CARACTERIZACAO DE FILMES FINOS DE TiNO OBTIDOS POR MOCVD
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Resumo

Na ultima década, diferentes aplicagdes foram encontradas para revestimentos ceramicos de alta
dureza e alta resisténcia ao desgaste no setor industrial. Dentre estes se destacam o0s
revestimentos de nitretos de metais de transicdo, que apresentam alta dureza, estabilidade
térmica, aparéncia atrativa e sao quimicamente inertes. Neste trabalho amostras de AISI 304L
foram recobertas com TiNO utilizando-se um equipamento MOCVD. O tempo de deposicéo foi de
1h e os substratos foram aquecidos a 600, 650 e 700°C. As amostras foram caracterizadas
utilizando-se microscopia eletrénica de varredura, analise quimica por energia dispersiva, e
difracdo de raios-X. Foram obtidos filmes de espessura uniforme com grdos de tamanho
nanométrico. Nas temperaturas de 650 e 700°C observou-se, além do filme depositado, a
presenca de uma camada superficial de nitretos devido a reagéo do nitrogénio com o substrato.

Abstract

Nanocrystalline coatings are known to exhibit high hardness and resistance. In the last decade
many applications were found to ceramic coatings with high hardness and wear resistance in
industries. Among these it can be put in relief the transition metal coating nitrides, due to its high
hardness, thermal stability, attractive appearance and inertness. In the present work samples of
AISI 304L were coated by TiNO by using a horizontal conventional MOCVD equipment. The
deposition time was 1h and the substrates were warmed at 600, 650 and 700°C. Samples were
characterized by scanning electron microscopy coupled with chemical analysis by dispersive
energy and X-ray diffraction. Coatings with uniform thickness and nanometric grain size were
obtained. At 650 and 700°C it was observed besides the deposit, a superficial layer of nitrides that
were formed by the reaction between nitrogen and the substrate.

1. Introducéo

A deposicdo de camadas duras de nitretos, carbetos ou 6xidos sobre a superficie de
materiais utilizados em engenharia aumenta a vida util dos componentes, comparados a
componentes ndo recobertos. Essas camadas limitam a velocidade de desgaste e, em alguns
casos também a velocidade de oxidacdo e corrosdo [1]. Revestimentos de metais de transi¢éo
sdo de especial interesse devido a alta dureza, estabilidade térmica, aparéncia atrativa e
guimicamente inertes. O uso de revestimento como TiN, TiCN e TiAIN aplicados sobre
componentes estruturais € bastante reconhecido por melhorar o desempenho de ferramentas de
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corte e mandris [2]. Makino et al. [3] mostraram que uma pequena quantidade de oxigénio
aumenta a dureza do TiN. Dessa forma, TiNO € um candidato ideal para recobrir acos inoxidaveis
ou ferramentas de corte [4].

2. Procedimento experimental

Neste trabalho a deposi¢cdo de um filme fino de TiINO ocorreu num equipamento MOCVD
horizontal. Este equipamento € composto essencialmente de uma camara de reacao, que consiste
em um tubo de quartzo aquecido por radiofreqiéncia, uma camara aquecida que contém o
precursor organometalico, e uma bomba de vacuo que mantém a camara de reacdo numa
pressao inferior a pressdo atmosférica. As linhas de condugdo do vapor organometalico séo
mantidas aquecidas. A deposi¢ao ocorreu utilizando-se Ti(OCH(CHs;),)4 como fonte tanto de titanio
guanto de oxigénio e o gas de arraste foi nitrogénio. Aménia (NHs) foi utilizada como fonte de
nitrogénio. O tempo de deposicao foi de 1h e os substratos foram aquecidos a 600, 650 e 700°C.
O fluxo de N;foi de 0,5 I/min e 0 de NHj3 foi 0,6 I/min. A presséo dentro do reator foi mantida a 60
torr. Amostras de AISI 304L de dimensbes 10x10x2 mm foram previamente lixadas em lixas
d"agua de carbeto de silicio até grana 1200, polidas em pastas de diamante de 6, 3 e 1 um, e
desengraxadas em acetona.
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Figura 1: Equipamento MOCVD mostrado esquematicamente [4].

