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RESUMO

SCHROEDER M. V. F. OBTENCAO E CARACTERIZACAO DE FILMES DE
ACO INOXIDAVEL 316 OBTIDOS POR PULVERIZACAO CATODICA. 2017.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) - Universidade do
Estado de Santa Catarina (UDESC), Joinville, 2017.

Acos inoxidaveis tém sido grande alvo de pesquisas devido ao fato que é
possivel modificar suas propriedades e as fases alterando sua composi¢do quimica.
No caso de filmes finos depositados pela técnica de pulverizacdo catédica assistida
por campo magnético desbalanceado (do inglés Magnetron Sputtering) (MS) é
possivel ter um controle ainda maior nas propriedades do revestimento, mudando
apenas alguns parametros durante o processo de recobrimento, como, por exemplo,
densidade de poténcia aplicada ao catodo, tipo de fonte de tensédo (continua ou
pulsada), atmosfera de trabalho (inerte ou reativa) e temperatura de deposicdo. Por
este fato a gama de aplicacdes de revestimentos deste tipo se tornam maiores,
atingindo areas que vao desde revestimentos decorativos com resisténcia a corroséo,
ferramentas de corte e revestimentos em tanques de armazenamento na industria
alimenticia. Sendo assim, este trabalho visa estudar a influéncia dos parametros de
deposicao (densidade de poténcia aplicada ao catodo, porcentagem de nitrogénio na
atmosfera de trabalho e frequéncia de pulso) durante o crescimento de filmes finos de
aco inoxidavel 316 depositados em substratos de aco carbono 1045, vidro e Silicio.
As caracterizagdes por difracdo de raios-X apresentam resultados que comprovam
gue a densidade de poténcia altera as fases e topografia do revestimento, que neste
caso foi puramente ferritico com o inicio do crescimento da fase austenita para altas
densidades de poténcia, tendo como consequéncia um pequeno aumento de 8.6 + 0.4
GPa para 10.1 + 0,6 GPa nos valores de dureza obtidos via indentac¢ao instrumentada.
Topograficamente foi observado uma queda no valor da rugosidade para valores
maiores de densidade de poténcia. A variagdo do N2 na atmosfera de deposicao
apresentou diferentes porcentagens entre a fase ferrita e austenita no filme fino.
Maiores valores de N2 apresentam uma fragdo maior de austenita no revestimento,
caracterizando uma queda de aproximadamente 3,0 GPa nos valores de dureza e de
30,0 GPa no madulo de Young. A insercéo do gas reativo altera a cinética da descarga

luminescente e o fluxo de ions na superficie do substrato, o que contribui para o



decréscimo na rugosidade superficial. Para a frequéncia de pulso foram observadas
diferengas drasticas na fracdo de fases formadas. Além disso, os resultados de
difracdo de raios-x apresentam a formacdo da fase, o, que € um composto
intermetalico da classe de Frank-Kasper, com estrutura atébmica tetraédrica,
principalmente para frequéncias de 150 kHz. A frequéncia de pulso tem grande
influéncia na energia das particulas adsorvidas, estabilizando a fase austenitica que
tem sua fracdo maxima em 150 kHz, com precipitacdes de fase sigma. Este aumento
na fracdo de austenita caracterizou uma queda de aproximadamente 3,0 GPa na
dureza do revestimento. N&o foram observadas diferengas significativas na

composicdo quimica dos filmes finos, médios por fluorescéncia de raios-X.

Palavras-chave: pulverizacdo catodica, filmes finos, aco inoxidavel.



ABSTRACT

SCHROEDER M. V. F. OBTAINING AND CHARACTERIZING 316
STAINLESS STEEL THIN FILMS OBTAINED BY TRIODE MAGNETRON
SPUTTERING. 2017. Dissertation (Masters in Materials Science and Engineering) -
University of the State of Santa Catarina (UDESC), Joinville, 2017.

Stainless steel has been researched due to the fact that is possible to modify
some material properties and phases just changing their chemical composition. For
thin films obtained by magnetron sputtering is possible to have a bigger control of the
final product, without modifications in the chemical composition, just changing some
parameters in the coating process, i.e., power density, type of voltage (DC or pulsed),
work atmosphere (reactive or non-reactive), deposition temperature and others. The
applications of these type of coatings are widely used in decorative coatings with
corrosion resistance, cutting tools, raising work-life and hardness, up until coatings in
storage reservoir in food industries. This work aims to study the influence of
parameters during coating growth (power density, nitrogen percentage on work
atmosphere and pulse frequency) of SS 316 over AISI 1045 steel. X-ray diffraction
results shows that the power density changes the microstructure and topography, in
this case fully ferritic with growth start of austenitic phase, with increase of 8.6 + 0.4
GPa to 10.1 £ 0,6 GPa of hardness obtained by instrumented indentation. Increasing
power density decrease the roughness of thin film surface. The variation of N2 in the
work atmosphere shows different fractions of ferrite and austenite. Higher N2
percentage are related to a raise in the fraction of austenite. The consequence is a
decrease of 3,0 GPa on hardness and 30,0 GPa on Young Modulus. Insertion of
reactive gas changes the plasma kinetics and the ion flux on substrate decreasing the
superficial roughness. The pulse frequency shows a lot of changes on formed phases.
The results of X-ray diffraction reveal a new phase, called o, that is a intermetallic
compound of Frank-Kasper’s class with tetraedric structure, mainly for 150 kHz. The
pulse frequency has a lot of influence on adsorbed particles energy, making the ferrite
phase grow on austenitic matrix, that has a maximum fraction on 150 kHz, with sigma
precipitates. This increase on austenite fraction characterized a decrease of 3,0 GPa
on hardness. No changes have been observed in chemical composition, analyzed by

X-ray fluorescence.



Keywords: magnetron sputtering, thin films, stainless steel.
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1 INTRODUCAO

A engenharia de superficies tem como objetivo alterar as propriedades
superficiais de um material sem alterar as propriedades de seu volume (DAS, 2016).
Atualmente tem sido visada devido a grande gama de aplica¢gdes e seus mais diversos
métodos que vao desde o processo de difusdo até tratamentos que envolvem altos
niveis tecnologicos, como por exemplo, um tratamento termoquimico assistido por
plasma. Na grande concentracdo de processos existentes tem-se a deposicdo de
filmes finos que consiste em obter um revestimento na superficie do substrato. Neste
ramo podem-se obter estes revestimentos a partir de processos CVD (do inglés
Chemical Vapour Deposition) ou PVD (do inglés Physical Vapour Deposition).

O processo PVD tem varias vantagens em termos de processamento de filmes
quando comparado a outros processos de evaporacdo. E possivel produzir um
revestimento em temperatura ambiente a partir de um material com alto ponto de
fusdo. A taxa de deposicdo € significativamente alta para os processos que utilizam
magnetron (comparado ao processo de sputtering convencional) e a microestrutura é
facilmente controlada alterando apenas alguns parametros durante o processo de
recobrimento do substrato (ERSHOV et al.,, 1996). Uma maneira de otimizar o
processo e as propriedades do revestimento, € utilizar um terceiro eletrodo na regiao
luminescente, que visa modificar a relacdo entre as varidveis de processo. Esta
técnica é chamada de Triode Magnetron Sputtering (TMS) (FONTANA, 1997).

A técnica de deposicdo TMS possibilita a formacdo de revestimentos
condutores, semicondutores e isolantes (Radio frequéncia), tendo umas suas
particularidades especificas. Os filmes finos condutores tém atraido grande interesse
na area de pesquisa devido ao seu potencial em aplicacbes que exigem dureza,
resisténcia a corrosdo, tenacidade, baixa fluéncia, boas propriedades Oopticas,
elétricas e magnéticas (FONTANA, 1997).

Dentre os acos inoxidaveis disponiveis, os da classe AlSI 316 sdo utilizados
em aplicacdes que exigem alta resisténcia a corrosdo, como por exemplo, valvulas,
tubos, recipientes, equipamentos hospitalares, pecas para a industria quimica,
petrolifera, téxtil, de laticinios, frigorifica e outros. Em alguns ambientes,
principalmente aqueles préximos ao mar, o ago inoxidavel 316 pode sofrer corrosées

por pites, que ocorre quando substancias corrosivas atravessam a camada passiva



de 6xido da superficie, e por frestas, que ndo seladas corretamente favorecem a
COIToSsao.

Revestimentos de aco inoxidavel tém grande importancia nessa classificacao
de material devido a estabilidade de fases, facilidade no processo de deposicédo e
baixo preco de aquisi¢cdo do alvo e de processo quando comparado a outros materiais
(SILVA et al., 1988). Estudos mostram que revestimentos de acos inoxidaveis
depositado via pulverizacdo catddica tem resisténcia a corrosdo maior que a do
préprio material, tornando-o promissor na engenharia de materiais (NAKAJO, et al,
1998). Existem outras maneiras de alterar a superficie do ago inoxidavel e torna-lo
com uma resisténcia a substancias corrosivas maior. Uma delas é a nitretacédo a
plasma, que exige alta temperatura (acima de 400°) e longos tempos de processo
(que podem durar horas ou até dias) (SCHNEIDER, et al, 1995). Sendo assim, a
deposicao de uma camada da ordem de micrometros é suficiente para aumentar esta
resisténcia e pode ser depositada em temperatura ambiente e em questdo de minutos.
Além disso, € possivel alterar a fase cristalina do material apenas alterando algumas
variaveis de deposicdo como por exemplo, a quantidade de gas reativo na atmosfera
de deposicdo, temperatura, tipo de tensdo aplicada (corrente continua - CC ou
pulsada).

Este trabalho tem como objetivo estudar as varidveis de processamento que
alteram as fases presentes nos filmes finos de aco inoxidavel durante o processo de
deposicdo com a técnica TMS e estudar as propriedades mecanicas das fases

austenita, ferrita e da mistura destas duas fases.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Verificar a influéncia dos parametros de deposicéo (densidade de poténcia,
porcentagem de N2 na atmosfera de trabalho e frequéncia de pulso) nas fases
formadas, propriedades mecanicas e parametros topograficos dos filmes finos de aco

inoxidavel.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Caracterizar pela técnica de difracdo de raios-X as fases que constituem o

revestimento;

Estudar o efeito que a densidade de poténcia, porcentagem de N2 na atmosfera
de deposicao e frequéncia de pulso possuem na formacéo das fases que constituem

o revestimento de aco inoxidavel 316;

Obter os valores das espessuras utilizando as técnicas de microscopia
eletrbnica de varredura, microscopia Optica confocal e fluorescéncia de raios-X e a
partir dos dados obtidos estimar a transmitancia de cada filme com o intuito de

compreender a influéncia do substrato nos resultados de difragéo de raios-X;

Estimar a fracdo das fases existentes nos recobrimentos e correlacionar com

as propriedades mecanicas (dureza e médulo de Young);

Verificar como as variaveis de deposicao estudadas influenciam no crescimento

do filme e, como consequéncia, alteram a topografia do mesmo;



3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 DESENVOLVIMENTO HISTORICO

Do século XIX estdo datadas as primeiras observacbes com relagdo aos
fundamentos na producéo de filmes finos. Percebeu-se que em uma descarga
luminescente a baixa pressao, utilizando ar ou hidrogénio, materiais eram ejetados do
eletrodo negativo e depositados sobre as paredes do recipiente ou até mesmo no
anodo. GROVE, em 1852, verificou que o catodo, apds a aplicagdo do campo elétrico,
tinha um aspecto brilhoso e limpo parecido com uma superficie polida. Em 1857,
Michael Faraday produziu filmes finos de ouro como consequéncia de um experimento
realizado para estudar fenbmenos elétricos e magnéticos. Alguns comentarios de
Faraday sdo a respeito das propriedades o6pticas do revestimento adquirido
(FARADAY, 1857). JA& em meados da década de 20 é que surgem 0S primeiros
estudos aprofundados sobre a formacdo e fundamentos dos mecanismos de
nucleacao de filmes finos no Laboratorio Cavendish, na Inglaterra (OHRING, 1991). A
partir de entdo houve pouco crescimento no desenvolvimento tecnologico do estudo
de propriedades superficiais. Na década de 60 e 70 foi a época onde ocorreu uma
grande quantidade de publica¢bes relacionadas ao fundamento tedrico da formacéo
de revestimentos por processos de evaporacdo. Sendo assim comegou O
desenvolvimento de estudos com relacdo a microestrutura dos filmes finos que foi
fundamental para todo crescimento tecnoldgico que se tem atualmente.

