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Resumo

Resumo

O presente trabalho insere-se na segunda etapa do estudo das potencialidades
de uma fonte de HiPIMS (High Power Impulse Magnetron Sputtering) que opera em modo
de Deep Oscilations Magnetron Sputtering (DOMS) recentemente adquirida pelo Centro
de Engenharia Mecénica da Universidade de Coimbra (CEMUC). Este trabalho consistiu
na caracterizacdo de filmes finos de nitreto de cromio (CrN) previamente depositados por
DOMS no CEMUC. Assim, foi estudada a influéncia da corrente de pico media (I,m) e da
pressdo na morfologia, estrutura e propriedades mecanicas de filmes finos de CrN. Para
esse efeito foram caracterizados filmes depositados a 0,7 e 0,3 Pa com valores crescentes
de lpm. Foram ainda caracterizados filmes depositados por DCMS (Direct Current
Magnetron Sputtering) para efeitos de comparacéo.

O filme depositado por DCMS a baixa pressao (0,3 Pa) com polarizacdo do
substrato apresenta uma morfologia colunar densa, uma orientacdo preferencial [200], uma
dureza de 17 GPa e um modulo de Young de 272 GPa. O filme depositado por DCMS a
alta pressdo sem polarizacdo do substrato apresenta uma morfologia colunar porosa, uma
orientacdo preferencial [111], uma dureza de 7,2 GPa e um modulo de Young de 159 GPa.

A taxa de deposicdo dos filmes depositados por DOMS é inferior em pelo
menos 50 % a taxa obtida por DCMS. Os filmes apresentam geralmente uma orientacao
preferencial [200]. O aumento de I, altera a morfologia dos filmes de colunar para densa,
aumenta a dureza até um maximo de 28,8 GPa e provoca uma diminui¢do da taxa de
deposicdo. No entanto, a taxa de deposicdo dos filmes depositados por DOMS nédo €
influenciada pela pressédo de deposicéo.

A ionizacdo do material pulverizado que ocorre durante a deposicdo por
DOMS permite a deposi¢do de filmes de CrN com boas propriedades mecéanicas numa

gama de pressoes alargada em comparagdo com o DCMS.

Palavras-chave: HiPIMS, DOMS, alta poténcia, nitreto de cromio.
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Abstract

Abstract

This work is part of the second stage of the study of the potential of a HIPIMS
(High Power Impulse Magnetron Sputtering) power supply which operates in Deep
Oscillations Magnetron Sputtering (DOMS) recently acquired by the Centre of Mechanical
Engineering of the University of Coimbra (CEMUC). This work consisted in the
characterization of thin films of chromium nitride (CrN) previously deposited by DOMS in
the CEMUC. Thus, the influence of the average peak current (I,m) and the pressure in the
morphology, structure and mechanical properties of thin films of CrN was studied. For this
purpose, films deposited at 0,7 and 0,3 Pa with increasing values of I,, have been
characterized. Were also characterized films deposited by DCMS (Direct Current
Magnetron Sputtering) for comparison.

The film deposited by low pressure DCMS (0,3 Pa) and substrate bias has a
dense columnar morphology, a [200] preferential orientation, a hardness of 17 GPa and a
Young's modulus of 272 GPa. The film deposited by high pressure DCMS (0,7 Pa) and
without substrate bias has a porous columnar morphology, a [111] preferential orientation,
a hardness of 7.2 GPa and a Young's modulus of 159 GPa.

The deposition rate of the films deposited by DOMS is lower by at least 50%
of the rate obtained by DCMS. The films generally exhibit a [200] preferential orientation.
The increase of lp,m changes the morphology of the films from columnar to dense, increases
hardness to a maximum of 28.8 GPa and causes a decrease in the deposition rate. However,
the deposition rate of the films deposited by DOMS is not influenced by the pressure of
deposition.

The ionization of the sputtered species in DOMS allows the deposition of CrN
films with good mechanical properties over a wider range of pressures compared to
DCMS.

Keywords HiPIMS, DOMS, High power, Chromium nitride.
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SIMBOLOGIA E SIGLAS

Simbologia

Ar — Argon

Ar™ — 130 de argon

Cr — Crémio

Cr* — 1o de crémio

CrN — Nitreto de Cromio

DC;,; — Tenséo de carga da fonte DOMS
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Y
V,m — Tensdo de pico media
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CEMUC - Centro de Engenharia Mecanica da Universidade de Coimbra
DC — Direct Current
DCMS - Direct Current Magnetron Sputtering

Carlos Chang dos Santos

XVii



Caracterizacdo de filmes finos de CrN depositados por DOMS (Deep Oscillations Magnetron Sputtering)

DOMS — Deep Oscillation Magnetron Sputtering
DRX — Difracdo de Raios X

FWHM - Full Width at Half Maximum

HiPIMS — High Power Impulse Magnetron Sputtering
HPPMS — High Power Pulsed Magnetron Sputtering
IPVD — lonized Physical Vapour Deposition

MPP — Modulated Pulse Power

PVD — Physical Vapour Deposition

SCCM - Standard Cubic Centimeters per Minute
SEM - Scanning Electron Microscopy

SZD - Structure Zone Diagram

xviii

2014


http://en.wikipedia.org/wiki/Full_width_at_half_maximum

INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

Atualmente, as técnicas de PVD sdo largamente utilizadas a nivel industrial
para o fabrico de uma enorme quantidade de produtos. Porém, o interesse por produtos
com melhores performances e propriedades levou a um desenvolvimento de novas técnicas
de pulverizacdo nas ultimas décadas. Durante a Ultima década, o High Power Impulse
Magnetron Sputtering (HiPIMS) tem vindo a conquistar uma posicéo relevante, tanto a
nivel cientifico como a nivel industrial. Esta técnica baseia-se no controlo do fluxo de
material pulverizado, através da sua ionizacdo, para aumentar a performance dos filmes
depositados. Ao contrario de outras variantes de pulverizacdo catdédica com 0 mesmo
principio de operacédo, a implementacdo do HiPIMS a nivel industrial é j& uma realidade,
principalmente porque as fontes de HiPIMS podem ser utilizadas nos equipamentos
existentes sem qualquer necessidade de adaptacéo.

O presente trabalho insere-se na segunda etapa do estudo das potencialidades
de uma fonte de HiPIMS (High Power Impulse Magnetron Sputtering) que opera em modo
de Deep Oscilations Magnetron Sputtering (DOMS) recentemente adquirida pelo
CEMUC. A primeira etapa deste estudo consistiu na instalacdo da propria fonte e no
estudo da sua influéncia no processo de deposicao, tendo-se escolhido o Cr como elemento
modelo para esse efeito. Este trabalho insere-se na segunda fase do referido estudo e
consistiu na caracterizacdo de filmes finos de nitreto de crémio (CrN) previamente
depositados por DOMS no CEMUC. Tendo em conta a experiéncia anterior com filmes de
Cr, foram depositadas duas séries de filmes de CrN a pressbes de 0,3 e 0,7 Pa e com
valores crescentes de poténcia média de pico (Ipm).

Tal como referido, a principal vantagem do DOMS (HiPIMS) € o controlo
acrescido do fluxo de material pulverizado, ou seja, o controlo acrescido dos efeitos
cinéticos que influenciam o filme em crescimento. Assim optou-se neste trabalho por
realizar todas as deposicdes com a mesma poténcia media de deposicdo, de forma a
minimizar as alteracBes induzidas nos filmes por varia¢es dos efeitos térmicos. Uma vez
que as potencialidades da fonte de DOMS s6 podem ser avaliadas por comparagdo com 0s

resultados obtidos em pulverizacdo catodica de magnetrdao com fontes DC (DCMS - Direct

Carlos Chang dos Santos 1
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Current Magnetron Sputtering) foram também caracterizados neste trabalho filmes de CrN
depositados por DCMS.

Neste trabalho, os filmes depositados por DCMS e DOMS foram
caracterizados do ponto de vista da sua morfologia, estrutura e propriedades mecanicas. No
segundo capitulo desta tese € apresentada uma revisdo bibliogréfica que se encontra
dividida em trés seccbes. Na primeira seccdo sdo apresentados de forma resumida os
diagramas que explicam a morfologia dos filmes produzidos por DCMS e por HiPIMS. A
segunda seccdo contempla alguns dos resultados obtidos por outros autores na deposi¢do
de filmes por DCMS e a terceira sec¢do aborda os resultados de outros autores obtidos na
deposicdo de filmes por DOMS em funcdo dos parametros relevantes para este trabalho. O
capitulo 3 diz respeito as condicdes de deposicdo e técnicas experimentais utilizadas na
caracterizacdo dos filmes de CrN. O capitulo 4 contempla uma analise e discussdo dos
resultados obtidos. As conclusfes decorrentes deste trabalho encontram-se compiladas no
capitulo 5. Por dltimo no anexo A sdo referidas as principais evolucdes da técnica de
pulverizacdo catddica magnetrdo, numa perspetiva historica, € no anexo B sdo
apresentadas as principais caracteristicas do HiPIMS tendo em conta os aspetos mais
relevantes no &mbito deste trabalho.

2 2014



ESTADO DA ARTE

2. ESTADO DA ARTE

2.1. Morfologia dos filmes depositados por pulverizagao
catddica

2.1.1. Morfologia dos filmes depositados por DCMS

A estrutura dos filmes produzidos por DCMS pode ser retratada recorrendo ao
diagrama de zonas estruturais (SZD - Structure Zone Diagram) proposto por Thornton et
al. [1] que inclui dois pardmetros principais: a temperatura homdloga, definida como sendo
0 quociente entre a temperatura de deposicdo e a temperatura de fusdo do material a
depositar, e a pressdo de deposicdo (Figura 2.1). Os filmes obtidos para valores de
temperatura homdloga mais baixos apresentam uma morfologia colunar aberta ou porosa
(Zona 1 na Figura 2.1) resultante principalmente da baixa mobilidade dos addtomos na
superficie do filme em crescimento e do efeito “sombra”. De uma forma geral as
propriedades deste tipo de revestimentos apresentam uma diminui¢do na performance

relativamente ao material macico.

Zona 3
T 55
% P
= %.-f\ /
% %
: P10
0.9
: 0.8
» 0.7
0.6
20 - -,
< MOy ; Temperatura do
Pressao g g <0.3 substrato (T/Ty,)
do argon 0.2
(mTorr) 1ol

Figura 2.1. Diagrama de zonas estruturais proposto por Thornton et al. [modificado de 1] para a
pulverizacdo catdédica de magnetrao.
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Os filmes produzidos para valores de temperatura homologa e Pressdo (P)
imediatamente superiores ao limite superior da Zona 1 apresentam uma estrutura colunar
densa (Zona T). O aumento da mobilidade dos adatomos devido ao aumento da
temperatura homdloga permite uma maior densificacdo do filme. Os revestimentos que
possuem este tipo de microestrutura apresentam propriedades préximas das
correspondentes ao material macico e apresentam-se normalmente em estado de
compressao.

Nos filmes depositados a maiores temperaturas (Zona 2) a mobilidade dos
adatomos é muito alta pelo que a difusdo superficial passa a ser o processo dominante. Os
filmes apresentam uma morfologia colunar, densa com tamanhos de grdo crescentes e que
se podem estender a toda a espessura do filme. A temperatura ainda mais alta (Zona 3), a
difusdo macica é favorecida e ocorrem processos de recristalizacdo, resultando em filmes
densos com gréos de grandes dimensdes. Em ambas as zonas a mobilidade dos addtomos é
elevada pelo que a pressdo ndo tem uma influéncia apreciavel.

No que se refere especificamente a deposicdo de filmes de CrN, Gerbig et al.
[2] realizaram um estudo detalhado sobre este assunto pelo que se optou por incluir estes
resultados nesta seccdo da revisdo bibliografica. Estes autores estudaram a variagdo da
topografia/morfologia de filmes finos de CrN fazendo variar a poténcia, a aplicacdo de
polarizacdo do substrato, a temperatura, a pressdo total e a razdo de Ar/N,. Os principais

tipos de topografia/morfologia obtidos encontram-se sumarizados na Tabela 1.

Tabela 1. Principais tipos de topografia para filmes finos de CrN.

Tipo P — A superficie apresenta uma
superficie em forma de piramide causada por
colunas em forma de V, com trés faces. A
microestrutura é relativamente porosa com
poros inter e intra-colunares. Filmes com
esta topografia consistem em grédos de CrN
com orientacéo preferencial segundo <111>.

SO0 nm
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500 nm 1 um

500 nm 1 um

I um

com estruturas elipsoidais de reduzida
dimensdo. A microestrutura é caracterizada
por colunas empacotadas ligeiramente em
forma de V com topos arredondados e
separados por densas fronteiras de grdo. Os
grdos de CrN de filmes com este tipo de
topografia ~ crescem preferencialmente
segundo os planos (200) ou (220) orientados
paralelamente a superficie do substrato.

Tipo Cr — Tem uma topografia ondulada
criada por cavidades arredondadas ou
ligeiramente elipticas de diferentes tamanhos
e profundidades. Os filmes exibem uma
estrutura muito densa mas ainda colunar. Os
filmes com este tipo de topografia crescem
como misturas de grdos de CrN e Cr,N.
Neste tipo de filmes ndo foi encontrada
qualquer orientacdo preferencial.

Tipo C - Filmes deste tipo sdo
caracterizados por uma topografia rugosa
com colunas fortemente empacotadas,
fronteiras densas e topos em forma de cone.
Os grdos crescem preferencialmente com os
planos (100) paralelos a superficie do
substrato.

