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MOURA, Y. J. L. Deposicéao de Nitreto de Titanio (TiN) com Gaiola Catodica em
aco ferramenta AISI D2 e aco SINTER 30. 2016. (Dissertacdo de Mestrado) —
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FEDERAL DO PIAUI, Teresina, 2016.

RESUMO

O presente trabalho apresenta a analise da eficiéncia da técnica de deposicao
com gaiola catodica em realizar revestimentos superficiais de Nitreto de Titanio (TiN)
e suas influéncias em amostras de aco ferramenta AISI D2 e SINTER 30. Foram
realizados tratamentos termoquimicos a temperaturas de 400°C em condi¢cdes de
pressdo e duracdes especificas. Apdés o0 tratamento, as amostras foram
caracterizadas e comparadas de acordo com suas condi¢des de tratamento, as
técnicas de caracterizagdo utilizadas sdo a Microscopia Eletrbnica de Varredura
(MEV), para medir a espessura da camada depositada, Microscopia Optica, para
observar a microestrutura da camada de nitretos formada na superficie do substrato,
Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios—X (EDS), para identificar a
composicdo quimica do filme depositado, Espectroscopia Raman, para indicar as
fases presentes e Difracdo de Raios—X (DRX), para comprovar as fases presentes
no processo. Os resultados obtidos desses testes comprovaram a deposicdo de um
filme fino de TiN em todas as condi¢cbes de tratamento, comprovando a eficiéncia e

grande versatilidade desta técnica de deposicéo.

Palavras chaves: Ago ferramenta. Nitreto de Titanio. Gaiola catodica.



MOURA, Y. J. L. Titanium Nitride (TiN) Deposition using the Cathodic cage technique
in steel tool samples of AISI D2 and SINTER 30. 2016. (Master's Thesis) - Graduate

Program in Materials Engineering, Institute Federal do Piaui, Teresina, 2016.

ABSTRACT:

This paper presents an analysis of the efficiency of the deposition using the
cathodic cage technique to perform surface coating of thin layers of Titanium Nitride
(TiN) and its influences on tool samples of steel AISI D2 and SINTER 30. In this
study, thermo chemical treatments were performed at the temperatures of 400°C in
specifics conditions of pressure and duration. After treatment, the samples were
classified and compared according to the specific conditions that the sample was
exposed to, the characterization techniques used were the Scanning Electron
Microscopy (SEM) to measure the thickness of the deposited layer, Optical
Microscopy, to observe the microstructure of the nitride layers formed on the surface
of the sample substrate, energy dispersive X-ray (EDS) to identify the chemical
composition of the deposited film, Raman spectroscopy, to indicate the chemical
phases present on the sample and X-Ray Diffraction (XRD) to prove the chemical
phases present in the process. The results of these tests confirmed the deposition of
a thin film of TiN in all treatment conditions proving the efficiency and versatility of

this deposition technique.

Keywords: Steel tool. Titanium Nitride. Cathodic cage.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Os tratamentos térmicos e termoquimicos tém sido 0s principais agentes da
'revolucdo’ na era dos materiais. Possuem como beneficio, o melhoramento das
propriedades quimicas, fisicas e mecanicas dos materiais de construcado mecanica.
Os tratamentos termoquimicos destacam-se por tratarem de técnicas com
temperaturas menores do que as técnicas de tratamento térmico, além de
possibilitarem a aplicacdo em amostras de dimensdes maiores através da formacéao
de camadas superficiais e uniformes nos substratos, dentre eles destaca-se a
deposicdo com gaiola catédica.

Dentre o0s materiais de construgdo utilizados, destacam-se 0S acos
ferramentas, que sdo caracterizados pela elevada dureza e resisténcia a abrasao,
em especial os da série D e da série SINTER, que sdo acos de elevadas
porcentagens de cromo, cobalto e carbono, utilizados para trabalhos a frio. Esses
acos, devido a maneira como suas ligacdes intermoleculares sao feitas, apresentam
altissima resisténcia ao desgaste e pouca vulnerabilidade aos efeitos dos
tratamentos térmicos, sendo considerados ‘indeformaveis'.

O trabalho em estudo objetivou a discussdo sobre a utilizacdo de um dos
acos desta série, o aco AISI D2 e SINTER 30, modificados pela técnica de
deposicdo com gaiola catddica em ferramentas de corte e a analise dos fatores de
microestrutura do material pos-tratamento. A aplicacdo desses acos, em seu estado
natural, possui restricdes, e o trabalho em questdo busca diminuir os limites de
aplicabilidade desse material.

A técnica de modificacdo por plasma através do uso de gaiola catddica visa
depositar filmes finos de alta adesdo ao substrato das amostras, a um baixo
coeficiente de atrito. A tecnologia do uso de filmes finos tem permitido o
aprimoramento e desenvolvimento de novos materiais. O uso desta técnica tem
como objetivo aumentar o tempo util das ferramentas, além do melhoramento das
propriedades quimicas e fisicas do material. Com isso, tornou-se possivel realizar
tratamentos em amostras de dimensdes maiores, sem gque haja uma defasagem nas
medicOes de dureza por superficie de area. Os filmes podem ser depositados, pela

mistura da atmosfera dos gases e a composicdo da gaiola catddica de trabalho,



apresentando variacdes de uso de acordo com a mistura proposta. Fora escolhido
dentre os filmes, o nitreto de titanio (TiN), utilizado largamente na industria metal-
mecanica por aumentar a resisténcia da ferramenta ao desgaste, diminuir efeitos de
corroséo e a fadiga de componentes e ferramentas (REBENNE e BHAT, 1994).

Para a producéo de filmes finos de TiN, técnicas como a de descarga elétrica,
também conhecida como magnetron sputtering (HILTON, et al.,, 1987; GERTH e
WIKLUND, 2008), tem sido tema de discusséo, pois sua aplicacdo além de limitada
a pecas de tamanhos maiores, ou em tratamentos simultdneos, além de exigir
condicdes de pressao especificas, como também é um processo de elevado custo.

Visando técnicas mais eficazes e econdmicas, as deposi¢des por sputering
reativo estdo sendo constantemente utilizadas para o revestimento de nitretos de
metais de transicdo (RICHTER, et al.,, 1992; MENG, et al., 1995). Sua utilizacdo
também pode ser ajustada, podendo-se controlar parametros de sua aplicacdo (taxa
de deposicdo, a estrutura e outras propriedades fisicas dos revestimentos)
(RIGATO, et al., 2001; JIANG, et al., 2004).

Controlar os parametros de deposicao dos filmes de TiN, forma revestimentos
COm menos poros e sua estrutura apresenta menos vulnerabilidade & corrosédo. Téo
logo, a influéncia da temperatura auxilia na adeséo da interface da amostra do aco e
do filme produzido (BARBOSA, 2015).

Dentre as técnicas de producédo de filmes, a utilizacdo de gaiola catddica para
deposicao utilizando plasma oferece as seguintes vantagens em relacdo a outras
técnicas: alta concentracdo de nitrogénio, tempo de tratamento curto, ambiente
limpo, baixo consumo de energia, ndo toxicidade (SOUSA, et al., 2007; NISHIMOTO
et al.,, 2010; MOHAMMADZADEH, et al.,, 2014). A utilizacdo da gaiola catddica
permite que as amostras sejam circundadas por uma ‘tela’ de geometria definida, e
ndo estdo em contato com o disco, possuem isolamento atraves da utilizagdo de um
disco ceramico, alumina, e a 'auséncia’ de contato direto entre o disco e as
amostras. Isso reduz consideravelmente o aparecimento de defeitos superficiais
causados pela utilizacdo do plasma, problema enfrentado previamente devido ao
uso da técnica de nitretacdo idnica convencional, conhecidos como efeito de borda e
catodo oco (DAULT, 2012).

Essa técnica prescinde do bombardeio das particulas ionizadas, sobre as
'paredes’ internas da gaiola. Atomos s&o “arrancados” da gaiola e se combinam com

as espécies ativas da atmosfera do plasma, formando os nitretos, que, pela acéo de



um conduto direcionador, sdo encorajados a se depositar na superficie das amostras
(ARAUJO, 2006). A deposicéo por plasma ainda apresenta a viabilidade econémica
como destaque, haja vista o0s equipamentos utilizados na técnica possam ser
aplicados tanto para deposicdo quanto nitretacdo, e a 'baixa temperatura’ de
aguecimento da superficie do substrato.

