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Resumo

A proposta deste trabalho € conhecer o desempenho térmico de multicamadas de
nitreto de titanio/nitreto de carbono (TiN/CNy) que tém como potencial aplicagao
revestir agcos ferramenta utilizados na fabricagdo de moldes e machos para a injegéao
de aluminio. Filmes de TiN/CNx foram depositados por erosdo catddica reativa em
camara de duplo catodo sobre substratos de silicio. Analises térmicas diferencial
(DTA) e gravitacional (TGA) foram realizadas com o objetivo de identificar as
mudangas sofridas pelo filme ao estar sujeito a temperaturas elevadas. Microscopias
Optica e eletrdnica de varredura foram utilizadas para identificar as alteragdes na
morfologia do filme. Os resultados de analise térmica mostram que as multicamadas
de TiN/CNy tém melhor desempenho do que filmes unicos de TiN ou de CNy, sendo
estaveis termicamente a temperaturas em torno de 700°C, enquanto estes ultimos
mostram mudangas de fase a temperaturas 100°C inferiores. Os ensaios de
microestrutura mostram filmes densos e livres do crescimento colunar.
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THERMAL ANALYSIS OF TITANIUM NITRIDE / CARBON NITRIDE SUPER
LATTICES

Abstract

Very thin films of periodical titanium nitride (TiN) and carbon nitride (CNy) layers were
deposited on steel and silicon substrates by reactive magnetron sputtering in a dual
cathode vacuum chamber. CN layer thickness was fixed to 0,75 nm while TiN
thickness varied from 2,25 nm up to 7,50 nm. Thermal behavior of samples were
analyzed by thermal gravimetric analysis (TGA) and differential thermal analysis
(DTA) as a way to test their thermal stability to high temperatures. No significant loss
of mass was measured for all analyzed samples and stable conditions of the films
was obtained for temperatures as high as 680°C for those superlattices deposited
with 1:7 period, i.e., titanium nitride 7 times thicker than carbon nitride. Electron
microscopy showed multilayers films dense and columnar free.
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1 INTRODUGCAO

Filmes de Nitreto de Titanio (TiN) tém sido usados em diversos segmentos
industriais como, por exemplo, a indUstria mecanica, eletrénica e de decoragao.™
Contudo, é sabido que TiN apresenta crescimento colunar desde os primeiros
estagios de nucleagdo, como mostrado na Figura 1, o que provoca falha de
aderéncia por coesao e consequente degradagao do filme.®® Porém, a vantagem
de se utilizar TiN sobre ago deve-se a sua compatibilidade micro-estrutural e ao fato
de possuirem coeficientes de expansao térmica similares
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Figura 1. Microscopia eletrbnica de transmissdo de alta resolugdo (HRTEM) de amostra de TiN
crescida por “sputtering” reativo DC. As regides claras evidenciam a estrutura colunar do filme.

Para evitar a formacao colunar de TiN utiliza-se o conceito de superredes, que
associa as propriedades de diferentes estruturas crescidas periodicamente. Neste
trabalho usa-se o nitreto de carbono (CNy) para interromper o crescimento do nitreto
de titdnio, uma vez que ambos tém parametros de rede semelhantes (diferenca de
8%) que, também, ajudam a diminuir os problemas consequentes de tensdes
internas elevadas como, por exemplo, falha de ades3o.®

No que diz respeito ao ferramental de aco, muito esforco tem sido despendido na
tentativa de obter um revestimento superficial que promova o aumento da vida util de
moldes e partes modveis utilizados no processo de inje¢cado de aluminio. Este esforgo
deve-se aos custos inerentes do ferramental e as condi¢cbes severas de utilizagao.
O aluminio liquido, além de provocar desgaste abrasivo, promove elevado gradiente
térmico e consequente fadiga térmica na superficie do molde. Atualmente, o aco
(H13) empregado na confec¢cdo dos moldes passa por processos de tratamento
térmico de témpera e revenimento e por nitretagdo da superficie. A proposta deste
projeto € substituir o processo de nitretagdo, que pode levar até 24 horas para ser
realizado, pela deposicao de filmes nanoestruturados de TiN/CNyx que sao obtidos 6
vezes mais rapido e possuem propriedades tribologicas adequadas para esta
aplicagéo.(7) Contudo, o revestimento protetor também tem que ser estavel
termicamente, ou seja, tem que suportar as temperaturas envolvidas no processo
sem sofrer mudancas de fase.