Tipo R — A superficie topografica tem um
relevo caracterizado por cumes ondulantes
delimitados por depress@es rasas. Os cumes
exibem uma substrutura de pequenos e
dispersos hemisférios. A microestrutura
parece fibrosa e os filmes crescem como
misturas de grdos de Cr,N orientados
aleatoriamente.

Tipo H — A superficie apresenta montes
circulares e elipticos. A microestrutura deste
tipo de filmes tem aparéncia fibrosa e
consiste em grdos de Cr,N orientados
aleatoriamente.
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Caracterizacdo de filmes finos de CrN depositados por DOMS (Deep Oscillations Magnetron Sputtering)

2.1.2. Morfologia dos filmes depositados por HiPIMS

O diagrama de Thornton ndo tem em conta o efeito do bombardeamento i6nico
adicional quando a deposicdo é assistida por ides (polarizagdo do substrato). Este efeito foi
adicionado por Messier et al. [3] que propuseram um diagrama modificado em que o eixo
da pressdo foi substituido por um eixo de energia dos iGes. No entanto este diagrama nao
tem em conta o racio 4&tomos/ides que chegam ao substrato, a diferenca de massa entre ides
e atomos do filme e que os iBes podem ter uma larga distribuicdo de energia. Mais
recentemente Anders [4] propds um novo diagrama tendo em conta especificamente o
HiPIMS. O diagrama apresentado por Anders esta representado na Figura 2.2 onde estdo
presentes as familiares zonas do SZD propostas por Thornton et al. com o mesmo
significado. Uma descrigéo detalhada do SZD proposto por Anders pode ser encontrada no
respetivo artigo [4].

FILME COM RECRISTALIZAGCAO DO GRAG

FILME COLUNAR
VISTAEM CORTE DA ESTRUTURA

FILME COM UMA
ORIENTACAOQ
PREFERENCIAL,
NANOQCRISTALING,
DE GRAO FINO

recionio A € ¢

ACESSIVEL
N 0.2

0.1

~

1
FILME COLUNAR
COM POROS, "
TENSAO DE TRACAOQ

FILME DENSO

TRANSICAO DE TENSAO DE TRAGAO
PARA TENSAQ DE COMPRESSAOQ
LINHA QUE SEPARA A
ZONA DE DEPOSICAO E A
ZONA DE DECAPAGEM

REGIAQ DE
POSSIVEL RAIXA

DE TEMPERATURA ~ REGIAONAO
ACESSIVEL

FILME DENSO, DIIV_I_INUIC[&O DA
TAXA DE DEPOSICAQ

Figura 2.2. Diagrama de zonas estruturais proposto por Anders et. al. [modificado de 4], adaptado a partir
do diagrama de Thornton tendo em conta o HiPIMS [4].

Para valores mais altos do eixo de energia normalizado, ocorre uma diminuigédo
significativa da espessura dos filmes e existe uma zona de decapagem para valores de
energia superiores ao valor critico. Note-se ainda a extensdo da Zona T para maiores

valores de energia normalizados dando origem a deposicdo de filmes mais densos e a
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extensdo da Zona 3 resultando na deposicao de filmes nano cristalinos com baixo tamanho

de gréo e orientacdo preferencial.

2.2. Filmes de CrN depositados por DCMS

O interesse por revestimentos de nitreto de cromio em aplicacGes triboldgicas
tem vindo a aumentar devido as suas excelentes propriedades em termos de desgaste,
corrosdo, oxidacdo e porque pode vir a ser um substituto dos revestimentos duros de
cromio que sdo atualmente usados extensivamente na industria. Uma grande vantagem
associada a deposicdo por DCMS ¢é a baixa temperatura de deposicdo que possibilita a
deposicdo de CrN sobre materiais sensiveis a temperatura ou com baixo ponto de fuséo [5].
Além disso, a cor cinzenta caracteristica do CrN estendeu o seu campo de aplicacdes ao
sector decorativo. Por outro lado, sectores como o automdvel ou a inddstria ceramica estao
a considerar o CrN como uma alternativa viavel em relacdo ao cromio duro galvanizado
[6]. Assim encontra-se na literatura especializada um extenso conjunto de trabalhos acerca
da deposicéao de nitreto de cromio por pulverizacao catodica pelo que se optou neste estudo
por referir apenas algumas das publicacdo consideradas mais representativas.

Olaya et. al. [7] depositaram filmes de CrN sobre substratos metalicos com e
sem polarizacdo do substrato. Todos os filmes apresentaram orientacdo preferencial [002],
a estrutura cubica do NaCl e tensdes residuais de compressdo. Os filmes depositados com
polarizacdo de substrato apresentaram um tamanho de grdo superior e em ambos 0s €asos 0
tamanho de grdo aumentou com o aumento da percentagem de iGes sobre atomos que
chegavam ao substrato. O aumento da percentagem de ides sobre atomos e da energia
ionica provoca alteracbes na microestrutura dos filmes que mudam de densa colunar
separada por largas e abertas fronteiras correspondentes a Zona T do diagrama de
Thornton, para uma estrutura completamente densa e com menor rugosidade superficial
gue equivale muito provavelmente a Zona 2. A rugosidade superficial decresceu com o
aumento do fluxo iénico, muito provavelmente como consequéncia da maior mobilidade
dos adatomos. N&o foi observada nenhuma relacdo entre as condi¢cdes de deposicao e a
taxa de desgaste. No entanto a razdo ides/atomos incidentes no filme em crescimento e a

polarizacdo de substrato ndo influenciaram a composicao atomica (razdo N/Cr nos filmes).
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Estes autores concluiram ainda que a dureza ndo seguia a mesma tendéncia do
modulo de elasticidade com a variacdo dos parametros microestruturais. O moédulo de
elasticidade aumentou de 300 para 350 GPa com o aumento do tamanho de gréo (Figura
2.3 (b)) e das tensdes residuais de compressao de 3 para 6GPa e foi superior em filmes
depositados com polarizagdo de substrato. Por outro lado, a dureza dos filmes manteve-se
quase constante entre 24 e 27 GPa, apresentando variagdes insignificantes com a variagédo
do tamanho de grdo (Figura 2.3 (a)) e das tensdes residuais, sendo apenas superior nos
filmes depositados com polariza¢éo de substrato com o minimo fluxo ionico. Estes autores
atribuiram estas diferencas ao facto de diferentes mecanismos de endurecimento
contribuirem para a melhoria de cada parametro. O médulo de elasticidade foi influenciado
principalmente pela densificacdo da microestrutura, pela orientacdo preferencial dos gréos
para a direcdo de maior modulo e pela tensdo residual de compressdo. Os valores
constantes da dureza foram consequéncia de varios efeitos compensatorios tais como a
tensdo de compressdo, o tamanho de grdo, a porosidade, a textura, a melhoria do gréo e das

fronteiras de grdo.
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Figura 2.3. Dureza (a) e mddulo de elasticidade (b) em fungdo do tamanho de grao para filmes com
polarizagdo de substrato (circulos brancos) e sem polarizagdo substrato (circulos pretos) [7].

Zhang et. al. [8] estudaram o efeito da concentracdo de azoto na atmosfera em
filmes de CrN sobre substratos metéalicos com polarizacdo do substrato a -100V.
Concluiram que a concentragdo de azoto nos filmes aumentava com o aumento do fluxo de
azoto. Os testes de XRD mostraram que a adi¢cdo de pequenas quantidades de azoto (<~2
sccm) levava ndo sé a um alargamento dos picos devido a incorporacao de Cr na rede, mas
também a uma transicdo da orientacdo preferencial de (110) tipica do crémio para (200).
Para filmes depositados a 6 sccm, 0s picos tornavam-se mais pronunciados e formava-se a

fase Cry;N, sendo que a 12 sccm os filmes apresentavam a estrutura cubica de faces
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centradas do CrN e orientacdo preferencial (200). A dureza e o modulo de elasticidade dos
filmes de nitreto de cromio obtidos variou entre 12 e 25GPa e entre 221 e 338GPa
respetivamente, sendo que a dureza maxima correspondia ao CrN. A fase Cr,N apresentava
uma estrutura homogénea enquanto que a fase do CrN estequiométrico exibia uma
estrutura colunar compacta semelhante a do cromio puro. Os filmes de CrN apresentaram
uma melhor resisténcia a abrasdo e nao foi detetada nenhuma relacdo entre o fluxo de
azoto e a carga critica de falha por adesao.

As orientagdes preferenciais de crescimento dos filmes de CrN dependem das
condigdes de deposicdo, da espessura dos filmes e das tensdes residuais induzidas nos
filmes, tal como observado por Shah et. al. [9]. Nos filmes finos de CrN depositados por
DCMS a baixa pressao por estes autores foram observadas as orientagdes (101) e (201) da
fase do Cr;N, sendo que a fase (101) do Cr;N se transformou na fase (111) do CrN a mais
alta pressdo de trabalho e temperatura. Uma das razdes apontadas para a formacdo das
orientacdes (101) e (201) foi a maior energia livre de superficie do material do substrato e
um maior contetdo de N, na cdmara de deposicéo.

Shah et. al. [9] concluiram que os filmes finos de CrN depositados por DCMS
exibiam orientagdo preferencial (111) que se transformava em (200) com o aumento da
pressdo de trabalho (Figura 2.4). A baixa temperatura de deposicdo, o tamanho de grdo dos
filmes diminuiu com o aumento da pressdo de trabalho. A alta temperatura de deposicéo, o
tamanho de grdo aumentou com o aumento da pressdo de trabalho pois a mobilidade dos
adatomos aumenta, o que facilita a migracdo dos atomos para as fronteiras de gréo, seguido

pelo crescimento de gréo.
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Figura 2.4. Orientacdo dos filmes de CrN em fungdo da pressao de trabalho [9].

Além disso, efeitos combinados da pressdao de trabalho e da poténcia de
deposicéo indicaram que a pressédo de trabalho tinha mais influéncia na tensdo induzida nos
filmes depositados a baixa poténcia do que nos filmes depositados a alta poténcia.

As mudancas na orientacdo preferencial nos filmes finos de CrN acontecem
devido as seguintes razdes: a taxa de deposicdo diminui com o0 aumento da pressdo de
deposicdo devido a reducdo da distdncia média percorrida por uma particula entre
sucessivos impactos; com o aumento da pressdo de trabalho, ocorrem mais colisdes de
particulas quando estas se movem do alvo até ao substrato e devido as frequentes colisGes,
algumas das particulas sdo pulverizadas novamente e, portanto, ocorre uma diminui¢éo na
taxa de deposicdo. Assim, a reducdo na taxa de deposi¢cdo com o aumento da pressédo de
trabalho influéncia a cristalinidade, a orientacdo e a porosidade dos filmes finos
depositados.

A distancia interplanar inicialmente diminuiu com o aumento da pressdo de
trabalho devido as altas tensdes residuais de compressdo induzidas nos filmes durante a
deposicdo. A partir dos 15 mTorr de pressdo de trabalho, o aumento da distancia
interplanar deve-se as tensbes de tracdo nos filmes depositados. O tamanho de gréo
diminuiu com o aumento da pressédo de trabalho (Figura 2.5). Esta redugdo deve-se
sobretudo ao maior contetdo de azoto que leva a um aumento da distancia média
percorrida por uma particula entre sucessivos impactos, originando um menor nimero de

colisGes com as particulas do gas da cadmara. Os atomos de cromio pulverizados sdo
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também submetidos a menos colisGes, levando a uma menor probabilidade de aglomeracdo
e crescimento mesmo antes de chegar ao substrato [10].

36

Hardness values of CiN lilms deposited at 100 W
u{ ® _ }ouas
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Figura 2.5. Tamanho de grdo dos filmes de CrN e

. . Figura 2.6. Dureza dos filmes de CrN em fungdo da
FWHM em funcdo da pressdo de trabalho [9].

temperatura e da pressdo de trabalho [9].

A dureza dos filmes de CrN depositados a uma menor temperatura diminui
com o0 aumento da pressdo de trabalho. Tal acontece devido a presenca de imperfei¢des do
cristal durante o crescimento do filme quando sujeitos a uma elevada presséo de trabalho e
baixa temperatura. Contudo, a dureza dos filmes aumenta ligeiramente com o aumento da
temperatura de deposicdo para a mesma pressdo de trabalho (Figura 2.6). Este aumento de
dureza deve-se possivelmente a uma melhoria no refinamento de gréo [11]. Por outro lado,
a dureza dos filmes a alta temperatura aumenta com o aumento da pressao de trabalho. A
alta dureza dos filmes pode ser explicada devido ao efeito do tamanho de gréo, a
orientacdo do grdo e pelas tensdes residuais de compressdo existentes nos filmes. Os
valores da dureza dos filmes finos medidos por estes autores estdo em conformidade com
os valores reportados por outros autores de 1800Hv sendo superiores ao CrN macico (1100
Hv).

O Nitreto de Cromio macico tem uma dureza de 1100 Hv [12] que corresponde
a 10,8 GPa. Os filmes de Nitreto de Crémio depositados por DCMS apresentam durezas
entre 12 e 25GPa e modulos de Young entre 221 e 338GPa [8].

A maior parte das deposicBes de filmes de CrN por pulverizacdo catddica
referidas na literatura foram realizadas a pressbes relativamente elevadas pelo que os
filmes apresentam tipicamente uma morfologia colunar, tal como exemplificado na Figura

2.7, correspondente a Zona 1 do diagrama de Thornton.
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Figura 2.7. Morfologia colunar tipica dos filmes de CrN depositados por DCMS [9].