As amostras dos acos AISI D2 e SINTER 30, foram revestidas através da
técnica de gaiola catédica por plasma com filmes de TiN, na temperatura de 400 °C
e duracdes de 04, 05 e 07 horas. Foram utilizadas 02 (duas) gaiolas concéntricas
para aumento da taxa de deposi¢céo nas amostras.

Apds os tratamentos, os niveis de deposicdo dos filmes de TIiN foram
inspecionados por técnicas de caracterizacao, tais como Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), Microscopia Optica (MO), Espectroscopia de Energia Dispersiva
de Raios—X (EDS), Espectroscopia Raman e Difracdo de Raios—X (DRX), todos
esses métodos para observacéo dos parametros microestruturais e comparacao dos
efeitos da deposicao dos filmes.

Com as imagens e as devidas analises realizadas, conclui-se que a
deposicdo dos filmes de TiN, formou uma fina camada de espessura (resultado
MEV), confirmando a eficiéncia e aplicabilidade da técnica de modificacdo por
plasma com uso de gaiola catddica. O experimento também serviu como
reafirmacdo do aumento da taxa de deposicéo pelo uso de duas gaiolas, haja vista
as deposicdes ocorreram, em todas as condicdes, micrometricamente.

O trabalho esta estruturado em capitulos que vao do 1° ao 5°. No primeiro
capitulo, encontra-se a introducdo, no segundo, a fundamentacdo tedrica. No
terceiro, os materiais e métodos e no quarto, os resultados e discussoes.

Finalmente, no quinto, encontra-se a concluséo.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Introducdo a Engenharia de Materiais.

As técnicas para manuseio e fabricacdo de instrumentos e ferramentas estéo
associadas aos passos da humanidade desde os primeiros tempos. O uso dos
materiais esta diretamente associado as caracteristicas de desenvolvimento mental
do homem. A pedra, madeira, 0s metais, as ligas, os compoésitos, e 0s polimeros
constituem os materiais mais importantes da historia da humanidade (SILVA e MEI,
2010).

Com o inicio da manufatura e o desenvolvimento da revolugédo industrial, o
uso dos materiais teve suas aplicacdes e estudos enfatizados. O desempenho, a
guantidade e as aplicacdes dos processos industriais demandavam investimentos na
inovacdo de técnicas de producédo. Os materiais encontrados na superficie ja nao
eram, durante a revolucdo industrial, suficientes para satisfazer as necessidades.
Dai expandiu-se a procura por materiais, pelas mais variadas técnicas. Assim, 0s
metais foram o0s elementos responsaveis pelo aprimoramento do conhecimento
técnico para a producéo de ferramentas e instrumentos que facilitassem a sua vida e
de aplicabilidade mais facil.

Com a evolucgao dos estudos, a ciéncia dos materiais permitiu a composigao e
o desenvolvimento de propriedades melhores através de misturas de componentes.
Dentre eles, o aco, uma liga ferro carbénica (Fe-C) que permitiu a producdo de
ferramentas com propriedades microestruturais melhores. Dos agos, surgiram
variedades que tinham caracteristicas particulares, dentre eles os agos inoxidaveis,
devido a necessidade de melhorar as propriedades de baixa resisténcia a corrosédo
apresentado por materiais produzidos com a liga ou que possuiam matriz de ferro,
os ferro fundidos, que também sé&o ligas de carbono com percentuais maiores que
2,1% de carbono e que possuem elevada resisténcia mecanica e dureza, dentre
outros com aplica¢cdes e qualidades especificas.

Além disso, a descoberta dos elementos de liga possibilitou o
desenvolvimento de ligas com propriedades mais refinadas pela adicdo de
elementos de acordo com as aplicacdes desejadas, dentre os elementos destacam-



17

se: cromo, molibdénio, tungsténio, vanadio, enxofre, cobalto, dentre outros; cada um
com propriedades e vantagens especificas (NORTON, 2013).

Devido as suas propriedades, os acos ferramenta tém aplicabilidade,
principalmente, na industria metal-mecénica (GGD METALS, 2015). Sua
classificacdo esta definida, segundo a AlSI, em sete variedades, com propriedades e
caracteristicas particulares.

Os acos AISI D2, da série D, sao utilizados para trabalho a frio, possuem
elevado teor de carbono com percentuais de cromo, sendo por este motivo ideal
para aplicagbes que requeiram elevada dureza, por isso sdo utilizados em processos
como conformacédo e corte a frio (GGD METALS, 2015). O aco SINTER 30 é
sinterizado e possui adicdo de Cobalto, o mesmo pode ser aplicado em ferramentas
de trabalho a frio que possuem elevada solicitagcéo (VILLARES METALS, 2003).

Tratamentos de superficie tém assumido um papel de crescente importancia
entre as técnicas de processamento de materiais pela possibilidade de alterar as
propriedades fisico-quimicas, morfologicas, estruturais, magnéticas, térmicas,
elétricas e mecanicas dos materiais, para as mais diversas aplicacoes, sem a
necessidade de reprocessamento de todo o material (MILANI et. al., 2010).

O objetivo da modificacdo de superficie de acos é melhorar o seu
desempenho no processo de usinagem, que é a vida util da ferramenta (definido
como o periodo de tempo que a ferramenta perde a sua utilidade através de
desgaste) (CAMPOS, et al., 2008).

Uma das técnicas viavel, tanto economicamente quanto em critérios de
desempenho, é a de deposicao de filmes finos na superficie das amostras, desse
modo dando a peca, propriedades adicionais que possibilitam o melhoramento das
propriedades naturais do material (WASA, et al., 2004).

Para a técnica de deposi¢cdo de filmes finos em materiais, sdo utilizados
variados processos; estes se diferenciam por sua viabilidade econémica e
desempenho. Dentre os métodos utilizados, destacam: a deposi¢cdo quimica a partir
da fase vapor, CVD (Chemical Vapor Deposition), a deposicao fisica a partir da fase
vapor, PVD (Physical Vapor Deposition) e a deposi¢ao a partir de liquidos (TATSCH,
2000).

Dentre essas técnicas, a deposicdo fisica a partir da fase de vapor, PVD

destaca-se por sua aplicabilidade e viabilidade econdmica, além disso, necessita-se
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de temperaturas menores para a realizacdo do processo, contrariando as outras
técnicas alternativas (BARBOSA, 2015).

A técnica de deposicao fisica € dividida em fases, uma delas, o sputtering
reativo, fornece os atomos que se fundem com as particulas ativas do plasma
gerando os compostos que serdo depositados na superficie de uma amostra. Esse
processo se da por plasma de corrente continua (ARAUJO, 2006).

A técnica de gaiola catodica € um aprimoramento da técnica de nitretacao
idnica convencional, um disco isolante, no caso a alumina (isolante ceramico), que
evita o contato direto com o porta amostra e uma gaiola reveste totalmente a
amostra. Os furos da gaiola atuam como catodo oco, como resultado o plasma nao
atua na superficie e sim na gaiola metalica, reduzindo quase que totalmente os
defeitos inerentes aos efeitos de borda, problemas inerentes a nitretagcdo iGnica
convencional (ARAUJO, 2006).

O presente capitulo discorre da revisdo bibliografica sobre os acos
ferramentas, suas propriedades, aplicacdes, uso no revestimento de ferramentas, os

métodos de deposicdo e a composicao dos filmes também séo evidenciados.

2.2 Acos Ferramenta.

Os acos ferramenta constituem uma classe de ligas ferrosas, empregadas em
diversas situacdes na industria. E sdo materiais utilizados em moldes, matrizes,
dispositivos e demais componentes mecanicos designados de maneira genérica por
“ferramentas”, empregados em processos de corte ou conformacao de outros
materiais. Apesar de comumente aplicados no setor metal mecénico — em
ferramentas de corte ou conformacdo de metais — 0s acos ferramenta também séo
empregados em demais setores, como a industria de moldes para processamentos
de polimeros (plasticos e borrachas) ou para conformagcdo de pdOs-ceramicos
(MESQUITA, 2004).

