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Resumo

Neste trabalho, os filmes de Ti-Si-C foram depositados sobre substratos de silicio, aco
duro polido e vidro, por pulverizacdo catédica em magnetrdao ndo balanceado com
alimentacdo por corrente continua (DC), usando dois alvos de Ti, um com pastilhas de C e
outro com pastilhas de Si. A composicdo dos filmes foi investigada por micro-sonda
electronica (EPMA), enquanto que a estrutura cristalina foi caracterizada utilizando um
difractdbmetro de raio-X convencional, operando com radiacdo K, de Cu. A dureza foi obtida
através de um ultramicrodurimetro e a tensdo residual determinada pelo método de
curvatura usando a equacdo de Stoney. A resistividade dos filmes foi obtida pelo método das
guatro pontas, ao passo que a reflectdncia e os parametros de cor foram obtidos por
espectrofotometria.

Todos os resultados mostram uma dependéncia clara da composicdo quimica
(principalmente a de Ti = 70 % at.), convergindo para a existéncia de duas regides distintas,
uma zona rica em silicio e uma zona rica em carbono. A estrutura cristalina dos
revestimentos, com alto teor de C, mostrou um pico Unico que se situa entre os picos de
difracdo (002) do a -Ti e (111) do TiC (cfc). Com a adicdo do Si foi observada uma progressiva
amorfizacdo dos revestimentos.

Os valores de tensdo residual e de dureza foram relativamente baixos, 0 < -1 GPa e Hv a
variar entre 7 e 11 GPa. Esta pode ser uma consequéncia do baixo grau de cristalinidade
exibido pelos revestimentos e/ou devido a quantidade elevada de Ti que estes possuem. As
propriedades triboldgicas determinadas a partir das medi¢cGes do atrito e resisténcia ao
desgaste exibiram valores consideravelmente baixos, com a taxa de desgaste a variar entre
5,44 x 10 e 1,59 x 10> mm?®/Nm e o coeficiente de atrito dindmico a exibir valores entre
0,24 e 0,76. Como ja era expectdvel, as amostras depositadas na zona rica em carbono

revelaram melhores propriedades triboldgicas que as restantes.
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As coordenadas de cor e reflectancia apresentaram variagdes muito ligeiras, o que esta
de acordo com a pequena variagao do aspecto superficial dos filmes produzidos, na zona do
cinza metalico. Ao mesmo tempo, registou-se um incremento na resistividade eléctrica
associado a composigdo e cristalinidade das amostras.

Tendo em conta as crescentes solicitagdes no revestimento de pegas ou ferramentas
capazes de darem resposta a aplicagdes que envolvam esforgos mecanicos e triboldgicos, os
filmes de Ti-Si-C em estudo revelam-se de especial importancia, por oferecerem a
possibilidade de serem sintetizados a baixas temperaturas, mostrando que o seu
desenvolvimento pode ser bastante promissor na deposicdo de materiais com baixos ponto

de fusdao como é o caso dos polimeros.
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Abstract

In this work, Ti-Si-C films were deposited onto silicon and polished high-speed steel
substrates by unbalanced DC magnetron sputtering, powered by direct current (DC), from
two Ti targets, one with C pellets and another with Si pellets incrusted in the erosion zone.
The composition of the films was investigated by Electron Probe Micro-Analysis (EPMA),
while structure was characterized by X-ray diffraction, operating with Cu K, radiation. The
hardness and residual stresses were characterized by depth-sensing indentation and
curvature radii, using the Stoney’s equation. The resistivity of the films was obtained by the
four points method, while the reflectance and colour were obtained by spectrophotometry.

All results showed to be strongly influenced by chemical composition, converging to the
existence of two distinct regions, a silicon rich zone and a carbon rich one. The structure of
the coatings in the C rich zone reveals the existence of only one diffraction peak, positioned
between the (002) a-Ti and (111) TiC diffraction lines. As the Si was added to the coatings, a
progressive amorphization was observed.

The residual stress values and the hardness were relatively low, o < -1 GPa and Hv
between 7 and 11 GPa. This could be a consequence of the low crystalline order exhibited by
the coatings and/or due to the high amount of the Ti that these coatings have. The
tribological properties, determined from the measurements of friction and wear resistance,
exhibited considerably lower values with the wear rate varying between 5,44x10™* and 1,59x
10° mm?>/Nm, while the dynamic friction coefficient displayed values between 0,24 and
0,76. As expected, the samples deposited in the carbon rich zone showed better tribological
properties.

The colour coordinates and reflectance showed only slight variations, which is

consistent with the small change in the surface appearance of the films produced in the area
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of metallic grey. Coherently, electrical resistivity showed a constant increase, which was
found to be related with both composition and crystallinity.

Given the increasing demands for the coating of device parts or tools capable of fulfilling
their applications, involving mechanical and tribological efforts, the Ti-Si-C films studied in
this work seem to be of particular importance, offering the possibility to be synthesized at
low temperatures, which due to the combination of characteristics between those of
metallic and ceramic materials could be of particular importance to coat materials with low

melting points, such as polymers.

Vi
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Introdugdo

1. Introducao

A Introducdo desta tese visa apresentar todo o processo que
envolveu a “Preparac¢do e Caracterizagdo dos filmes finos de
Ti-Si-C, sintetizados a baixas temperaturas.” Pretende ainda
contextualizar e indicar razdes que corroborem a importdncia
deste estudo, tendo em conta as propriedades dos filmes
sintetizados, de forma a aferir a sua aplicabilidade e

funcionalidade no revestimento de alguns materiais.

De a dez anos a esta parte tem-se assistido a um desenvolvimento significativo na
investigacdo em filmes finos nanoestruturados, depositados por métodos convencionais de
deposicdo fisica na fase de vapor (PVD do inglés “Physical Vapour Deposition”), como a
pulverizacdo catddica reactiva em magnetrdo, no sentido de se desenvolverem materiais
com propriedades adequadas a um grande nimero de aplicacdes. Propriedades como a
dureza, a rigidez, o coeficiente de atrito e a estabilidade térmica dos materiais revestidos,
sdo alguns dos exemplos mais comuns que se podem encontrar na bibliografia [1-6]. Os
sistemas assim desenvolvidos (material + filme fino) tém vindo a dar resposta a um vasto
leque de problemas concretos, nomeadamente ao nivel industrial. Exemplos como o
revestimento de ferramentas de corte e pecas de maquinas; aplicacdes no campo da dptica
como o revestimento de lentes, sensores e outros dispositivos; na aerondutica como os

casos do revestimento de turbinas e de diversas pegas dos reactores; entre muitos outros;
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sdo apenas alguns dos exemplos de sucesso onde a utilizagdo de um revestimento (filme
fino) levou a melhorias significativas, quer no tempo de utilizagdo, quer mesmo ao nivel da

sua performance [7-11].

Apesar do grande sucesso que algumas destas aplicagdes se reveste(iu), sabe-se
contudo, que o que tem motivado a investigacdo e o desenvolvimento de filmes finos é, na
maioria destes casos, impulsionado em grande medida pelo estudo da relagdo/influéncia
que o limite/fronteira dos grdos que estdo presentes no filme fino podem ter nas
propriedades e desempenho destes. A composigdo quimica e a sua implicagdo nas
caracteristicas estruturais e morfolégicas sdo ainda parametros que sdo vulgarmente
utilizados no estudo/”modelizagdo” de um dado sistema filme fino/peca revestida. De facto,
actualmente o dominio de estudo parece cada vez mais direccionado para o “muito
pequeno”, sendo que neste a nanotecnologia, e deste modo os filmes finos
nanoestruturados, parecem ganhar terreno aos ditos materiais convencionais (milimétricos,
micrométricos, etc.). Ao nivel do comportamento mecanico, uma diminuicdo no tamanho
dos graos nanométricos, associados ao controlo da composi¢ao quimica da fronteira dos
grdos permite melhorias significativas ao nivel da forca e resisténcia mecanica impedindo

deslocagdes por deslize ou evitando o desmoronamento da fronteira dos graos [12,13].

Recentemente, obtiveram-se bons resultados em materiais nanoestruturados
policristalinos, constituidos por elementos quimicos de diferentes afinidades, que
desenvolveram diferentes fases imisciveis entre si [14-19]. Esta separacdo de fases ocorre
durante a deposicdo dos filmes ou apds tratamento térmico, resultando numa acumulagdo
preferencial de um tipo de espécie quimica no interior do cristal, e de outro tipo de espécies

nas extremidades [14-19].

Um dos exemplos mais conhecidos deste tipo de materiais nanoestruturados diz
respeito ao sistema Me-Si-N (com Me representando um metal de transicdo como Ti, Zr, V,
Nb, W, entre outros), em que nanocristais do respectivo nitreto, Me-N, estdo dispersos
numa matriz amorfa de um outro nitreto, mas agora com o Si, SiN, [14-19].

A par destes sistemas tdo bem conhecidos, e tendo em conta que materiais (e em

particular o caso dos filmes finos) com base de carbono ou de Me-C sdo conhecidos por
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exibirem baixos coeficientes de atrito e melhores taxas de desgaste do que os sistemas Me-
N [20]; outros sistemas multifuncionais tém vindo a ser estudados, incluindo aqui o caso dos
metais com excesso de carbono, MeCy.,, onde o metal Ti tem merecido particular destaque,
desenvolvendo materiais em que graos nanocristalinos de TiC estdo dispersos numa matriz
amorfa com o excesso de carbono, nc-TiC/a-C [21].

Por outro lado, um outro sistema comeca a surgir nos ultimos anos, resultante da
conjugacdo de caracteristicas provenientes de diferentes tipos de materiais. Um dos casos
mais referidos é o do sistema Me-Si-C (Me = metal de transicdo), e muito em particular o Ti-
Si-C. Este sistema foi estudado por exemplo por Zehnder e tal. em aplicacdes que promovem
a proteccdo ao desgaste [22]. Os estudos realizados em relacdo ao sistema Ti-Si-C
direccionaram a investigagao para uma nova familia de materiais, as denominadas fases-
MAX (do inglés “MAX-phases”) [23]. De entre as varias combinacGes possiveis na sua
composicdo, a fase TisSiC, (figura 1.1) tem merecido algum destaque, podendo ser
encontrada extensa informacdo acerca deste e outros compostos nos trabalhos realizados

por Hultman e os seus co-autores [24].

Fig. 1.1: Exemplos tipicos de filmes finos com fases-MAX. As imagens de SEM representadas
correspondem a imagens superficiais de filmes finos de Ti;SiC,.

O sucesso da sintese das fases-MAX, na forma de filmes finos, atraiu muito interesse
para estes materiais e introduziu um novo campo de potenciais aplicagdes [25-28]. As fases-
MAX possuem a férmula empirica My.+1AX, (com n =1, 2 ou 3), onde M representa um metal

de transicdo, A um elemento do grupo A (geralmente IlIA e IVA, como é o caso do Al, Si, P, S,
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Ga, Ge, As, In, Sn, Pb,..) e X representa um dos seguintes elementos: carbono ou azoto

(figura 1.2).

Fig. 1.2: Elementos quimicos que constituem as fases-MAX [29].

Este € um grupo de sistemas terndrios que combinam os beneficios dos materiais
ceramicos (resisténcia a oxidacdo e a decomposicdo a elevadas temperaturas) com
propriedades dos materiais metalicos como a ductilidade, a condutividade eléctrica e
térmica e a resisténcia ao choque térmico [25]. Esta feliz combinacdo de propriedades abre
um vasto leque de possiveis aplicagdes, sendo que a operacdo a elevadas temperaturas
combinada com a resposta eléctrica aliada a presenca do C que lhe confere boas
propriedades triboldgicas, se apresenta como uma mais valia para um vasto nimero de
possiveis utilizacdes nas mais diversas aplicacdes da tecnologia moderna. A maior
desvantagem encontrada é que a maioria dos filmes finos com estas fases-MAX podem ser
sintetizados apenas a temperaturas superiores a 700 2C e em substratos com textura ou
monocristalinos, o que limita, em primeiro lugar, o tipo de substratos (pecas a serem
revestidas), e por outro lado, acresce o investimento tecnoldgico necessario para se operar a

tais temperaturas no revestimento das pecas [30-32]. Estas limitacGes explicam de certa
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forma a pouca (ou mesmo inexistente) transposicdo do trabalho laboratorial para o

ambiente industrial deste tipo de materiais.

Desta forma, abre-se aqui um caminho novo que consiste na exploracdo das
potencialidades deste tipo de sistemas quando sintetizados a baixas temperaturas. Para
além deste aspecto mais economicista e de ambito puramente tecnolégico-industrial, é
bastante conhecido que o crescimento a baixas temperaturas, da vulgarmente origem a
materiais do tipo nanocompdsito que sdo, como ja referido, usados num grande nimero de

aplicagdes nas mais diversas areas tecnolégicas [30,33].

Assim, toda a investigacdo descrita neste trabalho terd como principal objectivo estudar

o comportamento dos sistemas de carbonetos de titénio e silicio, preparados a baixas

temperaturas de deposicdo (inferiores a 200 2C). Os resultados obtidos no &mbito de estudos

semelhantes, nomeadamente nos relacionados com os revestimentos multifuncionais de
oxicarboneto de titanio, Ti-C-O, demonstraram que foi conseguida uma variagao significativa
nas propriedades eléctricas, dpticas e mecanicas dos filmes finos, oferecendo uma ampla
variedade de possiveis aplicagdes em materiais de revestimento. Para além disso, sdao ja bem
conhecidas as vantagens de dopar revestimentos de nitreto de titanio, Ti-N, com Si [5, 7-12,
15, 17, 20, 22-28, 30-38]. Este estudo propde-se, por isso, explorar as vantagens resultantes
da adicdo/substituicdo de um terceiro elemento aos dois sistemas: TiN e TiC, que culmina na
preparagao de um sistema ternario do tipo Ti-Si-C que espera combinar, num s6 material, as
excelentes propriedades mecanicas, da adi¢cdo do silicio a um sistema tipo TiN/TiC, com as
excelentes propriedades triboldgicas, que resultam da presenca do carbono, de forma a
poder ser utilizado em revestimentos de diversos tipos de pegas (que dadas as baixas
temperaturas de preparacdo podem ir mesmo ao tipo polimérico), a usar em aplicacbes que
envolvam esforcos mecanicos e triboldgicos, abrindo ao mesmo tempo outro tipo de
aplicacdes que poderdo advir da combinacdo de propriedades que forem obtidas nos filmes

sintetizados.

Ao longo deste trabalho, e de forma a compreender a evolucdo das diferentes
propriedades dos materiais produzidos, sera dada especial importancia a combinagao dos

elementos presentes e a sua concentragdo, assim como as propriedades estruturais dos
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filmes preparados, por serem as caracteristicas que melhor poderao permitir explicar, ndo sé
a combinagdo das caracteristicas metdlicas e ceramicas dos sistemas de Ti-Si-C, mas também
estabelecer uma estreita correlacdo entre as diferentes propriedades dos materiais. Desta

forma, este trabalho propde-se ainda a dar a conhecer, 0o modo como as condi¢cdes de

deposicdo influenciam a composicdo quimica, e em particular, a estrutura cristalina destes

ilmes.

Para além das vantagens acima descritas, a sintese de filmes finos de Ti-Si-C a baixas
temperaturas permite que seja usado qualquer tipo de amostra/substrato sem que as suas
propriedades iniciais sejam afectadas apds a deposi¢do. E pois imperativo pensar nas
aplicagdes mecanicas destes sistemas, nomeadamente em pegas e ferramentas, de forma a
melhorar as caracteristicas superficiais de resisténcia ao desgaste com diminuicao do
coeficiente de atrito, sempre na condi¢cdo de minimizar os custos de producdo. Destaca-se
aqui, uma vez mais, a aplicagao destes sistemas em polimeros que poderiam substituir na
mesma funcdo os metais, que como toda a gente sabe sdo mais pesados, mais dificeis de
maquinar e apresentam coeficientes de atrito e custos na aquisicdo e manutengao

consideraveis.

Relativamente ao trabalho desenvolvido, importa referir que os filmes de Ti-Si-C foram
sintetizados por pulverizacdo catddica reactiva em magnetrdo com alimentacdo por corrente
continua (DC), usando dois alvos opostos de Ti puros, um deles de Ti com pastilhas de Si
incrustadas (denominado alvo de TiSi) e outro com pastilhas de carbono (denominado alvo
de TiC), a temperaturas proximas dos 200 2C. A area ocupada pelos pedacos de silicio e de
carbono é de aproximadamente 12 cm? em cada alvo. Foram usadas diferentes combinagdes
de corrente nos alvos TiC/TiSi com o objectivo de fazer variar a relagdo Si/C na composicdo
dos filmes produzidos, de modo a poder obter-se uma gama de composi¢des quimicas o
mais alargada possivel, estruturas e microestruturas que determinam consequentemente as
propriedades mecanicas dos filmes. Além disso e tendo em aten¢dao a importancia das
futuras aplicacGes mas também das técnicas de andlise a serem levadas a cabo neste

trabalho, foram escolhidos para substratos: ago rdpido (AISI M2), ago inoxidavel (AISI 316),
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silicio monocristalino com orientagdo (100) e vidro, para ser possivel estabelecer uma

comparagao das propriedades dos revestimentos em cada um dos casos.

A composicdo quimica dos filmes produzidos foi analisada por Microssonda (EPMA), a
estrutura cristalina obtida por difraccdo de raio-X (XRD) e as propriedades mecanicas:
modulo de elasticidade e dureza obtidas num ultramicrodurimetro Fischercope H100. O
estudo das tensdes residuais obteve-se pelo método da curvatura e os coeficientes de atrito
dindmico e o comportamento dos filmes em relacdo ao desgaste foi determinado com o
auxilio de um tribdmetro, por sua vez, a determinagao do coeficiente de atrito estatico
obteve-se a partir do método do plano inclinado. A resistividade eléctrica dos filmes foi
determinada pela técnica da sonda dos quatro pontos e a cor dos filmes caracterizada a
partir de um espectrofotdmetro. O controlo e andlise destes factores e o estabelecimento de
algumas correlagBes entre eles revelaram-se de primordial importancia, para o estudo do

comportamento global dos filmes de Ti-Si-C.
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2. Técnica de preparacao dos

filmes finos de Ti-Si-C

Este capitulo destina-se a abordar o processo experimental
referente a preparagdo dos filmes finos de Ti-Si-C,
nomeadamente a descri¢Go da técnica e do equipamento usado
no processo de deposicdo, bem como as razbes que levaram a
sua escolha, em detrimento de outras técnicas e a escolha dos
materiais de base para a sua produgdo (alvo) e suporte

(substratos).