A aplicagdo de uma polarizagéo no substrato durante a deposi¢éo provoca uma
diminuicdo da taxa de deposicdo tal como demonstrado por Hurkmans et al. [13] . Este
efeito pode estar relacionado com o aumento da repulverizacao no filme depositado devido
ao aumento da poténcia de polarizacdo. O contetdo de azoto dos filmes depositados
diminui com o aumento da polarizacdo do substrato. Tal acontece porque o elemento mais
leve é preferencialmente repulverizado, sendo neste caso o azoto. Esta mudanca do
conteldo de azoto ja ndo ocorre com o0 aumento da corrente de polarizacdo de substrato
[13]. Quer a energia idnica (voltagem da polarizacdo) quer o nimero de ides (densidade de
corrente i6nica) sdo decisivas para a composicdo e para a microestrutura dos
revestimentos. O efeito do aumento da voltagem aplicada ao substrato é evidente através
das Figura 2.8 ((a) - (d)).

- * -~ -
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Figura 2.8. SEM dos filmes de CrN depositados por DCMS para valores crescentes de voltagem aplicada (a) -
(d) [13].
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Para baixas voltagens, os filmes exibem um crescimento dendritico e para altas
voltagens formam-se estruturas mais densas e mais homogéneas. Além disso, os filmes
mostram uma melhoria na rugosidade superficial devido ao aumento do bombardeamento
ionico e aos efeitos de repulverizagdo. O mesmo se sucede quando se aumenta a corrente
aplicada (Figura 2.9 (e) - (f)).

(e)

Figura 2.9. SEM dos filmes de CrN depositados por DCMS para valores crescentes de corrente aplicada (e) -
(f) [13]

Os filmes depositados sem polarizacdo de substrato apresentam uma orientacédo
preferencial na dire¢do (111) que € caracterizada por picos de difracdo estreitos sendo que
0 desvio negativo do parametro de rede e das distancias interplanares em comparagdo com
os valores de referéncia do CrN indicam a presenca de tensdes residuais de tracdo que sao
tipicas para filmes com crescimento dendritico. O aumento da polarizacdo de substrato
levam a um desvio positivo dos valores da distancia interplanar e do parametro de rede
indicando a mudanca de tensdes residuais de tracdo para tensdes residuais de compressao.
Ao mesmo tempo, o0s picos de difracdo alargam indicando um aumento da tenséo e uma
diminuicdo no tamanho de grdo e ocorre uma mudanca na orientacdo preferencial de (111)
para (220) [13]. A dureza dos filmes depositados sem polarizacdo do substrato é inferior a
dos filmes depositados com polarizacdo do substrato devido as diferencas nas suas
morfologias.

A taxa de deposi¢do diminui com o aumento do fluxo de azoto devido ao
envenenamento do alvo [14]. O aumento da pressdo parcial de azoto produz variacGes a
nivel fasico com a alteragcdo da fase de CroN (hcp) para uma fase CrN (cfc), ou seja, a
alteracdo da-se no sentido Cr-Cr,N-CrN [13, 15-17]. As espécies pulverizadas sofrem
poucas ou henhumas colisdes com o gas de descarga pelo que conservam a energia cinética

com que foram ejetadas. Assim, ao bombardearem o filme em crescimento provocam a sua
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compactacao (efeito de Atomic peening) e originam tensdes de compressdo [18]. Os picos
de difracdo sd@o sempre desviados para menores angulos devido a presenca de tensdes
residuais de compressdo [16]. Na presenca de um baixo bombardeamento ionico, a
estrutura cfc da fase CrN tende a apresentar uma orientagédo preferencial segundo o plano
(111), baixas tensdes residuais de compressdo, baixa dureza e uma estrutura colunar aberta
[13]. Por outro lado, elevados niveis de bombardeamento iGnico mostram uma orientacao
preferencial segundo o plano (220), altas tensdes residuais de compressao, maiores valores
de dureza e filmes mais densos e com menor rugosidade [13]. A adesdo dos filmes
depositados por Hurkmans et al. [13] revelou ser satisfatoria com qualquer dos parametros
usados.

Os filmes densos e porosos que ndo continham azoto tornam-se mais densos
com o aumento do contetdo de azoto até 29 at.%, altura em que atingem a dureza maxima
e apods esse teor de azoto decrescem de dureza. Os testes pino-disco dos filmes até 29 at.%
ndo apresentaram falha total nas pistas de desgaste e coeficientes de atrito por volta dos 0,7
a excecdo do cromio puro. Acima desse valor, os filmes apresentaram uma falha total nas
pistas de desgaste e coeficientes de atrito por volta dos 0,8 [14].

A adesdo mostrou ser dependente do conteudo de azoto e das fases
identificadas. O aumento da concentracdo de azoto até 16 at.% estd associado a uma
expansdo do parametro de rede da fase a-Cr (c.c.C), ou Seja, 0 azoto é incorporado apenas
na solucdo sélida. Ao mesmo tempo, a dureza, resisténcia ao impacto e abrasdao aumentam
a medida que o parametro de rede da fase Cr se expande. Para conteudos de azoto
superiores ja ocorre a formacdo da fase CroN (hcp). Os filmes sdo mais densos e
apresentam boa dureza e resisténcia ao impacto. Esta transformacdo de fase leva a uma
diminuigéo da adeséo dos filmes.

Os testes de Pino-disco realizados por Zhang et al. [8] apresentados na Figura
2.10 revelaram um filme de Cr com pequenos danos, apesar do seu relativamente baixo
coeficiente de friccdo de 0,53. No filme de Cr,N ocorre desgaste abrasivo por particulas de
desgaste durante o contato deslizante. Como resultado da combinacédo de desgaste abrasivo
e adesivo , os coeficientes de atrito conseguem atingir os altos valores caracteristicos de
aproximadamente 0,73. No caso dos filmes de CrN, a transferéncia de material ocorre mas
o0 dano é muito fraco, o que pode ser atribuido ao baixo coeficiente de atrito de 0,5 (Figura

2.11), em combinagdo com elevada dureza e modulo em comparagdo com os de Cr;N. Os
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resultados confirmam que o CrN tem a melhor resisténcia a abrasdo, como relatado por

outros autores em [19].
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Figura 2.10. Pistas de desgaste que correspondem a filmes de: a) Cr, b) Cr,N e c) CrN [modificado de 8].
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Figura 2.11. Coeficiente de atrito para diferentes fluxos de azoto [modificado de 8].

2.3. Filmes de CrN depositados por HiPIMS

Lin et al. [20] depositaram filmes de CrN por DCMS e por MPP sobre
substratos metalicos sem polarizacdo do substrato. A dureza dos filmes depositados por
MPP aumentou de 24,5 GPa para 26 GPa com o aumento do I, de 100A para 250A. A
tensdo residual de compressdo diminuiu de 1,4GPa para 1,2GPa com o0 aumento da
poténcia media de 1kW para 4kW. O filme depositado por DCMS para a mesma poténcia
média de 1kW apresentou uma dureza de apenas 16GPa e uma tensdo residual de
compressdo de 0,9GPa. Devido ao facto de as tensdes residuais de compressao serem
relativamente baixas, os autores atribuiram a melhoria da dureza e da taxa de desgaste nos
revestimentos de CrN por MPP ndo tanto as tensdes residuais de compressdo, mas

principalmente ao aumento da densidade do revestimento, a reducdo do tamanho de grdo e
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a menor rugosidade superficial que resultam da baixa energia ionica e da elevada fracdo de
ionizacdo do material pulverizado. Por estas razdes, os filmes depositados por MPP
apresentam uma interrup¢do no crescimento colunar do grdo acompanhado pela sua

renucleacdo ao longo de toda a espessura, como se pode observar através da Figura 2.12.

COLO MINES

COLO MINES S 50kV X2 D0 WD 3.7mmv 1pm S 100kV  X30,000 WD 4.7mm

Figura 2.12. SEM dos filmes depositados por DCMS (a), (b), MPP com 1,=100A (e), (f) e MPP com 1,=250A (g)
e (h) [modificado de 20].

Este comportamento também foi evidenciado por Ehiasarian et al. [21] e por
Alami et al. [22]. Independentemente da técnica de deposicdo, Lin et al. [20] obtiveram em
todos os filmes uma estrutura cubica de face centrada com picos de intensidade nas

direcbes [111], [200] e [220]. Estes autores observaram que a adesdo dos filmes
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depositados por MPP era superior & dos filmes depositados por DCMS apesar das maiores
tensdes residuais de compressdo. Observaram que a taxa de deposi¢cdo aumentava com o
aumento da poténcia média e que para a mesma poténcia média a taxa de deposicdo por
MPP era inferior ao DCMS. Os filmes depositados por MPP apresentaram tamanhos de
grdo médio inferiores aos do filme depositado por DCMS sendo que nos filmes
depositados por MPP, o tamanho de grdo médio crescia com 0 aumento da poténcia média,
0 gue segundo estes autores esta relacionado com a maior taxa de deposic¢édo e da maior
energia térmica no substrato.

Paulitsch et al. [23] investigaram o efeito da rotacdo do substrato na estrutura e
propriedades de filmes de CrN depositados por DCMS e por HiPIMS. Os filmes
depositados por DCMS com uma poténcia média de 2kW obtidos sem rotacdo do substrato
apresentaram uma orientacdo preferencial [200] sendo que esta mudava para um misto de
[111] e [200] com o aumento do teor de [111] quando se aumentava o nimero de rotacdes
de 1 para 3 (Figura 2.13).

HIPIMS

intensity [arb.units]

25 30 35 40 45 50 25 30 35 40 45 50 55
diffraction angle 26 [deg.]

Figura 2.13. DRX dos filmes depositados por DCMS (a) e HiPIMS (b) para diferentes rotacdes de substrato
[23].

Os filmes depositados por HiPIMS com uma poténcia média de 5,5kW
mostraram ser mais densos e apresentaram uma orientacdo preferencial [200] quase
independentemente da rotagdo de substrato usada. A dureza obtida nos filmes de HiPIMS

manteve-se quase constante tomando um valor de 22 + 1 GPa para as diferentes rotacoes
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de substrato. Por outro lado, a dureza dos filmes depositados por DCMS decresceu de

23GPa para 15GPa com o aumento das rotacGes de substrato de O para 2 e manteve-se nos

15GPa com o0 aumento das rotacdes para 3 (Figura 2.14).

H [GPa]

30

25 o

20

—--0--- HIPIMS CrN

{- -&- - DCMS CrN
A o =i [ PR O
\“ =
Y Y
Ll 1 I Ll
0 1 2 3

substrate rotation

Figura 2.14. Dureza em fung¢do do nimero de rotagdes do substrato dos filmes depositados por DCMS e

HiPIMS [23].

Ehiasarian et al. [21] estudaram o efeito da presséo parcial Pa/Pn2 em filmes de

CrNy depositados por HiPIMS sem polarizacdo do substrato. Os testes de DRX mostraram

que os filmes adquiriam texturas mais aleatorias e que a orientacdo preferencial dos filmes

mudava para [220] com o aumento da pressdo parcial de azoto (Figura 2.15). Os filmes

depositados por HIPIMS apresentaram uma microestrutura densa onde ficou evidente o

crescimento colunar de gréo e a sua renucleacdo, sendo que nenhuma lacuna intercolunar

foi registada. Além disso, os filmes apresentaram excelente dureza, adeséo, resisténcia a

corrosdo e taxa de desgaste.
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Figura 2.15. DRX dos filmes CrN depositados por HiPIMS para diferentes pressées parciais Ar/N, [21].

Alami et al. [22] depositaram filmes de CrN por HPPMS para diferentes
correntes de pico mas mantendo a corrente média constante. Estes autores evidenciaram o
facto de se poderem obter morfologias diferentes fazendo variar a tensdo de pico. Os
filmes depositados por DCMS apresentaram uma estrutura porosa e colunar, em contraste
com os filmes obtidos por HIPIMS que para baixas tensdes de pico eram densos e
colunares e para tensbes mais elevadas tornavam-se homogéneos (Figura 2.16). Para a
mesma corrente média, a morfologia dos filmes mudava de colunar para homogénea a
medida que se aumentava a corrente de pico, enquanto que a taxa de deposicdo diminuia.
Os filmes depositados por HPPMS apresentaram pequenas variacdes de densidade e
rugosidade superficial a medida que a corrente de pico aumentava, 0 que sugeria ser
também possivel obter filmes de CrN densos e de baixa rugosidade com uma elevada taxa

de deposicéo, proxima dos valores tipicos de DCMS.
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(a)

dcMS

(b)

HPPMS
ITp=44A

(c)

HPPMS
ITp=74A

(d)

HPPMS
ITp=180A

Interface

Figura 2.16. SEM dos filmes depositados por DCMS (a) e HPPMS (b), (c) e (d) para diferentes correntes de
pico [22].

Os testes de DRX do filme depositado por DCMS revelaram a estrutura
cristalina do CrN com pico de intensidade forte na direcdo [111] e fraco na direcdo [200],
ao contrario dos filmes depositados por HPPMS que apresentaram picos mais alargados
com intensidades que diminuiam com o aumento da corrente de pico.