Até hoje o embasamento tedrico de nucleacéo e coalescéncia de filmes finos é
bastante complexo. Sabe-se que o processo de formacdo micro estrutural do
revestimento leva em conta uma série de variaveis que fez com que diversos cientistas
desenvolvessem modelos tedricos que representam a estrutura morfoldgica durante
0s mais diversos processos de evaporacdo. Atualmente estes modelos auxiliam na
producdo de revestimento em diversas aplicacbes devido ao fato de que as
propriedades mecéanicas, elétricas, magnéticas e Opticas estdo fortemente
relacionadas com seu crescimento durante o processo de deposicao selecionado.
Sendo assim, é possivel encontrar aplicacdo de filmes finos nas mais diversas areas
gue vao desde revestimentos decorativos (WANG et al., 2004; ABREU et al., 2015),
filmes finos que aumentam a eficiéncia de células solares (AYACHI et al., 2016),

aumentar a resisténcia a desgaste e corrosdo de ferramentas de corte na industria



(CHEN et al., 2013), superficies auto-limpantes (XU et al., 2013) até aplicacdes em
medicina como revestimento nas cavidades de coracdes artificiais (ALVEZ et al.,
2006).

3.2 PROCESSOS DE DEPOSICAO

O processo CVD é baseado em reag¢des quimicas que ocorrem a partir da
insercao de gases reativos em um reator com pressao controlada. As reacdes ocorrem
em uma superficie aquecida a ser revestida, favorecendo a formacdo de novos
compostos. E possivel aumentar a entropia do sistema e favorecer outros tipos de
reacdes quimicas utilizando plasma, que € um estado da matéria fora do equilibrio
termodinamico. Sendo assim, o processo CVD é um processo ha qual o substrato é
exposto a um ou mais gases percursores volateis que podem reagir ou decompor-se
na superficie do substrato e formar o filme que pode ser um metal, semicondutor, liga,
nano compoésito ou composto refratario (MARTIN, 2010).

O processo PVD pode ser separado em duas categorias: Evaporacdo por
aguecimento e Sputtering. Este tipo de deposicdo utiliza processos fisicos como
transferéncia de energia e momento a partir de colisbes. O termo PVD foi
originalmente citado no livro Vapor Deposition em 1966. Ele é baseado em processos
fisicos como evaporacdo, transporte, reacdes e deposicdo. Existem uma série de
processos PVD, entre eles estdo: Evaporacdo a vacuo, lon Plating, Electron Beam
Evaporation, MBE (molecular bean epitaxy) e o método de pulverizacdo catodica
(sputtering) (SEBASTIAO, 1991) que foi o método utilizado neste trabalho para
obtencéo dos filmes. Filmes obtidos a partir desta técnica podem apresentar altos
valores de tenséo residual. Isto se deve a efeitos termo elasticos e crescimento de
gréos com defeitos, que sao gerados por particulas com alta quantidade de energia
durante o processo de deposicdo (OETEL e WIEDEMANN, 1995; SOROKA, 2010).

3.2.1 O processo de Sputtering assistido por plasma

Para formacao do plasma é utilizada uma fonte de alta tenséo que produz ions
de um gas a baixa presséo. A diferenca de potencial entre os eletrodos faz com que
seja gerado um fluxo de ions sobre o catodo do sistema (CHAPMAN, 1980). A massa

dos ions é cerca de 1800 vezes maior que a massa de um elétron, sendo assim, o



processo de conservagao de energia mostra que a energia transferida em uma colisao
€ maior. Como 0 objetivo da técnica € realizar colisdes no catodo, coloca-se um
material base nesta posi¢cdo, que denominamos de alvo. Dependendo do valor de
energia e do momento transferido durante o processo de colisdo ion-alvo os atomos
da rede cristalina do catodo podem ser arrancados na forma de vapor. Este fendbmeno
€ chamado de sputtering. As particulas podem condensar na superficie do reator ou,
em outros casos, quando a energia do ion € alta, tem-se o fenbmeno de implantacéo
ibnica (CHAPMAN, 1980). Alguns fenbmenos podem ocorrer durante o

bombardeamento de ions, como pode ser visto na Figura 1.

Figura 1 - Fendmenos que ocorrem durante o bombardeamento de ions com o catodo.
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A massa e angulo de incidéncia das particulas, a energia durante o
processo de colisdo e a energia de ligagdo dos atomos do catodo sdo parametros
importantes para determinar a quantidade de particulas ejetadas do alvo por ion

incidente. Esta grandeza € denominada rendimento de pulverizag&o (sputtering yield).



O rendimento de sputtering € calculado a partir das Equacdes 1 e 2
(CHAPMAN, 1980).
Para energias menores que 1,0 keV, tem-se:
3a 4my, E

Y(E) = " 1)

412 mq+m, Uy

Para energias maiores que 1,0 keV, tem-se:

Z1+Z, my  Sn(E)
Z12/3+Z22/3 m1+m2 UO

Y(E) = 3,56a )

Sendo:

o Y(E) o rendimento de sputtering;

o a Funcdo monotonicamente crescente;

o m1amassa do ion incidente;

o mz2a massa do atomo do alvo;

o E aenergia cinética do ion incidente;

o Uo a energia de ligacao do &tomo da superficie;
o Z o numero atbmico dos atomos envolvidos;

o Sna poténcia de frenagem.

A partir das Equacdes 1 e 2 é possivel verificar que existe um valor minimo de
energia cinética para que ocorra o sputtering. Se o valor for menor que este minimo o
rendimento de sputtering torna-se quase zero. Acima deste valor minimo o rendimento
de sputtering cresce quase de forma exponencial até um limite. Apos este limite de
energia cinética o fendmeno de implantacdo ibnica é preferencial e o rendimento
diminui (CHAPMAN, 1990). A Tabela 1 apresenta o rendimento de sputtering de
alguns elementos quando bombardeados com ions de 500eV (ROHDE e MUNZ,
1991). Além disso €& possivel observar que o rendimento de pulverizagcdo dos
elementos da composicéo basica do aco inoxidavel sdo altos quando comparados

com outros materiais.



Tabela 1: Rendimento de Pulverizacdo de elementos em 500 eV.

fon
Elemento He Ne Ar Kr Xe
Al 0,16 0,73 1,05 0,96 0,82
Ti 0,07 0,43 0,51 0,48 0,43
Cr 0,17 0,99 1,18 1,39 1,55
Fe 0,15 0,88 1,10 1,07 1,00
Ni 0,16 1,10 1,45 1,30 1,22
Zr 0,02 0,38 0,65 0,51 0,58
Mo 0,03 0,48 0,80 0,87 0,87
Ag 0,20 1,77 3,12 3,27 3,32
Ta 0,01 0,28 0,57 0,57 0,88
W 0,01 0,28 0,57 0,91 1,01
Au 0,07 1,08 2,40 3,06 3,01

Fonte: ROHDE e MUNZ, 1991.

3.2.1.1Sputtering convencional

Este sistema é composto basicamente por uma camara de deposicdo e dois
eletrodos: o catodo frio, denominado assim pelo fato que o0 mesmo aquece devido
colisdes que ocorrem dentro do reator, chamado de alvo e na posi¢ao oposta 0 anodo.
O alvo é o material do qual vai ser produzido o revestimento e o anodo € o local onde
€ posicionado o substrato (Figura 2).

O processo deve ser mantido em uma pressdo menor que 10 Torr para que
entdo seja inserido Ar (ou outro gas inerte). A pressdo de trabalho deve ser maior que
0,1 Torr para que entdo seja aplicada a diferenca de potencial entre os eletrodos. A
baixa pressao neste processo é fundamental para que ocorra a ruptura da rigidez
dielétrica e o gas passe pelo processo de ionizagdo e excitagdo. O campo elétrico
aplicado é responsavel pela colisdo entre ion e alvo resultando no processo de
pulverizacdo catodica (sputtering). O material pulverizado condensa na superficie do

substrato fazendo com que o mesmo seja revestido (WASA et al., 2004).



Figura 2 - Processo de sputtering.
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Fonte: MOURA, 2010.

3.2.1.2 Magnetron Sputtering

Uma das variantes do sputtering € a técnica denominada magnetron sputtering
(MS) na qual o sistema de pulverizacéo catddica é assistido por um campo magnético
nao uniforme. Aplica-se a segunda Lei Newton para uma carga elétrica que sofre

influéncia de campo elétrico e magnético, conforme Equacédo 3 (MARION et al., 2003).
dv
m—= qE + q(vxB) (3)
Sendo m a massa da particula, q a carga elétrica, E o campo elétrico, v a
velocidade e B o campo magnético. Em casos mais simples, desprezando a interacédo
do campo elétrico, temos a equacdo da Forca de Lorentz que descreve a forca

magnética (Equacao 4).

Finag = q(vxB) = ma (4)
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A trajetoria de uma particula com velocidade v submetida a um campo
magnético B (ndo paralelo e ndo ortogonal ao vetor velocidade) tem uma trajetoria

helicoidal, conforme a Figura 3.

Figura 3 - Trajetéria do elétron que sofre influéncia de um campo magnético.
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Fonte: HALLIDAY & RESNICK, 1983.

Portanto, a aceleracdo a exercida sobre a particula é centripeta. Esta forca tem
o0 intuito de produzir uma aceleracao inversamente proporcional a massa da espécie
atdmica. Em processos de sputtering assistido por campo magnético, que sédo da
ordem de 102 Gauss, somente elétrons sofrem interacédo desta forca devido a sua
massa ser muito inferior a de um ion (FONTANA, 1997). Desta forma, o raio de Larmor
ou da trajetdria helicoidal rg € apresentado na equacéo (5) (CHAPMAN, 1980):

g = 4B ()

Com as equacdes descritas acima é possivel verificar que quanto maior a
velocidade da particula carregada, maior € o raio de Larmor. Além disso, as
componentes paralelas da velocidade com relacdo ao campo magnético ndo alteram

a trajetoria do elétron (GRIFFITHS, 2012).
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Para o caso no qual o campo elétrico € ndo nulo a trajetoria do elétron continua
sendo helicoidal, porém, com um passo maior e, além disso, a direcdo da hélice é

defletida, conforme Figura 4.

Figura 4 - Trajet6ria do elétron sob influéncia de um campo magnético B sendo defletida por um

campo elétrico E.

M

+ >
£ EXB
Fonte: HALLIDAY & RESNICK, 1983.

Sendo assim, as linhas de campo utilizadas nos magnetrons permitem confinar
o plasma na regido préxima a superficie do alvo com o intuito de aumentando a taxa
de ionizagcao e, como consequéncia, a taxa de sputtering. Basicamente existem trés
tipos de configuracdo de campo magnético utilizadas (SVADKOVSKI et al, 2002),
como pode ser observado na Figura 5.