2.1 Técnica de deposicao

Os filmes finos de Ti-Si-C que serdo motivo de estudo nesta tese foram preparados por
pulverizacdo catddica em modo magnetrdo, usando alimentagdo por corrente continua, DC.
A pulverizacdo catdédica é uma das técnicas do grupo PVD — “do inglés Physical Vapour
Deposition”, em portugués: deposigao fisica na fase de vapor. Este fendmeno foi descoberto
em 1852, por Grove [1] que conjuntamente com Pliicker (1858) publicaram pela primeira vez
a vaporizacdo e producdo de filmes metdlicos em situacbes de pressdao reduzida, por
pulverizacdo catddica. A partir de entdo, esta técnica sofreu um grande desenvolvimento

nomeadamente ao nivel mecanico, no revestimento de pegas e ferramentas.
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Actualmente muitas das técnicas do grupo de métodos PVD estdo entre as mais
avancadas na obtengdo de revestimentos a baixas pressdes. A pulverizagdao catddica é um
exemplo particularmente marcante, sendo a técnica de eleicdo para um numero muito
significativo de aplicacGes. O crescimento dos filmes finos (1-10 um) faz-se por condensacao,
na superficie do substrato, das espécies atdmicas ou moleculares que se encontram na fase
de vapor.

As técnicas de deposicdo fisica em fase de vapor envolvem apenas processos fisicos, tais
como a evaporagao em vacuo desde a temperatura ambiente até altas temperaturas, ou a
remocao mecanica de atomos ou moléculas de um alvo sélido por bombardeamento de
particulas energéticas. O primeiro caso é conhecido como evaporagdo e o segundo como
pulverizagdo catddica (esta designagdo resulta do facto de se colocar o alvo a um potencial

negativo durante o processo) [2].

A pulverizacdo catddica tem por base um processo fisico de grande simplicidade e
oferece varias vantagens ao nivel do controlo dos parametros de deposigdo, das taxas de
deposicdo e ao nivel da obtencdo de adesdes consideraveis (conseguidas em parte pela
limpeza idnica prévia dos substratos — pré-pulverizagdo ou do inglés “Etching”). Contudo a
escolha desta técnica na preparacdo dos sistemas Ti-Si-C, ficou-se a dever sobretudo a
possibilidade que esta oferece dos filmes serem sintetizados a baixas temperaturas,
compativeis com a deposigao em polimeros, que como ja foi referido é um dos principais

objectivos futuros deste trabalho.

Convém ainda referir que o gas de trabalho seleccionado para a deposi¢cao dos filmes foi
o argon, essencialmente por ser inerte (ndo se pretende que reaja com qualquer das
espécies que irdo compor o filme a produzir) e compativel em termos de massa com a
maioria dos elementos quimicos a pulverizar. Por outro lado ndo oferece qualquer perigo

ambiental.
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2.1.1 Principio e funcionamento da pulverizacao catddica

Sempre que a superficie de um material sélido é sujeita a irradiagdo por particulas
energéticas ocorrera erosdo da mesma, sendo ent3o removidos dtomos superficiais desta. E
exactamente este fendmeno que se denomina por pulverizagdo [2].

A pulverizagao catdédica é vulgarmente designada de “sputtering”. De realgar, por
curiosidade, que o verbo “to sputter” tem origem no verbo latino “sputare” que significa

“emitir saliva com barulho”...

Por possuir varias caracteristicas importantes, de onde se destaca a versatilidade uma
vez que ha um grande numero de parametros de deposi¢do possiveis de controlar de forma
a alterar as propriedades do produto final e a qualidade dos filmes produzidos, a
pulverizacdo catddica é aplicada em varios campos como a deposicao de filmes, a analise
quimica ou a andlise e tratamento de superficies. De entre estes destacam-se as aplicagdes
na producdo de semicondutores [3], dos fotovoltaicos [4,5], de materiais para gravacdo
[6,7], da industria automodvel [8], da fabricacdo de sensores [9], de vidros decorativos [10],
de dispositivos opticos [11], entre outros. A gama alargada de aplicagGes aqui referida
demonstra a facilidade com que o trabalho laboratorial pode ser aplicado ao nivel industrial.

Em relacdo a composicdo e optimizacdo das propriedades dos revestimentos, esta
técnica, permite uma melhoria ao nivel do comportamento mecanico e das propriedades
triboldgicas. Para além disso permite a deposicdo de alguns revestimentos dificeis de
conseguir por técnicas de evaporacdo, como é o caso dos materiais ceramicos (com elevados
pontos de fusdo) e dos materiais refractdrios. As técnicas de pulverizagao catddica vao desde
uma simples descarga luminescente em corrente continua, para alvos bons condutores, a
pulverizacdo em radio-frequéncia, (essencialmente utilizada na deposicdo de materiais a
partir de alvos isolantes) e de uma forma mais sofisticada em corrente pulsada (em
utilizacdo crescente). Em termos de taxas de deposicdo, as actuais técnicas de pulverizacao

catddica nada ficam a dever as técnicas de evaporacao.

A pulverizagdo catddica, tal como outras técnicas PVD, consiste em trés fases distintas:

(1) producdo das espécies a depositar; (2) transporte das espécies a depositar desde a fonte
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até ao alvo; (3) deposicdo das espécies sobre o substrato e crescimento do revestimento

[12].

1. PRODUCAO DAS ESPECIES A DEPOSITAR

A pulverizagao catddica resulta da transferéncia de momento linear entre uma particula
incidente, como ides de argon, com energia da ordem das largas dezenas até centenas de eV
e os atomos que constituem o material do alvo (figura 2.1). As colisdes podem ser do tipo
eldstico (entre as particulas incidentes — ides, e os nucleos dos atomos que compdem o alvo)
ou inelastico (entre as particulas incidentes — ides, e os electrées dos &tomos que compdem

o alvo), dependendo da conservagao da energia interna das espécies que colidem.

Iao Ar*
ldo Ar' formadoﬁ\_ Atomo
por colisdo com um o O pulverizado
electrio b, Electrdo pelo alvo
" «  libertado
do alvo \I/ 7\

OOGOOODOO CO000
OQOCJOQTJO‘C“OOO%C}C}O
00000000000 Q0000
Q0000000000000 00
QOO00CO0CO0O00000O0O0O00C0
CO00000O00000Q00C0
QOOOO0O0COOLO000
OO0000O0O000COOO0O00

Fig. 2.1: Esquema da pulverizagdo catddica em dtomos do alvo.

Nas colisGes elasticas ha apenas transferéncia de energia cinética com conservagdo do
momento linear e da energia cinética de translagdo, ndo havendo excitagdo atdmica,
permanecendo a energia potencial constante. Através da combinacdo das leis de
conservagdo de energia e do momento linear, é possivel traduzir a razao entre a energia

cinética das particulas que colidem:
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E AM M
—L=——12 cos’6 (2.1)
E, M +M,)

em que:
- E; eM; massa e energia da particula incidente (iGes de argon);
- E; eM, massa e energia dos atomos do alvo;
- 0 é o0 angulo entre a trajectdria inicial e a linha que une os centros das duas

particulas quando colidem.

Para alvos metadlicos, o processo mais importante dar-se-a ao nivel atémico, como o
comprova a emissdo de luz - plasma - na zona circundante da regido em que ocorre a

pulverizagdo (figura 2.2).

SUBSTATO

(AREA A SER REVESTIDA) i

Revestimento

Atomos Campo eléctrico
superficiais
ejectados do alvo y Campo magnético

o rimario
16es Ar 2 P
acelerados até 0™ J .~ Alvo

alvo

Fig. 2.2: Representagdo esquemadtica do processo de pulverizagcdo catodica [13].

O processo fisico fundamental serd a colisdo elastica, tendo em conta que o ido
incidente precisa de cerca de 102 s para percorrer, sob vacuo, uma distancia de cerca de
100 A e este tempo é muito longo quando comparado com os tempos de relaxacdo de
electrdes de conducdo (™ 107 s). Assim, mesmo que uma particula incidente gaste parte da
sua energia na excitacdo de electroes, esta sera imediatamente partilhada por todos os

electrées, sem que o atomo tenha hipdtese de escapar [2].

15



Capitulo 2

Do bombardeamento da superficie do alvo por ides energéticos resultam varios efeitos,
ilustrados na figura 2.3, e embora a pulverizacdo de atomos do alvo assuma papel de
destaque, a emissdo de electrées secundarios da superficie do alvo desempenha um papel
fundamental na manutencado do préprio processo de pulverizacdo catddica.

Electrbes Particulas
secundarios®  retrodispersas

Dessorgdo de
gas

Amorfizagdo

Formagdo do
composto

Colisdo em
cascata

Pndas de  Defeitos
choque  pontuais

Implantagdo

Colisdo em
espiga
|
Pulverizagdo, energia & transferéncia de momento

& temperatura e maior difusdo

Fig. 2.3: Interac¢Oes que ocorrem durante a colisdo [14, 15]

2. TRANSPORTE DAS ESPECIES A DEPOSITAR DESDE A FONTE ATE AQ ALVO

O percurso das espécies ejectadas, entre o alvo e o substrato depende de alguns
parametros inerentes ao processo, tais como: a pressao do gas de trabalho, o material de
gue é constituido o alvo (massa) e a tensdo que |lhe é aplicada (campo eléctrico resultante).
Assim, nem todas as espécies ejectadas conseguem alcancar o substrato, isto tendo em
conta a possibilidade de ocorrer termalizacdo das mesmas. De facto, é fundamental ter em
linha de conta a energia cinética inicial com que as espécies sdo pulverizadas do alvo [16],
uma vez que durante o seu transporte existe a probabilidade de colisdo com as particulas
gue constituem o gds de trabalho, e, se assim acontecer, podem perder energia suficiente

para ndo permitir que atinjam o substrato e se depositem - termalizacao.
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O regime de transporte das espécies a depositar desde a fonte até ao alvo assume as

seguintes designacdes:
- regime balistico (controlado): o transporte das espécies quimicas é feito sem colisGes;

- regime de transi¢cdo: apesar das espécies pulverizadas sofrerem colisGes, no seu

trajecto, apenas perdem uma pequena frac¢ao da sua energia cinética inicial;

- regime de dispersdo: toda a energia cinética inicial, adquirida pelas particulas

pulverizadas, é perdida no seu trajecto desde o alvo até ao substrato.

Actualmente o transporte das espécies ejectadas entre o alvo e o substrato faz-se, na
grande maioria dos equipamentos actuais (inclusive no equipamento utilizado na
preparacao dos filmes de Ti-Si-C, em estudo), no regime de transi¢Go. Para tal muito
contribuiu a deposicdo com pressdes reduzidas, que se situam na gama dos 0,1 a 1,0 Pa.
Para que seja possivel trabalhar a pressdes tdo baixas com rendimentos de pulverizacao
elevados é necessario desenvolver os equipamentos de deposi¢ao, em particular com a

introducao do sistema magnetrao.

3. DEPOSICAQ DAS ESPECIES SOBRE O SUBSTRATO E CRESCIMENTO DO REVESTIMENTO

As propriedades fisicas das espécies depositadas e as caracteristicas dos filmes
produzidos estdo directamente relacionadas com o processo de crescimento do filme e a sua
morfologia.

Os filmes sdo formados por condensacdao dos atomos ou moléculas, que ao alcangarem
a superficie a revestir formam pequenos aglomerados de material, denominados nucleos,
espalhados aleatoriamente sobre a superficie do substrato (figura 2.4). O mecanismo de
fixacdo inicia-se com a transferéncia de energia cinética destas particulas para a rede que
pode ocorrer por adsor¢ao quimica ou fisica. Posteriormente os atomos ou moléculas
adsorvidos migram sobre a superficie do substrato, por troca de energia com a estrutura e as
outras espécies ja depositadas formando os nucleos — este processo é denominado por
nucleagdo. Quando os nucleos entram em contacto uns com os outros ocorre a coalescéncia

que resulta em estruturas maiores.
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Fig.2.4: Processo de deposicdo de dtomos (do tipo vermelho e azul) durante uma condensagdo

heterogénea [17].

O processo continua formando canais e buracos no substrato, preenchidos com novos

nucleos, até a formacdo de um filme continuo (figura 2.5) [18].
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Filme continuo

| Substrato (6)

Fig.2.5: Esquema representativo das vdrias etapas no crescimento do filme [19]

Normalmente os filmes sdo formados por grdaos monocristalinos dispostos em varias

direcgoes cristalograficas (materiais policristalinos), cujo tamanho depende das condi¢cGes de

deposicdo e dos tratamentos térmicos posteriores. Os grdaos maiores sdo vulgarmente
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associados a temperaturas de processamento mais elevadas e tendem a produzir filmes
menos rugosos, uma vez que a energia térmica aumenta a mobilidade das espécies a
depositar.

No crescimento dos filmes deve ter-se ainda em considerac¢do a inclinacdo da direccdo
dos atomos pulverizados relativamente a superficie do substrato traduzida num fendmeno
habitualmente conhecido por efeito sombra (do inglés “shadowing”). Como resultado, o
filme apresentara rugosidade e em casos extremos podera apresentar morfologia

exclusivamente colunar.

Uma questao importante na pulverizagdo catddica é a subida da temperatura no
substrato durante a deposicdo do filme. Durante a condensacdo, essa energia deve ser
dissipada pelo substrato, sob pena de ndao aquecer excessivamente, em detrimento da
gualidade do filme [20].

A introdugdao do sistema de magnetrdao para além de permitir ultrapassar estas
dificuldades, permite a utilizacdo de substratos com baixos pontos de fusdo (como os
polimeros), o que ndo seria possivel usando as técnicas de PVD por evaporagdo uma vez que
o calor irradiado pela fonte é transportado pelos atomos do alvo que serao depositados no

substrato.

Um dos parametros mais importantes na pulverizacdo catddica é o seu rendimento,
expresso pela razdo entre o numero efectivo de atomos retirados da sua posicdo de
equilibrio por colisdo e o numero de iGes incidentes, dependendo do material do alvo e das
propriedades do plasma. Os valores do rendimento de pulverizagdo variam entre 0,1 e 10,
guanto mais eficiente for o processo maior é o seu valor numérico e consequentemente
maior é a taxa de deposicdo. De acordo com J.M. Vossen e W. Kern, os valores tipicos do
rendimento de pulverizagdo para o Ti, C e Si sdo de aproximadamente 0,1 (para o C) e
proximos de 0,5 (para Si e Ti), usando argon com energias proximas dos 500 eV. Isto significa
que o C serd o elemento menos facilmente pulverizado o que tera que ser tido em linda de

conta no arranjo experimental usado neste trabalho (ver capitulos 3 e 4).
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2.1.2 Pulverizacao em magnetrao

Os processos basicos de pulverizagao, usados durante varios anos, apresentam algumas
limitacdes ao nivel das taxas de deposicdo que sdo baixas, na eficiéncia de ionizacdo do
plasma e no aquecimento do substrato por colisdo com os electrdes livres existentes dentro
da camara de deposicao.

Estas limitagdes foram superadas com o desenvolvimento dos magnetrdes e a sua
introducdo na pulverizagdo catddica - o sistema de pulverizacdo em magnetrdo permite
controlar de forma eficaz os parametros de deposicao bem como a qualidade dos

revestimentos produzidos.

A pulverizagao catddica em magnetrdao tem por base de funcionamento a criagao de um
campo magnético, conseguido através da introducdo na camara de vacuo de alguns imanes
gue conjuntamente com o alvo formam o denominado magnetrdo. Os magnetes sao
introduzidos com orientacao especifica, de forma a que um pdlo se situe no eixo central do
alvo e o outro, formado por um anel de magnetes, na extremidade do alvo (figura 2.6-a).

Num magnetrdo, a orientacdo do campo magnético é perpendicular a direccdo do
campo eléctrico. O campo magnético é o responsavel pelo confinamento do plasma,
permitindo obter as chamadas armadilhas de electrées, obrigando-os a descrever
trajectorias do tipo helicoidal a volta das linhas de forca do campo magnético. O percurso
dos electrdes, embora restrito as proximidades do alvo, vai ser assim bastante superior a
distancia entre o catodo e o dnodo, originando um aumento significativo da probabilidade
de colisdo dos electrdes com os atomos de gas com consequente ionizagao destes ultimos.
Nestas colisOes, o electrdo perdera velocidade e ird parar antes de atingir o catodo. Contudo
este mesmo electrdao sera novamente acelerado por acgao do campo eléctrico e continuara
a percorrer uma trajectoria helicoidal em volta do magnetrdo e sé progredird em direcgcdo ao

anodo se for continuamente perdendo velocidade por colisdes sucessivas [2] (figura 2.6-b).
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Fig. 2.6: Representagdo esquemdtica de um magnetrdo e das respectivas linhas de campo

A eficiéncia de ionizagdo, conseguida através do sistema de magnetrdo, ira permitir a
pulverizagdo a tensdes de trabalho relativamente mais baixas (na ordem dos 200 a 600 V), a
par de uma reducdo no bombardeamento do substrato pelos electrées que tera como
consequéncia (leia-se vantagens) o aumento da taxa de deposicdo, o abaixamento da
pressdao de trabalho e o baixo aquecimento do substrato. As baixas pressdes de trabalho
dentro da cdmara sdo importantes na medida em que contribuem para a reducdo de
impurezas na obtencdo final dos filmes, por outro lado, se o substrato se mantiver a
temperaturas consideravelmente baixas a qualidade dos filmes aumenta consideravelmente.

O confinamento do plasma, que se traduz numa grande concentracdo do gds ionizado
numa pequena regido do espaco disponivel na camara de deposicdo, reduz a area de
pulverizagdao do alvo a uma area inferior a 30 % da sua area total, o que representa uma
desvantagem entre todas as vantagens até agora enunciadas.

A 4rea do alvo onde ocorre a erosdo é denominada de zona de erosdo (figura 2.7). E
importante referir que as caracteristicas do alvo se alteram a medida que ocorre a sua
erosdo o que pode levar a variagdes na taxa de pulverizagdo dos dtomos do metal durante o
seu periodo de vida util com consequente alteracdo nas propriedades do filme produzido.
No sentido de ultrapassar esta limitacdo estdo ja a ser desenvolvidos novos magnetrées com
a capacidade de serem balanceados no proprio local, variando a intensidade do campo
aplicado pelo magnetrdo, que ndo vao ser estudados a fundo uma vez que a preparacdo dos

filmes de Ti-Si-C foi feita por pulverizagdo catédica em magnetrao nao balanceado.

21



Capitulo 2

Zona de Alvo
erosao

Magnetrao

Fig. 2.7: Zona de erosdo do alvo

O facto do magnetrdo ser ou ndo balanceado, traduz-se em duas configuracdes distintas
do magnetrao: Tipo 1 e Tipo 2.

No Tipo 1, o magnetrdo é balanceado e o plasma é fortemente confinado a regido do
alvo, ocupando uma regido que dista aproximadamente 60 mm da sua superficie (figura 2.8—
a). Se o substrato se localiza dentro desta regido, entdo os filmes produzidos sdo fortemente
influenciados pelo bombardeamento idnico, se o substrato se localizar fora desta regido o
numero de ides que atingem o substrato sao insuficientes para alterar a estrutura do filme.

