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Resumo

A aplicagdo de filmes finos na inddstria metal-mecénica tem aumentado
gradualmente, entre outros motivos, para se melhorar as propriedades mecanicas e
tribologicas superficiais de componentes industriais. Nestes tipos de aplicacédo, uma
das preocupacoes frequentes € a avaliacdo das propriedades mecanicas do filme e
da adeséo do conjunto filme-substrato e uma das técnicas utilizadas para estes fins
€ 0 ensaio de tracéo.

Durante o teste, um aumento inicial da carga no sistema em geral leva a formacéao
de trincas coesivas (no filme). Aumentos posteriores da carga normalmente resultam
em aumento do nimero de trincas coesivas e, consequentemente, a uma diminuicao
gradual do espacamento entre duas trincas consecutivas, até chegar-se a uma
saturacdo, a partir da qual ndo ha reducao do espacamento entre trincas. No estagio
de saturacdo, falhas podem ocorrer na interface filme-substrato, levando ao
descolamento parcial do filme..

Neste trabalho, usou-se o0 ensaio de tracdo para comparar 0 espacamento de
saturagdo de trincas (Asat) em filmes finos de Nitreto de Titanio (TiN) depositados
sobre substratos de aluminio e latdo comerciais. Os filmes foram depositados por
intermédio da técnica Triodo Magnetron Sputtering (TMS), utilizando tensbes de

polarizacdo (bias) de aproximadamente -40, -75, -100 e -120 V e fluxo de Nitrogénio
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(N2) dentro da camara tanto constante como variavel.Os resultados permitiram
observar uma variacdo no espacamento de saturacdo em funcéo da variacdo das
condicbes de deposicdo,principalmente quando variou-se o substrato (latdo para
aluminio). Neste aspecto, o espacamento entre trincas foi maior para o substrato de

aluminio.

Palavras chaves: filmes finos, TiN, comportamento mecanico.

Introducao

O objetivo de melhorar as propriedades superficiais dos materiais data desde a
Revolucado Industrial. Naguela época, onde o desempenho maximo de maquinas a
vapor e de combustao interna era imprescindivel, a busca por materiais com elevada
dureza, resisténcia a corrosdo e baixo coeficiente de atrito era o objetivo principal
[1]. Com esse cenario de busca tecnologica por melhoria das propriedades dos
materiais, outras areas industriais foram influenciadas, e no final do século XIX os
filmes finos comecaram a ser utilizados, primeiramente em revestimento de espelhos

para melhorar as propriedades 6pticas [2].

Na década de 1960, o uso de filmes finos aumentou, gragas ao surgimento
dos circuitos integrados e crescimento da industria eletroeletrénica [3]. Na industria
metal mecéanica, o uso de filmes finos teve forte impulso na década de 1970, com o
filme de Nitreto de Titanio (TiN), utilizado principalmente como revestimento de
ferramentas de corte. Ao longo do tempo, as aplicagdes destes filmes ampliou-se
para as industrias automobilisticas, aeroespacial, microeletrbnica e de materiais
sanitarios. A aplicacdo de filmes em diversos campos deve-se a caracteristicas
como excelentes propriedades mecanicas, Opticas e elétricas, assim como alta

resisténcia a corrosao [4,5].

Apesar deste tipo de filme ter sido amplamente aplicado e estudado, melhoras
no processo de deposicdo e aplicacdo em diferentes substratos exigem novas
metodologias, ou ainda melhoria das metodologias existentes, assim como 0 uso e

aprimoramento de técnicas para avaliar o desempenho do sistema revestido.
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Como os filmes de TiN séo preponderantemente usados em ferramentas de
corte, é fundamental tentar melhorar suas propriedades triboldgicas, como a
resisténcia ao desgaste. De acordo com a literatura [6,7,8], uma maneira de se
aumentar a resisténcia ao desgaste € por intermédio das tensdes residuais
compressivas, ou seja, quanto mais compressiva a tensao, maior a resisténcia ao

desgaste do filme.

Em filmes finos depositados pelo processo de deposi¢éo fisica a vapor (PVD), é
possivel, aplicando-se uma tensao de polarizacédo negativa ao substrato, conhecida
como bias, gerar tensdo residual compressiva nos filmes. Em muitos casos, quanto
maior o bias negativo, maior a tensdo residual compressiva, que pode alcancar
valores da ordem de — 10 GPa [9,10].

