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Resumo

Filmes de TiC e TiN foram depositados via Triodo Magnetron Sputtering. sobre silicio
monocristalino (111). Variando-se a quantidade de gas reativo (nitrogénio ou
metano) no volume do gas do sputtering, foram obtidos filmes com diferentes
composi¢cdes quimicas e propriedades mecéanicas. A composicado quimica foi
determinada por WDS (Wavelenght Dispersive Spectrometry). A espessura e a
microestrutura dos filmes foram determinadas por microscopia eletronica de
varredura (MEV), através da analise da seg¢do da fratura das laminas de silicio. A
topografia foi determinada por microscopia de forga atdbmica. A dureza e o modulo
elastico foram caracterizados por ensaios de nanoindentagdo instrumentada. A
profundidade de desgaste foi determinada através de ensaios de nanoesclerometria
(nanoscratch test) com cargas constantes de 700, 1000 e 1300 uN. Para a
deposicado reativa com nitrogénio e titdnio observa-se que na medida em que a
razdo entre a dureza e modulo elastico aumenta ocorre um decréscimo na
profundidade de desgaste. O mesmo comportamento foi observado para a
deposigao reativa utilizando-se o gas metano para a obtengéo de TiC.
Palavras-chave: Triodo magnetron sputtering; Razdo H/E; Nanodureza;
Nanoesclerometria.

THE EFFECT OF THE HARDNESS TO ELASTIC MODULE RATIO ON THE
DEPTH WEAR OF TICy AND TINx COATINGS DEPOSITED BY TRIODE
MAGNETRON SPUTTERING

Abstract

TiCy, and TiNy films were deposited by triode magnetron sputtering on
monocrystalline silicon (111). Changing the amount of reactive gas (nitrogen or
methane) in the plasma, led to the formation of films with different stoichiometric and
mechanical properties. The chemical composition was determined by WDS
(Wavelenght Dispersive Spectrometer). The thickness and the microstructure of the
films had been determined by scanning electronic microscopy (SEM), through the
analysis of the fracture section of the silicon wafer. The topography of the surface
was determined by atomic force microscopy. Hardness and elastic module were
determined using depth sensing techniques. The wear depth was determined using
nanoscratch test with constant loads of 700, 1000 and 1300 uN. For the reactive
deposition with nitrogen and titanium it was observed that when the ratio between the
hardness and elastic module increases, a decrease in the wear depth occurs. The
same behavior was observed for the reactive deposition using methane gas for
obtaining TiC,.
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1 INTRODUGCAO

O modelo classico de desgaste proposto por Archard!! em 1953 utiliza a dureza
como parametro para prever o comportamento de desgaste dos materiais utilizados
em engenharia. Muitos trabalhos podem ser encontrados na literatura que
relacionam taxas desgaste com a dureza. A equacgao proposta por Archard pode ser
aplicada em inumeros sistemas triboldgicos onde o regime de desgaste é severo,
por exemplo, desgaste abrasivo. Para sistemas tribologicos onde o regime de
desgaste € moderado, os resultados experimentais obtidos ndo concordam com o
modelo proposto por Archard.

Uma forma alternativa de avaliar o desgaste foi primeiramente proposta por Oberle!?
em 1951. O autor propés um ranking de desgaste para materiais utilizando a razéo
entre a dureza (H) e médulo de elasticidade (E) (H/E) dos materiais. Leyland e
Matthews™ discutem o significado da razdo H/E no controle de desgaste para filmes
finos obtidos por deposicéo fisica a vapor. Segundo estes autores a razdo H/E é
uma medida da tensdo necessaria para provocar a falha de revestimentos.
Lancaster! relaciona o desgaste com o médulo de Young. Materiais com maiores
modulos de elasticidade apresentam menores taxas de desgaste. Tal observagao
talvez ndo cause muita surpresa porque muitos materiais com altos valores de “E”
estdo associados com elevados valores de “H”. Devido a quantidade e a
complexidade dos eventos que ocorrem em ensaios de desgaste € extremamente
dificil tentar equacionar o desgaste, utilizando propriedades mecanicas e ou
parametros macroscopicos.

Neste trabalho utilizou-se a razdo entre a dureza (H) e o mdédulo de elasticidade
reduzido (E*) para avaliar o comportamento de desgaste dos recobrimentos. Os
filmes foram obtidos por deposicdo reativa (Triodo Magnetron Sputtering).
composi¢cao quimica, da microestrutura, da topografia e das propriedades
mecénicas. O desempenho triboldégico dos revestimentos foi avaliado em ensaios
de nanoesclerometria, medindo-se a profundidade de desgaste, apds o ensaio de
riscamento com carga constante. Os critérios utilizados na avaliagdo do desgaste
em escala reduzida (nanométrica) foram a razdo entre a dureza e o médulo de
Young dos revestimentos e a formagao ou n&o de “debris”.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 Condigoes de Deposicao dos Recobrimentos TiN e TiC

Filmes de nitreto de titanio e carbeto de titanio foram obtidos por deposig¢ao reativa
via DC Triodo Magnetron Sputtering. As caracteristicas desta técnica de deposigéao
podem ser obtidas em trabalhos anteriores.”® TiN, e TiC, foram depositados sobre
silicio mono-cristalino (111) com diferentes propriedades mecanicas e diferentes
estequiometrias, alterando-se a quantidade de gas reativo durante o processo de
deposicao.