No Tipo 2, o magnetrao ndo é balanceado quer isto dizer que nem todas as linhas do
campo magnético sdo fechadas (figura 2.8—b), algumas delas tomam a direccdo do substrato
e, consequentemente, alguns electrées secunddrios irdo seguir nessa direc¢do, permitindo a
ionizacdo do gas de trabalho nessa regido. Este foi o tipo de magnetrao usado na deposicdo

dos filmes de Ti-Si-C.
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Fig. 2.8-b: Representagdo
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2.1.3 O Plasma

A partir da leitura do ponto anterior ndo sera dificil concluir que a pulverizacdo catddica
resulta do encadeamento de um conjunto de processos essenciais. Faltou, contudo, referir
que, para que todo o processo inerente a esta técnica se possa desenvolver é necessario

“criar” os ides energéticos que despoletam todo este processo — criagdo do plasma.

O plasma resulta da ionizacdo do gas de trabalho (geralmente o argon), que apesar de
ser constituido por diferentes particulas de carga eléctrica pode ser tido globalmente como
electricamente neutro. Para que se proceda a ionizacdo é fornecida energia ao gas de
trabalho, que na pulverizacdo catédica em magnetrao, se consegue através da aplicacdo de
campos eléctricos e magnéticos, obtendo-se o plasma a partir de uma descarga eléctrica
luminosa a baixa pressdo (alcancada a partir da criacdo de uma diferenca de potencial no
reactor onde a pulverizagdo ocorre) — em inglés “glow discharge”.

No inicio, a quantidade de iGes e electrdes existentes no gds é muito pequena e criada
de forma natural por interaccdo com radiacdo codsmica ou radiacdo radioactiva [21],
contudo, apds aplicagdo do campo eléctrico, estas particulas carregadas electricamente sdo

aceleradas aumentando o numero de colisdes entre os electrbes e os dtomos neutros do
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gas, que acabam por receber energia suficiente para a producdo de outras particulas

carregadas (figura 2.9).

E
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e

@ B P
Incident e

Ar'

Fig. 2.9: Esquema que ilustra a produgdo do plasma pela colisdo de electres com os dtomos de

drgon [22]

Para que seja possivel criar o plasma pode recorrer-se a uma variedade de fontes de

alimentacdo que vdo desde a corrente continua, DC, até a corrente alternada, AC (neste caso

as radiofrequéncias, RF, na ordem de grandeza dos mega-hertz sdo as mais comuns).

Na pulverizacdo catédica em corrente continua gera-se uma diferenca de potencial da

ordem das centenas de volts entre o porta-substratos e o magnetrdo, criando um campo

eléctrico bastante intenso entre eles, podendo-se observar (figura 2.10) uma descarga

eléctrica luminosa a baixa pressao, como alias ja tinha sido referido.

Substrato

Argon =
—

|-

—

Alvo

- AV

Fig. 2.10: Representa¢do esquemadtica do processo de obtengdo do plasma.
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A diferenga de potencial necessaria para a formagao do plasma é denominada de tensao
de corte (Vb) e pode ser determinada através do grafico da tensdo de corte em funcdo do
produto da pressdo pela distancia entre os eléctrodos (figura 2.11) e através da Lei de

Paschen [23]:

(2.2)

em que:
- p é a pressao do gas;
- d é a distancia entre os eléctrodos;

- a e b sdo constantes.

o 12001
§ 2004
b=
o
&
B a00-
=
f--..,_‘_‘_‘_'
|:I T T T
1 10 100

Pressure x Distance (Torrcm)

Fig. 2.11: Grdfico de Paschen [24]

Tendo em conta o modo como o material é formado e o tipo de gases utilizados, a
pulverizagao pode ser classificada como ndo reactiva quando apenas é usado o gas de
trabalho e reactiva quando para além do gas de trabalho sdo introduzidos outros gases que
irdo interferir na composigao quimicas dos filmes (gases reactivos).

Na preparacao dos filmes em estudo, ndo foi utilizado qualquer gés reactivo. O gas de

trabalho foi o argon, sendo que a fonte de carbono consistiu na colocagao de pastilhas de
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grafite na zona de erosdao do alvo de Ti, tendo-se seguido exactamente o mesmo

procedimento para o Si.

2.2 Deposicao dos filmes de Ti-Si-C

Os filmes de Ti-Si-C foram depositados num equipamento de pulverizacdo catédica
construido no laboratério de filmes finos do Departamento de Fisica (figura 2.12-a), no
Campus de Azurém, na Universidade do Minho. O sistema é composto, basicamente, por
uma camara de deposi¢do, um sistema de vdcuo, um sistema de controlo do fluxo de gas,

um sistema eléctrico, uma antecamara e uma unidade de controlo. (figura 2.12—-b)

-
Antecamara
Fig. 2.12 A
Camara de
a) Equipamento usado na deposicéo dos filmes Bombas = deposicio
N L. . Turbomoleculares
b) Representag¢do esquemdtica do sistema de

deposicdo

Bombas rotativas
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A camara de deposicdo tem uma forma cilindrica, com um diametro de
aproximadamente 0,4 m e um volume préximo de 14 m>. Este sistema pode conter até
quatro magnetrdes; no caso das amostras depositadas no ambito desta investigacao,
usaram-se apenas dois magnetroes de forma rectangular, ndo balanceados do tipo 2, numa
configuracdo de campo fechado [25].

Os substratos foram colocados no centro da cdmara de deposicdo num porta-substratos
polarizado e com movimento de rotacdo (figura 2.13). Por sua vez, os alvos, de dimensdes
200x100x6 mm? localizados na frente de cada um dos magnetrdes arrefecidos por 4gua
(figura 2.14), foram posicionados em duas extremidades opostas da camara de frente para o

porta-substratos.

Fig. 2.13: Vista geral do interior da cémara de deposicdo Fig. 2.14: Magnetrdo usado na
deposicdo dos filmes de Ti-Si-C

O sistema de vacuo é constituido por trés bombas rotativas e por duas bombas
turbomoleculares (figura 2.15). O vacuo primdrio na cdmara (entre 0.3 e 0,4 Pa) é realizado
por duas bombas rotativas paralelas: uma Trivac D8B e uma Balzres DUO 012A, com
velocidades nominais de bombeamento de 2,36 L/s e 3,33 L/s, respectivamente. O vacuo
secundario, com pressbes inferiores a 4x10™ Pa, é obtido através das duas bombas

turbomoleculares tipo Balzers TPU200 e Alcatel PTM 5400. A pressdo dentro da camara foi

27



Capitulo 2

controlada por dois mandmetros: um Pirani para o vdcuo primario (modelo PRL 10) e um

Penning (modelo CP25-K) para o vacuo secundario, ambos os modelos da Edwards.

Bomba Controladores de
|.{’:;J A %

rotatival{ . | fluxo de gas
_ )
7 S i
Valvula &5 .
N R
Antecdmara | Camara
-
Bombas
Valvula turbomoleculares
principal L =

Bombas i Vélvulas

= ——
rotativas iﬁj T }“j‘.;
S ]
A
e

Fig. 2.15: Esquema do sistema de vdcuo

A antecdmara esta associada a uma bomba rotativa E2M18 que permite aplicar um
vacuo primario na ordem dos 2 Pa aos substratos. SO depois, o porta-substratos é
introduzido, através da valvula localizada entre a camara principal e a antecamara; na
camara principal. Este procedimento permite que se obtenha mais rapidamente a pressao

de base (inferior a 2x10™ Pa) pretendida para a deposicdo dos filmes.

O sistema eléctrico é composto por dois geradores Hittinger DC, um PFG 2500 DC e um
PFG 7500 DC, com um maximo de poténcia de 2,5 kW e 7,5 kW, respectivamente. O porta-
substratos é conectado a uma destas fontes de energia o que permite a pré-limpeza idnica
dos substratos (“etching”), assim como a polarizagao dos substratos (“Bias r.f.”).

As fontes de alimentagao, bem como as diferentes valvulas sao controladas por computador.
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2.2.1 Preparacao das amostras

A escolha dos substratos a revestir foi feita de forma cuidadosa e criteriosa uma vez que
ela esta directamente relacionada com o futuro comportamento dos materiais revestidos.

Como ja foi referido, um dos objectivos deste estudo é conhecer a aplicabilidade dos
filmes sintetizados em polimeros; seria entdo de esperar que estes fizessem parte da
seleccdo de substratos a revestir; tal ndo acontece porque a razdo ultima deste trabalho é a
de investigar as caracteristicas de base dos filmes (para posterior deposi¢do a nivel
industrial) dai se ter optado pela escolha de outros substratos que permitam fornecer tais

informagdes. Assim, foram usadas as seguintes amostras:

i) aco rapido (AISI M2), para ensaios mecanicos;

ii) aco inoxidavel (AISI 316), para analise das tensdes residuais;

iii) silicio com orientacdo (100), para caracterizacdo da estrutura, da composicdo e
da analise morfologica;

iv) Vidro, para caracterizacdo das propriedades dpticas.

Todos os substratos foram submetidos a uma limpeza feita em trés etapas:

a) Limpeza com solvente: utilizou-se o etanol e a acetona;

b) Limpeza por ultra-sons: de forma a eliminar eventuais impurezas em
suspensao;

c) Limpeza por pré-pulverizacdo (“etching”): ajuda a limpar a superficie de
impurezas que ainda ndao tenham sido removidas nas etapas anteriores e
provocar micro defeitos na superficie do substrato no sentido de favorecer a

nucleacdo dos filmes.

2.2.2 Parametros de deposicao

Os filmes de Ti-Si-C foram sintetizados por pulveriza¢éo catodica em corrente continua,

modo magnetrdo, usando-se dois alvos (20 x 10 cm?) de Ti puros, um deles de Ti com paletes
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de Si incrustadas (denominado alvo de TiSi) (figura 2.16—a) e outro com paletes de carbono
(denominado alvo de TiC) (figura 2.16—b), localizados numa zona preferencial de erosdo. A
drea ocupada pelas paletes foi de aproximadamente 12 cm?® em cada alvo. Os filmes
cresceram por aplicagdo de uma tensao negativa de aproximadamente 70 V ao substrato -
polarizacdo do substrato, para favorecer a compactacdo do filme; a temperaturas proximas

dos 200°C (figura 2.17).

(W% \_.‘.:

Fig. 2.16 -a: Alvo de TiC Fig. 2.16-b: Alvo de TiSi

Foram usadas diferentes combinagGes de corrente nos alvos TiC/TiSi tendo a densidade
de corrente (DC) aplicada aos magnetrdes variado entre 0 e 10 mA/cm? para o alvo de TiSi e
de 0 a 7,5 mA/cm® para o alvo TiC (ver tabela 2.2). Os filmes foram depositados numa
atmosfera de drgon, sendo a pressdo de base inferior a 2x10™ Pa, enquanto que a pressao
de Ar durante a exposicdo teve um valor constante, situado entre 0.3 e 0.4 Pa

(correspondente a um fluxo constante de 60 sccm).

Bombas

Ar

Substrato Porta-substratos

Fig. 2.17: Representa¢do esquemadtica do magnetrdo e do porta-substratos no interior da cdmara
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A organizagdao do trabalho experimental consistiu na deposicao de uma série de
amostras, denominadas de CL;, cujo principal objectivo foi estudar em detalhe a influéncia

dos parametros de deposicao nas propriedades do filme.

Tabela 2.1: Resumo das condig¢des de deposi¢cdo para a série de amostras CL;.

Temperatura no porta-substratos 200 °C

Polarizagdao DC no substrato (“Bias”) -70V

Fluxo Argon (pressdo = constante) 60 a 85 sccm
Velocidade de rotacdo do porta-substratos 7 rot./min.

Distancia alvo/substrato ~70 mm

Pressdo total 4,4x10"a 5,4x10™ Pa
Pressdo de base 1,2x10* a 3,9x10™* Pa
Corrente DC aplicada no alvo de TiC 0al51A

Corrente DC aplicada no alvo de TiSi 0,52a2,75A

Para medir a temperatura imediatamente ap6s a interrupc¢do da descarga, usou-se um
termopar, que foi posicionado préximo da superficie das amostras (filmes finos em
crescimento), mas ndo em contacto directo com elas uma vez que os depdsitos foram feitos

em rotacgao.

Tabela 2.2: Correntes aplicadas aos alvos de TiSi e de TiC para a série
de amostras.

Intensidade de Corrente  Intensidade de Corrente

Amostra aplicada ao alvo de TiC aplicada ao alvo de TiSi

(A) (A)

cL, 0 2,5

CcL, 0,5 2

CLs 1,1 2,75

CL, 0,75 1,5

CLs 0,7 0,5

Clg 1,5 0,5
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3. Analise da Composicao e Espessura
dos filmes de Ti-Si-C

Neste capitulo sdo apresentados os conceitos fundamentais
relativos as técnicas usadas na caracterizagdo bdsica dos filmes
preparados: a composi¢do e a espessura, assim como o0s

resultados obtidos com as mesmas.

3.1 Técnicas de analise

3.1.1 Caracteriza¢ao da composicao dos filmes finos - Micro-Sonda

Electronica (EPMA)

A composicdo quimica dos revestimentos foi determinada através da utilizacdo de uma

micro-sonda electrénica — EPMA.

Esta técnica é baseada na espectrometria de raios-X, emitidos por uma amostra, quando
sobre ela se faz incidir um feixe de electrées acelerado e focado por um sistema
electromagnético. Esta é uma técnica que apenas estuda as caracteristicas locais de um
material dada a drea da amostra analisada (apenas alguns micrometros quadrados). A
profundidade do material analisada também é muito variavel dependendo das condicdes de
trabalho, mas tipicamente insere-se na gama de algumas décimas até alguns micrdmetros,
permitindo efectuar uma anadlise qualitativa e quantitativa da composicdo quimica

elementar dos revestimentos depositados. Os sinais adquiridos por EPMA, quase sempre
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dizem respeito apenas aos revestimentos; ndao sendo identificados, na maioria dos casos, os
elementos quimicos que fazem parte da constituicdo do substrato [1].

Esta € uma técnica que oferece varias vantagens, uma vez que para além de ndo ser
destrutiva ndo requer uma preparacao especifica das amostras. [2]

O aparelho de microanalise —X é essencialmente constituido por um sistema de
producdo de raios-X e por um espectrémetro-detector, o qual se encontra associado a um
sistema de aquisicdo e tratamento de dados. Os espectrometros podem funcionar por
dispersao de energia (EDS — “Energy Dispersive X — Ray Spectrometer”) ou por dispersao de

comprimento de onda (WDS — “Wavelengh Dispersive X — Ray Spectrometer”) [1].

Para o estudo da composicdo quimica elementar dos filmes de Ti-Si-C, usou-se uma
micro-sonda electronica de marca Cameca (modelo SX50) (figura 3.1), equipada com
espectrometros de dispersdo angular de comprimento de onda, a operar em tensdes de
aceleracdo proximas dos 15 keV. A andlise quantitativa obteve-se por comparacdo da
intensidade dos picos emitidos pela amostra com a intensidade dos picos caracteristica de
cada elemento quimico, aplicando o método de correcgdo ZAF (Z — correccdo do efeito do
numero atdmico, A — correccao do efeito da absorcdo e F — correccdo do efeito da excitacao

por fluorescéncia) aos resultados obtidos.

Fig. 3.1: Micro-sonda electronica - EPMA (modelo Cameca SX-50) com o respectivo sistema de
aquisicdo e tratamento de dados
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Em relagdo aos espectrometros de dispersao angular de comprimento de onda, cada um
deles possui varios cristais monocromadores (diferente valor de parametro de rede d),
permitindo a detec¢do de raios — X caracteristicos de todos os elementos da tabela periddica
desde o boro até ao uranio. A intensidade de emissdao de raios — X caracteristica de cada
elemento é comparada com valores tabelados, permitindo obter com grande precisdo e
muito rapidamente (aproximadamente 30 segundos) uma analise qualitativa e quantitativa

da composicdo quimica dos filmes depositados.

3.1.2 Caracterizacao da espessura dos filmes finos - Microscopia

Electronica de Varrimento (SEM)

As propriedades do substrato revestido estdo directamente relacionadas com a
espessura do filme depositado; dai se ter assistido, nos Ultimos tempos, ao desenvolvimento
de uma série de métodos laboratoriais para medir a espessura dos revestimentos. Seja qual
for o método usado deve ter-se em conta que o filme é uma camada muito fina que ndo é
perfeitamente uniforme e por isso o revestimento ndo vai ter a mesma espessura em toda a

area da amostra.

Neste estudo, a espessura dos filmes depositados foi determinada por microscopia
electrénica de varrimento (SEM — do inglés “Scanning Electron Microscope”), uma técnica
Optica destrutiva, uma vez que a amostra teve de ser cortada de forma a se obter uma
seccdo transversal que permitisse a observacado directa do revestimento [3].

Apesar das técnicas Opticas serem usadas sobretudo na determinagdo da espessura de
filmes transparentes, a microscopia electrénica de varrimento, revelou-se bastante util na
determinagdo da espessura dos revestimentos em estudo uma vez que estes apresentam
uma cor muito semelhante a cor do substrato em que foram depositados (como é o caso do

aco).
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O microscopio electrénico de varrimento usa electrdes em vez de luz para obter a
formacdo de imagem e oferece varias vantagens em relacdo aos microscopios tradicionais
(figura 3.2): tem uma grande profundidade de campo, o que permite focar simultaneamente
mais que uma amostra; tem uma maior resolucdo e usa electroimanes em vez de lentes
Opticas o que permite ao investigador um maior controlo sobre a ampliacdo pretendida.
Todas estas vantagens associadas a obtencdo de imagens muito nitidas promovem uma

aplicacdo abrangente desta técnica.

Feixe de -4+—— Canh3do de electroes
electroes
T : ~
-+—— Anodo
m Lentes
al] ([ [1{]1113 H-i——— magnéticas
recolhida
Bobinas de
varriment

Detector de electroes

retrodifundidos ¥ Detector de electrdes

secundarios
Amostra

Fig. 3.2: Principio de funcionamento de um microscopio electrdnico de varrimento [4]

O microscopio electréonico de varrimento é composto por trés sistemas basicos que

operam em conjunto:

- A consola de controlo; que permite: o controlo do feixe electrénico, o processamento
de imagem, o varrimento e sincronizacdo e o controle do sistema de vacuo. Nos
sistemas tradicionais existe um comando electrénico para cada funcdo, nos sistemas

mais recentes a maioria dos comandos é realizada por computador;

- Sistema de vacuo: todos os processos tém lugar em vacuo;
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- Canhdo de electrdoes: permite a aceleracdo dos electrdes e a formagdo do feixe

electrdnico.

Quando o feixe incidente interage com a superficie da amostra, sdo emitidos sinais
diferentes: electroes secundarios, electrées retrodifundidos, raios X e electrées Auger (figura
3.3). Os sinais mais utilizados na obtencdo de imagens em SEM s3do os electrées secundarios
(resultantes da interaccdo entre os electrdes incidentes e as orbitais dos atomos
constituintes da amostra) e os electrées retrodifundidos [5]. Estes sinais sdo examinados por
detectores especificos em funcdo da intensidade de emissdao ao longo do varrimento da
amostra. A variacdo da intensidade é recolhida pelo computador como uma imagem
cinzenta porque o feixe de electrdes sé pode ser produzido em ultra vacuo, sendo necessaria

a utilizagdo de uma camara de vacuo onde possa ser colocada a amostra e o detector.