Greczynski et al. [24] afirmou que o crescimento ndo colunar dos filmes
depositados por HiPIMS observados na sua experiéncia era de uma natureza diferente dos
filmes relatados por Alami et al. [22]. Primeiro, o crescimento ndo colunar ocorria
exclusivamente para filmes com baixo teor de azoto e dominados pelas fases Cr(N) e RB-
Cr,N, ao contrario de Alami et al. [22] onde ocorria em filmes dominados pela fase CrN
que sd@o claramente colunares no caso de Greczynski et al. [24]. Segundo, concluiu que a
rugosidade superficial ndo era semelhante, mas sim de uma ordem de grandeza superior em
filmes colunares. Por fim, expressou a sua incerteza em relacdo & mudanca na morfologia
dos filmes, de que esta ndo ocorria exclusivamente devido ao aumento da corrente de pico,

visto que a frequéncia de pulso também variava simultaneamente.
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Greczynski et al. [24] depositaram filmes de CrNy por DCMS e por HiPIMS sobre
substratos metalicos com polarizacdo do substrato a -150V fazendo variar o fluxo de
N2/Ar, de modo a poderem avaliar o efeito da presséo parcial de azoto. Concluiram que a
baixa taxa de deposicéo resultava da elevada fracdo de ioniza¢do do material do alvo e da
maior captura de ides de Cr pelo potencial do cadtodo. Em ambas as técnicas de deposicao
ocorreu uma diminuicdo da taxa de deposi¢cdo com o aumento do fluxo de azoto e para o
mesmo fluxo a percentagem de azoto nos filmes obtidos foi semelhante em ambas as

técnicas (Figura 2.17).
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Figura 2.17. Taxa de deposi¢do dos filmes depositados por DCMS e HiPIMS em fungdo do fluxo de azoto
[24].

Estes autores concluiram que a estequiometria dos filmes depositados por
HiPIMS é determinada pela composicéo do plasma durante a fase ativa da descarga, sendo
que o tempo entre pulsos é desprezivel. Os filmes depositados por HiPIMS que continham
menos de aproximadamente 33 at.% de azoto apresentaram um crescimento de grdo nao
colunar e um tamanho de grdo nanomeétrico devido a elevada polarizagdo do substrato e ao
alto fluxo de ides de cromio duplamente carregados presentes nas descargas por HiPIMS
que interromperam o crescimento de grdo e levaram & sua renucleagdo. A transigdo do
crescimento né@o colunar para colunar, que ocorreu para um fluxo No/Ar>0,15 nos filmes
de HiPIMS, acompanhada pela transformacdo dos filmes da fase hexagonal R-Cr,N para
filmes dominados pela fase CrN, ndo teve nenhuma influéncia obvia na dureza dos filmes.
Em ambas as técnicas de deposicdo, a incorporacdo de uma quantidade pequena de azoto

originou um grande aumento na dureza dos filmes. Os filmes depositados por DCMS
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exibiram um crescimento colunar e durezas inferiores aos filmes depositados por HiPIMS,

independentemente do fluxo usado.
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3. TECNICAS EXPERIMENTAIS

3.1. Difracao de raios X

A difracdo de raios X permite estudar a estrutura de um material de uma forma
ndo destrutiva. Um material policristalino €& constituido por cristais com atomos
organizados de uma forma regular e com familias de planos separados por uma distancia
interplanar caracteristica de cada familia e da propria estrutura cristalina. Estes planos
possuem uma elevada densidade atémica e por conseguinte eletrénica, o que torna possivel
a difracdo de fotdes e consequente interferéncia dos mesmos.

Ao incidir um feixe de raios X com comprimento de onda conhecido na
superficie de um material cristalino, parte da radiacdo incidente é refletida no primeiro
plano estrutural e a restante penetra na estrutura sendo refletida nos planos sucessivos
(hKkl). A interferéncia construtiva dos feixes refletidos s6 ocorre para determinados angulos
de incidéncia pelo que a difracéo s6 ocorre nos angulos definidos pela lei de Bragg (Figura
3.1):

2XdXsind=nxA (3.1)

Figura 3.1. Esquema do fendmeno da difracdo de raios X.

onde A corresponde ao angulo de incidéncia dos raios X (medido entre o feixe
incidente e os planos cristalinos), A ao comprimento de onda da radiacdo incidente , d a

distancia interplanar e n a um numero inteiro (ordem de difracgéo).
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Assim, a difragdo de raios X resulta na formacéo de picos de difragdo cuja
posicdo, forma e intensidade permitem obter diferentes informacGes acerca do material
analisado. A posicdo do pico informa acerca da natureza do material e da fase, bem como
de tensdes residuais, pois esta relacionada com o valor médio das distancias interplanares
dos planos cristalograficos. A intensidade do pico esta relacionada com a fragcdo vollimica
de material a difratar, sendo afetada pela orientacdo dos dominios coerentes de difragéo.
Esta grandeza informa acerca da dosagem de fases cristalinas bem como da presenca de
texturas cristalogréficas. A forma do pico relaciona-se com as dimens6es, deformaces e
heterogeneidade de cada dominio coerente podendo-se obter informacBes acerca do
tamanho de grao e da presenca de microdeformacdes.

Neste trabalho, o parametro de rede (a) foi obtido através da equacéo:
a

dppy = ———
SNy

(3.2)

onde a € o parametro de rede, d;; € a distancia interplanar e h, k, | estdo
relacionados com a orientacdo dos planos cristalinos, que € valida para estruturas cubicas.
Por outro lado o tamanho de gréo foi obtido recorrendo a equacao de Scherrer:

09x A

_ (3.3)
FWHM X cos@

TG

onde TG é tamanho médio de grdo, FWHM a largura a meia altura dos picos
difratados, 2 0 comprimento de onda da radiacdo e 6 a posicao da linha de difraccéo.

Para a obtencdo dos difratogramas de DRX foi utilizado um difractometro
PANalytical X" Pert PRO. O equipamento esta equipado com uma ampola com foco em
linha com anticatodo de cobre (K,;=0,15406 nm). Os espectros foram adquiridos com uma
tensdo de 45 kV, uma corrente de 40 mA em modo 6/26, com um passo de 0,04, um
tempo de aquisicdo de 1 s num intervalo de valores de 26 entre 30 e 90-. O tratamento de
dados foi efetuado no programa X Pert Graphics, tendo-se procedido a identificacdo e

indexacdo das fases presentes nos filmes.
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3.2. Nanoidentagao

O principal objetivo da nanoidentacdo € a determinacdo da dureza H e do
modulo de elasticidade E de filmes finos ou de camadas superficiais de solidos. Um
indentador atua sobre a superficie da amostra com aplicacdo de uma carga. Inicialmente, a
carga € aplicada com uma taxa pré-determinada até atingir um valor maximo B,,,, . A forca
é entdo mantida constante por um determinado intervalo de tempo, permitindo assim a
acomodacdo do material. Por fim, a carga é controladamente retirada e o indentador
removido da amostra.

A dureza é definida como a razdo entre a carga maxima aplicada P,,,, € a area

de contacto entre o indentador e a amostra A..:

Pmax
H= 3.4
A (3.4)
A area de contacto foi obtida através da seguinte equacao:
A.=A+Bxh,+Cxh,* (3.5)

onde h. é a profundidade de deformacdo plastica e A, B, C as constantes

determinadas com os testes de calibragéo.

P Perfil da superficie apés a
Indentador retirada do carregamento

' «— Perfil da superficie

sob carregamento

Figura 3.2. Perfil da superficie durante o processo de nanoidentacéo.

O modulo de elasticidade E pode ser obtido através do mddulo de elasticidade
reduzido E,. Este é geralmente dependente dos mddulos de elasticidade do material em

andlise e do indentador e pode ser obtido através da seguinte equacao:
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= + ; (3.6)

onde E; representa 0 modulo de elasticidade do indentador e v e v;
correspondem aos coeficientes de poisson da amostra e do indentador, respectivamente.

O equipamento utilizado para a medicdo da dureza foi o MicroMaterials
NanoTest. Foi utilizado um indentador de diamante Berkovich com um mddulo de Young
de 1040 GPa e um coeficiente de Poisson de 0,07, sendo que o coeficiente de Poisson do
nitreto de cromio e do silicio sdo 0,24 e 0,3 respetivamente. As medi¢6es de dureza foram
realizadas em controlo de carga com carga maxima de 8 mN e taxa de carga e descarga
0,2667 mN/s, com 5 s de espera na carga maxima e 60 s a 90 % da descarga para correcao
de desvios térmicos. A profundidade de contacto foi menor que 10% da espessura do

revestimento para evitar influéncia do substrato.

3.3. Microscopia eletronica de varrimento (SEM)

O microscopio eletrénico de varrimento permite, ndo sé visualizar as
caracteristicas topograficas e morfologicas dos filmes, mas também detetar a presenca de
defeitos. Dentro de uma camara, que se encontra em véacuo, faz-se incidir um feixe de
eletrdes num ponto da superficie da amostra e seguidamente procede-se a recolha dos
sinais eletronicos emitidos pelo material através do detetor de eletrdes secundarios ou do
detetor de eletrdes retro difundidos.

As amostras sdo percorridas sequencialmente por um feixe de eletrbes
acelerado por uma tensdo que varia entre 0 e 40 kV, finamente focado através de um
sistema de lentes eletromagnéticas. Seguidamente, o feixe passa por um conjunto de
bobines de varrimento que o deflectem horizontal e verticalmente para que ele varra uma
area retangular da superficie da amostra. Desta interacdo resultam eletrdes de baixa energia
ou eletrdes secundarios, eletrdes de elevada energia ou eletrbes retro difundidos, eletrdes
Auguer, fotdes de radiacdo X caracteristica, entre outros, que sao recolhidos nos respetivos
detetores. Nestes detetores, o sinal é amplificado através de um tubo fotomultiplicador,

gerando um sinal elétrico que é utilizado para a produgdo da imagem da amostra. A
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imagem obtida a partir dos eletrbes secundarios permite conhecer a topografia do filme.
Por outro lado, o contraste da imagem obtida a partir dos eletrfes retro difundidos permite
conhecer a composicdo do filme. A avaliacdo qualitativa e semi-quantitativa da
composi¢do quimica, é possivel em microscépios equipados com um espectrometro de
dispersdo de energia (EDS) através da detecdo dos raios X emitidos.

As amostras para poderem ser caracterizadas por microscopia eletronica tém de
apresentar boa condutividade elétrica superficial, caso contrario tém de ser revestidas com

um material condutor para a imagem ser visivel e suportar o vacuo.

Feixe de Electroes

Ruos-x Electeoes Secnadacos

Electsées Recurodifnndidos
Catolnnunescénca \ /H&mw Anger
Amown

electzdes absormdos

Electedes Transoundos Electoes Difractados

Figura 3.3. Tipos de radiacdo emitida por uma amostra quando submetida a um feixe de eletrdes.

A morfologia dos filmes foi observada por SEM utilizando um microscépio
eletronico de varrimento ambiental de alta resolucdo (Schottky), com microanalise por
raios X e analise de padrdes de difracdo de eletrbes retrodifundidos, modelo Quanta
400FEG ESEM de marca EDAX Genesis X4M. As imagens foram obtidas com
ampliacGes de 100000 e 200000 vezes com feixe de 15 kV.

3.4. Ensaio Pino — disco

O ensaio mais comum usado na caracterizagdo do desgaste por deslizamento e
abrasdo entre dois corpos é denominado por Pino-disco. E utilizado um motor de corrente
continua que impde um movimento de rotacdo a mesa onde se encontra o disco, por
intermédio de uma transmissdo por correia sincronizadora. Sobre a amostra de teste é
colocada uma esfera, pino ou superficie lisa. O pino esta fixo a um braco que restringe o
movimento a dois graus de liberdade, um horizontal e um vertical. O movimento em torno

do eixo horizontal permite, por colocagdo de cargas no eixo do pino transmitir-lhe uma
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forga normal. A rotagdo em torno do eixo vertical, devido a forca de atrito entre o pino e o
disco e restringida por uma célula de carga que lhe comunica uma forca de reacdo com o
mesmo valor que a forca de atrito. Através da leitura do sinal de saida da célula de carga é
possivel determinar a forca de atrito (forca tangencial).

De modo a corrigir a relacdo entre o sinal adquirido e a forca aplicada a célula de
carga, o sistema de medida de forca de atrito foi previamente calibrado de modo a obter
linearidade.

Os contra-corpos utilizados foram esferas de agco 100Cr6 com 10 mm de diametro.
A realizagdo dos ensaios decorreu a temperatura ambiente, a uma velocidade linear de 0,1 m/s,
com carga normal aplicada de 1 N e de 5N e um total de 2000 ciclos por ensaio.

O coeficiente de atrito u foi obtido a partir da seguinte equacao:
— Fr

= 3.7
Fy (3.7)

U

onde Fy ¢ a forca normal e F; a forca tangencial. Os coeficientes de desgaste
para 0s materiais do pino e do disco podem ser calculados a partir do volume de material
perdido durante o teste.

A possibilidade de controlo de pardmetros de teste, tais como a velocidade,
frequéncia, pressao de contacto, tempo e parametros ambientais (temperatura, humidade e

lubrificante) permite a simulacéo das condicdes reais de uma situacdo pratica de desgaste.

3.5. Microscopia otica

A superficie das amostras submetidas ao ensaio pino-disco foi observada com
um microscépio 6tico de reflexdo. O modo de funcionamento deste equipamento consiste
em incidir uma luz na amostra que por sua vez a reflete. A luz refletida entra na objetiva e
é processada pelas lentes de modo a formar uma imagem possivel de identificar pelo
sistema de observacdo. Este e essencialmente formado por dois componentes instalados no
corpo do microscopio: objetiva e ocular. A obtengdo de imagens nitidas e suficientemente
contrastadas que reproduzam fielmente as caracteristicas estruturais da amostra estudada so
é possivel com uma iluminacdo correta da superficie em observacgado assim como um bom

aproveitamento da resolucéo da objetiva.
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Este tipo de microscopia apresenta varias limitagdes tais como a profundidade
do campo reduzida e a resolucdo espacial limitada (baixa resolucdo). O aparelho utilizado
permite ampliacGes desde 5 até 1000 vezes, ao qual se adaptou uma camara fotografica

para posterior tratamento de imagens.