De acordo com a figura 5, a geometria do tipo | permite que o bombardeamento
na superficie do substrato seja minimizado. Com a configuracéo do tipo Il verifica-se
um aumento significativo no bombardeamento ibnico e eletrbnico no substrato. A
geometria denominada intermediaria foi desenvolvida com o intuito de permitir um
controle do bombardeamento i6nico do substrato totalmente independente de fatores
externos, como uma tenséo de polarizagdo (WINDOWS e SAVVIDES, 1986).
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Figura 5 - Configuracdes de campo magnético em magnetron planar.
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Fonte: KELLY e ARNEL, 2000.

3.2.1.2 Triodo Magnetron Sputtering (TMS)

O Triodo magnetron sputtering, como o préprio nome sugere, € similar ao MS,
porém conta com a inser¢cdo de um terceiro eletrodo em frente ao alvo, na regido
luminescente (FONTANA & MUZART, 1998) e (FONTANA & MUZART, 1999). Este
terceiro eletrodo consiste de uma tela de aco inoxidavel que tem suas malhas nos
mais diversos tamanhos. Esta pode ser mantida aterrada ou polarizada, de acordo
com o objetivo. A tela utilizada altera a cinética do plasma, tendo em vista que ela esta

na regido luminescente da descarga elétrica. Entre as principais mudancas, tém-se:

e Mudanca da relacdo entre corrente e tensao (curvas i-v) (FONTANA,
1997);
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e E possivel abrir descarga em menores pressées, aumentando o livre
caminho médio das particulas no interior da camara e, como
consequéncia, aumentando a energia das particulas incidentes ao
substrato, aprimorando as propriedades dos filmes depositados
(FONTANA, 1997);

e Diminuicdo parcial ou total do fendmeno de histerese (sesséo 3.2.3)
(FONTANA, 1997);

e Menor taxa de deposicado, por ser uma barreira fisica (FONTANA, 1997);

e Descarga luminescente mais estavel, diminuindo quase que totalmente

a quantidade de arcos formados durante o processo (FONTANA, 1997).

Além disso, dependendo da polarizacao, a tela funciona como uma espécie de
filtro de particulas de baixa energia. Se a tela estiver aterrada positivamente, elétrons
de baixa energia sdo capturados pela tela, fazendo com a densidade de energia da

descarga seja maior, proporcionando uma melhora nas propriedades do revestimento.

3.2.2 Deposigéao reativa

Uma das alternativas para aumentar a gama de aplicacfes dos processos PVD
€ alterar a atmosfera de trabalho. Uma vez inserido um gas reativo, pode-se gerar
novos compostos, como 6xidos, carbetos ou nitretos. Antes do processo € necessario
realizar o célculo estequiométrico da composicado atmosférica para que o composto
desejado seja formado. Em uma atmosfera saturada de gas reativo ocorre uma maior
formacdo de 6xido ou sub-6xidos na superficie do alvo, que funcionam como uma
resisténcia a tensdo aplicada no sistema fazendo com que a taxa de sputtering
diminua. Sendo assim, pode-se dizer que o Magnetron pode operar em dois modos:
o modo metdlico, onde a superficie do alvo esta limpa e ocorre, na maior parte,
sputtering do metal e 0 modo composto, onde o alvo possui uma camada superficial
de compostos fazendo com que o filme fino seja puramente um composto.

Uma maneira de estudar o efeito da atmosfera durante o processo de

deposicdo é tracar uma curva de histerese. A histerese € a tendéncia que um
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fenbmeno fisico-quimico conserva seu estado na auséncia do estimulo que o gerou
(MARTIN, 2010), neste caso, o envenenamento do alvo. Na Figura 6 é possivel
observar que a medida que se aumenta a vazao de gas reativo a pressao permanece
a mesma. Ou seja, a espécie em questado esta sendo consumida durante o processo
e formando compostos na atmosfera até o ponto em que se tem uma atmosfera
saturada. Na atmosfera saturada a quantidade de gas reativo € maior do que a
guantidade que se pode consumir, sendo assim, ocorre a formacédo de composto na
superficie do alvo em maiores quantidades. Se ocorrer o processo inverso, a camada
de composto na superficie do alvo é removida em um valor diferente de vazéo,
fendbmeno chamado de histerese. As curvas de histerese tém a finalidade de mostrar
qual é o valor correto de vazdo de gas reativo para a formacdo de um composto
desejado, mostrar os modos de operacao do sistema (metalico ou composto), estimar
a espessura do alvo na area bombardeada, entre outros. Por exemplo, para obter um
revestimento de TiN (alvo de titdnio com atmosfera de N2+Ar), uma quantidade
pequena de gas reativo faz com que ndo haja formacao suficiente de TiN e o
revestimento seja uma mistura de Ti, TiN e TiNx. J& em uma quantidade alta de gas
reativo tem-se uma atmosfera saturada, fazendo com que ocorra o envenenamento
do alvo e como consequéncia tem-se um revestimento de TiNx e TiIN (BURAKOWSKI
et al., 1999). O valor correto seria entre a transicdo do modo metalico e 0 modo
composto. Este valor mostra que a atmosfera é rica em compostos devido ao fato de
gue todo gas que € inserido no reator € consumido em reacdes quimicas.

Além da formacédo de compostos a deposicao reativa pode ser uma importante
ferramenta para o estudo de estabilizag&o de fases. Revestimentos produzidos a partir
de alvo de aco inoxidavel austenitico resultam em filmes finos ferriticos quando
depositados a baixa temperatura. E possivel estabilizar a austenita apenas em
deposicdes acima de 500°C ou inserindo N2 durante o processo (SHEDDEN et al.,
1997).
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Figura 6 — Tipica curva de histerese em deposicao reativa.
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Fonte: ROHDE e MUNZ, 1991.

Os revestimentos contendo mais que 40% de nitrogénio mostraram a fase
austenita estavel em temperatura ambiente, além disso, a porcentagem de N2 no filme
fino cresce linearmente com o fluxo do gas reativo em questédo (Figura 7) (BOURJOT
et al., 1990). A insercao de N2 no revestimento leva a uma série de mudancas nos
parametros de rede e nas propriedades mecéanicas. E observado experimentalmente
uma expansdo de 10% nos parametros de rede da célula austenitica e aumento na
dureza de 3.9 GPa para 9.9 GPa (SCHNEIDER et al, 1995) quando comparado com
os valores tabelados para este material. Além disto, Dahm e Dearnley, em 1996,
confirmaram que um baixo fluxo de N2 (modo metalico de operacado e alta taxa de
deposicao) faz com que o revestimento contenha uma fase denominada de austenita
expandida, que consiste na mesma estrutura do ferro-y com parametros de rede
expandidos. Ja para fluxos maiores que 25% (modo composto e baixa taxa de
deposicao) a concentracdo maxima de nitrogénio foi de 40 at. % e os filmes passaram

a ter caracteristicas paramagnéticas (TERWAGNE et al., 2000).
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Figura 7 - Variacdo de N2 nos revestimentos de a¢o inoxidavel AISI 316 x Fluxo de Na.
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Fonte: Adaptado de TERWAGNE, et al., 2000.

3.3 PROCESSO DE NUCLEACAO E CRESCIMENTO DE FILMES

A producéo do revestimento desejado necessita de um material base e de um
substrato. O material base pode ser evaporado pelos mais diversos processos. Estes
atomos, na forma de vapor, sdo atraidos pela superficie do substrato devido
momentos de dipolo ou quadripolo e sdo adsorvidos na superficie estando ou ndo em
equilibro térmico. Sendo assim eles podem movimentar-se na superficie (devido nao
estarem em equilibrio) até encontrarem outro atomo adsorvido e formar o primeiro
cluster. Quanto mais proxima a massa atémica do material evaporado e do substrato,
maiores sdo as chances de serem adsorvidos, caso contrario pode acontecer
reevaporacdo. Isto se deve as energias de ligacdo que podem ser maiores ou
menores, dependendo da composi¢cao do revestimento requerido. A morfologia do
filme fino depositado depende, basicamente, de seis variaveis: (1) a natureza do
substrato, (2) a temperatura do substrato durante o processo de deposicéo, (3) a taxa
de deposicao, (4) a espessura da camada depositada, (5) o angulo de incidéncia das

moléculas ou atomos evaporados do alvo e (6) a pressao e a atmosfera de trabalho
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(MARTIN, 2010). Os clusters podem crescer de trés formas: (i) Ilha, (ii) Camadas e (3)
Stranski-Krastanov (SK), conforme Figura 8.

Figura 8 — Representacéo do crescimento de clusters durante a deposicéo de filmes finos.
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Fonte: OHRING, 1991.

O crescimento do tipo ilha (i) consiste na formagcao de pequenos clusters na
superficie do substrato que crescem em trés dimensdes. Acontece quando os atomos
ou moléculas do revestimento tem ligac6es mais fortes que a do substrato e no tipo
(ii) crescem em apenas duas dimensfes formando uma fina camada. Acima desta
acontece novamente o processo de formacdo de camadas, porém, com energia de
ligacdo menor e assim sucessivamente. Para a forma do tipo SK (iii) ttm-se uma
mistura do tipo (i) e do tipo (ii), ou seja, a formacao de camadas nos estagios iniciais
€ mais favoravel devido a energia livre de Gibbs ser menor. A medida com gque novas
camadas sao formadas a energia livre de Gibbs aumenta e a formacéao de cluster se
torna mais favoravel (OHRING, 1991).

Do ponto de vista atbmico a formacao de nucleos sé se torna estavel quando o
mesmo atinge um raio critico. Considerando um nucleo perfeitamente esférico a

energia livre de Gibbs é dada pela Equacéo 6.

AG, = 4mtro,, + gm‘3 (%T) In (i) (6)
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Sendo ocv a energia livre interfacial condensado-vapor, r o raio do ndcleo, V e
pv 0 volume da molécula e pressao de vapor do material do filme, respectivamente, e
p a pressédo parcial do vapor incidente. O ponto de maximo da equacédo 6 pode ser

calculado de acordo com a equacao 7, tendo como resultado a equacao 8:

0AG
roT* 6r0 =0 (7)
20
T *x= S A— (8)
(Fn(;)

Sendo r* o raio critico do nucleo. Para valores de r < r* 0s nucleos sao instaveis
e tendem a reevaporar caso o fluxo de vapor para o substrato seja interrompido. O
oposto ocorre para valores de r>r*, ou seja, caso o fluxo de vapor seja interrompido
estes nucleos ndo reevaporam. A figura 9 mostra como a energia livre de Gibbs varia
com o raio r (OHRING, 2002):

Figura 9 - Variacdo da energia livre de Gibbs em funcdo de nucleos instaveis (r*<r) ou estaveis (r>r*).
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O tipo de crescimento e a estrutura cristalina do revestimento dependem de

uma série de fatores. Deposi¢des foram realizadas (INOUE, 2002) com dois alvos de
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aco inoxidavel de composi¢édo quimica diferente (SUS 304 e SUS 310S). Resultados
mostram que a estrutura cristalina do filme fino foi diferente para cada tipo de alvo e,
além disso, a resisténcia a corrosdo de ambos os revestimentos foram maiores que a
do material do alvo utilizado na pesquisa.

A aderéncia dos filmes finos com a superficie revestida depende de uma série
de fatores, entre eles estdo a estrutura cristalina do filme e do substrato (deve-se levar
em conta as discordancias e os parametros de rede) e a ligacéo na interface (ligacéao
de Van der Walls, mecéanica, quimica ou eletrostatica) (SWALIN, 1972). Em geral, as
deposicOes de filmes devem ocorrer com a utilizacdo de baixa pressao para que a
energia das espécies atdbmicas que chegam ao substrato sejam suficientemente altas
e tenham uma maior adsorcdo na superficie do substrato, fazendo com que exista
uma maior quantidade de nucleos que possam vir a crescer ou reevaporar
promovendo um estado de tensdo compressivas. Além disso, as colisbes das
particulas com a superficie do substrato promovem a dessor¢do da camada de

contaminantes, aumentando ainda mais a aderéncia.

