de situagdo, o material utilizado, geralmente o aco AISI H13, deve
suportar o surgimento de trincas térmicas devido a ciclagem de aquecimento e
resfriamento, além de servir como barreira de difusdo e evitar os mecanismos de desgaste e
corrosdao devido ao ataque quimico do aluminio liquido (FROEHLICH 2003, SALAS
2002).



Um dos fendmenos que provoca a corrosao deste tipo de ferramenta ¢ a adesdo do
aluminio liquido na pega de H13, formando intermetalicos Fe-Al e fragilizando o material.
Existem diversas teorias sobre o mecanismo de funcionamento deste tipo de corrosdo, mas
independente de como esta ocorra, ¢ indiscutivel que um dos mais importantes fenomenos
que promovem a corrosao € a reacao quimica entre o aluminio e o material da superficie da

ferramenta. (HAN 2003, SHANKAR 2000, SHANKAR 2002, VISWANATHAN 2002).

O caso descrito acima € apenas um, dentre inimeros exemplos, onde os materiais
estdo expostos a situagdes de extrema solicitacdo. Diante destes fatos, ¢ improvavel que
um revestimento monolitico possa proporcionar um 6timo desempenho em situagdes onde
diversos mecanismos de falha atuam simultaneamente. Por este motivo, uma saida seria a
formacdo de um revestimento que incorpore varias camadas, cada uma com determinadas
funcdes, como por exemplo, adesdo ao substrato, aumento de dureza, resisténcia ao

desgaste e a corrosdo/oxidacao, etc. Um sistema deste tipo de revestimento ¢ proposto na

Figura 1.1.
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Figura 1.1 Esquema de um revestimento otimizado que incorpora: camada de adesao,
camada intermedidria e camada de trabalho.

Neste sistema proposto, o revestimento ¢ composto por trés partes, tendo cada uma

as seguintes fungoes:

e (Camada de adesdo, com a finalidade especifica de aumentar a aderéncia do

revestimento com o substrato;

e Camada intermediaria, tendo como principais fungdes o aumento de dureza,

resisténcia a corrosdo, acomodagdo de tensdes residuais e aumento da

resisténcia a propagagao de trincas.



e (Camada de trabalho, com a funcdo de possuir grande resisténcia a oxidacgao e

ser a mais inerte possivel ao aluminio, evitando a formagao de intermetélicos.

Este sistema composto por varias camadas, cada qual com sua fungdo, ja foi
descrito por inimeros autores, como Bell, Holberg, Matthews, Salas e Zlatanovic. O foco
deste trabalho ndo esta em sugerir um novo modelo de filme fino, mas sim, estudar novos
filmes finos tipo multicamadas a serem utilizados como camada intermediéria, e descrever
uma nova técnica auxiliar para avaliar a melhor camada de trabalho para aplicagcdes em
ferramentas de inje¢do de aluminio. Por se tratar de assuntos independentes, estes serdo

discutidos separadamente ao longo do trabalho.

A primeira parte do trabalho discutird o estudo comparativo realizado para a
deposicao de filmes finos de nitreto de titdnio e aluminio (Ti,Al)N puros e multicamadas

de (TixAl . )N/(TiyAly.)N.

O (Ti,Al)N ¢ um dos filmes finos mais utilizados atualmente frente a aplicagdes
contra desgaste mecanico, corrosdo e oxidacdo. Algumas propriedades deste material estao
fortemente relacionadas a razdo Ti/Al presente no filme fino. Por exemplo, até 55% de
aluminio presente no filme fino, o (Ti,Al)N apresenta a estrutura cristalina tipica do nitreto
de titanio (TiN); acima deste valor, o revestimento muda sua estrutura cristalina para a fase
do nitreto de aluminio (AIN), modificando significantemente algumas propriedades como
dureza, resisténcia mecanica e a corrosao (BUJAK 2003, CHAKRABARTI 2002, HSIEH
1998, IKEDA 1991).

Por apresentar estas caracteristicas, os filmes finos de (Ti,A)N se mostram
adequadas para serem utilizados em uma d4rea muito pesquisada atualmente, as
multicamadas. Este tipo de revestimento consiste de filmes finos de dois ou mais materiais
depositados alternadamente um sobre outro, podendo ocorrer um efeito de aumento de

dureza do revestimento (COOKE 2003, MANAILA 2002; MUSIL 2000, YASHAR 1999).

Existem diversos tipos de multicamadas descritas na literatura, TiN/Ti (HUBLER
1994), TiN/CrN (NORDIN 1999), (TiAI)N/TiN (ANDERSEN 2000, HSIEH 1998, LEE
2003, WEBER 2004). Entretanto, mesmo com o aumento de dureza, geralmente existe um
dos materiais formadores das camadas que apresenta um comportamento nao adequado ao
meio em que este ¢ exposto. No caso de multicamadas (Ti,Al;.)N/(TiyAly.1)N, isto ndo
ocorre, pois as camadas formadoras sao as mesmas, s6 havendo a mudanca na razao Ti/Al

em cada camada.



Nesta etapa do trabalho, filmes finos de (Ti,Al)N, com diversas razdes Ti/Al, e
multicamadas de (TicAl)N/(TiyAly.;)N, com diferentes espessuras de camadas
individuais, foram depositados por magnetron sputtering e caracterizados quanto a

composicao, crescimento cristalino, dureza e médulo de elasticidade.

A utilizacdo do (Ti,A)N em multicamadas ainda n3o foi documentado pela
literatura especializada, mas imagina-se que utilizando as técnicas corretas, seja possivel
obter revestimentos com altos valores de dureza, permanecendo as camadas individuais

com as excelentes propriedades tribologicas dos filmes de (Ti,Al)N.

A segunda parte deste trabalho prevé o estudo de uma nova técnica para selecionar
revestimentos a serem utilizados como camada de trabalho em ferramentas de inje¢ao de

aluminio.

A técnica consiste em monitorar reacdes via Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC) e depois analisar o produto destas reagdes por Difracdo de raios X (XRD). A andlise
de DSC informa onde comega, o nimero ¢ o tipo de reagdo (exo ou endotérmica) que pode

ocorrer entre o aluminio e o material do revestimento.

Neste estudo, o aco H13 (material base utilizado em ferramentas de injecao de
aluminio) foi comparado com alguns dos materiais mais utilizados neste tipo de aplicacao,

TiN, CrN e trés diferentes composigdes de (Ti,AI)N.

Para realizar este trabalho, foram depositadas seis diferentes amostras que foram
comparadas entre si, AI/H13, AI/TiN, Al/CrN e trés tipos de Al/(Ti,Al)N. Estas amostras
foram depositadas na seqiiéncia AI/M/Al/M/Al, sendo M o material a ser estudado. Como
cada camada individual de material esta entre duas camadas de aluminio, a area de contato
entre o material a ser analisado e o aluminio ¢ otimizada, o que ¢ de suma importancia,

pois a quantidade de material analisada ¢ pequena.

Estas amostras foram removidas do substrato, postas em cadinhos de alumina e
aquecidas no equipamento de DSC de 20 a 1000°C. Estas foram entdo analisadas por
difracdo de raios X em seu estado original, apds o surgimento de alguma reagdo exo ou
endotérmica e apds alcancarem 1000° C. Esta andlise mostrara se houve a formacdo de

algum intermetalico e, em caso afirmativo, em que temperatura houve esta reacao.

Este estudo ndo pretende investigar todo o processo de corrosdo e desgaste

existente em aplicagdes a altas temperaturas entre o aluminio e o revestimento, mas sim,



apresentar uma técnica complementar no estudo destes fendmenos. Além disso, a técnica
se torna uma importante ferramenta na selecdo e comparagdo de novos revestimentos

usados em ferramentas de inje¢ao de aluminio.



2.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Filmes finos

O tratamento de superficies através da deposi¢do de filmes finos faz parte da
ciéncia que estuda novos materiais. Os avancos nesta area estdo ligados diretamente a
tecnologia de deposi¢do de filmes finos ceramicos, a qual tem recebido cada vez mais
importancia em aplicagdes industriais, como, por exemplo, protecdo para um material base

sujeito a esforgos mecanicos envolvendo desgastes mecanico e corrosivo.

Filmes finos sdo peliculas delgadas de um determinado material que ¢ depositado
em um substrato. A espessura destes filmes, normalmente, vai desde poucos angstrons (10
' m) até alguns micrémetros. Porém, ndo ¢ apenas a espessura que determina se um
revestimento ¢ ou ndo um filme fino, mas sim a razdo entre espessura do filme e a
espessura do substrato. A Figura 2.1 mostra uma foto de um filme fino de (Ti,A)N

depositado sobre carbeto de tungsténio.

TiAIN-27UC

Figura 2.1 Fotografia feita por microscopia eletronica de varredura mostrando um
filme fino de (Ti,Al)N sobre um substrato de carbeto de tungsténio (ION
BOND).

Filmes finos ndo s6 sdo interessantes pela sua espessura, mas também porque a

razdo entre a area de sua superficie e o seu volume ¢ tdo grande que as propriedades de



superficie se tornam muito importantes, uma vez que, pelo menos ao meio exterior, o

material a ser revestido possuird as mesmas propriedades do filme fino.

Atualmente, o seu uso esta presente nos mais diversos setores, como na industria
metal — mecanica, em diferentes campos das areas de engenharia, medicina, odontologia,

industria alimenticia e até nas areas visando efeitos de decoragao.

2.1.1. Formacdo de um filme fino

Filmes finos podem ser produzidos por uma grande variedade de processos, mas em

qualquer um deles ha duas etapas basicas de formacao, a nucleagdo e o crescimento.

Quando atomos colidem contra uma superficie, eles perdem energia para esta. Estes
atomos adsorvidos podem se difundir na superficie interagindo com outros atomos
adsorvidos ou re-evaporarem. Uma fra¢do dos 4tomos adsorvidos pode iniciar a formagao

de um ilha, que podera crescer em tamanho e coalescer, formando um filme continuo.

Durante a condensa¢do, os atomos adsorvidos possuem um grau de mobilidade na
superficie que ¢ determinado pela sua energia cinética e pela forga e tipo de interagdo entre
os atomos adsorvidos e a superficie. Uma forte interagdo superficie-atomo ird dar uma alta

densidade ao nuclei e uma fraca interagao ira resultar em um ntcleo espagado.

A Figura 2.2 mostra as etapas seqiienciais durante os primeiros estagios da

formacao de um filme.
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Figura 2.2 [lustragdo esquematica mostrando a seqiiéncia de passos durante a
nucleagdo e os primeiros estagios do crescimento do filme.

Os primeiros nucleos observaveis correspondem a resolugdo do microscopio

eletronico de varredura. Com maior tempo de deposi¢ao, a média dos tamanhos e da
2

>

densidade dos nucleos aumenta, chegando a valores de 10'° a 10" niicleos / cm
correspondendo a um tamanho médio das ilhas de 10 a 100 nandmetros. Continuando a
deposicdo, ocorre a coalescéncia dos nucleos, ¢ as grandes ilhas continuam a crescer e
capturando os atomos adsorvidos e pequenos agrupamentos e, eventualmente, com outras
grandes ilhas formando um filme semi-continuo com uma rede de canais e buracos, até o

filme se tornar continuo (BUNSHAD 1982, MATTOX 1998).

2.2. Nitretos Refratarios

Nitretos sdo compostos formados pelo nitrogénio em conjunto com elementos de
menor ou igual eletronegatividade que ele, ou seja, que estejam a sua esquerda na tabela
periddica. O termo nitreto refratario, utilizado neste trabalho, define um nitreto com ponto

de fusdo acima de 1800°C e com alta estabilidade quimica.

Nitretos refratarios sdo materiais com inumeras aplicagdes na industria, além de
serem de grande interesse da comunidade cientifica. Muitas destas aplicagcdes sdo recentes,

embora alguns destes nitretos sejam conhecidos a mais de 100 anos.

A importancia dos nitretos refratarios esta crescendo rapidamente, ndo apenas pelo

seu uso bem sucedido em ferramentas de corte, mas também pelo promissor uso em



diversas outras aplicagdes, como circuitos eletronicos, isolantes elétricos, semicondutores,

etc (CARVALHO 2001).

Os nitretos podem ser classificados em cinco diferentes categorias, isto €, nitretos
intersticiais, covalentes, intermediarios, tipo sal e voléteis, como mostra a Figura 2.3. Esta

divisdo ¢ baseada na estrutura eletronica e caracteristicas da ligagdo eletronica.

Grupo D Grupo B Grupo E

Li Be B[ C NOF
Na Mg|  Grupo A Grupo C Al Si PiIS Cl
K CaSc|Ti V Cr |Mn Fe Co Ni| Cu Zn Ge As||Se Br
Rb St Y ((Zr NDMo | Te Ag Cd|[In|[Sn Sb|[Tel

Ca BaLla|[Hf TaW ([Re Au Hg|  T1||Pb Bi [{Po At
Fr RaAc Grupo D

Figura 2.3 Classificacdo de elementos formadores de nitretos: grupo A: nitretos
intersticiais, grupo B: nitretos covalentes, grupo C: nitretos intermediarios.
Grupo D: nitretos tipo sal e grupo E, nitretos volateis. Os elementos em
negrito (Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, B, Al e Si) formam nitretos refratarios
(ANDREW 1996).

Os nitretos refratarios sdo conhecidos por serem resistentes ao desgaste, possuirem
alta dureza, alto ponto de fusdo e boa resisténcia quimica. Estes nitretos podem ser
divididos em dois tipos, intersticiais e covalentes, respectivamente grupos A e B da Figura
2.3.

2.2.1. Nitretos intersticiais

Neste tipo de nitreto, a diferenca em eletronegatividade entre o nitrogénio e o metal
¢ grande, assim como a diferenca no tamanho atomico, tanto que os atomos de nitrogénio

se posicionam entre os intersticios da rede do metal.

Para formar um nitreto intersticial, a razdo do raio do nitrogénio ¢ o metal base

deve ser menor que 0,59, como mostra a Tabela 2.1.

Tabela 2.1  Razdo Nitrogénio/Metal dos nitretos intersticiais (limite intersticial =0,59)
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Grupo IV Grupo V Grupo VI
Ti-N=0,504 V-N=0,553 Cr-N=0,584
Zr-N=0,463 Nb-N=0,508 Mo-N=0,534
Hf-N=0,467 Ta-N=0,508 W-N=0,531

As ligacdes eletronicas dos nitretos intersticiais sdo na sua maioria metalicas,
entretanto ha algumas covalentes e i0nicas, dando a este tipo de nitreto caracteristicas
como alta condutividade elétrica e térmica (como os metais) ¢ alto ponto de fusdo, alta
dureza e inércia quimica, como as ceramicas (ANDREW 1996, CARVALHO 2001).

Apenas os nitretos do grupo IV e V da tabela periddica sdo considerados refratérios.

As ligagdes dos nitretos intersticiais ndo estdo ainda completamente entendidas.
Suas caracteristicas e propriedades indicam que sdo mais do que uma simples solucdo de

atomos de nitrogénio dentro de uma rede de metais de transicao.

Diversas estruturas e fases cristalinas podem ser formadas pelos nitretos
intersticiais, sendo a mais comum o mononitreto, geralmente expressado como MN
(M=metal). Os mononitretos, com exce¢ao do WN, possuem uma estrutura cubica de face
centrada (fcc) onde as sucessivas camadas seguem a seqiiencia ABCABC. O nitreto de
titdnio (TiN) € um destes materiais que possui este tipo de estrutura, como mostra a Figura

2.4.
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Figura2.4  Esquema representando a estrutura caracteristico do TiN. As esferas
menores sdo ions N e as esferas maiores ions Ti. A distdncia a é de 0,4240
nm.

Os nitretos do grupo IV da tabela periddica geralmente sdo mais duros que os do
grupo V, o que reflete a grande contribuicdo das ligacdes metal-nitrogénio nestes
compostos. A Tabela 2.2 mostra a diferenca em dureza e modulo de elasticidade dos

nitretos intersticiais.

Tabela 2.2 Valores de dureza e modulo de elasticidade dos nitretos intersticiais.