Feixe de electroes incidente

] electrdes
Raios X retrodifundidos
electroes
electrdes secundarios
Auger

Amostra

Fig. 3.3: Emissdo de sinais resultantes da interacg¢éo do feixe de electrées com a amostra [4]

O equipamento utilizado para a obtencdo de resultados, neste estudo, foi um
microscopio modelo LEICA S360 pertencente ao Instituto de Materiais (IMAT) da

Universidade do Minho.

3.2 Resultados: Caracterizacdo das amostras como depositadas -

cOomposicao e espessura

A caracterizacdo da composicdo quimica dos filmes depositados (analisada por EPMA) e

a sua correspondente espessura (analisada por SEM), em funcdo das intensidades de
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corrente aplicadas aos alvos, serd efectuada com base nos valores obtidos e apresentados

na Tabela 3.1:

Tabela 3.1: Composicdo quimica e espessura dos filmes de Ti-Si-C medidas por EPMA e SEM,
respectivamente.

Amostra Z‘Ez IUC': e I Ti Si C 0 Espessura
9 . 9 . 9 . 9 .
sonderada A A (kat)  (%at)  (%at)  (%at) (Bm)
cL, TiSio27 0 25 72.9 19.7 2 5.4 40+04
cL TiSio2cCors 05 2 68.9 18.1 75 55 38+04
CLs TiSio2sCoos 1.1 275  72.6 16.5 63 4.6 46+05
cL, TiSio1Cotr 075 15 70.2 14.4 11.6 38 37404
CLs TiSiosCoss 0.7 05 68.3 8.6 19.4 3.7 22402
ClLe TiSioosCosa 1.5 05 68.8 45 234 33 30403

Na generalidade, as andlises de composi¢ao por EPMA demonstraram que as amostras
possuem composicdo quimica bastante uniforme em toda a area revestida, sendo os valores
apresentados o resultado da média das aquisigdes feitas em pontos distintos das amostras.
O erro apresentado corresponde ao desvio padrdo das vérias determinagdes elementares
associadas ao processo e tem um valor aproximado de 1 % at. Quanto a espessura das
amostras, obtida por observacdo directa das imagens de SEM, admite-se um erro de

determinacdo correspondente ao valor maximo do desvio relativo as medices efectuadas.

Através do grafico representado na figura 3.4 é possivel relacionar a composicao
guimica dos filmes depositados com a influéncia dos potenciais aplicados nos alvos (onde lI+ic
representa a intensidade de corrente aplicada ao alvo de TiC e lyi5i corresponde a intensidade
de corrente aplicada ao alvo de TiSi).

A figura mostra que com o aumento da razao Iyic/lvisi de 0 até 3, se verifica um aumento
da concentracdao de carbono de 2 para 23,4 % at. e uma reducdo da percentagem de silicio
de 19,7 para 4,5. A percentagem de oxigénio (3,3 — 5,4 % at.) detectada na composi¢ao
qguimica dos filmes resulta, muito provavelmente, da atmosfera residual no interior da
camara, que associada a condigdo sub-estequiométrica dos filmes, facilita a sua inclusao nas

estruturas em formacdo no filme.
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Fig. 3.4: Variagdo da composicdo de Ti, Si e C na composigdo dos filmes em fung¢do da razdo das
intensidades de corrente aplicadas aos alvos

O grafico da figura 3.5 mostra a razdo das concentracdes atéomicas de C/Ti e Si/Ti em

funcdo da razdo dos potenciais aplicados nos alvos.
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Fig. 3.5: Variacdo das concentra¢cées atomicas C/Ti e Si/Ti em func¢do da razdo das intensidades de
corrente aplicadas aos alvos
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Através da analise cuidada do grafico da figura acima é possivel distinguir duas regides
distintas. A primeira corresponde aos valores da razdo das intensidades de corrente
aplicadas aos alvos inferiores a 0,5, com a razdo Si/Ti a variar entre 0,21 e 0,27 e a razdo de
C/Ti relativamente baixa (inferior a 0,17); nesta zona existe uma grande percentagem de
silicio relativamente a de carbono, sendo por isso designada por “zona rica em silicio”. A
segunda zona corresponde a regido onde os filmes foram preparados com uma razdo de
intensidades de corrente aplicadas aos alvos entre 1,4 e 3, com a razdo C/Ti a variar entre
0,28 e 0,34; nesta regido a razdo de Si/Ti é relativamente baixa e serad designada como “zona
rica em carbono”.

Tendo em conta a importancia destas duas zonas, no crescimento dos filmes, elas serdo

referidas na analise e discussdo dos préximos resultados.

Um outro factor que aqui deve ser mencionado é a quantidade de silicio presente na
composicao da amostra depositada com uma intensidade de corrente nula no alvo de TiC. O
valor obtido é aproximadamente proporcional a superficie ocupada pelas pastilhas de Si no
alvo de TiSi. Ainda nesta amostra, e apesar do potencial aplicado ao alvo de TiC ser nulo,
detectou-se cerca 2 % at. de carbono na sua composicao, que resultaram de uma provavel
contaminacdo da superficie do outro alvo e/ou da contaminacdo da superficie da amostra

como depositada.

Dada a sua composi¢cdo quimica, as amostras irdo ocupar uma regido no diagrama de
fases ternario situada sobre a linha de composi¢Ges que une os compostos Ti,C e Ti,Si (figura
3.6). Esta localizagao indicia uma substituicdo progressiva do silicio pelo carbono, traduzida
em termos praticos num aumento do racio das intensidades de corrente aplicadas aos alvos
(ltic/ltisi), visivel na figura 3.5 na transicdo da zona rica em silicio para a zona rica em

carbono.
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Fig. 3.6: Variagdo Posigcdo das amostras no diagrama de fases terndrio Ti-Si-C
(determinada a 1200 °C [6])

Em relagao a espessura, e recorrendo novamente a Tabela 3.1, é possivel observar que
os valores obtidos variam entre 2,2 um (para baixos valores dos potenciais aplicados aos
alvos) e 4,6 um (quando os valores dos potenciais aplicados aos alvos sdo elevados).

Analisando a variacdo da taxa de deposicdao em funcdo da razdo das intensidades de
corrente aplicadas aos alvos (representada no grdfico da figura 3.7), verifica-se uma
diminuicao da taxa de deposigao com o aumento da concentragdo de carbono no filme
(devido ao aumento relativo da intensidade de corrente aplicada ao alvo de TiC). A
concentragdo de silicio também parece influenciar a espessura do filme, uma vez que os

filmes que apresentam baixos valores de silicio na sua constituicdo sdo menos espessos.
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Fig. 3.7: Taxa de deposicGo em fungdo da razdo das intensidades de corrente aplicadas aos alvos

O aumento na taxa de deposicdao dos filmes ricos em silicio podera estar directamente
relacionado com o facto destes filmes crescerem numa estrutura tipicamente amorfa, o
mesmo ja ndo se pode dizer para os filmes ricos em carbono que tendem a formar
estruturas cristalinas do tipo fcc (ver capitulo 4) que por ndao serem bem definidas ndo
apresentam taxas de deposigao significativas.

Por outro lado ao aumentar a intensidade de corrente aplicada ao alvo de TiC esta-se a
aumentar o numero de espécies dentro da camara de deposicao o que implica um maior
numero de colisdes, fazendo com que as particulas ejectadas do alvo percam energia e ndo

consigam alcangar o substrato — termalizagao.
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4. Caracterizacao Estrutural
e Morfologica dos

filmes finos de Ti-Si-C

As caracteristicas fisicas, mecdnicas, triboldgicas, eléctricas e
Opticas dos filmes preparados, estdo directamente
relacionadas com a sua (micro)estrutura. Este capitulo
propde-se por isso a apresentar os conceitos fundamentais
relativos as técnicas usadas e a analisar os resultados
experimentais obtidos no que diz respeito a estrutura e a

morfologia dos filmes.

4.1 Caracterizac¢ao estrutural

4.1.1 Difracgao de raios-X (XRD)

A difraccdo de raios-X (XRD do inglés “X-ray difracction”) representa hoje em dia uma
das técnicas mais importante e mais usadas no campo da Fisica dos Materiais. O facto de ser

uma técnica ndo-destrutiva, ndo necessitar de especial preparacdo das amostras a analisar e
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a possibilidade de permitir obter informagdes estruturais em varias direcgdes, contribuem

de forma singular para a sua vasta utilizagao [1].

Os raios-X foram descobertos em 1895 pelo fisico Alemdo Roentgen (o primeiro
cientista que recebeu de facto um prémio Nobel), sendo assim denominados pela natureza
desconhecida que entdo lhes era caracteristica. Esta radiacdo faz parte do espectro
electromagnético, os seus comprimentos de onda situam-se entre 0,1 e 10 A e é produzida

sempre que electrées rapidos colidem com um alvo metalico.

O comprimento de onda desta radiacao é da mesma ordem de grandeza da distancia
entre os planos atdomicos de uma rede cristalina, pelo que quando um feixe de raios—X
atravessa um cristal é produzido o fendmeno da difracgao de raios—X. Este fendmeno faz dos
raios-X uma ferramenta poderosa no estudo da estrutura cristalina de diversos materiais, em
especial das suas caracteristicas microestruturais, tais como: orientacdo preferencial,

tamanho cristalino, deformacgdes e estado de tensao residual, entre outras.

Lei de Bragg

A ocorréncia de um pico de difracgdo, apds a interacgao dos raios-X com uma amostra,
resulta da interferéncia construtiva dos feixes reflectidos nos planos cristalinos. De forma a
analisar com mais pormenor esta interferéncia, considere-se a figura 4.1 onde sdo

representadas as reflexdes de dois raios em dois planos atdmicos da mesma familia.

Fig. 4.1: Condi¢do para a difrac¢do de Bragg numa familia de planos com espagamento d.
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Os raios 1 e 2 sao reflectidos pelos atomos a e b e, a diferengca de caminhos para os

raios 1al’ e 2b2’ sera:

cb + be = dsenB + dsenB (4.1)

Os raios difractados 1’ e 2’ estardo completamente em fase (condigdo de interferéncia

construtiva) se a diferenga de caminhos for um multiplo do comprimento de onda, ou:

nA = 2dsenB (4.2)

onde:
d é a distancia entre os planos cristalinos;
n é a ordem de reflexdo e toma valores inteiros (1, 2, 3, ...)
0 é o angulo entre a direc¢do do feixe reflectido e o plano cristalino;

A é o comprimento de onda da radiagdo incidente.

Esta relagdo foi primeiramente formulada por W. L. Bragg e por isso é vulgarmente

conhecida por Lei de Bragg.

O estudo estrutural de um dado material pela técnica de difracgdao de raios—X, é feita a
partir da analise do difractograma obtido, no qual estdo representados um conjunto de picos
(denominados picos de difraccdo) que por comparacdo com uma base de dados reconhecida
(ICDD — do inglés “International Centre for Diffraction Data”) ou através de rotinas

automaticas de programas de computador é possivel identificar.

A difraccdo de raios—X pode ser efectuada por dois métodos experimentais diferentes,
um deles é designado de modo simétrico ou 6 /260 e o outro por modo assimétrico. A
principal diferenca entre eles é a forma como o detector esta sincronizado relativamente ao
angulo do feixe incidente.

Tendo em conta que na analise estrutural dos filmes por difraccdo de raios—X (XRD) se
usou como método experimental o modo simétrico, sera feito de seguida uma pequena

abordagem a este modo de operar.
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Modo simétrico ou 6/26

No modo simétrico, vulgarmente designado por geometria de Bragg-Brentano ou 6/26,
o angulo de incidéncia o toma sucessivamente valores 0, sendo o detector posicionado
sincronizadamente, para cada um destes angulos na direc¢do de difraccdo 20 para registar a
intensidade de difraccdo. A geometria inerente a este modo de difraccdo esta

esquematicamente, ilustrada na figura 4.2.

raios-X

Detector em
rotacdo (dupla)

Amostra

em rotagdo

Fig. 4.2: Representacdo esquemdtica da geometria de difrac¢cGio no modo simétrico.

O modo simétrico apresenta algumas limitagdes, pelo facto do vector de difrac¢do q

(normal aos planos de difraccao) ser normal a superficie da amostra. Por esta razdo, apenas
os planos cristalograficos paralelos a superficie estardo em posicdo de Bragg (condicdo para
gue ocorra a difracgdo). Assim, a informacdo obtida diz respeito apenas a um grupo de
cristais presentes na amostra, caracterizados por terem um determinada familia de planos
cristalinos (p.e. {111}, {200}, etc.) paralelos a referida superficie da amostra revestida (o que
podera ser mais ou menos representativo da amostra em andlise).

Uma analise precisa dos picos de difraccdao pode fornecer informag¢do muito valiosa
sobre as caracteristicas estruturais dos materiais solidos que estdo a ser analisados, em
particular o tamanho das cristalites (relacionadas com a largura dos picos difractados) e o
parametro de rede que esta associado a posicdo dos picos de difraccao.

O alargamento dos picos de difraccio é o resultado de i) defeitos épticos do
instrumento usado na obtencdo dos espectros de difraccdo; ii) dispersdo do comprimento de
onda e iii) defeitos estruturais da amostra em analise. Fruto da constante evolucdo

tecnoldgica, os dois primeiros factores tendem a minimizar-se, sendo que o terceiro é
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encarado como o principal responsavel pelo alargamento desses picos. Assim, as variagdes
que sao detectadas na largura dos picos de difrac¢ao devem estar relacionadas com as

caracteristicas estruturais das amostras, isto €, tamanho do grdo e o grau de cristalinidade.

A estrutura e a distribuicdo de fases dos filmes de Ti-Si-C foi assim determinada pela
técnica de difraccdo de raios—X (XRD), utilizando um difractdmetro convencional Philips PW
1710 em geometria Bragg-Brentano ou 6/26. Para se obter os difractogramas usou-se a
radiacdo Ko de cobre (ACukar = 1,54056 A; ACukqs = 1,54439 A, com Ka2/Kal = 0.5).

Para além da determinagdo das fases cristalinas presentes (através da utilizagao da base
de dados ICDD), foram ainda tratados os padrdes de difraccdo (picos) através da sua
simulagao recorrendo a uma fung¢ao — Voigt. O principal objectivo desta simulagdo foi
determinar as caracteristicas estruturais dos filmes, tais como, a determinacdo mais exacta
da posicdo do pico de difraccdo em analise (26), e a sua correspondente largura a meia
altura (FWHM do inglés “full width at half maximum?”); esta andlise permitiu ter uma nogao
mais clara do tipo (tamanho) de graos que se desenvolveram nos filmes preparados sendo
fundamental para a determinagdao da natureza dos proprios filmes: nano - ou
microcristalinos, por exemplo.

A largura do pico de difracgdao a meia altura obtém-se por ajuste dos picos de difracgao
com a ja referida funcdo Voigt e é dada pela distancia entre os pontos de inflexdo da curva

em que a fungdo atinge metade do valor maximo (figura 4.3).

f(x)
'
FWHM

—+

fmax

172 f 1oy

/ B

X1 X2

Fig. 4.3: largura do pico de difrac¢éio a meia altura no caso de uma fungdo Voigt
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4.1.2 Caracterizacdo estrutural das amostras - Resultados

experimentais

Dada a importancia da composi¢ao quimica dos filmes sintetizados, a partir deste ponto,
as amostras passardo a ser designadas pela sua féormula quimica ponderada que revela a

percentagem relativa de silicio, carbono e titanio na sua constituicdo.

De forma a facilitar a analise das caracteristicas estruturais e relacionar a distribuicdo de
fases dos filmes depositados com as outras possiveis fases, representou-se o diagrama de

fases ternario ilustrado na figura 4.4.

Fig. 4.4: Posicdo das amostras no diagrama de fases terndrio Ti-Si-C
(determinada a 1200 °C)[2]

Através da observacdo atenta da figura, é facil verificar que a regido que corresponde as

amostras como depositadas esta delimitada pelas regides correspondentes aos compostos
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o-Ti, B-Ti, TiC e TisSiz. Embora o niumero de amostras seja algo reduzido e ocupem uma

regidao muito pequena do diagrama de fases, podemos dividi-las em duas zonas:

i) uma zona em que as amostras sdo ricas em carbono (onde se registam valores
percentuais da composicdo deste elemento a variar entre os 19,4 % at. e 23,4 % at.)
0 que atendendo a sua percentagem relativamente elevada face ao silicio faz com
gue estas amostras ocupam uma zona designada de zona rica em carbono e;

ii) uma segunda zona, agora mais rica em silicio, onde a composicdo percentual deste
elemento que varia entre 14,4 % at. e 19,7 % é significativamente superior a

percentagem de carbono das amostras e que sera designada de zona rica em silicio.

Esta divisdo em duas zonas de composi¢ao estd também particularmente patente na
figura 4.5, que representa os difractogramas de raios — X obtidos para as diferentes
amostras. Nesta figura, para além de se ter em conta a localizagcdo das amostras no diagrama
de fases ternario encontram-se ainda representados os dados referentes as fases ja
mencionadas: a-Ti (ICDD card nr. 44 -1294), B-Ti (ICDD card nr. 44-1288), TiC (ICDD card nr.
73 -0472) e TisSi; (ICDD card nr. 78 -1429).

Apesar da composi¢ao quimica das amostras ocupar uma regido relativamente clara e
definida no diagrama de fases terndrio, a identificacdo de fases cristalinas nao é tarefa facil;
uma vez que apenas € possivel identificar claramente um pico de difraccdo na regido
analisada (26 entre 10 e 80°, de notar que a figura s6 mostra a regido com interesse para
este estudo, entre 20 e 50° - ndo se observam mais padrées de difraccdo relativos aos filmes
na restante regido). Para além disso, este pico de difrac¢do localiza-se numa posi¢ao angular
que nao é coerente com nenhuma das fases até agora mencionadas, sugerindo a existéncia

de filmes que desenvolveram fases meta-estaveis ou uma mistura de diferentes fases.
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Fig. 4.5: Difractograma de raios—X para os filmes de Ti-Si-C

Através de uma analise mais atenta dos difractogramas representados na figura 4.5 e,
tendo em conta a composi¢cdo quimica e a posicao dos picos de difraccdo, pode dizer-se que
os filmes que contém maior percentagem de carbono na sua constituicdo (Zona rica em
carbono — e em particular TiSigpsCo34), exibem possivelmente uma estrutura
subestequiométrica do tipo fcc (estrutura cubica de faces centradas), muito semelhante 3
revelada pelo TiC, e com orientacdo cristalografica preferencial (111). Este resultado nao é
de todo inesperado quando se tem em consideragdo investigacGes publicadas recentemente

como é o caso do sistema de Ti-C em revestimentos sub-estequiométricos [3] e o caso dos
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filmes preparados com uma razdo C/Ti > 0,18 que exibem uma estrutura TiC do tipo fcc [4].
Para além disso, também é muito comum que em processos de deposicao fisica na fase de
vapor (PVD) de compostos sintetizados a baixas temperaturas e/ou baixas polarizacées do
substrato se formem estruturas do tipo fcc, com orientagdo cristalogréfica (111). Da
comparacdo destes resultados com o diagrama de fases ternario (figura 4.4), pode-se
concluir que a amostra TiSig 0sCo.34 (localizada entre as fases de Ti e TiC, cuja razdo C/Ti é de
0,34) para além da estrutura do tipo fcc (TiC), devera conter ainda na sua estrutura uma fase
de titanio. A existéncia desta fase de titanio pode ser comprovada por simula¢do dos picos
de difraccdo, sugerindo um segundo pico localizado a 20 = 38,5° que pode ser de a-Ti, com
orientagdo cristalografica (002), uma vez que esta é a orientagdo tipica do Ti em
revestimentos produzidos por pulverizacdo catddica [5], ou entdo uma fase de B-Ti com
orientacdo cristalografica (110), porque a pulverizagdo catddica também é conhecida por
produzir estruturas metaestdveis de B-Ti, a temperatura ambiente, especialmente na

presenca de pequenas quantidades de elementos intersticiais, tais como o C, N, B ou Si [6].