3.4 MODELO DE ZONAS ESTRUTURAIS

Existem diversos modelos para representar o crescimento de filmes finos e
como os parametros de deposicdo afetam a microestrutura do revestimento. O
primeiro modelo foi criado por Movchan e Demchichin em 1969. A estrutura de filmes
finos foi estudada para uma variedade de metais, ligas e compostos, desta forma, o
modelo visa relacionar a microestrutura do revestimento, temperatura de deposicao e
temperatura de fusao do alvo (Figura 10) (MOVCHAN, 1969).

Thornton aprimorou o modelo citado anteriormente estudando a transi¢éo entre
azonale azona?2. AzonaT nao é vista em metais e sim em compostos, ligas e
processos de deposicao. A partir de experimentos, Thornton fez uma correlagéo entre
a pressao da atmosfera de trabalho e a microestrutura do revestimento utilizando um

diagrama com quatro regides, conforme Figura 11.
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Figura 10 - Modelo de zonas estruturais de Movchan e Demchichin.
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Fonte: MOVCHAN, 1969.

Figura 11 - Modelo de zonas estruturais de Thornton para sputtering.
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Fonte: THORNTON, 1974.

O modelo leva em conta também a raz&o entre a temperatura do processo de
deposicao (T) e a temperatura de fusdo do material a ser depositado (Tm). A zona 1,
para (T/Tm) < 0,4, caracteriza-se pela obtencdo de uma estrutura porosa onde a
difusdo de atomos adsorvidos é relativamente pequena. Isso se deve a presenca de
impurezas, como por exemplo, o oxigénio, que diminui a mobilidade destes atomos
adsorvidos na superficie do material e de defeitos na microestrutura. Um revestimento
caracteristico da zona 1 tem uma superficie rugosa e colunar, devido a porosidade. A
Zona T, de transicao, para 0,4 < (T/Tm) < 0,6, tem como caracteristica graos na forma
de fibra que produzem excelentes propriedades mecanicas, elétricas e opticas devido
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a formacgédo de grdos bem definidos pelos limites da baixa porosidade, além disso, a
superficie nesta regido é mais densa e menos rugosa que na zona 1 e 2. Na
engenharia de superficie esta regido tem sido bastante pesquisada em aplicacbes que
exigem dureza, resisténcia a corrosao, propriedades elétricas e Opticas. A diminui¢ao
de defeitos dos mais diversos tipos é importante para obtencédo dos filmes nesta
regido. O bombardeamento com particulas de alta energia aumenta a mobilidade dos
atomos adsorvidos que se realocam de maneira a diminuir vacancias durante a
producdo do revestimento. A Zona 2, para 0,6 < (T/Tm) < 0,8, acontece quando as
diferencas entre temperatura de deposicéo e fusdo do material do alvo comecam a
diminuir. Isso faz com que a difusdo superficial seja mais elevada. Sua caracteristica
estrutural sdo colunas que terminam em formas poligonais na superficie do material.
A Zona 3, para (T/Tm) > 0,8, segue a mesma tendéncia da Zona 2, porém, a difuséo
superficial e volumétrica acontece em maior escala, proporcionando graos parecidos
com os obtidos em processos de fundi¢do. (THORNTON, 1974).

Dependendo do tipo de aplicacdo, revestimentos acima da Zona 1 tornam-se
dificeis de serem obtidos devido as altas temperaturas de deposi¢cdo que tornam a ser
necessarias quando se leva em conta a razdo T/Tm. Sendo assim, desenvolveu-se
uma expansdo do modelo de Thorton, chamado de modelo de zonas estruturais
revisado (MESSIER et al., 1984), que leva em conta a tensdo de polarizacdo no
substrato. O bombardeamento i6nico no substrato, a partir da polarizacdo durante o
processo de deposicdo, faz com que a microestrutura seja mais densa. A Figura 12
mostra como as Zonas se alongam para baixas temperaturas de deposi¢do (ROHDE
e MUNZ, 1991) e como a microestrutura se altera, sendo ideal para revestimentos que

necessitem de propriedades mecéanicas adequadas a sua aplicacéo.



22

Figura 12: Modelo de zonas estruturais revisado.

Fonte: ROHDE e MUNZ, 1991.

3.5 PARAMETROS QUE ALTERAM A MICROESTRUTURA DO
REVESTIMENTO

A confeccao de revestimentos metalicos por sputtering depende do material do
catodo utilizado. O alvo pode ser um metal puro, como aluminio, ou uma liga, como o
aco inoxidavel. Os elementos Fe, Cr e Ni (composi¢éo basica do aco inoxidavel) tém
presséo de vapor diferentes e diferentes taxas de sputtering. Como consequéncia, a
composicdo quimica do revestimento pode ser um pouco alterada em relacao ao alvo
utilizado, principalmente a quantidade de Cr (INOUE, 2002). Além disso, uma série de
fatores podem alterar as propriedades mecanicas dos filmes finos, como por exemplo,
a pressao de trabalho, taxa de deposicao, tensédo de polarizacédo e temperatura.

A energia dos atomos ejetados da superficie do alvo é um parametro de
extrema importancia na morfologia e microestrutura do revestimento. A colisdo destes
atomos com outras particulas no caminho alvo-substrato dissipa parte da energia
adquirida no processo de sputtering fazendo com que ela seja baixa e reduzindo a
mobilidade quando adsorvidos na superficie do substrato. Sendo assim é desejavel

trabalhar em baixas pressdes de forma a maximizar o livre caminho médio das
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particulas e diminuir esta perda de energia durante a trajetéria do &tomo até o
substrato. O livre caminho médio é calculado através da Equagéo 9 (NUSSENZVEIG,
1983).

kT

Sendo k a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta do processo, d o
diametro das particulas e p a pressao absoluta da deposicéo.

Além disso, um alto valor de livre caminho médio (em pressdes da ordem de
2,0 mTorr) faz com que atomos neutros de alta energia, ocasionalmente, colidam com
o substrato fazendo com que a difusdo superficial seja ativada. Isto implica em um
aumento nas propriedades do revestimento em questdo, como por exemplo,
densidade do filme, rugosidade da superficie e em alguns casos precipitacdo de
compostos.

Da teoria cinética de gases sabe-se que a temperatura de particulas em
movimento € diretamente proporcional a sua energia média. Tendo em vista que
elétrons e ions estdo se movimentando em grande velocidade na camara de
deposicao, pode-se concluir que os mesmos tém uma temperatura elevada. Esta é
uma caracteristica muito importante nos processos de pulverizacdo catédica. O ion,
guando colide com o alvo, aguece o0 mesmo pontualmente fazendo com que a
particula removida da superficie esteja na forma de vapor e condense em qualquer
regido dentro da camara de deposicdo. A espécie em questdo, em forma de vapor,
pode reagir com outros atomos ou moléculas dando origem a um novo composto,
dependendo, por exemplo, da atmosfera de trabalho.

Outra maneira de aprimorar as propriedades do filme fino depositado é aquecer
0 substrato durante a deposi¢cdo (FONTANA e MUZART, 1998) (natural ou induzido).

Existem diversas maneiras de se aquecer as amostras, as principais sao:

e Calor de condensacao dos atomos adsorvidos;

e Energia cinética dos atomos durante nucleagéo;

e Elétrons que escapam da regido luminescente;

e Radiacao infravermelha emitida pela descarga e pela superficie do alvo;

e Sistema de aquecimento externo.
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Terwagne et al. (2004) confeccionaram filmes finos de aco inoxidavel e os
resultados mostram que a temperatura influencia na cristalizagdo. O filme cresce
amorfo no inicio e, a medida que a temperatura aumenta (acima de 100°C), a estrutura
segue um padrao de fibras colunares.

A temperatura de deposigéo e o teor de Ni influenciam na formacgéao da fase.
Cusenza et al., em 2007, mostraram que entre 450 e 495°C tém-se uma
transformacao de fase no filme fino depositado a partir de um alvo de aco inoxidavel
AISI 316. Os autores sugerem que € necessario entre 9 e 10% de Ni e uma
temperatura de deposicéo proxima a 300°C para formar um revestimento austenitico,
enquanto que para 6 a 7% de Ni seria necessario utilizar uma temperatura de mais de
650°C. Isso se deve ao efeito Gibbs-Thomson que relaciona a energia livre de Gibbs
com o tamanho de grdo nas duas fases em questéao.

Polarizar o substrato pode ser uma alternativa quando se necessita
bombardear o filme fino. Aplica-se uma tensao negativa nas amostras fazendo com
gue alguns ions sejam atraidos e colidam com a superficie da mesma. Rossnagel et

al. (1989) mostraram que as principais alteracdes sao:

¢ Reducao do tamanho de gréao;

e Mudanca na orientacdo preferencial de crescimento;
e Altera a densidade do revestimento;

e Expande ou contrai a estrutura;

e Aumento da difuséo;

¢ Mudanca na rugosidade da superficie.

Seelam et al., em 2013, fizeram um estudo com relacdo ao tamanho de gréao
dos filmes finos. Foram depositados filmes finos de aco inoxidavel SS304 + xAl (x=0,
4, 7 e 10%) depositados em substratos de aco inoxidavel SS304. Resultados de
difracdo de raios-x mostram gue o tamanho do cristalito sofre grande influéncia do teor
de Al. Uma maior concentracdo de Al faz com que os grdos aumentem de tamanho
em até 3 ordens de grandeza (de nanGmetro para micrometro).

Pesquisadores realizaram deposicao utilizando um alvo de aco inoxidavel 304

em substrato de ago carbono AISI 1045 a partir da técnica de magnetron sputtering.
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Os resultados de difracdo de raios-x mostram que o alvo tem estrutura austenitica,

porém, o filme depositado possui estrutura ferritica (YOO et al., 2002).

3.6 INFLUENCIA DOS ELEMENTOS DE LIGA NAS FASES FORMADAS DO
ACO INOXIDAVEL

Os acos inoxidaveis tém uma série de elementos de liga em sua composicao.
Cada um é responsavel em modificar algumas propriedades do material em questao,
como por exemplo, usinabilidade, dureza, capacidade de corte, resisténcia a corroséo
e desgaste e capacidade de diminuir a oxidagao. Por outro lado, outros elementos
alargam ou comprimem o campo de formacado de fase, tornando ou nao estavel em
determinadas condigbes. Os elementos do tipo A1 séo aqueles que aumentam a faixa
de temperatura para a austenita se tornar estavel. Por exemplo, Ni, Mn, Co. Os do
tipo Az, C e N, sdo responsaveis pela expansdo do campo austenitico até a formacéo
de composto de ferro. Oposto ao tipo A1 tem-se 0s elementos da categoria Bi, que
sdo responsaveis por diminuir a faixa de temperatura onde a austenita é estavel,
tornando a ferrita como fase preferencial até mesmo em altas temperaturas. Silicio,
aluminio, berilio e fésforo sdo geralmente utilizados em baixas concentracdes, neste
caso (SILVA E MEI, 1988).