Composto  Dureza (GPa) Modulo de elasticidade (GPa)

TiN 18-21 251
ZrN 15,8 397
HIN 16,3 -
VN 14,2 357
NbN 13,3 493
TaN 11,0 -
CrN 15-18 -

Como revestimento protetor, o nitreto intersticial mais utilizado ¢ o nitreto de

titdnio (TiN). Este material possui caracteristicas especiais, como alta dureza, boa adesao
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em acos, melhora frente ao desgaste abrasivo, alta estabilidade quimica, além de possuir
coloracdo dourada metalica, podendo ser utilizado como revestimento decorativo
(HUANG 1994, HUBLER 1994, KWIETNIEWSKI 2000, WUHRER 1996,
ZLATANOVIC 1989). Um resumo das propriedades do TiN ¢ mostrado na Tabela 2.3.

Tabela 2.3  Caracteristicas e propriedades do nitreto de titanio.

Composig¢do TiNo, a TiNy
Espessura do revestimento la6pum
Cor dourada
Ponto de fusdo 2950°C
Condutividade térmica 19,2 W/m°C para um monocristal
Resistividade elétrica 20 pQ cm
Dureza 18-21 GPa
Modulo de elasticidade 251 GPa
Resisténcia a oxidagao comeca a oxidar em aproximadamente 600°C

inerte para a maioria dos reagentes em

Resisténcia quimica .
d temperatura ambiente

Além do nitreto de titanio, um dos nitretos intersticiais mais utilizados como filme
fino ¢ o nitreto de cromo (CrN). Este revestimento possui excelentes propriedades frente a
corrosdo e ao desgaste, sendo mais adequado que o TiN em diversas situagdes (PANJAN
2001).

O CrN apresenta uma coloragdo cinza metalica, e dureza entre 15 e 20 GPa, que ¢ o
dobro da dureza do cromo. Por possuir grios finos e tensdes compressivas baixas, €
possivel depositar filmes finos com espessura maior (10 a 25 um) do que os revestimentos
convencionais (NAVINSEK 1997).

Sendo um revestimento mais macio, espesso e ductil em comparacao ao TiN, o CrN
possui vantagens em revestir substrato macios, além de ser uma grande alternativa em
processos a alta temperatura, como ferramentas de injecdo e estampagem, pois o CrN

oxida somente acima de 800°C.
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2.2.2. Nitretos Covalentes

Diferentemente dos nitretos intersticiais, os nitretos covalentes ndo sdo compostos
metalicos. A diferenga em eletronegatividade e tamanho atdémico entre o nitrogénio e os
outros elementos ¢ pequena e suas ligagdes eletronicas sdo essencialmente covalentes. Eles
incluem os nitretos do grupo XIII (B, Al, Ga, In, TI) mais o Si e o P. Destes, somente os
nitretos de boro, silicio e aluminio sdo considerados refratarios. Estes trés nitretos possuem

a seguintes caracteristicas:
e alto ponto de fusdo;
e termicamente e quimicamente inertes;
e ligagdes eletronicas sdo na sua grande maioria covalentes;
e baixa densidade;
e bons isolantes elétricos;

e duros e resistentes, como 0s materiais ceramicos;

produzidos industrialmente em importantes aplicagdes.

Os nitretos covalentes possuem uma estrutura cristalina e atdmica relativamente

simples, sendo menos complexa que os nitretos intersticiais.

Apesar do nitreto cubico de boro possuir uma posi¢ao de destaque entre os nitretos
covalentes por sua alta dureza, o nitreto de aluminio, pela sua utilizacdo neste trabalho,

sera o unico nitreto covalente abordado nesta secao.

O nitreto de aluminio foi primeiramente produzido e identificado em 1907, mas
somente em 1980 o seu custo foi reduzido para permitir o desenvolvimento em aplicagdes

industriais.

O AIN ¢ um dos materiais mais estaveis existentes, com a combina¢do nao usual de
alta condutividade térmica (comparavel a dos metais) e excelente resistividade elétrica
(comparavel aos melhores isolantes). A Tabela 2.4 mostra as principais propriedades do

nitreto de aluminio.
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Tabela2.4  Caracteristicas e propriedades do nitreto de aluminio.

Composi¢do AIN

Cor branco quando puro, cinza com impurezas
Ponto de fusdo 2200°C

Condutividade térmica até¢ 320 W/m°C para um monocristal
Resistividade elétrica 10" Qcm

Dureza 12-19 GPa

Moédulo de elasticidade 315 GPa

Resisténcia a oxidacao até 1350°C

inerte para a maioria dos reagentes em

Resisténcia quimica .
temperatura ambiente

A estrutura do nitreto de aluminio (AIN) pode ser hexagonal (wursita), hexagonal
compacta (hcp) ou ctbica, sendo a primeira a mais comum para este material. Um esquema

da estrutura da wursita ¢ mostrado na Figura 2.5.

Figura 2.5 Estrutura da wursita, onde as esferas maiores sdo ions Al e as esferas
menores ions N.

A estrutura cristalina do AIN pode ser visualizada como duas sub-redes ctbicas de
face centrada interligadas, uma consistindo inteiramente de dtomos de aluminio e outra

exclusivamente de 4&tomos de nitrogénio.
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O principal uso de filmes finos de AIN ¢ na area de semicondutores e Optica, devido

a sua alta condutividade térmica e baixa condutividade elétrica (OLIVEIRA 2004).

2.3. Filmes finos de (Ti,A)N

Mesmo o TiN possuindo uma posi¢do dominante em revestimentos contra desgaste
mecanico e corrosivo, esfor¢os continuam sendo feitos para se desenvolver revestimentos
cada vez mais eficientes. Por exemplo, sabe-se que o TiN oxida rapidamente em
temperaturas a partir de 600°C, formando TiO,. Devido a grande diferengca em volume
molar entre o TiO, e TiN, surgem tensdes compressivas na camada de 6xido resultando na
separacdo do filme com o substrato, o que o torna inadequado em diversas aplicacdes
triboldgicas. (ANCIELLO 1992, CARVALHO 2003, MUSIL 2000, OHNUMA 2003,
PALDEY 2003, RAFAJA 2004, WUHRER 1996).

Um revestimento mais adequado para aplicacdes a altas temperaturas € o (Ti,AI)N,
que possui maior resisténcia a oxidacao, comparado ao TiN. O (Ti,AI)N forma uma densa
camada de Al,O3 na parte mais externa do revestimento, protegendo o conjunto substrato-
filme fino contra futura oxidacdo (BATISTA 2003, CARVALHO 2001, KERKHOFS
1994, LIN 1996, PALMER 1995, PANJAN 1999, PANJAN 2003, SHEW 1997, SHUM
2003, WEI 2001, ZHOU 1999).

Desta forma, tem sido reportado que o nitreto de titanio e aluminio (Ti,A)N é um
material bastante interessante para a industria, pois possui elevada dureza (28-32 GPa), alto
ponto de fusdo, superior resisténcia a corrosdo e boa estabilidade termodinamica. Por
apresentar estas caracteristicas, o (Ti,Al)N é um excelente candidato para uso em
revestimentos Opticos, barreira de difusio em microeletronica, e principalmente

revestimentos para fins tribolégicos (PALDEY 2003a, PALDEY 2003b, SHUM 2004).

O (Ti,ADN possui a mesma estrutura cristalina do TiN (cubica), substituindo o
titdnio pelo aluminio. Com essa substitui¢do, o pardmetro de rede vai diminuindo com o
maior nimero de atomos de aluminio, uma vez que o &tomo de aluminio € menor que o do
titdnio, sendo o raio atomico do aluminio e titdnio igual a 0,053 e 0,068 nandmetros,
respectivamente (CALISTER 1996). Acima de 55% de aluminio, a estrutura cristalina do
(Ti,ADN muda para a fase hexagonal (wursita), tipica do AIN, modificando completamente
as propriedades do material (HSIEH 1998, PALDEY 2003A, PALDEY 2003B, RAUCH
2002, SHUM 2004).
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Diversos estudos estdo sendo realizados a fim de se verificar em quais condigdes o
(Ti,ADN apresenta suas melhores propriedades frente & corrosdo e ao desgaste mecanico.
Geralmente, o filme fino com maior quantidade de aluminio ¢ mais indicado em aplica¢des
a altas temperaturas, enquanto que em aplicagdes contra desgaste mecanico o revestimento
com maior quantidade de titdnio ¢ mais utilizado (LEE 2003, MANAILA 2002,
OHNUMA 2003, PALDEY 2003, SHUM 2004).

2.4. Filmes finos tipo multicamadas

Apesar dos filmes finos citados anteriormente apresentarem uma significativa
melhora comparados aos materiais ndo revestidos, existe uma incessante busca por
materiais com propriedades cada vez melhores. Isto levou ao desenvolvimento de
revestimentos cada vez mais especificos voltados para suprir a demanda de determinadas
aplicacdes que exigem alta performance. Assim, foram desenvolvidos revestimentos
diferenciados, destacando-se entre eles, filmes tipo multicamada.

As multicamadas sao filmes finos onde foram depositadas camadas de dois ou mais
materiais alternadamente um sobre outro. Estes revestimentos podem apresentam

caracteristicas bastante interessantes, por exemplo:

= Inibir a propagacao de trincas: em revestimentos monoliticos, as trincas
geralmente se propagam direto até o substrato. Ja nas multicamadas, essas
trincas sdo geralmente desviadas nas interfaces, impedindo que a trinca alcance

o substrato (PANJAN 2003).

= Melhora nas propriedades de superficie: este efeito ocorre devido a deposicao
de camadas que separadamente possuem diferentes tipos de efeitos na superficie,
como protegdo a corrosdo, protecdo ao desgaste, isolamento térmico,
condutividade elétrica, barreira de difusdo e adesdo ao substrato (ANDERSEN
2000, DURAND 2003, HOLMBERG 2000, LEE 2003, LEWIS 2004, WEBER
2004).

Nos ultimos dez anos, uma nova classe de multicamadas tem surgido e exibido alta
dureza, o que tornou o estudo destes revestimentos ainda mais interessante em aplicagdes
tribologicas. Essa classe especial de multicamadas, denominadas super-redes de dureza,
tem sido objeto de varios estudos recentes para determinar os mecanismos deste aumento

de dureza, como o efeito Hall-Petching, travamento de deslocamentos pelas interfaces das
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camadas, efeito de supermodulo, etc. Atualmente a teoria mais aceita ¢ que ndo existe um
efeito Uinico dominante, e sim a soma destes efeitos resultando no aumento de dureza das

super-redes (VEPREK 1995).

As super-redes de dureza sdo revestimentos que apresentam alta resisténcia
mecanica, principalmente altos valores de dureza, maiores que 50 GPa, de acordo com os

materiais que a constituem. (MUSIL" 2000).

Esse aumento de dureza geralmente ocorre quando a bicamada /A possui espessura
da ordem de poucos nanOmetros, geralmente valores menores que 10 nandometros
(YASHAR 1999; MUSIL® 2000; MUSIL® 2000; ANCIELLO, 2003). A Figura 2.6 mostra
uma fotografia por microscopia eletronica de transmissdo de um filme fino tipo

multicamada.

Figura2.6  Micrografia transversal de uma multicamada TiN/(TiAI)N sobre ago
inoxidavel. A diferenca nos tons ¢ atribuida a diferenca na composicao
(BUNSHAD 2001, Cap 5).

As multicamadas podem ser divididas em duas categorias: isoestruturadas e nao-

isoestruturadas.

As multicamadas isoestruturadas s3o aquelas em que as camadas individuais tém a
mesma estrutura cristalina, permitindo o deslizamento de discordancias entre as interfaces
das camadas individuais. A maioria dos trabalhos realizados até o momento com este tipo
de multicamada envolve principalmente nitretos de metais de transi¢do, tais como TiN,

VN, NDbN, etc. Estes nitretos ja possuem, naturalmente, alta dureza e quando depositados
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como multicamadas, podem atingir valores de dureza extremamente altos, chegando a 55,6
GPa para multicamadas formadas por TiN/VN e 55,2 GPa para multicamadas de TiN/NbN
(YASHAR 1999).

As multicamadas nao-isoestruturadas consistem de camadas com estruturas
cristalinas diferentes, o que funciona como uma barreira para o movimento das
discordancias. A andlise de dureza neste tipo de super-redes ¢ geralmente mais complexa
comparada com multicamadas isoestruturadas. Por exemplo, quando dois materiais com
diferentes estruturas cristalinas sdo depositados em uma estrutura de multicamada, uma
camada pode cristalizar em uma estrutura metaestavel, que ndo forma uma interface
coerente com a outra camada. As propriedades mecanicas de uma estrutura metaestavel

nao sao completamente entendidas, tornando-se dificil predizer a dureza do composto.

Viérios nitretos nao-isoestruturados tém sido depositados, incluindo multicamadas
formadas por TiN/AIN com dureza de 40 GPa e TiN/CN com dureza de 50 GPa
(SETOYAMA 1996). Todos estes revestimentos possuem camada individual da ordem de

dois a trés nandmetros.

Outro exemplos de multicamadas sdo as formadas por metais puros e nitretos.
Neste tipo de revestimento o metal possui a ductilidade enquanto que o nitreto possui alta
dureza, resultando em dificuldades no movimento das discordancias, pois geralmente as
camadas possuem diferentes estruturas cristalinas. Ja foram reportadas multicamadas de

TiN/Ti e HfN/Hf com valores de dureza superiores a 50 GPa (YASHAR 1999).

2.5. Técnicas de deposicao

Originalmente, podiam-se dividir as diferentes técnicas de deposi¢do em dois
grupos: deposicdo fisica (PVD) e deposi¢ao quimica (CVD) de vapor. O primeiro tipo
utiliza camaras de alto vacuo e consiste em depositar o material que ird compor o filme
fino levando-o desde a fonte até o substrato, enquanto que, no segundo caso, a geragcdo do
filme se d4 por meio de uma reagdo quimica nas proximidades do substrato. Neste caso,
ndo ¢ preciso utilizar camaras de vacuo, porém € necessaria uma temperatura elevada para

gerar o filme fino no substrato (HUBLER 1994).

Atualmente, visto que varias técnicas utilizam tanto processos fisicos como

quimicos, ¢ comum estas serem agrupadas em funcdo de outras caracteristicas, como por
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exemplo: técnicas assistidas por plasma, por feixes de ions, etc. Dentre inimeras técnicas
de deposicdo, destaca-se a técnica de desbastamento i6nico, conhecido como sputtering.
Esta técnica sera discutida na proxima se¢do, porém uma andlise completa das varias
técnicas de deposicao existentes pode ser encontrada em Bunshad, Holland, Mattox,

Schegraf e Stuart.

2.5.1. O processo de sputtering

Quando atomos, ions, ou moléculas colidem com um solido, varios fendmenos
podem ser iniciados, dependendo principalmente da natureza dos atomos do sélido, da
particula incidente (massa, carga) e da energia cinética destas particulas, sendo este tltimo,

em grande parte, o fator que ditara qual efeito ocorrera.

Por exemplo, em particulas massivas com energia baixa (<5 eV), as particulas
sofrerdo preferencialmente um retroespalhamento, mas também ocorrerdo fendomenos

como acomodagao, adesor¢ao e transferéncia de momentum linear.

Se a energia da particula for muito grande (>10 keV), as particulas incidentes, em

grande parte, penetram no material, provocando o fendmeno da implantagdo idnica.

Entretanto, se a particula possuir uma energia cinética entre esses dois valores,
alguns processos podem ser iniciados. Uma pequena fracdo das particulas incidentes sofre
retroespalhamento em colisdes com atomos da superficie, porém a grande maioria das

particulas incidentes ¢ freada em colisdes com atomos e elétrons do solido.

No final deste ultimo processo, as particulas incidentes podem ser capturadas e
acumuladas no sélido ou, dependendo da reatividade quimica e da temperatura do solido,

elas podem se difundir de volta para a superficie ou para o volume do sélido (bulk).

O impacto das particulas com a superficie de um sé6lido pode gerar também a
emissdo de elétrons e fotons. Os elétrons podem ser gerados por emissdo potencial,
emissdo cinética, ou emissao Auger de particulas ejetadas. Fotons podem ser originados de

retroespalhamento ou das particulas ejetadas.

