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RESUMO

Ligas de Cu — Zn (latdo) sdo largamente aplicadas na in-
dustria metalurgica, pois apresentam propriedades como:
alta resisténcia e ductilidade para trabalhos a frio. Uma das
principais aplicagdes para filmes finos de Cu — Zn é a fabri-
cagdo de pos de alta qualidade para a produg¢do de micro
espelhos. Assim, é importante avaliar de forma apropriada
as propriedades de filmes de latdo, bem como sua relagdo
com seus parametros de deposi¢cdo. A avalia¢do das propri-
edades mecanicas de filmes é atualmente realizada através
de testes instrumentados de dureza. Entretanto muitos pes-
quisadores afirmam que as penetragdes ndo devem exceder
o valor de 10 % da espessura total do filme, pois o substrato
pode influenciar de forma significativa na medida. O objeti-
vo deste trabalho é avaliar a influéncia do substrato na
medida de dureza, usando testes instrumentados de dureza.
Amostras de filmes da liga Cu — Zn com diferentes espessu-
ras t foram depositados sobre vidro e Si (111) pela técnica
de magnetron sputtering. O valor t para cada revestimento
foi medido utilizando um microscopio eletronico da varre-
dura (MEYV). As propriedades mecdnicas foram avaliadas
através de testes instrumentados de dureza realizando pene-
tragoes de diferentes profundidades (h%) em relagdo a
espessura do filme (t). Como resultado final é apresentado a
relagdo entre os valores de dureza medidos e a profundida-
de indentada de acordo com valor de espessura total do
filme.

ABSTRACT

Cu — Zn alloys (tin) are widely applied on metallurgic in-
dustry because of its properties as high resistance and duc-
tility for cold work. One of the most applications for Cu— Zn
thin films is the production of high quality micro mirror
powder. In this way, is crucial to suitable evaluate the prop-
erties of films as well its deposition parameters. The me-
chanical properties of coatings are typically measured by
instrumented hardness tests. However, many researchers
claim that penetrations can not achieve more than 10% of
the film thickness, since the substract can influence signifi-
cantly the hardness measurement. The main goal of this
work is to estimate the influence of substract in hardness
measurement, using instrumented hardness tests. Films
samples of different thickness values were deposited on

* gepsi@pucrs.br

glass and Si (111) by magnetron sputtering technique and
were measured using scanning electron microscopy (SEM).
The mechanical properties were assessed by instrumented
hardness tests using (h%) value, which is the different
depths penetrations related to the film thickness (t). As re-
sult, the relation between the measured hardness values and
the indentations depths according to the thin film thickness
is presented.

1. INTRODUCAO

A deposicao de filmes finos sobre superficies vem sendo
estudada com o objetivo de melhorar propriedades especifi-
cas dos materiais, como por exemplo: resisténcia a corrosao,
aumento de dureza, protecdo contra desgaste mecanico e
diminui¢do do coeficiente de atrito [1]. Uma das técnicas de
deposicdo mais difundida atualmente é magnetron sputte-
ring devido a possibilidade de controle da maioria dos pa-
rametros de deposigdo, producao de filmes uniformes e alta
reprodutibilidade [1, 2].

As ligas de Cu — Zn (latdo) sdo largamente aplicadas na
industria metaltrgica, pois apresentam propriedades como:
alta resisténcia e ductilidade para trabalhos a frio [3]. Uma
das principais aplica¢des para filmes finos de Cu — Zn ¢é a
fabricagdo de pds de alta qualidade para a produgdo de mi-
cro espelhos [4]. Assim ¢ crucial estudar de forma adequada
as propriedades destes filmes, bem como os seus parametros
de deposigdo a fim de produzir revestimentos de alta quali-
dade.

A avaliagdo das propriedades mecanicas de filmes ¢ atual-
mente realizada através de testes instrumentados de dureza
[5]. Este método ¢ capaz de realizar testes dinadmicos, regis-
trando, tanto durante a carga, quanto na descarga, a penetra-
¢do e a forga aplicada na amostra, tornando possivel avaliar
o modulo de elasticidade do material e a sua dureza [5, 6].
Entretanto, muitos pesquisadores afirmam que as penetra-
¢des ndo devem exceder o valor de 10 % da espessura total
do filme devido a significativa influéncia do substrato [7, §,
9]. Em geral, este efeito gera valores de dureza compostos,
tornando complexo diferenciar as propriedades do revesti-
mento em relagdo ao sistema filme — substrato.