Diversos trabalhos tém sido desenvolvidos a fim de estudar e conhecer os
mecanismos que garantam a integridade de revestimentos PVD sobre ferramental
para injecdo de aluminio.®°

Portanto, este artigo mostra os resultados de analise térmica das multicamadas de
TiN/CNy, além daqueles de microestrutura e propriedades mecanicas.
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2 EXPERIMENTOS

Os filmes de TiN/CNy foram depositados sobre substratos de silicio e de agco em uma
camara de “magnetron sputtering” reativo de duplo catodo. Alvos de titanio e
carbono com 99.95% de pureza foram erodidos em uma atmosfera de argdnio-
nitrogénio(20%) a 2.5 mTorr de presséo total. A diferenca entre as amostras foi
determinada pelo periodo das multicamadas, isto €, a espessura da camada de CNy
foi mantida constante e igual 0,75 nm enquanto a de TiN variou de 2,25 nm a 7,5
nm, ou seja, de 3 a 10 vezes maior do que a camada de nitreto de carbono. Uma
representacédo da formagao das amostras encontra-se na Figura 2, onde mostra-se a
existéncia de uma base de TiN entre o substrato e a estrutura de TiN/CNyx que tem
como funcdo “ancorar’ ou melhorar a adesao das superredes.
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Figura 2. Representagéo esquematica do crescimento de superredes de TiN/CN,.

As analises térmicas foram realizadas pelas técnicas diferencial (DTA) e gravimétrica
(TGA) em ambiente inerte e com taxa de variagao térmica de 10°C/min. Os filmes
analisados foram depositados sobre silicio.

A microestrutura foi analisada por microscopia eletronica de varredura e difragao de
raio-x, tanto nas amostras crescidas sobre silicio quanto naquelas crescidas sobre
aco. Microscopia Optica foi usada para investigar a morfologia da superficie.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nos itens que se seguem estdo mostrados os resultados das analises realizadas
sobre as multicamadas de TiN/CNy comparados com aqueles obtidos para camadas
unicas de TiN e CNy, tanto sobre silicio quanto sobre aco.

3.1 Microestrutura

Microscopia eletrbnica de varredura (MEV) das amostras de TiN e de TiN/CNy
mostram a densificacdo desta ultima e a eliminagdo do crescimento colunar da
primeira, possivel gragas a perda de memoria do nitreto de titdnio quando o nitreto
de carbono € depositado sobre ele, e também pela sua renucleacdo a cada nova
camada crescida. A Figura 3 exemplifica este resultado para as amostras
depositadas sobre silicio. O mesmo € obtido para a deposicao sobre aco.
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Figura 3. Microscopia eletronica de varredura de filmes de (a) TiN e (b) TiN/CN, (7:1) depositados
sobre silicio.

Difracao de raio-x dos filmes depositados sobre silicio e agco mostram que as
superredes crescem com orientagdes cristalograficas diferentes.  TiN/CN,/Si
apresenta orientagdo (111) (ndo mostrada) enquanto TiN/CN,/ago tem,
preferencialmente, orientacdo (200), apesar de apresentar uma estrutura
policristalina com dire¢des cristalograficas diversas, conforme Figura 4.

500
TiN(200)
N — TiN/CN_ (V =-200V)
400t —— TINICN, (V = 0V)
e
©
< 300 F
C
3 i
O TiN(111) )
E 200 o-Fe TiN311)
g TiN(220) l
£ 100

30 40 50 60 70 80
20

Figura 4. Difragdo de raio-x de amostras de TiN/CN, crescida sobre ago com periodo 7:1 com e sem
aplicagao de tensao de polarizagéo.
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3.2 Analise Térmica

Moldes de injecao de aluminio estao sujeitos a altos gradientes térmicos devido a
diferenca entre sua temperatura e a do metal liquido, que, também, promovem
trincas superficiais por fadiga térmica e defeitos na superficie acabada da peca
injetada. Portanto, a estabilidade térmica do revestimento a temperaturas superiores
a 600°C é fundamental para garantir sua integridade e a do molde.