A Figura 2.7 mostra algumas das interagcdes mais freqiientes que ocorrem quando

particulas colidem com um sélido.
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Figura 2.7 Representagdo de alguns efeitos que ocorrem na superficie de um soélido
resultante do bombardeamento de particulas energéticas.

A energia transferida aos atomos da rede do sdlido faz com que estes sejam
empurrados para novas posi¢oes, podendo originar uma colisdo em cascata, ocorrendo a
possibilidade de ocorrer a ejecdo de atomos da superficie. Esse efeito ¢ chamado

sputtering.

Sputtering ¢ a remog¢do de material da superficie de um so6lido através do impacto
de particulas energéticas. O material ejetado deste bombardeamento da superficie consiste
predominantemente de atomos simples e as vezes clusters do mesmo atomo ou de diversos.
As particulas ejetadas possuem uma energia entre 10 e 100 eV (BUNSHAD 1982,
MATTOX 1998, OHRING, SCHUEGRAF 1988, STUART 1983, VOSSEN 1991).

No processo de sputtering, o momento das particulas incidentes ¢ um fator
determinante para a ocorréncia do fendmeno. Por exemplo, um ion de hidrogénio ou hélio
com energia de 3000 eV ird causar muito pouco sputtering comparado com um ion de
argénio com os mesmos 3000 eV, simplesmente porque aqueles ions sao muito leves e

possuem menos momento linear que os ions de argdnio.

Para que o processo de sputtering seja eficiente, a particula incidente deve possuir
dimensdes atomicas. Uma particula muito pequena, como um elétron, ndo possui se¢do
transversal de choque suficiente para ser efetiva, enquanto que uma particula grande,
devido ao seu volume, ndo interage com atomos individuais ou moléculas da superficie.

Por este motivo, os gases se prestam perfeitamente como particulas incidentes no processo
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de sputtering. Para assegurar que nao haja nenhuma reacdo quimica entre a particula
incidente e o material do alvo, um gés nobre ¢ normalmente utilizado. Em geral, ¢ utilizado
o argdnio devido ao seu elevado nimero de massa e a sua facilidade de obtengdo na forma

pura.

Com o passar dos anos, diversas técnicas dentro do processo de sputtering foram
dsenvolvidas a fim de aumentar a eficiéncia do processo e a qualidade dos filmes finos.
Pode-se citar algumas que foram utilizadas neste trabalho, como o uso de fontes de

corrente continua (DC), sputtering reativo, magnetron sputtering e bias sputtering.

2.5.2. DC sputtering

Tudo que foi mencionado até agora neste capitulo diz respeito a DC sputtering,

conhecido como diodo sputtering.

No caso mais simples de DC sputtering, o sistema ¢ operado com uma fonte de

corrente continua. Um esquema deste sistema ¢ mostrado na Figura 2.8.

Substrato Plasma
s P
(DC)
Alvo
[634] |
Entrada de gas Vacuo

Figura2.8  Esquema do sistema de DC sputtering.

Para haver sputtering, o alvo deve estar em um potencial negativo para que os ions
sejam acelerados ¢ promovam o desbaste, uma vez que o argbénio ndo forma ions
negativos. Para gerar esse potencial negativo, fontes de energia de corrente continua

ligadas ao alvo precisam ter tensdes correspondentes, na faixa de 500 a 5000V.



22

Quando a pressao dentro da cadmara ¢ diminuida para valores de pressao de
aproximadamente 1 Pascal, o efeito sputtering comega a ser detectado. Se a descarga ¢
auto-sustentavel, tem-se a formacao do plasma, que ¢ um espago de cargas que consiste em
um numero significativo e igual de elétrons e ions positivos, ou seja, € eletricamente

neutro.

As técnicas de deposi¢ao assistidas por plasma sdo utilizadas basicamente devido a
dois fatores: o grande poder de ionizar 4&tomos e moléculas através dos elétrons do plasma,
possibilitando o rompimento de ligacdes quimicas de moléculas estaveis, como o Ny; e a
capacidade de gerar e acelerar ions na direcao do alvo, causando assim um sputfering mais

efetivo.

A fonte produzird um campo elétrico entre os eletrodos e um plasma pode ser
formado se existirem condigdes satisfatorias de tensdo aplicada e densidade de gas. Os
elétrons que estdo na cdmara sdo acelerados para o anodo, e podem causar ionizagdao
colidindo com atomos de gas. Os ions formados sdo acelerados na direcdo do catodo,
podendo causar sputtering ¢ a emissdo de elétrons secundarios deste. Estes elétrons sdo
acelerados no plasma, e causam ionizagdo subseqiiente de atomos do gas residual, em um

processo ciclico.

2.5.3. Sputtering Reativo

No sputtering reativo, filmes finos de compostos sdo depositados em substratos por
sputtering em alvos metalicos na presenca de um gas reativo, como nitrogénio, misturado

ao gas inerte de trabalho, geralmente argonio.

O plasma, além das funcdes descritas anteriormente, também se mostra util para
dissociar uma molécula, pois quando um elétron colide com esta, o resultado pode ser a
sua ruptura em dois ou mais fragmentos, cada fragmento consistindo em um ou mais
atomos, normalmente com maior reatividade quimica que a molécula original, deste modo,

o plasma pode ser usado para criar um ambiente quimicamente ativo.

O gés reativo se incorpora ao filme em quantidades que dependerdo da razdo entre
as pressOes parciais dos gases inerte e reativo e os pardmetros de deposi¢do. A
concentragdo do elemento reativo presente no filme serd tanto maior quanto maior for a

pressao parcial do gas reativo na camara até o limite possivel. A admissdo de gases como
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N, e O, na camara altera parametros como a taxa de sputtering no alvo e a taxa de
deposicdo, bem como a tensdo entre alvo e o substrato, uma vez que as propriedades do
material da superficie do alvo ¢ dependente da razdo P(reativa)/P(Ar), que define o

“envenenamento” do alvo.

As vantagens de se utilizar sputtering reativo sdo varias, podendo citar a facilidade
de se produzir compostos complexos utilizando-se alvos metalicos, depositar compostos
isolantes utilizando-se uma fonte DC e a possibilidade de se formar fases especificas de

compostos, apenas alterando-se o fluxo do gés reativo.

2.5.4. Magnetron sputtering

Tendo em vista que a taxa de sputtering depende diretamente do fluxo de ions, que
por sua vez depende da densidade de ions no plasma, a principal limitagdo na eficiéncia do
processo ¢ a recombinag@o dos ions com os elétrons. Isto ocorre comumente nas paredes

da camara de vacuo, pois estas estdo em um potencial mais positivo que o do alvo.

Utilizando-se imas, os elétrons idealmente ndo devem chegar ao anodo, mas serem
capturados perto do alvo, produzindo uma ionizagdo eficiente. Isto é realizado pelo
emprego de campos magnéticos orientados paralelamente ao alvo. Na pratica isto pode ser
feito colocando-se imas atras do alvo. Primeiramente, as linhas do campo magnético saem
normal a superficie do alvo, entdo curvam em uma dire¢do paralela a superficie do alvo e,

finalmente, retornam, completando o circuito magnético.

Desta forma, o fluxo dos ions pode ser aumentado em varias dezenas de
miliamperes por centimetro quadrado, com aumento correspondente na taxa de deposicao,
normalmente uma ordem de grandeza maior que as taxas obtidas pelas técnicas de

Sputtering convencionais.

Magnetron sputtering ¢ um dos métodos de sputtering mais utilizados na atualidade
devido a vérios fatores, como: aumentar a densidade do plasma, evitar que os elétrons
causem a neutralizagdo dos ions incidentes, produzir ions através do impacto dos elétrons
com o0s atomos neutros perto do alvo e permitir que se opere o equipamento em tensdes

menores ¢ mais seguras € em pressoes mais baixas.
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2.5.5. Bias Sputtering

Esta configuragdo se baseia em aplicar um potencial elétrico ao substrato, podendo-

se aumentar ou diminuir a energia do ion que formara o filme fino.

A técnica de bias ¢ utilizada em vdarias configuragdes de sputtering e ¢
extremamente util para alterar um grande nimero de propriedades de filmes finos
depositados, como: resistividade, dureza, tensdes residuais, morfologia do filme,
densidade, adesdo entre outros. Tensdes de bias de —50 a —300 V sdo tipicamente usadas

em processos de sputtering.

2.6. Matrizes de injecdo de aluminio

O processo de inje¢do pode ser basicamente definido como sendo uma técnica em
que o metal fundido ¢ injetado no interior de um molde de ago, sendo que a pressdo de
injecdo é mantida até a completa solidificagdo do metal. E um processo em que o metal

injetado reproduz detalhes finos do molde metalico que o forma (BROOKS 1996).

Existe, por parte da indistria, uma incessante procura em aumentar a vida util
destes moldes, sendo uma destas formas o estudo dos materiais constituintes da matriz.
Neste caso, podendo ser acos para trabalho a quente e/ou revestimentos superficiais que

resistam aos mecanismos de deterioracdo existentes nesta aplicagao.

Um dos materiais mais empregados na fabricacdo de matrizes de injecdo € o ago
para trabalho a quente da série AISI H13. A composi¢do deste ago confere ao material
elevada resisténcia, possibilitando seu uso em altas temperaturas (>600°C) sem a perda de

suas propriedades. A Tabela 2.5 mostra a composi¢do quimica deste aco.

Tabela 2.5  Faixa de composi¢do quimica do ago para trabalho a quente da classe AISI
H13.

Elementos Composicao (%oat)

Fe <90,0

Cr 4,75 - 5,50
Mo 1,10 - 1,75
\ 0,80-1,10
Si 0,80 - 1,25
Mn 0,20 - 0,60

C 0,32 -0,45
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Estas matrizes de injecdo, em especial as de aluminio, operam em ambientes
bastante severos, existindo a combinacdo de dois mecanismos basicos que determinam a
vida 1til destas ferramenta, isto €, as trincas por fadiga térmica e os mecanismos de
desgaste e corrosdao devido ao ataque quimico pelo metal liquido (DINGREMONT 1995,
KLIMEK 2003, PANJAN 2002).

As trincas por fadiga térmica ocorrem nas matrizes em decorréncia da ciclagem
térmica superficial, permitindo a penetracdo do metal injetado nestas trincas e promovendo
a aderéncia da peca injetada. O segundo mecanismo também promove aderéncia da peca
no interior da cavidade e esté relacionado com a reag¢do de corrosdo que o aluminio liquido

exerce sobre a matriz de aco, formando intermetalicos Al-Fe (FROEHLICH 2003).

A Figura 2.9 mostra o diagrama de fase ferro-aluminio, mostrando os possiveis

intermetalicos formados na interacao destes dois materiais.
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Figura 2.9 Diagrama de equilibrio ferro-aluminio, mostrando as fases intermetalicas
presentes (ASM Handbook, vol 3).

No caso particular do aluminio com o ferro, observa-se a presenga de FeAl,, Fe,Als
e FeAls. Observa-se que o FeAls € o intermetélico de maior teor de Al, sendo esperado que

este seja o primeiro intermetalico a ser encontrado proximo a liga de aluminio.

O nitreto de titdnio (TiN) também tem sido amplamente utilizado neste tipo de
aplica¢do, devido basicamente as suas propriedade superiores frente a corrosdo e ao

desgaste. Embora ndo sendo o revestimento adequado a temperaturas acima de 600°C, o
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TiN, aumenta muito a vida 1til de ferramenta comparado a nao-revestida (NAVINSEK

2001). O diagrama de equilibrio do titdnio com o aluminio ¢ mostrado na Figura 2.10.
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Figura 2.10  Diagrama de equilibrio titdnio-aluminio, mostrando as fases intermetalicas
presentes (ASM handbook, vol 3).

O intermetalico TiAls, que possui a maior quantidade de aluminio, ¢ provavelmente
o primeiro a ser formado. Este intermetélico possui alta dureza, porém também apresenta
grande fragilidade (MILMAN 2001, BUDILOV 2004) e baixa resisténcia a oxidagdo
(CHU 2004) a altas temperaturas , o que o torna ndo desejavel em aplicagdes de desgaste

mecanico.

Conforme Froelich, Metals Handbook e Shivpuri, os intermetalicos formados do
aluminio com outro material possuem elevada dureza e fragilidade, ndo sendo adequados a

aplicagdes tribologicas.

Para um estudo mais abrangente sobre ferramentas de injecdo de aluminio e dos
mecanismos de desgaste de matrizes de injecao de aluminio do ago H13, sugere-se a leitura

do trabalho de Froehlich.

2.7. Técnicas de caracterizacido

A caracterizacdo tem fundamental importancia para a andlise de um material. Pelo
Conselho de Pesquisa Nacional, caracterizagdo possui a seguinte defini¢ao:

"caracteriza¢do ¢ a descricdo da composi¢do e estrutura (inclusive defeitos) de um
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material que sdo significantes para uma prepara¢do particular, estudo de suas

propriedades e possivel reprodugdo deste material" (WACHMAN 1993).

A maioria das técnicas de caracterizagao envolve um feixe incidente de elétrons,
fotons, ou ions, que incide sobre o material a ser analisado. O feixe incidente interage com
o material e, na maioria das técnicas, as mudangas deste feixe (energia, intensidade e
distribuicdo angular) sdo monitoradas depois da interagdo, fornecendo dados sobre o
material analisado. Em outras técnicas, a informac¢ao utilizada ¢ a analise de elétrons,
fotons, ou ions que foram emitidos da amostra devido a interacdo provocada pelo feixe
incidente. Este capitulo serve como uma referéncia as técnicas utilizadas, para uma estudo
mais aprofundado é recomendado a leitura dos trabalhos de Brundle, Calister, Shackelford,

Van Vlack e Wachman.

Para filmes finos, freqlientemente ha muito pouco material a ser analisado,
comparado com o restante da amostra. Portanto, uma microandlise ¢ freqiientemente
necessaria para identificar tragos de materiais com concentracdes muito baixas.
Dificilmente apenas uma unica técnica ¢ utilizada para caracterizacdo completa de um
material. De fato, uma anélise completa requer o uso de varias técnicas e a selecdo destas

depende, fundamentalmente, da natureza da amostra e da informacdo que se deseja obter.

2.7.1. Espectroscopia de raios X por energia dispersa (EDS)

Quando os atomos em um material sdo ionizados por radiacdo de alta energia, eles
emitem raios X caracteristicos. A técnica de EDS ¢ baseada na detec¢ao desses raios X.
Um sistema de EDS consiste em uma fonte de elétrons, uma amostra, um detector de
estado solido, normalmente um diodo feito de silicio dopado com litio ¢ um processador

eletronico de sinais. Um esquema de um equipamento de EDS ¢ mostrado na Figura 2.11.
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Figura2.11  Esquema de funcionamento de um equipamento de EDS.

Em um equipamento de EDS, um elétron incidente interage com a amostra com a
emissdo de raios X. Estes raios X passam através de uma janela, que protege o Si (Li) e s@o
absorvidas pelo cristal detector. A energia destes ¢ transferida para o Si (Li), ampliada,
digitalizada e apresentada num monitor como um grafico do numero de fétons em fungdo

da energia.

Os raios X que sdo detectados pelo cristal, sdo convertidos em sinais que sao
processados de acordo com um padrao, geralmente este ¢ produzido através da analise de
um material ultra puro. O espectro de raios X consiste em uma série de picos representando

o tipo e a quantidade de cada elemento presente na amostra, como mostra a Figura 2.12.

&000

Fe

4000 [

Contagens

Energia (keV)

Figura 2.12  Contagens em funcdo da energia produzido em um equipamento de EDS de
uma amostra de agco AISI 3161.

Pela area dos picos, o sistema de EDS pode medir a concentragdo de todos os

elementos quimicos detectados na amostra, o que faz da EDS uma técnica tanto qualitativa
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quanto quantitativa. Espectrometros de EDS sdo geralmente acoplados a um outro

instrumento, como o microscépio eletronico de varredura (SEM).

Com modernos detectores e sofisticada eletronica, os sistemas de EDS podem
detectar raios X de todos os elementos da tabela periddica acima do Berilio (Z=4),

logicamente, se estes estiverem em quantidade suficiente na amostra.