3.6. Materiais e processo de deposicao

O processo de pulverizacdo catodica foi realizado num equipamento de marca
Hartec (Figura 3.4). Este equipamento é fundamentalmente constituido por uma camara de
deposicdo, um sistema de vacuo e um sistema de manipulacdo de gases. A camara de
deposicdo consiste num cubo de aco inoxidavel de 40x40x40 cm de dimensdo com um
catodo junto a uma das paredes, arrefecido a 4gua, com possibilidade de regulacdo da sua
distancia em relacdo ao porta-substratos que se encontra no centro da cdmara de deposicéo.
Para funcionar em modo magnetrdo estdo colocados magnetos por detras do catodo. As
paredes da camara funcionam como &nodo estando ligadas a terra. E usado um anteparo
para evitar contaminacdo dos substratos durante a fase inicial do processo definido para a
preparacdo do alvo. O sistema de vacuo é constituido por uma bomba mecéanica rotativa
Pfeiffer DUO 20M, que realiza o vacuo primario e por uma bomba turbo molecular
Pfeiffer TMU 521, para a realizacdo de alto vacuo. A leitura das pressfes dentro da cAmara
de deposicdo é efetuada com uma sonda Pfeiffer Single Gauge. O sistema de manipulacéo
de gases permite introduzir e controlar o gas de descarga, Ar 99,999 %, através de uma

valvula de fuga servo-assistida.

Figura 3.4. Camara de deposicdo Hartec.
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Para as deposicoes foi usado um alvo de Cr com uma pureza de 99,99% e com
uma dimensdo de 150x150 mm e uma espessura de 7 mm. Como substrato foi utilizado aco
rapido M2 @25 x 4 mm e bolachas de silicio monocristalino com orientacdo [100].
Tipicamente foram usados 4 substratos de silicio e 2 de ago M2. Todos os substratos
metélicos foram polidos mecanicamente com lixas de carboneto de silicio para uma
granulometria crescente de 180 a 1200 mesh seguido de um polimento fino por recurso a
panos com suspensao de diamante de 6 pm e 3pm.

Antes de cada deposicdo os substratos foram limpos em banho de acetona
agitado por ultrassons durante 5 minutos, seguido do mesmo processo mas utilizando
alcool. Terminada esta fase os substratos foram secos e colados com cola de prata no porta
substratos. Num dos substratos de silicio foi colocado uma gota de nitreto de boro e um
risco feito por caneta de acetato de modo a permitir medir a espessura do filme depositado.

Todos os filmes foram depositados em atmosfera com mistura de Ar e N, numa
proporcéo de 1 para 3 a pressdes de 0,3 ou 0,7 Pa, sendo que o vacuo inicial antes de cada
deposicdo foi sempre menor que 0,005 Pa. A distancia alvo substrato foi também mantida
constante em 80 mm e a rotacdo do substrato foi de 23,5 rpm. Para todas as deposi¢des o
processo de trabalho consistiu em duas fases:

» Preparacdo da deposicdo - Onde se procedeu a limpeza e aquecimento do
alvo e dos substratos. Esta etapa foi realizada em atmosfera de Ar a pressao posteriormente
utlizada durante a fase de deposicdo (0,3 ou 0,7 Pa). Para esse efeito introduziu-se na
camara de deposicao um fluxo de 10 sccm de Ar e regulou-se a pressao pretendida através
do ajuste da valvula que separa a camara de deposicdo da bomba turbo-molecular. De
seguida procedeu-se a um aumento gradual de DCj,; € seguidamente procedeu-se a limpeza
da superficie dos substratos recorrendo a sua polarizacdo sendo que esta etapa demorou 10
minutos. Depois da limpeza do substrato foi ainda depositada uma intercamada de crémio
durante 5 minutos com o objetivo de melhorar a adeséo dos revestimentos. Terminados 0s
passos de limpeza e preparacdo ajustaram-se os parametros definidos para a deposicdo. O
anteparo foi ainda mantido durante cerca de 5 minutos para garantir estabilidade do
processo de deposicao.

» Deposicéo — A presséao parcial de Ar é reduzida até ao valor pretendido, por
ajuste da valvula que separa a camara de deposi¢cdo da bomba turbo-molecular, e é

introduzido azoto na cdmara até a pressdo de deposi¢édo. De seguida é removido o anteparo
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para inicio da deposi¢do do filme de cromio sobre os substratos apos ajuste das condigdes
de trabalho pretendidas. Assim, a pressdo dentro da camara é diminuida para o valor
pretendido e a valvula que separa a camara de deposicéo € aberta. A Tabela 2 e a Tabela 4
sumarizam os parametros usados nas deposi¢des por DCMS e por HIPIMS DOMS. De
referir ainda que nenhuma das amostras DOMS foi submetida a polarizacdo do substrato

durante a deposicéo.

Nas deposigdes por DCMS foi utilizada uma fonte de poténcia Huttinger PFG
7500 DC, com controlo em poténcia, corrente ou voltagem com maximos de 7,5 kW, 7,5
A, 1000 V respetivamente. Foram efetuadas duas deposi¢cfes com uma poténcia de 1200
W, sendo uma delas sem polarizacao do substrato e outra com polarizacdo do substrato. As

diferentes condicdes utlizadas estdo apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2. Parametros usados nas deposi¢cdes por DCMS.

Amostra Tempo (min.) Pressdo (Pa) Poténcia (W) Polarizagdo (V)
DCO07 30 0,7 1200 nao
DCO3 30 0,3 1200 -80

Para a realizacdo dos filmes por HiPIMS DOMS foi utilizada uma fonte
Zpulser Cyprium I1I (Figura 3.5). Esta fonte tem a particularidade de fornecer energia ao
sistema através de impulsos de curta duracdo mas contendo grandes quantidades de
energia, podendo atingir maximos de poténcia, corrente e voltagem de 5 kW, 300 A e 1700
V, respetivamente. Para controlar e analisar este tipo de impulsos durante a descarga é
necessario recorrer a um osciloscopio acoplado a fonte Cyprium. Para isso foi utilizado um
osciloscépio Owon SDS7102, com largura de banda de 100MHz, tempo de subida de
1GS/s e taxa de amostragem menor que 3,5 ns. Durante os testes e deposicGes foram
recolhidos dados do osciloscépio em tempos de trabalho previamente definidos. Na Figura

3.5 aparece uma imagem do osciloscépio usado e do equipamento de HiPIMS utilizado.
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Osciloscopio

Computador de
controlo

Fonte de
polarizacao do
substrato
Zpulser Vesta

Fonte HiPIMS
Zpulser
Cyprium

Figura 3.5. Sistema HiPIMS DOMS da Zpulser.

O funcionamento da fonte HiPIMS recorre a uma fonte DC interna que carrega

um conjunto de condensadores. Esta fonte interna por seu lado fornece a tensdo ao alvo na

forma de impulsos de muito curta duracdo. Esta descarga ocorre de acordo com 6

parametros definidos pelo operador. Uma breve descri¢do de cada um destes parametros é

dada na Tabela 3, onde se indica também a respetiva abreviatura que serd usada ao longo

do trabalho.

Abr.

Tabela 3. Parametros de HiPIMS.

Parametro

Descrigéo

DCint

Voltagem da fonte
interna
Frequéncia dos
impulsos

Duracéo do impulso

Periodo das
oscilagdes
Tempo ON das
oscilacoes

Poténcia média

Voltagem de carga dos condensadores da fonte
DC interna do HiPIMS, 200 a 400V
Numero de impulsos por segundo,
1a 1400 Hz
Tempo total dos impulsos,

500 a 3000 ps
Intervalo de tempo entre o inicio das oscilacfes
6 a 400 ps
Tempo em que é fornecido tensdo ao alvo,
2216 ps
Poténcia média da descarga,
0,01a5kw
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Em resumo, a descarga de uma fonte HiPIMS é realizada na forma de
impulsos. O tempo total do impulso é dado por D; e 0 numero de impulsos por segundo da-
nos Fi. No caso de HiPIMS DOMS, cada um destes impulsos é ainda constituido por
oscilacBes. Cada oscilacdo é definida por um T e to,, sendo que to, representa o tempo em
que € aplicada tensdo no alvo e T o tempo decorrido para cada oscilagdo. O parametro
DCi, representa a voltagem de carga da fonte DC interna do HiPIMS e tem influéncia
direta no valor de tensdo de cada uma das oscilacGes. Na Figura 3.6 apresenta-se um
impulso de tensdo caracteristico dos utilizados neste trabalho assim como o respetivo
impulso de corrente. Todas as deposi¢cdes foram efetuadas em modo de controlo de
poténcia em que o software da fonte ajusta automaticamente a frequéncia dos impulsos de

forma a manter a poténcia média pretendida.

100.0us

|\ ﬂ ‘ || [I ‘l H |l H p || “
Il H UL il u‘\ |

M i:JI '_l ':J|' 'J|:'.| '-J|': . |_|:.

M:100us

Figura 3.6. Imagem do ecra do osciloscopio: impulso de tensdo e corrente caracteristico.

Os parametros de deposicdo utilizados neste trabalho para depositar os filmes de CrN por
DOMS estdo apresentados na Tabela 4. Salienta-se que foram realizadas duas séries de
deposicOes, a primeira a pressdo reduzida tipica do DCMS (0,3 Pa) e uma segunda a
pressdo mais elevada (0,7 Pa) de forma a aumentar as ioniza¢des do material pulverizado

durante o processo de deposi¢do. O nome atribuido a cada filme consiste em “DO” ja que
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foram depositados por DOMS, seguido de 03 ou 07 conforma a presséo de deposicao (0,3

e 0,7 Pa, respetivamente) e finalmente no valor do parametro DCiy; utilizado.

Tabela 4. Parametros utilizados nas deposigdes por HiPIMS DOMS.

Amostra Tempo (min.) Pressdo (Pa) DG, (V) F;(Hz) D;(pus) to,(ms) T (us)
DO003-250 90 0,3 250 275 1000 6 40
DO003-300 110 0,3 300 224 1000 6 40
DO03-330 135 0,3 330 186 1000 6 40
DO003-360 120 0,3 360 160 1000 6 40
DO003-400 180 0,3 400 119 1000 6 40
DO007-250 90 0,7 250 - 1000 6 40
DO007-270 98 0,7 270 - 1000 6 40
D007-300 110 0,7 300 - 1000 6 40
D007-330 135 0,7 330 - 1000 6 40
DO07-360 165 0,7 360 - 1000 6 40
D007-400 180 0,7 400 114 1000 6 40
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4. RESULTADOS

Tal como referido na literatura, a principal vantagem do DOMS (HiPIMS) em
comparagdo com o DCMS é o controlo acrescido da energia e natureza das espécies que
bombardeiam o substrato, ou seja, o controlo acrescido dos efeitos cinéticos que
influenciam o filme em crescimento. Neste trabalho optou-se por manter a poténcia de
deposicéo fixa em 1,2 KW em todas as deposi¢des de forma a minimizar as alteragdes nos
filmes induzidas por efeitos térmicos e salientar o impacto do controlo adicional dos
efeitos cinéticos nas propriedades dos filmes depositados.

As potencialidades da fonte de DOMS s6 podem ser avaliadas por comparacao
com os resultados obtidos em pulverizacéo catodica de magnetrdo com fontes DC. Assim,
nesta seccdo séo apresentados e comparados os resultados obtidos na deposigéo de filmes
de CrN em modo HiPIMS DOMS e DCMS (Tabela 5).

Tabela 5. Caracteristicas da descarga e espessura das deposi¢ées por HiPIMS DOMS

Amostra Vom V) L, (A) P, (kW)  Tempo (min.) Espessura (nm)

D007-250 773 44,2 25,8 90 1760
DO03-250 908 45,7 27,7 90 1380
D003-300 975 58,1 37,2 110 1361
DO07-270 811 58,2 34,1 98 1285
D0O03-330 1073 70,4 47,7 135 1323
D007-300 878 71,9 45,5 110 1300
D0O03-360 1152 84,3 59,1 120 1140
D007-330 940 87,7 58,1 135 1135
DO07-360 1012  101,8 71,3 165 1205
DO03-400 1287  111,8 82,2 180 1265
DO07-400 1119 1293 94,8 180 1010

Tendo em conta que o valor da tenséo de pico (Vp) e da corrente de pico (ly)
dependem apenas do valor da primeira e segunda oscilagdio de cada impulso
respetivamente, conclui-se que estes parametros ndo refletem corretamente os valores

méaximos do conjunto de oscilagcdes. Assim, optou-se neste trabalho por caracterizar a
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descarga com recurso a media dos maximos de tensdo e corrente em cada oscilagdo (Vpm €
lom).-

Uma vez que a corrente de pico média lpm representa uma caracteristica fisica
da descarga, visto ser proporcional ao grau de ionizagdo do material pulverizado optou-se
pela sua utilizagdo nos gréaficos da anélise dos resultados.

4.1. Taxa de deposicao

A taxa de deposicdo foi calculada em fungéo da espessura dos filmes de CrN
produzidos por DOMS e DCMS e do tempo de deposicdo. A Figura 4.1 apresenta 0s
valores de taxa de deposicdo dos filmes produzidos a baixa e alta pressdo em funcdo da

corrente de pico média lpm.

50 q

35 ecccetttttttttettccctcttiitiititcctcttttsntccsscctcctssssssssscsccs

30 A
25 - DCMS 0,7 Pa

wle DCMS 0,3 Pa

®
15 4 o DOMS 0,7 Pa

1 e ° O DOMSO0,3Pa
10 o

Taxa de deposi¢do (hm/min.)