Basicamente os principais componentes que determinam a fase e propriedades
do aco inoxidavel, inclusive no processo de deposicdo, sdo o Ni, que funciona como
um elemento estabilizador da fase Austenita e o Cr que atua como estabilizador da
fase ferrita. Dependendo da quantidade destes elementos no filme depositado, pode-
se obter a fase a, y ou uma mistura das duas. A figura 13 exemplifica de melhor
maneira como a porcentagem em peso atdmico de Mn influencia nesta estabilizacao.
O estudo em questéo, apresentado na figura 13, utilizou um diagrama quaternario de
Fe-Cr-Ni-Mn e produziu ligas metalicas exatamente nas bordas deste diagrama
(SHURO, et al, 2014).



Figura 13 — Regibes de formacao da fase ferrita, austenita ou multi-fase para diferentes

concentra¢des de Mn, (a) 2-5%, (b) 5-10% e (c) 10-17%.

(a)2-5% Mn (b)5-10 % Mn (c)10-17 % Mn
18 : 18 - 18 :
16 . 16 J 16 |
14 14 14
12 12 12
Z 10 Z 49 Z10
E = 4 Ry
6 & 6
4 4 4
2 2 o 2
0 0 - 0
10 40 10 15 20 25 30 35 40 10 40
% Cr % Cr % Cr

Fonte: Adaptado de SHURO, et al, 2014.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 EQUIPAMENTO UTILIZADO

O aparato experimental utilizado neste trabalho consiste em um reator
cilindrico, confeccionado em aco inoxidavel AISI 304, com diametro de 280 mm e
altura de 240 mm ligado a um sistema de vacuo, composto por uma bomba mecanica
de 5,0 m¥/h ligada em paralelo com uma bomba turbo molecular. No interior do reator
tem-se um porta-amostras com uma mascara, que permite a realizacdo de duas
deposicdes por ciclo de vacuo, que fica na parte inferior do mesmo. Na parte superior
tem-se a tela que é feita em aco inoxidavel com malhas de 1x1cm, que funciona como
um eletrodo auxiliar, e o alvo, que neste caso é feito de aco inoxidavel 316, fixo ao
magnetron do tipo desbalanceado. A tampa do reator contém cinco orificios que séo
utilizados para instalagéo dos instrumentos de medida de pressédo, passagem da tela,
posicionamento do alvo e valvula para quebra de vacuo, esquematicamente ilustrado
na figura 14 (FONTANA, 1997). S&o utilizados dois medidores de pressao, um do tipo
capacitivo, com fundo de escala de 1,0 Torr, e o outro medidor, do tipo “penning”, com
fundo de escala de 10 Torr, os quais sdo empregados para controle do processo e
controle da presséao de fundo, respectivamente. A fonte de poténcia utilizada € do tipo
Pinacle Plus+ em corrente continua (CC) ou pulsada. A distancia entre alvo e substrato

é de 20 cm.

4.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

A tabela 2 apresenta o material utilizado como amostra e seus objetivos no
trabalho. As amostras metélicas foram preparadas através de lixamento seguido de
polimento com alumina (Al203) com didmetro de 1um. Os residuos superficiais sdo

removidos com uma lavagem sob ultrassom utilizando agua deionizada.

Tabela 2: Caracterizagfes e substratos utilizados.

Substrato Caracterizacoes
AISI 1045 Difracéo de raios-X, propriedades mecanicas e rugosidade
Silicio — (001) Espessura, composicéo quimica e taxa de deposicao
e vidro
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Figura 14 —Representacéo esquematica do aparato experimental utilizado.
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18- Sistema de aquecimento

20- Amperimetno

21-Voltimetro

Fonte: Fontana, 1997

4.3 PROCEDIMENTOS PARA A DEPOSICAO DOS REVESTIMENTOS

A tabela 3 contém os parametros de deposicao utilizados para a obtencédo dos
filmes. Todas as deposi¢cdes tiveram como pressao base de Ar 3,0mTorr Para as
deposicbes que utilizaram fonte pulsada o tempo de tenséo reversa selecionado foi
de 1,1 us (valor comum para todas as frequéncias utilizadas). Antes de cada
deposicao foi realizada a limpeza do alvo com os seguintes parametros: 7,13W/cmz?
de densidade de poténcia aplicada ao catodo, pressao de 3,0 mTorr, com atmosfera
de trabalho composta unicamente por Ar e tempo de limpeza de cinco minutos.
Durante a limpeza a mascara permaneceu fechada. A composi¢cdo quimica em peso
do alvo foi obtida através da técnica de espectroscopia de emissao 6ptica, modelo

OES-5500 Il, marca SHIMADZU, sendo que o resultado é apresentado na tabela 4.



Tabela 3: Condi¢cbes e tempo de deposicao.
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Ensaio | Densidade  de | Atmosfera Tempo Temperatura | Frequéncia
poténcia(x10* (10%s) (°C) de  pulso
W/m?) (kHz)

1 3,08 54

2 7,26 3,0

3 11,3 100% Ar 2,1

4 15,8 12 Ambiente 0 kHz (CC)

5 15,8 159%N2+85%Ar | 1,8

6 15,8 25%N,+75%Ar | 1,8

7 15,8 75%N2+25%Ar | 3,6

8 15,8 1,2 0

9 15,8 1,2 50

10 15,8 100% Ar 1,2 400°C 150

11 15,8 1,2 250

12 15,8 1,2 350

Tabela 4: Composicdo quimica do alvo utilizado em porcentagem de peso atémico.

Cr

Fe Ni

Mn Mo

Alvo (AISI 316)

17,04

68,53 | 10,44

0,782 | 1,999

4.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.4.1 Difracao de raios-x

As fases formadas nos filmes depositados foram identificadas utilizando as

informacBes obtidas por difracdo de raios-X. Os difratogramas obtidos foram

comparados com as fichas cristalograficas JCPDF 33-0397 (fase gama) e 85-1410

(fase alfa). A tenséo aplicada ao tubo utilizado nesta andlise € de 40.0 kV e o intervalo

26 foi de 30,0° a 90,0°. Para as amostras de aco carbono foi utilizado o difratdmetro

cedido pelo Laboratério de Optica de Raios-X e Instrumentacdo (LORXI) da
Universidade Federal do Parana (UFPR) do modelo XDR 7000 e marca SHIMADZU.
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4.4.2 Microscopia de forga atbmica

As imagens da topografia dos revestimento juntamente com seus parametros
de superficie, média aritmética medida em area (Sa) e o valor quadratico médio (Sq)
da rugosidade, foram determinados utilizando um equipamento de Microscopia de
Forca Atdmica NanoSurf, modelo Nanite B, utilizando a modalidade contato. A
resolucao espacial desta técnica depende do raio da ponta de Si e do tamanho de
pixel da imagem (razdo entre o tamanho da imagem pelo ndmero de pontos

adquiridos).

4.4.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Esta técnica foi utilizada com o objetivo de obter os valores de espessura dos
revestimentos. O equipamento utilizado foi da marca Jeol modelo 6701F. A imagem
de MEV da fratura da secéo transversal do filme depositado sobre Si foi utilizada para

obter as medidas de espessura, conforme figura 15.

4.4.4 Microscopia 6ptica confocal

A microscopia confocal (figura 16-a) permite medir a espessura do revestimento
a partir do perfil (figura 16-b) em uma regido com diferencas de altura (degrau). Para
este ensaio foi utilizado o equipamento da marca LEICA modelo DCM8. O degrau em
questao foi feito a partir de uma lamina de vidro posicionada sobre a amostra de silicio,
durante o processo de deposi¢do, em cada condicdo. ApOs a deposicao, ao retirar a
lamina de vidro, observa-se uma regido com e outra sem revestimento. A interface
entre as duas regibes é utilizada como referéncia para medicdo da espessura,

conforme figura (16-a e b).
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Figura 15 — Exemplo de imagem da secao transversal da fratura do filme fino, obtida com a técnica de

MEV, com os trés valores de espessura

LEI 150k X2000 WD30.1mm  10um

Fonte: Préprio autor, 2016.

4.4.5 Espectroscopia por fluorescéncia de raios-x (EDS)

Esta técnica foi utilizada com o intuito de obter a composi¢cdo quimica dos
recobrimentos. Além disso, 0 equipamento permite medir espessura dos
revestimentos. Foram calculados a média dos valores de espessura obtidos via MEV,
confocal e EDS. O equipamento utilizado € do modelo EDX-720, da Shimadzu, que

permite detectar elementos desde o Na (z=11) até U (z=90).

4.4.6 Nanoindentacao instrumentada

Para determinacdo da dureza e do mdodulo de Young dos revestimentos
utilizou-se um indentator instrumentado da marca CTR, pertencente ao Departamento
de Engenharia Mecéanica da Universidade do Estado de Santa Catarina. Esse
equipamento permite aplicacdo de carga de 1,0 mN a 500 mN e possui um software

que registra a profundidade de penetracdo em funcdo da carga aplicada. A ponta
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utilizada € do tipo Berkovich e a profundidade méaxima de penetracdo da ponta de
diamante n&o ultrapassou 10% da espessura do revestimento (LIN-DONG, et al,
2003).

Figura 16 —Método utilizado para medir a espessura dos revestimentos a partir da microscopia

confocal. () Imagem da superficie evidenciando filme e substrato (b) linha do perfil para obter o

valor.

20

25

30

35

Fonte: Préprio autor, 2016.

Quando as caracterizagbes séo realizadas com penetrador tipo Vickers ou
Berkovich os dados obtidos da curva carga/profundidade séo analisados utilizando o
método proposto por Oliver e Pharr (Oliver e Pharr, 1992) que tem origem no método
Doerner e Nix (Doerner e Nix, 1986). A partir da curva de carregamento e
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descarregamento (figura 17) determina-se a dureza e o moédulo de elasticidade
reduzido do conjunto ponta/filme. O modulo de Young do revestimento € obtido a partir

modulo reduzido (E") utilizando a Equacéo de Hertz (10):

($) B El - (1 ;‘iﬁ;) (10)

Sendo:

% o coeficiente de Poisson do material depositado;

% ; coeficiente de Poisson do penetrador de Diamante;
E” 0 modulo de Young reduzido dos revestimentos;

E: 0 modulo de Young do penetrador de Diamante;

E' 0 médulo de Young do filme.

Figura 17 — Exemplo de curva de carga x profundidade de penetragdo obtida no ensaio de

nanoindentag&o instrumentada.
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Fonte: Préprio autor, 2016.



34

4.4.7 Transmitancia e influéncia do substrato nas analises de raios-x

A equacdo de Beer-Lambert (11) (CULLITY, et al, 2014) é utilizada para

calcular a fracao de feixes transmitidos e absorvidos.

i, (11)

Considerando um feixe com intensidade inicial io que atravessa um material de
espessura x (no caso o revestimento) que tem um coeficiente de absorgéo linear p
transmite uma quantidade i de feixes de raios-x. O material em questdo € um aco
inoxidavel e sua composicao basica é Fe-Cr-Ni. Sendo assim, o valor de p é calculado
de acordo com a equacao 12 (CULLITY, et al, 2014).

U= Wp (12)
Sendo pi e p o coeficiente de absor¢éo linear e a fragdo de cada composto.
4.4.8 FRAQAO DE FASES NOS REVESTIMENTOS

A partir dos diagramas de difracdo de raios-x foram calculadas as areas dos
picos relacionados a cada uma das fases obtidas utilizando o software Origin. Para
picos simples foi utilizado o ajuste do tipo Pseudo-Voigt do tipo 2 e para picos
sobrepostos o0 ajuste do tipo Lorentz. O nimero de interagcfes foi de acordo com a
resposta dos residuos mais préoximos do zero. A partir disto foi feita uma estimativa de
fracdo de cada estrutura levando em conta a transmitancia calculada pelo método de
Beer-Lambert. O célculo das fracdes foi feito de acordo com a equacao 13, que leva

em conta a transmitancia.
Cy = [1 — (L)] * A, (13)

Sendo: Cx a area da fase x contida no filme;
i/io a transmitancia do revestimento em questao;

Axa area de fase x;
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com x sendo igual a fase a,y ou o.

