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Este trabalho trata da deposição de superfícies nanoestruturadas cerâmico-

metálicas produzidas por magnetron sputtering. Três grupos de filmes (Ti-Si-O-N, Al-

Ti-C e Al-Si-N) foram depositados a partir de uma combinação de alvos metálicos e 

cerâmicos (Ti e SiO2, Al e TiC, e Al e Si3N4, respectivamente). Os filmes do grupo Ti-

Si-O-N foram depositados visando aplicação em coletores solares; o grupo Al-Ti-C foi 

desenhado buscando aplicação em espelhos para heliostatos concentradores de 

radiação em coletores de alta temperatura; e os filmes Al-Si-N foram depositados 

buscando o endurecimento de filmes de alumínio. Os filmes depositados foram 

analisados por microscopia eletrônica de transmissão para avaliação da sua 

morfologia. Espectroscopia fotoeletrônica de raios X (XPS) e espectrometria por 

retroespalhamento de Rutherford (RBS) foram utilizadas para a determinação da 

composição química dos filmes. Os grupos Al-Ti-C e Al-Si-N foram avaliados quanto à 

sua nanodureza, ao passo que o grupo Ti-Si-O-N foi avaliado opticamente nas regiões 

do ultravioleta, visível e infravermelho por UVVis e FTIR. Os resultados das análises 

indicam que filmes de todos os grupos são compostos por nanocristais metálicos 

dispersos em matriz amorfa, onde a fração volumétrica dos cristais depende da 

quantidade de metal depositado, assim como a dureza superficial dos filmes. Os filmes 

do grupo Ti-Si-O-N exibiram nanopartículas metálicas na camada absorvedora com 

maior fração metálica, cuja espessura foi associada à emitância térmica das amostras; 

a camada absorvedora com menor fração metálica, associada à absorção solar, não 

apresentou nanopartículas metálicas.   
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This work deals with the deposition of nanostructured ceramic-metallic thin films 

made by magnetron sputtering. Three groups (Ti-Si-O-N, Al-Ti-C and Al-Si-N) were 

deposited from a mixture of metallic and ceramic sputtering targets (Ti and SiO2, Al and 

TiC, and Al and Si3N4, respectively). Ti-Si-O-N films were deposited seeking an 

application on solar collector systems; Al-Ti-C group was designed aiming an 

application on mirrors for heliostats used on solar concentrating systems; and Al-Si-N 

films were deposited seeking the hardnening of Al films. Deposited films were analyzed 

by transmission electron microscopy to evaluate its morphology. X-ray photoelectron 

spectroscopy (XPS) and Rutherford backscattering spectrometry (RBS) were used to 

determine the films chemical composition. The nanohardness of Al-Ti-C and Al-Si-N 

groups was evaluated, while samples from Ti-Si-O-N group were optically analyzed on 

ultraviolet, visible and infrared radiation ranges. Analyses results show that films from 

every group are formed by metallic nanocrystals embedded in an amorphous matrix, 

where both the volumetric fraction of nanocrystals and films hardness are dependent 

on the amount of deposited metal. Films from Ti-Si-O-N group showed nanoparticles 

only on the high metal fraction layer, linked to the thermal emittance of samples; the 

low metal fraction layer, related to solar absorption, did not show metallic 

nanoparticles. 
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1. Introdução 

A seleção de materiais leva em conta os requisitos de projeto, as propriedades do 

material e questões sócio-econômico-ambientais. Materiais tradicionais de engenharia, 

muitas vezes, não conseguem atender a todos os requisitos de projeto, seja por não 

apresentarem todas as propriedades necessárias ou por não ser possível atender aos 

requisitos na escala em que os materiais normalmente se apresentam. Nesse ponto, 

filmes finos e recobrimentos são tidos como alternativa, por permitirem a formação de 

materiais com propriedades de superfície independentes das propriedades de bulk, 

bem como a utilização de camadas muito finas, com estequiometria e estrutura 

controladas, como no caso dos semicondutores utilizados na microeletrônica. 

No caso particular de filmes finos nanoestruturados, o modo de crescimento dos 

filmes é fundamental para a formação da estrutura desejada, que estará diretamente 

relacionada às propriedades do filme. A escolha da técnica de deposição adequada e 

o controle de seus parâmetros ditam o modo de crescimento, sendo, portanto, uma 

importante etapa na formação de um produto com aplicação tecnológica. 

No que tange a deposição por sputtering, a influência da temperatura, pressão e 

taxa de deposição na formação de filmes finos é bastante conhecida. THORNTON 

(1974; 1986) descreveu diferentes estruturas formadas em filmes supermicrométricos, 

e sua dependência com parâmetro de deposição como a temperatura do substrato e a 

pressão do gás de deposição. Por mais que o mecanismo para o crescimento de 

filmes espessos, como no caso daqueles depositados pelo autor, divirja do mecanismo 

para filmes na escala nanométrica, seu trabalho serve de base para o entendimento 

dos princípios por trás da influência de parâmetros de deposição na forma de 

crescimento de filmes. 

Filmes depositados a partir de materiais dissimilares, contudo, podem apresentar 

estruturas muito diferentes daquelas descritas por Thornton. A mistura de redes 

formadas por constituintes com raios atômicos e valências muito diferentes pode fazer 
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com que os filmes não tenham um crescimento ordenado, reduzindo a cristalinidade 

das estruturas formadas e influenciando fortemente as propriedades do filme formado. 

Filmes finos compósitos cerâmico-metal (cermets) são formados por uma matriz 

cerâmica dielétrica com dispersão de nanopartículas metálicas, como ilustrado na 

Figura 1.1. Devido às propriedades advindas da combinação, em escala nanométrica, 

de materiais estruturalmente muito diferentes, esses filmes têm grande importância 

nas áreas eletrônica, óptica e aeroespacial, na indústria de óleo e gás, e como 

recobrimentos protetores contra desgaste e corrosão. (LUO et al., 2019; KENNEDY, 

2002; HE et al., 2019; CHIU e DAI, 2006) 

 

 

Figura 1.1: Ilustração da estrutura de um filme cermet, onde partículas condutoras (em preto) se 

encontram dispersas em uma matriz dielétrica (em branco). 

 

Poucos estudos, no entanto, tratam de filmes cermet dando atenção ao tipo de 

estrutura – cristalina ou amorfa – formada durante a sua deposição, na forma como 

essas partículas se encontram distribuídas na matriz, e na influência dessa estrutura 

nas propriedades finais do filme. 
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Neste trabalho, filmes finos de diferentes composições foram depositados por 

magnetron sputtering, todos produzidos a partir de um alvo metálico e outro cerâmico. 

A estrutura dos filmes formados foi analisada e se constatou que, em todos os casos, 

partículas nanométricas metálicas foram formadas dentro de uma matriz cerâmica 

amorfa.  
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2. Objetivos do trabalho 

O presente trabalho tem como objetivo relacionar a estrutura e as propriedades de 

filmes conjugados cerâmico-metal produzidos por magnetron sputtering. 

Como objetivo secundário, procura-se analisar química e estruturalmente os 

compostos, de modo a discutir – baseado em princípios metalúrgicos – o crescimento 

dos filmes, descrevendo a formação de nanoestruturas e diferenciando regiões 

cristalinas e amorfas formadas a partir de diferentes combinações de compostos 

metálicos e cerâmicos. 

Por fim, se deseja produzir grupos de filmes que atendam aos requisitos de 

superfícies seletivas para absorvedores solares (alta absorbância do espectro solar e 

baixa emitância térmica) e de espelhos para heliostatos aplicados em coletores 

solares de alta temperatura (alta reflectância e alta dureza). 
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3. Fundamentação teórica 

3.1. Materiais amorfos em bulk 

Sólidos em equilíbrio termodinâmico apresentam uma estrutura atômica ordenada 

em longo alcance, chamada de estrutura cristalina. Determinados materiais, contudo, 

podem solidificar em uma estrutura fora do equilíbrio, onde não é observada uma 

ordenação de longo alcance. Nesses materiais, chamados amorfos ou vítreos, os 

átomos formam estruturas ordenadas somente com os vizinhos próximos, não 

apresentando uma periodicidade da rede e conferindo ao sólido propriedades 

potencialmente muito diferentes de sua contrapartida cristalina, como alta resistência 

mecânica, resistência à corrosão, alta absorção elástica, resistência ao desgaste e 

propriedades eletrônicas e magnéticas refinadas. (LI et al., 2019; ADLER, 1985; 

CHENG e MA, 2011; ZALLEN, 1998; ELLIOT, 1984) 

Para que materiais bulk1 amorfos se formem, o método mais comum é a têmpera a 

partir de um fundido, onde os átomos não têm tempo o suficiente para se organizarem 

em uma estrutura cristalina e mantém a organização relativamente aleatória que 

possuíam quando em fase líquida (ADLER, 1985; ELLIOT, 1984). Outros materiais, 

com menor cinética de cristalização, podem ser resfriados lentamente e, mesmo 

assim, formar um sólido vítreo (CHENG e MA, 2011). Esse fenômeno pode ser 

encarado como um fluido viscoso sofrendo resfriamento: conforme o fluido, amorfo, é 

resfriado, suas partículas apresentam cada vez menos energia e mobilidade, tendo 

menos capacidade de sofrer alguma reorganização; uma vez que uma temperatura 

baixa o suficiente é atingida (chamada de temperatura de transição vítrea – Tg), a 

viscosidade alcança um valor alto o suficiente para garantir que o material não sofrerá 

mais nenhuma evolução microestrutural, se mantendo amorfo (ZALLEN, 1998). 

Adicionalmente, a composição dos sólidos é um fator relevante na estrutura 

formada e na cinética de cristalização. Soluções sólidas formadas por elementos que 

1 Bulk, por vezes traduzido como volumétrico, diz respeito a um material com todas as 
dimensões macroscópicas, onde os fenômenos de superfície influenciam pouco suas 
propriedades. 
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distorçam muito a rede cristalina apresentam maior dificuldade para formar estruturas 

em condições próximas ao equilíbrio termodinâmico. SHENG et al. (2008) simularam a 

interação de diferentes solutos em uma solução sólida com alumínio, envolvendo 

comprimento de ligação atômica, raio atômico e valência do soluto. Os autores 

apontaram que solutos diferentes levam o alumínio a formar clusters atômicos com 

formatos diferentes, onde o número de átomos de alumínio e a geometria que eles 

descrevem em torno de um átomo de soluto variam de acordo com a razão entre os 

raios atômicos alumínio-soluto e a valência do soluto, o que aumenta a facilidade de 

vitrificação do sólido. Por fim, a deformação plástica severa de um material cristalino 

também pode produzir uma estrutura amorfa (WILSON, 2008). 

Vale lembrar que um recozimento por tempo suficiente tende a dar energia 

(mobilidade) suficiente para os átomos de um material vítreo se reorganizarem em 

uma configuração mais análoga ao equilíbrio, cristalizando-os. 

 

3.1.1. Filmes finos amorfos 

Filmes finos podem formar uma estrutura amorfa durante o processo de deposição 

ou sofrer uma amorfização posterior. Uma vez que as estruturas sólidas em equilíbrio 

são cristalinas, a transformação de filmes cristalinos em amorfos não é espontânea, e 

pode ser realizada por poucos processos, como o bombardeamento iônico. 

A deposição de um filme fino amorfo foi realizada pela primeira vez por BUCKEL 

(1954), em um estudo envolvendo a deposição de Ga e Bi puros por evaporação sobre 

substratos de vidro resfriados por hélio líquido. Devido à baixa temperatura do 

substrato, os átomos condensados não possuíam energia cinética suficiente para se 

difundir para sítios de menor energia, se comportando como um fluido de alta 

viscosidade e formando uma estrutura fora do equilíbrio e sem ordenação. (OHRING, 

2001) 

Posteriormente, foi observado que a deposição de ligas amorfas não requer um 

resfriamento tão intenso do substrato, uma vez que a deposição simultânea de 
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diferentes elementos interfere na mobilidade superficial dos átomos condensados, 

elevando a barreira de energia necessária para a difusão e cristalização do material. O 

mesmo princípio se aplica à deposição de compostos iônicos, cuja dificuldade na 

cristalização é acentuada por cada componente possuir posições de equilíbrio mais 

restritas na rede cristalina, o que restringe o processo de ordenação de médio e longo 

alcance. 

Filmes de silício amorfo não exigem um resfriamento intenso do substrato. O 

impedimento estérico causado pela alta direcionalidade das ligações atômicas do 

silício faz com que os átomos não consigam se organizar em conjunto, mesmo a 

temperaturas mais elevadas. Ademais, no silício amorfo hidrogenado os átomos de 

hidrogênio ocupam ligações dos átomos de silício, criando mais uma barreira à 

formação de estruturas ordenadas. Esses filmes podem ser depositados por uma 

variedade de técnicas, tanto PVD (physical vapour deposition – deposição física em 

fase vapor) quanto CVD (chemical vapour deposition – deposição química em fase 

vapor). 

Filmes finos depositados por aspersão térmica também podem formar estruturas 

parcialmente amorfas. Segundo LUO et al. (2019), filmes produzidos por essa técnica 

podem apresentar regiões amorfas, que são tipicamente encontradas em locais onde 

partículas metálicas reagem fortemente com oxigênio proveniente da matriz. Essas 

regiões, embora sejam formadas em altas temperaturas, não passam por um processo 

de transformação completa para uma estrutura cristalina, se mantendo em uma 

condição metaestável. 

LIAO et al. (2015) apontam que ligas de alumínio com três ou mais elementos 

diferentes apresentam uma taxa crítica de resfriamento da ordem de 103 K/s a partir da 

temperatura liquidus até a temperatura de transição vítrea, acima da qual o material 

solidificará com uma estrutura completamente amorfa. HIPPLER et al. (2008) e MUSIL 

e VLČEK (1999) colocam a taxa de resfriamento de átomos condensados em uma 

deposição por sputtering em valores muitas ordens de grandeza superiores a esse 
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valor, na ordem de até 1014 K/s. Embora os fenômenos de superfície e o crescimento 

de filmes finos apresentem diferenças significativas em relação ao resfriamento de 

uma liga a partir do fundido, não necessariamente estando atrelados à taxa de 

resfriamento de 103 K/s supracitada, esses dados indicam a possibilidade de realizar a 

deposição de ligas amorfas por sputtering, se forem observadas a composição da liga 

e a temperatura do substrato. De fato, KOVALENKO et al. (2001) apontam que a 

técnica de sputtering é notadamente adequada para a produção de filmes finos 

amorfos, desde que sejam utilizados parâmetros de deposição adequados. 