A andlise térmica diferencial, mostrada na Figura 5, deixa claro que, enquanto as
camadas Unicas ndo permanecem estaveis a temperaturas superiores a 400°C, as
multicamadas permanecem inalteradas até 659°C para a amostra crescida sem
tensdo de polarizacdo e até 681°C para aquelas com tensdo de -200V. A
combinacdo das estruturas de TiN e CNy como superredes propicia maior
estabilidade térmica do que os filmes individuais. As imagens obtidas por MEV
ajudam a explicar este fendbmeno através do adensamento e coesao do filme de TiN.
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Figura 5. Andlise térmica diferencial (DTA) das amostras de TiN (linha preta tracejada), de CNy (linha
vermelha) e de superredes com periodo de 7:1.

Pouca literatura existe sobre este tipo de ensaio térmico como recurso de analise
para revestimentos metalicos. Porém, um estudo de estabilidade térmica de filmes
finos de TiN em atmosfera oxidante mostrou resultados semelhantes ao aqui
descrito.(!

A Figura 6 mostra, também, resultados de DTA, porém para amostras de TiN/CNy
com diferentes periodos, ou seja, a soma das espessuras das camadas de TiN e
CN,. Fica claro que existe um compromisso entre a espessura da camada de TiN
(Thtin) e sua estabilidade térmica. Quanto maior Thyny mais proximo do
comportamento da camada unica de TiN, que significa crescimento colunar e perda
de estabilidade a temperaturas tdo baixas quanto 400°C. Para Thrin proxima ao
valor do nitreto de carbono, é a fase amorfa do CNy que contribui para a
transformacao de fase das superredes.

Ensaios de nanodureza e tensao interna residual destes mesmos filmes, descritos
por Lacerda e colaboradores,® mostram comportamento semelhante ao descrito
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acima e corroboram a idéia de que a formagao de superredes promove melhor
desempenho mecanico através da modificagdo microestrutural das amostras.
Embora ndo estejam mostrados, os resultados de TGA indicam que nao houve

perda de massa do filme durante todo o ensaio.
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Figura 6. Analise térmica diferencial (DTA) das amostras de TiN/CN, com diferentes periodos.

A morfologia dos filmes tratados termicamente pode ser vista na Figura 7. As
imagens obtidas por microscopia Optica com ampliacédo de 1000 vezes mostram as
superficies de multicamadas com periodo igual a 7:1. Verifica-se que apesar de
continuarem inteiros apo6s o ensaio térmico, eles apresentam bolhas que se
distribuem igualmente por toda a superficie, Figura 7b, indicando perda de adeséao
com o substrato.
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Figura 7. Microscopia optica dos filmes de TiN/CN, com periodo igual a 7:1. (a) antes e (b) apos a
analise térmica.

Para os filmes crescidos sobre ago uma outra forma de analise de desempenho
térmico encontra-se em desenvolvimento, onde, também, avalia-se o desgaste
sofrido pelo revestimento quando em contato com o metal fundido. Estes resultados
serao apresentados em trabalhos futuros.
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4 CONCLUSOES

O trabalho apresentado acima teve como objetivo principal investigar a estabilidade
térmica de superredes de TiN/CNy que tém potencial aplicacdo como revestimento
protetor de moldes de injecdo de aluminio devido as suas propriedades mecanicas e
tribolégicas melhoradas decorrentes de uma microestrutura densa e livre do
crescimento colunar.!”

Do ponto de vista térmico estes filmes, quando depositados sobre substrato de
silicio, mostraram-se estaveis a temperaturas tdo altas quanto 680°C. Porém, sua
morfologia apresentou bolhas que representam o descolamento ou falha de adeséo,
0 que certamente compromete o desempenho do revestimento. Contudo, faz-se
necessario avaliar o desgaste do revestimento crescido sobre ago-ferramenta e
sujeito ao desgaste provocado pela abrasdo do metal liquido injetado.

O trabalho continua em desenvolvimento e novos resultados serdo apresentados
oportunamente no futuro.
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