As Tabelas 1 e 2 mostram as condi¢cbes de deposicao utilizadas para a obtengao
dos dois diferentes tipos de revestimentos. Os parametros mantidos constantes
foram: tensdo de polarizagdo em -40,0 VDC, poténcia aplicada ao catodo magnetron
sputtering 640 W, temperatura 350°C e pressdo parcial de argbnio 3,0 mTorr. A
pressdo base ou de fundo na camara de deposicdo foi 1x10° Torr. Em todas as
condicbes foi depositada uma camada intermediaria de Ti com espessura de
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aproximadamente 100 nm, para melhorar a aderéncia entre a camada depositada e
o substrato.

Tabela 1: Condi¢bes de deposic¢ao reativa Ti + N,

Amostra | Fluxo de N2 | Fno/Far | Pressdo | Tempo | Espessura (um) | Taxa de deposigao
(sccm) (mTorr) (min) (10'2um/min)
Aq 1,2 0,06 3,0 15,0 0,8 5,1
A, 20 0,10 3,1 25,0 1,2 4,7
As 5,0 0,25 3,4 35,0 0,6 1,7
A4 8,0 0,40 3,8 60,0 0,8 1,3

Tabela 2: Condicdes de deposicéo reativa de Ti + CHj,.

Amostra | Fluxo de N2 | Fcna/Far | Presséo | Tempo | Espessura (um) | Taxa de deposicao
(sccm) (mTorr) | (min) (102um/min)
B+ 1,0 0,05 3,0 30,0 1,3 4,2
B2 2,0 0,10 3,1 30,0 1,2 3,9
Bs 4,0 0,20 34 45,0 1,4 3,1
B4 7,0 0,35 3,8 60,0 1,8 3,0

2.2 Analise da Composi¢cao Quimica, Microestrutura e Espessura das
Camadas

A composicdo quimica foi determinada por WDS (Wavelenght Dispersive
Spectrometry). A espessura e a microestrutura foram determinadas por microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), através da anadlise da sec¢ao da fratura das laminas
de silicio.

2.3 Ensaios de Nano Indentagao

Os valores da dureza e do médulo de elasticidade reduzido foram determinados
usando os dados da curvas de carregamento e descarregamento, obtidas com
equipamento de nano indentagdo instrumentado (Hysitron Triboscope) acoplado ao
microscopio de Forca Atdbmica Shimadzu modelo SPM 9500 J3°. O método
empregado para calculo da dureza foi o de Oliver e Pharr [7]. A ponta utilizada foi a
de diamante tipo Berkovich. A carga utilizada para a determinacdo destas
propriedades foi de 4,0 mN, com creep de 5 segundos. Os valores de dureza e de
modulos de elasticidade encontrados correspondem a média de 12 medidas.

2.4 Ensaios de Nanoesclerometria

As profundidades de desgaste foram determinadas através de ensaios de
nanoesclerometria instrumentado (Hysitron Triboscope). Este equipamento é
acoplado a um microscépio de Forca Atdmica Shimadzu modelo SPM 9500 J3®. As
cargas utilizadas foram de 700 puN, 1.000 uN e 1.300 uN e o comprimento do risco
de 10,0 um.B' A ponta de diamante utilizada foi a cdnica com raio de curvatura
menor que 1,0 uym. As profundidades de desgaste residuais (hresigual) foram
determinadas analisando os perfis das imagens de AFM obtidas apds o ensaio de
riscamento, as quais sdo geradas, utilizando a prépria ponta de diamante acoplada a
transdutor capacitivo. Para cada carga foram realizados trés riscos para determinar
a profundidade residual de desgaste média. A Figura 1 define esquematicamente a
profundidade residual de desgaste hresigual.
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Figura 1. representagédo esquematica da profundidade residual de desgaste hiesiguar,
3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 2 mostra a microestrutura tipica que foi observada em todos os
revestimentos obtidos neste trabalho. A microestrutura dos filmes obtidos nas
condigdes das Tabelas 1 e 2 corresponde a zona T do diagrama de Thornton. Esta
zona sO é obtida devido ao bombardeamento de particulas energéticas, que séo
produzidas no interior da descarga. O efeito é aumentar a mobilidade superficial dos
atomos adsorvidos pelo filme, proporcionando uma significativa diminuicdo na
quantidade de defeitos do revestimento.

Os parametros (de rugosidade Rims € R, , (obtidos no AFM) de todos os filmes para
as duas deposicoes reativas foram respectivamente de 3 nm e 2 nm.

Filme

Si

AccV SpotMagn Det WD F—— 5um

20.0kV 2.0 10000x SE 10.2 Amostra A2 7% N2

Figura 2: Imagem de microscopia eletrbnica de varredura da microestrutura dos revestimentos
obtidos por deposigao reativa.