 

3.1.2. Propriedades ópticas de materiais amorfos 

EMIN (1980) aponta que materiais amorfos, semicondutores ou isolantes, 

normalmente possuem um bandgap maior do que um material cristalino com a mesma 

composição. De fato, LEE et al. (2005) avaliaram amostras de Ge2Sb2Te5 nas 

configurações amorfa, hexagonal e cúbica de face centrada. Os autores calcularam 

bandgaps de 0,7 eV para a configuração amorfa, e 0,5 eV para ambas estruturas 

cristalinas. O trabalho aponta ainda que a estrutura amorfa apresenta absorção óptica 

consideravelmente mais baixa do que as duas estruturas cristalinas. 

HEIROTH et al. (2011) determinaram valores de absortividade menores para 

amostras de zircônia estabilizada com ítria na condição amorfa, em relação a 

amostras cristalinas. Segundo os autores, o fenômeno está associado a defeitos na 

rede cristalina, como centros de cores baseados em vacâncias de oxigênio, o que não 

ocorre na estrutura amorfa. 

 

3.2. Superfícies seletivas 

Superfícies seletivas são materiais com propriedades superficiais específicas, 

desenhadas para maximizar a eficiência de um coletor solar fototérmico. Coletores 

solares são dispositivos que absorvem a radiação solar e a transformam em calor, que 

é transferido a um fluido. Uma superfície seletiva deve apresentar alta absorção 
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luminosa na faixa da radiação solar, com a menor emissão térmica possível, para 

maximizar a quantidade de energia absorvida enquanto minimiza as perdas por 

irradiação térmica. 

Segundo a lei de Kirchoff para radiação térmica, a emissão térmica de um corpo 

em determinado comprimento de onda é igual à sua absorção nesse mesmo 

comprimento (DUFFIE e BECKMAN, 1974). Uma vez que, em uma superfície seletiva, 

se deseja a menor emissão possível, deve-se minimizar a absorção na faixa de 

radiação onde a emissão térmica é mais intensa. 

A distribuição de intensidade de radiação emitida por um emissor ideal (um corpo 

negro), em função do seu comprimento de onda, é dada pela lei de Planck, mostrada 

na Equação 3.1. Um emissor não ideal emitirá uma fração da radiação de corpo negro. 

eb(λ) = 2 π h C02

λ5 (ehC0 λkBT⁄ − 1)
  ( Equação 3.1) 

onde h é a constante de Planck, kB a constante de Boltzmann, λ o comprimento de 

onda, T a temperatura e C0 a velocidade da luz no vácuo. 

Considerando uma contraposição entre a faixa de temperaturas onde coletores 

solares de baixa e média temperatura são utilizados (100 ºC – 300 ºC, KENNEDY 

(2002)), e o espectro de irradiância solar incidente na superfície terrestre, se observa 

que um comprimento de onda de 2500 nm pode ser estabelecido como parâmetro 

para a transição entre o regime de alta absorção (faixa solar) e o de baixa emissão 

(faixa térmica), como mostrado na Figura 3.1 a seguir. 

Finalmente, para corpos opacos, a soma das componentes de radiação absorvida 

e refletida por uma superfície é igual à unidade. Portanto, uma alta absorbância 

luminosa na faixa da radiação solar implicará em uma baixa reflectância nessa faixa, e 

uma baixa emitância térmica (baixa absorbância na faixa da radiação térmica) 

implicará em uma alta reflectância nessa região. A Figura 3.1 apresenta, 

esquematicamente, o espectro de irradiância solar na superfície terrestre (ASTM 

G173-03, 2008) e o espectro de emissão de corpo negro a 100 ºC (advindo da lei de 
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Planck), e uma representação do espectro de reflectância de uma superfície seletiva 

ideal, com transição em 2500 nm. 

 

 

Figura 3.1: Irradiância solar na superfície terrestre (cinza), radiação de corpo negro a 100 °C (preto, fora 

de escala) e reflectância de uma superfície seletiva ideal (linha pontilhada) em função do comprimento de 

onda. (adaptado de ALENCASTRO (2014)) 

 

As propriedades extrínsecas de absorbância (fração de radiação absorvida), 

reflectância (fração de radiação refletida) e emitância (fração de radiação emitida) são 

dependentes do comprimento de onda analisado. Na literatura sobre superfícies 

seletivas, costuma-se utilizar valores escalares chamados de absorbância solar (αs, 

Equação 3.2) e emitância térmica (εt, Equação 3.3), integrados a partir de um espectro 

de reflectância da superfície. (DUFFIE e BECKMAN, 1974) 

αs =  ∫
Sol(λ) [1−ρ(λ)]∞

0  dλ

∫ Sol(λ) dλ∞
0

  ( Equação 3.2) 

εt =  ∫
eb(λ) [1−ρ(λ)]∞

0  dλ

∫ eb(λ) dλ∞
0

  ( Equação 3.3) 

onde Sol é a intensidade do espectro solar medida na superfície terrestre, eb é a 

intensidade da radiação emitida por um corpo negro à temperatura de trabalho da 
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superfície seletiva, e ρ é a reflectância medida para cada amostra, todos em função do 

comprimento de onda λ. 

 

3.2.1. Tipos de superfícies seletivas 

KENNEDY (2002) divide as superfícies seletivas em seis categorias distintas, aqui 

traduzidas como: superfícies intrínsecas, semicondutor-metal, multicamadas, 

compósitas cerâmico-metal (cermet), texturizadas e de transmissão seletiva sobre um 

absorvedor do tipo corpo negro. 

• Superfícies intrínsecas: são formadas por materiais que apresentam, 

intrinsecamente, a propriedade de seletividade espectral. Podem ser 

formadas por semicondutores ou determinados metais de transição, mas 

não apresentam uma eficiência tão alta quanto outros tipos de superfícies 

seletivas. Uma vez que não há disponibilidade de materiais intrínsecos com 

propriedades seletivas ideais, o comprimento de onda de transição desse 

tipo de superfície normalmente se encontra distante do valor ideal para a 

seletividade solar. 

• Superfícies semicondutor-metal: são constituídas por um semicondutor de 

energia de gap na faixa de 0,5 a 1,3 eV depositado sobre uma superfície 

metálica. Nesse caso, fótons de energia superior à energia de gap serão 

absorvidos pelo semicondutor, promovendo elétrons à banda de condução, 

ao passo que aqueles de menor energia serão transmitidos e refletidos pela 

superfície metálica, conferindo alta absorção solar e baixa emissão. Uma 

camada antirrefletiva normalmente é adicionada à superfície para evitar 

perdas por reflexão, devido aos altos índices de refração dos 

semicondutores. 

SELVAKUMAR e BARSHILIA (2012) citam superfícies semicondutor-metal 

de Te e de Se depositadas sobre Al, Au e Cu com absorbância solar de até 

0,92 e emitância térmica entre 0,03 e 0,06, além de filmes semicondutores 
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de Ge e PbS, com camada antirrefletiva de SiO, depositados em Al, Ni e 

Cr, com valores de absorbância solar e emitância térmica compreendidos 

na faixa de 0,79-0,94 e de 0,01-0,11, respectivamente. 

• Superfícies de multicamadas: são baseadas em camadas alternadas de 

caráter metálico e dielétrico, cujas espessuras devem ser definidas para 

que a luz sofra múltiplas reflexões em seu interior e seja cancelada por 

interferência destrutiva, aumentando a absorção luminosa. 

NURU et al. (2012) depositaram superfícies multicamadas compostas por 

AlxOy/Pt/AlxOy, produzidas por evaporação por feixe de elétrons. Amostras 

nessas condições atingiram valores de absorbância solar de 0,94 e 

emitância térmica de 0,01. 

• Superfícies compósitas cerâmico-metal (cermet): são formadas por um 

compósito de finas partículas metálicas dispersas em uma matriz cerâmica, 

depositado sobre uma superfície metálica. A camada compósita é 

transparente à radiação infravermelha, que é refletida pela superfície 

metálica, e apresenta alta absorção de radiação na região solar devido a 

transições eletrônicas no metal e à ressonância das pequenas partículas. 

KENNEDY (2002) aponta, ainda, que as propriedades de cermets podem 

ser melhoradas pela deposição de filmes com um gradiente de 

concentração de partículas metálicas ao longo de sua espessura, ou pela 

deposição de duas camadas com concentrações diferentes de partículas 

metálicas, o que diminuiria a razão entre os índices de refração de 

camadas consecutivas e reduziria a reflexão luminosa em cada interface. 

SELVAKUMAR e BARSHILIA (2012) relatam diversas superfícies seletivas 

do tipo cermet. Os autores citam superfícies depositadas por evaporação 

de Au e Al2O3, Ag e Al2O3, Cr e Al2O3, Cr e espinélio, e Cu e espinélio, 

apresentando absorbância solar superior a 0,90 e emitância térmica inferior 

a 0,05. Dentre as superfícies depositadas por sputtering, os autores 
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mencionam amostras de cromo negro (Cr-Cr2O3) depositadas em aço 

inoxidável, cujos valores de absorbância solar e emitância térmica atingiram 

0,92 e 0,08, respectivamente – valores comparáveis ao cromo negro 

formado por eletrodeposição; amostras de Cu-Al2O3 com absorbância solar 

de 0,86-0,90 e emitância térmica de 0,03; e superfícies de Ag-Al2O3 

depositadas em cobre, onde a absorbância solar alcançou 0,94 e a 

emitância térmica atingiu 0,04. 

• Superfícies texturizadas: seu princípio se baseia no aprisionamento 

geométrico da luz solar. Como a dimensão dos elementos da sua textura é 

menor do que o comprimento de onda da radiação infravermelha, essa é 

refletida por sua superfície. Contudo, a radiação solar tem comprimentos de 

onda menores do que suas microcavidades, sendo capturada e absorvida. 

KUMAR et al. (2014) produziram superfícies texturizadas a partir da 

deposição de nanopartículas de CuO sobre substratos de cobre. Os 

autores relataram absorbância solar de 0,84 e emitância térmica de 0,06 

para essas amostras. 

• Superfície de transmissão seletiva sobre um absorvedor do tipo corpo 

negro: esse tipo de superfície seletiva utiliza um semicondutor altamente 

dopado que reflete a radiação infravermelha enquanto transmite a luz solar, 

depositado sobre um absorvedor do tipo corpo negro. A radiação emitida 

por esse absorvedor será refletida de volta pelo semicondutor, sendo 

reabsorvida. 

 

3.3. Sputtering 

O processo de sputtering envolve o bombardeamento de uma superfície por 

partículas energéticas, que podem ser refletidas, aderidas, absorvidas, espalhadas, 

ejetadas, implantadas ou, por fim, que podem arrancar átomos ou grupos atômicos da 

superfície (OHRING, 2001). Esse último fenômeno recebe o nome de sputtering, 
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palavra da língua inglesa que descreve o fenômeno de ejetar material em pequenas 

partículas. 

O sputtering costuma ser descrito de forma simples com base na física clássica, 

onde os átomos da superfície são tratados como bolas de bilhar sendo atingidas por 

uma bola com alta energia cinética (o íon incidente), que provoca uma cascata de 

colisões entre as diversas bolas e pode levar uma delas a se desgarrar das outras. 

Segundo OHRING (2001), a energia de um íon incidente sobre uma superfície 

determina a probabilidade de esse íon ser incorporado à superfície; para energias 

muito baixas (ordem de grandeza inferior a 10-2 eV), o íon tem alta probabilidade de 

adesão, em um fenômeno similar à condensação, ao passo que para energias muito 

altas (acima de 106 eV), a probabilidade também é alta devido à implantação iônica na 

superfície. Para uma faixa intermediária de energias, da ordem de 1 a 103 eV, essa 

probabilidade é baixa. Ademais, o autor discute que na faixa de energias que gera 

uma menor aderência, a taxa de sputtering (a quantidade de partículas ejetadas, em 

média, para cada íon incidente) é alta. Além da energia de incidência, outros fatores 

como a massa e carga do íon e a natureza da superfície também influenciam a taxa de 

sputtering. 

SIGMUND (1969) demonstrou que, para as faixas de energia de incidência 

comumente utilizadas na deposição por sputtering, a taxa de sputtering S pode ser 

descrita de acordo com a Equação 3.4: 

S =  12𝛼𝛼𝑀𝑀1𝑀𝑀2𝐸𝐸
4𝜋𝜋2(𝑀𝑀1+𝑀𝑀2)2𝑈𝑈𝑆𝑆

  ( Equação 3.4) 

onde M1 e M2 são as massas do íon incidente e do átomo da superfície, 

respectivamente, E é a energia do íon incidente, Us é a energia de ligação dos átomos 

da superfície e α é um parâmetro adimensional dependente da razão das massas e do 

ângulo de incidência dos íons, que normalmente varia entre 0,2 e 0,4. 
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Embora o processo de sputtering para deposição de filmes possa ser realizado 

pela incidência de íons tanto de um feixe iônico quanto de um plasma (glow 

discharge), somente o segundo caso será descrito neste trabalho. 

 

3.4. Deposição por sputtering 

A técnica de deposição por sputtering é um processo de deposição física a vapor 

(PVD – Physical Vapour Deposition) muito utilizado para a produção de filmes finos. O 

sistema, baseado no fenômeno descrito anteriormente, deve ter a pressão controlada 

para se atingir a condição que melhor conjugue quantidade de íons no plasma com 

energia desses íons, visando obter a maior taxa de deposição. Usualmente são 

utilizados valores de pressão da ordem de grandeza do microbar. 