Segundo Roberts (1998), os acos ferramentas sdo produzidos a partir de um
projeto de liga que contém elementos de transi¢cdo, denominados formadores de
carbonetos, como Cr, Mo, W e V. Nos agos para trabalho a frio tais elementos visam
promover a grande fracdo volumétrica de carbonetos gerando alta dureza e elevada

resisténcia ao desgaste. Por outro lado, a complexidade observada nestas
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microestruturas leva esta classe de agos a apresentar baixos valores de ductilidade
e tenacidade, além de dificil usinabilidade.

De acordo com a AISI, os acos ferramenta sdo classificados como (SILVA e
MEI, 2010):

* T, M - Acos rapidos — Utilizados em ferramentas de corte de equipamentos
de usinagem que trabalham em altas rotacées;

* H — Acos para trabalho a quente — Utilizados em matrizes para trabalho a
guente para forjamento, extruséo e fundicdo em moldes;

* D — Acos para trabalho a frio — Utilizados em matrizes para trabalho a frio de
conformacéo de chapas, extrusao e forjamento a frio;

* W — Acos resfriados em agua — Acos de alto carbono e baixa liga;

* S — Acos resistentes ao choque — Aplicados em ferramentas que necessitem
de elevada tenacidade na conformacgao e dobramento de chapas;

* P - Acos para moldes — Aplicados em moldes para plasticos e borrachas.

Os acos da série D (acos para trabalho a frio) compdem uma importante
classe dos agos ferramenta. Sdo também chamados de indeforméveis, pois séo 0s
menos sujeitos a alteracdes de forma e dimensdes durante o tratamento térmico. O
fato de serem temperados em 6leo ou ar favorece essa indeformabilidade. Por esse
motivo, sdo indicados para aplicacbes que exijam cuidadoso controle dimensional,
como matrizes para trabalho a frio (forjamento, estampagem, corte, compactacéo de
pés-metdlicos etc.) e ferramentas como brochas, alargadores e pecas como
puncdes, calibradores etc. (CHIAVERINI, 1996).

2.2.1 Caracteristicas para acos ferramenta.

De acordo com Chiaverini (1996), os acgos ferramenta apresentam
caracteristicas fundamentais como:

- Dureza a temperatura ambiente: a dureza da ferramenta ou matriz deve ser
superior a dureza da peca sobre a qual exercerdo sua acédo de corte, usinagem ou
conformacgao. A dureza depende essencialmente do teor de carbono, a ndo ser nos
acos de elevados teores de elementos de liga.

- Resisténcia ao desgaste: 0 desgaste pode causar falhas em muitos tipos de
ferramentas. Ha, aparentemente, um grande numero de fatores que afetam essa

propriedade; a composicdo do aco (que determina o tipo e a composicdo dos
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carbonetos), a suscetibilidade do aco em endurecer por encruamento da superficie,
a resisténcia mecanica do aco, além de fatores estranhos ao material. Também para
esta propriedade, o carbono é o elemento de maior influéncia; entretanto, nos acos
altamente ligados, os elementos de liga podem influir, devido a dureza e a
distribuicdo dos carbonetos que se formam.

- Tenacidade: € um caracteristico desejavel em qualquer ferramenta ou
matriz. Entretanto, dificil é aliar-se os conceitos de elevada tenacidade e alta dureza.
A tenacidade pode ser definida como a “capacidade do material deformar-se antes
de romper” ou como “a capacidade do material absorver consideravel quantidade de
energia sem romper”.

- Resisténcia mecanica: uma elevada resisténcia mecanica € indispensavel,
visto que os acos para ferramentas e matrizes devem apresentar a capacidade de
suportar esforcos estaticos sem o aparecimento de falhas ou de deformacéo
permanente. Exigem-se igualmente altos valores para os limites elasticos e de
escoamento. A resisténcia mecanica € determinada pelos ensaios de tracao e tor¢cao
estatica.

- Usinabilidade: evidentemente, ndo se pode associar as propriedades
mencionadas, sobretudo alta dureza e resisténcia ao desgaste, uma usinabilidade
satisfatéria. A usinabilidade é tanto menor quanto maior o teor em ligas, visto que se
forma um apreciavel nimero de carbonetos duros. Por outro lado, aumentando o
teor de carbono e de elementos de liga, mais dificil torna-se o recozimento do

material para diminuir sua dureza.

2.2.2 Ago Ferramenta AISI D2.

Aco ferramenta para trabalho a frio com maior aplicacdo no segmento metal-
mecanico, principalmente na industria de conformacdo e corte a frio. Pode ser
tratado termicamente para durezas elevadas, mantendo boa resisténcia a fratura. E
um aco com alta penetracdo de dureza na témpera e excelente estabilidade
dimensional e de forma. E capaz de combinar dois ciclos de tratamento térmico
diferentes, permitindo com isso 0 uso posterior de tratamentos superficiais, como a
nitretacdo e o revestimento PVD. Devido sua estrutura, contendo carbonetos duros
de cromo, e sua elevada dureza apoés tratamento térmico, o aco D2 possui excelente

resisténcia ao desgaste, tanto abrasivo quanto adesivo (GGD METALS, 2015).
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2.2.3 Aco SINTER 30.

Aco rapido produzido através da metalurgia do po e sinterizado possuem
estrutura de carbonetos extrafina, uniforme e isenta de segregacdo. Recomendado
para ferramentas especiais para trabalho com velocidades de cortes e avan¢os mais
elevados. A adicdo de cobalto fornece ao SINTER 30 uma resisténcia ao
revenimento superior a outros acos sinterizados, como o SINTER 23. Aplicavel em
ferramentas para trabalho a frio, de elevada solicitacdo. As principais caracteristicas
sdo: usinabilidade, tratavel termicamente, alta capacidade de retencéo de corte,
estabilidade dimensional apds beneficiamento, alta tenacidade em durezas
elevadas, resisténcia ao desgaste, e melhoramento de suas propriedades apos
recobrimento com TiN (VILLARES METALS, 2003).

2.3 Tecnologia de filmes finos.

Filmes finos podem ser definidos por materiais fabricados a partir da
deposicdo de particulas (atomos, moléculas, ions) em um substrato que possui
espessura menor que alguns micrometros (WASA, et al., 2004).

O uso da tecnologia para producdo dos filmes esta presente em diversos
setores, desde as areas de engenharia, as ciéncias meédicas e até a pratica
decorativa (COSTA, 2014).

Para formacé&o dos filmes finos, sdo decorridos trés processos (WASA, et al.,
2004):

1. Producédo adequada de espécies atbmicas, moleculares ou idnicas;

2. O transporte destas espécies ao substrato através de um meio;

3. A condensacgédo sobre o substrato, diretamente ou através de uma reagéo
guimica e/ou eletroquimica, para formar um depésito sélido.

Dessa maneira, a deposicdo de filmes finos ocorre na seguinte sequéncia
basica:

1. As espécies unitarias, por impactar o substrato, perdem o seu componente
de velocidade normal no substrato (desde que a energia incidente ndo seja muito

alta) e sao fisicamente adsorvidas na superficie do substrato;
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2. As espécies adsorvidas nao estdo em equilibrio térmico com o substrato e
inicialmente se movem sobre a superficie do substrato. Nesse processo, eles
interagem entre si, formando aglomerados maiores;

3.0s agrupamentos ou clusters, como sdo chamados, séo
termodinamicamente instaveis e tendem a dissolver com o tempo, dependendo dos
parametros de deposicdo. Os parametros de deposicdo sao ajustados de modo que
um aglomerado colida com outras espécies adsorvidas antes de ser dissolvido e
comece a crescer em tamanho. Depois de atingir certo tamanho critico, o cluster
torna-se termodinamicamente estavel, superando as barreiras da nucleagdo. Esta
etapa envolve a formacdo de agrupamentos estaveis adsorvidos quimicamente;
inicia-se entdo a fase de nucleacéo;