Existem diversas formas de se avaliar o comportamento mecanico de filmes
finos. Algumas dessas técnicas sdo destrutivas [11,12], como, por exemplo, 0
scratch test (ensaio de riscamento), ensaio de flexdo e o ensaio de tracdo.Cada tipo
de ensaio leva a uma determinada resposta do sistema filme/substrato. No ensaio
de tracdo é possivel avaliar aspectos como a tenacidade a fratura do filme e a
adesdo filme/substrato. Pode-se, ainda, avaliar e classificar os mecanismos de
fratura [13, 14, 15, 16, 17,18].

O objetivo deste trabalho é verificar a influéncia de condi¢cdes de deposicao
no comportamento mecanico de filmes finos de TiN, por intermédio do ensaio de

tracdo em escala reduzida.

Materiais e Métodos
Preparacdo dos substratos

Os substratos utilizados foram de aluminio 1100 e latdo comercial (67% Cu,
33% Zn), e foram lixados com lixas #400, #600, # 1200 e #2000,seguidas de
polimento em panos de 6, 3 e 1 um, antes da deposi¢céao dos filmes. Na Figura 1 &
mostrado um desenho esquematico (medidas em milimetros) dos corpos de prova

revestidos neste trabalho.
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Figura 1- Desenho esquematico do substrato

Deposicao de filmes finos de TiN

Filmes finos de Nitreto de Titanio (TiN) foram depositados sobre substratos de
latdo (67% Cu e 33% Zn) e aluminio da série 1100 usando-se a técnica de triode
magnetron sputtering [19]. Nitrogénio e Argbnio foram o0s gases precursores usados,
em uma pressdo de aproximadamente 3,0 m Torr e temperatura de 300°C. Foi
usado um alvo de Titanio (Ti) puro, e a distancia tela-alvo foi de 2,0 cm. Essa tela,
caracteristica deste processo de sputtering, fica posicionada em frente ao
Magnetron, na regido luminescente do plasma, e funciona como um terceiro
eletrodo, que pode ser aterrado, polarizado positivavemente ou negativamente. Uma
camada intermediaria de Titanio (Ti) foi inicialmente depositada sobre o substrato
para melhorar a aderéncia entre este e o filme [6] e o tempo de deposicdo foi de 30
min para cada amostra. Os filmes foram depositados no Centro de Ciéncias
Tecnolégicas (CCT)- Laboratério de Fisica de Plasma (LABPLASMA), da
Universidade do Estado de Santa Catarina-UDESC [19].

Os bias utilizados para o substrato de latdo foram — 30, - 75 e -100 V. Para os
substratos de aluminio, utilizaram-se bias de — 30, - 75, -100 e — 120 V. Como houve
uma variacdo nos bias em ambos substratos, espera-se que os filmes obtidos
apresentem diferentes valores de tensdo residual, de forma a influenciar o
comportamento mecanico dos filmes. Variou-se, também, o fluxo de Nitrogénio (N2)
dentro da camara de deposi¢céo, ou seja, em um conjunto de amostras o Fluxo foi
constante durante toda a deposicéo (~ 8 sccm), enquanto em outro conjunto o Fluxo
foi aumentando gradualmente ( ~0,4 sccm a cada minuto) na deposicao (de O até

alcancar 8 sccm) , conforme a Tabela 1 indica.

1528



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

Tabela 1 — Condicao de bias e Fluxo de N2 durante a deposi¢céo para os substratos

de latdo e aluminio.

Substrato Bias / Fluxo N2 Bias / Fluxo N2 | Numero de amostras por
constante variavel condicao bias/ fluxo N
Latéo -30,-75,-100V -30,-75,-100V 2
Aluminio | -30,-75,-100,-120V | -30,-75,-100V 3

Caracterizacao dos filmes

Os filmes finos de TiN foram caracterizados utilizando as seguintes técnicas:
Nanoindentacdo e Perfilometria 3D.O objetivo de realizar Nanoindentacdo foi de
obter valores de Moédulo de elasticidade e dureza dos filmes finos, em todas as
condi¢cBes de deposicdo. Utilizou-se um equipamento Hysitron T1 950 Triboindenter,
com ponta Berkovich, e carga de 5 mN. O método utilizado no calculo do moédulo de
elasticidade foi o de Oliver-Pharr. Os valores de dureza foram obtidos por meio do
mesmo método.Durante a deposi¢ao, colocou-se um pedaco de Silicio no substrato
polido, o que gerou uma area nao recoberta na amostra, gerando um degrau. Com
isso, utilizando a perfilometria 3D foi possivel medir a espessura dos filmes. O

equipamento usado foi o CCI-MP da marca Taylor Hobson.