A técnica de EDS ¢ uma técnica ndo-destrutiva, sendo suas principais vantagens a
velocidade de coleta de dados, a eficiéncia de detecgdo ¢ a facilidade de utilizagdo. Suas
limitagdes sdo: nao detecta elementos leves, pobre resolugdo de picos, principalmente para
os elementos leves, e as amostras utilizadas devem ser compativeis com o equipamento

acoplado ao EDS.

2.7.2. Micro e nanodureza

Dureza ¢ uma propriedade mecanica de um material e sua medida indica a
resisténcia do material a deformagao plastica localizada, como, por exemplo, uma pequena

penetragao.

Uma técnica quantitativa de medida de dureza foi desenvolvida ao longo dos anos,
consiste em forcar um pequeno indentador, normalmente uma ponta de diamante que
realiza a penetragdo deixando uma marca, ou indentacdo, contra a superficie de um
material a ser testado, utilizando condi¢des controladas de carga e taxa de aplicagdo. A
profundidade e/ou tamanho da indentagdo resultante ¢ medida e relacionada a um niimero
de dureza. Quanto menos duro o material, maior e mais profunda serda a indentagdo e,

conseqiientemente, menor serd o nimero de dureza.

As medidas de dureza de um material sdo medidas indiretas, pois relacionam a
profundidade de penetragdo de um indentador com a for¢a usada para pressiona-lo contra
este material. Assim, dependendo da forma geométrica do indentador serd obtida uma
escala de durezas que serve para comparar diferentes materiais com um padrao. Diversos
padrdes sdo utilizados em medidas de dureza, dentre estes podemos destacar: Rockwell,

Berkovich, Knoop, Vickers e Brinell.

Os equipamentos convencionais de microdureza vém acompanhados de um
microscopio Otico para permitir a leitura dos valores obtidos ou de software especificos

que coletam os valores de dureza no momento da analise. Assim, uma medida de
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microdureza ¢ dada através de uma escala gerada em funcdo da carga aplicada sobre o

material e do tipo de indentador usado.

Ao medir a dureza de filmes finos, uma série de fatores pode interferir na medida.
Entre eles: a impossibilidade de separar o filme do substrato sem destrui-lo, manuseio,
forma de prender a amostra que, geralmente, ¢ muito pequena e, principalmente, a

influéncia do substrato na medida de dureza.

Esta influéncia pode ocorrer quando a profundidade de indentacdo ultrapassa 20%
da espessura do filme ou quando o substrato ¢ muito mais macio que o filme (CAI 1995,

JINDAL 1988).

Testes de dureza sao realizados mais freqlientemente que outros testes mecanicos
por duas razdes: sdo simples e baratos, pois geralmente a amostra ndo necessita de
nenhuma preparagcdo especial e o equipamento utilizado ndo ¢ caro. O teste ¢ ndo
destrutivo, pois a amostra nao ¢ fraturada ou excessivamente deformada sendo que uma

pequena indentagdo € a tnica deformacao.

Testes dinamicos de nanodureza, recentemente definidos como Testes
Instrumentados de Dureza (Instrumented Hardness Tests - IHT), sdo os testes de
indentacdo mais utilizados atualmente para avaliacdo do comportamento elasto — plastico

da superficie de materiais em volume e de revestimentos e filmes finos.

O uso de controle computadorizado associado a sensores de deslocamento torna o
teste dinamico capaz de obter resultados instantaneos da dureza do material. A diferenga
entre o teste IHT e os testes convencionais de penetracao esta essencialmente relacionada
ao modo de aplicacdo da forca e a forma de calcular a dureza do material testado. Em um
IHT a medida de dureza ocorre mediante a um ciclo de aplicacdo de carga que se divide

em carga e descarga (carregamento e descarregamento).

O teste comega apo6s se determinar o valor de carga ou profundidade de penetragao.
Inicialmente, o penetrador entra em contato com a amostra com um valor de carga minimo.
Logo apds o contato, a carga vai sofrendo incrementos que comumente variam de acordo
com o numero de passos e/ou com o tempo. O ciclo de carregamento ¢ finalizado ao
alcangar o valor de carga ou profundidade fixado, dando inicio ao ciclo de
descarregamento. Nesta parte do ciclo, o indentador comeca a diminuir gradativamente o

contato com o material, alcancando valores de carga minima. Finalmente, o teste acaba,



31

retirando-se completamente o indentador da amostra. O comportamento do material frente
ao ciclo de aplicagdo de carga ¢ registrado de acordo com o gréafico representado na Figura

2.13.
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Figura 2.13  Grafico correspondente a aplicagdo de um completo ciclo carga — descarga
em um teste de dureza do tipo [HT.

O valor de nanodureza pode ser estimado continuamente durante o ciclo de carga
através de sensores que verificam a profundidade de penetragdo e a carga aplicada a cada
instante. Assim, baseado na geometria conhecida do indentador e nos valores de
profundidade e carga, estima-se entdo a indentacdo causada no material e,

conseqlientemente, o seu valor de dureza instantneo.

O teste dindmico permite avaliar outras propriedades mecanicas do material
submetido a uma indentag@o através da declividade do ciclo de descarregamento como o

seu modulo de elasticidade.

Apesar do grande numero de informagdes proporcionadas pelo teste, a pequena
magnitude das cargas e, conseqiientemente, a pequena penetragdo realizada no material
dificultam bastante a execucdo da medida. Como no teste de indentacao convencional, a
amostra deve apresentar uma area minima de contato e algum polimento para que ndo

ocorram desvios na medida.
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Recentemente, a diferenca entre testes dindmicos de microdureza e nanodureza foi
normalizada de acordo com a norma internacional ISO / FDIS 14577-1. A Tabela 2.6

apresenta esta diferenca.

Tabela 2.6~ Regides de aplicagdo de testes instrumentados de indentagdo (ISO).

Regido de Macrodureza Regido de Microdureza Regido de nanodureza

2N <F <30 kN 2N>F;h>0,2 um h<0,2 um

Observando a Tabela 2.6, € possivel perceber que as zonas de macro e microdureza
sdo distinguidas pelas cargas aplicadas (F) em relagdo a profundidade de penetragdo
atingida. J& a regido de nanodureza ¢ somente determinada pelo limite de profundidade de
penetragdo (h). E importante salientar que na zona de nanodureza a deformagio mecanica
causada na amostra depende fortemente da geometria real da ponta do penetrador, sendo
que as informagdes obtidas sdo significativamente influenciadas pela fun¢do que determina
a area de contato do sistema penetrador — amostra usada pelo equipamento. Assim, a
medida real da geometria do indentador e a calibragdo do equipamento quanto ao controle
de carga e profundidade sdo necessarias para que seja possivel alcangar uma
reprodutibilidade dos parametros mecanicos de cada material com diferentes
equipamentos.

Dentre as diversas formas de se calcular a nanodureza, uma das mais utilizadas
atualmente para filmes finos ¢ denominada dureza plastica (HMs). Todos os valores
utilizados neste trabalho estio em numeros de dureza plastica. Neste tipo de célculo,
obtém-se o valor de dureza com base na tangente da curva de descarga (m), sendo

calculada através da equagdo descrita abaixo.

1

HM = ——
5 m?26,44

O valor 26,44 ¢ caracteristico para o indentador Berkovich. No caso do indentador

Vickers o valor é de 26,43.

2.7.3. Difracdo de raios X (XRD)

Historicamente, muito do entendimento a respeito do arranjo atdmico e molecular

dos sélidos se deu pelos resultados de andlises da difracdo de raios X.
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XRD ¢ uma das técnicas mais poderosas usadas para identificar as fases cristalinas
presentes em materiais, além de ter a possibilidade de andlise da composi¢do, tamanho de

grao, orientacdo preferencial e defeitos na estrutura das fases.

Todos os cristais sdo formados por planos de dtomos afastados entre si por uma
certa distancia d. Entretanto, um mesmo cristal pode ter vérios planos com diferentes
distancias. Para diferenciar estes planos, foi introduzido um sistema de coordenadas para o
cristal, onde os vetores a, b € ¢ sdo os eixos de célula unitaria, como mostra a Figura 2.14.
Qualquer plano atomico pode ser distinguido unicamente pelos indices de Miller, que sdao
as trés intersec¢des reciprocas do plano com os eixos a, b e c. Estes indices, chamados de

h, k e [ formam um plano que corta os eixos cristalograficos em a/h, b/k e c/I.

(111)

Figura 2.14  Indices de Miller para planos atdmicos em um sistema ciibico.

A técnica de difracdo de raios X € capaz de fornecer informacdes a respeito da
estrutura do material, porque os raios X possuem um comprimento de onda que varia de
0,5a2 A, que é da ordem dos espacos atdmicos do solido (CULLITY 1959, BRUNDLE
1992)

Para os raios X, 4tomos sdo centros de espalhamento. Na verdade, o mecanismo
especifico ¢ a interagdo do foton ou da radiagdo eletromagnética com os elétrons orbitais

do atomo. O cristal atua como uma grade de difragdo tridimensional.
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A Figura 2.15 mostra o efeito da difracao dos raios X. Considerando primeiramente
dois planos paralelos de 4&tomos X e Z, com os mesmos indices de Miller, 4, &, [ e separados
por um espago interplanar djy. Assumindo também que o feixe de raios X de comprimento
de onda A, paralelo, monocromatico e coerente incide nestes dois planos com um angulo 0

e que dois raios deste feixe, / e 2, sdo espalhados pelos d&tomos B e D.

feixe de raios-X incidente (em fase) feixe difratado (em fase)

Tl
rr’i

dhkl

Figura 2.15 Difragdo de raios X pelos planos de atomos, mostrando as condigdes que
comprovam a lei de Bragg.

Para a difracdo ocorrer, os raios / e 2, espalhados pelos planos do cristal, devem
estar em fase. Se ocorrer uma interferéncia construtiva, a diferenca de caminho percorrida
entre os feixes de raios X (ABC) devem ser igual a um numero inteiro (n) de

comprimento de onda (1), assim chegamos a equacdo conhecida como lei de Bragg:
nA=d,, sin@

Quando o plano da amostra estd perpendicular ao plano formado pelos feixes
incidentes e difratado, obtém-se o grafico das intensidades difratadas em funcdo do dngulo
20, chamado difratograma normal. Com esta analise, ¢ possivel obter todas as
interferéncias construtivas, as quais representam as diversas fases que constituem o
material analisado. A Figura 2.16 mostra um grafico de difratograma normal para o ferro o

policristalino.



35

(110

(211)

- (2000

50 60 70 80 E

20 30 40

Intensidade relativa

0 100

20

Figura2.16  Grafico angulo de difracdo por intensidade relativa para um a-ferro
policristalino.

Além de realizar analise de materiais em volume, a técnica de XRD também
permite caracterizar superficies e multicamadas. Geralmente, um revestimento
multicamada ¢ produzido com a deposic¢do seqiiencial de cada material, sendo que ambos
possuem em cada camada sempre uma mesma espessura, gerando uma estrutura periddica.
Esta modulagdo da multicamada pode ser determinada pela posi¢do dos picos de difragao
em que a distancia perioddica entre as camadas se repete. Aplicando-se a lei de Bragg aos
picos correspondentes as interfaces entre os diferentes tipos de camadas que formam a
multicamada, € possivel obter a distancia entre camadas de um mesmo tipo, ao invés da
distancia entre planos atdmicos. A quantidade de picos apresentada depende da espessura
total da multicamada e da qualidade das interfaces das bicamadas. Um difratograma de

raios X tipico para uma multicamada ¢ apresentado na Figura 2.17.
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Figura 2.17 Resultado de difracdo de raios X em baixo angulo para uma multicamada de
TiN/Ti comparada a simulagao realizada (Yashar 1999).

E possivel perceber que o resultado experimental apenas se aproxima do espectro
obtido por simulagdo, o que aponta a dificuldade de producdo de bicamadas com interfaces

bem definidas, sem que ocorra interdifusao.

2.7.4. Espectroscopia Otica em Descarga Incandescente (GDOS)

GDOS ¢ uma técnica muito poderosa que permite a analise elementar qualitativa e
quantitativa de so6lidos homogéneos, além de realizar anélises por profundidade de amostra

compostas por filme fino-substrato.

Nesta técnica, ions de argdnio acelerados a tensdes 600 e 1500V, colidem com alta
energia cinética na amostra causando o sputtering de particulas atdmicas da superficie da
amostra. A energia transmitida para estas particulas atinge um nivel tal que leva a estados
excitados de uns poucos eV, sendo que o estado de equilibrio destas particulas ¢
restabelecido pela emissdo de um foton de energia especifica para cada elemento. Estes
fotons sdo analisados através de um espectrometro Optico, onde ¢ realizada a medida das

intensidades das linhas emitidas (WEISS 1997, ROCHA 2000).

O sputtering de atomos da amostra no plasma de descarga incandescente causa um
processo de erosdao em sua superficie. Esta profundidade de erosdo esta relacionada ao
tempo de bombardeamento, de forma que a quantidade dos elementos com a profundidade
pode ser obtida por uma andlise da concentracdo de elementos relacionada ao tempo de

bombardeamento.
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A caracteristica essencial deste método, comparado aos métodos microanaliticos
para a andlise do perfil de elementos com a profundidade, ¢ a de analisar e erodir uma area
macroscopica (50 mm?) da amostra. A Figura 2.18 mostra a analise de um filme fino de

(T1,Al)N sobre um substrato de aco.
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Figura 2.18  Analise de profundidade de um filme fino de (Ti,Al)N utilizando a técnica
de GDOS (HSIEH 1998). Na analise ¢ possivel verificar a presenca de
titanio, aluminio e nitrogénio do filme fino, a camada de adesdo de titanio
na interface filme fino-substrato e o ferro proveniente do substrato.

2.7.5. Calorimetria Diferencial de Varredura

O termo Analise térmica ¢ definido pela “International Confederation of Thermal
Analysis” (ICTA) como um termo geral que abrange uma variedade de técnicas que

analisam as modificacdes fisicas e quimicas de uma substancia em func¢do da temperatura.

Dentre diversas técnicas de analise térmica, destaca-se a Calorimetria Diferencial
de Varredura (DSC), que detecta as mudancas fisicas e quimicas que sdo acompanhadas

por um ganho ou perda de calor na amostra quando existe uma mudanga na temperatura.

A técnica de DSC foi baseada em um experimento desenvolvido por Sykes em
1935. Para aquele aparato, foi produzido um equipamento que permitisse que a
temperatura de um bloco de metal, que continha a amostra, fosse um pouco menor que a
temperatura de um bloco de metal sozinho. Para manter a amostra na mesma temperatura
do bloco, era aplicada energia de fora do sistema. Esta energia era, entdo, igual a energia

perdida pela amostra para o sistema.
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Nos sistemas atuais, sdo utilizados dois cadinhos individuais, um contendo a
amostra e outro vazio utilizado como referéncia. Através de uma resisténcia térmica, estes
cadinhos sd3o aquecidos uniformemente. A diferenca de temperatura entre a amostra e a
referéncia sdo monitorada por termopares, que informam ao sistema e este, através de
discos termoelétricos, mantém a diferenca da temperatura entre as duas amostras sempre

em zero. Um esquema de um equipamento de DSC ¢ mostrado na Figura 2.19.

Quando uma transi¢do térmica ocorre na amostra, energia térmica ¢ adicionada pelo
sistema no cadinho com a amostra ou na referéncia. Pelo fato da energia transferida pelo
sistema ser exatamente equivalente em magnitude a energia absorvida ou emitida na

transicao, pode-se calcular qual foi a energia gasta na transigao.

Amostra Referéncia
Cadinho
— Disco termoelétrico
Resisténcia Elétrica
Termopar
Controlador

Figura 2.19 Esquema de um equipamento de DSC.

Nas andlises por DSC podem ser utilizadas amostras em po6, filme, cristais, laminas
ou liquidas em cadinhos de platina ou alumina. Podem ser utilizadas amostras tdo pequenas
quanto 0,1 mg, entretanto medidas quantitativas exigem amostras com no minimo 1 mg.

As taxas de aquecimento podem ser lentas (0,1° C/min) ou rapidas (300° C/min).

As aplicagdes de DSC incluem experimentos de ponto de fusdo, transi¢des vitreas,

estudos de transi¢ao de fase, entre outros.