40 60 80 100 120

lom (A)

Figura 4.1. Taxa de deposi¢do dos filmes depositados por HiPIMS DOMS em fun¢do de |,,, e DCMS para
pressao de deposi¢do P=0,3 Pa e P=0,7 Pa

A taxa de deposicao dos filmes depositados por DCMS situa-se perto dos 35 e
46 nm/min para pressoes de 0,3 e 0,7 Pa, respetivamente. O aumento da taxa de deposi¢édo
com a pressdo de trabalho deve-se por um lado a polarizagdo do substrato durante a
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deposicdo do filme depositado a baixa pressdo e por outro lado a formacdo de poros no
filme depositado sem polarizacdo do substrato a maior presséo, tal como sera confirmado
posteriormente na analise da morfologia desta amostra. A aplicacdo de polarizacdo no
substrato faz diminuir a taxa de deposicdo devido ao bombardeamento do filme em
crescimento com ides Ar” acelerados até ao substrato e resulta quer da compactagdo dos
filmes quer de alguma repulverizacdo dos atomos depositados. O aumento da pressdo de
deposicdo leva a uma diminuicdo da tensdo de deposicdo e consequente diminuicdo da
energia das espéecies que bombardeiam o alvo. O aumento da presséo de trabalho leva a
uma reducdo da distancia média percorrida por uma particula entre choques sucessivos.
Logo, ocorrem mais colisGes de particulas quando estas se movem do alvo até ao substrato
pelo que a energia das particulas que chegam ao substrato diminui e estas apresentam uma
maior dispersdo angular. Desta forma os filmes tornam-se menos compactos e podem
mesmo formar poros, pelo que a andlise da sua morfologia € imprescindivel para
compreender a evolucgdo da taxa de deposicéo.

A taxa de deposicdo dos filmes depositados por DOMS é substancialmente
inferior a taxa de deposicéo dos filmes depositados por DCMS. Para baixos valores de Iy
a taxa de deposicdo em DOMS corresponde a entre 40 e 45 % da taxa de deposi¢cdo do
filme depositado por DCMS a baixa presséo.

O aumento de lpy acarreta uma diminui¢éo gradual da taxa de deposicédo dos
filmes depositados por DOMS tanto a alta como a baixa presséo. Por outro lado, a taxa de
deposicdo dos filmes depositados por DOMS ndo é alterada significativamente pela
variacdo da pressédo de trabalho.

O numero de iBes de CrN que retornam ao alvo aumenta com a taxa de
ionizacdo do material pulverizado pelo que a taxa de deposi¢do diminui com o aumento de
l,m. Em DCMS, quase todo o material pulverizado chega ao substrato pois apenas 1% do
material pulverizado chega ao substrato sob a forma de ides, ao contrario do DOMS, onde
a principal causa para a baixa taxa de deposi¢do nos filmes depositados é o retorno para o
alvo de uma fragdo dos ides de CrN criados na zona de ionizagéo.

Além disso, a diminuicdo da taxa de deposicdo € ainda agravada pelas altas
tensOes necessarias para suster a descarga DOMS que sdo 2 a 4 vezes superiores ao
DCMS. Uma vez que a taxa de deposicdo relativa DOMS/DCMS obtida neste trabalho

para 0 maior valor de lpn € semelhante as taxas de deposicdo relativa HiPIMS/DCMS
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publicadas por diferentes autores [20], podemos concluir que a taxa de ionizacdo do
material pulverizado neste trabalho é qualitativamente semelhante a taxa de ionizacao
obtida por HiPIMS.

Em DCMS, o aumento da presséo faz aumentar a taxa de deposigéo visto que
0s &tomos de cromio chegam ao substrato com menor energia formando assim um filme
mais poroso e com uma espessura superior. Assim, a taxa de deposicdo do filme
depositado por DCMS a alta pressdo sem polarizacdo do substrato é superior a do filme
depositado por DCMS a baixa pressdo com polarizacdo do substrato de -80V. Esta
diferenca de valores da taxa de deposicdo deve-se ao efeito conjunto da pressdo de
deposicdo e da polarizacao do substrato.

Os valores da taxa de deposicdo de 15nm/min para o0 DOMS e de 40nm/min

para 0 DCMS séo semelhantes aos de outros autores [20,23,24].

4.2. SEM

O filme depositado sem polarizacdo do substrato e com uma pressdo de 0,7 Pa
(DCO07) mostra a presenca de estruturas colunares que se estendem do substrato até ao topo
tal como é de esperar para filmes correspondentes a Zona 1 do diagrama de Thornton. A
superficie do filme apresenta estruturas piramidais com trés lados com contornos muito
angulares. Este tipo de morfologia advém da baixa mobilidade dos adatomos na superficie
do filme em crescimento e do efeito sombra que se caracteriza pela presenca de poros quer
intercolunares como intracolunares. Este tipo de filmes sé&o obtidos quando o
bombardeamento do filme em crescimento é insuficiente para a sua compactagdo. Esta
morfologia corresponde ao tipo P no trabalho de Gerbig et. al [2], e esta associada a
presenca de tensdes de tracdo e orientacOes preferenciais com os planos (111) paralelos a

superficie do filme.
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i mag O | HV | det| WD |mode (LG [ HV | det
CEWUP| 100 000 x| 16.00 kV|ETD |10.4 mm| SE Am.2 00 kV|ETD 8.1 mm _SE

Wi mag O HV [det| WD [mode] =
CEMUP | 100 000 x|15.00 kVIETD|10.1 mm| SE Am.22 sup

Figura 4.2. SEM dos filmes depositados por DCMS a) 0,7 Pa, b) 0,3 Pa

O filme depositado por DCMS com polarizagdo do substrato de -80 V e com
uma presséo de trabalho de 0,3 Pa (DC03) também apresenta uma seccédo transversal com
uma morfologia colunar. No entanto, a superficie do filme revela estruturas elipsoidais
com contornos arredondados. Este filme apresenta uma morfologia mais densa do que o
anterior. Este tipo de morfologia corresponde a Zona T no diagrama de Thornton e ao tipo
G no trabalho de Gerbig et al. [2]. Este tipo de morfologia é obtida quando o
bombardeamento das espécies que embatem na superficie do filme em crescimento é
suficiente para 0 compactar, ou seja, quando se utiliza uma baixa pressédo de deposicao ou
polarizagdo do substrato durante a deposicéo.

A evolugdo da morfologia dos filmes depositados por DOMS a baixa pressdo
(0,3 Pa) em funcdo de I,m pode ser observada através das micrografias apresentadas na
Figura 4.3. O filme depositado com Ipy, de 46 A possui uma morfologia colunar semelhante

a do filme depositado por DCMS com polarizagdo do substrato e com as colunas inclinadas
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na direcdo do fluxo de material incidente. Um aumento de l,n para 58 A leva a uma
modificacdo notdria da morfologia do filme. Apesar de ainda se poderem descortinar
alguns vestigios de colunas na seccdo transversal do filme que crescem
perpendicularmente a superficie do filme, este apresenta uma morfologia muito mais
compacta. A medida que aumenta o valor de Ipm a inclinagdo das colunas diminui até que
para os valores de l,n mais altos as colunas crescem perpendiculares ao substrato. Este
resultado advém do aumento da fracdo de ibes no material que chega ao substrato com o
aumento de l,m, ja que os ides sdo sensiveis aos campos elétricos presentes junto ao
substrato e incidem no substrato com um angulo préximo da normal. A superficie do filme
apresenta estruturas mais equiaxiais e com contornos muito menos angulares. O mesmo
tipo de morfologia é também observada para o filme depositado com um valor de I, de 70
A. Uma vez que ainda se descortinam alguns vestigios de estruturas colunares na sec¢do
transversal do filme, este podera corresponder a fronteira entre a Zona T e a Zona 3 do

diagrama proposto por Anders et al. [4].

@il mag O | HV | det| WD |mode|
CEMUP| 100 000 x 15.00 kVIETD|9.5 mm| SE

Fokio] mag O HV [det| WD [mode] ———— 1 pm g et WD |mode

o HY
CEMUP | 100 000 x |15.00 kV/ETD 9.3 mm | SE Am.15 0 000 x[15.00 kV ETD 83 mm SE Am.15 sup
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@i mag O HV | det| WD |mode] ——————1um @l mag o
CEMUF | 200 000

Figura 4.3. SEM dos filmes depositados por HiPIMS DOMS com um |, de a) 46A, b) 58A ,c) 70A, d) 84A ,e)
112A (P,, = 1,2kW; P = 0,3Pa; D; = 1000s; to,/T = 6/40 ps).

A secdo transversal do filme depositado com I,m de 84 A ja ndo apresenta
qualquer vestigio de estruturas colunares. O filme apresenta uma morfologia
completamente densificada com uma superficie constituida por estruturas equiaxiais

fortemente empacotadas e com dimensdes inferiores as observadas na superficie dos filmes
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by

depositados com menores valores de l,,. Este resultado deve-se a maior fragdo de
ionizacdo do material pulverizado, ou seja maior nimero de i6es de Cr, e a maior energia
das espécies que bombardeiam o filme durante o seu crescimento (aumento de Vpm).
Obtém-se assim um filme com uma morfologia mais compacta, um menor tamanho de
grdo, maior dureza (24,7GPa) e com tensdes de compressdo ja bastante significativas.

Por ultimo, o aumento de Iy para 112 A amplifica o processo anteriormente
descrito, obtendo-se um filme com uma dureza ainda mais elevada (27,3 GPa), um ainda
menor tamanho de grdo e uma morfologia ainda mais compacta que provavelmente
pertencem a Zona 3 do diagrama proposto por Anders et al. [4]. Estes resultados sdao mais
uma vez acompanhados por um aumento das tensdes de compressdo tal como evidenciado
pelo aumento brusco do pardmetro de rede. Este conjunto de resultados mostra que o
bombardeamento do filme em crescimento com ides de Cr* permite eliminar totalmente a
porosidade, ao contrario do que foi concluido acerca do bombardeamento com ides de Ar*
por polarizacdo do substrato em DCMS.

A passagem dos filmes da Zona T para a Zona 3 s6 pode ocorrer por acdo de
efeitos térmicos durante o crescimento dos filmes visto que o aumento da energia e do
fluxo das espécies que bombardeiam o substrato é sempre acompanhado por um aumento
da temperatura de deposicdo pelo que se justifica a existéncia de uma zona inacessivel
junto ao eixo de energia homdloga do diagrama de Anders et al. [4].

A evolucdo da morfologia dos filmes depositados por DOMS a alta pressdo
(0,7 Pa) em funcdo de I, pode ser observada através das micrografias apresentadas na
Figura 4.4.
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HV [det| WD |mode] ——1pym —

100 000 x [15.00 kV ETD [10.4 mm| SE Am.20

Figura 4.4. SEM dos filmes depositados por HiPIMS DOMS com um |, de a) 44A, b) 58A ,c) 72A, d) 88A ,e)
102A; f) 129A (P, = 1,2kW; P = 0,7Pa; D; = 1000us; to,/T = 6/40 ps).

O filme depositado com I,, de 44 A possui uma morfologia colunar
semelhante a do filme depositado por DCMS com polarizagdo do substrato. Os filmes
depositados com I, de 58 e 72 A ainda apresentam uma seccdo transversal colunar, mas a
sua morfologia é mais compacta tal como indiciado pela menor dimensdo das estruturas
superficiais. Uma vez que ainda se descortinam as estruturas colunares na secgédo
transversal do filme, este podera corresponder a fronteira entre a Zona T e a Zona 3 do
diagrama proposto por Anders et al. [4].

A secéo transversal dos filmes depositados com maiores valores de lpm (88, 102
e 129 A) ja ndo apresentam qualquer vestigio de estruturas colunares na sua sec¢do
transversal. Estes filmes apresentam uma morfologia completamente densificada com
superficies constituidas por estruturas equiaxiais fortemente empacotadas e com dimensdes
inferiores as observadas na superficie dos filmes depositados com menores valores de Iym.
Este resultado é semelhante ao que acontece a baixa pressdo o que também se deve a maior
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fracdo de ionizagdo do material pulverizado, ou seja maior nimero de iGes de Cr, e a maior
energia das espécies que bombardeiam o filme durante o seu crescimento (aumento de
Vom).

De uma forma geral, a morfologia colunar com maiores valores de rugosidade
superficial e as estruturas superficiais de maior dimensao sdo pouco a pouco substituidas
por uma morfologia mais densa com estruturas superficiais de menor dimenséo e menores

valores de rugosidade superficial a medida que se aumenta o valor de lpn.

4.3. Difracao de raios X

Os difratogramas dos filmes depositados a baixa presséo (0,3 Pa) quer por DCMS
quer por DOMS estdo apresentados na Figura 4.5. Nesta figura apresentam-se ainda as
posicdes e intensidades relativas dos picos de difragdo das fases CrN (ficha 01-076-2494),
Cr;N (ficha 00-035-0803) e Cr (ficha 01-085-1336) , esta Ultima correspondente a intercamada
de Cr depositada que serve para melhorar a adesao dos filmes aos substratos.
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Figura 4.5. DRX em incidéncia rasante dos filmes depositados por HiPIMS DOMS a baixa pressdao em fungdo
de l,m e padrdes do Cr;N, CrN e Cr
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O pico de maior intensidade do CrN que se encontra aos 43,7° € muito proximo
do pico de maior intensidade do Cr,N situado aos 42,6°, enquanto que todos oS
difratogramas apresentam o pico de maior intensidade por volta dos 43°. Uma situacao
semelhante ocorre para os picos existentes nos filmes situados por volta dos 37,5° e 75°, 0
que dificulta a identificacdo da fase depositada. No entanto, observa-se que o pico situado
perto dos 62.5° nos difratogramas so pode ser atribuido a fase CrN. Por outro lado, a nao
existéncia de picos nos filmes aos 40,2° e 56° confirma que a fase Cr,N ndo foi depositada.
Por ultimo, observa-se que os picos de difracdo dos filmes estdo desviados de forma
semelhante para menores angulos de difragdo em relacdo a ficha do CrN enquanto que o
desvio em relacdo a ficha do Cr,N ndo tem sempre o mesmo sentido. Os difratogramas dos
filmes depositado a baixa pressao com polarizacdo do substrato apresentam uma orientacéo
preferencial segundo [200] que se torna mais pronunciada com o aumento de l,,. Note-se
ainda a presenca do pico de difracdo correspondente a familia (111) do Cr em todos os
difractometros e com maior intensidade no filme depositado com I,n = 84 A devido a sua
menor espessura.