4. Os nucleos criticos crescem em nimero e em tamanho, até uma densidade
de saturacéo, atingindo a nucleacdo. A densidade de nucleacdo e o tamanho médio
do nucleo dependem de uma série de parametros, tais como a energia das espécies
gue colidem entre si, a taxa de impacto, as energias de ativacdo de adsorcao,
desorcéao, difusédo térmica, temperatura, topografia e natureza quimica do substrato.
Um ndcleo pode crescer tanto em paralelo ao substrato por meio de difusédo
superficial das espécies adsorvidas, como perpendicular a ela por colisdao direta das
espécies incidentes. No entanto, em geral, a taxa de crescimento lateral nesta fase é
muito mais elevada do que o crescimento perpendicular. Os nucleos cultivados séao
chamados de ilhas;

5. A etapa seguinte ao processo de formacdo da pelicula é o estagio de
coalescéncia, em que as pequenas ilhas iniciam o processo de englobamento de
outras, numa tentativa de reduzir a area néo depositada. Esta tendéncia para formar
maiores ilhas, por termoaglomeracdo, é melhorada através do aumento da
mobilidade de superficie das espécies adsorvidas, por exemplo, através do aumento
da temperatura do substrato. Em alguns casos, a formacdo de novos ndcleos pode
ocorrer em areas recentemente expostas como consequiéncia da coalescéncia,

6. llhas maiores crescem juntas, deixando canais e furos no substrato
descoberto. A estrutura dos filmes nesta fase descontinua muda de tipo ilha para o
tipo rede porosa. O preenchimento dos canais e furos forma um filme
completamente continuo. Assim, o processo de crescimento pode ser resumido
como um processo estatistico de nucleacao, crescimento de superficie de difuséao

controlada dos ndcleos tridimensionais, formacdo de uma estrutura de rede e o
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preenchimento superficial do substrato para formar uma pelicula continua, conforme
Figura 2.2. Dependendo dos parametros termodinamicos de deposicdo e da
superficie do substrato, as fases de nucleacdo e de crescimento inicial podem ser
descritas como (a) tipo ilha, chamado de Tipo Volmer-Weber, (b) tipo de camada,
chamada de Tipo Frank-van der Merwe, e (c) tipo misto, denominado Stranski-
Krastanov, como ¢€ ilustrado na Figura 2.1. Em quase todos os casos praticos, 0

crescimento ocorre pela formacao de ilha (WASA, et al., 2004).

Figura 2.1 - Processos de deposicao de filmes finos: (a) Tipo ilha, (b) Tipo camada,
(c) Tipo misto.
Estrutura de [lhas

7 77/
Substrato
(a) Tipo I1ha
Filme Uniforme

Substrato

(b) Tipo Camada
Filme Uniforme
Estrutura de [lhas

Substrato

(c) Tipo Misto

Fonte: Adaptado de Wasa, et al (2004).

Novos processos de fabricacdo de dispositivos eletrénicos, materiais 6pticos,
revestimentos de ferramentas de usinagem e corte, e pecgas decorativas foram
criadas através do desenvolvimento de novas técnicas que envolvem a deposi¢ao

de filmes finos. O uso desses filmes finos tornou possivel a aceleracdo no
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desenvolvimento de diferentes areas da engenharia eletrbnica e de materiais
(KRUG, 2003; SESHAN, 2012).

A engenharia de materiais procura melhorar a deposicao de filmes finos, com
um melhor controle dos parametros de deposicdo e com uma qualidade cada vez
melhor dos filmes formados. Por este motivo, técnicas vém sendo desenvolvidas e
aperfeicoadas (SOUZA NETO, 2015).

Figura 2.2 - Representacdo esquematica da sequéncia de etapas durante a

formacgao de um filme.
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Fonte: Adaptado de TENTARDINI (2004).

Inicialmente, as diferentes técnicas de deposi¢cdo podiam ser divididas em
dois grandes grupos: a Deposi¢éo Fisica de Vapor (PVD) e a Deposi¢cao Quimica de
Vapor (CVD). Na deposicao fisica sao utilizadas camaras de alto vacuo, e o material
gue ira compor o filme fino é levado desde a fonte até o substrato, por meio da
diferenca de pressdo. Na deposi¢cdo quimica o filme é formado a partir de uma
reacdo quimica que ocorre nas proximidades do substrato. Neste caso, a utilizagéo
de camaras de vacuo € descartada, no entanto sdo necessarias temperaturas
elevadas para formar o filme fino no substrato (HUBLER, et al., 1993).

Atualmente, com a busca por produtos cada vez melhores, varias técnicas de

deposicdo se desenvolveram, cada uma com seus principios fisicos e quimicos de
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operacgdo, e também com suas vantagens e desvantagens, logo a utilizacdo de uma
técnica ou outra fica condicionada a finalidade do produto que vai ser produzido.

Tatsch (2000) dividiu os processos de producdo de filmes finos em dois
grupos fundamentais:

a) Crescimento dos filmes pela reacdo da superficie do substrato com as
substancias presentes no ambiente de processo, por exemplo, a oxidacdo e a
nitretacdo térmica do Silicio e a obtencdo de Silicatos pela reacdo do Silicio com
filmes metalicos depositados.

b) Crescimento dos filmes por deposi¢cdo sem reagdo com o substrato, sendo
subdividida em trés subgrupos:

- Deposicdo quimica a partir da fase vapor: neste processo, denominado CVD
(Chemical Vapor Deposition), os filmes sdo formados pela reacdo quimica de
espécies convenientes na superficie do substrato. Quando o processo é utilizado
para formar filmes monocristalinos ele € denominado epitaxia.

- Deposicéo a partir de liquidos: neste processo a espécie, em forma liquida,
€ gotejada e centrifugada sobre o substrato.

- Deposicéo fisica a partir da fase vapor: neste processo, denominada PVD
(Physical Vapor Deposition) as espécies do filme s&o arrancadas fisicamente de
uma fonte, por temperatura (evaporagédo) ou por impacto de ions (Sputtering), em
um ambiente de processo mantido em baixa pressdo e deslocando-se até o
substrato onde se condensam na forma de um filme.

Dentro do subgrupo deposicdo fisica a partir de fase vapor (PVD) se
destacam as técnicas assistidas por plasma, pois as mesmas fornecem filmes finos
com qualidade, custos relativamente baixos, e uma composicdo quimica pré-
determinada (FERNANDES, 2011).

2.4. Plasma.

O plasma também conhecido como “descarga elétrica”, “descarga gasosa” ou
“descarga luminescente” é uma diferenga de potencial aplicada em um gas contendo
espécies neutras e eletricamente carregada como elétrons, ions positivos, ions
negativos, atomos e moléculas, formando um volume gasoso eletricamente neutro,
ou seja, a densidade de elétrons e ions negativos é igual a densidade de ions

positivos na regido do plasma, e qualquer desequilibrio eletrbnico resulta em um



26

campo elétrico que movimenta as cargas como forma de restabelecer tal equilibrio
(ALVES JUNIOR, 2001).

Quando a atmosfera gasosa é posta sobre influéncia de um campo elétrico,
os ions e elétrons livres sdo acelerados, assim um gas ndo condutor se transforma
em um gas mais ou menos condutor (gas ionizado), e as colisdes entre os elétrons
energizados e os atomos do gas resultam na producdo de mais ions e elétrons
através da seguinte equacao:

e+G’ > G +2e 1)

Onde G° é o a4tomo deste gas ou molécula do gas no estado fundamental, ou
neutras, e G representa os fons presentes na mistura gasosa (ALVES JUNIOR,
2001).

Devido a essa producédo de cargas, € gerada uma corrente elétrica que varia
com a diferenca de potencial entre eletrodos, dada pela curva da Figura 2.3. Nesse

processo a intensidade do campo elétrico formado altera o regime da descarga.

Figura 2.3 - Curva caracteristica de voltagem-corrente.
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Fonte: Adaptado de ALVES JUNIOR (2001).
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Esta curva possui trés regides distintas: na primeira a corrente é baixa porque
€ proporcional a velocidade com que os ions podem mover-se para os eletrodos.
Nestas condi¢cdes o gas comporta-se como mal condutor. A medida que a voltagem
aumenta, também aumentarda a velocidade dos ions e elétrons, que serdo
neutralizados nos eletrodos. Isto aumenta o coeficiente de recombinacéo e,
decresce a taxa de aumento da corrente com a voltagem. Se o ritmo de producéo de
ions e elétrons permanece constante ao se aumentar a voltagem, chega-se a
corrente de saturacdo. Continuando-se a aumentar a voltagem entre os eletrodos, a
corrente aumentard porque elétrons adicionais sdo produzidos. Devido a esses
elétrons adicionais uma avalanche de cargas € produzida e uma tensdo de ruptura
V, surge como resposta do circuito externo a esta variagdo brusca de corrente. A
descarga entre a corrente de saturacdo e a tensdo de ruptura, € denominada de
descarga de Townsend (SOUSA, 2005).