Ensaio de tracdo em filme de TiN

Os ensaios de comportamento mecanico dos filmes finos de TiN foram
realizados em um equipamento de tragcdo em escala reduzida, pertencente ao
Laboratorio de Fendbmenos de Superficie da Escola Politécnica da USP (LFS-
EPUSP). Com o inicio do ensaio, com a tenséo aplicada no sistema filme/ substrato,
tanto o filme quanto o substrato tendem a se comportar de maneiras diferentes. Pelo
fato de o substrato ser ductil e o filme fragil, com o aumento da tensdo aplicada e
deformacdo (¢) do sistema, formam-se no filme trincas transversais ao
carregamento, que gradativamente vdo aumentando em quantidade. Logo, o
espacamento entre duas trincas consecutivas vai diminuindo com a formagéo de

novas trincas, e a densidade (niumero de trincas por area do filme) aumenta. Porém,
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a partir de uma determinada carga, o espagcamento entre trincas ndo muda, mesmo

com carregamento adicional, ou seja, h4 a saturacdo do espacamento.

Com o objetivo de verificar a saturagcdo do espagamento entre trincas (Asar) €
necessario aquisitar as imagens durante a realizacdo do ensaio. Fez-se isso com
utilizando um Microscoépio Digital AM4013ZT4-Dinolite. A principal diferenca entre o
equipamento de tracdo em escala reduzida e o de tracdo convencional deve-se ao
fato que as duas bases que fixam o corpo de prova se movimentam, devido ao uso
de uma rosca esquerda em uma ponta e direita na outra. Com isso, qualquer area
de observacao selecionada no filme no inicio do ensaio ficara proxima da posicao
original quando o filme alcangar o Asat. A velocidade de trac&o utilizada foi de 0,01
mm/ s, e o controle da deformacéo (€) foi feito pelo deslocamento dos apoios onde
foram fixados os corpos de prova. A interrupcdo do ensaio deu-se quando
visualmente o valor do espacamento entre trincas nao alterava, o que se entendeu

como saturacédo do espacamento entre trincas.

Resultados e Discusséao
Nanoindentacao

Os valores de modulo de elasticidade e dureza para os filmes de TiN
depositados sobre substratos de latdo e aluminio (todas as condicfes) seguem
conforme mostrado nas Tabelas 2 e 3. Na Tabela 2 (substrato de latdo), os filmes
depositados na condi¢cdo de fluxo de N2 constante, apresentam valores préximos de
modulo de elasticidade e dureza, o que pode ser interpretado que independente das

condicBes de deposicao, € basicamente o mesmo material.

Ja para os filmes depositados com fluxo de N2 variavel, houve uma diferenca
significativa dos valores de médulo de elasticidade, principalmente da condicdo — 30
V com os demais. Essa diferenca pode ser interpretada que, o fluxo de N2 variavel
influencia na formacao e propriedades do filme, principalmente para bias menores, e
com excecgéao dessa condicdo, os demais filmes (- 70 e — 100 V), s&o basicamente o

mesmo material.
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Tabela 2 — Valores de modulo de elasticidade e dureza para os filmes finos

depositados sobre latéo.

Condicao Moédulo de Elasticidade Dureza (GPa)
(GPa)

Fluxo Constante / - 30 V 307,95 +. 12,25 26,62 +- 2,61
Fluxo Constante / - 75V 360,47 +.11,77 28,6 +- 1,85

Fluxo Constante /- 100V | 319,59 +- 15,86 28,04 +- 3,39
Fluxo Variavel / - 30 V 268,12 +- 12,28 24,31 +- 2,05
Fluxo Variavel / - 75 V 341,99 +- 16,35 27,51 +- 3,15
Fluxo Variavel / - 100 V 333,40 +- 19,85 28,28 +- 4,56

Para os filmes depositados sobre substrato de aluminio (Tabela 3), observa-se
também que para a condicdo de fluxo constante de N2 ndo ha uma grande variacdo
dos valores de médulo de elasticidade e dureza quando varia-se os bias. Dessa
forma, pode-se interpretar que, independente das condicbes de deposicdo, €
basicamente 0 mesmo material. Nos filmes depositados sobre fluxo de N2 variavel,
h& uma diferenca significativa nos valores de médulo de elasticidade da condigcdo —
75 V para com os demais. Essa diferenca pode ser interpretada que, o fluxo de N2

variavel influencia na formacéo e propriedades do filme.