Um exemplo de resultado de DSC ¢ mostrado na Figura 2.20. Nesta andlise, ¢
possivel verificar as reagdes exo e endotérmicas que ocorrem em um polimero aquecido de
20°C a 300°C. Em experimentos de andlise térmica, uma transi¢do endotérmica, que
corresponde a um aumento na entalpia, ¢ indicada convencionalmente por um pico
negativo, enquanto que uma reagdo exotérmica, uma diminui¢do da entalpia, ¢ mostrado

COmMo um pico positivo.
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Figura 2.20 Trés transicdes do polietileno teraftalato obtidos por DSC. A atmosfera
utilizada foi nitrogénio e a taxa de aquecimento foi de 20°C/min (SHUGAR
1989).



3.0 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Pela presenca de temas diferentes de trabalho, este capitulo foi dividido em quatro
segoes, a primeira descrevendo o equipamento de deposi¢dao de filmes finos utilizado; a
segunda parte expde como foi realizada a deposicao dos filmes finos de (Ti,AI)N, a terceira
exibe a deposi¢do das multicamadas (T1;.«Al\)N/(Ti;.,Aly)N e a quarta parte descreve o
procedimento experimental da analise dos materiais a serem utilizados em ferramentas de

injecdo de aluminio.

3.8. Descricdo do equipamento de deposicio

Para a deposi¢ao dos filmes finos, foi utilizado um equipamento magnetron
sputtering desbalanceado pertencente ao grupo ACSEL da Colorado School of Mines. Este
equipamento ¢ composto por uma camara de vacuo cilindrica com capacidade de 450 litros
feita em ago inoxidavel, podendo ser utilizados até cinco alvos simultaneamente, como
mostra a Figura 3.1. O porta—amostras ¢ rotatorio, permitindo a movimentagao do substrato
durante a deposicao, tendo os alvos utilizados 15 centimetros de didmetro. A evacuagdo da
camara ¢ feita por bombas de vacuo mecéanica e turbo molecular, atingindo valores da
ordem de 10™*Pa. A pressio de trabalho ¢ medida por um medidor capacitivo, e juntamente
com os fluximetros, (que regulam a entrada dos gases envolvidos no processo) sao

controlados por um controlador universal MKS modelo 146C.
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X
Véacuo ﬂ ﬂ <
Figura 3.1 Vista superior da cdmara de vacuo, mostrando o porta-amostras giratorio
com quatro posi¢des e a possibilidade de usar até cinco alvos

simultaneamente.

A fonte de poténcia DC utilizada foi uma Pinnacle 6/6kW com dois canais,
fabricado pela Advanced Energy. Em conjunto, com esta fonte foi usado um pulsador

Sparc-le V da Advanced Energy.

O controlador universal e as fontes de poténcia foram conectados a um computador,
o qual monitorava os principais parametros de deposicdo como poténcia dos alvos, tempo
de deposi¢do, fluxo dos gases e pressio de trabalho através de um programa de
computador desenvolvido na propria universidade. Um esquema do controle que atua sobre

0 equipamento ¢ mostrado na Figura 3.2.
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Figura 3.2 Esquema simplificado do controle e do equipamento de deposi¢ao
pertencente ao grupo ACSEL da CSM.

3.9. Deposicao dos filmes finos de (Ti,A)N, TiN e AIN

Esta secdo tem como objetivo descrever o procedimento experimental ¢ a
caracterizacdo dos filmes finos de (Ti,Al)N, TiN e AIN, utilizados nas multicamadas

(Ti1xAL)N/(Ti1y AL )N, (TL,ADN/TiN e (Ti,AN/AIN.

Inicialmente foram realizadas deposicdes testes de (Ti,Al)N, com a intencao de se
descobrir os parametros de deposicdo para diferentes estequiometrias. Diversos filmes
finos foram depositados variando as razdes Ti/Al e Ar/N,, utilizando-se dois alvos, um de
titdnio e outro de aluminio. Estes revestimentos mostraram fraca adesdo e comportamento

pouco reprodutivel.

ApoOs varias deposicdes, com os filmes finos ainda apresentando problemas, foi
depositado um revestimento de TiN com pardmetros previamente conhecidos, a fim de
verificar se 0 se o problema era com parametros de deposicdo do (Ti,A)N ou com o
equipamento. A Unica diferenca desta deposicdo para a padrdo foi a presenga do alvo de
aluminio na camara de vacuo. Estes filmes finos de TiN apresentaram baixa taxa de adesao
(provavelmente o campo magnético estava alterando a direcdo dos ions) e uma coloragdo
dourada escura, diferente do comportamento obtido somente com a presen¢a de um unico

alvo.
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Foi constatado que, tratando-se de um equipamento de magnetron sputtering
desbalanceado, a presenga de dois alvos fazia com que o campo magnético ficasse instavel.
Foi entdo decidido utilizar trés alvos, o central com orientagdo magnética norte-sul e os
outros dois, com orientacdo sul-norte. Um destes alvos esteve desligado todo o tempo,
sendo usado somente para tornar o campo magnético dentro da camara mais uniforme.
Utilizando os mesmos parametros de deposi¢do usados anteriormente para o TiN, porém
com os trés alvos, o processo se tornou estavel. Um esquema simplificado da camara de

vacuo como utilizado para este trabalho ¢ mostrado na Figura 3.3.

Figura 3.3 Esquema simplificado da camara de vacuo com os trés alvos utilizados para
deposicao dos filmes finos de (Ti,Al)N.

Como um dos objetivos do trabalho era obter filmes finos de (Ti,AI)N variando a
quantidade de titdnio e aluminio presente no revestimento, estes foram depositados
modificando a poténcia aplicada nos alvos utilizados, a fim de serem descobertos os

parametros de deposicao para cada filme fino individual.

Para depositar estes filmes finos, os principais pardmetros de deposi¢cdo foram
mantidos constantes, sendo a poténcia aplicada aos alvos o unico parametro a ser alterado,
pois o intuito foi variar somente a razdo Ti/Al nos filmes finos de (Ti,Al)N. Os parametros

de deposi¢ao utilizados estdo descritos na Tabela 3.1.

Tabela 3.1  Principais parametros de deposi¢do utilizados nos filmes finos de (T1,Al)N.
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Razao Ar/N, 70/30
Distancia alvo-substrato 15 cm
Pressao de base ~5,0%* 10*Pa
Pressao de trabalho 2,4% 10" Pa
Tensao de bias -50 V pulsado com 50 KHz
Camada de adesao de titanio 1 min; 2,4*10"1Pa; 100%Ar; 800W
Tempo de deposi¢ao 90 min
Posicao do substrato Fixo entre os alvos de titanio e aluminio

Os substratos utilizados foram laminas de ago inoxidavel AISI 304 com as
seguintes dimensdes: 7,5 cm x 2,5 cm x 0,lcm. Estes substratos foram adquiridos junto a
empresa Polished Metal Limited, apresentando excelente acabamento superficial.
Informacdes sobre as amostras utilizadas podem ser encontradas em

http://www.polishedmetals.com/finishline.html, amostra #8.

A limpeza dos substratos foi feita com acetona PA em ultra-som a temperatura
ambiente por 30 minutos, depois foram secos com nitrogénio ultra-puro (99,999%) antes
de serem postos na camara de vacuo. Antes da deposi¢do foi feito um efching por vinte
minutos com uma tensdao de 300 V pulsado aplicado ao substrato em uma freqiiéncia de

100 kHz.

Foram depositados oito diferentes filmes finos de (Ti,Al)N, variando somente a
razdo Ti/Al. A Tabela 3.2 mostra a poténcia aplicada em cada alvo para produzir cada

filme fino, a razdo Ti/Al e a fase preferencial presente em cada uma dessas amostras.
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Tabela 3.2  Poténcia aplicada em cada alvo de titanio e aluminio, razao Ti/Al e analise
de fase dos filmes finos de (Ti,AI)N.

Amostra  Poténcia aplicada no alvo ~ Anadlise elementar ~ Fase cristalina

(W) (%oat) preferencial
Ti Al Ti Al
A 1000 200 76 24 cub
B 1000 400 60 40 cub
C 1000 500 52 48 cub
D 1000 600 41 59 cub
E 1000 800 35 65 hex
F 1000 1000 20 80 hex
G 800 1000 15 85 hex
H 600 1000 12 88 hex

Os filmes finos de TiN e AIN tiveram os mesmos parametros de deposicdo dos
filmes de (Ti,Al)N. Entretanto, na deposi¢do de AIN foi utilizada uma camada de adesao
intermediaria de aluminio por dois minutos, com os mesmos parametros descritos na
Tabela 3.1. Durante a deposi¢do do TiN, o alvo de aluminio permaneceu desligado

enquanto que na deposicao do AIN, o alvo de titdnio € que permaneceu desligado.

Como dito anteriormente, o equipamento de deposicao utilizado permite controlar,
por intermédio de um programa de computador, a poténcia individual de cada alvo, pressao
de trabalho, fluxo dos gases envolvidos no processo e tempo de deposicdo. Um exemplo de

instrugdo deste programa ¢ mostrado na Figura 3.4.
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Figura 3.4 Exemplo de utilizagdo do programa que controla alguns parametros de
deposicao do equipamento magnetron sputtering.

Neste exemplo, apenas um canal da fonte de poténcia estd conectado ao
computador. Nos primeiros dois minutos de deposicao, a razdo atomica Ar/N ¢ de 70/30, a
pressio de trabalho ¢ 1,5%10° mBar, ¢ a poténcia no alvo é de 1000 W. Apés este periodo
de tempo, a razdo Ar/N ¢ 30/70, a poténcia no alvo sera de 500 W, por trinta segundos.

Este ciclo sera repetido dez vezes

3.10. Procedimento utilizado para depositar as multicamadas (TiAD)N/(TiADN,
(TL,ADN/TiN e (Ti,AD)N/AIN

Para depositar as multicamadas, foram utilizados os principais pardmetros de
deposicao dos filmes finos de (Ti,Al)N, TiN e AIN descritos na Tabela 3.1. Os filmes finos
foram depositados sobre aco inoxidavel AISI 304 e laminas de silicio (111). A limpeza dos
substratos foi a mesma dos filmes de (Ti,Al)N, descrita anteriormente. Foi depositada uma

camada de adesdo de titdnio por um minuto antes da deposi¢do das multicamadas.

Com base nos dados da Tabela 3.2, foram escolhidas para formarem as

multicamadas, as amostras A, C, E e mais as amostras padrdo de TiN e AIN. A escolha das
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camadas de (Ti,Al)N foi realizada com base nos diferentes valores de razao Ti/Al obtidos,

pois se desejava camadas com as seguintes caracteristicas:

e um revestimento com razdo Ti/Al proxima a 70/30, com crescimento

cristalino similar ao TiN;

e um revestimento com razdo Ti/Al proéxima a 50/50, que é uma das

estequiometrias de (Ti.Al)N mais utilizadas pela industria metal-mecanica;

e um revestimento com razdo Ti/Al proxima a 30/70, com crescimento

cristalino similar ao AIN.

Para este trabalho, foram depositados cinco diferentes tipos de multicamadas
baseadas na combinagdo das cinco diferentes camadas propostas. A Tabela 3.3 descreve a
poténcia aplicada em cada alvo para as cinco diferentes composi¢des que formaram as

multicamadas.

Tabela 3.3 A tabela mostra a poténcia utilizada em cada alvo para formar cada camada
individual das multicamadas.

Poténcia nos alvos (W)

Amostra Camada 1 Camada 2
Ti Al Ti Al
A/E 1000 200 1000 800
C/E 1000 500 1000 800
A/C 1000 200 1000 500
C/TiN 1000 500 1000 0
C/AIN 1000 500 0 1000

Para cada uma das cinco diferentes composi¢des de multicamadas, foi decidido
utilizar quatro diferentes espessuras de camada individual, com trés, seis, dez e vinte
nanometros. Para saber o tempo necessario para formar estas camadas individuais, foi
necessario descobrir a espessura média dos filmes finos monoliticos depositados durante os
noventa minutos de deposi¢do. Com base neste dado, foi calculado o tempo necessario
para que o equipamento depositasse trés, cinco, dez e vinte nandmetros de cada camada,

como mostra a Tabela 3.4.
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Tabela3.4  Tempo necessario para formar camadas de trés, cinco, dez e vinte
nanOmetros de espessura para as amostras A, C, E, TiN e AIN.

Amostra A C E TiN AIN

Espessura média - 90 min (nm) 1025 1900 4300 667 4670

Tempo para formar
3nm (s)
Tempo para formar
5 nm (s)
Tempo para formar
10 nm (s)
Tempo para formar
20 nm (s)

16 08 04 24 03

26 14 06 40 06

53 28 12 81 11

105 57 25 162 23

Foi decidido manter constante a espessura de todos os revestimentos em 1um.
Deste modo, as multicamadas formadas por camadas de trés, seis, dez e vinte nandmetros
de espessura apresentaram, respectivamente, trezentas e vinte e duas, duzentas, cem e

cinqlienta camadas.

Assim, sabendo-se a taxa de deposi¢do da camada individual, foi necessario apenas
informar ao programa de computador os parametros basicos de deposicdo, o tempo
necessario para formar as camadas individuais € o nimero de repeti¢gdes necessarias para

compor a multicamada para obter um revestimento com espessura final de 1pm.

Por exemplo, para formar a multicamada A/E3, foi necessdrio informar ao
programa que, para formar a camada A, a poténcia dos alvos de titdnio e aluminio
deveriam estar em 1000W e 200W, respectivamente, por 16 segundos; ja para formar a
camada de trés nandmetros da camada E, os alvos de titdnio e aluminio deveriam estar em
1000 ¢ 800W respectivamente, por quatro segundos. Essas instru¢des deveriam ser

repetidas 322 vezes, formando entdo 1 um de filme fino.

3.11. Avaliacdo de diferentes filmes finos a serem utilizados como camada de trabalho

Esta parte do trabalho visa apresentar uma técnica de laboratorio que avalie qual
camada de trabalho ¢ mais inerte ao aluminio em altas temperaturas, ou seja, que
comportamento cada material testado possui quando posto em contato com o aluminio em

alta temperatura.

Foram testados seis diferentes materiais a fim de verificar a eficiéncia desta analise:



49

e Acgo AISI H13, considerado o aco mais adequado para situacdes que

envolvam altas temperaturas,

e Nitreto de titanio (TiN), o filme fino mais utilizado nos ultimos anos para

aplicagdes tribologicas,

e Nitreto de cromo (CrN), um dos filmes finos mais recomendados contra

COTT0Sao;

e Trés diferentes composicoes de nitreto de titanio e aluminio ((Ti,AI)N), que,
como foi dito anteriormente, vem substituindo o TiN em diversas
aplicagdes. Estas trés amostras de (Ti,AI)N escolhidas sdo as mesmas
utilizadas na formagdo das multicamadas (Ti;.<Aly)N/(Ti;yAl))N citada
anteriormente. Neste trabalho foi utilizado um filme fino com razdo
Ti/Al=70/30 (amostra A), um com razao Ti/Al=50/50 (amostra C) e outro

com razao 30/70 (amostra E).

Como o intuito deste trabalho foi verificar os compostos formados com o aumento
de temperatura entre o aluminio e os materiais utilizados em matrizes de injecdo, era
desejado se obter a maior area de contato possivel entre os materiais. Para tanto, foi
proposto depositar filmes finos, intercalando camadas de aluminio com os materiais de

estudo. A Figura 3.5 mostra um esquema deste tipo de filme fino para analise do TiN.
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Figura3.5  Esquema do filme fino para o sistema TiN/Al Todos os conjuntos de
amostra tiveram este padrdo, duas camadas do material a ser analisado
intercaladas por trés camadas de aluminio.

Para este estudo foi utilizado o mesmo equipamento de deposi¢ao descrito na se¢ao
3.1, com alvos independentes de aluminio e cromo para aos filmes finos CrN/Al; H13 e
aluminio para os filmes de H13/Al; e aluminio e titdnio para os revestimentos de TiN/Al e
(Ti,AI)N/Al. Da mesma forma como foi citado anteriormente, sempre foram utilizados trés

alvos, sendo um somente para tornar o campo magnético mais estavel.

