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Resumo
O nitreto de aluminio (AIN) € um material de alta dureza e elevada condutividade
térmica, além disso € resistente a altas temperaturas e ambiente caustico sendo
adequado para revestimentos e protecdo. Além do seu grande potencial de
aplicacao como ceramica semicondutora na industria microeletrénica, € um material
que apresenta alta dureza. Estas propriedades colocam o AIN como material de
interesse para a utilizacdo em aplicacoes tribolégicas, na forma de filmes protetores
de ligas pouco resistentes a abrasdo, em particular as ligas de aluminio. O nitreto de
aluminio que motivou este trabalho foi preparado por pulverizacdo catdédica em
campo magnético (Magnetron Sputtering) sobre substratos de Al, obtidos através de
diferentes condi¢cdes de extracdo de calor, de modo a permitir a avaliacdo da
aderéncia sob ampla variagdo microestrutural do substrato. Deste modo foi possivel
elaborar cristais de dimensdes macroscopicas, com distintas orientagdes
cristalograficas, detectadas por EBSD. Objetivando avaliar a aderéncia do filme fino
de AIN depositado sobre os cristais de aluminio foram realizados ensaios de
microdureza, ablagéo laser (Nd:YAG) e expanséo térmica diferencial. Estes ensaios
permitiram evidenciar aspectos qualitativos relacionados a aderéncia e de interesse
para aplicac¢oes tribologicas.
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TRIBOLOGICAL BEHAVIOR AND MORPHOLOGICAL FEATURES OF ALN THIN
FILM: INFLUENCE OF CRYSTALOGRAPHIC SUBSTRATE ORIENTATION

Abstract

AIN is a material of high hardness and high thermal conductivity. Furthermore, AIN
resists high temperatures and caustic chemical etching. Therefore, AIN is an ideal
material for various coating and packaging applications. AIN thin films were prepared
by magnetron sputtering being deposited on Al substrates. Substrates were obtained
by solidification under different heat extraction conditions. These conditions provide
samples having grains on a wide range of dimensions and crystallographic
orientations as detected by EBSD. Mechanical properties and adherence of these
thin coatings were investigating applying Vickers Indentation Tests (VIT), ablation by
Nd:YAG pulsed laser and differential thermal expansion test (DTET). SEM allowed to
observe morphological features related to film-substrate adherence. Vickers micro
hardness indentations were performed to reveal features concerning mechanical
behavior of the coating.
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1 INTRODUGAO

O nitreto de aluminio, AIN, tem estrutura cristalina hexagonal e ligacbes
covalentes. Estavel a temperaturas elevadas em atmosferas inertes. Oxida-se ao ar
acima de 700°C; é estavel em atmosferas de hidrogénio e didéxido de carbono até
980°C. Dissolve lentamente sob agdo de acidos minerais e quando atacado
fortemente por alcalis; hidroliza-se lentamente em agua. Por ndo apresentar
toxicidade torna-se uma alternativa ao BeO. Os métodos de metalizag&o disponiveis
permitem que seja utilizado em substituicdo a alumina e berilia em muitas aplicagdes
eletronicas.

Componentes eletro-acusticos s&o amplamente utilizados tanto em
equipamentos corriqueiros quanto em equipamentos cientificos especiais para os
quais o controle de freqiéncia é exigido. Devido as suas propriedades piezoelétricas
e grande velocidade de ondas acusticas de superficie, filmes de AIN tem sido
usados como ressonadores piezoelétricos, para controle de freqliéncia em
componentes eletro-acusticos, com grande sucesso. O nitreto de aluminio é utilizado
nestas aEJIicagées dadas as suas propriedades adequadas além de apresentar alta
dureza,!’ alta condutividade térmica,®® resisténcia a altas temperaturas e a
ambientes causticos.*® Diante disso, o nitreto de aluminio torna-se um bom
candidato para revestimentos finos de uso corrente em componentes eletrdnicos. Os
filmes finos de AIN normalmente apresentam crescimento colunar com a diregao
(002) perpendicular ao substrato.®

Além das aplicacbes orientadas para a eletro-eletrénica, os filmes de AIN, por
serem muito duros e estaveis, podem servir para aplicacbes tribolégicas, em
particular no revestimento de componentes de aluminio e suas ligas que exibem
fraca resisténcia ao desgaste mecanico.