A coexisténcia dos picos de difrac¢ao sobrepostos de TiC e Ti oferece a possibilidade da
existéncia de uma estrutura nanocristalina, com propriedades especiais que resultam da
combinagao das propriedades do TiC e do Ti, o que de algum modo correspondera desde ja a
um dos objectivos fulcrais desta tese: a preparacdo de materiais com mistura de

caracteristicas metdlicas e ceramicas (muito embora este ndo seja claramente o caso do TiC).

O filme fino de TiSig.13Co 28 revela basicamente a mesma estrutura que o filme anterior,
contudo, e por observacdo do difractograma ilustrado na figura 4.5, verifica-se um
alargamento do pico de difrac¢ao, o que sugere uma tendéncia para a amorfizagdo do filme.
A principal diferenca entre este filme e o primeiro analisado é a quantidade de silicio
presente na sua composicdo quimica que aumenta de 4,5 para 8,6 % at. (ver tabela 3.1).
Assim para uma abordagem igual a realizada no caso anterior, podera admitir-se que a
estrutura do TiSig.13Co.28 também terd resultado da mistura de uma fase sub-estequiométrica
de TiC, com uma fase rica em titanio. Contudo, devido a concentragdo relativamente alta de
silicio na composicao deste filme, existe a possibilidade de alguns atomos de silicio

ocuparem algumas lacunas da estrutura sub-estequiométrica do TiC,, que aliado ao facto do
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atomo de Si ser maior que o atomo de carbono (rs5;= 110 pm e rc = 67 pm) [7], pode provocar
deformagdes significativas na rede cristalina, induzindo a uma estrutura amorfa, como na
realidade se observou. Este comportamento pode ainda ser observado através do grafico
representado na figura 4.6, que correlaciona a posi¢ao e a largura a meia altura do pico de

difraccdo com a razdo das intensidades de correntes aplicadas aos alvos.

Zona rica em Si

39.§oé“o'ool ooooo I) I I : : : 6
=0 :
o 39.0C 5
\ ] I
8 38'5_; O Zona rica em C 4 5
& qse0sececcesecsesscsccscscsense > : N—
o 38.07 ° 3 =
o P O S
S 3751 2
l§ 37 \ : E
8 37,0 q
v 37-0‘: ~O—FWHM 0\.{1
—@— Posicdo pico i
36.5 0

00 05 10 15 20 25 3.0
Razao de correntes nos alvos, ITi/ITiS;i

Fig. 4.6: Posicdo e largura dos picos de difrac¢do a meia altura das amostras em fungdo da razdo das
intensidades de corrente aplicadas aos alvos

Em termos de posicdo dos picos de difraccdo, os filmes analisados (TiSio06Co34 €

TiSio.13Co.28) exibiram sensivelmente o mesmo valor 26 = 37°, embora se tivesse registado um

valor maior de largura do pico de difracdao a meia altura para o filme com maior

percentagem de silicio (TiSip.13Co.28). Este comportamento do silicio é alias evidenciado pelos

estudos mais recentes de Eklund et al. [8].

A analise do grafico representado na figura 4.6, permite ainda verificar que o aumento
da concentracdo de silicio, que se traduz na reducdo do valor numérico da razdo das

intensidades de corrente aplicadas aos alvos, especialmente na zona rica em silicio (Itic/lisi <
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0.5), conduz a um aumento do valor da largura do pico de difrac¢do a meia altura (superior a
4°) e consequentemente a uma crescente tendéncia de amorfizagao dos filmes. Este facto é
comprovado pelo célculo do tamanho dos grdos por aplicacdo da eq de Scherrer [9], que
correlaciona a largura a meia altura de um determinado pico de difracgdo com o tamanho
médio do grao cristalino. No caso dos filmes finos depositados na zona rica em silicio, os
graos cristalinos sdo muito pequenos (com tamanhos possivelmente inferiores a 2 — 3 nm).
Dae-Suk Han et al. encontraram comportamentos semelhantes para o sistema Ti-Si-C, em
filmes depositados pelo método de deposi¢cao quimica na fase de vapor, observando um
crescente alargamento dos picos de difraccdo que explicaram pela reducdo de tamanho dos

graos cristalinos de TiC pela adi¢ao de Si [10].

No que diz respeito ao arranjo estrutural, os resultados de XRD revelam que os
revestimentos depositados na zona rica em silicio podem ser considerados como sendo
basicamente revestimentos de Ti-Si dopados com carbono. Aihara et al. [11] observaram a
mesma tendéncia para a amorfizacdo dos revestimentos com o aumento da concentragdo

de silicio, especialmente quando esta é superior a 12 % at.
p q p

Por fim, a andlise de XRD embora ndo sendo obviamente conclusiva (sé detecta
inequivocamente os constituintes cristalinos — aqueles que ddo origem aos padrdes de
difraccdo — picos), ndo invalida o facto de poderem ainda existir fases amorfas de C ou Si(C),
que no caso de estarem presentes poderao estar nas fronteiras dos graos cristalinos
detectados. Esta possibilidade foi, alias, ja avancada por varios autores que trabalham com
estes sistemas. M. Rester et al. mostraram a existéncia de uma estrutura nanocristalina que
consiste em graos de nc-TiC, embebidos numa matriz de a-SiC,, que com o aumento da
temperatura de preparacao dos filmes resultou num aumento da intensidade dos picos de
TiCx e em simultaneo num decréscimo da largura do pico de difracgdo [12]. Além disso, W.
Gulbinski et al., por exemplo, afirmam que para temperaturas elevadas (750 °C), se
desenvolve uma fase cristalina do tipo TisSi3(C), embora também possa ser esperado uma
fase de SiC/TiC, [13]. De qualguer maneira, para altas temperaturas, o carboneto de silicio

estaria sempre numa fase amorfa.
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4.2 Caracterizacdo Morfologica

A morfologia dos filmes produzidos (como alias ja foi referido no capitulo 2 deste
estudo) esta directamente relacionada com as propriedades fisicas das espécies depositadas

e o processo de crescimento do filme.

Na literatura existem varios modelos tedricos que procuram relacionar a microestrutura
dos revestimentos obtidos pelo processo de pulverizagao catddica com os parametros de
deposicdo, contudo o mais conhecido e que parece revelar maior aceitacdo é o Modelo de
Thornton [14]. Neste modelo estuda-se a evolu¢ao da microestrutura dos revestimentos em
funcdo de dois parametros: um deles é o quociente entre a temperatura durante o processo
de deposicdo, T4, € a temperatura de fusdo do material a depositar, Ts, e 0 outro é a pressdo
do gds de trabalho que condiciona a energia com que as espécies atingem o substrato e o
rendimento do processo de pulverizagdo.

Para parametros de deposigao que envolvam temperaturas do substrato relativamente
baixas (inferiores a 200 °C, tal como acontece para os filmes finos produzidos no ambito
desta tese), a mobilidade das espécies que atingem o filme em crescimento é muito reduzida
e a sua acomodacdo serd efectuada em regidoes muito préximas do ponto de embate, o que
implica a formagao de estruturas em forma de colunas [1].

Com o aumento da temperatura, as espécies que atingem o filme em crescimento
adquirem maior mobilidade, originando estruturas mais densas, sendo a estrutura colunar

mais dificil de observar.

No modelo de Thornton existem quatro zonas, as quais correspondem a quatro
diferentes tipos de microestruturas, a zona |, a zona T, a zona Il e a zona lll (figura 4.7). A
zona | caracteriza-se por apresentar revestimentos com uma estrutura do tipo colunar
aberta, promovida por superficies de substratos rugosas, por orientagdes obliquas do
substrato relativamente ao fluxo de atomos pulverizados e por pressdes relativamente
elevadas de gas de trabalho. As caracteristicas dpticas, mecanicas e eléctricas deste tipo de
revestimento apresentam uma diminuicdo no seu desempenho relativamente aos materiais

volumétricos.
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A zona de transicao T também apresenta uma estrutura tipo colunar mas de maiores
densidades e estd associada a baixas pressGes de pulverizacdo que permitem maiores
mobilidades atédmicas e consequentemente contribuem para o incremento da densidade dos
filmes finos. Os revestimentos que apresentam estruturas tipo zona T apresentam
caracteristicas opticas, mecanicas e eléctricas proximas das do material volumétrico.

As zonas Il e lll caracterizam-se por apresentar colunas com graos cristalinos de grande
dimensdo, ou processos de recristalizagcdo. A zona Il é geralmente encontrada para valores
do quociente Ty/T; superiores a 0.3 e inferiores a 0,5, associada a uma difusdo dos atomos
depositados nas superficies em crescimento, onde os revestimentos apresentam estrutura
predominantemente colunar. A zona Ill ocorre a altas temperaturas (com T4/T; > 0,5),

guando a difusdo é o mecanismo principal de crescimento dos filmes.

Temperatura do
substrato (Ty/T¢)

Zonal ZonaT Zonall Zonalll

To/T¢

Fig. 4.7: Diagrama de Thornton representativo da influéncia da temperatura do substrato e pressdo
do gds de trabalho na microestrutura dos revestimentos preparados por técnicas PVD. T, representa
a temperatura de deposi¢do e Ty a temperatura de fusdo do material que constitui o revestimento.

Para além dos dois parametros considerados por este modelo, deve ter-se em atencdo
um terceiro factor que influenciard significativamente as propriedades dos materiais
produzidos - a polarizacdo do substrato que influi particularmente a microestrutura

desenvolvida assim como o estado de tensdo residual nos filmes [15]. De facto, os resultados
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de estudos efectuados, para as mesmas condi¢des de deposicdo, apontam para um aumento

da densidade dos revestimentos com o aumento da polarizacdo aplicada ao substrato [16].

4.2.1 Caracterizacdo Morfologica das amostras - Resultados

Experimentais

A caracterizagdo morfoldgica dos filmes finos de Ti-Si-C sintetizados, fez-se por analise
da secc¢do transversal das imagens obtidas através da microscopia electrénica de varrimento
(SEM) e mostra que os revestimentos evidenciam um crescimento colunar (figura 4.8), o que

ja era expectavel tendo em conta as baixas temperaturas de deposicdo.

L= SE1 EHT= 15.0 KW  WD= 14 mm MAG= ¥ 10.0 K PHOTO= 12 L= SE1 WD= 14 mm MAG= X 10.0 K PHOTO= 1
3

2.00pm
UNIY. HINHO UNIV. MINHO

TiSig 27 TiSio.26Co.11

L- SEl 0K 15 mm HAG- X 10.0 K PHOTO- 7 L- SEL EWI- 15.0 KV MD-15 mm  MAG- K 10.0 K PHOTO- 6
— 2.00pm ——
UNTY. HINHD UNIY. HINHO

TiSio_ngo_og TiSi0.21C0.17
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L= SE1 EHT= 15.0 K  UD- 16 mm MAG= ¥ 10.0 Kk PHOTO- 4 L= SE1 EHT= 15.0 K UD- 14 mm MAG= ¥ 10.0 Kk PHOTO- 10
2.00um ——— [ ——
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TiSiO.13CO.28 TiSiO.06C0.34

Fig. 4.8: Imagens de secgdo transversal, obtidas através da microscopia electrénica de varrimento
(SEM) nas amostras em estudo

O crescimento colunar denso dos filmes finos depositados é especialmente evidente na
zona rica em silicio (TiSig,7 e TiSig26Co.11). Para as amostras depositadas na zona rica em
carbono ndo se verifica um tipo de crescimento tdo bem definido (TiSig21Co.17 € TiSig.13Co.28),
o que poderd indiciar que o tipo de estrutura cristalina que se forma estara de algum modo
relacionado com a morfologia (ou vice-versa). Contudo, e para além da composicdo
particular presente nas duas zonas, assim como as diferentes caracteristicas estruturais
nessas mesas zonas, ha um outro factor que merece a pena ser realgado e que diz respeito
ao facto de a estrutura colunar ser mais evidente nas amostras da zona rica em Si, o que
corresponde também a zona onde as taxas de deposicdo sdo mais elevadas. Este
comportamento sugere uma ligacdo entre a estrutura morfoldgica e a taxa de deposicao,
sendo que as taxas de deposicdo mais altas podem estar ligadas a maiores mobilidades das
espécies que atingem o filme em crescimento, e deste modo a uma maior facilidade na

criacdo da microestrutura — tipo colunar.

Em jeito de conclusdo, serd importante referir a grande concordancia que parece existir
entre os diferentes resultados, sendo que estes demonstram que as duas diferentes zonas ja
identificadas, conduzem a dois grupos de resultados: uma estrutura do tipo colunar densa
para as amostras depositadas na zona rica em silicio e outra — rica em carbser relativamente

mais densa.
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5. Propriedades Funcionais

Tendo em conta as suas caracteristicas e as aplicagbes a que
se destinam, serdo abordados neste capitulo as propriedades
funcionais dos filmes finos produzidos e que se traduzem nas

suas propriedades mecdnicas e triboldgicas.

5.1 Propriedades Mecanicas dos filmes

As propriedades superficiais de diferentes tipos de ferramentas e pecas mecanicas pode
ser melhorada através da deposicdo de filmes finos duros. No entanto sé se conseguira tirar
0 maximo proveito das pecas revestidas se forem optimizadas as propriedades mecanicas
dos filmes depositados, tais como a tensdo residual, a dureza, o mddulo de Young e a

aderéncia [1].

Para além de toda a importancia que as propriedades mecanicas ocupam nas
caracteristicas globais de um filme fino e tendo em conta o sistema ternario (Ti-Si-C) em
estudo, sera certamente relevante estudar de que forma a adicdo de silicio no sistema

binario (Ti-C) influenciara o comportamento mecanico dos filmes sintetizados.
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5.1.1 Tensoes Residuais

As tensoOes residuais ocorrem em todos os filmes finos e sdo inerentes ao proprio
processo de crescimento e/ou a ocorréncia de alteragdes estruturais e/ou quimicas durante
o mesmo [2]. A sua determinacdo é cada vez mais uma questdo tecnoldgica importante sob
o ponto de vista do desempenho dos revestimentos [3], uma vez que a forma como se
desenvolvem e a sua magnitude influéncia claramente as propriedades mecanicas e
triboldgicas dos filmes [4, 5].

Os estados de tensdo residual criados nos filmes finos durante o seu crescimento
dependem directamente do processo de deposicdo e de alguns parametros que |lhe estdo

associados tais como: taxas de deposicao, polarizagao e temperatura no substrato [2].

A tensdo residual (o;) envolve duas componentes, uma térmica (o), devido a diferenca
natural nos coeficientes de expansao térmica do revestimento e do material que constitui o
substrato e a outra intrinseca (o;) que resulta da acumulacdo de varios defeitos quimicos e

microestruturais introduzidos durante o processo de crescimento do filme.

O, = 0, +C; (5.1)

Para as tensdes intrinsecas contribuem varias condigdes e processos, nomeadamente: o
bombardeamento energético por espécies presentes no sistema; a incorporagdo de
impurezas no revestimento que se pretende produzir; o crescimento anisotrépico; as
diferengas nas distancias interplanares das redes cristalinas do substrato e/ou filme; as
alteragbes no espaco inter-atdbmico com o tamanho do cristal; os processos de
recristalizagao; os arranjos especiais de deslocamentos e vazios entre colunas microscépicas
e as transformacodes de fase [2].

As tensoes intrinsecas podem manifestar-se tanto na forma de tensGes de compressao
(negativas) como de traccdo (positivas), dependendo do processo de deposi¢do utilizado e
sdo vistas com um grande interesse do ponto de vista tecnolégico, uma vez que irdao
influenciar o futuro comportamento do sistema [6]. Tensdes de traccdo em excesso podem
originar fracturas no filme e/ou substrato, ja elevados valores de tensdes de compressido

podem conduzir a fendmenos de perda de aderéncia [7]. Embora em menor escala, as
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tensdes podem afectar as propriedades dos revestimentos produzidos, nomeadamente ao

nivel das suas propriedades mecanicas, 6pticas, eléctricas e magnéticas.

Como os filmes de Ti-Si-C em estudo neste trabalho, foram produzidos com
bombardeamento energético de iGes (polarizagdo negativa dos substratos - bias), as tensdes
residuais a que ficardo sujeitos serdo expectavelmente do tipo compressivo. O
desenvolvimento deste tipo de tensdes deve-se ao bombardeamento energético, das
particulas pulverizadas, mas sobretudo ao bombardeamento idnico resultante da
polarizagdo negativa no substrato (do inglés “shot peening model”) [8]. As tensGes do tipo
compressivo desenvolvem-se quando as espécies energéticas provenientes do plasma
(dtomos ou ides resultantes da pulverizagdio e/ou do bombardeamento idnico)
bombardeiam o filme em crescimento e forcam a sua incorporacdo em espacos do filme
menores que o seu volume atdmico habitual o que conduz a uma expansdo do revestimento
[9]. Esta expansdo sO é possivel na direccdo normal a superficie do substrato (com aumento
do parametro de rede nessa direccao) uma vez que no plano da superficie do substrato se
geram tensdes macroscopicas de compressao que impedem a expansao do filme [10],

(figura 5.1).

Oa o8

Expansao
Substrato ﬁ
Tensdo de
88 ao 1L @869301 compressao
ag /s ao

Fig. 5.1: Representacdo esquemdtica do processo de crescimento de um filme fino e
formacdo de defeitos estruturais de onde derivam as tensées de compressGo. Neste
esquema as espécies designadas por A representam os dtomos do material pulverizado. A
espécie B pode ser atribuida a dtomos ou ibes do gds de trabalho. A incorporagdo de outras
espécies (para além de A) na rede cristalina implica a deformacdo anisotrépica e
consequente geracdo de tensées de compressdo na direc¢do paralela a superficie do
substrato [6].
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5.1.1.1 Medicao das tensoes residuais

As técnicas mais utilizadas no estudo das tensdes residuais dos revestimentos podem

ser de dois tipos:
- Técnicas baseadas na curvatura ou deflexdo do substrato;

- Técnicas baseadas na medida directa das deformacdes elasticas no filme fazendo uso

da difraccdo de raios—X.