Os substratos utilizados foram laminas flexiveis de ago inoxidavel AISI 3161 e
laminas de vidro. Estes substratos foram Ilimpos da mesma forma como citado

anteriormente.

A deposi¢ao da amostra TiN/Al (também vélido para a amostra CrN/Al) foi

realizada na seguinte ordem:

e primeiramente o substrato foi posicionado em frente ao alvo de aluminio e,

a seguir, feita a deposicao do filme fino de aluminio;

e Apo6s a deposi¢cdo do aluminio, o porta-amostra foi girado e a amostra foi

posta em frente ao alvo de titdnio a fim de depositar o TiN;

e Ao fim da deposicdo do TiN, o substrato foi novamente posto na frente do
alvo de aluminio e foi depositada mais uma camada de aluminio, e assim
sucessivamente, até se obter cinco camadas individuais, trés de aluminio e

duas de TIN.
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Os parametros utilizados na deposi¢ao dos filmes finos de aluminio, TiN e CrN

estdo descritos na Tabela 3.5.

Tabela 3.5  Parametros para deposi¢ao do aluminio, TiN e CrN.

Material Aluminio CrN TiN
Pressiio de trabalho (Pa) 2.4%107 24%107  2.4*10°
Presséo de base (Pa) ~5,0%10"  ~5,0%10" ~5,0%10"
Poténcia (W) 500 1000 1000
Tempo por camada (min) 15 30 90
Distincia alvo-substrato (cm) 15 15 15
Razio Ar/N, 100/0 25/75 70/30

Os trés diferentes tipos de filmes finos de (T1,Al)N foram depositados utilizando os
mesmos parametros descritos anteriormente na se¢io 3.2. O procedimento para formagao

do filme fino com cinco camadas ¢ idéntico a realizada nos filmes de TiN/Al e CrN/Al

Por se tratar de um material ferromagnético, nao foi possivel depositar o filme fino
do aco H13 utilizando um alvo de magnetron sputtering. Foi necessario usar um alvo
circular independente de aco AISI H13 e um canhdo de ions Multi-cell Ion source da
Advanced Energy para depositar a camada de H13 para a amostra H13Al. Um esquema de

camara de vacuo com o canhdo de ions ¢ mostrado na Figura 3.6.
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Figura 3.6 Esquema do aparato utilizado para depositar os filmes finos do aco AISI
H13. O canhdo acelera ions de argonio que colidem com alvo de ago,
removendo atomos do material, sendo estes depositados no substrato.

Diferentemente das deposicdes anteriores, em que era possivel girar a amostra para
deposicao de cada filme fino individual, no caso das deposi¢des H13/Al foi necessario
utilizar um porta-amostra fixo, tendo que posicionar manualmente a amostra em cada

deposigao.

Os parametros utilizados para o aluminio s3o os mesmos descritos anteriormente.
Para a deposi¢do do ago AISI H13, foi utilizado uma fonte de poténcia pinnacle DC da
Advanced Energy. Os principais parametros de deposi¢dao utilizados sdo descritos na

Tabela 3.6.

Tabela 3.6  Principais pardmetros de deposicao utilizados nos filmes finos do ago AISI

H13.
Distancia alvo-canhao 10 cm
Distancia alvo-substrato 3,7 cm
Pressio de base ~5,0%10 Pa
Pressao de trabalho 2,6*10"1 Pa
Poténcia do canhio de ions 138 W
Eletroima 041 Ael,7V

Tempo de deposi¢cao 90 min
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O tempo de deposicdo para os filmes finos de TiN/Al, CrN/Al (Ti,A)N/Al e
H13/Al, foi calculado para que cada camada tivesse aproximadamente 1 um de espessura,

com uma espessura total dos filmes finos de 5 um.

Como o intuito desta parte do trabalho foi analisar somente os revestimentos, sem a

presenga do substrato, estas foram retiradas do substrato de duas formas:

e os filmes finos que possuiam alta tensdo residual, como TiN, CrN e
(Ti,Al)N, foram depositados sobre substratos flexiveis de ago AISI 3161. A
remogao dos filmes finos do substrato foi realizada tensionando o substrato
de aco. Uma fotografia da multicamada sendo retirada do substrato ¢

mostrada na Figura 3.7.

Figura 3.7 Fotografia mostrando a retirada do filme fino de TiN/Al.

e Os filmes finos de HI3/Al, por apresentar um comportamento ductil,
tiveram que ser depositados sobre substratos de vidro, revestidos com um
filme polimérico antes de ser depositado o filme fino. Apds a deposigdo, as
amostras foram colocadas em cloroféormio em ultra-som por algumas horas,

e entdo retirado o filme fino que se desprendia do substrato.

Apos retirar estes filmes finos do substrato, estes foram cortados em pequenos

pedacgos para futuras caracterizagdes.
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3.12. CaracterizacOes dos filmes finos

Os revestimentos de (T1,AI)N foram caracterizados por espectroscopia de raios X
por energia dispersa (EDS) e difragdo de raios X (XRD). As multicamadas (Ti;.
AL)N/(Ti;.yAly))N foram caracterizadas por XRD, espectroscopia Otica em descarga
incandescente (GDOS), difracdo de raios X de baixo angulo e nanodureza. As amostras de
H13/Al, TiN/Al, CrN/Al e (Ti,Al)N/Al foram caracterizadas por XRD e calorimetria
diferencial de varredura (DSC).

As andlises de EDS foram realizadas em um equipamento EDAX acoplado a um
microscopio eletronico de varredura Philips no centro de microscopia da PUCRS. O
equipamento possui resolucdo de 131 eV, energia do feixe incidente de 15 keV e angulo do

detector em relagdo ao feixe incidente de 30°.

As andlises de XRD foram realizadas em um equipamento X Pert-MPD System
pertencente ao PPGEM da UFRGS. Foi utilizada a radiagdo Cu(Ka) com A igual a 1,5405
A. Os intervalos de medidas, o tempo e tamanho do passo variaram para cada amostra,
sendo geralmente utilizado o intervalo de 20° a 80°, com passo de 0,02° e tempo por passo
de 2 segundos. Foi utilizada uma fenda de 1 milimetro de espessura entre o feixe incidente

e a amostra e outra fenda de 0,5 milimetros entre a amostra e o detector.

A caracterizacdo por GDOS foi feita com um equipamento modelo LECO GDS
750A pertencente ao IWT, em Bremen na Alemanha, utilizando plasma DC com 700V e

40mA e pressao de argonio de 8 mTorr.

As analises de difragcdo de raios X de abaixo angulo foram realizadas utilizando um
equipamento X Pert-MPD System pertencente ao Centro de Microscopia da UFRGS. Foi
utilizado a radia¢do Cu(Ka) com A igual a 1,54051&. Os intervalos de medidas foram de 1°
a 4°, o passo foi de 0,01° e tempo por passo de 20 segundos. Foi utilizada uma fenda de 1,1
milimetros ° entre o feixe incidente e a amostra e outra fenda de 1,1 milimetros entre a

amostra e o detector.

Os testes de nanodureza foram realizados utilizando um nanodurémetro
Fisherscope HV 100, pertencente ao GEPSI-PUCRS. Foi utilizado um indentador com
geometria Berkovich. A distdncia minima entre cada medida realizada foi de 0,25 mm, a
fim de se evitar a interferéncia entre elas. As amostras foram submetidas a ciclos de carga
respeitando uma profundidade maxima de penetracao de até 100 nm. Cada ciclo individual

de carga teve uma duracdo de 40 s, sendo 20 s para a aplicagdo da carga e 20 s para a
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retirada da carga da amostra. Os modelos de dureza utilizados pelo equipamento para obter
as propriedades mecénicas das amostras seguem as normas DIN VDE 2059 e ISO / FDIS
14577-1, levando em conta a corre¢do da ponta do penetrador. Pelo menos cinco medidas
validas foram realizadas para cada amostra e a resposta média obtida foi considerada como

o comportamento elasto—plastico do material.

Para a caracterizagdo por DSC foi utilizado um equipamento Netzsch DSC modelo
404 pertencente ao grupo ACSEL da Colorado School of Mines em Golden, Estados
Unidos. A camara de vacuo era evacuada por uma bomba de vacuo mecanica e difusora
que faziam a cAmara atingir pressdes da ordem de 107 Pa. Apos atingir esta pressdo, a
camara era lavada com argbnio. Este procedimento foi realizado trés vezes, e para a
caracteriza¢do, era mantido um fluxo de 55 ml/min de argonio ultra-puro (99,999%) dentro
da cdmara. A massa de cada amostra foi 5 mg e foram utilizadas quatro diferentes taxas de

aquecimento, 5, 10, 15 e 20 K/min, desde 20° C até 1000° C.



4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

Da mesma forma que no procedimento experimental, este capitulo foi dividido em
trés partes, filmes finos de (T1,AI)N, multicamadas (T1;«Al)N/(Ti.yAly)N, AIN/(Ti,Al)N e
TiN/(Ti,Al)N e os resultados e discussdo da nova técnica para avaliar a camada de trabalho

em ferramentas de inje¢ao de aluminio.

4.13. Filmes finos de (Ti,AD)N

Os filmes finos de (Ti,Al)N, depositados com diferentes razdes Ti/Al, foram
inicialmente caracterizados por EDS a fim de se descobrir a razdo Ti/Al dos revestimentos.

A Figura 4.1 mostra o resultado das analises por EDS dos diferentes filmes de (Ti,A)N

depositados.

; . ®Fe mT
AmostraH  |: " X v /N e

Amostra F //\ :

Amostra C A
Amostra B /‘L

Amostra A

Intensidade Relativa

Substrato

Energia (keV)
Figura 4.1 Analise por EDS das amostras de (Ti,Al)N depositadas.

O grafico da Figura 4.1 mostra um gradual aumento da concentracdo de aluminio e
da espessura dos filmes finos, (isso € constatado pela diminuicdo do pico do ferro)

conforme ¢ aumentada a poténcia aplicada no alvo de aluminio (amostras A-F). Entretanto,



57

quando a poténcia do alvo de titdnio ¢ diminuida (amostras G-H), ha uma gradual
diminui¢do da concentragdo de titdnio e da espessura dos filmes finos. A Tabela 4.1 mostra

a analise elementar realizada na analise de EDS.

Tabela4.1  Analise realizada por EDS para os elementos titdnio e aluminio.

Amostra Analise elementar (%at)

Ti Al
A 76 24
B 60 40
C 52 48
D 41 59
E 35 65
F 20 80
G 15 85
H 12 88

Com base na Tabela 4.1, foram escolhidas as amostras A, C e E para formar as
multicamadas, pois estas apresentavam a estequiometria desejada para este trabalho,

conforme discutido anteriormente.

As amostras padrdo de TiN e AIN, mais as amostras de (Ti,AI)N selecionadas,
foram caracterizadas por XRD a fim de serem analisados seus crescimentos cristalinos

preferenciais. A analise por XRD dos filmes finos TiN e AIN ¢ mostrada na Figura 4.2.
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Figura 4.2 Analise por XRD do substrato e dos filmes finos de TiN e AIN depositados.
Para fins comparativos, foram utilizados padrdes TiN (ctubico 38-1420) e do
AIN (hexagonal wursita 25-1133) retirados do programa de identificagdo
PCPDFWIN da Philips®.

Na analise do grafico da Figura 4.2, verifica-se os picos caracteristicos do ferro do
substrato e o crescimento preferencial (111) em 36,2° e 61,9° (220) para o TiN, fase ctbica.
Na amostra AIN, verifica-se a presenca de um pequeno pico de aluminio em 38,7° (100),
possivelmente devido a camada de adesdo de aluminio depositada por dois minutos. Os
demais picos foram identificados como sendo do AIN, fase hexagonal wursita, encontrados
em 33,2° (100); 36,1° (002); 37,9° (101); 49,9° (102); 59,4 e 66,1° (110).

A andlise dos filmes finos de (Ti,Al)N com diferentes razdes Ti/Al ¢ mostrada na

Figura 4.3.
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Figura 4.3 Analise por XRD dos diferentes filmes finos de (Ti,Al)N depositados.

Nas amostras de (Ti,AI)N fica provada a diferenca de crescimento cristalino das
amostras A e C (fase ctibica do TiN) para a amostra E (fase hexagonal do AIN). H4 um
deslocamento de 0,3° entre as amostras A e C, provavelmente devido a substituicdo dos
atomos de titdnio por aluminio.

A amostra E ndo apresenta a mesma intensidade dos picos que a amostra AIN; este
fendmeno pode ser provocado por muitos fatores como: concentragdo de nitrogénio e
aluminio, mudanca de temperatura, etc,. Esta mudanca de comportamento cristalino
também foi observada por Man, Oliveira, Raveh, Shum e Wahlstrom.

Apos as caracterizagdes por EDS e XRD, foi medida a espessura de cada uma das
amostras a fim de seres descobertas a taxa de deposi¢do para cada revestimento. A
espessura foi analisada com o auxilio de um perfilometro. Foram realizadas cinco analises
em diferentes regides de cada amostra e realizado uma média desses valores. A Tabela 4.2

mostra o valor médio de espessura de cada filme analisado.
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Tabela4.2  Espessura média das amostras selecionadas para formar as multicamadas.

Espessura média dos

Amostras filmes finos (nm)
A 1025
C 1900
E 4300
TiN 667
AIN 4670

4.14. Multicamadas (T1;xAL)IN/(Ti; Al )N

Nesta parte do trabalho, foram caracterizadas cinco diferentes composi¢des de
multicamadas com quatro diferentes espessuras de camada individual. Estas multicamadas
serdo identificadas neste capitulo pelas letras das camadas formadoras e pela espessura das
suas camadas formadoras, por exemplo, A/E3, que ¢ a multicamada formada pelas
amostras A e E com espessuras de camada individual de trés nanometros. As multicamadas

foram caracterizadas por XRD, EDS, GDOS, GXRD de baixo angulo e nanodureza.

4.14.1. Anélise por XRD

Nas analises por XRD foi realizada uma comparagdo entre as multicamadas e suas
respectivas camadas formadoras a fim de se descobrir se existe uma combinagdo dos

crescimentos cristalinos das camadas individuais, ou se ha um crescimento dominante.

As andlises mostraram que todos os picos possiveis de visualizagdo das
multicamadas se encontravam no intervalo entre 30° e 40°. Por este motivo, e para isolar os
picos das multicamadas dos picos do substrato, serdo mostradas as andlises de XRD entre

estes angulos.
Multicamada A/E

A primeira analise mostrada sera das quatro multicamadas A/E. Essas
caracterizagdes foram comparadas com as dos filmes finos monoliticos A (razdo
Ti/Al=70/30) e E (razdo Ti/Al=30/70), conforme mostra a Figura 4.4. Esta andlise tem o
intuito de verificar qual a fase preferencial das multicamadas, a cubica da amostra A ou a

hexagonal da amostra E.
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Figura4.4  Andlise de XRD das multicamada A/E entre 30° e 40°, mostrando mais
especificamente os picos das amostras A, E e das suas multicamadas.

A analise dos filmes finos revela que o pico em 32,2° da amostra E ndo aparece em
nenhuma das multicamadas. Uma explicagdo plausivel para o desaparecimento deste pico
seria a mudanca de comportamento da fase hexagonal (tipica do AIN) com a variagdao do

aluminio, conforme ja foi citado anteriormente.

As amostras A/E apresentam um pico entre 36,3° e 36,8°, valor que estd entre o

pico das amostras A (fase cubica) e E (fase hexagonal), 36,3° e 37,2°, respectivamente.

Pode-se perceber, também, principalmente na amostra A/E10, que ha o surgimento
de um pico em torno de 35,8° que ndo existia em nenhumas das amostras monoliticas. A
explicacao mais provavel ¢ que exista um deslocamento do pico, tanto do ciibico quanto da
hexagonal nas amostras, devido a tensdo residual das multicamadas. E plausivel afirmar
que este “novo” pico seja somente o pico da fase ctbica (36,3°) deslocado para esquerda, e
0 pico mais intenso nas multicamadas seja da fase hexagonal também deslocado, de 37,2°
para 36,7°. Isto prova a existéncia de crescimento preferencial tanto da amostra A quanto

da amostra E.
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Multicamadas A/C

As analises das amostra A (Ti/Al=70/30) e C (Ti/Al=50/50) e das suas

multicamadas ¢ mostrada na Figura 4.5.
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Figura4.5  Analise de XRD das multicamadas A/C entre 30° e 40°, mostrando os picos
das amostras A, C ¢ das suas multicamadas.