A análise da Equação 3.4 revela que a taxa é maximizada para íons incidentes 

com massa similar à dos átomos da superfície. Adicionalmente, se deseja utilizar 

gases que não reajam com o material que será ejetado da superfície; deposições por 

sputtering reativo, normalmente, envolvem reações na superfície do filme formado. 

Portanto, a deposição por sputtering costuma ser realizada com gases nobres. Devido 

à relação entre massas, os gases mais indicados são Ne, Ar e Kr; somando a esses 

fatores a disponibilidade comercial, o argônio é o gás primário utilizado em quase a 

totalidade das deposições por sputtering. 

A deposição por sputtering consiste na ejeção de partículas predominantemente 

neutras (átomos ou moléculas) da superfície de um alvo sólido pela transferência de 

momento advindo da colisão de íons incidentes. Esse alvo pode ser utilizado tanto 

como o catodo de um sistema de sputtering por corrente contínua (DC – direct current) 

quanto como parte de um sistema de corrente alternada em radiofrequência (RF – 

radio frequency). As partículas ejetadas que colidirem e aderirem ao substrato 

formarão o filme, como mostra esquematicamente a Figura 3.2. 
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Figura 3.2: Esquema de um sistema de deposição por sputtering diodo DC. As setas cinza representam a 

incidência dos íons do plasma no alvo, ao passo que as amarelas representam a ejeção das partículas 

neutras. (retirado de ALENCASTRO, 2014) 

 

3.4.1. Sputtering DC 

Um sistema de sputtering DC utiliza uma fonte de corrente contínua, na qual o alvo 

é conectado ao seu catodo. A fonte gera uma diferença de potencial entre o alvo e o 

restante do sistema de deposição, que acelera elétrons presentes no meio e os leva a 

atingir átomos de gás, arrancando deles outros elétrons e ionizando-os positivamente. 

Esses íons são acelerados contra o alvo, colidindo e transferindo momento para os 

átomos (ou moléculas, dependendo da energia cinética do íon incidente e da natureza 

da superfície) do alvo. Essa transferência de momento provoca a ejeção de partículas, 

como foi discutido na seção 3.3. 

Esse sistema, contudo, só pode ser utilizado em alvos condutores elétricos, que 

compensarão a carga positiva dos íons incidentes, doando a eles elétrons 

provenientes da fonte de corrente; desse modo, não há o acúmulo iônico na superfície 

do alvo e a consequente inibição da chegada de novos íons. 
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3.4.2. Sputtering RF 

No caso de alvos isolantes elétricos, os elétrons não podem migrar através deles 

para neutralizar a carga dos íons incidentes. Para contornar essa dificuldade, é 

necessário aplicar um potencial alternado no alvo, para que os íons sejam atraídos 

durante a parte negativa do ciclo de potencial e sejam repelidos durante a parte 

positiva, evitando o acúmulo indesejado de carga na superfície do alvo. 

Como, nesse caso, há uma componente positiva do potencial em parte do ciclo – 

quando os íons não são acelerados contra o alvo – sua eficiência é menor do que no 

sistema DC, onde há aceleração iônica durante todo o tempo de deposição. 

Adicionalmente, a cada ciclo, os íons levam um tempo da ordem de microssegundos 

para criar um acúmulo de cargas na superfície do alvo, que anula o campo elétrico 

gerado na sua vizinhança. Para minimizar esse efeito indesejado, a frequência 

utilizada é muito alta (13,56 MHz), para que a polaridade seja invertida antes que o 

campo elétrico gerado seja anulado. 

 

3.4.2.1. Potencial de autopolarização 

Uma particularidade do sistema de deposição RF é o acúmulo de carga negativa 

no catodo, dado pela diferença de aceleração entre os íons e os elétrons. Como a 

massa de um elétron é muito menor do que a de um íon, os elétrons serão acelerados 

durante a parte positiva do ciclo de potencial elétrico com uma intensidade muito maior 

do que os íons serão na parte negativa. Desse modo, em um ciclo completo, uma 

quantidade maior de elétrons, em relação aos íons, atingirá o alvo; essa quantidade 

elevada de elétrons incidindo sobre o alvo causará um acúmulo de carga negativa em 

sua superfície, deslocando a curva do ciclo de potencial elétrico para valores, em 

média, mais negativos. 

O acúmulo maior de elétrons em relação aos íons garantirá ao alvo um potencial 

médio negativo, chamado potencial de autopolarização, que é interessante ao 

processo de sputtering: um alvo de potencial médio negativo acelerará os íons por um 
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período maior do que um alvo cujo potencial médio seja neutro, contribuindo para a 

eficiência do processo de deposição. 

 

3.4.3. Magnetron sputtering 

A técnica de magnetron sputtering pode ser aplicada tanto em sistemas DC quanto 

RF, e é utilizada para aumentar a densidade dos íons incidentes sobre o alvo. 

A configuração mais comum de um sistema de magnetron sputtering utiliza imãs 

posicionados abaixo do alvo, que geram um campo magnético na região do plasma, 

confinando elétrons e aumentando a densidade do plasma. Nesse caso, as cargas 

percorrem uma trajetória helicoidal acima do alvo, aumentando o caminho percorrido e 

a probabilidade de colisões, o que torna o plasma mais denso e aumenta sua energia. 

O magnetron sputtering permite que a deposição seja realizada em pressões mais 

baixas, evitando a incorporação do gás ao filme depositado. Além disso, uma vez que 

os elétrons são confinados à região do plasma, eles não são acelerados diretamente 

contra o substrato, evitando assim o aquecimento indesejado do filme. 

 

3.5. Técnicas de caracterização 

3.5.1. Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

A microscopia eletrônica de varredura é uma técnica de caracterização 

amplamente utilizada. O microscópio incide sobre a amostra um feixe de elétrons, que 

interage com a sua superfície emitindo elétrons secundários, retroespalhando os 

elétrons incidentes e emitindo uma série de radiações, tais como os raios X. 

Quando os elétrons primários, provenientes do microscópio, atingem os átomos da 

amostra, parte de seus elétrons pode ser excitada e ejetada da amostra – esses 

elétrons são chamados de secundários. Os elétrons secundários, quando captados 

por um sensor próprio, possibilitam a formação de uma imagem da superfície da 

amostra. 
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Outra parcela dos elétrons primários pode sofrer uma interação eletrostática com 

os núcleos atômicos, sofrendo um espalhamento; alguns desses elétrons sofrem 

espalhamento elástico de alto ângulo, sendo captados pelo detector de elétrons 

retroespalhados. Esse detector forma uma imagem baseada na diferença de número 

atômico dos constituintes da amostra. (GOLDSTEIN et al., 2003) 

É importante ressaltar que, embora esse tipo de microscopia seja considerado uma 

forma de caracterização superficial do material, o feixe de elétrons tem um volume de 

interação que pode chegar a uma profundidade maior que 10 nm para os elétrons 

secundários e 30 nm para os retroespalhados. Ou seja, no caso da caracterização de 

filmes finos com espessura inferior a esses valores, é provável que a caracterização 

seja fortemente influenciada pelo substrato de deposição.  

 

3.5.2. Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

Na microscopia eletrônica de transmissão, um canhão eletrônico incide elétrons de 

alta energia na amostra, que são transmitidos através de sua espessura e podem ser 

difratados conforme seus planos cristalinos. Essa técnica normalmente apresenta uma 

resolução maior do que a alcançada em MEV – já que os elétrons têm maior energia e 

menor comprimento de onda – e nela é possível realizar uma difração de elétrons em 

pontos específicos da amostra, para se determinar os parâmetros cristalográficos das 

fases presentes. (WILLIAMS e CARTER, 2009) 

Como os elétrons são transmitidos através da amostra, ela tem que ser fina o 

suficiente para permitir a passagem do feixe, e a energia de incidência dos elétrons 

deve ser alta o suficiente para garantir sua transmissão.  

 

3.5.3. Espectroscopia por energia dispersiva (EDS) 

Uma consequência da incidência de um feixe de elétrons sobre uma amostra é a 

emissão de fótons de raios X. Os elétrons primários, quando interagem com os átomos 

da amostra, cedem energia aos seus elétrons, retirando-os de seus níveis e criando 
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vacâncias eletrônicas; um elétron de um nível mais externo tende a ocupar essa 

vacância, emitindo um fóton no processo. Como a diferença entre os níveis de energia 

é quantizada e única para cada elemento, a energia desses fótons indica quais são os 

elementos presentes naquela região da amostra. (GOLDSTEIN et al., 2003) 

O instrumento utilizado para detectar esses fótons (na faixa de comprimentos de 

onda dos raios X) é o detector EDS, acoplado ao microscópio eletrônico. 

Assim como com os outros detectores do MEV, a leitura do EDS não é 

estritamente superficial – no MEV, a detecção chega a profundidades de 5 µm. Desse 

modo, a interpretação dos dados de EDS deve ser feita com discernimento sobre 

quais elementos são provenientes do filme e quais são provenientes do substrato. 

 

3.5.4. Espectrofotometria 

3.5.4.1. Ultravioleta e visível 

A espectrofotometria na região do ultravioleta e visível (UVVis ou UVVisNIR, caso 

inclua a região do infravermelho próximo) é uma técnica de caracterização que incide 

sobre uma amostra radiações em diferentes comprimentos de onda (geralmente, 

varrendo a faixa de 200 a 1000 nm) e mede a quantidade de radiação que chega ao 

seu detector de acordo com o comprimento de onda incidido, seja por transmissão ao 

longo da amostra ou por reflexão em sua superfície. (OWEN, 1996) 

Para amostras opacas, com transmitância nula, essa técnica é útil para medir a 

reflectância de amostras em função do comprimento de onda da radiação incidente. 

 

3.5.4.2. Infravermelho 

A espectrofotometria na região do infravermelho (FTIR – Fourier Transform 

Infrared Spectroscopy) é uma técnica similar à apresentada acima, com algumas 

diferenças. Em primeiro lugar, sua varredura é realizada na faixa de radiação 

infravermelha (infravermelho próximo, médio e distante). Além disso, essa técnica é 

baseada em um interferômetro, que divide o feixe de luz policromática e o recombina 
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após a interação com a amostra, gerando um sinal de interferência no detector – esse 

sinal é processado digitalmente por transformada de Fourier e convertido em um 

espectro de comprimentos de onda (ou números de onda, 1/λ). (STUART, 2004) 

 

3.5.5. Espectrometria por retroespalhamento de Rutherford (RBS) 

A espectrometria por retroespalhamento de Rutherford (Rutherford backscattering 

spectrometry) é uma técnica de análise da composição química que permite traçar um 

perfil de composição ao longo da espessura de um filme fino. Para tal, são usados 

íons com alta energia cinética (tipicamente íons He+ na faixa de 1 a 3 MeV), 

acelerados contra a amostra. A técnica é baseada no estudo da perda de energia dos 

íons durante colisões elásticas com o núcleo dos átomos do material analisado, onde 

a energia cinética do íon retroespalhado dependerá da massa e número atômico do 

átomo que sofreu a colisão, e da perda de energia nos caminhos de entrada e saída 

da amostra. (OURA et al., 2003) 

A energia dos íons retroespalhados é medida e plotada em uma curva de 

contagem versus energia. Em seguida, um método iterativo é utilizado para simular 

perfis de composição e profundidade para elementos tabelados, até que a curva 

formada pela simulação se ajuste à curva experimental, indicando que o perfil de 

composição da amostra é igual ao perfil obtido pela simulação. 

 

3.6. Filmes amorfos produzidos por PVD 

NIKLASSON e GRANQVIST (1984) estudaram filmes do tipo cermet depositados 

por coevaporação de Co e Al2O3. A deposição dos filmes compósitos foi realizada em 

substratos de vidro recobertos com prata. Os autores observaram, por microscopia 

eletrônica de transmissão, que foram formados filmes com partículas de cobalto 

metálico cristalino dispersas em uma matriz amorfa, onde o tamanho médio de 

partícula metálica crescia linearmente com a fração volumétrica de cobalto no filme, 

dentro da faixa analisada. Para 15% de cobalto, as partículas apresentaram diâmetro 
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médio de 1,5 nm, ao passo que filmes com 75% de cobalto exibiram partículas de 3,5 

nm de diâmetro. 

MUSIL et al. (2012) produziram filmes de Al-O-N por magnetron sputtering 

utilizando um alvo metálico de Al e mistura de gases N2 e O2. O fluxo de gás O2 no 

trabalho foi pulsado, ao passo que o fluxo de N2 foi contínuo, de modo a permitir 

intermitentemente a exposição dos filmes a uma atmosfera rica em nitrogênio e a 

geração de ligações Al-N. Caso o fluxo de O2 fosse contínuo, a baixa entalpia de 

formação da ligação Al-O dificultaria a ligação do nitrogênio ao alumínio. Os autores 

encontraram, após análise, uma estrutura de nanocristais de AlN dispersos em uma 

matriz amorfa de Al2O3. 

A estrutura dos filmes de Al-O-N apresentou grande variação de acordo com o 

tempo do pulso do fluxo de O2 em relação ao período total do ciclo: para uma entrada 

contínua de oxigênio, houve uma dispersão de nanocristais de Al2O3 em uma matriz 

amorfa de Al-O-N; conforme o tempo de pulso de oxigênio é reduzido, a fração de 

nanocristais também cai, até que os filmes atingem uma estrutura completamente 

amorfa de Al-O-N (para pulsos de 20% a 25% do período do ciclo); reduzindo o tempo 

de pulso para zero (atmosfera de nitrogênio puro), a estrutura se transforma em uma 

dispersão de nanocristais de AlN em uma matriz de Al-O-N. Os autores esclarecem 

que o oxigênio presente na matriz, no caso da atmosfera de N2 puro, é advindo da 

adsorção de gases das paredes da câmara e de gás residual do processo de 

bombeamento. 

BLAZEK et al. (2011) depositaram filmes de Al-Cu-O por magnetron sputtering. Os 

autores utilizaram alvos de Al e Al-Cu, com o segundo alvo ligado a uma fonte 

pulsada, em atmosfera de Ar+O2. A concentração de Cu nos filmes foi controlada pelo 

período dos pulsos aplicados ao alvo de Al-Cu; desse modo, foram produzidos filmes 

com composições variando desde somente Al-O até amostras com 16%at. de Cu. 