O objetivo deste trabalho ¢é avaliar a influéncia do substrato
na medida de dureza, usando testes instrumentados de dure-
za. As amostras serdo filmes de diferentes espessuras depo-
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sitados sobre vidro e Si(111) pela técnica de magnetron
sputtering.

2. METODOLOGIA

Os substratos foram preparados com laminas de vidro para
microscopia com tamanho de 2,0 x 2,5 cm, ¢ laminas de
silicio (111). As laminas de vidro foram limpas utilizando
detergente neutro e 4gua corrente, seguido de 30 minutos de
solu¢do nitrocrémica e mais 30 minutos de acetona P. A. em
ultra-som, finalizando com 10 segundos imersos em solugao
de acido fluoridrico 5%. Os substratos de Si (111) foram
limpos seguindo o mesmo procedimento para o vidro, sendo
desnecessario a aplicagdo da solucgdo de acido fluoridrico.
Os filmes foram depositados utilizando um equipamento de
magnetron sputtering, com um alvo da liga Cu — Zn (50 %
Cu —50 % Zn) com 4 mm de espessura e um diametro de 55
mm, em uma atmosfera de argoénio com pureza 4.8. O siste-
ma consiste de uma camara feita a partir de um cilindro de
vidro com uma parede de 3 mm de espessura, altura de 80
mm e didmetro interno de 80 mm, uma bomba de vacuo
primario, um magnetron contendo imas do tipo neodimio-
boro, imersos em agua, e um medidor de vacuo tipo Pirani,
sendo o sistema associado a uma fonte de tensdo de 300 W.
A Figura 1 apresenta um esquema que descreve o equipa-
mento de deposi¢ao usado.
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Figura 1 - Representaciio esquematica do equipamento de DC
magnetron sputtering utilizado.

A condigdo de deposi¢do para todas as amostras foi a mes-
ma, com a pressdo de base abaixo de 0,01 mBar ¢ a pressio
de trabalho em 0,2 mBar. A poténcia média durante o pro-
cesso de deposicao foi 30 W. Foram depositadas 6 amostras,
cada uma com valores de espessura ¢ planejados iguais a 600
nm, 1000 nm, 1500 nm, 2000 nm, 3500 nm e 4400 nm res-
pectivamente. Os filmes depositados sobre silicio foram
polidos mecanicamente em sua secgdo transversal até pasta
de diamante de 1 um, seguido posteriormente pelo acaba-
mento utilizando solugéo de silica coloidal (SiC) para avali-
acdo da espessura das amostras pela técnica de microscopia
eletronica de varredura (MEV).
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Figura 2 - MEV da amostra de filme fino da liga Cu —Zn com ¢
=4,43 pm.

Tabela A: Valores de dureza obtidos para amostras de filmes
finos de Cu — Zn e 0 mesmo material em volume.

Ciclo de

carga HGPa]

i t [nm] h% [%]