As amostras selecionadas como formadoras destas multicamadas possuem a mesma
estrutura cristalina (cubica) entre si, entretanto possuiam uma pequena diferenca na
concentragdo de aluminio/titanio entre as camadas individuais, o que ja promoveu um

deslocamento de 0,3° entre as amostras A e C, de 36,3° para 36,6°.

Na analise do grafico da Figura 4.5, nota-se que novamente existe um deslocamento
para a esquerda dos picos das multicamadas em comparagao aos filmes de (Ti,Al)N puros.

Todos os picos principais das multicamadas estdo entre 36,1° e 36,4°.

Na amostra A/C3 houve a formagdo de dois novos picos, em 34,9° e 38,0°. Foi
identificado que estes dois picos provavelmente correspondem ao titanio. Possivelmente

houve um excesso de titanio na formacao desta multicamada.
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Multicamadas C/E

A analise por XRD entre 30° ¢ 40° das amostras C (Ti/Al=50/50) e E (Ti/Al=30/70)
¢ mostrada na Figura 4.6. Estas multicamadas sdo formadas por camadas com crescimento
cristalino ctbico e hexagonal, como das amostras A/E, porém a concentracdo de aluminio

presente nesta amostra C/E ¢ maior que na amostra A/E.
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Figura 4.6 Analise de XRD das multicamadas C/E entre 30° e 40°, mostrando os picos
das amostras C, E e das suas multicamadas.

Nesta anélise, nota-se que, ao contrario das multicamadas A/E, o pico da amostra E
em 32,2° esta presente nas multicamadas C/E, mais visivelmente nas amostras C/ES, C/E10
e C/E20. Nestas multicamadas, ha um deslocamento deste pico para a esquerda em relagdo

a amostra E de aproximadamente 0,7°.

O outro pico das multicamadas aparece praticamente na mesma posi¢ao do pico da
amostra C (36,6°). Contudo, nota-se que pode haver um deslocamento deste pico de 0,5°
para a esquerda em relacdo a amostra E. Portanto o pico em 36,6° presente das

multicamadas pode ser caracteristico tanto da amostra C quanto da E.



Multicamadas C/AIN

64

A analise por XRD entre 30° e 40° das amostras C (Ti/Al=50/50) e AIN é mostrada

na Figura 4.7.
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Figura 4.7 Andlise de XRD das multicamadas C/AIN entre 30° e 40°, mostrando os

picos das amostras C, AIN e das suas multicamadas.

Pela andlise da Figura 4.7, nota-se que a multicamada C/AIN3 apresenta um

comportamento semelhante ao da amostra C. Ja as amostras C/AINS e C/AIN10 mostram

um pico em 38,4°, valor intermedidrio entre os dois picos em 38,1° e 38,7° da amostra AIN.

Entretanto, estas mesmas amostras apresentam um pico em 31,7°, que ndo esta presente em

nenhumas das amostras formadoras. Como ja foi dito anteriormente, provavelmente este

pico ¢ caracteristico de outra fase do AIN, como ja apresentado por outras multicamadas.

A amostra C/AIN20 ¢ a tnica a apresentar tanto picos do AIN (38,4°) como da

amostra C (36,6°).
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Multicamadas C/AIN

A andlise de XRD entre 30° e 40° para as amostra C (Ti/Al=50/50), TiN e suas

multicamadas ¢ mostrado na Figura 4.8.
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Figura 4.8 Andlise de XRD das multicamadas C/TiN entre 30° e 40°, mostrando os
picos das amostras C, TiN e das suas multicamadas.

A andlise de XRD mostra que estas multicamadas apresentaram um comportamento
semelhante ao das multicamadas A/C, tendo a multicamada C/TiN3 o aparecimento de
mais dois picos, em 34,9° e 38,0°, provavelmente pelo excesso de titdnio nas multicamadas.

J& as demais multicamadas mostram o mesmo pico em 36,6°, caracteristico do TiN.

4.14.2. Nanodureza

Nestas analises foi avaliada a dureza e o modulo de elasticidade dos filmes finos
monoliticos e das multicamadas compostas por camada individuais com trés, cinco ¢ dez
nandmetros de espessura. As amostras com vinte nandometros de camada individual ndo
foram analisadas, pois ndo se enquadravam no perfil de super-redes, ndo havendo

possibilidade de ocorrer um efeito de aumento de dureza.
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A Figura 4.9 mostra a andlise da dureza para cada uma das multicamadas

depositadas.
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Figura 4.9 Grafico da dureza em relagdo ao periodo das multicamadas depositadas.

Pelo grafico da Figura 4.9, ¢ possivel constatar que das multicamadas depositadas,
as amostras A/E3, A/E5 e A/C3 sao consideradas super-redes pois apresentam valores de

dureza maiores que 50 GPa.

As amostras (T1;xAl)N/(T1;yAl;)N compostas por camada individuais mais finas
apresentaram os maiores valores de dureza, mostrando que a espessura da camada

individual é um fator dominante na dureza do revestimento.

Os valores de dureza das amostras C/TiN e C/AIN estdo dentro do intervalo de erro
das medidas (10%), sendo impossivel verificar aumento de dureza em relagdo a espessura

da camada individual.

Na Figura 4.10 ¢ mostrado um grafico de barras com os valores de dureza mais
elevados de cada uma das cinco diferentes composi¢des de multicamada depositadas. Estes

valores foram comparados com a dureza dos filmes finos monoliticos € com o substrato

utilizado.
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Figura4.10  Grafico da dureza plastica do substrato, das amostras A, C ¢ E e das
multicamadas que apresentaram os maiores valores de cada grupo estudado.

As andlises de nanodureza mostraram que todos os revestimentos possuem uma

dureza no minimo quatro vezes mais elevada que o substrato.

Dentre os revestimentos monoliticos, o que possui maior dureza ¢ a amostra A, que
¢ (T1,A)N com maior quantidade de titdnio. As amostras TiN e AIN também apresentam

dados de dureza que corroboram com a literatura.

A Figura 4.11 mostra a dureza das multicamadas A/E em relagdo aos filmes
monoliticos formadores. E notado que, aumentando a espessura das monocamadas, hd a
diminui¢do de dureza para estas amostras, sendo que na amostra A/E10, o valor de dureza

j& € menor que o encontrada na amostra A.
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Figura4.11  Grafico mostrando a importancia da espessura das camadas individuais no
aumento de dureza nas multicamadas A/E. O erro na medida foi calculado
como sendo 10%.

As multicamadas A/E3 e A/C3 obtiveram um aumento de dureza em relacao a
média de dureza das suas camadas formadoras de aproximadamente 113% e 63%,

respectivamente.

As multicamadas A/E10 e A/E20 obtiveram praticamente os mesmos valores de

dureza, com valores proximos a dos filmes monoliticos.

As medidas do modulo de elasticidade das multicamadas sao mostrada na Figura

4.12.
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Figura4.12  Gréfico do modulo de elasticidade em relagdo a camada individual das
multicamadas depositadas.

Estes valores mostram um comportamento similar ao das andlises de nanodureza,
apresentando as amostras A/E3, A/E5 e A/C3 os maiores valores de modulo de

elasticidade.

Na Figura 4.13, ¢ mostrado um grafico de barras com os valores de modulo de
elasticidade mais elevados de cada uma das cinco diferentes composi¢des de multicamadas
depositadas. Estes valores foram comparados com os dos filmes finos monoliticos e com o

substrato utilizado.
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Figura4.13  Grafico do modulo de elasticidade do substrato, das amostras A, C, E e das
multicamadas que apresentam os valores mais elevados de cada grupo
estudado.

Novamente, todos os filmes finos apresentam maiores valores de moddulo de
elasticidade que o substrato. As amostras A e C apresentaram o mesmo valor de modulo de

elasticidade, sendo os maiores valores para os filmes finos monoliticos.

A Figura 4.14 mostra o mddulo de elasticidade nas multicamadas A/E em relagdo
aos filmes monoliticos formadores. E notado que, aumentando a espessura das camadas
individuais, ocorre a diminui¢do do valor do modulo de elasticidade para estas amostras,
sendo que nas amostras A/E10 e A/E20 ja existe uma diminuicdo no moédulo de

elasticidade em relagdo a amostra A.
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Figura4.14  Grafico mostrando a importancia da espessura das camadas individuais no
aumento do modulo de elasticidade nas multicamadas A/E. O erro na
medida foi calculado em 10%.

O ganho em modulo de elasticidade das multicamadas A/E 3 e A/C3 em relagdo aos

filmes monoliticos novamente € significativo, sendo de 27% e 25%, respectivamente.

4.14.3. Analise por EDS

A fim de verificar se existiu um “envenenamento” por nitrogénio dos alvos durante
a deposi¢do das multicamadas, foi realizada a andlise de EDS das multicamadas A/E. Este
“envenenamento” pode ser mais evidente nas multicamadas com camada individual com
menor espessura, pois haveria uma maior probabilidade de nao haver tempo habil para

limpar os alvos entre uma camada e outra.

Foram realizadas analises sempre no centro das amostras, sendo a analise por EDS

das amostras A/E mostrada na Figura 4.15.
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Figura4.15 Grafico de EDS mostrando a presenca do substrato, aluminio e titanio nas
amostras A/E3, A/E5, A/E10 e A/E20.

O grafico da Figura 4.15 mostra a presenca dos picos caracteristicos do substratos e

do aluminio, titanio e nitrogénio dos revestimentos.

A fim de saber se existiu uma diferenga consideravel na concentrag¢do de titanio e
aluminio entre as amostras, foi feita uma andlise da concentracdo destes elementos por

EDS, considerando somente estes dois elementos. Esta analise ¢ mostrada na Figura 4.16.
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Figura4.16  Grafico de barras da concentragdao Ti/Al entre as multicamadas A/E3, A/ES,
A/E10 e A/E20 feita por EDS.

Nao houve uma grande variacao na razdo Ti/Al entre as quatro amostras, mostrando
que, se houve algum envenenamento dos alvos, este nao foi detectado pelo equipamento de

EDS.

A média da concentragdo atomica de titanio e aluminio das amostras foi de 55%

para o aluminio e 45% para o titanio.

4.14.4. Analise por GDOS

A andlise por GDOS teve como objetivo principal provar a formacdo das
multicamadas de (Ti;«Al)N/(Ti;.yAly))N. Como a tUnica diferenca entre as camadas
individuais ¢ a concentragdo Ti/Al, foi decidido inicialmente avaliar as multicamadas
formadas pelas amostras A e E, que possuem a maior diferenga Ti/Al entre suas camadas

individuais.

Devido as dificuldades técnicas em avaliar camadas tdo finas apenas pela razdo
Ti/Al, o equipamento de GDOS utilizado ndo teve precisdo para diferenciar as

multicamadas A/E3, A/E6 e A/E10. Entretanto, para a amostra A/E20, a analise de GDOS
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se mostrou bastante eficiente, pois revelou a formagao das multicamadas, como mostra a

Figura 4.17.
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Figura4.17 Analise por GDOS da multicamada A/E20, mostrando a presenca de
camadas individuais.

Nesta andlise ¢ possivel verificar a presenga dos quatro principais elementos da

amostra: ferro (substrato), titanio, aluminio e nitrogé€nio (revestimento).

O aspecto mais importante desta analise ¢ a possibilidade de diferenciar a presenga
das camadas individuais de (Ti,Al)N. E possivel verificar vinte e cinco picos e vinte e
cinco vales na linha do aluminio, totalizando cinqiientas camadas, o que corrobora com o

proposto para a deposicao das multicamadas com vinte nandmetros de camada individual.

O pico do titanio ap6s quarenta segundos de sputtering ¢ originario da camada de

adesdo depositada entre o substrato e a multicamada.

Pelas condi¢des de desbaste utilizadas (700V e 20mA), a taxa de sputtering foi
calculada pelo equipamento de GDOS sendo de 25 nm/s. Fazendo um célculo aproximado
utilizando a linha do aluminio no gréafico da Figura 4.17, em dez segundos o desbaste ¢ de
250 nandmetros e existem aproximadamente doze camadas (seis picos e seis vales).
Dividindo o valor do desbaste pelo nimero de camadas, chega-se ao valor de 20,8
nanometros por camada, sendo o valor esperado de 20 nandémetros para a amostra

analisada.
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Utilizando o mesmo calculo realizado acima, pode-se obter um valor aproximado
da espessura total do revestimento. Sendo o tempo de sputtering igual a aproximadamente
40 segundos para analisar toda a multicamada. Multiplica-se este valor pela taxa de

sputtering (25 nm/s) obtendo-se o valor de 1000 nm, ou 1 um de espessura total da

multicamada.

Em outra andlise da amostra A/E20, utilizando um valor de poténcia diferente da
utilizada na anélise anterior, foi estimada a concentragdo de titdnio, aluminio e nitrogénio

presente na amostra. Esta andlise ¢ mostrada na Figura 4.18.
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Figura4.18  Analise por GDOS da multicamada A/E20, estimando o percentual atomico
dos elementos presentes na multicamadas.

Nesta andlise estima-se que o percentual atdmico de nitrogénio seja de 55%,

aluminio de 25% e titdnio de 18% presente na multicamada A/E20.

Tratando-se de uma andlise de multicamada, fica dificil avaliar o percentual exato
de cada elemento na amostra, pois ha uma grande variacao nos valores das curvas. Esta
analise tem como objetivo fornecer um valor aproximado dos percentuais dos elementos
presentes na amostra, embora os valores estejam bastante proximos dos encontrados na

analise por EDS.
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4.14.5. Difracdo de raios X de baixo angulo

Como nao foi possivel verificar a presenca de multicamadas para os revestimentos
com menor espessura de camada individual, foi proposto realizar a andlise de XRD de

baixo angulo nas amostras com camada individual mais fina.

A andlise de XRD de baixo angulo para a amostra A/E3 pode ser vista na Figura

4.19.
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Figura4.19  Analise por XRD de baixo angulo da multicamadas A/E3.

Conforme descrito na revisao bibliografica, pode-se calcular o periodo da bicamada
utilizando a lei de Bragg. Pelo grafico da Figura 4.19, observa-se que o valor 26 para o
primeiro pico ¢ igual a 1,72° e 3,31° para o segundo pico. A fim de se descobrir a
periodicidade da multicamada, deve-se utilizar AO, que possui valor igual a 0,79°.
Sabendo-se também que a radiagdo CuKo utilizada tem comprimento de onda igual a

1,54056 A, pode-se calcular o periodo da bicamada:
nA=2dsin@

1,54056 = 2d sin 0,79

d =559 nm
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Este valor encontrado ¢ o do periodo A, ou seja, a monocamada tem valor de 2,79

nandmetros.

Nesta multicamada a camada individual proposta foi de 3 nanometros, sendo o
valor obtido experimentalmente de 2,79 nandmetros por camada, provando a eficicia do

processo utilizado na deposicao.

As demais multicamadas ndo foram analisadas pela técnica de XRD de baixo
angulo, pois o valor AB se torna cada vez menor nas amostras mais espessas, tornando
dificil a interpretagdo dos dados.

4.15. Técnica de avaliacio de revestimentos para ferramentas de injecao de
aluminio

Foram caracterizados seis diferentes tipos de materiais por DSC e XRD, a fim de
serem avaliadas as reacdes exo e endotérmicas que podem ocorrer entre estes materiais
com o aluminio entre 20 ¢ 1000°C. Dentre estas amostras, o H13 é o tnico que ¢ utilizado
como material base em ferramentas de injecdo de aluminio, todas as outras amostras, TiN,
CrN e as amostras de (Ti,AI)N, sdo utilizadas como revestimentos protetores sobre a

ferramenta.

4.15.1. H13/Al

A primeira amostra analisada foi a do aco AISI H13 com aluminio. A analise de
DSC desta amostra, mostrada na Figura 4.20, revela reagdes exotérmicas ocorrendo em
temperaturas menores que 500°C, e uma reagao endotérmica em 660°C, identificada como

sendo a fusao do aluminio.