Nestas condicdes ions, fotons e particulas neutras comecam a bombardear o
céatodo, produzindo elétrons secundarios que vao tornar a descarga auto-sustentada.
Os elétrons secundarios sdo entdo acelerados e interagem com 0s atomos ou
moléculas do gas residual, produzindo pares ions-elétrons através de colisdo
inelastica. Os ions sdo acelerados para o catodo e produzem novos elétrons
secundarios. Este processo continua até que uma descarga se torne auto
sustentada. O gas se tornara brilhante e havera uma queda de tensédo até um
patamar minimo. Essa regido é denominada de descarga normal (SOUSA, 2006).

Quando a voltagem é aumentada ainda mais, uma maior intensidade de
corrente € observada e a densidade de corrente torna-se uma funcédo da voltagem
para uma pressao constante. Esta regido é usada em processos de deposi¢ao por
plasma, por ter maior densidade de corrente e, portanto maior eficiéncia, além de
proporcionar um tratamento superficial uniforme, € denominada de regiao “anémala”
(ALVES JUNIOR, 2001). Na descarga andmala, existe uma série de espagos
escuros e luminosos que podem ser distinguidos pela distribuicdo de potencial,
densidade de cargas e corrente.

Na deposicdo por plasma em gaiola catédica, o plasma pode ser composto
predominantemente por H, e N,, de forma que o gas hidrogénio serve para retirar
Oxidos remanescentes e ativar a superficie das amostras e 0 nitrogénio forma os

nitretos os quais se quer depositar (COSTA, 2014).
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No plasma formado por H, e N,, as reagcbes mais frequentes sdo aquelas
determinadas pelas colisbes elétrons-moléculas, podendo ser classificadas como
(ALVES JUNIOR, 2001; WANKE, 2003; CHAPMAN, 1980):

- lonizacao - Os elétrons mais energéticos, ao colidirem com as moléculas do

gas, provocam a remoc¢do de um elétron do atomo, produzindo um ion e dois

elétrons:
e+N, — 2e+N, (2)
e+H, — 2e+H) (3)
e +NyH, —  2e+ NH," (4)

- Excitacdo - Se a energia de colisdo do elétron for inferior aquela necessaria

para ionizacdo, podera haver as seguintes excitacdes:

e + Ny — e+ Nz* (5)
e_ + H2 —> e_ + HZ* (6)
e +NHy, — e +NH, 7)

Onde * representa estados excitados.
- Relaxacdo ou Emissdo - ApOs a excitacdo das espécies, havera o
decaimento dos elétrons para niveis menos energéticos, resultando na emisséao de

fétons (ho):

*

Nz - N2 + ho (8)
Hz* — Hz + ho (9)
NxHy —  NyHy +ho (10)

- Dissociacao - Reacdo que ocorre no plasma pela colisdo de moléculas com
elétrons energéticos é a dissociacdo. Dependendo da energia do elétron, podera
haver a formacéo de atomos neutros, excitados ou ionizados, para o caso particular

do nitrogénio, tem-se:

e+N, > e+N+N (11)
e+N, —» e +N +N (12)
e+N, > e+N+N (13)

- Recombinacdo - Quando espécies ionizadas se chocam com uma
superficie, elétrons desta superficie sdo liberados, neutralizando as espécies pelos
seguintes processos de recombinacgao:

N," + e — N (14)
H' + e — Hy (15)
NH," +e  —  NH, (16)
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2.5 Técnicas de Deposicao por Plasma.

S&o varios os tipos de deposicédo por plasma, conforme Figura 2.4. Eles sao
distribuidos em diferentes familias que podem estar associados com a energia das
particulas, aplicagéo, semelhanca de configuragéo, dentre outros (ALVES JUNIOR,
2001).

A deposicéo fisica a partir da fase vapor € um processo de deposicado atémica
no qual um material é vaporizado a partir de um sdlido ou liquido na forma de
atomos ou moléculas e conduzido na fase vapor através de um ambiente em vacuo
ou com um gas ou plasma de baixa presséo, sendo normalmente utilizado para a
deposicdo de filmes com espessuras nanométricas, com a possibilidade de ser
utiizado para formar revestimentos com multicamadas ou muito espessos
(micrométricos) (SOUZA NETO, 2015).

Uma das mais interessantes e importantes técnicas de deposi¢cao por plasma
€ a gque envolve o sputtering de uma superficie. Esta técnica sera enfatizada neste

trabalho.

Figura 2.4 - Processos de deposicdo por plasma.

Deposicao
por Plasma

> &

FONTE: Adaptado de ALVES JUNIOR (2001).
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2.5.1 Deposicéo por Sputtering.

Neste processo, também chamado de pulverizagéo catddica, uma superficie
sblida € bombardeada com particulas energéticas como ions acelerados, desta
forma os atomos da superficie do sélido sdo espalhados devido a colisdes entre os
atomos da superficie e as particulas energéticas (WASA, et al., 2004).

As particulas ejetadas possuem uma energia entre 1 e 100 eV (OHRING,
2001), este fenbmeno foi observado pela primeira vez no século XIX. Em 1852, WR
Grove foi um dos primeiros a descobrir 0 sputtering enquanto estudava descargas
luminescentes. Grove observou que aplicando uma diferenca de potencial entre um
fio e uma placa polida de prata a uma pressao de cerca de 0,65 mBar a superficie
do fio ficava revestida com a prata (MATTOX, 2003). E o inicio de sua utilizacdo
como processo de deposicao de filmes foi em 1877 (BURAKOWSKI e WIERZCHON,
1999).

Dessa maneira, o material a ser depositado (material alvo) deve ser colocado
polarizado negativamente com respeito ao substrato que esta aterrado. Quando um
gas neutro é introduzido na camara de reacao, até uma pressao em torno de 0,67
mBar, aplica-se uma diferenca de potencial entre o alvo e o substrato (1 - 2 kV). Os
ions positivos sdo acelerados para o catodo, removendo atomos superficiais
(sputtering) que s&o ent&o depositados no substrato (ALVES JUNIOR, 2001).

Diversos sistemas de pulverizacao (sputtering) sdo propostos para deposicao
filmes finos, incluindo fontes de plasma de corrente continua, radio frequiéncia,
magnetron, micro-ondas e feixe de ions (MCCLANAHAN e LAEGREID, 1991).

Cada sistema apresenta vantagens e desvantagens em relagdo ao processo
de deposicéo. Neste estudo o sistema de pulverizacdo que utiliza fontes de plasma

de corrente continua serd enfatizado.

2.5.2 Deposicédo por Sputtering de Corrente Continua.

O caso mais simples de sputtering DC é aquele em que o sistema € operado
por uma fonte de corrente continua. Este sistema de deposi¢éo catddica é composto
por um par de eletrodos planares dentro de uma camara de alto vacuo, conforme

Figura 2.5.
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Figura 2.5 - Esquema do sistema de deposi¢cao por sputtering.

(+)
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de Vacuo

Gas de
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Fonte: Adaptado de COSTA (2014).

Um dos eletrodos é o catodo e o outro o anodo. A superficie frontal do catodo
€ coberta com materiais-alvo a serem depositados. A camara é preenchida com gas
de pulverizacéo catddica e nos eletrodos € aplicada uma diferenca de potencial que
provoca uma descarga luminescente formada pela aceleragcéo dos ions livres entre o
alvo (catodo) e o substrato (Anodo) através de um campo elétrico. Resultando na
deposicao de filmes finos sobre os substratos, o que pode ser explicado pelo fato de
0s atomos do catodo adquirirem energia suficiente para serem ejetados de seu sitio
na rede cristalina, devido &s cole¢des dos ions do plasma, sendo atraidos para a
superficie do substrato por momentos de dipolos e quadripolo de atomos superficiais
e perdem sua energia rapidamente para atomos da rede cristalina, se a energia
cinética ndo for muito alta (LEWIS e ANDERSON, 1978; MENTHE et al., 1995). O
choque e a fixacdo dos atomos a superficie ocorrem devido as forcas de atracdo
eletrostatica.