Nestes casos o0 problema principal a ser encarado é o da grande diferenca
entre as propriedades térmicas e mecanicas que prevalecem entre o recobrimento e
o substrato (Tabela 1).

Tabela 1: Propriedades tipicas do Nitreto de aluminio (AIN) e do Aluminio metéalico (Al)

|Propriedade | Unidade | AN | Al |
Condutividade térmica | W/me K | 140-180 | 237 |
Coeficiente de Expanséo 1078/°C 45-57 23-24
Térmica

[Modulo Elastico | GPa | 310-330 | 70 \

Em alguns casos a interposicdo de uma camada intermediaria de um terceiro
material pode trazer resultados favoraveis na medida em que facilitam a
acomodacao de tensdes relacionadas ao uso. A aderéncia filme/substrato € um
aspecto da maior importancia para as aplicacdes tribolégicas e, decorre dai que a
compreensdao dos mecanismos de adesdo ao substrato € a chave para se atingir
bons resultados na melhoria do comportamento tribolégico dos sistemas AIN/AL

As propriedades fisicas de filmes finos dependem de muitos parametros
dentre os quais se incluem a composi¢ao quimica, a estrutura cristalina, a orientagéo
cristalografica, a existéncia de tensbes internas, segundas fases, dopantes,
interfaces etc...

Neste trabalho um filme de AIN foi preparado por pulverizacdo catddica
assistida por campo magnético. Discos de aluminio com granulacdo grosseira,
servindo de substrato, foram obtidos por solidificacdo segundo diferentes condi¢cdes
de extracdo de calor de modo a se obter arranjos microestruturais variados. Em
particular, procurou-se obter grdos grandes, de modo que a area a ser recoberta



pelos filmes de AIN (~1 cm?) contivesse poucos grdos. Desse modo foi possivel
observar o efeito da orientacdo dos grdos na aderéncia e morfologia dos filmes
depositados. Os cristais de aluminio assim obtidos apresentaram trés orientacdes
cristalogréficas distintas que foram detectadas por EBSD.")

Na busca de informacdes relacionadas as propriedades mecanicas e
aderéncia dos filmes recorremos a testes de indentacao Vickers (T1V), ablagdo com
pulsos laser Nd:YAG e expansao térmica diferencial (ETD). Observacdes feitas com
auxilio de um microscopio eletrénico de varredura (MEV) evidenciaram aspectos
relacionados a morfologia do filme e sua aderéncia ao substrato. Os ensaios de
microdureza Vickers evidenciaram aspectos do comportamento mecéanico do filme,
em particular sobre a formagéo de trincas, propagacgao e ruptura.

2 METODOLOGIA

Apos ataque quimico, a aparéncia macroscopica dos discos de Al utilizados
como substrato para o filme de AIN, revelou a existéncia de grdos de grandes
dimensbes, com aproximadamente trés graus distintos de refletividade, que
corresponderam as trés orientacdes cristalograficas determinadas a partir das
figuras de pélo obtidas via EBSD. A maior desorientagdo entre graos,
correspondente aos graos de maior e menor refletividade, podendo ser visualmente
constatada.

Os filmes de AIN foram depositados em substratos de Al segundo
procedimentos desenvolvidos e descritos por Adamczyk et al.®) O sistema de
vaporizagao foi montado em uma camara apropriada na qual discos de aluminio de
99.9% de pureza foram conectados a fonte FUG MCN 700-1250 DC. Os substratos,
na realidade discos de aluminio de pureza comercial, com 10mm de didmetro, foram
obtidos por solidificagdo em condi¢des de extracao de calor planejadas para se obter
arranjos de graos diferenciados de modo a atender a uma das condigbes pre-
estabelecidas para os experimentos, qual seja, distintas orientagdes cristalograficas.

Trés orientagbes cristalograficas distintas foram detectadas por meio da
técnica EBSD revelando uma organizagdo granular na qual a maior distorgéo
detectada, entre gréos, foi de aproximadamente 11 graus para os planos da familia
{111} e 20 graus para {001}. Grdos com desorientagdo intermediaria estao
distribuidos entre os de maior desajuste angular. Estas desorientagdes foram
medidas considerando-se as figuras de pdlo obtidas via EBSD e referencial de
coordenadas polares.