Os difratogramas dos filmes depositados a alta pressdo (0,7 Pa) quer por
DCMS quer por DOMS estdo apresentados na Figura 4.6. Tal como na figura anterior,
apresentam-se ainda as posicdes e intensidades relativas dos picos de difracdo das fases
CrN (ficha 01-076-2494), Cr,N (ficha 00-035-0803) e Cr (ficha 01-085-1336).
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Figura 4.6. DRX em incidéncia rasante dos filmes depositados por HiPIMS DOMS a alta pressdo em fungao
de I,y e padrdes do CryN, CrN e Cr

Tal como nos filmes depositados a baixa pressdo, e tendo em conta 0s
argumentos apresentados anteriormente, observa-se a deposicao exclusiva da fase CrN nos
filmes depositados a alta presséo. O difratograma do filme de CrN depositado por DCMS a
alta presséo e o filme depositado por DOMS com I, = 44A apresentam orientagao
preferencial segundo [111]. Ambos apresentam uma largura a meia altura dos picos
inferior e uma intensidade das orientacGes superior a dos filmes depositados a uma pressao
mais baixa. Para maiores valores de Iy a alta pressao, ocorre uma mudancga na orientagéo
preferencial de [111] para [200]. Os filmes depositados por DOMS para ambas as pressoes
apresentam geralmente uma largura a meia altura maior e picos de menor intensidade
comparativamente ao DCMS. Note-se ainda que a intensidade dos picos diminui na
direcdo [111] e aumenta na dire¢do [200] com o aumento de I,m pelo que os filmes exibem
uma orientacdo preferencial segundo [200] cada vez mais pronunciada para valores de Iym

mais elevados.
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Os valores do parametro de rede encontram-se representados na Figura 4.7 em
funcdo da corrente de pico média. A baixa pressdo, o parametro de rede mantém-se
constante com o aumento de lpm. Por outro lado, a alta presséo o parametro de rede diminui
com o aumento de lpm 0 que indicia uma diminuicéo das tensdes residuais de compress&o.
Note-se que em média, os valores de parametro de rede obtidos para os filmes obtidos por
DOMS séo bastante superiores ao do nitreto de cromio macico que varia entre 0os 0.4133 e
0.4185 [25]. Por outro lado, os valores do parametro de rede obtidos por DCMS de 0,419 a
baixa pressdo e 0,417 a alta pressdo sdo apenas ligeiramente superiores & média do nitreto
de crémio macico correspondente a 0,416 pelo que o desvio para menores angulos €

menor.
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Figura 4.7. Parametro de rede dos filmes depositados por HiPIMS DOMS em fungdo de |y,

4.4. Propriedades mecanicas

A dureza do filme e 0 modulo de Young do filme depositado por DCMS sem
polarizacdo do substrato apresentam um valor de 7,2 GPa e 159 GPa. A diminuigdo da
pressdo de deposicdo para 0.3 Pa e a aplicagdo de uma polarizagéo do substrato de -80 V
aumentam a dureza e o modulo de Young para 17 e 272 GPa, respetivamente. Este

resultado deve-se a diminuicdo da porosidade, em consequéncia do aumento das tensdes de
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compressdo criadas nos filmes, sendo que o filme com polarizacdo do substrato muito
provavelmente corresponde a Zona T do diagrama de Thornton.

Mesmo para o valor mais baixo de l,m (46 A), a dureza do filme depositado por
DOMS a baixa pressdo (0,3 Pa) € substancialmente superior & dureza do filme depositado
por DCMS a mesma pressdo. A dureza dos filmes depositados por DOMS aumenta com
l,m desde um valor ligeiramente inferior a 22 GPa até 28 GPa (Figura 4.8). Este aumento
deve-se a densificacdo dos filmes a medida que a morfologia colunar é substituida por uma
morfologia featureless com o aumento de l,,. Pelo contrario, 0 modulo de Young dos
filmes mantém-se aproximadamente constante por volta dos 290 GPa.
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Figura 4.8. Mdédulo de Young e dureza dos filmes depositados por HiPIMS DOMS em fungdo de Iy, (P = 1,2
kW; P = 0,3 Pa; D;=1000 ys; to,/T = 6/40 pus).

A dureza do filme depositado a alta pressdo (0,7 Pa) com o menor valor de lpy
(44 A) é quase trés vezes superior a dureza do filme depositado por DCMS a mesma
pressdo. Este resultado mostra que a ionizagdo do material pulverizado permite suprimir a
formacéo de poros e das tensbes de tracdo associadas nos filmes depositados a 0,7 Pa. O
aumento da razao ides/neutros no material que chega ao filme em crescimento acarreta um
aumento de mobilidade dos adatomos suficiente para evitar o efeito sombra. Mais uma vez,

a dureza dos filmes depositados por DOMS aumenta com Iym, dentro de um intervalo
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semelhante ao observado a baixa pressédo (entre 21 e 29 GPa). Da mesma forma, o médulo
de Young dos filmes depositados a alta pressdo mantém-se constante perto dos 290 GPa
(Figura 4.9).
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Figura 4.9. Md6dulo de Young e dureza dos filmes depositados por HiPIMS DOMS em func¢do de Iy, (P =1,2
kW; P =0,7 Pa; D;=1000 ps; to,/T = 6/40 us).

De uma forma geral, a dureza dos filmes depositados por DOMS quer a 0,3
como a 0,7 Pa é superior aos valores obtidos em filmes depositados por DCMS e
semelhante aos valores obtidos por HIPIMS referidos na literatura. Note-se que a pressdo
de deposicdo ndo altera significativamente a dureza dos filmes obtidos por DOMS,
permitindo assim a deposicdo de filmes de CrN com boas propriedades mecanicas num

intervalo de pressdes alargado em relagdo ao DCMS.

4.5. Propriedades triboldgicas

Os filmes de CrN depositados quer por DCMS quer por DOMS foram
caracterizados por pino-disco com cargas de 1 e 5 N, de forma a avaliar o seu coeficiente
de atrito e analisar as respetivas pistas de desgaste. No entanto, ndo foi possivel neste

trabalho otimizar os parametros do ensaio pelo que os resultados obtidos apresentam uma
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dispersdo significativa que impossibilitou uma analise conclusiva. No entanto apresentam-
se neste capitulo alguns resultados ilustrativos do trabalho desenvolvido.

Na Figura 4.10 sdo apresentadas micrografias Oticas das calotes nas esferas de
desgaste e pista de desgaste dos filmes depositados por DCMS a baixa e a alta presséo para
uma carga aplicada de 5N. Como se pode observar nesta figura, observou-se um
descolamento total do filme depositado a alta pressao enquanto que o desgaste da esfera é
superior no filme depositado a baixa pressao. Estes resultados estdo de acordo quer com as

morfologias observadas quer com os valores de dureza medidos para estas amostras.

Figura 4.10. Micrografias oticas das calotes nas esferas de desgaste e pista de desgaste dos filmes
depositados por DCMS a baixa pressdo a) e a alta pressdo b) para uma carga aplicada de 5N.

Na Figura 4.11 estdo apresentados os valores do coeficiente de atrito durante os ensaios de
pino-disco realizados com uma carga de 5 N nos filmes depositados a alta pressao. O
coeficiente de atrito do filme depositado por DCMS (0,75) ¢ mais elevado dos filmes
depositados. Por outro lado, parece poder descortinar-se uma tendéncia de diminui¢do do
coeficiente de atrito com o aumento de Ip,. No entanto os resultados apresentados nio sdo

conclusivos, tal como foi referido anteriormente.
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Figura 4.11. Coeficiente de atrito em fungdo do niumero de ciclos dos filmes depositados a alta pressdo para
uma carga aplicada de 5N.

As micrografias oticas das calotes nas esferas de desgaste e pista de desgaste dos filmes
correspondentes a figura anterior estdo apresentadas na Figura 4.12. S6 ¢ observado um
descolamento nos filmes depositados com os valores de I, mais baixos enquanto que, de
uma forma geral, o desgaste do pino aumenta com este parametro de deposi¢do. No

entanto, mais uma vez, os resultados ndo sdo conclusivos.
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Figura 4.12. Micrografias oticas das calotes nas esferas de desgaste e pista de desgaste dos filmes
depositados a alta pressdao por DOMS com um |, de a) 44A, b) 58A ,c) 72A, d) 88A ,e) 102A; f) 129A para
uma carga aplicada de 5N
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5. CONCLUSOES

A taxa de deposicdo dos filmes depositados por DOMS € substancialmente
inferior a taxa de deposicéo dos filmes depositados por DCMS. Para baixos valores de Iy
a taxa de deposicdo em DOMS corresponde a entre 40 e 45 % da taxa de deposicdo do
filme depositado por DCMS a baixa presséo.

O aumento de lpy acarreta uma diminuicéo gradual da taxa de deposi¢édo dos
filmes depositados por DOMS tanto a alta como a baixa presséo. Por outro lado, a taxa de
deposicdo dos filmes depositados por DOMS ndo € alterada significativamente pela
variacdo da pressao de trabalho. A diminuicdo da pressao de deposicao leva a um aumento
da distancia media percorrida por uma particula entre sucessivos impactos. Os atomos de
cromio chegam ao substrato com maior energia devido ao menor nimero de colisdes
formando assim um filme menos poroso e com uma espessura inferior, pelo que a taxa de
deposicdo diminui.

O filme depositado sem polarizagcdo do substrato e com uma pressao de 0,7 Pa
(DCO7) mostra a presenca de estruturas colunares que se estendem do substrato até ao topo
tal como é de esperar para filmes correspondentes a Zona 1 do diagrama de Thornton. O
filme depositado por DCMS com polarizacdo do substrato de -80 V e com uma pressdo de
trabalho de 0,3 Pa (DC03) também apresenta uma seccdo transversal com uma morfologia
colunar. No entanto, este filme apresenta uma morfologia mais densa do que o anterior. A
diminuicdo da pressdo e a aplicacdo de polarizacdo do substrato acarretou um aumento do
bombardeamento das espécies que embatem na superficie do filme em crescimento e a sua
consequente densificacao.

De uma forma geral, a morfologia colunar com maiores valores de rugosidade
superficial e as estruturas superficiais de maior dimensao obtidas por DOMS com baixos
valores de l,n S0 pouco a pouco substituidas por uma morfologia mais densa com
estruturas superficiais de menor dimensdo e menores valores de rugosidade superficial a
medida que se aumenta o valor de Ipm.

Todos os filmes depositados a baixa pressédo, quer por DCMS quer por DOMS,
apresentam uma orientacdo preferencial segundo <002> indicativo de um forte

bombardeamento dos filmes, suficiente para assegurar a sua compactagdo. Os filmes
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depositados por DCMS e DOMS com baixos valores de Iy, apresentam uma orientagao
preferencial segundo <111> caracteristica de estruturas colunares e porosas. A intensidade
do bombardeamento do filme em crescimento ndo foi suficiente para se obterem filmes
densos. No entanto, os filmes depositados por DOMS tornam-se mais densos com 0
aumento de lpn adquirindo uma orientagdo preferencial segundo <002> semelhante a
observada a mais baixa pressao.

De uma forma geral, a dureza dos filmes depositados por DOMS tanto a 0,3
como a 0,7 Pa é superior aos valores obtidos em filmes depositados por DCMS e
semelhante aos valores obtidos por HIPIMS referidos na literatura. Note-se que a presséo
de deposicdo ndo altera significativamente a dureza dos filmes obtidos por DOMS,
permitindo assim a deposicdo de filmes de CrN com boas propriedades mecanicas num
intervalo de pressdes alargado em relagdo ao DCMS.

Os resultados dos ensaios de pino-disco parecem indicar uma diminuigcdo do
coeficiente de atrito dos filmes de CrN depositados por DOMS com o aumento de lpm € um
aumento da sua resisténcia ao desgaste. No entanto, ndo foi possivel neste trabalho
otimizar os parametros do ensaio pelo que os resultados obtidos apresentam uma disperséo

significativa que impossibilitou uma andlise conclusiva.
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ANEXO A — PULVERIZACAO CATODICA
MAGNETRAO

A pulverizacdo catodica consiste na remoc¢do de atomos superficiais de um
material soélido (alvo) através do bombardeamento da sua superficie por atomos ou iGes
com energias a partir de uma centena de eV até algumas dezenas de keV. Quando se
coloca o alvo numa camara de vacuo em conjunto com o material que se pretende revestir
(substrato) a uma pressdo suficientemente baixa, os atomos pulverizados acabam por
colidir com a superficie do substrato onde formam um filme fino apds a condensacdo. A
pulverizacdo pode ser conseguida através de um feixe de ibes direcionado para o alvo ou
pela extracdo dos ifes criados no interior de um plasma através da aplicacdo de uma
diferenca de potencial entre o plasma e o alvo. Neste Ultimo caso é frequentemente
utilizada uma fonte DC (Direct Current) para estabelecer a diferenca de potencial e um
conjunto de imanes colocados por tras do alvo que visam aumentar a eficiéncia do plasma.
Este processo de deposicao é designado por pulverizacao catédica magnetrdo (DCMS - DC
Magnetron Sputtering) e pertence ao grupo de processos de deposicdo fisica de fase de
vapor (PVD - Physical Vapour Deposition).