A soma de ¢, + ¢, + ¢, € a soma total das areas dos picos de difracao.

A partir de Cx, obtido com a equagédo 13, e a soma das areas integradas dos
picos de difragédo, pode-se estimar a fragcao de cada fase no revestimento utilizando a
equacgao 14.

E == (14)

Com Fx e Cx sendo a fracdo e a area da fase x e S a soma total das areas

contidas no filme fino.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Esta secdo visa apresentar e discutir os resultados obtidos nos ensaios de
caracterizacao apresentados na secao anterior. Estes serdo apresentados em 5 itens,
sendo 5.1 Efeito da densidade de poténcia, 5.2 Efeito da porcentagem de N2, 5.3

Efeito da frequéncia de pulso, 5.4 Analise quimica e 5.5 Falhas nos revestimentos.

5.1 EFEITO DA DENSIDADE DE POTENCIA

As amostras 1 a 4 foram depositadas nas mesmas condic¢oes, alterando apenas
a densidade de poténcia aplicada ao catodo. A diferenca no tempo de deposi¢ao teve
o0 intuito de manter a espessura em um valor suficiente para as analises de indentacéo
e difracdo de raios-X.

Tendo em vista que um dos substratos utilizados foi o ago carbono AISI 1045
com estrutura ferritica, a diferenca de intensidade do pico do substrato nos 4 ensaios
se deve a espessura do filme fino depositado, sendo assim, o pico em questao € uma
sobreposicado do pico do revestimento e do substrato. A diferenca nos valores de
espessura tem relacdo com a quantidade de feixes transmitidos pelo revestimento
(transmitancia).

Nao foram observadas diferencas nas fases formadas nos revestimentos,
conforme figura 18 (YOO, et al, 2002; IDIRI, et al, 1999). O filme contém uma mistura
da fase ferrita e com o inicio do crescimento da fase austenita (Detalhe na Figura 18)
que é possivel observar somente alterando a escala da intensidade para logaritmica.
O inicio do crescimento da fase ferrita € relacionado com uma série de variaveis: a
razao entre Cr e Ni no alvo utilizado, condi¢des de deposicao fora do equilibrio (como
por exemplo processos PVD em temperatura ambiente) e a razdo de energia de
interface entre a fase a e vapor ser menor que a da fase y e vapor (MALAVASI, et al,
1987). Para a formacao da fase y a porcentagem de niquel no alvo utilizado é um fator
importante. Malavasi, et al, 1987, realizou um estudo que visa avaliar a composi¢ao
quimica de cada fase em um revestimento duplex utilizando espectroscopia
Mossbauer. No mesmo revestimento, a concentracdo de Niquel para a fase y foi de
32,9% e para a fase a 28,2%. Esta diferenca de concentragdo de Ni justifica a
migracao de atomos por difusédo de superficie, mesmo que o processo seja executado

em temperatura ambiente (INOUE, et al, 2002). O modelo de Davis e Vanderslice
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mostra como atua a distribuicdo de energia dos ion na bainha catddica, conforme
figura 19. Sendo L a espessura da bainha, A o livre caminho médio, No 0 nimero de
ions saindo da regido luminescente negativa, V a tenséo aplicada ao catodo e V¢ a
tensdo na transicao entre a bainha catddica e o espaco escuro de Faraday. Utilizando
o valor experimental de L/A = 25, pode-se concluir que nenhum ion colide na superficie
do alvo com energia igual a aplicada ao alvo (DAVIS E VANDERSLICE, 1963).

Figura 18 — Resultado de difracao de raios-x das amostras 1 a 4 obtidas variando a densidade de

poténcia.
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Figura 19 — Distribuicdo de energia calculada para varios valores de L/A. As porcentagens a direita

sdo referentes a propor¢éo de ions que ndo sofrem nenhuma coliséo.
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Fonte: Adaptado de DAVIS E VANDERSLICE, 1963.

A microscopia eletrénica (figura 20) foi utilizada para medir as espessuras dos
revestimentos, sendo que estes valores sdo mostrados na tabela 5. Observa-se que
eles tendem a crescer a medida com que se aumenta a densidade de poténcia
aplicada ao catodo. E possivel observar um comportamento linear neste crescimento
(OZIMEK, et al, 2016). Isso se deve ao fato de que uma maior densidade de poténcia
aumenta a taxa de ionizacdo no plasma e incidéncia de ions colidindo na superficie
do alvo. Este aumento é responsavel pela maior quantidade de atomos arrancados da
superficie do alvo e que vao condensar posteriormente sobre a superficie das
amostras e paredes internas do reator formando o revestimento. A figura 21 apresenta
os valores da taxa de deposicdo em funcdo da densidade de poténcia aplicada ao

catodo nas condicdes de 1 a 4.
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Tabela 5: Espessura das amostras obtidas via MEV e transmitancia calculadas a partir da

equacédo de Beer-Lambert.

Amostra | Espessura média (um) i/i
1 1.29+0.03 0,77
2 2.0940.05 0,65
3 4.4+0.1 0,40
4 4.00+0.08 0,44

Hre= 2405.07 cmt ; uni= 441.22 cmL; pcr = 1784.23 cm'®; A= 1.5406A

Figura 20 — Método utilizado para medir espessura dos revestimentos das amostras (a) 1 (b) 2 (c) 3 e

(d) 4.
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LEI 15.0kvY  X3,000 WD 18.6mm
Fonte: Préprio autor, 2016.

Figura 21-Taxa de deposicdo obtida para as amostras 1 & 4 com diferentes densidades de poténcia.
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Fonte: Préprio autor, 2016.
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A partir da técnica de AFM foram produzidas imagens da superficie do

revestimento com o objetivo de investigar a influéncia da densidade de poténcia nos

valores da rugosidade Sa e Sq, conforme figura 22.

Figura 22—Topografia dos filmes depositados sobre ago carbono AISI 1045 das amostras (a) 1, (b) 2,

(c)3e(d) 4.
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Fonte: Préprio autor, 2016.

E possivel observar que a medida que se aumenta a densidade de poténcia, a
rugosidade, Sa e Sq da superficie do revestimento diminui drasticamente como mostra
afigura 23. Em baixas densidades de poténcia, na ordem de 13kW/m2 (YONGZHONG

et al., 2009), o filme tende a crescer em trés dimensées, na forma de ilhas, tornando
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a superficie irregular. Para valores maiores (acima de 33 kW/m32), o crescimento
tridimensional deixa de ser preferencial, dando espago para um crescimento do tipo
bidimensional, na forma de camadas. Este tipo formacdo tende a favorecer uma
superficie mais homogénea, diminuindo defeitos superficiais e, como consequéncia,
diminuindo o valor da rugosidade (YONG-ZHONG, 2008).

Figura 23— Média e valor quadratico médio da rugosidade das amostras 1 a 4.
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Fonte: Préprio autor, 2016.

O ensaio de indentacédo instrumentada possibilitou obter os valores de dureza
e do médulo de Young dos revestimentos obtidos via TMS. A tabela 7 mostra os

valores obtidos destas grandezas.
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Tabela 7: Dureza e médulo de Young das amostras 1 a 4 e do ago inoxidavel

AlSI 316.
Amostra | Dureza (GPa) Modulo de Young (GPa)
8.6+x04 195+ 12
2 9.7+ 0,5 218 + 16
3 10.1+ 0,5 212+ 10
4 10.1+0,6 194+ 6
AISI 316 3,8+0,3 218 + 20

A densidade de poténcia aplicada ao alvo € uma das variaveis de
processamento que é responsavel pelo controle da taxa de crescimento do filme e
pela quantidade de energia com o qual as particulas chegam na superficie do
substrato. Particulas mais energéticas que atingem a superficie do filme tendem a
torna-lo mais cristalino (picos mais intensos), como mostra o difratograma da Figura
18, sendo um dos motivos para 0 aumento no valor da dureza. Além disso, a poténcia
€ responsavel pelo tamanho de cristalito, que tendem a crescer proporcionalmente
com a grandeza em questéo (LE, et al, 2010). Isso explica 0 aumento na dureza do
flme em comparacdo ao aco AISI 1045. Nao foram reportadas diferencas
significativas no modulo de Young medido, os valores sdo estatisticamente iguais ao
do aco AISI 1045. Isto é compativel com o fato que a densidade de poténcia ndo altera
a composicdo quimica do filme e a fase formada no filme e, portanto, o parametro de

rede do reticulado cristalino.

5.2 EFEITO DA PORCENTAGEM DE N2 NA ATMOSFERA DE DEPOSICAO.

Os resultados de difracdo de raios-X (figura 24) mostram que aumentando a
porcentagem de N2 na atmosfera de deposicédo, de 15 a 25 %, verifica-se que a
austenita se forma em maior quantidade no revestimento. Além disso, é possivel
verificar que os picos de ferrita encontrados nestas amostras sdo uma sobreposigcéo
entre picos do substrato e do revestimento, que resulta em um alargamento do pico
guando a varredura angular ndo é suficiente para resolver estes, apresentando um
pequeno deslocamento. A amostra 7 foi depositada em uma atmosfera altamente
reativa (75% de N2), que resultou em uma espessura muito fina, fazendo com que

praticamente todas as ondas eletromagnéticas sejam transmitidas, durante a analise,
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ao substrato, revelando o pico do substrato (ferritico) e um pequeno pico de austenita.
A tabela 8 apresenta os resultados obtidos das espessuras (figura 25) e a
transmitancia do filme. A técnica de Confocal e EDS (figura 26) se tornaram mais
adequadas para a medicdo da amostra 7. As taxas de deposi¢cdo das amostras 4 a 7

estdo apresentadas na figura 27.

Figura 24 — Resultados de difracéo de raios-x das amostras 4 a 7 com diferentes concentracdes de

N2 na atmosfera de deposi¢céo
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Figura 25 — Método utilizado para medir a espessura das amostras (a) 5 e (b) 6.
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Tabela 8: Espessura obtida, técnica utilizada para medicao e transmitancia das amostras 4 a

7.
Amostra Espessura média Técnica utilizada 1/lo
(um)
4 4.00+0.08 0,44
5 4.41+0.03 MEV + Confocal + EDS | 0,40
6 2.73+0.01 0,57
7 0.33+0.03 Confocal + EDS 1,0

Hre= 2405.07 cm™ ; pni= 441.22 cmL; per = 1784.23 cm™; A= 1.54 A

Ainda com relacao a condicao de deposicao 7, apesar do tempo de deposicéo
ser maior que dos outros ensaios, verifica-se que a amostra teve uma espessura muito
pequena. Altas concentracdes de N2 na atmosfera de deposicao (75%N2) tornam o
ambiente altamente reativo. O fendmeno de sputtering, na superficie do alvo, torna-o
propicio para novas reacdes quimicas. Este fendbmeno é chamado de envenenamento
e traz uma série de complicagbes durante o processo, tais como alteracdo da
composi¢do quimica do filme ao longo da espessura. Uma outra consequéncia é a
taxa de deposicéo, que tende a diminuir abruptamente (BARANOWSKA et al, 2013).
A rigidez dielétrica torna-se muito elevada, fazendo com que a poténcia aplicada ao
catodo reduza a taxa de sputtering, quando comparado com menores concentracdes
de Noa.

Figura 26 — Resultado de EDS para medir a espessura da amostra 7.
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Figura 27: Taxas de deposicao das amostras 4 a 7 em funcao do teor de N2 na atmosfera de

deposicao.
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Fonte: Préprio autor, 2016.