A macroestrutura dos cristais foi revelada por macro ataque quimico e sobre
estas superficies procedeu-se a deposicdo quimica do AIN apds limpeza
ultrassénica com metanol (99,5%) durante 15 minutos. A camara de vaporizagao foi
mantida a uma pressao inferior a 1.10° mTorr em duas etapas de bombeamento
(uma bomba mecanica — 5m®h associada a uma bomba secundaria turbo molecular
— 360L/s). Argbnio e Nitrogénio de alta pureza (99,999%) foram introduzidos a
seguir. A deposicao deu-se da seguinte maneira: limpeza inicial das superficies por
10 min por bombardeamento de ions Ar; pré-deposicao de AIN por 10 min seguindo-
se a deposicao definitiva durante 20 min. Um obturador era usado para cobrir 0
substrato durante os periodos de limpeza e pré-deposi¢éo. A distancia substrato —
alvo foi mantida em 3 cm, a corrente da descarga em 480 mA e a diferenca de
potencial em 320 V.

A fim de evidenciar aspectos morfolégicos relacionados as propriedades
mecanicas e aderéncia do filme depositado realizou-se ensaios de indentacao
(microdureza Vickers), ablagdo com pulsos laser Nd:YAG (1.064 nm, 4 ns, 200 mJ e
400 mdJ de energia por pulso e 10Hz de frequéncia de repeticdo dos pulsos). Por



outro lado, a fragmentacao de grandes areas do filme mostrou-se muito eficaz para
evidenciar aspectos relacionados a aderéncia e rigidez do filme. Este ensaio baseia-
se na incompatibilidade de acomodacao de tensdes mecanicas de origem térmica
em consequéncia da grande diferenca entre os coeficientes de expansao térmica
linear do substrato e do filme (Tabela 1).

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

O filme de nitreto de aluminio (2 um de espessura) foi submetido a uma série
de ensaios que forneceram informagdes sobre comportamento mecéanico, em
particular aqueles relacionados com a fragmentagé@o e a aderéncia ao substrato de
aluminio. Observagdes diretas feitas com auxilio da microscopia Optica e eletrénica
de varredura permitiram evidenciar o carater fragil do revestimento. As evidéncias
morfolégicas sugerem que a orientacao cristalografica do substrato desempenha um
papel importante na resposta aos esforcos de indentagdo. Os monocristais de
aluminio (graos desenvolvidos a partir de encruamento critico seguido de
recristalizacdo) exibiram trés orientagdes cristalinas distintas refletidas nos aspectos
topograficos observados: lamelar rugoso, planar liso e uma topografia intermediaria.
As duas orientagdes extremas, correspondentes aos graos de aspecto rugoso e
planar liso, podem ser visualizadas a partir da interpretacdo das figuras de pélo
apresentadas na Figura 1. Em todos os casos o filme depositado reproduz, com
perfeicao, a topografia do substrato. As observacoes diretas feitas com auxilio da
microscopia Optica e eletrénica de varredura permitiram evidenciar uma inequivoca
influéncia da orientacdo do substrato na morfologia e aderéncia do filme, com
consequéncias marcantes sobre 0 seu comportamento mecéanico. Na Figura 2(a)
esta influéncia é evidenciada pela diferenca de rugosidade que pode ser observada
nas partes do filme crescidas sobre dois graos distintos, separados por uma junta de
gréao, onde o filme se encontra fraturado. No lado esquerdo da imagem a superficie
do filme apresenta um arranjo em lamelas mais liso se comparado com o lado direito
em que prevalece uma superficie formada de pequenas escamas e mais rugosa. A
Figura 2(b) mostra uma imagem ampliada da parte mais rugosa do filme. Foi
sistematicamente observada uma melhor aderéncia das partes mais rugosas do
filme, tanto nos testes de indentacao(Figuras 4a, b e 5 a, b), quanto nos testes de
expansao térmica diferencial (Figura 6). As regibes de juntas de gréo
frequentemente apresentaram fratura com descolamento do filme em fina regido ao
longo da junta, como pode ser visto na Figura 2(a). Ainda na Figura 2(a) evidencia-
se a influéncia da desorientacdo cristalina na rugosidade dos cristais vizinhos. No
lado esquerdo da imagem o arranjo em escamas é mais liso se comparado com o
lado direito em que prevalece o arranjo lamelar rugoso. Nesta escala de observacao
a fronteira entre os graos é fina e nitida sugerindo a inexisténcia de uma zona de
transicdo. De acordo com estudos anteriores,® a defasagem entre os gréos
corresponde a movimentos de rotagdo combinados (dos cristais cubicos
equivalentes), resultando em aproximadamente 11 graus o desvio angular entre as
direcoes {111} e 20 graus para a familia dos planos {001) de acordo com a
interpretacdo, em referencial de coordenadas polares, das figuras de pélo obtidas
por EBSD (Figura 1).
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Figura 1 - Figuras de pélos diretas das familias de planos {111} e {001} obtidas por EBSD: Gréao 1
(esquerda) e Grao 3 (direita).