As amostras obtidas foram analisadas por microscopia eletronica de varredura (MEV),
acoplada a anélise quimica de micro-regides por energia dispersiva (EDS), e difracdo de raios-X
(DRX). Para inferir a espessura da camada depositada colocou-se no reator, juntamente com o
aco inox, uma amostra de Si (100), que cliva facilmente, permitindo a visualizacdo da seccéao de
fratura.



3. Resultados e Discussao

A figura 2a mostra a superficie do TiINO depositado sobre o substrato de AISI 304L a
600°C por 1h. O tamanho médio de grao medido foi de aproximadamente 70 nm. A figura 2b
mostra a analise via EDS obtida na superficie da amostra. Foram detectados os elementos Ti, N e
O, constituintes do filme, além de Fe, Cr, Ni e Mn, constituintes do substrato. Deposicfes
simultaneas foram feitas tanto sobre o AISI 304L, quanto sobre Si (100) monocristalino, e
permitem supor que a espessura depositada em ambos os materiais seja a mesma. Na figura 3
esta apresentada a superficie de fratura do Si recoberto com TiNO. A espessura média medida foi
de 370 nm.
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Figura 2: TINO depositado sobre AISI 304L a 600° por 1h. (a) Imagem de MEV da superficie do filme; (b)
Espectro de EDS nessa superficie.

Figura 3: Secc¢édo de fratura do filme de TiNO depositado sobre Si (100) a 600°C por 1h.



Na figura 4a esté apresentada a superficie do AlISI 304L recoberto por um filme de TiNO. A
temperatura utilizada foi de 700°C e o tempo de 1h. Observam-se particulas bem mais grosseiras
gue as da figura 3, como conseqiiéncia da maior temperatura utilizada no processo. Na figura 4b
esta apresentado o espectro de EDS da superficie da amostra. Foram detectados os elementos
Ti, N e O, relativos ao revestimento e ainda Fe, Cr, Mn, Si e Ni, constituintes do substrato.
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Figura 4: TINO depositado sobre AISI 304L a 700° por 1h. (a) Imagem da superficie do filme obtida por
MEV; (b) Espectro de EDS da superficie.
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Figura 5 : Difratogramas de raios-X para as amostras recobertas a 600, 650 e 700°C.



A figura 5 mostra os difratogramas de raios-X para as amostras recobertas a 600, 650 e
700°C. Esses resultados foram obtidos em um difratbmetro Philips (PW 1710), dotado de
monocromador de grafite para feixe difratado, passos de 0,02° e 1 s de tempo de contagem,
utilizando radiacdo Cuka (A=1,54056 A). Observa-se claramente no difratograma para 600°C, as
contribuicdes do TiN e do substrato (aco). Para a temperatura de 650°C, ha o surgimento das
fases correspondentes as camadas de nitretos (Fe;N, CroN e FesN) que sdo formadas na regido
préxima da superficie do substrato [5], com maior contribuicdo da fase Fe4N. Finalmente, para a
temperatura do substrato de 700°C, observa-se claramente, as contribuicbes dos nitretos que
aparecem indexadas no difratograma. Neste caso, a contribuicdo do substrato (aco) torna-se
menos importante, embora ainda visivel.

4. Conclusdes

Com base nos resultados obtidos, pode-se considerar que € possivel a obtencgéo de filmes
finos de TiINO de espessura uniforme e grdos de tamanho nanométrico, utilizando-se a técnica
MOCVD, e o precursor Ti(OCH(CHz),), como fonte tanto de titAnio quanto de oxigénio. A formacéao
de camadas de nitretos de Fe e Cr foram observadas para temperaturas do substrato a partir de
650°C.
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