O mecanismo de deposi¢do por sputtering de corrente continua pode ser
demonstrado em diferentes fases. Os atomos pulverizados chegam ao substrato e
podem ser temporariamente absorvidos, migrar através da superficie ou podem

reevaporar. Quando um segundo atomo chega ao substrato, ele pode formar um
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dupleto com o primeiro atomo que € mais estavel do que um Unico atomo, e tem
mais possibilidades de permanecerem presos. Neste momento novos atomos
chegam ao substrato criando tripletos, iniciando-se a fase de nucleacédo, compondo
pequenas ilhas atbmicas que se aglutinam em coalescéncia até formar uma pelicula
continua (BOGAERTS, et al., 2002).

Normalmente os filmes séo formados por grdos monocristalinos dispostos em
varias direcdes cristalograficas. O tamanho dos grédos depende da deposicao e dos
tratamentos térmicos posteriores. A rugosidade de um filme esta relacionada com o
tamanho dos graos, deposicbes em altas temperaturas tendem a produzir filmes
menos rugosos e a densidade de um filme pode dar informacgdes sobre sua estrutura
fisica, ou seja, uma densidade menor que a da substancia sem tratamento indica a
presenca de porosidade (THORNTON, 1974; TAKEDA, et al., 2001). Como o fluxo
de particulas sob o substrato € multidirecional, as regides mais altas do substrato
recebem mais particulas do que os pontos mais baixos. Este fenbmeno é conhecido
como “efeito sombra”, devido a sombra que os atomos nas regides mais altas fazem
as regides mais baixas. Como resultado, o filme apresentara rugosidade e em casos
extremos podera apresentar morfologia exclusivamente colunar (SOUZA NETO,
2015).

Uma alternativa ao sputtering DC é o sputtering reativo, onde o gas neutro é
substituido por um gas ativo (O, N2, NHg, etc.) misturado ao gas inerte de trabalho
(Argbnio e/ou Hidrogénio) que reage com os atomos arrancados do alvo (ALVES
JUNIOR, 2001).

Segundo Alves Janior (2001) as taxas de deposicdo para este tipo de técnica
sdo muito baixas, o que levou ao desenvolvimento de técnicas alternativas que
melhorassem estas caracteristicas, como 0 magnetron sputtering e a pulverizacéao
catddica tipo triodo.

Uma excelente técnica que tem como base uma variacdo do sputtering reativo
foi desenvolvida com o objetivo de aumentar as taxas de deposicdo e eliminar 0s
inconvenientes do sputtering DC convencional. Esta técnica é conhecida como
deposicdo por plasma em gaiola catddica e se baseia na utilizacdo de diferentes

configuracdes de catodo.
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2.5.3 Deposicdes em Gaiola Catodica.

A técnica de deposicdo por plasma em gaiola catédica € um processo de
sputtering reativo, as amostras estéo isoladas eletricamente, sob um disco ceramico
isolante (alumina) e alimentada por uma fonte de tenséo continua onde existe uma
diferenca de potencial que tem atuagcdo somente na parte exterior da gaiola, e nao
da parte interna da gaiola e nos elementos presentes no seu interior.

A principal vantagem desta técnica de deposicdo é a formacdo de uma
camada uniforme, independente do formato e do tamanho da amostra utilizadas
(SOUSA, 2007).

A gaiola catddica € um dispositivo que consiste em uma tela de formato
cilindrico com diametro e altura definidos a partir das dimensdes da amostra que

sera tratada, conforme Figura 2.6.

Figura 2.6 - Vista em corte da adaptacdo da gaiola catodica.

I Gaiola Maior I

Gaiola Menor I

Alumina I

FONTE: Autoria Propria (2016).

A técnica convencional ndo obedecia a critérios de geometria, porém a
técnica (Depésito de Patente numero P10603213-3) obedece a critérios de geometria
definida para a obtencdo e potencializacdo do efeito de catodos, assim uma
infinidade de catodos cilindricos (furos) sdo feitos na gaiola, de modo a obter
camadas de revestimento e tratamentos superficiais em trés dimensfes. Essa
técnica também reduz os defeitos da técnica de catodo Unico, que requeria controle

do posicionamento das amostras a sofrerem tratamento térmico (SOUSA, 2014).
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Quando o plasma envolve a gaiola catédica e a pressao de trabalho atinge
um patamar de 2,5 mBar observa-se a intensificagdo da luminosidade do plasma em
cada furo da gaiola provocando o efeito de catodo oco, mostrado na Figura 2.7, com
o direcionamento da regido luminescente do plasma para fora dos furos da gaiola
provocado pela diferenca de potencial entre essas regides, indicando que o
sputtering dos 4&tomos se da sobre a gaiola, evitando que a superficie das amostras
sofra danos. Os atomos arrancados combinam-se com o gas reativo da atmosfera
do plasma, formando compostos que se depositam na superficie da amostra
(ARAUJO, 2006). Dessa forma, como no processo de deposi¢do por catodo oco
Unico, a gaiola deve ser confeccionada com o material que reagird com 0s gases na

camara de tratamento revestindo a superficie do substrato.

Figura 2.7 - Aspecto visual do plasma formado na gaiola catédica durante tratamento

termoquimico de nitretacao.

FONTE: Adaptado de ARAUJO (2006).

Comparado com processo de deposicdo com catodo oco uUnico onde as
particulas pulverizadas sao direcionadas para a amostra pelo fluxo do gas e pela
diferenca de presséo parcial entre a cAmara e a cavidade do catodo, no processo de
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deposicao via gaiola catddica as particulas presentes sdo pulverizadas através da
gaiola sobre as amostras com ajuda de um duto conectado ao sistema de vacuo,
fazendo com que as espécies ativas atinjam todos os pontos da superficie da peca,
permitindo a deposi¢cdo de uma camada uniforme independente da forma geométrica
e das dimensdes das amostras (SOUSA, 2007; ARAUJO, 2006).

A deposicdo em gaiola catddica (DGC) tem se mostrado uma técnica com
aplicabilidade pratica e econdmica viavel, além de reduzir os defeitos superficiais,

garantindo assim qualidade e padronizacdo na deposicao das amostras.

Figura 2.8 — Sistema de deposi¢cao a plasma com destaque para as duas gaiolas em

corte mostradas a direita.
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FONTE: Adaptado de SOUSA et. al (2013).

2.6 Nitreto de Titanio (TiN).

Nas ultimas décadas filmes finos de TiN vém sendo largamente utilizados na
medicina e na odontologia como revestimentos com elevada biocompatibilidade para
implantes (CHUNG, et al., 2004).

Além da industria biomédica, a inddstria metal-mecénica vem estudando,
desenvolvendo e aplicando filmes de TiN como revestimento para a protegdo de
substratos sujeitos a esforcos mecanicos tais como desgaste mecanico e corrosivo
(TENTARDINI, 2004).

Apesar do titanio (Ti) estar classificado no grupo dos metais na tabela

periddica, afirma-se que o nitreto de titdnio € um composto ceramico formado por
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atomos de nitrogénio e titanio, sendo que a fase mais comum do nitreto de titanio é a
composicao estequiométrica TiN (DAUDT, 2012).

O TIiN € um composto refratario que combina propriedades das ceramicas,
tais como alto ponto de fusdo, alta dureza, estabilidade térmica e quimica,
resisténcia ao desgaste e a corrosdo, com algumas propriedades metalicas tais
como baixo coeficiente de atrito e alta condutividade térmica e elétrica (FOUILLAND,
et al., 1998).

Diferentes nitretos de titdnio, com composi¢cao quimica distinta, podem ser
formados dependendo da quantidade de atomos de nitrogénio presentes. Esses
nitretos tém diferentes fases com estruturas cristalinas distintas, pode-se citar a fase
TiN cubica de face centrada com o nitrogénio nos sitios octaédricos, a fase €-TiN
tetragonal, a fase &-Ti2N cubica e a fase ¢-Ti2N tetragonal (ZHECHEVA, et al.,
2005).