A primeira é de simples utilizacdo e aplicacdo; a segunda, vulgarmente conhecida por
método do sen’W, para além de permitir usar amostras de grande dimensdo, oferece a
possibilidade de obter uma gama mais alargada de informa¢des nomeadamente da
distribuicdo da deformacdo ao longo da espessura da amostra. As duas técnicas distinguem-
se ainda pela natureza das informacdes que fornecem; no método de curvatura faz-se uma
média das tensdes de toda a amostra, enquanto que no método de sen’W se faz uma média
das tensOes para uma dada familia de planos atémicos, que em alguns casos podera estar
longe de ser representativa de toda a amostra como é o caso das amostras muito
texturadas; qualquer um destes factores deve ser tido em conta na andlise dos resultados,
independentemente da técnica escolhida.

Para avaliar a tensdo residual das amostras depositadas neste estudo, usou-se a técnica

da deflexdo do substrato.

5.1.1.1.1 Técnica da deflexao do substrato

Nesta técnica, as tensdes residuais dos revestimentos obtém-se por medicdo da
curvatura ou deflexdao do substrato antes e apds a deposicao dos filmes finos.

A medida da curvatura pode realizar-se através de técnicas laser ou métodos mecanicos
sendo efectuada uma média das tensdes que sera representativa de toda a amostra, esta é
por isso, uma técnica macroscopica e global. O valor da tensdo residual é determinado a

partir da equagdo de Stoney [11]:
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O, = ES i l_l (52)
f 1_DS 6tf I‘a rb '

onde:
Es, representa o moédulo de Young e Es/(1-vs) o mddulo biaxial do substrato;
Vs representa o coeficiente de Poisson;
ts e t representam, respectivamente, a espessuras do substrato e do filme;
r, € rp representam, respectivamente, os raios de curvatura do substrato apds e antes

da deposicao;

Para se obter os valores de r, e r, recorre-se vulgarmente a técnica desenvolvida por P.
M. Ramsey et al. [12], onde é simulada a curvatura do substrato antes e apds deposicdo com

um polinédmio de segundo grau:
f(x)=a+bx +cx’ (5.3)

f(x) representa a defleccdo (coordenada z) em funcdo de x (coordenada na direccdo
considerada — denominada por x e y para as duas direcgGes perpendiculares no plano) e a, b

e c constantes. O raio de curvatura obtém-se a partir da equagdo 5.3 por:

1 (5.4)
2C

O raio de curvatura antes e apos a deposicao é determinado pela média das duas

medidas em direc¢Ges perpendiculares (x e y), figura 5.2.
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Fig. 5.2. Curvaturas tipicas do substrato antes e apds deposi¢éo do revestimento.
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Os raios de curvatura do substrato, antes e apds a deposicao do filme, foram obtidos
através de uma técnica laser, as medicoes efectuadas tiveram lugar no Departamento de
Fisica da Universidade do Minho no campus de Azurém, e foram obtidas por varrimento com
um feixe de laser (“laser displacement metter”) de marca Keyence LC-2100 (figura 5.3), sobre
a superficie do substrato. Para a determinacdao das medidas foram usados discos de ago

rapido com 30 mm de diametro e 0,5 mm de espessura.

Fig. 5.3. Equipamento usado na determinagdo dos raios de curvatura do substrato antes e apds a
deposigdo do filme.

As deflexGes parabdlicas foram determinadas em quatro direc¢des ortogonais, em
sentidos coplanares, paralelos a superficie do substrato (escolhendo-se o lado oposto aquele
onde foi realizada a deposi¢ao), de forma a se obterem resultados tao fidedignos quanto o
possivel.

Os valores das coordenadas nas duas direccdes perpendiculares foram representados

sob a forma geométrica e representam a deflexao do substrato.
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5.1.2 Dureza

A dureza pode ser definida como a resisténcia que um determinado material oferece a
tentativa permanente de penetragdo por parte de um outro material [13] e em termos
especificos estd relacionada com as suas propriedades elasticas e plasticas que dependem
de um certo nimero de variaveis, como por exemplo, o médulo de elasticidade e a sua
tenacidade. A dureza é um indicador importante da tendéncia contra a deformagao de um
dado material e da sua resisténcia ao desgaste. Nos ultimos vinte anos a investigacdo tem
vindo a direccionar-se para as propriedades mecanicas de pequenos volumes como é o caso
dos filmes finos [14-17] devido a sua influéncia no comportamento em servico dos materiais

revestidos.

Para que um material possa ser considerado “duro” é necessario que satisfaca
simultaneamente trés condigGes:

- 0 material deve tolerar a diminuigdao do volume criado por uma pressao aplicada;

- 0 material ndo deve deformar numa direccdo diferente da carga aplicada, o que

significa que deve ter um alto médulo de cisalhamento (G);

- 0 material ndo se deve deformar plasticamente e, consequentemente, a criacdo de

movimento as deslocagdes deve ser tao pequena quanto possivel.

No caso dos filmes finos nanocristalinos, os principais mecanismos responsaveis pela
dureza sdao o deslocamento denominado de deformagao plastica, as forgas de coesdo entre

0s atomos e a propria nanoestrutura dos materiais [18].

A realizacdo de medicbes de dureza, no caso dos filmes finos, tem como objectivo
avaliar a qualidade do revestimento depositado e de prever o desempenho ou o
comportamento dos filmes em diferentes aplicacGes.

Estas medigdes sao vulgarmente efectuadas por meio da indentagdo com uma ponta de
diamante. Os identadores aplicam uma carga crescente (controlada por uma célula
electromagnética) sobre a superficie do revestimento, que apds atingir um determinado
valor pré-definido diminui até ao relaxamento total ou parcial. O processo é repetido varias

vezes e para varias cargas (ou a mesma), onde a posicdo do identador relativamente a
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superficie da amostra é monotorizado com elevada precisao através de um sensor de
deslocamento diferencial capacitivo. Para cada ciclo de carga-descarga executa-se um
grafico da carga aplicada (L) em funcdo da profundidade (h) do identador. Através destas
curvas e de modelos quantitativos é possivel calcular os valores associados da dureza e

maodulo de elasticidade do material em questdo [19].

Para além disso, nos resultados de dureza em filmes duros, como é o caso dos filmes
finos de Ti-Si-C, deve ser dada especial relevancia a escolha do substrato. Sabe-se que o
mesmo filme depositado sobre substratos com diferente dureza, fornece resultados
diferentes quanto a sua propria dureza [20]. De forma a minimizar este problema e a extrair
somente a contribuigdo do filme, a profundidade de indentagao nos ensaios de dureza nao
deve ultrapassar os 10% de espessura do filme [2], da mesma forma, profundidades de
indentacdo muito baixas também devem ser evitadas, uma vez que a dureza associada aos
valores obtidos poderia ser influenciada por a rugosidade da superficie do filme.

Por outro lado, o valor obtido para a profundidade de indentacdo é afectado de uma
certa margem de erro, ja que existe uma diminuicdo nessa mesma profundidade devido as
propriedades elasticas apresentadas pelos diversos materiais. E pois neste contexto que
surge recentemente a nanodureza, envolvendo profundidades de indentagao da ordem das
dezenas e centenas de nandmetros e, por isso, pode ser considerado um caso particular de

ultramicrodureza [6].

5.1.2.1 Medicao da dureza

Os ensaios de dureza, que no caso particular deste estudo sdo de ultramicrodureza,

comportam, em geral, quatro fases distintas (figura 5.4):

i) carga;
ii) fluéncia (“12 creep”);
iii) descarga;

iv) fluéncia (“22 creep”).
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Fluéncia
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Fig. 5.4. Curvas de carga e descarga para um ensaio com fluéncia na carga madxima.

A fase de carga tem inicio no instante em que o identador entra em contacto com a
superficie da amostra e termina no instante em que atinge o valor de carga maxima
previamente definido. De forma a estabilizar a deformag¢do da amostra dotada de inércia,
resultante do movimento do sistema, segue-se uma fase de fluéncia, em que a carga maxima
€ mantida durante um intervalo de tempo previamente estabelecido. A fase de descarga
esta compreendida entre o instante em que o identador inicia o retrocesso e o instante em
que, apods recuperacdo da componente elastica de deformacdo, deixa de existir contacto
entre o identador e a superficie de revestimento. Apds terminado o ciclo de descarga, o
sistema entra numa segunda fase de fluéncia de modo a estabilizar de novo a deformacgao

da amostra devido & inércia do sistema.

Para um material perfeitamente elastico e admitindo que o valor maximo da carga
aplicada é inferior ao limite de elasticidade, a relacdo entre a carga aplicada e a deformacédo
obedece a lei de Hooke, quer durante o processo de carga, quer durante a recuperagao,
resultando numa curva onde a carga e a descarga coincidem. A deformag¢ao de um material

soO se verifica quando o limite elastico é atingido, a curva de carga e descarga ndo contém
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componente elastica e apos ser retirada a carga o material ndo consegue recuperar a
deformagao a que foi sujeito durante o ensaio [6].

No caso de materiais elastopldsticos, as curvas de carga e descarga ndo coincidem e a
deformagao produzida contém uma contribuicao eldstica e uma plastica, mas s6 a primeira é
recuperada durante a descarga. A curva de descarga (recta AC no grafico da figura 5.4)
estara associada a recuperagao eldstica do material, e assim ligada a dureza do material em
questdo. A medida que a fase de descarga prossegue, a intensidade das tensdes residuais
pode ser suficiente para gerar um outro efeito elastico, devido a nao uniformidade da
recuperacao elastica em toda a superficie lateral de contacto da indentacdo, originando uma
perda de contacto entre o identador e o material numa parte da interface, provocando um
decréscimo na area de contacto que se traduz numa tendéncia para aumentar de uma forma

mais pronunciada a recuperacao final da curva de descarga.

O valor da dureza (H) é determinado pelo quociente entre o valor de carga aplicado por
um identador de geometria definida (Lynsx) € a area projectada de indentagao resultante (A),

apos a remocao do identador [20]:

L . .
H — max (5 5)

A expressGo 5.5 traduz o método cldssico de avaliacdo de dureza (macrodureza e
microdureza), contudo, e tendo em conta que se usou ultramicrodureza (dada a espessura
média das amostras em estudo) para avaliar a dureza dos revestimentos, a carga aplicada

serd relacionada com a profundidade de indentagao, pela expressao:

L,. (5.6)
H, = ,3 7

onde, B é uma constante geométrica e d é a profundidade de indentacao.

Para determinar a dureza dos filmes finos em estudo, usou-se o teste de Vickers
desenvolvido no inicio do ano de 1920, como um método alternativo de medicdo de dureza

dos materiais.
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O método de Vickers utiliza uma piramide de base quadrada, cujas interfaces fazem
entre si um angulo de 136° que é pressionada contra a superficie da amostra, com uma
carga pré-definida (figura 5.5). A dureza de Vickers, HV, é calculada através da expressdo 5.6
em que o parametro d da equacado é definido como a média das duas diagonais ao quadrado
resultante da forma de impressao. A determinagdo da area projectada pode ser feita através
da visualizacdo em microscopia éptica ou a partir das curvas de carga e descarga em funcdo

da profundidade [21].

Fig. 5.5. Método de Vickers na determina¢do da dureza de uma amostra [22].

O equipamento utilizado na realizagdgo das medidas de dureza foi um
ultramicrodurimetro de marca Fischerscope H100, equipado com um identador Vickers de
diamante. A carga aplicada foi aumentado em 60 passos até se atingir a carga nominal de 30
mN (carga maxima utilizada em todas as provas), realizando-se o mesmo procedimento para
a descarga. O sistema possuia uma resolu¢do de carga superior a 1 uN e a gama dos valores
de carga variou entre 4 mN e 1 N. As profundidades de indentacdo foram obtidas com uma
precisdo de 2 nm. O processo incluiu ainda testes de correccao dos resultados experimentais
para defeitos geométricos na ponta do identador, desvios térmicos do equipamento, e a

incerteza associada ao primeiro contacto.
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Através dos testes de dureza torna-se ainda possivel avaliar uma outra propriedade

caracteristica dos revestimentos, o mddulo de elasticidade ou médulo de Young. Os valores

do mdédulo de elasticidade sdo geralmente obtidos a partir de curvas de carga-descarga por

aplicagdo de modelos de analise quantitativa, contudo neste caso sera dificil a sua

determinacdo dada a baixa espessura dos filmes finos em estudo. O mddulo de elasticidade

tem ainda uma grande influéncia sobre o estado da tensao residual e da resisténcia a

fractura; geralmente os revestimentos duros apresentam valores de modulo de Young

superiores aos do substrato e, normalmente, menores valores de coeficiente de expansao

térmica.

5.1.3 Caracterizacio mecanica das amostras

experimentais

Resultados

Os valores de microdureza e tensdao residual determinados experimentalmente

encontram-se apresentados na tabela 5.1

Tabela 5.1: Microdureza e tensdo residual das amostras

Formula
p lric lvisi HV o E

Amostra pg;’('j“;gza IR (GPa) (GPa) (GPa)

CL, TiSig.7 0 2.5 0 8,4 -0,49 219

L, TiSi026Co 11 0.5 2 0,25 7,4 -1 172

CLs TiSi0.23Co.05 1.1 2.75 0,4 8,5 -0,67 216

CL, TiSip21Co.17 0.75 1.5 0,5 8,9 -0,28 223

CLs TiSip.13Co.28 0.7 0.5 1,4 8,9 -0,1 231

CLg TiSig.06Co.32 1.5 0.5 3 10,3 -1,2 226

A figura 5.6 relaciona a variagdo da microdureza dos filmes em estudo com a razdo das

intensidades de corrente aplicadas aos alvos (lic/l+isi), a partir dos valores tabelados em 5.1.
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Fig. 5.6: Dureza dos filmes finos de Ti-Si-C em fun¢do da razdo das intensidades de corrente

aplicadas aos alvos

Mais uma vez é possivel distinguir nitidamente as propriedades das amostras, desta vez
mecanicas — mais concretamente a dureza, relativamente as duas zonas de deposi¢ao. Em
primeiro lugar, e no que diz respeito a zona rica em Si, verifica-se um aumento progressivo
da dureza, sendo que este aumento apresenta uma relagdo interessante com a amostra
depositada sem carbono (TiSig,;7). De facto, a amostra desta zona, depositada com menor
valor de razdo de intensidades de corrente nos alvos (contendo carbono!), revela um valor
de dureza mais baixo que o da amostra sem C, ao passo que as restantes duas amostras
revelam valores relativamente mais elevados. Este facto, parece indiciar que também aqui o
Si parece ter algum efeito de endurecimento, semelhante aquele revelado no caso dos

filmes nancompdsitos do tipo Ti-Si-N [6].

E ainda possivel verificar que apesar de os resultados n3o apresentarem variagdes

significativas entre eles, as amostras que registam valores mais elevados de dureza situam-
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se na zona rica em carbono, destacando-se a amostra depositada com o valor mais elevado
da razao de intensidades de corrente nos alvos. Contudo os valores apresentados nao
deixam de ser relativamente baixos (entre 7,5 e 10,5 GPa), como alids a literatura, com
valores publicados para este tipo de compostos, o confirma. Assim, para compostos com
composicao quimica semelhante a dos filmes finos em estudo neste trabalho, registaram-se
valores de dureza na ordem dos 8 GPa para filmes de titanio puro [23], entre 10 a 12 GPa
para o TisSiz [24] e cerca de 25 GPa para a estrutura sub-estequimétrica do TiC [25,26]; para
além disso o composto Ti3SiC; (um dos mais comuns nas fases-MAX) quando depositado na
forma de filme fino exibe uma dureza superior a 14 GPa [27].

Quando os valores de dureza sao comparados com a microestrutura dos filmes, é
possivel observar um ligeiro aumento da dureza com o aumento da cristalinidade, como o
comprova a amostra TiSigsCo34 (COM maior percentagem de carbono — 23,4 % at. C), onde a
anadlise de difracgao de raios - X revelou uma estrutura do tipo TiC, melhor definida e as
amostras TiSig26Co11 (7,4 GPa) e TiSig,; (8,4 GPa), com baixa dureza, que desenvolveram
estruturas predominantemente amorfas. Apesar de tudo, a amostra com maior dureza,
cerca de 10 GPa, continua a exibir um valor de dureza demasiado baixo quando comparado
com as estruturas cristalinas comuns dos filmes do tipo TiC e que provavelmente resulta do
caracter significativamente sub-estequimétrico desta amostra [28].

As restantes amostras apresentam valores de dureza entre 7 e 9 GPa, que sdo valores
apenas ligeiramente superiores aos apresentados pelos filmes cristalinos de Ti e sdo
possivelmente influenciados por uma eventual dopagem crescente de Si nas estruturas de
Ti, com alteragdao dos parametros de rede e deformagdo da rede cristalina, que se traduz
num aumento da dureza comparativamente aos filmes de Ti puro e numa diminuicdo da
dureza relativamente aos filmes cristalinos de TiC [29]. Este comportamento ndo é de todo
surpreendente e mostra até a sua coeréncia com os resultados obtidos, quando se tem em
linha de conta as caracteristicas estruturais dos filmes em estudo, que apontam para o
desenvolvimento de estruturas predominantemente amorfas, com baixos valores de
tamanho de grao e o posicionamento das amostras no diagrama de fases ternario de TiSiC
(figura 4.4) onde as amostras formam uma regiao relativamente compacta, dai se obterem

valores de dureza semelhantes, localizada perto da fase de a-Ti.
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Tal como aconteceu nas caracteristicas estruturais, a adi¢ao de silicio também influencia
as propriedades mecanicas das amostras verificando-se que apesar das variagdes registadas
serem muito pequenas, é perceptivel a reducdo da dureza da amostra com o aumento do
teor de Si, sendo o valor obtido ainda menor que o de uma amostra “pura” de TiSix com a
mesma composicdo (mas sem carbono). Alguns autores tinham ja verificado uma variacdo
semelhante que atribuiram a um possivel aumento de fases amorfas de silicio (“puras” ou
dopadas), provavelmente do tipo SiC,, tornando a dureza do composto fortemente
dependente desta fase amorfa de SiC [30].