Resultados de DRX mostram que as amostras sem cobre apresentam uma 

estrutura de γ-Al2O3 nanocristalino disperso em uma matriz amorfa de Al-O. A análise 
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da fração cristalina indica que a adição gradual de cobre causa uma dissolução de Cu 

em γ-Al2O3 e a formação de (Al8-2x,Cu3x)O12, até o ponto que CuAl2O4 nanocristalino é 

formado, para 16%at. de Cu. A adição de cobre, igualmente, causa um aumento de 

sua concentração na matriz amorfa. 

WANG et al. (2018) depositaram amostras de CrBC e CrBCN por magnetron 

sputtering a partir de alvos de C e CrB2, com atmosfera de Ar ou Ar+N2. Os autores 

observaram que as amostras depositadas com uma potência elevada aplicada ao alvo 

de CrB2 exibiram, dentre outros picos de DRX, picos característicos da fase CrB2. Nos 

filmes com menor concentração de CrB2, nenhuma das fases cristalinas presentes 

continha esse composto, que se apresentou completamente em solução na matriz 

amorfa. Os autores justificam que, como o nitrogênio é mais eletronegativo que o boro, 

ele é capaz de arrancar elétrons do boro e, com isso, se ligar preferencialmente ao 

cromo. 

PRUNCU et al. (2019) produziram filmes de TiNbZrCN e TiSiZrCN depositados por 

arco catódico a partir de catodos de Zr, Ti85Nb15 e Ti88Si12, com atmosfera de CH4+N2. 

Filmes com duas razões de concentrações C/N, de aprox. 0,41 e 2,48, foram 

produzidos. Segundo os autores, razões C/N mais altas levaram a uma redução da 

cristalinidade dos filmes, devido ao efeito amorfizante que o carbono exibe nessa 

estrutura. 

Para os filmes contendo Nb, o tamanho médio de cristalito foi de 9,1 nm para uma 

menor razão C/N, e 7,0 nm para a maior razão. Nos filmes com Si, o tamanho de grão 

médio medido foi de 7,7 nm para a condição de menor C/N, ao passo que não foi 

verificada a presença de qualquer fração cristalina para a maior razão. Os autores 

apontam que o efeito de uma maior concentração de carbono combinado ao efeito 

amorfizante do silício impediu a formação de uma ordenação cristalina. Como o silício 

possui um raio atômico consideravelmente menor do que os demais metais 

depositados consigo, embora grande o suficiente para não ser possível a formação de 

solução sólida intersticial, ele causa uma forte distorção na rede. Nos filmes com 
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nióbio, todos os raios são relativamente próximos, o que favorece a formação de uma 

rede cristalina. 

XUE et al. (2014) depositaram por magnetron sputtering filmes finos compostos por 

MoSi2-Al2O3 para coletores solares. Os autores utilizaram alvos de Mo, MoSi2 e Al2O3 e 

substratos de aço inoxidável para depositar filmes com quatro camadas: uma camada 

refletiva de Mo, duas camadas conjugadas Mo-Si-Al-O, e uma camada antirrefletiva de 

Al2O3. Resultados de difração de raios X indicam que as camadas conjugadas 

apresentaram MoSi2 cristalino combinado a Al2O3 em estruturas cristalina e amorfa. 

O estudo alcançou uma absorbância solar máxima de 94%, combinada a uma 

emitância térmica de 13%. Por meio de dados experimentais e simulações, os autores 

observaram que um aumento da espessura de qualquer das camadas conjugadas leva 

a um deslocamento da curva de reflectância para valores mais baixos de comprimento 

de onda. NING et al. (2017) observaram esse efeito apenas para a camada conjugada 

de menor fração metálica. Esse último estudo, por outro lado, observou uma 

correlação entre a espessura da camada de alta fração metálica e a emitância térmica, 

onde camadas menos espessas levam a uma menor emissão sem perda da absorção 

solar. 
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4. Materiais e métodos 

4.1. Filmes finos cermet 

Como foi discutido no início deste trabalho, seu objetivo é a deposição de filmes 

finos combinando materiais cerâmicos e metálicos (cermet) e a avaliação de suas 

propriedades. 

Foram produzidos filmes combinando Al, Ti e C (alvos de Al e TiC); Al, Si e N 

(alvos de Al e Si3N4); e Ti, Si, O e N (alvos de Ti e SiO2 com introdução de gás 

nitrogênio). Todas as combinações apresentaram uma maior concentração do 

elemento proveniente do alvo metálico. 

A literatura (SHENG et al., 2008; SHENG et al., 2006; XIONG et al., 2019; LI et al., 

2019) indica que a adição de elementos de liga pode amorfizar um filme depositado 

por sputtering, dependendo principalmente da razão entre os raios atômicos dos 

átomos solutos em relação aos átomos solventes. Ligações atômicas de 

comprimentos diferentes levam a números de coordenação diferentes, o que cria uma 

pluralidade de aglomerações de curto alcance com estruturas diferentes – 

essencialmente, uma estrutura amorfa. 

Filmes finos cermet têm aplicação muito extensa na área de absorvedores solares 

fototérmicos de média e alta temperatura. Uma vez que materiais amorfos, em geral, 

apresentam um bandgap maior do que materiais similares cristalinos, é esperado que 

um filme cermet com matriz amorfa absorva uma fração menor da radiação de menor 

energia (infravermelha), aumentando a eficiência do sistema de absorção solar. Neste 

trabalho, três configurações de filmes finos cermet (Al-Ti-C, Al-Si-N e Ti-Si-O-N) serão 

estudadas para a avaliação de sua estrutura, e esses resultados serão 

correlacionados com as propriedades ópticas e mecânicas de diferentes grupos 

estudados. 
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4.1.1. Filmes Ti-Si-O-N 

Foram depositados filmes formados por Ti-Si-O-N em uma configuração típica de 

superfícies seletivas para aplicação em coletores fototérmicos. Os filmes foram 

depositados com duas camadas conjugadas distintas depositadas por alvos de Ti e 

SiO2. Uma das camadas foi depositada com alta fração metálica (70%v. de Ti), ao 

passo que a outra exibiu uma fração metálica menor (40%v. de Ti). 

Uma vez que os filmes foram depositados em um desenho voltado para a 

absorção luminosa, para melhorar suas propriedades ópticas, uma camada 

antirrefletiva de 30 nm de SiO2 foi depositada sobre as camadas conjugadas, como 

está diagramado na Figura 4.1. Suas propriedades ópticas foram avaliadas por UV-Vis 

e FTIR. 

 

 

Figura 4.1: Diagrama esquemático da estrutura dos filmes. Nos filmes depositados em vidro, uma camada 

de titânio foi depositada como camada refletiva; nos filmes depositados em substratos metálicos, a própria 

superfície do substrato atua como camada refletiva. (retirado de ALENCASTRO (2014)) 

 

A deposição das amostras foi realizada sob atmosfera de argônio com pressão 

parcial de aproximadamente 2,5x10-5 mbar de N2. A literatura indica que a presença de 

nitrogênio em filmes Ti-Al-O-N e Ti-Si-O-N (concentração de N de 10% a 20% da 

concentração de O) contribui para a estabilidade térmica e para as propriedades 
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ópticas e eletrônicas dos filmes. (BARSHILIA et al., 2008; SCHALK et al., 2016; 

MIRELES e LOPEZ, 2016) 

Amostras deste grupo passaram por um processo de recozimento, tanto a vácuo 

quanto em ar atmosférico, para avaliar a estabilidade térmica de sua microestrutura e 

o impacto da evolução microestrutural nas suas propriedades ópticas. As amostras 

recozidas foram comparadas às condições como depositada e shelf-aged1 (um ano, 

temperatura ambiente, umidade relativa de 50%). O processo de recozimento busca 

avaliar se a estrutura dos filmes é estável a temperaturas elevadas, uma vez que 

superfícies seletivas utilizadas em coletores solares trabalham em altas temperaturas. 

 

4.1.1.1. Sistema de deposição 

A deposição das amostras de Ti-Si-O-N foi realizada em um equipamento AJA 

Orion 5 (AJA International). O equipamento consiste em uma câmara de vácuo 

principal, com uma bomba de vácuo turbomolecular (TC110, Pfeiffer) e uma bomba 

mecânica (Pascal 2010 SD, Adixen), e uma pré-câmara para inserção de amostras, 

com uma bomba turbomolecular (HiPace 80, Pfeiffer) e uma bomba mecânica idêntica 

à anterior. A deposição é realizada com três canhões de magnetron sputtering para 

alvos de 2’’, um ligado a uma fonte RF (CESAR RF Power Generator, Advanced 

Energy) com casador de impedância automático (MC2, AJA Int.) e dois ligados a uma 

fonte DC (DCXS-750 4, AJA Int.) – todos os canhões acoplados a shutters para o 

controle da deposição. O sistema possui uma fonte RF secundária (AJA 100/300, AJA 

Int.) ligada ao porta-amostras para limpeza do substrato por plasma. O controle da 

atmosfera é feito por quatro controladores de fluxo mássico de gás (Mass-Flo, MKS) 

calibrados para Ar, N2, O2 e CH4. Por fim, o sistema é dotado de uma balança de 

quartzo que pode ser movida para a posição do porta-amostras para determinar a taxa 

de deposição do sistema. 

1 Shelf-aging é o processo de envelhecimento natural, sem aquecimento induzido. 

27 
 

                                                



Um motor aplica uma rotação constante com frequência de 40 RPM no porta-

amostras durante todo o processo, visando uma deposição homogênea. 

A Figura 4.2 ilustra o interior da câmara de deposição. Os três canhões de 

magnetron sputtering presentes no sistema de deposição são inclinados para o centro 

do sistema de modo a convergirem sobre um substrato distante aproximadamente 17 

cm de cada um deles. 

Embora a posição vertical do porta-amostras seja ajustável, foi escolhida a posição 

de convergência dos canhões. Portanto, a distância alvo-substrato utilizada foi de 

aproximadamente 17 cm. 

 

 

Figura 4.2: Interior da câmara de deposição utilizada para os filmes Ti-Si-O-N. (retirado de 

ALENCASTRO, 2014) 

 

4.1.1.2. Substratos 

Os substratos utilizados para as amostras de Ti-Si-O-N foram vidro (lâminas para 

microscópio Bioslide, cat.no.7102), cobre comercial e aço inoxidável austenítico. 

Os substratos de vidro foram limpos com imersão em álcool isopropílico, seguida 

de abrasão manual com papel para retirada de qualquer contaminação presente, e 

recobertos por sputtering com uma camada de 310 nm de titânio para torná-los 
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refletivos e opacos. Os substratos metálicos foram lixados (sequência de lixas com 

granulometria variando de 100 a 2500) e polidos com suspensão de alumina (2,5 μm), 

sendo guardados a vácuo logo após o polimento. 

 

4.1.1.3. Parâmetros de deposição 

Os parâmetros de deposição fixos para todos os filmes de Ti-Si-O-N foram: 

• Velocidade de rotação do porta-amostras: 40 RPM; 

• Pressão de base da câmara: < 1,3x10-8 mbar; 

• Fluxo de entrada de argônio na câmara: 10 sccm; 

• Fluxo de entrada de nitrogênio na camada: 0,1 sccm; 

• Pressão de trabalho: 2,7x10-3 mbar; 

• Potências aplicadas aos alvos para a deposição da camada de alta fração 

metálica: 

o Ti: 267 W; 

o SiO2: 185 W; 

• Potências aplicadas aos alvos para a deposição da camada de baixa fração 

metálica: 

o Ti: 80 W; 

o SiO2: 185 W; 

• Potência aplicada no alvo de SiO2 para a deposição da camada 

antirrefletiva: 200 W. 

Os substratos de vidro foram primeiramente recobertos com uma camada de 

titânio com 310 nm de espessura, depositada com 300 W aplicados ao alvo de Ti. 

 

4.1.1.4. Taxas de deposição 

A espessura nominal das camadas e a fração volumétrica dos constituintes foram 

calculadas de acordo com as taxas de deposição medidas para diferentes potências 
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aplicadas aos alvos. A partir dessa medição, foi realizada uma interpolação para 

estimar as potências certas que levariam às taxas de deposição desejadas. A Figura 

4.3 apresenta os valores medidos de taxa de deposição para os dois alvos utilizados. 

 

     

Figura 4.3: Taxas de deposição de Ti e SiO2 em função da potência aplicada aos alvos. 

 

4.1.2. Filmes Al-Ti-C 

Foram depositados filmes compostos por Al-Ti-C com diferentes razões Al/TiC, 

variando a potência aplicada aos alvos metálico (Al) e cerâmico (TiC). Os filmes foram 

depositados sobre substratos de vidro. 

Os filmes foram depositados com o objetivo de serem aplicados nos espelhos 

utilizados em heliostatos, dispositivos que convergem a radiação solar sobre o 

elemento absorvedor, no caso de coletores solares de alta temperatura. Uma vez que 

esses espelhos são expostos ao ambiente durante sua utilização, idealmente eles 

devem combinar boa reflectância com elevada resistência mecânica superficial, de 

modo a aumentar sua resistência a riscos causados por material particulado, que pode 

ser carregado pelo vento e arranhar a superfície dos espelhos, reduzindo sua 

eficiência. Foi buscada uma combinação entre teor de alumínio – metal com alta 

reflectância na faixa da radiação solar – e teor de carbeto de titânio – material duro e 

com reflectância alta em relação à grande maioria dos materiais cerâmicos – de modo 

a maximizar as propriedades de reflectância e dureza dos filmes. 

30 
 



4.1.2.1. Sistema de deposição 

O sistema de deposição utilizado para as amostras de Al-Ti-C é composto por dois 

canhões de magnetron sputtering de 3,0’’ (MAK Source, US Inc.), uma fonte DC (MDX 

1K, Advanced Energy), uma fonte RF (RFX 600A, Advanced Energy), um casador de 

impedância para o sistema RF (ATX-600, Advanced Energy), uma bomba mecânica 

rotatória de dois estágios (E2M-18, Edwards) e uma bomba difusora (160 MM 

DIFFSTAK, Edwards). 