A tabela 9 apresenta os valores de dureza e do modulo de Young obtidos via
indentacdo. A amostra 7 ndo foi possivel caracterizar mecanicamente devido ao fato
de que mesmo aumentando o tempo de deposicéo, sua espessura nao foi suficiente
para caracteriza-la utilizando o indentador. Neste caso a profundidade maxima da
ponta de diamante ultrapassaria o limite de 10% da espessura e a medida teria uma

contribuicdo do revestimento e do substrato (dureza composta).

Tabela 9: Dureza e médulo de Young das amostras 4 a 7.

Amostra | Dureza Moédulo de Young
(GPa) (GPa)

4 10.1+0,6 194+ 6

5 84+ 04 166 £ 10

6 7.3+ 05 166 £ 15

7 - -
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7

Pelos difratogramas de raios-X da figura 24 é possivel observar que
aumentando a concentracao de nitrogénio (15% e 25% na atmosfera de deposi¢éo),
tem-se uma maior quantidade de austenita do que ferrita. Isso se deve a incorporacao
de nitrogénio na estrutura do revestimento, tornando a fase em questdo estavel em
temperatura ambiente. Da literatura sabe-se que a austenita tem excelentes
propriedades relacionadas a resisténcia a corrosao, porém, uma menor dureza e
médulo de Young quando comparada com a ferrita (DOMAKOVA, et al, 2014). A
movimentacdo de discordancias tem relacdo com os planos de maior densidade,
afetando os valores de dureza. A fase y do aco inoxidavel tem estrutura cubica de face
centrada com trés direcOes preferenciais de escorregamento e quatro planos de maior
densidade e a fase a conta com duas dire¢cdes de escorregamento e 6 planos mais
compactos. Apesar da diferenca, a austenita necessita de uma energia de ativagao
menor para que ocorra movimentagdo de discordancias, tornando-a mais susceptivel
a deformacdes plasticas. Em temperatura ambiente o principal nanomecanismo de
deformacéo plastica é a movimentacao e multiplicacdo de discordancias (ANTUNES,
et al, 2011). A consequéncia deste fenbmeno € a baixa dureza da fase austenita, se
comparada com a ferrita, devido os planos nédo serem tdo compactos como no ferro-y
(PADILHA, 2000). Além disso, é possivel observar pela tabela 10 que a quantidade
da fase ferrita diminui para maiores concentracdes de N2, mesmo nédo levando em
conta a contribuicdo do substrato nos graficos de difracdo de raios-X. O modulo de
Young tem relacdo com a alteracdo do espacamento interatbmico do material quando
sujeito a uma tensdo. Para materiais com maior empacotamento atdmico, o médulo
de Young diminui (BOUBEKER, et al, 2000). Para a austenita tem-se como fator de
empacotamento atémico o valor de 0,74 e para a ferrita 0,68. Pode-se desta forma

concluir que o modulo de Young de a é maior que o de y, como mostra o resultado.

Tabela 10: Pardmetros utilizados para estimar a fragdo das fases.

Amostra | C,(u.a) Cy(u.a) S(u.a) Fracéo de | Fracao de
Ferrita’ Austenita”

4 - - - 1,0 0

5 2781,2 9685,0 12466,2 0,22 0,78

6 1998,0 8325,3 10323,3 0,19 0,81

7 - - - - -

* Estima-se um erro de 5% no valor do calculo das fases.
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Para os parametros de superficie do revestimento (figura 28), € possivel
observar um aumento no valor da rugosidade para a deposicdo com 15% de N2 na
atmosfera de deposicao. Este valor tende a diminuir a medida que se aumenta a
concentracdo de gas reativo na atmosfera de tratamento durante o processo de
recobrimento (figura 29). Este efeito é atribuido ao fluxo de ions e a densidade da
descarga luminescente, que tem grande importancia na modificacdo da superficie do
filme fino durante o crescimento (GOLDENBERG, et al, 2012). A amostra 5 tem o
inicio da formacédo de austenita, tornando o revestimento multi-fase. Este fendmeno
também estd associado ao aumento de rugosidade para a amostra 5, que tende a

diminuir com o decréscimo da fracao de ferrita.

Figura 28 — Rugosidade das amostras (a) 4, (b) 5, (c) 6 e (d) 7.
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Fonte: Préprio autor, 2016.
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Com grandes quantidades de N contido no revestimento, é possivel obter uma
variagao da fase austenita, chamada de austenita expandida. Nos resultados deste
trabalho nado foi observada a presenca desta estrutura. Isso se deve ao fato de que a
guantidade de N contido no revestimento ndo é suficiente para causar esta expansao.
Uma maneira de aumentar esta quantidade € aplicando uma tensao de polarizacéo
nas amostras durante a deposicao do filme fino (DAHN e DEARNLEY, 2000).

Figura 29 — Média e valor quadratico médio da rugosidade das amostras 4 a 7 depositadas com

diferentes concentracdes de No2.
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5.3 EFEITO DA FREQUENCIA DE PULSO DURANTE A DEPOSICAO DOS
REVESTIMENTOS

Foram feitas deposicdes variando a frequéncia de 0 (CC), 50, 150, 250 e 350
kHz para as amostras 8, 9, 10, 11 e 12, respectivamente. O tempo de tensao reversa
aplicado foi o valor comum para todas as frequéncias, ou seja, 1.1us e a temperatura
de 400 °C.

Os ensaios de difracdo de raios-X realizados foram analisados da mesma
maneira que para as outras amostras, ou seja, leva-se em conta a transmitancia do
filme para se levar em consideragao a influéncia do substrato nos resultados obtidos.
Desta forma, na tabela 11, sdo apresentados os valores das espessuras medidas e a
transmitancia do filme. Foi utilizada a técnica de MEV para obtencéo dos resultados

de espessuras, conforme figura 30.

Tabela 11: Espessura média e transmitancia da camada das amostras 8 a 12.

Amostra | Espessura média i/io
(Hm)
8 1,37+0.01 0,75
9 3,08+0.07 0,53
10 2,88+0.15 0,55
11 1,73+0.07 0,70
12 1,22+0.04 0,78




Figura 30 — Imagens de MEV utilizadas para a obteng&o da espessura dos revestimentos nas

amostras (a) 8, (b) 9, (c) 10, (d) 11 e (e) 12.
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Fonte: Préprio autor, 2016.

Para a amostra 8 (tensdo continua) observa-se a presenca de austenita em
pequena quantidade conforme resultados de difracdo de raios-X apresentado na
figura 31. A temperatura de deposicdo € um ponto importante quando se trata de
estabilizacdo desta fase (CHILDRESS et al., 1988). As espécies adsorvidas na
superficie do material tém maior energia e maior mobilidade atdmica, influenciando
assim na fase a ser formada. Para temperaturas do substrato mais elevadas, entre
360°C e 500°C, a quantidade de austenita aumenta (DAHLGREN et al, 1970). Para
reacles do estado sélido, como no caso de filmes depositados por processos PVD,
as barreiras cinéticas de estabilizagéo de equilibrio s&o menores. Além disso, existem
duas condicdes para que a estrutura cristalina do filme depositado seja igual ao do
alvo: 1- A diferenca de energia livre da superficie do substrato seja igual a da
superficie do alvo e 2- A estrutura cristalina do substrato ndo influencie no crescimento
do revestimento. (DAHLGREN, 1970).

Os resultados obtidos a partir da difracdo de raios-x (figura 31) mostram
formacao da fase o, diferente dos apresentados para as amostras obtidas variando a
densidade de poténcia (amostras 1 a 4) e variando a concentracédo de N2 na atmosfera

de deposicdo (amostras 4 a 7). A energia das espécies atdbmicas pulverizadas da
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superficie do alvo também € responsavel pelo tipo de estrutura cristalina formada no
filme. MALAVASI, et al, 1987, mostra que a fase o aparece somente em agos
inoxidaveis austeniticos sujeitos a recozimentos em temperatura acima de 600°C. A
deposigcédo por sputtering cria condigcbes de mobilidade atdmica na qual esta fase
possa se formar em temperaturas mais baixas que tenham: 1- A presenca de ndcleos
da fase ferrita, que é metaestavel neste caso, crescendo e favorece o crescimento e
nucleacao da fase o, 2- Que esta nova estrutura seja da familia das fases de Frank-
Kasper, que sdo consideras o maior grupo de compostos intermetalicos com estrutura
cristalina tetraédrica,(FRANK E KASPER, 1959, YE E KUO, 1984) que aparecem
frequentemente em condi¢cdes de ndo equilibrio. Além disso, é reportado que a
precipitacdo da fase o pode ser associada aos elementos formadores desta estrutura
cristalina (Cr, Mo e Si) e pobre em elemento que podem dificultar a precipitacdo (C, N
e Ni) (VILLANUEVA et al, 2006) e (PADILHA e RIOS, 2002). Tendo em vista que a
composi¢do quimica do alvo em questdo tem uma quantidade maior de Ni do que de
Cr, essa transformacdo também é associada a reacdo eutetdide do tipo a ->0 + v,
explicando a estrutura duplex com precipitados de 0. Sendo assim, pode-se dizer que
a frequéncia de pulso fornece energia suficiente para que a fase o fique estavel nesta
temperatura, em especial em 150kHz, conforme difracdo de raios-X, mostrada na
figura 31. A distribuicdo de energia para a frequéncia de 100 kHz (que esta
relativamente proxima de 150 kHz) com ciclo de trabalho de 50% apresenta trés
distribuicdes de energias para os ions (VORONIN, et al, 2007):

1- No pulso ligado é criado uma populacdo de ions com energia similar ao
processo com corrente continua e esta energia variade 2 a5 eV,

2- Durante o estado estacionario do pulso desligado outro grupo de ions é
formado. Esta formacéo se deve ao potencial de plasma se encontrar em valores um
pouco acima do potencial aplicado ao alvo. A faixa de energia varia de 20 a 25 eV;

3- Durante o periodo de sobretenséo positiva (o retorno do pulso negativo ao
pulso positivo) o potencial de plasma e o potencial de alvo atinge dezenas a centenas
de Volts, favorecendo a formacao de ions de alta energia (MISINA, et al, 2003).

Sendo assim, a distribuicdo de energia para esta frequéncia cria condicdes
favoraveis para a precipitacdo da nova fase, que necessita de altos valores de energia

e mobilidade.
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Figura 31 — Resultados de difracdo de raios-x das amostras 8 a 12 em escala logaritmica.
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Fonte: Préprio autor, 2016.