maxima . Material em

[mN] Filme fino volume

5 3,725 +0,293 2,653 +£0,184

10 3,592+0,072 2,196 0,150

15 3,504 £0,028 2,002 +0,147

20 669 20 3,439+0,037 1,860+ 0,150

25 3,400 £0,022 1,754 +0,181

50 3,309 +0,038 1,537+0,143

5 2,535+0,144 2,350+0,272

10 2,157+0,088 1,912 0,200

15 2,168 £0,055 1,718 +0,125

35 1060 20 2,211+0,033 1,624 +0,137

25 2,262 +0,033 1,541 +0,129

50 2,432 +0,010 1,360 + 0,065

5 2,962 +£0,106 2,088 +0,158

10 2,699+ 0,075 1,718 £0,127

15 2,640 £ 0,050 1,591 +0,090

70 1630 20 2,646 + 0,054 1,522+0,073

25 2,645+0,053 1,461 +0,069

50 2,648 £ 0,024 1,315+ 0,036

5 3,042 +0,124 2,002+0,116

10 2,705 +0,070 1,676 + 0,080

15 2,617 +£0,060 1,540+ 0,070

90 2020 20 2,584 +£0,057 1,470+ 0,060

25 2,568 £ 0,067 1,416+0,070

50 2,566 + 0,049 1,307 + 0,028

5 3,098 £0,128 1,746 + 0,083

10 2,852+0,120 1,504 +0,075

15 2,794 +£0,134 1,383 +0,103

265 3560 20 2,735+0,112 1,329 +0,107

25 2,669 +£0,104 1,296 +0,176

50 2,641 £ 0,095 1,243 +0,021

5 2,997 +£0,091 1,679 +0,155

10 2,737 +0,020 1,484 +0,106

15 2,647+0,031 1,414+0,103

380 4430 20 2,591 £0,031 1,390 +0,092

25 2,544 +£0,025 1,361 £0,074

50 2,453 +£0,015 1,274 £ 0,050
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As propriedades mecanicas das amostras produzidas foram
avaliadas através da técnica instrumentada de dureza utili-
zando um equipamento Fischerscope HV100 com resolugdo
de carga de 0,02 mN, de profundidade de 2 nm e de dureza
H de 0,001 MPa, equipado com um penetrador Berkovich.
O ciclo carga-descarga foi aplicado em um tempo total de
120 segundos (60 s para carga e 60 s para descarga), sendo
realizadas 10 medidas em cada amostra ¢ no material em
volume, distando 300 pm uma penetragdo em relagdo a
outra. A carga maxima P aplicada foi definida de acordo
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com a penetragdo maxima no filme correspondente a 50%
do valor total de sua espessura. Os valores de penetragdo
correspondentes a 5%, 10%, 15%, 20%, 25% e 50% da
espessura total das amostras depositadas foram avaliados
quanto a dureza de acordo com a equag@o:

P
. ()
A(h%)
10
. [=1060 nm |
1" -..o0
08 e
o -,
o
% 0.6+ (]
I * .
‘“g 0.4
=
02
00 A E— — O,
0 10 20 0 40 50
h% [%]
10
t=2020 nm
0.8
S
20,6 T
g ” E Tl 0
S i
H‘g 0.4+
=
02
0.0 L S S — P
. 0 20 a0 40 50
h% [%]
10
[t=4430 om |
0.8
206
s ..o, .,
2 R I T S o S 2 -
b
H‘g 0.4+
=
02
®
00 A E— T A,
. " 20 a0 40 50
h% [%]

Figura 3 - Razdo Hgye / Hyolume Para 1% nas amostras com (a) = 669 nm, (b) #=1060 nm, (c) £ =1630 nm, (d) #=3560 nm e (e) 4430

Neste caso A(h%,) corresponde a area de penetracdo de um
penetrador Berkovich em fung@o do percentual da espessura

total do filme depositado. A dureza média ¢ apresentada
como resultado do comportamento do material frente a pe-
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netracdo. Estes testes foram realizados de acordo com a
norma ISO 14577 [10].

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 2 apresenta a micrografia de uma amostra com um
valor estimado da sua espessura sendo ¢ = 4,43 um. Obser-
vando a Figura 2 ¢ possivel perceber a forma caracteristica
de crescimento do tipo colunar para o filme. As demais
amostras apresentaram 0 mesmo comportamento, com ¢
correspondente ao valor de espessura planejado. As amos-
tras de revestimento submetidas ao teste de dureza apresen-
taram resultados diferentes daqueles encontrados para a liga
Cu — Zn em volume nas mesmas condi¢des de teste. A Ta-
bela A mostra os valores de dureza H para cada amostra ¢
sua relagdo com valor 2% alcangado.

Observando a Tabela A (pagina anterior) € possivel perceber
que os valores de espessura planejados para os filmes sofre-
ram uma variacdo em torno de 8% em relacdo a espessura
planejada. Também ¢ possivel verificar que a medida que o
valor de carga maxima aumenta o material em volume sofre
uma alteragdo no seu valor de dureza de, pelo menos, 1 GPa,
apresentando valores menores que o verificado para os re-
vestimentos em praticamente todas as condi¢des. Este efeito
deve-se ao melhor contato entre o penetrador ¢ a amostra
com o aumento de carga.