Os filmes de TiN foram desenvolvidos inicialmente para aplicacdo como
revestimento em ferramentas de corte a fim de melhorar as propriedades superficiais
como a dureza, a resisténcia a corrosdo, a resisténcia ao desgaste e por
consequéncia prolongar a vida dessas ferramentas. Ainda hoje o nitreto de titanio é
muito utilizado como revestimento em ferramentas de corte e em rolamentos (PENG,
et al., 2003).

Dependendo da fase presente, a composicdo quimica e a espessura, 0S
filmes de nitreto de titanio podem ter diferentes coloracdes, de acordo com Roquiny
et al (1999) a cor do nitreto de titanio depende da relacdo Nitreto e Titanio, variando
desde o0 cinza claro até o marrom avermelhado, sendo em condicGes
estequiométricas dourado. Facilmente obtém-se o TiN dourado, com aparéncia
similar ao ouro, que é muito utilizado como revestimento decorativo substituindo o
ouro em bijuterias e artigos de decoracéo em geral.

Smith et al (2001) obteve filmes finos de TiN com elevada relacdo Ti/N (1:3)
sem destruir as propriedades metdlicas caracteristicas do TiN estequiométrico.
Segundo ele, a mudanca na densidade de mobilidade eletrbnica mostra que ao
depositar filmes finos, o inicio no aumento da refletancia foi deslocado para regiédo
vizinha ao infravermelho préximo; o que torna possivel a producdo de filmes
capazes de transmitir a luz branca do dia em niveis razoavelmente altos, enquanto
mantém o controle solar no infravermelho proximo e uma baixa emitancia. Isto pode

ser aplicado em janelas com controle solar, visto que uma janela que transmite de
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maneira uniforme os componentes da luz visivel e bloqueia o infravermelho e o
ultravioleta proveniente da radiacdo incidente do sol por reflexdo é interessante por
promover uma economia no consumo de energia.

Yuste et al (2011) também obteve revestimentos baseados em nitreto de
titAnio com elevada transmitancia e baixa emissividade comprovando o alto potencial
para ser aplicado em janelas com controle solar e em coletores solares térmicos.

Desde a década de 80, o nitreto de titanio também vem sendo estudado como
revestimento para semicondutores. A baixa resistividade elétrica (55 pQcm) em
relagao aos filmes de Ti puro (65 pQcm), bem como a boa estabilidade metalurgica e
guimica torna-o muito atrativo para 0 uso em dispositivos semicondutores
(WITTMER, et al., 1981 e WITTMER, et al., 1983).
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CAPITULO 03

MATERIAIS E METODOS
3.1 Preparacéo das Amostras.

Os materiais utilizados nesse estudo sdo amostras cilindricas de ago AlISI D2
e aco SINTER 30, com diametro de 20 mm e altura de 6 mm, de acordo com a
Figura 3.1, para a deposicdo em gaiola catédica. Foram utilizadas 9 amostras de

cada aco no total, sendo 03 amostras para cada duracéo dos tratamentos.

Figura 3.1 - Dimensdes das amostras de A¢o AISI D2 e Ago SINTER 30.

— . ot

FONTE: Autoria propria (2016).

As amostras foram lixadas com lixas de granulometrias 200, 320, 400, 600,
1000 e 1200 mesh, polidas em disco de feltro em pasta de diamante de 6, 3 e 1 pm.
Finalmente, foram limpas por ultra-som da marca Sonic-Teck (modelo Ultrasonic
Cleaning), imersas em acetona e secas em jato de ar quente.

As Composicfes quimicas das amostras estao indicadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Composi¢des quimicas das ligas (% em peso balanceado em ferro).

Aco C Cr Vv Mo Si w Co Fe
AlISI D2 1,50 | 12,00 | 0,90 0,95 0,30 - - Balance
Sinter 30 | 1,29 | 4,20 3,10 5,00 - 6,30 8,40 | Balance

FONTE: Adaptado de Villares Metals, 2003.
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3.2 Preparagéao das Gaiolas.

A gaiola catodica consiste huma tela feita de titanio que é montada sobre o
porta amostra do reator e envolve as amostras de ago AlSI D2 e SINTER 30.

As gaiolas foram feitas a partir de uma folha de titanio grau 2 com 2 mm de
espessura. Elas consistem em dois cilindros concéntricos, a maior com dimensdes
de diametro e altura de respectivamente: 65 mm e 45 mm. A gaiola menor possui
como dimensdes de diametro e altura, respectivamente 45 mm e 35 mm. As tampas
das gaiolas consistem em discos também feitos de titdnio. Nas paredes das gaiolas
séo feitos furos com 08 mm de diametro cada, com distancia entre os centros dos
furos adjacentes de 9,2 mm, conforme Figura 2.6.

Um disco de alumina com 30 mm de diametro e 03 mm de espessura é
utilizado para manter a amostra isolada, de maneira que a mesma nao seja
polarizada e que, consegientemente, o plasma nao aja diretamente em sua
superficie, e sim na superficie das gaiolas que estédo polarizadas.

As amostras foram posicionadas no interior da gaiola menor, e sobre esta foi
posicionada de forma concéntrica a gaiola maior, de acordo com a Figura 2.6.

As gaiolas também passaram por um processo de limpeza, que consiste em
um lixamento com lixa de granulometria de 360 mesh e um banho em solucdo a
base de HF e HNOj. Este ultimo também é realizado em um equipamento de
ultrassom da marca Sonic-Teck (modelo Ultrasonic Cleaning) durante 10 minutos.

3.3 Equipamentos de deposicao por plasma.

O sistema utilizado na producéo dos filmes de nitreto de titanio consiste em
um reator (cAmara de vacuo), no qual é acoplado um sistema de alimentacdo de
gases, uma fonte de tensdo e sensores eletronicos. Este equipamento foi
desenvolvido pelo Laboratério de Processamento de Materiais por Plasma
(LabPlasma) da Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN), sendo
aperfeicoado e modificado pelo Laboratério de Processamento de Materiais por
Plasma do Instituto Federal de Educacédo, Ciéncia e Tecnologia do Piaui (IFPI). De
forma geral, € um sistema simples e de baixo custo.

Souza Neto (2015) e Daudt (2012) conseguiram revestimentos de TiN com

maior qualidade, maior espessura e melhor estequiometria a partir de uma
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atmosfera redutora composta por maior quantidade de H,, tendo em vista que o

mesmo auxilia na remoc¢ao de oxidos aderidos a superficie da gaiola.

3.3.1 Reator.

A camara do reator de plasma é fabricada em aco inoxidavel austenitico e
consiste em um cilindro com 30 cm de diametro e 40 cm de altura, resultando em um
volume (til aproximado de 28 dm?®. Flanges circulares com o mesmo diametro da
camara séo utilizados para fechar as extremidades e também séo construidas de
aco inoxidavel austenitico. Na parte inferior a flange é vedada por solda, e na parte
superior, que envolve a tampa, a flange € vedada por uma graxeta circular de
borracha de fluorcarbono (Viton®) com perfil em “L”. O flange inferior dispbe de
acessos radiais para a conexao do sensor de pressédo, conexao da bomba de vacuo,
entradas e saida de gas.

Um multimetro €é utilizado para monitorar a temperatura, onde sao fornecidos
valores convertidos em graus Celsius, que esta ligado a um termopar do tipo K
(cromel-alumel) instalado na extremidade inferior do ponto central do porta amostra,
servindo-o também de base de sustentacéo.

O anodo do sistema esta conectado ao terminal positivo da fonte de poténcia,
no flange superior do reator (tampa do reator), através de um parafuso que o fixa no
centro da circunferéncia, fechando o caminho da corrente no circuito do reator. Uma
janela lateral confeccionada em quartzo permite observar todo o processo de
deposicdo. A Figura 3.2 mostra um corte do reator, onde estdo presentes uma gaiola

e uma amostra em cima do isolante.



41

Figura 3.2 - Corte do reator de plasma destacando o posicionamento das gaiolas, da

amostra e do isolante.