Assim, para os filmes finos em estudo neste trabalho, a reducdo dos valores de dureza
obtidos estd, sobretudo, relacionada com a adicdo de silicio a fase a-Ti (ou a estrutura fcc
TiC14), que induz uma distorgdo significativa da rede cristalina levando a uma consequente
amorfizacdo da estrutura do filme, como de facto foi observado pelos resultados de
difracgdo de raios — X (figura 4.5 e os valores da largura dos picos de difrac¢do a meia altura
ilustrados na figura 4.6). No entanto, se a composicdo das amostras e os resultados
estruturais forem tidos em conta para os calculos de dureza, baseados numa regra simples
de “misturas” de fases, podem-se reproduzir aproximadamente os resultados obtidos, o que
significa que é o efeito de formacgdo de fases o responsavel pelo comportamento observado
e o baixo valor de dureza fica-se a dever a elevada percentagem de Ti na composi¢cdo dos
revestimentos, dando origem a uma grande quantidade de fases de Ti com valores de dureza
muito baixos. De qualquer modo, importa salientar que o efeito da presenca de diferentes
fases cristalinas nos filmes, como alids ja foi mencionado em pontos anteriores, tem um

papel importante no comportamento e posterior desempenho dos filmes.

A influéncia destas caracteristicas estruturais pode também ser evidenciada e
correlacionada com a evolugdo das tensdes residuais, ilustradas no grafico da figura 5.7.

A figura evidencia um aumento sistematico das tensGes de compressdo com a
diminuicdo da razdo lyic/ltisi (aumento do teor de Si), que pode resultar da ja mencionada
dopagem de silicio na matriz de a-Ti. Para além disso, também é evidente o alto valor de
tensdo obtido para a amostra com maior percentagem de carbono (TiSigsCoss) que €
coerente com o seu grau de cristalizacdo (ver figura 4.5) e com a sua, j3 mencionada,

condicdo sub-estequiométrica.
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Fig. 5.7: Evolugdio da tensdo residual dos filmes finos de Ti-Si-C em fung¢éo da razéo das

intensidades de corrente aplicadas aos alvos

Outro comportamento que importa evidenciar é a influéncia dos estados de tensao
residual no comportamento da dureza dos filmes, ilustrado no grafico representado na

figura 5.8
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Fig. 5.8: Variagdo da dureza das amostras com a tensdo residual
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Vulgarmente, a dureza dos filmes finos é proporcional a tensdo residual (ver exemplo na
referéncia [23]), especialmente para materiais frageis. Quando a natureza dos revestimentos
¢é de caracter ductil (capaz de suportar deformacdo plastica, sob a accdo de cargas, sem que
exista rompimento ou fractura), como é o caso dos filmes finos de Ti-Si-C depositados a
baixas temperaturas [31], a dureza praticamente ndo depende das variagdes da tensdo
residual. Estes factos sdo corroborados pelo estudo que aqui se apresenta, onde as amostras
preparadas possuem graus de cristalinidade muito reduzidos, fazendo com que a influéncia
das tensdes residuais na dureza das amostras seja muito pequena, ao contrario do que
acontece nos revestimentos cristalinos [32], como se torna particularmente evidente para as
amostras que apresentam um maior grau de cristalinidade, depositadas na zona rica de
carbono, onde o aumento da tensdo (residual) de compressdo é acompanhada por um
aumento do valor da dureza.

O factor cristalinidade torna-se ainda mais evidente quando se considera a dureza em
funcdo da largura dos picos de difraccdo a meia altura, figura 5.9. Pela andlise do grafico
torna-se claro que com o aumento da largura dos picos de difrac¢do a meia altura (o
alargamento do pico de difraccdo corresponde a um aumento da tendéncia de amorfizacao)
diminui a dureza. Evidenciando uma vez mais a importancia das caracteristicas estruturais
nas pequenas variagdes de dureza que foram observadas e no comportamento mecanico

dos filmes finos em estudo.
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Fig. 5.9: Variagdo da dureza das amostras com a largura dos picos de difracgdo a meia altura
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Por ultimo e comprovando o caracter ductil dos filmes depositados, verifica-se que a
evolugdo do moddulo de elasticidade segue a tendéncia da dureza (figura 5.10). Este
comportamento é tipico dos materiais duros e frageis, com fracturas quebradicas (“brittle”)
e é confirmado por Griffith que prevé que para um mesmo tamanho de fenda, a dureza seja

proporcional ao mdédulo de elasticidade [6].
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Fig. 5.10: Variagdo da dureza das amostras com o médulo de elasticidade

5.2 Propriedades Tribologicas dos filmes

O contacto de duas ou mais superficies e o0 movimento relativo entre elas tem varias
implicacOes associadas, destacando-se o desgaste natural que resulta da interac¢do entre as
superficies. Quando se transpde esta situagdo para pegas e ferramentas usadas ao nivel
industrial, o atrito e o desgaste dos materiais envolvidos nos processos de producdo pode

trazer varias implicagdes ja conhecidas, nomeadamente o aumento dos custos de produgao.
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O fendmeno da resisténcia ao desgaste entra no dominio das propriedades triboldgicas
dos materiais, isto é, no dominio da ciéncia que estuda o comportamento das superficies
interactuantes em movimento relativo e que correlaciona num unico fenédmeno o atrito, o
desgaste e a lubrificacdo [6].

Como ja foi referido em outros momentos, as propriedades triboldgicas assumem
especial importancia, no caso dos filmes finos em estudo, devido as suas excelentes
caracteristicas neste dominio, traduzidas nos elevados valores de resisténcia ao desgaste e
nos baixos valores de coeficiente de atrito. O desenvolvimento dos sistemas de Ti-Si-C
oferecem ainda outra grande vantagem neste dominio, associar as boas caracteristicas da
presenca do carbono (dada a existéncia de uma fase amorfa de carbono) com as muito boas
caracteristicas resultantes da adigao do silicio.

Neste contexto, sera ainda relevante estabelecer uma correlacdo das propriedades
triboldgicas dos filmes finos de Ti-Si-C com as suas caracteristicas estruturais e mecanicas, de

forma a conhecer o comportamento destes filmes em diferentes aplicacdes.

O estudo das propriedades triboldgicas sera realizado em fung¢ao de duas importantes
caracteristicas, o desgaste e o atrito. Estas caracteristicas foram obtidas a partir de dois
equipamentos diferentes um da CSM Instruments usado na determinagao do desgaste e do
coeficiente de atrito dinamico dos revestimentos e um tribémetro “home-made” (da
Universidade de Brasov, Roménia), usado na determinacdo do coeficiente de atrito estdtico

das amostras.

5.2.1 Medic¢do da resisténcia ao desgaste e do coeficiente de atrito
dinamico
A determinacdo dos coeficientes de atrito dindmico e do comportamento em relacdo ao

desgaste (abrasivo) foi determinado com o auxilio de um tribémetro da CSM Instruments

(figura 5.11 a), cujo principio de funcionamento é esquematizado na figura 5.11 b.
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Fig. 5.11 a) Tribémetro usado na determinagdo das propriedades triboldgicas: resisténcia ao desgaste
e coeficiente de atrito dindmico b) Componentes e principio de funcionamento do tribémetro.

O principio de funcionamento deste equipamento baseia-se na aplicacdo de uma carga a
uma esfera estacionaria sobre um disco, que possui movimento de rota¢do unidireccional. A
amostra é colocada em rotacdo sobre o disco e enquanto executa este movimento criam-se
forgas de atrito entre a amostra e a bola cuja intensidade é medida pelos pequenos desvios
da alavanca usando um sensor LVDT (do inglés: “linear variable differential transformer”)
com uma frequéncia de aquisicdo de dados, que para o caso das amostras em estudo foi de
5 Hz. Assim, o sensor LVDT, mede a for¢a tangencial,Ft, que se cria entre a bola e a amostra

permitindo a determinacdo do coeficiente de atrito dinamico.

Para determinar a resisténcia ao desgaste através deste método basta determinar o
volume de material “perdido” pela bola e pela amostra em consequéncia do atrito existente
entre as superficies durante um movimento especifico.

A faixa de secc¢do gasta para cada amostra é determinada a partir de um perfilometro,

Taylor Hobson. A figura 5.12 dd4 um exemplo de uma estimativa de faixa de sec¢do gasta.
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Fig. 5.12 Perfil de uma zona gasta obtida através de um perfilometro

Todos os testes triboldgicos realizados e descritos foram realizados com as seguintes
condi¢Ges ambientais: T = 24°C e humidade de 30%. Os principais parametros experimentais
usados foram:

- Raio da faixa de desgaste: 5 mm;

- Velocidade linear do disco em rotacdo: 4,8 cm/s;

- Carganormal: 5 N;

- Numero de voltas: 450;

Antes da realizacdo dos testes, as amostras, e as bolas foram limpas com isopropanol.

5.2.2 Medicao do coeficiente de atrito estatico

A determinagao do coeficiente de atrito estatico das amostras realizou-se através do
método do plano inclinado. Este sistema de muito facil construcdo “home-made”permitiu
determinar os valores do coeficiente de atrito estatico baseado no tamanho de algumas

medigOes lineares tipicas e encontra-se esquematizado na figura 5.13.

85



Capitulo 5
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Fig. 5.13 Esquema do regime do tribossistema em plano inclinado que permite a medicéo de
dimensoées lineares [33]

Inicialmente em repouso, o plano é inclinado em diferentes dngulos até que a amostra
deslize sobre a superficie do equipamento. O valor angular para o qual ocorre o
deslizamento entre as superficies corresponde ao angulo limite, a = a;m, e estd

correlacionado com o coeficiente de atrito estatico entre as superficies deslizantes, y, por:

u=igo (5.7)

Os valores de coeficiente de atrito estatico determinados para cada uma das amostras,
foram obtidos através de um plano semi-fixo, feito de aco térmico (AISI B7, OLC45 - STAS
880-88), de dureza HB = 260 daN/mmz. As amostras e o plano semi-fixo foram sujeitos a um
tratamento de limpeza prévio. Foram realizados 20 testes para cada amostra, 10 em cada
direcg¢ao. Os valores médios de rugosidade utilizados para os planos semi-fixos foram Rz =

2,09 u m na direcgdo longitudinal e Rz = 2,92 um na direcgao transversal.
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5.2.3 Caracterizacao tribolégica das amostras - Resultados

experimentais

Para analisar e caracterizar as propriedades triboldgicas dos filmes (atrito e resisténcia
ao desgaste) torna-se necessario e indispensavel correlacionar e discutir os resultados

obtidos com a composi¢ao quimica, mecanica e estrutural das amostras.

No que diz respeito a composicdao quimica, os estudos realizados e publicados na
literatura atribuem a concentracdo de carbono a qualidade das propriedades triboldgicas
dos revestimentos. Contudo, para o caso dos filmes finos em estudo, o elemento quimico
mais presente com concentragdes superiores a 68,3 % at. € o titanio e a razdo C/Ti acaba por

exibir valores consideravelmente baixos, inferiores a 0,34 (ver subcapitulo 3.2).

Como ja foi referido, a caracterizagdao estrutural dos filmes finos revelou o
desenvolvimento de estruturas predominantemente amorfas, devido a quantidade de silicio
adicionada, em que a dimensdao da matriz amorfa, provavelmente do tipo SiC,, é
directamente proporcional a concentracdo de silicio. Apenas no caso das duas amostras
depositadas na zona rica em carbono (TiSio13Co2s € TiSig0sCo3s) S€ Observou a existéncia de
algumas estruturas sub-estequimétricas cristalinas do tipo TiC,. Como ja foi referido (ver
subcapitulo 5.1.3), as propriedades mecanicas das amostras, na zona rica em silicio, foram
directamente influenciadas por o desenvolvimento destas estruturas amorfas e so foi
possivel observar a correlagdo entre as propriedades estruturais e mecanicas para as
amostras TiSig 13Co.,s € TiSio.06Co.34-

Neste contexto, serd interessante observar a influéncia do desenvolvimento das
estruturas amorfas com baixa concentracdao em carbono nas propriedades triboldgicas dos

filmes de Ti-Si-C.

Os resultados obtidos na determinagdo dos coeficientes de atrito dinamico e da

resisténcia ao desgaste encontram-se na tabela 5.2.
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Tabela 5.2: Desgaste, coeficiente de atrito dindmico e rugosidade das amostras

Taxa de Coeficiente de Taxa de
Amostra desgaste do atrito dindmico desgaste da Rugosidade
revestimento (média de bola (nm)
(mm?3/Nm) valores) (mm?3/Nm)
CL, 5,44 x 10™ 0,68149 2,22x10° 70
cL, 1,59 x 10° 0,23597 4,64 x 10”7 20
CLs 1,15x 107 0,71023 4,00 x 10° 50
CL, 8,32x10™ 0,76144 1,73 x 10” 70
CLs 3,00 x 10" 0,61309 9,41 x10° 50
Cle 4,71 x10™ 0,56588 1,93 x 10” 20

Através dos resultados tabelados verifica-se que os filmes apresentarem valores
relativamente elevados para a taxa de desgaste, o que ja era expectdvel devido a baixa
concentra¢do em carbono das amostras.

Da mesma forma também ¢é possivel estabelecer uma relacdo da influéncia da
concentragdo de carbono na composi¢do dos filmes (através da razdo atémica C/Ti) no
coeficiente de atrito dindmico das amostras, observado através do grafico representado na

figura 5.14.

Zona rica em Si

. 0’8 (......I.......I. ....... I........I....) . : i 11’0

O . 4
S Zona rica em C
o= O ro0vcesscscccccnns > 10,5
= @) ()
3 ]
£ 064 ©) 410,0 —~
5 o . &
g 1> 2
b J S
= | i >
P 0,4 PY ° ] 2.0 T
8 Y ® - 1% g
2 02- 180 3
.9 ] s
qq_j ® Dureza 475

° i ito{
8 0  Coeficiente atrito-
e — AL
0.0 0.1 0,2 0,3 0,4

Razao atémica, C/Ti

Fig. 5.14 Variagdo do coeficiente de atrito dindmico e da dureza em fungdo da razdo atémica C/Ti das
amostras
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E possivel verificar que no caso das amostras com estrutura amorfa, depositadas na
zona rica em silicio, ndo se estabelece uma dependéncia do coeficiente de atrito dinamico
em funcdo da concentragdo de carbono presente no filme. De facto nem a dureza parece
influenciar o comportamento das amostras em relagdo ao atrito, apesar de se verificar que a
amostra com menor coeficiente de atrito dindmico (TiSig26Co11) também regista o menor

valor de dureza.

No que diz respeito a resisténcia ao desgaste, verifica-se (figura 5.15) que a influéncia
das diferentes caracteristicas estruturais na dureza das amostras (com a tendéncia
acentuada para a amorfizaggdo com o aumento do teor em silicio) interfere no
comportamento dos revestimentos relativamente e este factor. Assim, a resisténcia ao
desgaste é influenciada pela dureza das amostras, verificando-se que quanto mais “duras”

elas sdo, melhor é o seu comportamento relativamente ao desgaste.

1,8x10° 7
1,6x10°1 o)
1,4x10°
12x10° o
1,0x10°
8,0x10{ ©

6,0x10°" 5
4,0x10*
2,0x10°

Taxa desgaste (mm3ﬂ\lm)

Dureza, Hv (GPa)

Fig. 5.15 Dependéncia da taxa de desgaste das amostras com a dureza

Relacionando a taxa de desgaste das amostras com o coeficiente de atrito dinamico
(figura 5.16) verifica-se que exceptuando a amostra TiSiy,6Co11, @ resisténcia ao desgaste

diminui com o aumento do coeficiente de atrito dinamico. O resultado tdo dispar obtido
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para o revestimento TiSip,Co11 poderd estar relacionado com o estado superficial da

amostra.

1,8x10° 1
1,6x10° o)
1,4x10°
1,2x10'3-: o
1,0x10°1
8,0x10™- O
6,Ox10'4-: o
4,0x10"1 ©
2,0x10" °

00 01 02 03 04 05 06 07 08

Taxa desgaste (mm3/Nm)

Coeficiente de atrito dinamico

Fig. 5.16 Variacdo da taxa de desgaste das amostras em fung¢lo do coeficiente de atrito

dindmico

A partir da analise aqui efectuada, torna-se evidente que as propriedades triboldgicas
dos filmes finos de Ti-Si-C sdo largamente influenciadas pelas suas caracteristicas estruturais,
como é o caso das amostras com estruturas predominantemente cristalinas, depositadas na
zona rica em carbono. Em contrapartida, nas amostras com pequenas concentragées de
carbono, onde predominam as estruturas amorfas, a dependéncia das caracteristicas
tribolégicas com a evolugdo estrutural ndo é tdo clara, uma vez que apesar de a dureza
influenciar o comportamento em relagdo ao desgaste ja ndo se verifica o mesmo em relagao

ao atrito.
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6. Propriedades Eléctricas e Opticas

“Serdo os filmes de Ti-Si-C produzidos para este estudo bons
condutores de corrente eléctrica?”

“Que variagoes de cor apresentam os filmes finos em estudo?”
Sdo estas as duas questdes que fundamentam a elaboragdo
deste capitulo, que pretende deste modo averiguar de que
forma a combina¢do de caracteristicas tdo particulares e
diferentes como sdo as dos elementos quimicos, carbono e
silicio conjuntamente com as caracteristicas do titdnio,
influenciam as propriedades eléctricas e opticas dos filmes

produzidos neste trabalho.

6.1 Propriedades Eléctricas dos filmes

O sistema terndrio de Ti-Si-C tem a particularidade de permitir numa combinacado Unica
os beneficios dos materiais ceramicos, devido a presenca do carbono e silicio, com as

propriedades dos materiais metdlicos, devido a presenca do titanio [1].

Assim e de forma a melhor conhecer o comportamento dos filmes finos de Ti-Si-C,
sintetizados neste trabalho, nomeadamente no que diz respeito a referida mistura de
caracteristicas metalicas e ceramicas, sera importante estabelecer em que medida as suas
propriedades metalicas influenciam a condutividade eléctrica, tentando ao mesmo tempo
verificar até que ponto uma possivel transicdo para teores de materiais do tipo mais

ceramico influem nessa mesma condutividade. Assume igual importancia, saber de que
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forma a influéncia das duas zonas de deposi¢do (zona rica em carbono e zona rica em silicio)
determina as propriedades eléctricas dos filmes, dadas as caracteristicas especiais e muito
distintas que os elementos quimicos carbono e silicio conferem aos revestimentos. Para isso
e a semelhanga do que se fez no capitulo anterior, é necessario compreender de que forma
as diferencas estruturais e de composicdo (ver capitulo 4) influenciam as propriedades e o
comportamento eléctrico dos filmes. Para que esta correlagdo possa ser estabelecida sera

efectuado um estudo da resistividade das amostras a temperatura ambiente.

6.1.1 Resistividade eléctrica

A resistividade eléctrica (p) mede a oposicdo que um material oferece a um
determinado fluxo de corrente eléctrica, quando por ele é atravessado. Esta propriedade é

independente das dimensdes fisicas do material e relaciona-se com a intensidade do campo
eléctrico aplicado (E) e a densidade de corrente eléctrica (]) resultante da aplicacdo do

campo:

A resistividade eléctrica pode ainda ser definida como o inverso da condutividade

eléctrica (o) do material:

1 (6.2)
pP=—
o

A resistividade de um material depende da temperatura, mas para uma temperatura
especifica corresponde ao coeficiente de proporcionalidade entre o campo eléctrico e a
densidade de corrente.