Um alvo de alumínio foi ligado à fonte DC, e um alvo de carbeto de titânio foi 

conectado à fonte RF. Os alvos foram posicionados na câmara de forma 

diametralmente oposta, e acima deles foi colocada uma placa que cobre todo o 

diâmetro da câmara, como mostra a Figura 4.4. Essa placa possui apenas dois 

orifícios (3’’ de diâmetro cada), posicionados exatamente acima dos alvos, para que 

eles depositem no substrato somente quando ele estiver diretamente acima da região 

de plasma mais intenso, visando maior homogeneidade e melhor controle da 

deposição. 

 

 

Figura 4.4: Câmara de deposição. Na imagem, o alvo de TiC está oculto atrás do anteparo central. 

(retirado de ALENCASTRO, 2012) 
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Os substratos são presos em outra placa, conectada a um motor rotativo. Essa 

placa é posicionada acima da primeira, e gira com velocidade controlada por uma 

fonte DC com controle de tensão e corrente. Para essas amostras, não foi utilizado um 

sistema de aquecimento de substratos; qualquer aquecimento eventual foi fruto do 

processo de deposição. Entre os alvos, foi colocada uma barreira formada por placas 

de aço e alumínio, para isolar os campos magnéticos dos alvos, bem como evitar 

deposição cruzada. 

 

4.1.2.2. Substratos 

Os substratos utilizados na deposição dos filmes de Al-Ti-C foram lâminas de vidro 

(lâminas para microscópio Bioslide, cat.no.7102). Os substratos foram limpos com 

imersão em álcool isopropílico, seguida por abrasão manual com papel para retirada 

de qualquer contaminação presente, e posterior secagem por sopro com nitrogênio 

comprimido. 

 

4.1.2.3. Parâmetros de deposição 

• Velocidade de rotação do disco porta-amostras: 60 RPM; 

• Pressão de base da câmara: 3x10-6 mbar; 

• Fluxo de entrada de argônio na câmara: 10 sccm; 

• Pressão de trabalho: 1,0x10-3 mbar; 

• Tempo de deposição: 90 minutos. 

As amostras foram depositadas com diferentes combinações de potências 

aplicadas aos alvos. A potência aplicada ao alvo de Al, ligado à fonte DC, variou entre 

100 e 160 W, ao passo que a potência aplicada ao alvo de TiC (fonte RF) variou entre 

80 e 140 W. 
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4.1.2.4. Taxas de deposição 

Uma vez que filmes de TiC puros normalmente apresentam uma tensão interna 

elevada e não têm boa aderência ao substrato, não foi possível realizar a deposição 

de cada constituinte puro para a medição da taxa de deposição. Sendo assim, as 

taxas para o grupo Al-Ti-C foram calculadas em função da potência aplicada a cada 

alvo durante a codeposição de Al e TiC. A espessura dos filmes formados foi dividida 

pelo tempo de deposição, resultando em valores de taxas de deposição para cada 

filme. Esses valores foram ajustados em uma função cujas variáveis são as potências 

aplicadas aos alvos (R2 = 0,9924), como mostra a Equação 4.1. 

Taxa = 1,747x10−2 PAl + 4,268x10−2 PTiC − 9,421x10−1 ( Equação 4.1) 

onde a taxa de deposição é dada em nm/min e as potências em W. 

 

4.1.3. Filmes Al-Si-N 

Filmes compostos por Al-Si-N foram depositados com diferentes razões Al/Si, 

aplicando diferentes potências a um alvo de Si3N4 enquanto a potência aplicada ao 

alvo de Al foi mantida constante. Esse grupo de filmes foi depositado visando o 

aumento da dureza e da resistência à deformação plástica de filmes de alumínio. 

 

4.1.3.1. Sistema de deposição 

O sistema de deposição utilizado para os filmes de Al-Si-N foi o mesmo descrito na 

seção 4.1.2.1 para os filmes de Al-Ti-C. 

 

4.1.3.2. Substratos 

Foram utilizados substratos de aço-carbono, silício e lâminas de vidro (lâminas 

para microscópio Bioslide, cat.no.7102), e preparados da mesma forma que foi 

descrita na seção 4.1.2.2. 
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4.1.3.3. Parâmetros de deposição 

• Velocidade de rotação do disco porta-amostras: 60 RPM; 

• Pressão de base da câmara: 1x10-5 mbar; 

• Fluxo de entrada de argônio na câmara: 10 sccm; 

• Pressão de trabalho: 3,0x10-3 mbar; 

• Tempo de deposição: 60 minutos. 

As amostras foram depositadas com diferentes combinações de potências 

aplicadas aos alvos. A potência aplicada ao alvo de Al, ligado à fonte DC, foi fixa em 

200 W, ao passo que a potência aplicada ao alvo de Si3N4 (fonte RF) variou entre 15 e 

150 W. 

 

4.1.3.4. Taxas de deposição 

A taxa de deposição medida para o alvo de alumínio com potência de 200 W foi de 

14,6 nm/min. Para o alvo de Si3N4, foram medidas taxas para diferentes potências, 

como mostra a Figura 4.5. 

 

 

Figura 4.5: Taxas de deposição medidas para diferentes potências aplicadas ao alvo de Si3N4. 
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4.2. Caracterização dos filmes 

4.2.1. Microscopia eletrônica de varredura auxiliada por feixe focalizado de 

íons (MEV / FIB) 

Análises de MEV foram realizadas em um microscópio eletrônico de varredura 

Nova Nanolab Dual Beam 600 (FEI Company) do LABMI/DIMAT/INMETRO, dotado de 

um canhão focalizado de íons. O canhão de íons foi utilizado para desbastar a 

amostra, expondo uma seção transversal da mesma e possibilitando a análise das 

diferentes camadas dos filmes. Adicionalmente, o canhão auxiliou no preparo de 

amostras para microscopia eletrônica de transmissão. 

 

4.2.1.1. Preparação por feixe de íons das amostras para microscopia 

eletrônica de transmissão 

A preparação das amostras para MET foi realizada no MEV/FIB. Em um primeiro 

momento, parte da superfície da amostra foi coberta por uma camada de platina, 

depositada no microscópio por um sistema de injeção de um gás organometálico de 

platina, que se decompõe sob a irradiação de elétrons ou íons. Essa camada é 

necessária para proteger a amostra durante a incidência do feixe de íons, usado para 

desbastar o filme. 

Neste trabalho, uma camada de 100 nm de platina foi depositada sob a irradiação 

do feixe de elétrons, seguida por 1 µm de platina depositada por feixe de íons; essa 

sequência é importante para que a superfície da amostra não seja atacada pelo feixe 

de íons durante os primeiros instantes da deposição de platina. Em seguida, uma 

região adjacente à camada de platina foi demarcada, desbastada e polida com o feixe 

de íons, expondo a seção transversal do filme. A Figura 4.6 ilustra o processo descrito. 
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Figura 4.6: Etapas do corte por feixe de íons. (a) deposição da camada de platina; (b) início do corte; (c) 

corte finalizado, sem desbaste final; (d) após desbaste final. (retirado de ALENCASTRO (2012)) 

 

Em seguida, o mesmo processo de corte foi repetido do lado oposto da camada de 

platina, deixando uma seção fina da amostra entre duas fendas. A amostra foi fixada a 

um micromanipulador com uma ligação de platina e a seção de interesse foi separada 

do restante da amostra. 

Subsequentemente, a amostra foi transferida para um porta-amostras próprio para 

MET, onde foi presa com uma ligação de platina. O micromanipulador foi retirado e a 

amostra foi desbastada até a espessura desejada para a observação por transmissão. 

A Figura 4.7 mostra todas as diferentes etapas descritas. 

 

(a) (b) 

(c) (d) 
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Figura 4.7: Preparação de amostra para MET por feixe de íons. (a) e (b) corte e desbaste do lado 

posterior; (c) fixação do micromanipulador de amostras; (d) amostra cortada fixa no manipulador; (e) 

fixação da amostra no porta-amostras de MET e remoção do manipulador; (f), (g), (h) e (i) desbaste da 

amostra. (retirado de ALENCASTRO, 2012) 

 

4.2.2. Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

As imagens de MET foram coletadas em um microscópio eletrônico Titan 80/300 

(FEI Company) do LABMI/DIMAT/INMETRO, operando a 300 kV. A aquisição das 

imagens foi realizada nos modos TEM (transmission electron microscopy – MET em 

português) e HRTEM (high resolution transmission electron microscopy – microscopia 

eletrônica de transmissão de alta resolução). 

 

(a) (b) (c) 

(d) (e) (f) 

(g) (h) (i) 
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4.2.3. Espectroscopia fotoeletrônica de raios X (XPS) 

A composição química das amostras foi analisada por XPS (X-ray photoelectron 

spectroscopy – espectroscopia fotoeletrônica de raios X) em um equipamento de 

modelo Escaplus P System (Omicron NanoScience – Oxford Instruments) da 

DIMAT/INMETRO, com fonte monocromática de raios X de alumínio (Kα=1486,7 eV), 

operado a 15 kV com corrente de emissão de 20 mA. 

A limpeza das amostras foi realizada com íons Ar+ a 3,5 keV e 40° de incidência 

em relação à normal. 

 

4.2.4. Espectrometria por retroespalhamento de Rutherford (RBS) 

Análises químicas por XPS das amostras do grupo Ti-Al-C foram inconclusivas, 

uma vez que a limpeza por Ar+ não foi capaz de remover a camada de óxido da 

superfície. Para contornar esse problema, amostras desse grupo passaram por uma 

análise de RBS no acelerador de partículas 1.7 MV Bariloche Tandem Accelerator 

(LIMANDRI et al., 2014), utilizando partículas alfa aceleradas a 2 MeV. Os dados 

foram avaliados por meio do código SIMNRA (MAYER, 1999). 

 

4.2.5. Espectroscopia na região do ultravioleta e visível (UV-Vis) 

A caracterização das propriedades ópticas de filmes na região da luz ultravioleta e 

visível foi realizada com um espectrofotômetro Evolution 300 (Thermo Scientific), 

localizado no Laboratório de Engenharia de Superfícies do PEMM/COPPE/UFRJ. 

A análise foi feita na faixa de comprimentos de onda de 190 a 1100 nm, com 

velocidade de varredura de 300 nm/min. Foi empregado na análise um módulo de 

reflexão difusa e a amostra de referência utilizada foi um filme de alumínio com 

espessura de 2 μm. 
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4.2.6. Espectroscopia na região do infravermelho (FTIR) 

As propriedades ópticas de filmes na região da luz infravermelha foram 

determinadas em um espectrofotômetro Nicolet 6700 (Thermo Scientific), também 

localizado no Laboratório de Engenharia de Superfícies. 

A análise foi feita na faixa de números de onda de 400 a 10000 cm-1 

(comprimentos de onda de 1000 a 25000 nm), em duas etapas: varredura de 400 a 

4000 cm-1 com fonte luminosa infravermelha e varredura de 4000 a 10000 cm-1 com 

fonte luminosa de luz branca. Todas as análises foram realizadas com resolução de 16 

cm-1, 80 varreduras por análise e ângulo de incidência de 45°. Foi utilizada uma 

amostra de referência de alumínio, tal qual na análise por UVVis. 

 

4.2.7. Nanodureza 

A dureza superficial de amostras dos grupos Al-Ti-C e Al-Si-N foi medida em um 

intentador Nano Indenter G200 (MTS Systems Corporation) no Laboratório de 

Recobrimentos Protetores do PEMM/COPPE/UFRJ, com ponta de seção triangular. 

As indentações foram realizadas com uma carga aplicada de 0,2 mN, resultando 

em uma penetração máxima de 35 nm, inferior a 10% da espessura do filme mais fino 

dentre os analisados.  

Para cada filme, foram realizadas 25 medições em uma grade de 5x5 pontos, com 

espaçamento de 30 µm entre os pontos para evitar a interferência da zona encruada 

pelas indentações anteriores. As medidas foram feitas com um coeficiente de Poisson 

igual a 0,25. 

Amostras de Ti-Si-O-N não passaram por um processo de nanoindentação por 

apresentarem uma estrutura multicamadas para aplicação óptica, onde a medida de 

dureza retornaria um valor falso, causado pela interação entre as diferentes camadas. 

Ainda, o uso de superfícies seletivas de baixa e média temperatura utiliza uma 

estrutura de vidro óptico ao redor dos filmes, de modo a evitar oxidação e perdas de 
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calor por convecção, o que reduz a necessidade desses filmes apresentarem boa 

resistência mecânica superficial. 
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5. Resultados e discussão 

5.1. Avaliação microestrutural e química 

Amostras de todos os grupos de composições foram submetidas à microscopia 

eletrônica de transmissão para avaliação da presença e distribuição das suas regiões 

cristalinas e amorfas. 

 

5.1.1. Ti-Si-O-N 

Uma amostra do grupo Ti-Si-O-N foi analisada por microscopia eletrônica de 

transmissão, avaliando a cristalinidade de sua camada metálica (Ti puro) e de duas 

camadas conjugadas, uma com alta fração de titânio (70%v.) e outra com baixa fração 

(40%v.), similares às camadas nos filmes depositados por XUE et al. (2013). A Figura 

5.1 apresenta uma imagem da seção transversal de uma amostra, onde todas as 

camadas depositadas são apresentadas. A espessura das camadas foi medida nas 

imagens de seção transversal, buscando validar os valores nominais de espessura 

estimados por medição com balança de quartzo, e os resultados estão apresentados 

na Tabela 5.1.  

 

Tabela 5.1: Comparação entre os valores de espessura nominal e medida em MET para as camadas 

cermet de uma amostra depositada sobre titânio. 