Também ¢é possivel ver que as amostras de revestimentos
apresentaram valores de dureza pelo menos 1 GPa acima do
valor obtido para o material em volume na mesma carga, em
todas as profundidades. Este efeito ndo revela claramente o
efeito do substrato na medida, j& que normalmente filmes
finos apresentam uma dureza maior se comparado a matérias
em volume. Outra explicagdo estd relacionada a formagdo da
estrutura dos revestimentos que ¢ policristalina e, portanto,
mais refinada que a estrutura do material em volume. Con-
tudo, uma maior investigagdo é necessaria para esclarecer
este comportamento.

A Figura 3 apresenta a razdo dos valores H entre as amostras
e o material em volume nos diferentes valores 7%. A Figura
3(b) mostra que apenas no filme com ¢ = 1060 nm o valor de
Hiime / Hyorume S€ aproxima de 1, caracterizando-o como o
valor 1% que sofre menor influéncia do substrato para as
amostras de latdo. A Figura 3(e) apresenta um valor de razdo
com maior constincia em relagdo aos demais, em torno de
0,58. A relacdo obtida foi Hyopme = (0,6 £0,2 ) . Hpjme para a
maioria das amostras. Este fato indica uma diferente respos-
ta elasto — plastica das amostras em relagdo ao material em
volume, provavelmente devido a formagdo de uma diferente
microestrutura dos revestimentos em relacdo ao material em
volume. Contudo, a influéncia do substrato fica clara para as
medidas realizadas em 4% = 5 %, onde Hime / Hyolume = 0,7
para a maioria dos revestimentos, caindo drasticamente para
os demais valores de /1 %.

A Figura 4 apresenta o comportamento de duas amostras e
os seus valores de H em fungdo de /7%.

A Figura 4 revela uma variagdo significativa de dureza entre
as amostras com ¢ = 669 nm e ¢ = 1060 nm. Este resultado
indica uma forte influéncia do substrato nesta medida para
estas amostras mesmo que em valores de carga relativamen-

Revista Brasileira de Aplicagdes de Vicuo

te baixos. Os valores H das amostras nao se aproximam dos
valores para o latdo em volume, com uma diferenga de 0,2 —
1 GPa. Entretanto, os demais revestimentos apresentaram
valores H proximos mesmo com diferentes valores de espes-
suras e ciclos de carga, conforme mostra a Figura 5.
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Figura 4 - Relacio entre os valores Hy,,. € a profundidade de
penetracio 1% para as amostras com =669 nm e ¢ = 1060 nm.
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Figura 5 - Relacio entre os valores Hy,,. € a profundidade de
penetracio 1% para as demais amostras. O comportamento da
dureza é praticamente homegéneo para todos valores /%.

A Figura 5 revela um comportamento extremamente seme-
lhante da dureza em relagdo a profundidade de penetragdo
para todas as amostras. E possivel perceber que este com-
portamento é independente do valor de carga aplicada, ja
que ele ¢é verificado para diferentes valores de carga maxima
e de 71%. A variacdo dos valores H nestas amostras foi de
aproximadamente 0,5 GPa, mesmo para os valores ©% =
5%. O efeito da carga aplicada, mesmo para 1% = 50%, ndo
apresentou nenhuma mudanga significativa no valor de
dureza das amostras. Este fato leva a crer que para filmes de
Cu — Zn a influéncia do vidro passa a ser minima para fil-

mes com um valor de espessura ¢ > 1630 um.
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4. CONSIDERACOES FINAIS

Filmes finos da liga Cu — Zn foram produzidos com sucesso
pela técnica de magnetron sputtering. A medida instrumen-
tada de dureza das amostras mostrou que em valores de
espessura ¢ < 1060 nm a influéncia do substrato ¢ significa-
tiva, enquanto que ¢ > 1630 nm, os valores H para todas as
amostras apresentaram comportamento semelhante.

A discrepancia entre a dureza das amostras e do material em
volume estd possivelmente relacionada a diferenga entre a
microestrutura formada durante a deposi¢do do filme ¢ a
estrutura da liga Cu —Zn no material em volume.

Como continuidade do trabalho ¢ necessario verificar as
estruturas dos filmes produzidos e do material em volume a
fim de corroborar os resultados de dureza. Outros filmes
deverdo ser produzidos utilizando outros materiais e substra-
tos com a finalidade de verificar a possibilidade de repeti¢dao
do comportamento encontrado para as amostras de latdo.
Com isso, sera possivel avaliar se a profundidade de pene-
tracdo depende exclusivamente do material.
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