No caso de materiais homogéneos e isotrdpicos, a corrente nao influencia a direc¢ao do

campo eléctrico e a resistividade assume a sua componente escalar.
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A resistividade eléctrica foi deduzida a partir de um conjunto de medicbes de

resisténcia, obtidas a temperatura ambiente pelo método das quatro-pontas.

6.1.1.1 Técnica da sonda dos quatro-pontos - geometria Van

der Pauw

A geometria de Van der Pauw é uma técnica de medicdo da resistividade, pelo método
das quatro-pontas, de forma arbitraria sem que seja necessario medir todas as dimensdes
fisicas da amostra. Devido a sua simplicidade, a técnica de Van der Pauw é largamente
utilizada na industria de semicondutores para determinar a resistividade uniforme das
amostras [2,3].

Nesta técnica retira-se uma placa/folha fina de amostra e colocam-se quatro contactos

ohmicos periféricos muito pequenos, de preferéncia nos quatro vértices da amostra (figura

6.1).
M——F il e
Contactos 3

ohmicos

Fig. 6.1 Esquema de uma configuragcéo Van der Pauw
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O objectivo é determinar a resisténcia da folha, Rs, através de duas resisténcias
caracteristicas, Ry e Rg, associadas aos respectivos terminais de contacto (ver figura 6.2),

pela equagao de Van der Pauw:

ks (63)

RB:V 14’123

~
v

Fig. 6.2 Esquema da configuragdo de Van der Pauw usada na determinagdo das resisténcias R, e Rg

Para determinar as resisténcias caracteristicas, é aplicada uma intensidade de corrente
continua /, que atravessa o contacto 1 mas ndo atravessa o contacto 2, a diferenca de
potencial V43 é entdo medida entre os contactos 4 e 3, como se pode ver pela figura 6.2 a).
Repete-se um procedimento semelhante, fazendo agora com que a intensidade de corrente
atravesse o contacto 2 mas ndo atravesse o contacto 3, agora a diferenga de potencial é
medida entre os contactos 1 e 4 (ver figura 6.2 b). Ry e Rg sdo determinados a partir da Lei
de Ohm.

A resistividade eléctrica (p) da amostra resulta do produto da resisténcia da folha (Rs)

pela espessura do revestimento.

A utilizacdo desta técnica é limitada pelas seguintes condicdes:

- a amostra deve ser plana e de espessura uniforme;
- a amostra deve ser homogénea e isotrépica;

- a amostra ndo deve ter qualquer tipo de impurezas isoladas;
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- 0s quatro contactos devem-se localizar nos bordos da amostra;
- a area de contato, do contacto ohmico deve ser pelo menos uma ordem de

grandeza inferior a area total da amostra.

6.2 Propriedades Opticas dos filmes

A cor ndo é uma propriedade intrinseca dos objectos, mas um resultado da interaccao
intrinseca e extrinseca da luz com a superficie dos materiais. A interac¢do resulta na
absorcdo selectiva por parte dos electrdes (e emissdo como é o caso dos metais) nos
materiais absorventes e da reflexao da luz incidente. A luz que abandona os materiais com

deficientes espectros na zona do visivel é detectada como cor.

A absorgao da luz resulta de uma resposta combinada entre os fotdes e os electrdes
periféricos de um material, quando estimulado por uma radiacdo electromagnética. O
processo de absorcdo é constituido por quatro tipos de mecanismos [4]:

- absorcdo de Reststrahlen;

- absorgdo devido a impurezas;

- transi¢cGes interbanda;

- absorcdo de portadores de carga.

A figura 6.3 ilustra esquematicamente um espectro éptico de absorgdo em fungdo da

energia dos fotdes incidentes.
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Log u

Fig. 6.3 Diferentes mecanismos de transi¢cdo dptica; (1) transigées inter-bandas muito
energéticas (2) excitagdes, (3) absor¢des fundamentais (transi¢do da banda de valéncia para a banda
de conducgdo), (4) absor¢do de impurezas, (5) absor¢do de portadores de carga (6) absor¢do de

Reststrahlen

O processo psicologico da percepgao da cor pela vista humana é classificado por meio
de sensagOes visuais e associa-se a trés propriedades independentes [5]: tonalidade (do
inglés “hue”), saturacdo (do inglés “saturation”) e brilho (do inglés “brightness”). A
tonalidade é o atributo que usamos no dia-a-dia para as cores, dito de outra forma é a
resposta a questdo: “de que cor é..?"; a cada tom/cor estd associado uma distribuicdo
espectral relativa e uma gama de comprimentos de onda. A saturacdo esta relacionada com
a cromaticidade/intensidade da cor e dd uma informagdo acerca da aparéncia da cor sob
determinadas condi¢cbes de iluminacdo. O brilho estd relacionado com a aparente
luminosidade ou fluxo do estimulo [6], sendo, para uma mesma cor, proporcional a

intensidade total da luz reflectida que chega aos olhos [7].

O arranjo tridimensional das sensacdes cromaticas (de cor) é designado por espaco de

cor ou espago cromdtico, sendo cada cor especificada por um ponto nesse espacgo [8].
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Um dos espacos de cor mais completo, especificado pelo CIE (“Commission
Internationale d'Eclairage”) é o CIE 1976 (L*a*b*), também designado de CIELAB (devido as
suas coordenadas L*, a* e b*), que para além de incluir todas as cores visiveis por o olho
humano é aquele usado habitualmente como o mais proximo da percep¢dao humana da cor

[9].

O espaco de cor CIE 1976 (L*a*b*) permite a especificacdo da percepcdo da cor em
termos de um espaco tridimensional. O eixo vertical L* traduz a luminosidade ou brilho e
varia entre 0 (preto puro) e 100 (branco puro), desde o centro até ao topo da esfera. Os
eixos horizontais, a* e b*, correspondem as coordenadas de cromaticidade, e os seus sinais
e magnitudes estdo respectivamente associados aos atributos tonalidade e saturagao. A
magnitude, varia entre 0 (no centro da esfera) e 100 (na superficie) e o sinal d4 indicacoes
quanto a tonalidade. O sinal menos no parametro a* estd associado a cores na direccao
verde e o parametro a* > 0 a tonalidades vermelhas; o parametro b* < 0 estd associado a

tonalidades azuis e b* > 0 esta associado a tonalidades amarelas (figura 6.4).

| White

Fig. 6.4 Coordenadas da cor L*, a* e b* no espago de cor CIELAB

Para caracterizar a cor dos filmes sintetizados neste trabalho, usou-se um
espectrofotémetro comercial portatil de marca MINOLTA, modelo CM-2600d, a operar numa
gama de comprimentos de onda entre os 400 e os 700 nm, utilizando iluminagao difusa com
um angulo de visualizacdo de 8°. O espectrofotometro esta equipado com uma esfera

integrada de didmetro 52 mm e trés lampadas pulsadas de xénon fazendo um angulo de 10°
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com o observador. O brilho/luminosidade foi computorizado sob o padrdo de cor CIE D65,

incluida a componente especular, e representado no espago de cor CIELAB 1976.

6.3 Caracterizacao eléctrica e Odptica das amostras - resultados

experimentais

A resistividade eléctrica de um material é determinada principalmente pelas suas
propriedades intrinsecas, defeitos e temperatura (vibracdes térmicas) [10]. Na tabela 6.1
encontram-se os valores de resistividade eléctrica superficial determinados

experimentalmente para as amostras em estudo.

Tabela 6.1: Resistividade eléctrica das amostras

Férmula | | 0
Amostra quimica e S lric/ i °

ponderada (A) (A) (Qsq)
CL, TiSig.27 0 2.5 0 8500
CL, TiSig.26Co.11 0.5 2 0,25 9450
CL; TiSio.23C0.00 1.1 275 0,4 8621
CL, TiSip21Co.17 0.75 1.5 0,5 9501
CLs TiSig.13Co.28 0.7 0.5 1,4 9832
ClLg TiSi0.06Co.34 1.5 0.5 3 9850

Na tabela 6.2 constam os valores médios dos resultados obtidos nas medidas de cor
efectuadas, representadas num espaco de cor CIELAB 1976. A componente especular da luz
ja se encontra incluida nas medi¢Oes realizadas para cada uma das amostras. O erro
associado a medicdo de cor de cada amostra é dado pelo maximo desvio relativamente a

média dos resultados obtidos para cada uma delas.
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Tabela 6.2: Coordenadas no espago de cor CIE 1976 L* a* b* das amostras

Formula
Amostra quimica L* a* b*
ponderada
CLy TiSig.27 65,3+0,5 2,210,1 9,3%0,2
CL, TiSig26Co.11 70.0£2.0 1,7+0,2 6,0+0,9
CLs TiSio.23Co.09 63.0£1.0 2,3+0,2 7,7+0,4
CL, TiSig21Co.17 67,6 +0,2 2,1+0,1 9,2+0,3
CLs TiSio.13Co 28 67,204 2,1+0,1 8,4+0,3
ClLg TiSi0.06Co 34 64.0+£1.0 2,1+0,1 7,5+0,1

No conjunto dos filmes analisados, as variacbes da composicdo e as consequentes

alteragdes estruturais que sao induzidas nos filmes parecem ter alguma influéncia nas suas

propriedades eléctricas e dpticas. Os resultados eléctricos podem ser vistos na figura 6.5.

Resistividade (Qsq)

1.0x10*1
9.8x10'-
9.6x10'-
9.4x10'-
9.2x10'
9.0x10'
8.8x10'-
8.6x10'-

Zonarica

8.4x10°

25 30

00 05 10 15 20

Razao de correntes nos alvos, I /I .
TiC " TiSi

Fig. 6.5: Resistividade eléctrica em fun¢do da razdo das intensidades de corrente aplicadas nos alvos

para cada uma das amostras
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Mais uma vez, distinguem-se perfeitamente as duas zonas de deposicao referidas em
capitulos anteriores, sendo evidente uma evolugao (crescimento) gradual da resistividade
das amostras da zona rica em silicio para a zona rica em carbono. Assim, com o aumento da
concentragdo de carbono na composi¢ao das amostras, os filmes parecem perder parte do
seu caracter metalico, quer em termos de caracteristicas eléctricas mas também das dpticas,
tornando-se menos brilhantes e “piores” condutores eléctricos.

Para concentragdes mais altas de carbono, os difractogramas obtidos mostram uma
mudanga estrutural de uma estrutura a-Ti para uma estrutura do tipo TiC. O caracter
metalico das ligacbes quimicas Ti-Ti passa para um cardcter predominantemente covalente
das ligagdes Ti-C, alterando a estrutura dos filmes e reduzindo a densidade dos electrdes
livres, verificando-se assim um aumento ligeiro da resistividade superficial.

Da mesma forma, é possivel verificar que a resistividade superficial diminui com o
aumento da concentragcdo de silicio nos filmes, apesar dos valores obtidos serem
relativamente altos tendo em conta que o silicio € um semicondutor por exceléncia, este
situacdo pode ser explicada pelo facto de a adicdo de silicio a fase a-Ti (ou a estrutura fcc
TiC14), conduzir a uma distorcdo da rede cristalina e a amorfizacdo da estrutura do filme (ver
analise estrutural capitulo 4), o pequeno tamanho dos grdos cristalinos leva a um
espalhamento dos electrées devido a fronteira dos grdos com um consequente aumento da

resistividade.

Relativamente aos resultados das propriedades dpticas (cor e reflectancia), todas as
amostras apresentam cor cinzenta, tipica de revestimentos metdlicos, tais como os sub-
estequimétricos TiC,, acompanhada por um brilho metalico (L* elevado), como se pode
verificar a partir do grafico das coordenadas de cor em funcdo do racio das correntes
aplicadas nos alvos (figura 6.6) que apresentam valores muito préximos sem discrepancias
dignas de registo e que corroboram a coeréncia das coordenadas de cor e dos valores de

reflectancia com a cor observada nos filmes.
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Fig. 6.5: Coordendas da cor em fungdo da razdo das intensidades de corrente aplicadas nos alvos

para cada uma das amostras

Na figura 6.6 é representado o espectro da reflectancia das amostras na regidao do
visivel. A forma dos espectros é semelhante a das amostras metalicas, como ja era esperado.
De referir ainda que a medida que aumenta a concentragdao de carbono diminui ligeiramente
a reflecténcia, o que poderd uma vez mais ser indicio desta perda de algum caracter

metalico.
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Fig. 6.6: Espectro da reflectdncia na regido do visivel
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Os filmes de Ti-Si-C foram sintetizados por pulverizacdo catédica em magnetrdao nao

balanceado com alimentagdo por corrente continua (DC).

Os resultados da composi¢cdo quimica revelaram um aumento no teor de carbono de 2 a
~ 23 % at. e uma diminui¢cdao na concentragdo de silicio de 19,7 para 4,5 % at., quando a

razdo das intensidade de corrente aplicadas aos alvos lyic/ltisi aumentou de 0 para 2,9.

Todos os resultados convergem para a existéncia de duas regides distintas, uma zona
rica em silicio e uma zona rica em carbono. A primeira diz respeito as amostras depositadas
com uma razdo de intensidades de corrente nos alvos, Iic/lis; inferior a 0,5; em que a razdo
atémica Si/Ti varia entre 0,21 e 0,27 e os filmes apresentam uma razdo atdmica C/Ti
relativamente baixa (inferior a 0,17). A segunda zona corresponde a regido onde os filmes
foram sintetizados com razées de intensidade de corrente nos alvos, Iyc/ltisi @ variar entre
1,4 e 2,9; onde a razdo das concentracdes atdmicas Si / Ti é relativamente baixa e as razdes
atdmicas C/Ti variam entre 0,29 e 0,34. Os resultados da andlise da composicdo
demonstraram que a mesma é bastante uniforme (em toda a area revestida), situando-se os
valores numa regido delimitada pelas fases a-Ti, B-Ti, TiC e TisSi3; do diagrama de fases

ternario, o que de algum modo sustenta a existéncia destas duas zonas.

A analise estrutural revelou a possibilidade da coexisténcia de fases distintas: uma sub-
estequiométrica do tipo fcc (como o NaCl) e uma fase de Ti metalico (a-Ti ou B-Ti). Os
revestimentos com maior teor em carbono (zona rica de carbono), apresentam
principalmente um estrutura sub-estequiométrica do tipo fcc muito semelhante a revelada
pelo TiC. Os filmes na zona rica em silicio mostram uma progressiva tendéncia para
amorfizagdo, devido a adigao de Si a fase a-Ti e a possibilidade de os atomos de Si ocuparem
algumas vagas dentro da estrutura sub-estequiométrico de TiCx que levaria a deformacgdes

significativas na rede cristalina e, ao mesmo tempo, uma estrutura mais desordenada. A
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possibilidade da existéncia de fases amorfas de C ou até mesmo de Si(C), ndo podem ser
excluidas. O facto de ndo ser possivel identificar nenhum pico de difraccdo numa posicao
angular coerente com as fases fases a-Ti, B-Ti, TiC e TisSiz (Que delimitam a zona ocupada
pelas amostras no diagrama de fases terndrio) sugere a existéncia de filmes que
desenvolveram nesta zona (rica em silicio) fases meta-estaveis ou uma mistura de diferentes

fases.

Embora se tenham registado variagbes muito pequenas, uma vez que as amostras se
localizam numa regido compacta do diagrama de fases, é perceptivel a redugao da dureza
revelada pela amostra com maior concentracdo de silicio. Os principais mecanismos que
poderdo explicar esta redugdo de dureza estardao provavelmente relacionados com a adigao
de Si a fase a-Ti (ou a estrutura fcc do TiCy.), que induz a uma distorgdo significativa da rede
cristalina com consequente significativa amorfizacdo ou ao aumento de fases amorfas de Si
(“puras” ou dopadas) provavelmente do tipo SiC,. Contudo é o efeito de formacdo de fases o
principal responsavel pelo comportamento observado, e o baixo valor de dureza exibido
pelos filmes fica a dever-se a grande percentagem de titanio na sua composi¢cao dando
origem a uma grande quantidade de fases de Ti com valores muito baixos. O aumento da
largura do pico de difracgdo a meia altura (que corresponde a um aumento da tendéncia de

amorfizacdo) é seguido pela diminuicdo de dureza.

Um aumento sistematico das tensdes (residuais) de compressdao com a diminui¢do do
racio Inc/ltisi (zona rica em silicio — aumento do teor de Si) pode ser o reflexo do aumento da
dopagem na matriz a-Ti. Além disso, existe um valor de tensdo de compressao relativamente
alto para a amostra com maior percentagem de carbono na sua constituicdo, que é coerente
com o alto grau de cristalinidade da amostra mas também com a sua jd& mencionada
condicdo sub-estequiométrica. Os filmes de Ti-Si-C depositados revelam caracter ductil ndo
se tendo verificando uma proporcionalidade, nem mesmo uma dependéncia, entre a dureza
dos filmes e a tensdo residual, facto confirmado alids, pela evolucdo do mddulo de

elasticidade que segue a tendéncia da dureza.

A qualidade das propriedades tribologicas estd directamente relacionada com a

concentracdo de carbono presente no filme, contudo no caso dos filmes finos de Ti-Si-C em
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estudo o elemento que existe em maior quantidade é o titanio e a razdo atémica C/Ti acaba
por exibir valores consideravelmente baixos que se irdo reflectir no comportamento dos
filmes em relacdo ao desgaste e ao atrito. Para além disso, as propriedades triboldgicas sdo
largamente influenciadas pela composi¢ao quimica e estrutura dos filmes, bem como pelas
suas caracteristicas mecéanicas, tornando-se evidente uma vez mais a influéncia das duas
zonas de deposi¢dao. Na zona rica em silicio, a diminui¢ado da dureza dos filmes com o
aumento do teor em silicio e a tendéncia acentuada para a amorfizacao reflecte-se numa
diminui¢dao da prestagao dos revestimentos face ao desgaste. Na zona rica em carbono, o
comportamento face ao desgaste e ao atrito melhora ligeiramente devido as estruturas

predominantemente cristalinas desenvolvidas.

No que diz respeito as propriedades Opticas e eléctricas, é possivel verificar que com o
aumento da concentracdo de carbono, os filmes perdem o seu cardcter metalico, tornando-
se menos brilhantes e “piores” condutores eléctricos. E evidente uma evolugdo gradual da

resistividade das amostras da zona rica em silicio para a zona rica em carbono.

Tendo em conta as crescentes solicitagdes no revestimento de pegas ou ferramentas
capazes de darem resposta a aplicacdes que envolvam esforcos mecanicos e triboldgicos, os
filmes de Ti-Si-C em estudo revelam-se de especial importancia. Embora o comportamento
mecanico e triboldgico dos filmes esteja aquém dos resultados obtidos para as fases-MAX,
estes assumem especial interesse por serem sintetizados a baixas temperaturas, mostrando
gue o seu desenvolvimento pode ser bastante promissor na deposicdo de materiais com

baixos ponto de fusdao como é o caso dos polimeros.
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