A Tabela 3 mostra os resultados da composi¢cdo quimica, dureza e do modulo de
Young.
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Tabela 3: Propriedades mecénicas e composi¢cdo quimica.

Condicdo | % at.N |%at. Ti [%at.C |H(GPa) | E (GPa)

A1 16,8+0,7 | 83,2+0,7 | ------ 139+ 1739+
0,6 3,3

A2 39,2+0,4 | 60,8+0,4 | - 28,8+ |2717 +
1,3 4,8

A3 41,940,5 | 58,140,5 | ------ 26,8+ |281,3+
1,2 8,1

A4 43,3+0,3 | 56,740,3 | ---—-- 272+ |2948+
1,0 9,5

B1 |- 80,8+0,7 | 19,2+0,7 | 109+ |163,5+
0,3 3,6

B2 |- 66,7+0,4 | 33,3+0,4 | 17,9+ | 193,0+
0,6 4,8

B3 |- 44,840,2 | 55,2+0,2 | 382+ |288,0+
1,0 5,2

B4 |- 18,1+0,1 | 81,9£0,1 | 150+ | 139,0 +
0,5 4,6

Para a deposicgéao reativa Ti+N, ocorre a formagao de TiN-p 7 quando a razao entre o
fluxo de N2 e Ar( Fno/Far) Nno gas de trabalho excede 0,1. A partir deste ponto obtém-
se dureza de aproximadamente 27 GPa. No entanto, para a deposigdo reativa
Ti+CH,4 a formagao de TiC com estequiometria de 0,8 s6 ocorre para a condigao Bs.
Para esta condicdo obtém-se o0 maximo valor de dureza de 38 GPa.

A Figura 3 mostra o comportamento da razdao entre a dureza (H) e o mdodulo de
elasticidade reduzido para os revestimentos obtidos neste estudo. Para a deposi¢éao
reativa com nitrogénio consegue-se alterar a razao H/E de 0,08 para 0,011. Para o
metano este intervalo € um pouco maior de 0,07 até 0,13. Esta mudanca esta
associada principalmente com a alteracdo da composicdo quimica dos
revestimentos.
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Figura 3: Razdo H/E dos revestimentos em fungdo da quantidade de gas reativo presente no gas de
sputtering.
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Figura 4: Profundidades de desgaste para dos filmes em fungdo da razao entre a dureza e o moédulo
de elasticidade reduzido para a carga de 1.300 uN.

A profundidade de desgaste residual diminui rapidamente quando a razdo H/E*
cresce como mostra a Figura 4, na qual € possivel agrupar a profundidade residual
de desgaste em dois diferentes grupos. No primeiro grupo temos os filmes
depositados na condicdo B1 e A1 que possuem baixos valores da razdo H/E e altas
profundidade residuais de desgaste (25 nm e 10 nm). Neste caso, tem-se um regime
de contato rigido-plastico. No segundo grupo estdo as demais amostras com valores
de H/E* maiores que 0,09; para este grupo de amostras temos um regime de contato
rigido-elastico.

A Figura 5 mostra as profundidades de desgaste residual para todas as condi¢des
de deposicédo. As profundidades sdo proporcionais a carga aplicada, conforme o
modelo classico de desgaste proposto por Archard."
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Figura 5: Profundidades de desgaste para os filmes de TiN, e TiC, em fung&o da carga aplicada.
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A Figura 6 mostra as imagens de AFM dos ensaios de nanoesclerometria para as
amostras B1 e As. As imagens foram obtidas utilizando o transdutor capacitivo
acoplado ao AFM e a ponta conica de diamante. A condigdo B4 possui uma razao
H/E de 0,06 e a condi¢cao Az um valor de 0,09. Somente na condicdo B4 observa-se
a formagao de pile up nas bordas dos riscos, sem a presenga de debris ou trincas na
trilha de desgaste.

5.00x5.00 [um] Z 0.00 - 46.56 [nm]

Meodida 02-Amosya B1

b)

5.00x5.00[um] Z 0.00 - 7.73 [nm]

Medida 01-Amosra -A3

Figura 6: Imagens de AFM dos ensaios de nanoesclerometria com dois diferentes valores de H/E
para as condi¢des: a) B1=0,055 e b) A3.
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4 CONCLUSAO

Com os resultados obtidos neste estudo podemos concluir que:

o E possivel alterar a razdo H/E de 0,07 para 0,13 nos revestimentos de TiC-
ymodificando a quantidade de gas reativo.

o E possivel alterar a razdo H/E de 0,08 para 0,11 nos revestimentos de TiNx ,
modificando a quantidade de gas reativo.

o A profundidade de desgaste € proporcional a carga aplicada em ensaios de
nanoesclerometria.

o Para valores da razdo H/E menores que 0,08 as profundidades de desgaste

residuais sdo maiores, neste caso tem-se um regime de contato rigido-plastico. Para
valores superiores a 0,09 as profundidades de contato sdo constantes, e o regime
de contato é rigido elastico.

o A formacgéo de “pile up” s6 ocorre para o valor de H/E igual a 0,06. Nao foi
observada a presenca de debris ao longo do risco e ndo ocorreu a formacao de
trincas.
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