Os primeiros registos da técnica de pulverizagdo catddica (Figura A.1.a) datam
de 1852, quando W.R. Grove [Al] observou a deposi¢do de metal pulverizado a partir de
um catodo onde estava aplicada uma descarga incandescente. Em 1878, A.W. Wright [A2]
utilizou, pela primeira vez, esta técnica no revestimento de espelhos e foi também por volta
desta altura que T. Edison registou a primeira patente de pulverizacdo catddica [A3].
Contudo a pulverizacdo catédica s6 se tornou competitiva do ponto de vista industrial a
partir de 1974, quando o catodo plano magnetrdo foi descoberto por Chapin [A4]. Na
pulverizacdo catédica magnetrdo um campo magnetico é usado para suster a descarga na
vizinhanca do alvo. Os imanes colocados por tras do catodo (alvo) formam por cima deste
um campo magneético semi-toroidal que ioniza o gas muito eficientemente e distribui a
descarga numa zona muito préxima do alvo (Figura A.1.b). A elevada densidade de plasma
préxima da superficie do alvo resulta num decréscimo da impedancia do plasma, numa

diminuicdo do potencial de descarga e num dramatico aumento da taxa de deposicao.
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Figura A.1. Esquemas de pulverizagdo catddica a) DC diodo e b) DC magnetrdo. [A5-A7]

A técnica pulverizacdo catodica magnetrdo apresenta inimeras vantagens tais
como as elevadas taxas de deposicdo, facilidade em pulverizar qualquer metal, liga ou
composto, producéo de filmes com elevada pureza, elevada aderéncia dos filmes, excelente
revestimento das superficies dos substratos, capacidade para revestir substratos sensiveis a
temperaturas elevadas, facilidade de automacéo e excelente uniformidade em substratos de
area elevada. Contudo, apresenta alguns inconvenientes tais como, o efeito de resputtering,
a utilizacdo de gases reativos nomeadamente oxigénio e o alto custo do equipamento.
Numa descarga DCMS sé aproximadamente 1% ou menos das espécies pulverizadas sdo
ionizadas durante o seu percurso até ao substrato. Assim, os ides utilizados para
bombardear o filme em crescimento quando se aplica uma polarizagcdo negativa ao
substrato provém apenas do gas de descarga.

Neste trabalho foi utilizada uma fonte que opera em modo Deep Oscillations
Magnetron Sputtering (DOMS), uma variante do HiPIMS em que os impulsos de poténcia
sdo constituidos por conjuntos de oscilacGes de forma a minimizar a ocorréncia de arcos
durantes as deposi¢cbes em modo reativo. Estes processos de deposicdo que permitem
ionizar o material pulverizado pertencem ao grupo de técnicas lonized Physical Vapour
Deposition (IPVD) e dependendo dos parametros e materiais envolvidos, estas técnicas
permitem obter taxas de material pulverizado até perto dos 100%. Esta nova técnica € uma
alternativa bastante interessante ao DCMS visto que a utilizagdo de ides do material
pulverizado para bombardear o filme em crescimento permite controlar diretamente o
material incorporado no filme em crescimento sendo, desta forma, possivel a deposicéo de

filmes homogéneos em substratos com geometrias complexas.
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ANEXO B - HIPIMS

Hoje em dia, as técnicas de PVD sdo largamente utilizadas a nivel industrial
para o fabrico de uma enorme quantidade de produtos. Porém, o interesse por produtos
com melhores performances e propriedades levou nas uUltimas décadas a um
desenvolvimento de novas técnicas de pulverizacdo. Desta forma, surgiram as técnicas de
IPVD cuja designacdo deriva de mais de metade do fluxo de material pulverizado serem
i0es [B1]. As técnicas por IPVD tém a vantagem de permitir controlar diretamente o fluxo
de material pulverizado e baseiam-se, tal como referido, na ionizacéo do fluxo de material
pulverizado.

A ionizacdo das espécies pulverizadas pode ser obtida pela amplificacdo da
descarga magnetrdo com micro-ondas [B2], através da utilizacdo de uma segunda descarga
criada entre o alvo e o substrato [B3] ou pela utilizacédo de catodos (alvos) ocos [B4]. Outra
alternativa consiste em aumentar a densidade do plasma em DCMS através do aumento da
poténcia aplicada ao alvo. No entanto, a poténcia méxima que se pode aplicar esta limitada
pelo ponto de fusdo do alvo e pela capacidade de arrefecimento do sistema. Para evitar esta
limitacdo, pode-se aplicar a poténcia sob a forma de impulsos. Desta maneira consegue-se
aumentar significativamente a poténcia em cada impulso sem no entanto aumentar a
poténcia média. Se a duracdo do impulso for da ordem dos milissegundos ou menos torna-
se possivel obter poténcias maximas durante o impulso acima de duas ordens de grandeza
superiores a poténcia em DCMS. Nesta situacdo a deposicdo denomina-se de HiPIMS,
também conhecida por High Power Pulsed Magnetron Sputtering (HPPMS). Esta técnica
foi introduzida em 1999 por Kouznetsov et al. [B5] e tem vindo a suscitar um interesse
crescente.

Os impulsos de tensdo em HiPIMS podem variar de alguns microssegundos até
varios milissegundos enquanto os picos de corrente podem atingir valores maximos da
ordem das centenas de amperes (Figura B.1). A tensdo pode atingir valores maximos de
varios kV, bastante superiores aos valores utilizados em DCMS. A frequéncia de operagédo

varia normalmente até aos 500 Hz. A forma exata dos impulsos depende ndo sé da fonte de
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poténcia mas também da descarga formada no sistema de deposicéo que varia conforme o

material do alvo, a estrutura do campo magnético e o tipo e pressdo do gas.

350
) 0 {300
_ =200} 950 o
& <
£ 400}  +— 120 3
& {150 5
S -600} =
i) e 4100 S
~ ~
~  -800+ 150
-1000 |- 10

-50 0 50 100 150 200
Tempo (ps)

Figura B.1. Impulso tipico de tensdo de uma fonte de HiPIMS e correspondente impulso de corrente
[modificado de B6].

Em DCMS, a probabilidade dos 4&tomos de material pulverizado da superficie
do alvo serem ionizados durante o seu percurso até ao substrato é bastante baixa devido a
baixa densidade eletronica na descarga. Assim, apenas 1% do material pulverizado chega
ao substrato sob a forma de iGes. As altas densidades de poténcias utilizadas durante os
impulsos de HiPIMS permitem aumentar significativamente a densidade eletronica do
plasma (mais de duas ordens de grandeza) pelo que a probabilidade dos atomos
pulverizados serem ionizados aumenta enormemente. Tipicamente uma descarga HiPIMS
apresenta uma densidade eletrénica da ordem dos 10*° eletrées por metro ctbico pelo que,
tal como mostra na figura 4, mais de 50% dos atomos pulverizados s&o ionizados durante o
seu percurso até ao substrato (Figura B.2). A fracdo de material ionizado chega quase a
100% no caso do Al e do Ti [B1] e, por estes motivos, o plasma produzido por HiPIMS é

normalmente referido como sendo um plasma altamente ionizado.
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Figura B.2. Taxa de ionizagdo de varios elementos em fungao da densidade eletrénica em HiPIMS
[modificado de B1].

A maior desvantagem do HiPIMS é a reducdo significativa da taxa de
deposicdo para valores entre 30 a 80% do obtido por DCMS nas mesmas condicdes de
deposicdo [B7,B8] tal como se pode observar pela Figura B.3. Sobre este topico
intensamente investigado o leitor mais interessado podera consultar [B8-B12].
Seguidamente serdo apresentadas apenas as principais causas.
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Figura B.3. Taxa de deposigao relativa em HiPIMS em comparagdo com a taxa em DCMS [modificado de B7].

Tal como referido anteriormente, se a ionizacdo de um atomo pulverizado
ocorrer suficientemente perto do alvo para que o ido criado esteja sob a influéncia do
potencial negativo do alvo e se a energia cinética desse ido ndo for suficiente para vencer a
barreira de potencial, este é atraido de volta para a superficie do alvo. A taxa de deposi¢ado
dos filmes obtidos por HiPIMS é significativamente mais baixa pois grande parte do
material pulverizado é atraido de volta para a superficie do alvo devido ao maior nimero

de i0es criados e, como tal, deixam de contribuir para o crescimento do filme. Ao
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embaterem no alvo estes ides participam na propria pulverizacdo do alvo se tiverem
energia suficiente, ocorrendo entdo o fendmeno de selfsputtering. No entanto, a eficiéncia
destes ides no processo de pulverizagio é tipicamente inferior a dos ides de Ar* (o seu
coeficiente de pulverizagdo é inferior ao dos ides de Ar*) pelo que acabam por provocar
uma reducdo da quantidade de material pulverizado contribuindo mais uma vez para a
diminuicdo da taxa de deposicéo.

Outra causa importante para a diminuicdo da taxa de deposicdo sdo as tensoes
mais elevadas necessarias para operar uma descarga HiPIMS em comparacdo com as
descargas DCMS. O coeficiente de pulverizagdo aumenta com a energia dos ides
incidentes, ou seja, com a diferenca de potencial aplicada entre o plasma e o substrato. No
entanto, este aumento s6 pode ser considerado linear na gama de energias mais baixas. A
partir de um certo valor de energia a variacdo do coeficiente de pulverizagdo com a energia
dos iBes incidentes, ou seja, com a tensdo aplicada na descarga, passa a diminuir o que se
traduz numa diminuicdo da taxa de deposicdo. Anders et al. apresentaram uma estimativa
para 0 caso de uma descarga com um alvo de Cu, que é tipicamente operada a 350 V em
DCMS e a 700 V em HiPIMS, e concluiram que s6 este efeito era responsavel por uma
perda de 30 % na taxa de deposicéo [B9].

Nos ultimos anos foi desenvolvida nos Estados Unidos uma nova variante de
HiPIMS, a deposi¢cdo Modulated Pulse Power (MPP). Esta técnica utiliza impulsos mais
longos do que o HiPIMS cléssico, até 3 ms, sendo cada impulso dividido com diferentes
caracteristicas de tensdo e corrente [B13-B16]. Tipicamente sdo utilizados dois segmentos,
um de baixa poténcia média cujo objetivo é pré ionizar o gas de descarga e outro de muito
maior poténcia média em que ocorre 0 HiPIMS propriamente dito. A poténcia aplicada em
cada um dos segmentos € controlada através da aplicacdo de micro-pulsos (entre 2 € 16 ps)
com uma frequéncia da ordem dos kHz. Através da variacdo da duracdo do impulso (até
3000 ps), da sua frequéncia (4 a 400 Hz), da duracdo dos micro-pulsos e da sua frequéncia,
esta técnica permite gerar de forma controlada poténcias maximas até 360 kW, poténcias
médias até 20 kW e correntes de pico até 550 A no alvo durante o segmento de alta
ionizagdo. Um impulso tipico de MPP esta representado na Figura B.4. Os parametros
necessarios para constituir a forma exata do impulso que se pretende utilizar sdo: a
voltagem da fonte DC (DCiy), a duracdo e frequéncia dos impulsos (D; e F;) e 0s tempos

em que 0s micro-pulsos estao ligados (t,n) € 0 periodo destes (T).
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Figura B.4. Impulso tipico de MPP [modificado de B14].

As descargas MPP permitem variar o grau de ionizacdo do material
pulverizado desde valores muito baixos, semelhantes ao DCMS, até valores tipicos do
HiPIMS. Assim, torna-se possivel “escolher” a taxa de deposigdo e mitigar as perdas
tipicas do HiPIMS mesmo que isto sO seja conseguido a custa de menores taxas de
ionizacdo e/ou menores energias maximas do fluxo incidente no substrato.

Tanto as descargas de HiPIMS como as de MPP apresentam uma séria
desvantagem quando operadas em modo reativo. Devido a propria natureza destas
descargas observa-se a formacdo de um ndmero significativo de arcos que influem
negativamente sobre a qualidade dos filmes depositados. Mais recentemente, foi
comercializada uma variante do MPP em que os impulsos de tensdo sdo desenhados de
forma a evitar variagdes bruscas de tensdo e assim reduzir a quantidade de arcos
produzidos. Os impulsos de tensdo sdo constituidos por um conjunto de oscilagfes tal
como se pode observar na Figura B.5, em que a tensdo aumenta até um valor maximo e
diminui até quase zero de uma forma suave e continua. Este modo de operacéo foi batizado
de DOMS e encontra-se ainda numa fase exploratdria das suas potencialidades [B17]. A
fonte de tensdo utilizada neste trabalho (CYPRIUM IlI da Zpulser) é uma fonte HiPIMS
DOMS.
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Figura B.5. Esquema dos impulsos em DOMS: a) sequéncia de impulsos, b) forma das oscilagdes [modificado

de B17].

O desenvolvimento da técnica de DOMS oferece perspetivas promissoras para

deposi¢bes em modo reativo pois permite a criacdo de filmes com alta qualidade devido a

producdo de um plasma altamente ionizado sem a influéncia de arcos [B17].
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