Camada 

Espessura 

nominal (nm) 

Espessura 

medida (nm) 

Desvio 

padrão (nm) 

HMVF 25 25,0 3,0 

LMVF 100 93,0 1,9 
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Figura 5.1: Imagem de microscopia eletrônica de transmissão da seção transversal de uma amostra 

depositada sobre titânio, com espessuras nominais de 25 nm para a camada HMVF e 100 nm para a 

camada LMVF. (adaptado de ALENCASTRO (2014)) 

 

Imagens de alta resolução mostram que a camada com maior fração de titânio 

apresentou uma estrutura amorfa com dispersão de partículas cristalinas. Para avaliar 

a distribuição das partículas cristalinas na matriz amorfa, as imagens foram 

convertidas para o domínio da frequência (espaço recíproco) por meio da 

transformada rápida de Fourier (Fast Fourier Transform – FFT), onde foi formada uma 

imagem que indica a direção e frequência de repetições periódicas contidas na 

imagem original. Ilustrativamente, a Figura 5.2 apresenta uma imagem da interface 

entre a camada de titânio metálico e a camada HMVF, e a Figura 5.3 traz a 

transformada rápida de Fourier dessa imagem. Cada par de pontos opostos em 

relação ao centro do espectro FFT corresponde a um padrão de repetição na imagem 

original, onde a direção do vetor que liga o par de pontos indica a direção na qual o 

padrão se repete, e sua distância para o centro está relacionada à frequência de 

repetição. 
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Figura 5.2: Imagem de microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução de uma amostra do grupo 

Ti-Si-O-N, mostrando a interface entre a camada metálica de titânio (esquerda) e a camada conjugada de 

alta fração metálica (direita). 

 

 

Figura 5.3: Padrão formado por transformada rápida de Fourier da imagem apresentada anteriormente. 

Os pontos de alto contraste indicam padrões de repetição na imagem original. 

 

Ao se isolar cada par de pontos nesse espectro, é possível identificar na imagem 

original as regiões onde o padrão de repetição em questão ocorre. A Figura 5.4 

apresenta as regiões correspondentes ao padrão de repetição relativo aos pontos 
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centrais superior e inferior da Figura 5.3. Nessa imagem, regiões mais claras indicam 

uma repetição com maior intensidade, ao passo que regiões escuras não apresentam 

repetição relativa ao par de pontos isolados. 

 

 

Figura 5.4: Regiões correspondentes (tonalidade clara) ao padrão de repetição relativo aos pontos 

centrais superior e inferior do espectro apresentado na Figura 5.3. 

 

O mesmo foi feito para todos os pontos, e a contribuição de todos eles foi 

sobreposta à imagem da Figura 5.2, para que fosse possível identificar as regiões 

originais onde são observados padrões de repetição. Essa sobreposição (em 

vermelho) se encontra na Figura 5.5, onde é possível notar que a camada de titânio 

metálico exibe um padrão cristalino, ao passo que a camada HMVF apresenta uma 

distribuição de partículas nanométricas em uma matriz amorfa. Esses resultados foram 

corroborados por difração de elétrons (Figura 5.6), que revelou um padrão 

correspondente à presença de uma única fase cristalina, indexada como o eixo da 

zona [211����0] do titânio, de acordo com FUJISHIRO e GEGEL (1968), sobreposta a um 

halo difuso. 
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Figura 5.5: Imagem apresentada na Figura 5.2, editada para destacar as regiões com padrão de 

interferência característico de fase cristalina, apresentadas em vermelho. 

 

 

Figura 5.6: Difração de elétrons da camada de alta fração de titânio dos filmes de Ti-Si-O-N. O padrão de 

difração corresponde ao eixo da zona [211����0] do titânio. 
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Uma avaliação da camada com baixa fração de titânio não revelou qualquer fase 

cristalina presente. Os resultados encontrados estão de acordo com os apresentados 

por MUSIL et al. (2012) e SHENG et al. (2008). De acordo com os autores, a 

introdução de baixas quantidades de um elemento em uma matriz pode torná-la 

amorfa; quantidades mais elevadas desse elemento, contudo, podem se organizar em 

estruturas nanocristalinas dispersas em uma matriz amorfa, dependendo da 

concentração, tamanho e valência dos constituintes. 

Uma análise química por XPS indicou que a amostra apresenta, na camada de alta 

fração de titânio, aproximadamente 65%at. Ti, 15%at. Si, 15%at. O e 5%at. N. Na 

camada de baixa fração metálica, a composição é de, aproximadamente, 45%at. Ti, 

20%at. Si, 30%at. O e 5%at. N. 

Amostras deste grupo também passaram por tratamentos térmicos de 

recozimento, tanto a vácuo quanto em ar, a 300 ºC por 5 horas, para avaliação da sua 

estabilidade térmica. O recozimento em ar levou a um aumento da concentração de 

oxigênio nas camadas conjugadas, que pode ser explicado pela difusão do oxigênio 

atmosférico para dentro da amostra. De fato, esse fenômeno não foi observado no 

recozimento a vácuo, onde o perfil de oxigênio se manteve relativamente inalterado. A 

Tabela 5.2 traz os resultados da análise por XPS para as camadas das condições não 

tratada e recozida em ar e vácuo. 

Uma análise do pico 2p do silício (Figura 5.7) indica que, na amostra recozida em 

ar, o silício da camada antirrefletiva se encontra totalmente oxidado, ao passo que 

aproximadamente 20% do teor de silício na amostra recozida a vácuo se encontra no 

estado não oxidado. 

Adicionalmente, na amostra recozida a vácuo, foi verificada a formação de um 

intermetálico Ti-Si na interface entre a camada antirrefletiva e a camada conjugada de 

baixa fração metálica. Esse intermetálico indica que titânio foi segregado da camada 

de titânio puro e das camadas conjugadas para o exterior, se ligando ao silício da 

camada antirrefletiva. 
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Tabela 5.2: Composição química medida por XPS das amostras nas condições não tratada e recozida em 

ar e vácuo por 5 horas a 300 °C. 

Condição Camada [Ti] 
(%at.) 

[Si] 
(%at.) 

[O] 
(%at.) 

[N] 
(%at.) 

Não tratada 

HMVF 65 15 15 5 

LMVF 45 20 30 5 

AR 0 40 55 5 

Recozida em ar 

HMVF 45 20 30 5 

LMVF 25 30 40 5 

AR 0 40 55 5 

Recozida em vácuo 

HMVF 45 20 30 5 

LMVF 40 20 35 5 

AR 25 30 40 5 
 

 

 

Figura 5.7: Comparação entre os espectros de XPS da camada antirrefletiva de amostras do grupo Ti-Si-

O-N recozidas em ar (linha cheia) e a vácuo (linha tracejada) a 300 ºC. O inset mostra o pico 2p do Si. 

(adaptado de ALENCASTRO et al. (2019)) 

 

Análises por MET da amostra recozida a vácuo indicam a presença de regiões 

escurecidas na camada antirrefletiva, correspondentes ao intermetálico Ti-Si, que 

podem ser vistas na Figura 5.8. A presença desse intermetálico aumentou a 

rugosidade superficial dos filmes. Contudo, não foi observada nenhuma cristalização 

causada pelo tratamento térmico, tampouco qualquer diluição das nanopartículas de 

titânio na matriz. 

Si 2p 
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Figura 5.8: Imagem de microscopia eletrônica de transmissão da amostra recozida a vácuo mostrando a 

interface entre a camada LMVF (abaixo, em cinza) e a camada antirrefletiva (região mais clara). As setas 

indicam algumas das regiões dentro da camada antirrefletiva onde foi formado o intermetálico Ti-Si. 

(adaptado de ALENCASTRO et al. (2019)) 

 

A amostra aquecida em ar não apresentou formação de um composto 

intermetálico. Como o oxigênio atmosférico permeou a amostra, sua alta concentração 

e afinidade por ambos Ti e Si levaram os elementos metálicos a se ligarem 

preferencialmente ao O, evitando a formação de um composto Ti-Si. Nessa amostra 

também não foi observada qualquer cristalização decorrente do recozimento ou 

dissolução das nanopartículas, indicando que os filmes apresentam boa estabilidade 

térmica a 300 ºC, tanto em ar quando a vácuo. 

 

5.1.2. Al-Ti-C 

Uma amostra do grupo Al-Ti-C, depositada com uma potência de 140 W aplicada a 

ambos os alvos, foi avaliada por microscopia eletrônica de transmissão. Imagens de 

alta resolução (Figura 5.9), tratadas por FFT como descrito na seção 5.1.1, mostram 

uma matriz amorfa com inclusões cristalinas (Figura 5.10). A análise dessas imagens 
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mostra que as inclusões correspondem a aproximadamente 35% da área da imagem. 

A avaliação das inclusões por difração de elétrons (Figura 5.11) revela que sua 

estrutura corresponde à do alumínio. 

 

 

Figura 5.9: Microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução da amostra Al-Ti-C depositada com 

140 W aplicados a ambos alvos. 

 

A literatura (BALÁSZI, 2019; DEV, 2018; ZHANG et al., 2008) reporta que filmes de 

TiC puro depositados por magnetron sputtering tendem a apresentar uma estrutura 

completamente cristalina. No caso deste trabalho, o arranjo amorfo da matriz dos 

filmes é explicado pela presença do alumínio em solução sólida. 
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Figura 5.10: Microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução da amostra Al-Ti-C depositada com 

140 W aplicados a ambos alvos. As regiões em vermelho correspondem a padrões de repetição no 

espectro FFT. 

 

 

Figura 5.11: Difração de elétrons da amostra de Al-Ti-C depositada com 140 W aplicados a ambos alvos. 

Os planos indicados na figura correspondem ao alumínio cúbico de face centrada. 
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Uma análise da composição química dessa amostra por XPS, após limpeza da 

superfície, revelou que ela contém 60%at. Al, 8%at. Ti, 24%at. C e 8%at. O. EL MEL 

et al. (2011) reportaram que uma limpeza por sputtering de uma superfície que contém 

carbetos contaminados com oxigênio atmosférico tende a desbastar preferencialmente 

as regiões com baixa concentração de C e O; isso explica a detecção de oxigênio 

mesmo após limpeza com bombardeamento por argônio por 275 min. 

Para contornar o problema associado ao XPS, foi realizada uma análise por RBS 

em algumas amostras. Nessa análise, a concentração de oxigênio medida foi menor 

que 1%at. para todas as amostras. A Figura 5.12 traz os resultados da análise de 

composição por RBS em quatro amostras diferentes. 

 

 

Figura 5.12: Composição atômica dos filmes de Al-Ti-C medida por RBS. A concentração de oxigênio 

(omitida) foi menor do que 1%at. para todas as amostras. (adaptado de ALENCASTRO et al. (2017)) 

 

Caso todo o alumínio medido por RBS para a amostra depositada com potências 

de 140 W aplicadas a ambos os alvos se apresentasse em forma cristalina, sua fração 

volumétrica seria de aproximadamente 80%. Considerando que, nas imagens de alta 

resolução, foi medida uma fração de aproximadamente 25%, pode-se inferir que cerca 

de 69% do alumínio presente no filme se encontra disperso na matriz amorfa. 
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Portanto, a microestrutura do filme pode ser descrita como nanopartículas de Al 

cristalino dispersas em uma matriz amorfa de Al-Ti-C. 

 

5.1.3. Al-Si-N 

Amostras do grupo Al-Si-N, depositadas com três razões Al/Si3N4 diferentes, foram 

analisadas por microscopia eletrônica de transmissão, também encontrando uma 

configuração de partículas cristalinas dispersas em uma matriz amorfa. A Figura 5.13 

traz imagens de alta resolução da amostra depositada com 200 W aplicados ao alvo 

de Al e 50, 100 e 150 W aplicados ao alvo de Si3N4. 

 

 

Figura 5.13: Imagens de microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução de amostras do grupo 

Al-Si-N depositadas com 200 W aplicados ao alvo de Al e 50 W (a), 100 W (b) e 150 W (c) aplicados ao 

alvo de Si3N4. 

(a) 

(b) 

(c) 
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As imagens de alta resolução foram tratadas por FFT (Figura 5.14), onde é 

possível verificar a presença das regiões que correspondem aos padrões de repetição 

identificados no espectro FFT. Observa-se nas imagens que, para maiores teores de 

alumínio, a morfologia das amostras é composta por cristais maiores e mais 

espaçados; conforme se aumenta o teor de Si3N4, os cristais se tornam mais finos e 

mais numerosos, embora a sua fração volumétrica diminua. 

Análises por difração de elétrons (Figura 5.15 (a) e (b)) revelaram que as partículas 

são formadas por alumínio cristalino. Conforme a concentração de Si-N nas amostras 

aumenta, a cristalinidade cai, indicando que a presença e o tamanho dos nanocristais 

de alumínio estão intimamente relacionados à sua concentração: quando a 

concentração de alumínio decresce, os cristais se tornam progressivamente mais 

finos, até o ponto que o filme perde qualquer organização de longo alcance e o 

alumínio passa a se apresentar em solução sólida amorfa, onde somente anéis difusos 

são verificados no padrão de difração de elétrons (Figura 5.15 (c)). 
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Figura 5.14: Imagens de microscopia eletrônica de transmissão de alta resolução de amostras do grupo 

Al-Si-N depositadas com 200 W aplicados ao alvo de Al e 50 W (a), 100 W (b) e 150 W (c) aplicados ao 

alvo de Si3N4. As regiões em vermelho correspondem ao padrão de repetição isolado no espectro FFT. 

 

 

Figura 5.15: Padrão de difração de elétrons de amostras do grupo Al-Si-N, com 200 W aplicados ao alvo 

de alumínio e diferentes potências aplicadas ao alvo de Si3N4: (a) 50 W; (b) 100 W; (c) 150 W. Os planos 

indicados na figura correspondem ao alumínio cúbico de face centrada. 

 

(a) 

(b) 

(c) 

54 
 



Uma análise química por XPS da amostra com potência de 100 W aplicada ao alvo 

de Si3N4, após limpeza da superfície por 240 min, revelou que o filme é composto por 

67%at. Al, 4%at. Si, 8%at. N e 18%at. O. O oxigênio presente pode ser fruto de 

contaminação no argônio usado durante o sputtering combinada com uma baixa taxa 

de deposição dos filmes, o que favorece a incorporação de maiores concentrações de 

gases reativos durante a deposição. Alternativamente, a oxidação atmosférica de 

filmes de Al-Si-N pode formar algum composto oxidado que, tal qual foi descrito na 

seção 5.1.2, apresente resistência ao desbaste por sputtering durante a limpeza para 

análise de XPS, causando um resultado falso na análise. 