Tabela 3 - Valores de médulo de elasticidade e dureza para os filmes finos

depositados sobre aluminio.

Condicéao Médulo de Elasticidade (GPa) Dureza (GPa)

Fluxo Constante / - 30 V 230,37 +.11,12 18,44 +- 2,37
Fluxo Constante / - 75 V 271,21 +.16,71 21,95 +- 2,39
Fluxo Constante / - 100 V 255 +- 16,7 23,22 +- 3,50
Fluxo Constante / - 120 V 247,72 +- 12,73 22,32 +- 2,62
Fluxo Variavel / - 30 V 231,75 +- 6,86 19,74 +- 1,26
Fluxo Variavel / - 75 V 310,93 +- 8,41 26,00 +- 1,94
Fluxo Variavel / - 100 V 249,66 +- 8,31 21,72 +- 1,61

1531



22° CBECiMat - Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia dos Materiais
06 a 10 de Novembro de 2016, Natal, RN, Brasil

Perfilometria 3 D

A medicdo da espessura dos filmes foi realizada por perfilometria 3D.
Observando-se a Figura 2, que mostra um degrau entre o0 substrato
(aproximadamente - 0,5 um) e o filme (aproximadamente 1,5 pum) no eixo da
ordenada, é possivel afirmar que os filmes depositados, em ambos os substratos, e

para todas as condicdes de fluxo e bias, tinham espessura em torno de 2 pum.

Length = 30.74 pm Pt=2277 pm Scale =4.000 pm

Figura 2- Grafico de perfilometria 3D mostrando a espessura dos filmes finos

depositados.
Ensaio de tracdo em escala reduzida

Para o calculo do Asat, foram realizados 3 ensaios para cada condicao de bias
e fluxo de N2. Na Tabela 4 sdo mostrados os valores de deformacgao (€) e de Asat
para todas condicbes de deposicdo nos substratos de latdo. Na Tabela 5 séo
mostrados esses valores para os substratos de aluminio. Nas Figuras 3 e 4 séo
mostradas as superficies dos filmes tracionados, em todas as condicdes e

substratos.

Tabela 4 — Valores da saturacdo do espacamento entre trincas e suas respectivas

deformacdes para os filmes depositados sobre latdo

Bias/ Fluxo Nz Deformacao (g) Asat (Um)
- 30 V/ constante ~17% 13,94 +- 2,03
- 75V / constante ~18% 15,47 +- 1,68
- 100 V / constante ~18% 17,42 +- 1,07
- 30 V / variavel ~18% 13,80 +- 0,67
- 75V [/ variavel ~20% 16,78 +- 1,97
- 100 V / variavel ~20% 16,02 +- 0,90
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Observa-se que, praticamente para todas as condicbes dos filmes depositados
sobre aluminio, o Asat foi maior quando comparado com o latdo. Uma possivel
explicacéo para tal fato seriam os diferentes valores de modulo de elasticidade entre

o aluminio e o latao.

Tabela 5 - Valores da saturacdo do espacamento entre trincas e suas respectivas

deformacdes para os filmes depositados sobre aluminio.

Bias/ Fluxo N2 Deformacgao (g) Asat (UM)
- 30 V / constante ~27% 40 +- 0
- 75V / constante ~ 25% 26,78 +- 2,52
- 100 V / constante ~ 25% 14,28 +- 0
- 120 V / constante ~ 22% 18,25 + - 5,61
- 30 V / variavel ~ 20% 33,33 +-6,41
- 75V [ variavel ~17% 25 +- 3,93
- 100 V / variavel ~19% 33,33 +-2,74

Como o latdo de uma forma geral tem um valor maior quando comparado ao
aluminio, ele é mais rigido, e, portanto, tem uma deformacédo plastica menor que o
aluminio. Dessa forma, o latdo absorve menos energia que o aluminio, mas
suficiente para formar trincas. Por essa rigidez, formam-se muitas trincas
rapidamente, possuindo um valor pequeno de AsaiProvavelmente, com a
manutencdo da carga, o filme iria tender a se descolar do substrato, j& que entraria
no estagio de estriccdo.J4 o aluminio, por ser menos rigido, tem a capacidade de
absorver mais energia (deformacéo plastica), mas formar menos trincas, o que

contribui para um Asat maior.