Quando submetidos a acao de pulsos laser ocorre fusdo localizada dos dois
materiais (filme e substrato) e solidificacdo rapida conforme ao aspecto vitreo da
trilha (FiguraS 3 a, b). Nenhuma diferenga morfologica na trilha, que pudesse ser
atribuida a desorientacao dos graos, foi evidenciada. Nao obstante, uma trinca ao
longo da fronteira dos graos sugere ter sido gerada devido a incompatibilidade na
expansao térmica provocada pelo calor transferido pelos pulsos laser e o
desalinhamento entre os graos.

(b)

Figura 2 — Aspectos morfolégicos de dois graos de aluminio, revelados por ataque quimico e

posteriormente recobertos por AIN.

Figura 3 — Ampliacdo da trilha obtida por ablacédo laser evidenciando a estrutura resultante e uma
trinca no contorno dos graos vizinhos.



Nas Figuras 4(a, b), a marca da indentagédo Vickers mostra a acomodagéao
das “escamas”, enquanto nas Figuras 5(a, b) o comportamento fragil do
revestimento é evidenciado pelo padrao da deformagéo; trincas e destacamento do
substrato. O efeito da concentragdo de tensées € mostrado pelas trincas ao longo
das arestas das impressdes do indentador piramidal (Figuras 5 a, b). Areas vizinhas
em que houve destacamento do filme demonstram o efeito do deslocamento lateral
do material ductil subjacente (aluminio) levando o filme fragil a ruptura.

Figura 4 — A marca do indentador Vickers mostra a acomodagao das “escamas” sob a¢do da carga,
sem o aparecimento de trincas.

Figura 5 — Comportamento fragil do revestimento fino evidenciado pelo complexo arranjo de trincas
provocado pela indentacdo do filme depositado sobre gréo “liso”.

Estas ultimas imagens mostram a influéncia da desorientacdo cristalina no
comportamento mecanico do revestimento.

A observacédo da aderéncia é facilitada quando se dispée de uma superficie
bem representativa. Com esse objetivo realizou-se o teste de expansao térmica
diferencial visto que a diferenga significativa entre os coeficientes de expansao
térmica gera esforcos de compressao na camada depositada capazes de romper o
filme. Adotando-se uma aproximacao unidimensional, que desconsidera o efeito de
Poisson,®'? estimamos em 1,4 GPa o valor extremo da tensdo compressiva gerada
durante o ensaio e que ocasionou a fragmentacao catastrofica do filme.



(b)
Figura 6 (a); (b) e (c) — Fragmentagdo e destacamento do filme de AIN devido a diferenga de
expansao linear entre o revestimento e o substrato durante o teste de expansao térmica diferencial.
Ao longo do contorno de grdo observa-se a mudanga de direcdo das trincas influenciada pela
orientagao do substrato.

As micrografias agrupadas na Figura 7, revelam um panorama que confirma a
fraca aderéncia do filme e o carater fragil do nitreto de aluminio, além disso,
evidencia a espessura regular do filme, o crescimento colunar tipico do AIN e a
influéncia da orientagcao do substrato.

Figura 7: Detalhes do filme fragmentado e sua relagdo com a orientagao dos graos subjacentes.



4 CONCLUSOES

O comportamento mecanico do filme de AIN depositado sobre grdos de
aluminio depende da orientacdo deste substrato. Indentacées revelaram um
comportamento diferenciado na geragao de trincas; sobre os graos com superficie
lisa a fissuragcdo € mais evidente do que para o caso de graos com superficie
escamosa.

A expansdo térmica diferencial, conduzida enquanto ensaio controlado,
mostrou-se ser um excelente meétodo de caracterizagdo de filmes de AIN
proporcionando evidéncias de fragmentacdo e destacamento dificeis de obter por
outro método. Além disso, o método desenvolvido fornece informagdes advindas de
uma area muito representativa se comparado a outros métodos ja consagrados.
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