Na concentração avaliada, caso todo o alumínio estivesse em sua forma cristalina, 

ele corresponderia a aproximadamente 85% do volume total do filme; analisando 

imagens de MET, foi observado que a fração volumétrica de alumínio cristalino para 

essa amostra foi de aproximadamente 12%, indicando que uma parcela muito grande 

do alumínio se encontra em solução na matriz. 

Com base nas análises estrutural e química, tem-se que a matriz é formada por Al-

Si-N; o alumínio excedente coalesce em nanopartículas cristalinas, dependendo da 

sua concentração. 

 

5.2. Caracterização óptica 

5.2.1. Ti-Si-O-N 

Os filmes do grupo Ti-Si-O-N foram analisados por UV-Vis e FTIR para avaliar sua 

absorbância solar e emitância térmica. Espectros de reflectância foram obtidos para 

cada amostra na faixa de 190 a 25000 nm, combinando as análises por UVVis e FTIR. 

Todos os espectros apresentados neste trabalho exibem uma descontinuidade no 

comprimento de onda de 1000 nm; tal descontinuidade é causada pela mudança entre 

equipamentos de espectrofotometria. 

A Tabela 5.3 apresenta os valores de αs e εt calculados a partir dos resultados das 

análises ópticas para amostras depositadas em titânio.  
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Tabela 5.3: Absorbância solar e emitância térmica medida para as amostras depositadas no grupo Ti-Si-

O-N. A espessura nominal das camadas foi estimada com base na calibração por balança de quartzo. 

Camada metálica 
refletiva 

Espessura (nm) 
αs εt 

HMVF LMVF 

Ti 25 25 0,73 0,17 

Ti 25 50 0,84 0,16 

Ti 25 75 0,88 0,18 

Ti 25 100 0,86 0,21 

Ti 50 50 0,83 0,22 

Ti 50 75 0,87 0,22 

Ti 100 50 0,83 0,22 

Ti 150 25 0,73 0,27 

Ti 150 50 0,84 0,27 

Ti 150 100 0,85 0,30 

 

 

A análise dos resultados revela tendências associadas a diferentes parâmetros. Ao 

se variar a espessura da camada de alta fração de titânio (HMVF), se mantendo 

constante a espessura da camada de baixa fração (LMVF), se observa que a camada 

HMVF tem influência somente na região térmica do espectro de reflectância, como 

observado na Figura 5.16. 

Ao se fixar a espessura da camada de alta fração de titânio e variar a espessura 

da camada de baixa fração, o efeito observado é predominantemente sobre a região 

dominada pela irradiância solar, embora a variação da espessura dessa camada 

também tenha algum efeito sobre a região térmica, como mostra a Figura 5.17. 
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Figura 5.16: Espectros de reflectância de diferentes amostras do grupo Ti-Si-O-N depositadas sobre 

vidro/Ti, com espessura da camada LMVF igual a 50 nm e variando a espessura da camada HMVF de 25 

a 150 nm. (adaptado de ALENCASTRO et al. (2019)) 

 

 

Figura 5.17: Espectros de reflectância de diferentes amostras do grupo Ti-Si-O-N depositadas sobre 

vidro/Ti, com espessura da camada HMVF igual a 25 nm e variando a espessura da camada LMVF de 25 

a 100 nm. (adaptado de ALENCASTRO et al. (2019)) 

 

Quando a radiação incide sobre o filme, ela é transmitida pela camada antirrefletiva 

e interage com a camada de baixa fração de titânio. Essa camada é responsável por 
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absorver a radiação de maior energia (menor comprimento de onda); na Figura 5.17 

pode-se perceber que, quanto mais espessa é essa camada, mais baixa é a sua curva 

de reflectância, pois a luz precisa percorrer um maior caminho por dentro da camada, 

sendo absorvida no processo. Ainda na mesma figura, se observa que o efeito dessa 

camada é reduzido para radiações de maiores comprimentos de onda, uma vez que 

seus fótons têm energias progressivamente menores, não sendo absorvidos em 

transições eletrônicas entre as bandas da camada de caráter semicondutor. 

A fração da radiação que é transmitida por toda a espessura dessa camada e pela 

interface HMVF-LMVF (predominantemente radiação no infravermelho médio a 

distante) chega à camada de alta fração de titânio, onde interage com as partículas 

metálicas, sendo espalhada e absorvida. Isso explica o fenômeno observado na Figura 

5.16, onde a espessura da camada HMVF influencia a reflectância na região de 

comprimentos de onda acima de aproximadamente 3 μm: quanto mais espessa a 

camada, maior o caminho da radiação e mais forte é o efeito sobre o espalhamento e 

absorção. 

No que tange esses efeitos, é interessante às propriedades do filme que as 

camadas sejam amorfas: camadas com maior bandgap, em geral, absorvem uma 

parcela menor da radiação, principalmente nas faixas menos energéticas, como o 

infravermelho. Camadas absorvedoras com menor gap absorveriam uma fração maior 

da energia térmica, reduzindo a eficiência dos filmes utilizados em coletores solares, 

conforme foi discutido na seção 3.2. 

O efeito do material do substrato (ou da camada refletiva de Ti, no caso das 

amostras depositadas sobre vidro) também pode ser observado. A Tabela 5.4 traz os 

valores de amostras depositadas em titânio, cobre e aço inoxidável. Os resultados são 

equiparáveis a outros resultados da literatura (CÉSPEDES et al., 2014; BARSHILIA, 

2014) e de superfícies seletivas comerciais para média temperatura (SELVAKUMAR e 

BARSHILIA, 2012). 
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 A Figura 5.18 ilustra essa comparação; nela, é possível perceber que os filmes 

absorvem adequadamente a radiação de menores comprimentos de onda, na faixa da 

irradiância solar, uma vez que a mudança entre os substratos não tem efeito nessa 

região. A reflectância dos substratos interfere intensamente na região do 

infravermelho, onde os filmes são semitransparentes à radiação, que é refletida pela 

superfície dos substratos. Para comparação, a Figura 5.19 apresenta os espectros de 

reflectância do Ti, Cu e Fe puros (WEBER, 2003), onde é possível observar uma 

correlação com os espectros das amostras depositadas sobre diferentes substratos. 

 

Tabela 5.4: Absorbância solar e emitância térmica medida para amostras depositadas no grupo Ti-Si-O-N 

depositadas sobre Ti, Cu e aço inoxidável. A espessura nominal das camadas foi estimada com base na 

calibração por balança de quartzo. 

Camada metálica 
refletiva 

Espessura (nm) 
αs εt 

HMVF LMVF 

Ti 25 50 0,84 0,16 

Cu 25 50 0,85 0,02 

Aço 25 50 0,82 0,15 

Ti 25 75 0,88 0,18 

Cu 25 75 0,86 0,02 

Aço 25 75 0,85 0,09 

Ti 50 75 0,87 0,22 

Cu 50 75 0,87 0,05 

Aço 50 75 0,86 0,11 
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Figura 5.18: Espectros de reflectância de diferentes amostras do grupo Ti-Si-O-N depositadas sobre 

diferentes substratos, com espessura das camadas HMVF e LMVF iguais a 25 e 50 nm, respectivamente. 

(adaptado de ALENCASTRO et al. (2019)) 

 

 

Figura 5.19: Espectros de reflectância de Ti, Cu e Fe puros. (adaptado de ALENCASTRO et al. (2019) 

com dados de WEBER (2003)) 

 

Amostras depositadas sobre vidro/Ti com 50 nm de espessura em ambas as 

camadas conjugadas foram recozidas em ar e a vácuo, para verificar sua estabilidade 
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térmica. Suas propriedades ópticas foram medidas e comparadas com a amostra 

medida como depositada e shelf-aged, conforme mostra a Tabela 5.5: 

 

Tabela 5.5: Propriedades ópticas medidas para a amostra depositada sobre vidro/Ti, com 50 nm de 

espessura em ambas as camadas conjugadas, após diferentes tratamentos. 

Condição αs εt 

Como depositada 0,88 0,18 

Shelf-aged 0,89 0,09 

Recozida em ar 0,90 0,09 

Recozida a vácuo 0,86 0,14 

 

 

A amostra shelf-aged, sem qualquer aquecimento, apresenta uma emitância 

térmica substancialmente menor do que a amostra como depositada. Uma hipótese 

para a explicação desse fenômeno é a segregação de uma parcela do titânio disperso 

na matriz da camada HMVF, se difundindo para a superfície das nanopartículas de 

titânio e, com isso, aumentando a transparência da matriz à radiação infravermelha 

mais energética. A amostra recozida em ar apresentou propriedades muito similares 

às encontradas na amostra shelf-aged, onde a influência da temperatura nas 

propriedades do filme recozido foi análoga à influência do tempo de envelhecimento 

da amostra envelhecida naturalmente. Esses resultados indicam que os filmes 

possuem boa estabilidade térmica, uma vez que sua evolução microestrutural não 

prejudica sua estrutura e propriedades. 

A amostra recozida a vácuo apresentou uma leve queda na sua absorbância solar, 

em comparação à condição como depositada. Sua emitância térmica ficou abaixo da 

amostra como depositada, porém maior do que a encontrada para a amostra recozida 

em ar. Isso pode ser explicado pela formação do intermetálico Ti-Si discutida 

anteriormente, que pode interferir na transmissão da radiação através da camada 

antirrefletiva e, como visto nas imagens de MET, aumentou a rugosidade superficial 
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das amostras, o que impacta na forma com que os filmes interagem com a radiação 

luminosa. 

A Figura 5.20 apresenta os espectros de reflectância das amostras em todas as 

condições descritas na Tabela 5.5. 

 

 

Figura 5.20: Espectros de reflectância medidos para a amostra depositada sobre vidro/Ti, com 50 nm de 

espessura em ambas as camadas conjugadas, após diferentes tratamentos. (adaptado de ALENCASTRO 

et al. (2019)) 

 

5.2.1.1. Comparação com a literatura 

A melhor combinação resultados ópticos obtidos para o grupo Ti-Si-O-N foi 

encontrada nas amostras depositadas em cobre (espessuras das camadas HMVF e 

LMVF iguais a 25 e 75 nm, respectivamente), onde a emitância térmica chegou a 2% 

com a absorbância solar medida em 86%. Comparando os resultados das amostras 

depositadas em cobre com os resultados da Tabela 5.3, para as amostras depositadas 

em titânio, é possível apontar que a condição ideal de deposição para os filmes Ti-Si-

O-N, no que diz respeito aos parâmetros variados neste trabalho, seria uma amostra 

depositada em cobre, com espessura da camada LMVF próxima a 75 nm e espessura 

da camada HMVF inferior a 25 nm. Contudo, mesmo os resultados obtidos para as 
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amostras depositadas nas condições apresentadas são comparáveis aos valores 

encontrados na literatura e em superfícies seletivas comercialmente disponíveis. 

A fim de comparar os resultados obtidos para os filmes cermet depositados, foi 

realizado um apanhado dos resultados ópticos de alguns dos trabalhos consultados 

durante a elaboração desta tese. Seus resultados, bem como a técnica de deposição 

envolvida e os materiais utilizados, estão apresentados na Tabela 5.6. 

Adicionalmente, a Tabela 5.7 traz os resultados de superfícies seletivas 

comercialmente disponíveis, obtidos de SELVAKUMAR e BARSHILIA (2012). 

 

Tabela 5.6: Comparação entre diferentes trabalhos sobre superfícies seletivas do tipo cermet depositadas 

por técnicas PVD. 

Referência Camada 
absorvedora 

Tipo de 
camada 

Camada 
refletiva 

Técnica de 
deposição αs εt 

ESPOSITO et al., 
2009 Mo-SiO2 Dupla Aço inox. Sputtering 0,94 0,13 

XUE et al., 2013 AlNi-Al2O3 Dupla Aço inox. Sputtering 0,94 0,07 

CÉSPEDES et 
al., 2014 Mo-Si3N4 Dupla Ag Sputtering 0,91-

0,94 
0,01-
0,03 

WANG et al., 
2017 Al-AlN Dupla Al Sputtering 0,97 0,07 

AL-RJOUB et al., 
2018 

CrAlSiON-
CrAlSiN Dupla W Sputtering 0,95 0,10 

LU et al, 2019 a-Si / Cr2O3 Multicamada Ag Sputtering 0,78 0,01 

WEN et al., 2019 WOx 
Camada 
simples Al Sputtering 0,92 0,06 
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Tabela 5.7: Superfícies seletivas comercialmente disponíveis (dados obtidos de SELVAKUMAR e 

BARSHILIA, 2012). 

Empresa País Identificação 
do filme 

α ε 

Nitto Kohki  Japão SS-C 0,93 0,04 

Alanod Solar  Alemanha Sunselect (Cu) 
(CrN–CrxOy) 

0,95 0,05 

Alanod Solar  Alemanha Mirotherm® 
(Al) 

0,95 0,05 

TurboSun  China W-AlN 0,92-
0,94 

0,08-
0,10 

Almeco 
TiNOX  

Alemanha TiNOX energy 
Al 

0,95 0,04 

S-Solar 
(Sunstrip) 

Suécia Ni-NiO 0,96 0,10 

PLASMA  Macedônia TiC/TiOxNy/AlN 0,95 <0,10 

 

 

5.2.2. Al-Ti-C 

Filmes do grupo Al-Ti-C foram avaliados opticamente buscando verificar a 

reflectância das amostras, uma vez que seu uso no sistema de concentração de 

coletores solares demanda alta intensidade de reflexão luminosa. Embora a fração de 

alumínio em estado metálico nas amostras de Al-Ti-C seja relativamente baixa, os 

filmes desse grupo apresentam um aspecto metálico com reflexão especular. Análises 

de reflectância na faixa do ultravioleta, visível e infravermelho próximo foram 

realizadas em algumas amostras, e suas propriedades ópticas foram comparadas com 

as do alumínio (WEBER, 2003) e carbeto de titânio (LYE e LOGOTHETIS, 1966) 

puros. A Figura 5.21 traz os espectros de reflectância dos constituintes dos filmes, 

assim como de filmes depositados com três combinações de potências aplicadas aos 

alvos. 
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Figura 5.21: Espectros de reflectância do Al (WEBER, 2003) e TiC (LYE e LOGOTHETIS, 1966), e de 

amostras do grupo Al-Ti-C. A nomenclatura na legenda indica as potências (em W) aplicadas ao alvo de 

Al (esquerda) e TiC (direita). 