Além da estrutura cristalina, a frequéncia de pulso elétrico altera a taxa de
deposicdo do processo, e como consequéncia, a espessura. A amostra 8 que foi
depositada em CC tem uma espessura de 1,37 um. Quando se inicia 0 processo com
frequéncia de pulso, a cinética do plasma muda completamente (BELKING, et al,
2005), tornando-se mais denso (SCHILLER, et al, 1993), até duas ordens de grandeza
maior (KELLY E BRADLEY, 2009), com uma taxa de ionizagdo maior. ISso explica o
motivo pelo qual a amostra 9 apresenta espessura quase trés vezes maior. Porém,
em frequéncias maiores, o tempo em que a fonte fica ligada € menor e a consequéncia
disto € uma diminuicdo na taxa de deposicdo (AUDRONIS, et al, 2007), conforme
figura 32. Em frequéncias mais altas, como a de 350kHz (amostra 12) a espessura do
filme, conforme tabela 11, torna-se comparavel com a do revestimento em CC
(amostra 8) (DAVIS, et al, 2004 e PAULITSCH, et al, 2010).
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Figura 32: Taxa de deposi¢cédo das amostras 8 a 12.
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Os resultados da indentacao instrumentada deixam evidentes as diferencas de
propriedades mecanicas nos ensaios em funcdo da frequéncia de pulso elétrico
durante as deposi¢cdes. O plasma pulsado aumenta a energia das particulas
adsorvidas na superficie do substrato e, como consequéncia, a mobilidade atémica.
Uma das consequéncias deste fato € uma diminuicdo no tamanho de cristalito (LEE,
et al, 2006), e a estabilizacdo da fase austenita sem a presenca de N2 durante o
processo de deposicdo. A tabela 12 apresenta os resultados obtidos através do ensaio
de indentacao instrumentada e a tabela 13 a fracdo de ferrita, austenita e sigma em
cada revestimento. Vale lembrar que a fracédo de ferrita calculada tem contribuicdo do
substrato de ago carbono AISI 1045. Os revestimentos 4 e 8 foram depositados na
mesma condi¢cdo, alterando somente a temperatura para 400°C. Este aumento na
temperatura € responsavel pela diferenca de dureza obtida. Incrementar a
temperatura faz com que a mobilidade das particulas depositadas sejam maiores, iSS0O
tem como consequéncia uma diminuigdo dos defeitos cristalinos e poros no filme, que

€ responsavel pelo aumento da dureza na amostra 8.
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Para as amostras obtidas com tensdo pulsada observa-se que a fracao de
ferro-y aumenta, devido a modificagcdo na cinética do plasma e na distribuicdo de
energia dos atomos ejetados. A consequéncia deste fato € um valor de dureza inferior
ao das amostras com maior quantidade de ferro-a. A presenca da fase o também tem
relacdo com a baixa dureza obtida, quando comparado com o revestimento em CC
(amostra 8). A microestrutura desta fase € colunar e porosa, tornando-a mais
susceptivel a deformacdes plasticas (MALLIA, et al, 2007).

N&o foram observadas mudancas significativas no modulo de Young dos

revestimentos. Tendo em vista que o revestimento é multi-fase, o valor obtido é

compativel com os valores do aco inoxidavel 316 mostrados na tabela 7.

Tabela 12: Dureza e médulo de Young e fracdo das amostras 8 a 12.

Amostra | Dureza (GPa) | Mddulo de Young
(GPa)
12,1+0,7 199+11
9 10,3+1,2 180+13
10 8,8+0,5 198+16
11 9,7+0,6 21315
12 8,3+0,5 196+14

Os parametros de superficies medidos utilizando a técnica de microscopia de
forca atbmica deixam evidentes as diferencas dos valores de rugosidade obtidos
alterando somente a frequéncia de pulso (figuras 33 e 34). Essa diferenca nos valores
obtidos se deve a energia dos ions e ao fluxo de ion que sdo influenciados pela
frequéncia do pulso. Além disso, a energia associada a estas particulas tem forte
ligacdo com a fase formada. Para a amostra depositada em 50 kHz, além da energia
fornecida para aumentar a fracdo de austenita, pode ocorre o fendbmeno de
resputtering que consiste no processo de sputtering na superficie do substrato.
Dependendo do valor de frequéncia utilizado, pode-se ter criacdo de defeitos
superficiais, que tendem a aumentar a rugosidade da superficie. Observa-se também
que os valores de rugosidade tendem a estabilizar para altas frequéncias, na qual o

fendmeno de resputtering tende a tornar a superficie mais homogénea.
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Amostra | Cy(u.a) | C,(u.a) | C,(u.a) S(u.a) Fracdo | Fragdode | Fracéo
de Austenita” de
Ferrita” Sigma®
8 225,0 | 1795 0 404,5 0.56 0.44 0
9 1469,6 | 1829,8 0 3299,4 0.45 0.55 0
10 423,2 | 8749,3 | 928,2 | 10100,2 0.04 0.87 0.09
11 650,2 | 2873,8 | 374,7 3898,7 0.16 0.74 0.10
12 245,8 |1554,9 | 196,3 1997,0 0,12 0.78 0.10

*Estima-se um erro de 5 % no célculo da fragdo das fases

Figura 33 — Imagens da superficie dos revestimentos das amostras (a) 8, (b) 9, (c) 10, (d) 11 e (e) 12
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Fonte: Préprio autor, 2016.

Figura 34 — Média e valor quadratico médio da rugosidade das amostras 4 a 7.
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5.4 COMPOSICAO QUIMICA DOS REVESTIMENTOS

A técnica de fluorescéncia de raios-x possibilitou realizar a analise quimica dos
revestimentos obtidos. A tabela 14 apresenta os resultados em porcentagem de peso

atomico.

Tabela 14: Resultados de andlise quimica de todas as amostras utilizando a técnica de
fluorescéncia de raios-x.

Amostra Cr Fe Ni Mn Mo
1 19,3 65,7 9 3,4 2,6
2 16,9 67,5 9,7 3,4 2,5
3 17,1 67,8 9,7 3,2 2,2
4 16,9 67,4 9,6 3,5 2,6
5 17,9 66,9 9 3,5 2,7
6 16,9 67,2 9,7 3,9 2,3
7 16,8 68,2 9,5 3,2 2,3
8 17,2 67,4 9,6 3,3 2,5
9 17,1 67,7 9,8 3,0 2,4
10 17,7 67,4 9,2 3,2 2,5
11 17,2 67,2 9,9 3,3 2,4
12 17,4 67,2 9,8 3,1 2,5

De acordo com a tabela 14, ndo foram encontradas diferencas significativas na
composicdo quimica dos revestimentos, com excecdo do Manganés (Mn). As linhas
Kpg do Cr e Ka do Mn séo sobrepostas na faixa de energia de 4-10 keV. Sendo assim,
ndo é possivel definir com precisdo o valor de Manganés presente no revestimento,
devido o fato que a quantidade de Cr € maior quando comparada com a quantidade
de Mn (RAJEEV e MURALIDHAR, 1989). Isto explica 0 motivo na qual a quantidade
de Mn esté aproximadamente 2% maior do que o material utilizado como alvo com as
especificacdes do fabricante. Além disso, para tempos maiores de deposicdo, a
pequena diferenca no rendimento de sputtering pode trazer diferencas na composicao
guimica do revestimento (INOUE et al, 2002).

Uma maneira de tornar o resultado mais proximo da realidade € utilizando o
valor de Mn obtido pela analise do alvo, conforme tabela 7. Os outros elementos

podem ser estimados multiplicando sua porcentagem, apresentada na tabela 14, pela
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diferenca entre os resultados de Mn obtidos por fluorescéncia de raios-X e

espectroscopia Optica de emisséo, conforme tabela 15.

Tabela 15:; Correcdo da composicdo quimica das amostras 1 a 12 utilizando a correcéo dos
valores de Mn.

Amostra Cr Fe Ni Mn Mo
1 19,8 67,5 9,2 0,8 2,6
2 17,3 69,3 10,1 0,8 2,5
3 17,5 69,6 9,9 0,8 2,2
4 17,5 69,2 9,8 0,8 2,6
5 18,4 68,8 9,2 0,8 2,7
6 17,8 68,9 10,1 0,8 2,3
7 17,2 69,9 9,7 0,8 2,3
8 17,6 69,2 9,8 0,8 2,5
9 17,4 69,5 9,9 0,8 2,4
10 18,1 69,1 9,4 0,8 2,5
11 17,6 68,9 10,2 0,8 2,4
12 17,9 68,9 9,8 0,8 2,5

5.5 FALHAS E ADESAO DO REVESTIMENTO

Nas amostras de 1 a 7, depositadas em temperatura ambiente, foram

detectados problemas de adesdo do revestimento ao substrato. Sendo assim, foi

realizada uma deposicdo com 0s mesmos parametros da amostra 4 (atmosfera

inerte), porém, com temperatura de 400°C (amostra 8) (LIFITHA, 2001). Verificou-se,

entdo, que o filme apresentou uma melhor adeséo, quando comparado com 0s outros

ensaios de deposicdo em temperatura ambiente, conforme figura 35. Este

aprimoramento da adeséo se deve ao fato que a morfologia das primeiras particulas

adsorvidas na superficie do material tende a formar camadas, diferente para baixas

temperaturas na qual o crescimento € de forma mais fragmentada, até mesmo em

superficies mais rugosas (WATTS, 1990).
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Figura 35 — Microscopia Optica para os 3 tipos de ensaios: (a) Amostra 2, (b) Amostra 7 e (c) amostra

8, em 400x.
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Fonte: Préprio autor, 2016.
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6. CONCLUSOES

Amostras de aco carbono 1045 foram revestidas utilizando um alvo de aco

inoxidavel AlSI 316 em diferentes condicdes de deposicdo. Com os resultados obtidos

neste trabalho, pode-se concluir que:

A taxa de deposicdo diminui para: menores valores de poténcia, pelo
fato que a densidade de corrente idnica é menor; maiores quantidades
de Nz, devido ao envenenamento do alvo e em maiores frequéncias
guando se utiliza fonte pulsada, devido ao tempo desligado ser maior

durante a deposicao;

Em termos de fases formadas, a poténcia néo influencia drasticamente
as fases presentes no filme, inclusive em altas poténcias onde a fase
austenita se mostra estavel em pequena quantidade. O teor de N2 atua
diretamente na estabilizacdo da fase y, tendo em vista que o nitrogénio
atua como estabilizador da fase austenita devido o alargamento desta
regido no diagrama de fase Fe-Cr-Ni-N. A frequéncia de pulso altera a
cinética da descarga luminescente, aumentando a energia das
particulas e possibilitando a formagdo da nova fase o, que é um

composto intermetalico, e da fase austenita;

A densidade de poténcia afeta a cristalinidade dos revestimentos,
elevando a dureza dos mesmos. Para as amostras com Nz, observou-se
um decréscimo nos valores de microdureza pelo fato da fase y
apresentar-se em maiores quantidades, sendo menos dura que a fase
a. As amostras depositadas com fonte pulsada seguem a mesma

tendéncia que as amostras em atmosfera reativa;

O moddulo de Young sofreu diferengas significativas somente nas
amostras depositadas em atmosfera reativa, devido ao empacotamento

atdmico da fase austenita ser maior do que a fase ferrita;
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A densidade de poténcia afeta a forma na qual o revestimento cresce.
Como consequéncia, tém-se uma menor rugosidade para maiores
densidades de poténcia. As amostras em atmosfera inerte apresentam
diferentes valores de rugosidade dependendo da fase obtida. Mistura de
fases tendem a deixar a superficie mais irregular e rugosa, enquanto
uma unica fase tem a superficie mais homogénea. Para as amostras
depositadas com diferentes frequéncias de pulso, observa-se 0 mesmo
comportamento obtido nas amostras depositadas em atmosfera reativa,

porém, acrescenta-se o efeito de resputtering nos resultados;

N&o foram observadas diferencgas significativas na composi¢cdo quimica

dos recobrimentos.

Foi observado uma melhora da adesdo do revestimento para as

amostras depositadas a 400°C.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudar o efeito da tensédo pulsada em filmes depositados em atmosfera
reativa;

e Avaliar a Influéncia da estrutura cristalina do substrato na morfologia dos
revestimentos;

e Verificar a influéncia da aplicacdo de tenséo de polarizacdo do substrato
em deposicdes reativas com fonte pulsada;

e Estudar o efeito da distancia substrato alvo e o efeito da distancia tela-
alvo;

e Estudar o tempo de deposicao e verificar a influéncia do rendimento de
sputtering na composicao quimica do revestimento;

e Depositar revestimentos de aco inoxidavel em atmosfera inerte e nitreta-
los por plasma com o intuito de verificar possiveis alteracées nas fases

formadas.
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