78

8
6 Texo /\ A‘JC/ min
\/\ J,f
4 \‘ |
‘\ 20 °C/min
(=) By
£
~
3
-2 10°C/min
-4 5°C/min
6 P.F. aluminio

I I I I
200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura4.20  Analise por DSC dos filmes finos H13/Al com cinco diferentes taxas de
aquecimento.

Para baixas taxas de aquecimento, alguns picos exotérmicos sdo observados antes
do ponto de fusdo do aluminio. Em altas taxas de aquecimento, o calor liberado pela reagdo
inicial € maior, e provavelmente provoca subseqiientes reagdes produzindo um unico pico.
Para comprovar isso, foi realizada uma andlise adicional em 30°C/min, que corroborou

com esta teoria proposta.

Para baixas taxas de aquecimento, existe tempo suficiente para cada reagao
individual ocorrer, o que pode ndo acontecer em taxas maiores, onde algumas reagdes
podem ser suprimidas pela velocidade do aquecimento. A prova disso ¢ que, nas amostras
de H13 com aluminio, em altas taxas de aquecimento, as reagdes exotérmicas aparecem
sendo apenas um pico largo, enquanto que em taxas mais baixas ¢ possivel verificar a

presenca de varias reagdes exotérmicas, € ndo apenas uma.

Para identificar cada reagdo individual, por exemplo, em 5°C/min, a varredura
precisaria ser interrompida logo ap6s cada reagdo, e, a seguir, ser realizada uma andlise de

XRD da amostra a fim de serem descobertas quais fases foram formadas em cada reacao
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particular. Entretanto, quando os picos correspondentes a cada reacdo estdo muito
proximos um do outro, se torna dificil interromper uma determinada reacdo antes do
surgimento de outro pico. Conseqilientemente, neste caso as reagdes individuais ndo podem

ser completamente identificadas.

Foram realizadas trés andlises de XRD das amostras: como depositadas, apos os
picos exotérmicos (antes do pico endotérmico da fusdo do aluminio) e apds a andlise
completa de DSC em 1000°C. Estas analises foram realizadas nas amostras com taxa de

aquecimento de 20°C/min, como pode ser visto na Figura 4.21.
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Figura4.21  Andlise de XRD na amostra H13/Al, mostrando as analises da amostra
como foi depositada, em 600°C e apds 1000°C.

Devido as dificuldades de depositar as camadas individuais de HI13 descritas
anteriormente, estas apresentaram uma espessura relativamente fina. Isto foi comprovado
pela presenga de uma grande quantidade de aluminio comparada ao ferro, que pode ser
visto na analise de XRD na amostra como foi depositada, pois os picos de aluminio

aparecem bem mais expressivos que os do ferro.

As andlises de XRD mostram que, aparentemente, ndo houve formacdo de
intermetalicos durante a deposicdo. Isto ¢ visto na amostra como depositada, pois foram
encontrados somente os picos do aluminio e do ferro. Nas andlises em 600°C ¢ 1000°C,
como os padrdes referentes aos intermetalicos estdo muito proximos, foram identificados
diversos intermetalicos, como AlsFe, AlsFe,, Al,Fe e FeAl, sendo dificil averiguar se todos

estas fases foram formadas durante o aquecimento.

Pelo digrama de equilibrio ferro-aluminio mostrado no Capitulo 2, observa-se que

todos estes intermetdlicos descritos sdo possiveis de serem formados em altas
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temperaturas, sendo o Al;Fe, o intermetalico com maior teor de aluminio, o mais provavel

de ser o primeiro formado na interag¢do ferro-aluminio a altas temperaturas.

4.15.2. TiN/Al

As andlises de DSC das amostras de TiN e aluminio mostram a presen¢a de dois

picos exotérmicos, como mostra a Figura 4.22.
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Figura4.22  Analise por DSC dos filmes finos TiN/Al com quatro diferentes taxas de
aquecimento.

Pela andlise da curva 5°C/min, pode-se observar que os picos se encontravam a
587°C e 660°C. Como no caso das amostras de H13/Al, os picos apareceram muito
proximos um do outro, o que impediu a identificagdo de cada reagdo individualmente. O
ponto de fusdo do aluminio aparece exatamente entre os dois picos e provavelmente afeta o
inicio da segunda reagdo exotérmica. Diferentemente das amostras H13/Al, todo o

aluminio foi utilizado nas reacdes exotérmicas, pois ndo ha indicios da fusao do aluminio.
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Como nao foi possivel isolar a reagdo, as analises de XRD foram realizadas na

amostra como depositada e apds o aquecimento a 1000°C, como mostra a Figura 4.23.
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Figura 4.23  Anélise de XRD na amostra TiN/Al, mostrando as analises da amostra como
depositada e apds 1000°C.

A amostra como depositada mostra os picos de aluminio e nitreto de titanio, sem
mostrar reagdes entre os dois materiais. A andlise de XRD em 1000°C mostrou que,
aparentemente, houve a formagdo de (Ti,A)N e TiAls. E possivel que o aluminio estivesse
presente inicialmente em soluc¢do so6lida na rede do TiN, formando (Ti,AI)N, e quando
ultrapassou o limite de solubilidade do aluminio, houve a transformac¢do de (Ti,AI)N para

TiAls.

Pela analise do digrama de equilibrio titanio-aluminio mostrado no Capitulo 2,
observa-se que, para formar o intermetalico TiAls, € necessario uma temperatura superior a
665°C e um percentual de aluminio maior que 70% em comparag¢do ao titdnio, o que
mostra ser plausivel o aparecimento deste intermetalico no estudo. Observa-se também que

o intermetalico TiAl; ¢ o mais rico em aluminio, sendo provavelmente o primeiro a ser
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formado na interag¢ao do titanio com o aluminio a altas temperaturas, embora isto dependa

da energia livre existente no sistema.

4.15.3. CrN/Al

As analises de DSC das multicamadas CrN/Al mostradas na Figura 4.24 nao
apresentam reacdes exotérmicas antes da fusdo do aluminio. Nenhuma reagdo pode ser
vista at¢ 810°C, em que uma pequena reacao exotérmica pode ser notada, principalmente

na amostra com taxa de aquecimento de 20°C/min.
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Figura4.24  Analise por DSC dos filmes finos CrN/Al com quatro diferentes taxas de
aquecimento.

Pela analise do DSC, decidiu-se realizar trés andlises de XRD, como depositadas,

em 730°C e em 1000°C, como mostra a Figura 4.25.
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Figura4.25 Andlise de XRD na amostra CrN/Al, mostrando as analises da amostra
como foi depositada, em 600° C e apos 1000° C.

Pela analise de XRD, nota-se que o pico exotérmico em 810°C provavelmente
corresponde a formacao de Cr,N. Também ¢ possivel que o aluminio substitua o cromo na

estrutura cristalina do CrN, como aconteceu com a amostra TiN/Al.

Sabe-se que o CrN possui melhores propriedades frente ao desgaste mecanico e a
corrosao comparado ao Cr;N, ndo sendo interessante este ultimo para uso em ferramentas

de injecao de aluminio (BERTRAND 2000, CEKADA 2002).

4.15.4. (T1,ADN/AI (amostra A)

Para a amostra A, que possui mais titdnio que aluminio, com razdo Ti/Al igual a
70/30, a analise por DSC mostrada na Figura 4.26 apresenta dois picos, um endotérmico,
em 660°C, caracteristico da fusdo do aluminio, e um pico exotérmico em aproximadamente
700°C, que pode ser melhor visualizado nas amostras com as maiores taxas de

aquecimento.
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Figura4.26  Andlise por DSC da amostra A de (Ti,Al)N com aluminio para quatro
diferentes taxas de aquecimento.

Como pdde ser identificado somente uma reacdo exotérmica, foi realizada as

analises de XRD das amostras como depositada e ap6s 1000°C, como mostra a Figura 4.27.
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Figura4.27 Andlise de XRD da amostra (Ti,Al)N (A)/Al, mostrando as anélises da
amostra como foi depositada e ap6s 1000°C.
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As analises mostraram que ndo houve interacdo do aluminio com o (Ti,Al)N
durante a deposi¢cdo. Os picos do (Ti,A)N que aparecem sdao os tipicos da estrutura
cristalina do TiN, o que ¢ valido, pois a concentracdo do titdnio nesta amostra ¢ maior do

que a do aluminio.

Apods 1000°C, aparentemente houve o desaparecimento dos picos do aluminio, com
os picos do (Ti,Al)N permanecendo nas mesmas posi¢des. Houve o surgimento de novos
picos, que foram identificados como TiAl;, da mesma forma que apareceram na amostra
TiN/Al Isto mostra que, pelo menos neste tipo de caracterizacdo, o comportamento do
(Ti,ADN com maior quantidade de titanio ¢ semelhante os TiN, mesmo com a substitui¢do

parcial dos atomos de titdnio por aluminio.

4.15.5. (Ti,ADN/AI (amostra C)

O analise de DSC da amostra C, com uma razao Ti/Al de 50/50, com o aluminio é

mostrada na Figura 4.28.
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Figura 4.28  Analise por DSC da amostra (Ti,AI)N (C)/Al com quatro diferentes taxas de
aquecimento.

Nesta analise, verifica-se o pico da fusdo do aluminio em 660°C, porém o grande

pico exotérmico da amostra A ndo apareceu nesta andlise, ao invés disso, surgiram dois
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pequenos picos exotérmicos acima de 800° C, sendo mais nitidos nas analises em 15 e

20°C/min.

Como estes picos estdo muito proximos um do outro, ndo foi possivel a anélise de
XRD da primeira reagdo, sendo entdo feito a andlise como depositado e apos 1000°C. Estas

analises sdo mostradas na Figura 4.29.
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Figura4.29 Analise de XRD da amostra (Ti,A)N (C)/Al, mostrando as andlises da
amostra como foi depositada e apos 1000°C.

Nesta analise, da mesma foram que na amostra A, ndo houve interagao do (Ti,Al)N
com o aluminio durante a deposi¢do. Apds 1000°C, os picos de aluminio permaneceram,

porém houve o surgimento da fase TiAl;.

Esta analise mostrou que houve uma menor intera¢do da amostra com o aluminio
em comparagdo com a amostra A, pois os picos do intermetdlico TiAl; aparecem em

menor propor¢ao nesta amostra C.



4.15.6. (T1,ADN/A] (amostra E)
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A andlise de DSC da amostra E (Ti/Al=30/70) com o aluminio ¢ mostrada na

Figura 4.30. Esta analise mostrou o aparecimento somente do pico endotérmico da fusao

do aluminio, sem apresentar nenhum pico exotérmico.
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Figura 4.30  Anélise por DSC da amostra (Ti,AI)N (E)/Al com quatro diferentes taxas de

aquecimento.

A andlise de XRD nas amostras como depositadas e ap6s 1000°C ¢ mostrada na

Figura 4.31. Na analise como depositada, os picos do (Ti,AI)N ndo sdo os mesmos das

amostras A e C, isto porque houve uma mudanga de fase do TiN (cubica) para o AIN

(hexagonal). O responsavel por este fenomeno foi a grande quantidade de aluminio

utilizada nesta amostra, pois, como foi dito anteriormente neste trabalho, acima de 55% de

aluminio presente no filme, o (Ti,Al)N muda da fase cubica para a hexagonal.
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Figura4.31 Andlise de XRD da amostra (Ti,A)N (C)/Al, mostrando as andlises da
amostra como foi depositada e ap6s 1000° C.

Os picos de (Ti,A)N e aluminio ndo se alteraram nas amostras como depositadas e

ap6s 1000°C, mostrando que ndo aparentemente ndo houve formagdo de intermetélicos

nesta amostra.



5.0 CONCLUSOES

No estudo dos revestimentos de (Ti,A)N e suas multicamadas chegou-se as

seguintes conclusodes:

Com algumas adaptagdes, o equipamento magnetron sputering da CSM foi
apto a depositar diferentes filmes finos de (Ti,Al)N com propriedades
distintas, variando somente a razao Ti/Al.

Todos os revestimentos monoliticos depositados tiveram durezas de acordo
com as descritas na literatura, sendo a amostras de (Ti,A)N com mais
titdnio a que apresentou o valor mais elevado de dureza.

E possivel formar multicamadas (T11xAL)N/(T11yAly)N, (Ti,A)N/TIN e
(Ti,ADN/AIN utilizando um equipamento de magnetron sputtering, desde
que se tenha o controle adequado dos principais parametros de deposi¢ao.
Todas as multicamadas apresentaram altos valores de dureza e de mddulo
de elasticidade, sendo que as multicamadas com menor periodo tiveram os
maiores valores, com grande aumento de dureza em relagdo aos filmes
monoliticos.

As amostras A/E3/ A/ES e A/C3 foram as que tiveram os maiores valores de
dureza e mddulo de elasticidade, sendo classificadas como super-redes.

Em praticamente todas as amostras foi possivel verificar a presenca das
estruturas cristalinas das camadas individuais utilizando a técnica de XRD,
o que foi um prentincio que as camadas individuais continuavam existindo,
ndo havendo interdifusdo entre as camadas.

As andlises de EDS mostraram que, aparentemente, ndo houve um
envenenamento dos alvos, pois a razdo Ti/Al se manteve constante em todas
as amostras.

Mesmo se tratando de camadas compostas pelos mesmos materiais,
variando-se somente a razdo Ti/Al, as técnicas de XRD de baixo angulo e
GDOS mostraram que houve a formacao de multicamadas (Ti;.xAl)N/(Ti;-

yAly)N, até mesmo nas amostras compostas pelas monocamadas mais finas.
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e Foram depositadas com grande precisio multicamadas de diferentes
espessuras, de trés a vinte nanometros, mostrando que o procedimento

experimental escolhido foi correto.

Para o estudo do H13, TiN, CrN e (Ti,Al)N como material a ser utilizado como

camada de trabalho, pode-se concluir que:

O uso conjunto das técnicas Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e
Difracdo de raios X (XRD) permitiu detectar as reagdes exo e endotérmicas
entre filmes finos do aco H13, nitreto de titanio, nitreto de cromo e dos trés
diferentes nitretos de titdnio e aluminio com o aluminio.

Esta nova andlise teve éxito em determinar a temperatura que ocorre uma
reacdo, teve sensibilidade para diferenciar as reagdes dos diferentes materiais
com o aluminio e precisdo para provar quais e onde intermetalicos sdo
formados durante o aquecimento.

As amostras de H13 e TiN apresentaram reagdes exotérmicas abaixo do ponto
de fusao do aluminio (660°C). J4 as amostras de CrN e (T1,AI)N (amostras A e
C) mostraram picos exotérmicos acima de 700°C. A amostra (Ti,AI)N com mais
aluminio (amostra E) ndo revelou a presenca de picos exotérmicos.

Dentre todos os materiais testados, o (Ti,A)N com mais aluminio (amostra E)
se mostrou o mais inerte dos materiais em relacdo ao aluminio, sendo o mais
indicado, por este teste, a ser utilizado em aplicagdes em que o material esteja
exposto ao aluminio a altas temperaturas. Ja a amostra de ago H13 se mostrou o
mais suscetivel a formar intermetélicos, o que neste estudo nao ¢ desejavel.

Esta nova técnica de anélise se mostrou uma ferramenta Util e complementar a
outras técnicas para avaliar futuros revestimentos protetores a serem utilizados

em ferramentas de inje¢do de aluminio.

Como conclusdo final deste trabalho, foi verificado que a multicamada mais apta

para uso como camada intermediaria ¢ a amostra A/E3, que mostrou possuir as melhores

propriedades dentre todas as amostras analisadas.

Na analise da camada de trabalho, verificou-se que a amostra E mostrou-se a mais

inerte entre todas estudadas, porém esta também apresentou o valor mais baixo de dureza

dentre os filmes de (Ti,AI)N analisados.
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Testes praticos serdo necessarios para descobrir o melhor conjunto camada
intermediaria-camada de trabalho. Entretanto, com base somente dos dados obtidos neste
trabalho, a multicamada mais indicada para uso de inje¢do de aluminio ¢ a amostra A/E3,

sendo a camada E utilizada como camada mais externa.
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