 

Observa-se que as amostras apresentam valores de reflectância situados entre os 

do Al e TiC puros. Quanto maior a razão entre as potências aplicadas aos alvos de Al 

e TiC, maior a reflectância da amostra ao longo da faixa analisada. 

Nessa faixa, o alumínio apresenta uma reflectância média de 93%, ao passo que o 

TiC apresenta uma média de 56%. As amostras medidas apresentam 72% (Al 100 W; 

TiC 100 W), 74% (Al 140 W; TiC 120 W) e 78% (Al 140 W; TiC 100 W). 

 

5.3. Propriedades mecânicas 

Medidas de nanodureza e módulo elástico foram feitas em amostras dos grupos 

Al-Ti-C e Al-Si-N. Todas as medidas foram realizadas com profundidade de indentação 

inferior a 10% da espessura do filme. A razão H3/E2, associada pela literatura à 

resistência do material à deformação plástica (TSUI et al., 1995; LEYLAND e 

MATTHEWS, 2000; MARTÍNEZ-MARTÍNEZ et al., 2009; ZHANG et al., 2011), foi 

calculada para todas as medidas de nanoindentação. 
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Os resultados das medidas para o grupo Al-Ti-C estão apresentados na Tabela 

5.8. Observa-se que a dureza, o módulo e a resistência à deformação plástica 

aumentam com a potência aplicada ao alvo de TiC durante a deposição, e diminuem 

conforme se aumenta a potência aplicada ao alvo de Al.  

 

Tabela 5.8: Valores de dureza e módulo elástico medidos para as amostras do grupo Al-Ti-C. 

Potência 

Al (W) 

Potência 

TiC (W) 

Dureza 

(GPa) 

Módulo 

elástico (GPa) 

H3/E2 

(MPa) 

100 100 7,20 122,9 24,7 

100 120 8,00 131,6 29,6 

120 80 6,67 117,4 21,5 

140 100 7,00 120,2 23,7 

140 140 8,22 134,0 30,9 

160 80 6,44 109,1 22,4 

160 100 6,72 115,5 22,7 

 

 

SOLDÁN et al. (2007) encontraram valores de dureza variando entre 25 e 35 GPa 

para filmes de Al-TiC depositados com substrato aquecido a 500 °C. O filme mais duro 

foi composto por TiC puro, ao passo que o mais macio continha 62,9%at. de Al. Da 

mesma forma, o módulo elástico variou entre 310 e 190 GPa. Os resultados 

encontrados pelos autores têm valores muito superiores aos encontrados para os 

filmes de Al-Ti-C depositados neste trabalho, devido aos parâmetros de deposição 

diferentes e ao aquecimento do substrato, que favorecem a mobilidade das espécies 

condensadas durante a deposição e a organização do filme em estruturas mais 

estáveis. DJAFER et al. (2014) mostraram que a variação de parâmetros de deposição 

influencia fortemente a morfologia e as propriedades mecânicas de filmes de TiC: seu 

trabalho reporta valores de dureza variando de entre 10 e 30 GPa para filmes 

depositados somente a partir de um alvo de TiC, variando a pressão na câmara e o 

potencial aplicado ao substrato durante a deposição. As variações da pressão e do 
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potencial levam à incidência de partículas mais energéticas e, consequentemente, 

com maior mobilidade superficial, levando os filmes a estruturas mais 

termodinamicamente estáveis. 

As propriedades mecânicas dos filmes de Al-Si-N também foram avaliadas, como 

mostra a Tabela 5.9. Da mesma maneira que nos filmes de Al-Ti-C, a dureza e o 

módulo crescem conforme se aumenta a potência aplicada ao alvo cerâmico.  

 

Tabela 5.9: Dureza medida para os filmes de Al-Si-N. 

Potência 

Al (W) 

Potência 

Si3N4 (W) 

Dureza 

(GPa) 

Módulo 

elástico (GPa) 

H3/E2 

(MPa) 

200 15 5,0 112,3 9,9 

200 20 5,5 125,1 10,6 

200 50 6,2 111,6 19,1 

200 150 7,7 81,9 68,1 

 

 

VILA et al. (2003) estabelecem a dureza de filmes de nitreto de silício cristalino 

puro na faixa de 17,0 a 18,2 GPa, com módulo elástico entre 185 e 192 GPa. 

PÉLISSON et al. (2007) depositaram filmes combinando Al e N a Si, variando a 

concentração de silício desde AlN puro até a estequiometria Al4Si3N4. Os autores 

mostraram que, conforme o teor de Si nos filmes aumenta, a cristalinidade dos filmes 

cai e a dureza e o módulo crescem. Com 12%at. de Si, os filmes são completamente 

amorfos, com a maior dureza observada (aproximadamente 30 GPa). Para a liga com 

estequiometria Al4Si3N4, a dureza medida se aproxima de 20 GPa, levemente superior 

à do nitreto de silício puro (nessa condição, o módulo elástico medido foi 280 GPa). A 

comparação entre os trabalhos dos grupos de Vila e Pélisson indica que a presença 

de Al nessa estrutura não permite que Si e N se cristalizem em Si3N4, formando uma 

estrutura amorfa com dureza e módulo superiores aos que teria o composto cerâmico 

puro. 

67 
 



Como pode ser visto na Tabela 5.9, os valores das propriedades mecânicas deste 

trabalho se encontram substancialmente abaixo das reportadas por PÉLISSON et al. 

(2007), devido aos teores de Al muito superiores aos utilizados pelos autores. A alta 

concentração de Al aumenta o caráter metálico do filme, como será discutido à frente. 

SINGH et al. (2018) colocam a dureza de filmes de alumínio cristalino puro, 

depositados por magnetron sputtering, na faixa de 0,62 a 1,94 GPa, para amostras 

depositadas variando o fluxo de gás e a potência aplicada ao alvo de Al. O módulo 

elástico medido para os filmes variou de 50,3 a 81,7 GPa.  

Comparando os valores de dureza, percebe-se que todos os resultados dos grupos 

Al-Ti-C e Al-Si-N se encontram em valores intermediários entre a dureza do alumínio e 

a dureza do cerâmico codepositado. Segundo KIM (2000), a dureza de 

nanocompósitos com reforço particulado tem valores entre os calculados pelas regras 

das misturas direta e inversa. Contudo, a mesma mecânica não se aplica 

completamente aos filmes estudados neste trabalho, uma vez que as partículas de 

alumínio são consideravelmente mais macias que a matriz. 

Precipitados em ligas reforçam suas propriedades pela criação de campos de 

tensão e imobilização de discordâncias. Entretanto, materiais de matriz amorfa não 

apresentam o mesmo endurecimento, uma vez que a matriz não comporta 

movimentação de discordâncias – o próprio conceito de discordâncias não se aplica a 

materiais amorfos (ELLIOT, 1984); como o mecanismo de endurecimento por 

nanopartículas em materiais cristalinos está intimamente ligado à movimentação de 

discordâncias, ele não tem efeito sobre materiais de matriz amorfa1.  

A dureza e a razão H3/E2 apresentam uma tendência de crescimento com o 

aumento da razão entre as potências aplicadas aos alvos cerâmico e metálico para os 

dois grupos analisados. Esse resultado aponta para uma clara melhora da resistência 

do alumínio à deformação, conforme se adiciona a ele material cerâmico. Essa 

tendência pode ser explicada por uma combinação de fatores: o aumento do caráter 

1 O mesmo não se aplica a compósitos de matriz polimérica. 
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iônico dos filmes, conforme se aumenta o teor de material cerâmico, e o aumento da 

desordem estrutural e do volume livre dos filmes. Filmes com maior caráter iônico 

apresentam ligações atômicas de maior energia, em relação a filmes com maior 

caráter metálico, contribuindo principalmente com a dureza; filmes com maior volume 

livre apresentam menor resistência ao carregamento em regime elástico, implicando 

em um menor módulo elástico. 

Ao se comparar o resultado dos ensaios de nanoindentação com os resultados 

ópticos para o grupo Al-Ti-C, tem-se que a adição de Ti-C à sua estrutura aumentou 

consideravelmente a sua resistência à deformação plástica (H3/E2, de cerca de 48 kPa 

para valores na ordem de 20 a 30 MPa), sem grande detrimento da sua reflectância 

(queda de uma reflectância de 92%, valor do alumínio puro, para 74%–81%). 

No caso do grupo Al-Si-N, também foi observado um aumento nos valores de 

H3/E2, mais intenso do que no caso anterior (aumentando de cerca de 48 kPa, 

alumínio puro, para valores de 10 a 68 MPa). 
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6. Conclusão 

• A deposição por magnetron sputtering pode produzir filmes amorfos e filmes de 

matriz amorfa com dispersão de partículas nanocristalinas; 

o A amorfização da matriz pode ser explicada pela mistura de materiais 

dissimilares, que não são capazes de se organizar em um arranjo cristalino 

durante a deposição por sputtering; 

o Concentrações elevadas de um elemento metálico no filme levaram à 

formação de nanocristais desse metal; 

o A deposição utilizando alvos de Ti e SiO2 produziu estruturas amorfas para 

concentrações de titânio de 45%at.; para concentrações maiores, da ordem 

de 65%at., nanocristais de titânio metálico foram formados, dispersos na 

matriz amorfa Ti-Si-O-N; 

o A combinação de Al e TiC produziu filmes de matriz Al-Ti-C amorfa com 

dispersão de nanocristais de alumínio metálico; 

o Analogamente, Al combinado com Si3N4 levou a filmes de matriz Al-Si-N 

amorfa. Conforme a concentração de alumínio nos filmes foi elevada, a 

presença de nanocristais de Al passou a ser verificada; 

o Em nenhum dos casos analisados foi encontrada qualquer fração cristalina 

que não correspondesse ao elemento advindo do alvo metálico durante a 

deposição; 

• Filmes cermet apresentaram propriedades ópticas diferentes das medidas para 

quaisquer dos seus componentes no estado puro; 

o A matriz nos filmes Ti-Si-O-N com baixo teor de titânio se apresenta 

semitransparente à radiação na faixa do visível ao infravermelho médio; 

o Para uma camada com maior concentração de Ti, as partículas de titânio 

passam a interagir com a radiação infravermelha média a distante, 

aumentando a absorção nessa faixa; 
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o Filmes Al-Ti-C apresentaram valores de reflectância situados entre os 

valores do Al e TiC puros;  

• A dureza superficial dos filmes apresentou valores intermediários entre os 

conhecidos para os constituintes puros; 

o Em ambos os grupos Al-Ti-C e Al-Si-N, o aumento da potência aplicada ao 

alvo cerâmico levou a um aumento da dureza dos filmes; 

o A resistência à deformação plástica apresentou uma clara tendência de 

aumento conforme o teor de material cerâmico nos filmes; 

• A produção de filmes cermet a partir de somente dois constituintes sólidos de baixo 

custo, Ti e SiO2, levou a superfícies com propriedades ópticas comparadas a 

materiais produzidos comercialmente e em laboratório, com boa estabilidade 

térmica; 

• A adição de um baixo teor de material cerâmico ao alumínio levou a um aumento 

de sua resistência à deformação plástica de duas a três ordens de grandeza; 

o No caso dos filmes Al-Ti-C, essa melhora ocorreu sem grande perda de 

suas propriedades ópticas; 

• A avaliação dos filmes cermet por microscopia eletrônica de transmissão se 

mostrou fundamental para o estudo da distribuição das partículas metálicas 

dispersas na matriz, elucidando como a morfologia dos filmes varia de acordo com 

o teor do composto metálico. 
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7. Sugestões para trabalhos futuros 

O estudo dos filmes apresentados neste trabalho pode ser enriquecido pela 

avaliação de alguns parâmetros não estudados aqui, bem como pela utilização de 

diferentes técnicas de caracterização e simulação. 

Nas amostras do grupo Ti-Si-O-N, a fração volumétrica metálica das camadas 

absorvedoras deve ser estudada para maximizar a relação entre absorbância solar e 

emitância térmica. A espessura da camada antirrefletiva foi brevemente estudada em 

trabalhos anteriores, porém esse estudo pode ser mais bem desenvolvido. Por fim, 

técnicas de simulação óptica podem ser empregadas para refinar as propriedades dos 

filmes sem a necessidade da deposição de uma grande quantidade de amostras. 

Nas amostras dos grupos Al-Ti-C e Al-Si-N, ensaios de corrosão podem ser 

realizados para verificar a estabilidade química dos filmes. Amostras do grupo Al-Si-N 

devem ser avaliadas opticamente para a comparação com o conjunto Al-Ti-C, no que 

tange a produção de espelhos duros. 

A composição química das amostras do grupo Al-Si-N pode ser analisada por RBS 

para verificar se o teor de oxigênio medido é real ou fruto de oxidação superficial que 

não pôde ser removida durante a limpeza no XPS. 

Para todos os filmes cermet, softwares de simulação da estrutura atômica e 

morfologia podem ser aplicados para melhor correlacionar as técnicas de deposição à 

estrutura das camadas depositadas, de modo a contribuir para o entendimento dos 

processos que governam a formação dos filmes. 
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Anexo I 

Artigo publicado com base no estudo das amostras do grupo Al-Ti-C. 

 

 

79 
 



 

80 
 



 

81 
 



 

82 
 



 

83 
 



 

  

84 
 



Anexo II 

Artigo publicado com base no estudo das amostras do grupo Ti-Si-O-N. 
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