Comparando-se somente as condicdes com fluxo de N2 constante, a condicdo que
apresentou maior espacamento de saturacdo entre trincas foi a condicdo — 30 V
para o aluminio, e -100 V para o latdo. O maior espacamento de saturacdo entre
trincas do aluminio foi praticamente 2 vezes maior que o latdo nessas condicoes, e a

deformacgéo 50% a mais.

Comparando-se somente as condi¢cdes com fluxo de Nz varidvel, a condicdo que
apresentou maior espacamento de saturacdo entre trincas foi a condicdo — 30 V e —
100 V para o aluminio, e -75 V para o latdo. Novamente, o maior espacamento de
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saturacdo entre trincas do aluminio foi aproximadamente 2 vezes maior que latdo

nessas condi¢des, porem para um mesmo valor de deformacao (20%).

Substratos de Latao

Na Figura 3 observa-se a superficie trincada dos filmes de latdo para a
condicao de fluxo de N2 constante e variavel. Provavelmente as trincas diagonais
que aparecem nas Figuras a, b e ¢ sdo oriundas da deformacédo plastica do
substrato, o0 que causaria, com uma deformacdo adicional do sistema

filme/substrato, no desplacamento do filme.
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Figura 3 — Espagamento de saturagéo de trincas para os filmes de TiN depositados
sobre latdo, a) — 30 V (constante) ; b) — 75 V (constante) ; ¢) — 100 V (constante); d)
— 30V (variavel); e) — 75 V (variavel); f) — 100 V (variavel)

Substratos de Aluminio

Na Figura 4 observa-se a superficie trincada dos filmes de aluminio para a
condig&o de fluxo de N2 constante e variavel. As trincas sdo mais uniformes quando

comparadas com as trincas formadas nos substratos de lat&o.
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Figura 4 — Espacamento de saturacdo de trincas para os filmes de TiN depositados
sobre aluminio, a) — 30 V (constante) ; b) — 75 V (constante) ; ¢) — 100 V (constante);
d) — 120 V (constante); e) — 30 V (variavel); f) — 75 V (variavel); g) — 100 V (variavel).

Conclusodes

De uma forma geral, os filmes finos de TiN depositados sobre aluminio
apresentaram um espacamento de saturacédo de trincas maior quando comparado
com os filmes depositados sobre o substrato de latdo, em todas condi¢cdes de

deposicao (bias e fluxo de N2).
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Abstract

Influence of deposition conditions on the mechanical behavior of TiN thin films.

The use of thin films in the manufacturing industry has gradually increased, among
other reasons, to improve the mechanical and tribological properties of the surfaces
of industrial components. In these type of applications, a frequent concern is the
evaluation of the mechanical properties of the film and the adhesion of the film-
substrate assembly, and one of the techniques used for these purposes is the tensile

test.
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During the test, an initial load increase in the system generally leads to the formation
of cohesive cracks (in the film). Further increases of load usually result in an increase
of cohesive cracks and, consequently, a gradual decrease in the spacing between
two consecutive cracks, until the system comes to saturation, were there is no further
reduction in the spacing between cracks. In the saturation stage, failures can occur in

the film-substrate interface, leading to partial detachment of the film.

In this investigation, the tensile test was used to compare the crack saturation
spacing (Asa) in titanium nitride thin films (TiN) deposited on commercial aluminum
and brass substrates. The films were deposited by means of the Triode Magnetron
Sputtering technique (TMS) using bias voltages of about -40 , -75 , -100 and -120 V
and a nitrogen flow (N2) within the chambre, both constant and variable.
Experimental results allow the observation of variations in the saturation spacing as a
fuction of the variation in the deposition conditions, particularly when the substrate
was varied (i.e. from brass to aluminum). In this regard, the spacing between cracks

was higher for the aluminum substrate.

Key words: Thin films, TiN, mechanical behavior
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