Reator do

FONTE: Adaptado de SOUSA (2007).

3.3.2 Sistema de vacuo.

A obtencdo da pressao de trabalho durante o processo de deposigédo por
gaiola catddica é feita utilizando-se um sistema de vacuo. Este sistema € composto
por uma bomba de vacuo de palhetas rotativas seladas a 6leo, modelo M30,
fabricada pela Edwards®, com capacidade de vacuo de até 0,2 mBar controlado por
uma valvula do tipo agulha. Um sensor de presséo BARATRON® modelo 627D da
Mks®, é utilizado para monitorar a pressdo de trabalho, esse sensor € do tipo

membrana capacitiva com temperatura controlada em 45°C e precisdo de 0,12%
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com fundo de escala de 13,3 mBar. Um leitor multicanal PDR 2000 da Mks® é
utilizado para fazer a leitura da pressdo. Tanto a bomba de vacuo quanto o sensor

de pressao séo acoplados na parte inferior do reator de plasma.

3.3.3 Sistema de alimentacgéo de gases.

Mangueiras de material polimérico séo utilizadas para as interligacbes entre
os cilindros, controladores e reator. O ajuste e a medi¢cédo da alimentagcéo dos gases
é feita por um sistema controlador de fluxo de massa formado por dois
equipamentos sendo o primeiro da marca Mks® e modelo 1179A e o segundo da
marca Mks® e modelo 247D, de quatro canais, este Ultimo € bifuncional, pois

permite visualizar a leitura do fluxo de gases em um display.

3.3.4 Fonte de alimentacéo.

A fonte que gera a descarga luminescente caracteristica do plasma € de
poténcia em corrente continua. Esta fonte de tensdo é composta por um sistema
variavel de tensdo de 5 kVA, com saida de 0 a 250 VaC, um transformador e um
sistema de retificacdo em ponte que se divide em quatro, com ligacbes em série,
formando um retificador de alta tensdo. Tenséo esta ajustavel, com saida de 0 a 1,2
kV e intensidade de corrente continua de até 2 A.

3.4 Parametros do processo de deposicao por plasma.

ApoOs as gaiolas e amostra estarem posicionadas na parte interna do reator de
plasma € realizado o vacuo. E iniciado o processo chamado de pré-sputtering, que
consiste em uma limpeza da superficie das duas gaiolas e da amostra feita em
atmosfera de plasma de hidrogénio durante 30 minutos em uma temperatura de
300°C, que serve para a remocdo de Oxidos e possiveis contaminacoes,
promovendo também a ativacdo da superficie. Foi realizado esse procedimento em
todas as deposicoes.

Esta etapa é de grande importadncia para a deposicdo de nitreto de titanio

através da gaiola catddica, pois a presenca de o6xidos e outras contaminacfes
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dificultam o sputtering da superficie da gaiola, ou seja, fica mais dificil arrancar os
atomos de titanio da superficie da gaiola, o que torna o processo ineficiente.

A deposicdo propriamente dita ocorre ap0s o pré-sputtering, quando é
inserida no reator de plasma uma mistura de hidrogénio e nitrogénio. Dessa
maneira, os atomos de titdnio que sdo arrancados da superficie da gaiola se
combinam com o nitrogénio da atmosfera do plasma e formam os nitretos, que pela
diferenca de presséo se depositam na superficie das amostras.

As amostras foram tratadas nas condi¢Oes descritas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Condic¢@es utilizadas na producédo do filme fino de TiN.

Duracéo do
Amostras Pressdo | Temperatura | Tratamento Atmosfera
(Aco) (Pa) (°C) (horas) Nitretante
1,2 e 3 (AISI D2) 4
4,5 e 6 (AISI D2) 5 12 sccm de
7,8 e 9 (AISI D2) 150 400 7 H, + 04
10, 11 e 12 (SINTER 30) 4 sccm de
13, 14 e 15 (SINTER 30) 5 N2/H
16, 17 e 18 (SINTER 30) 7 (80% Ny)

FONTE: Autoria Propria (2016).

3.5 Caracterizagoes.

3.5.1 Espectroscopia Raman.

A espectroscopia Raman é utilizada para detectar vibracdes nas moléculas e
a partir destas vibracdes fornecer informacdo sobre a composicdo quimica e
estruturas fisicas de materiais, identificando substancias a partir dos padrdes
espectrais caracteristicos “impressdes digitais”, determinando assim
guantitativamente ou semi-quantitativamente um composto ou fase em um material.
As amostras podem ser examinadas em toda uma gama de estados fisicos, por
exemplo, na forma de solidos, liquidos ou vapores, substancias quentes ou frias, em
grandes quantidades, na forma de particulas microscopicas ou como camadas de

superficie. A espectroscopia Raman alcangou recentes avangos em termos de
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tecnologia na simplificagdo do equipamento, reduzindo substancialmente problemas
anteriores, melhorando assim a confiabilidade do uso desta técnica. Na pratica, a
espectroscopia Raman moderna é simples; os parametros variaveis do instrumento
sdo poucos, a manipulacdo espectral € minima e uma interpretacdo simples dos
dados pode ser suficiente (SMITH e DENT, 2005).

De acordo com a literatura proposta por Cheng (2002), os modos vibracionais
das bandas transversais acusticas (TA), transversais Opticas (TO), longitudinais
acusticas (LA) e longitudinais opticas (LO) estdo inteiramente relacionados com a
proporcdo N/Ti, assim, quando a disposi¢cdo dos picos e larguras das bandas de
vibragbes indicadas pelo espectro Raman mudam, ha influéncia direta na
razdo/proporcao destes dois elementos, para o filme depositado. Assim, as fracdes
das éareas relacionadas aos modos vibracionais transversal éptico (TO) e longitudinal
optico (LO) estao relacionadas aos 4&tomos de N, que sdo mais leves, e 0s atomos
de Ti a transversal acustica (TA) e a longitudinal acustica (LA), por se tratar de um
atomo mais pesado. Para obtencdo da razédo de nitrogénio-titanio do filme tomou-se
como base a afirmacdo de Cheng et al (2002) e discutida por Vasconcellos et al
(2007), onde afirma que a razao N/Ti esta relacionada as frag6es de areas dos picos
das bandas acustica e dpticas das curvas obtidas a partir dos espectros Raman.

Um espectrbmetro Raman da marca BRUKER, modelo Senterra, equipado
com camera CCD, utilizando um feixe de 785 nm para excitacdo das amostras, foi
utilizado para observar as propriedades vibracionais dos filmes de TiN obtidos.

Um Microscépio Optico da marca Olympus, que é acoplado ao espectrometro
Raman, foi utilizado para focalizar as amostras, com um aumento de 50 vezes,
poténcia incidente de 10 mW e resolucéo de 4 cm™, realizando 20 varreduras de 10
segundos. O espectrometro é pertencente ao Laboratério Interdisciplinar de
Materiais Avancados (Limav) da Universidade Federal do Piaui (UFPI), localizado no
Centro de Ciéncias da Natureza. Nove regibes distintas de cada amostra foram
analisadas para avaliar a homogeneidade do filme depositado, sendo o resultado a

média entre as mesmas.

3.5.2 Difragao de Raios X- DRX.

A obtencdo de difratogramas em diferentes angulos de incidéncia torna

possivel a obtencdo de informacfes estruturais de camadas superficiais com
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espessuras distintas, de modo que a comparacdo das intensidades relativas de
picos de diferentes fases permite concluir sobre a homogeneidade da distribuicdo de
fases em profundidade (LIMA, 2010 e CULLITY, 1978).

A deteccdo e identificacdo das fases presentes na camada depositada na
superficie das amostras foram feitas através de Difracdo de Raios-X e do software
X'PERT DATA COLLECTOR da PHILIPS. As andlises foram realizadas utilizando
linhas Cu Ka (comprimento de onda: 0,154 nm), operado a 40 kV no instrumento de
DRX marca PHILIPS — modelo X’PERT do Laboratério de Materiais da Universidade
Federal do Ceard - UFC. A identificacdo de fases foi feita por meio do software
X'Pert High Score Plus.

3.5.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva de raios-X (EDS).

A microscopia eletrénica de varredura € uma técnica de obtencao de imagens
de uma superficie que utiliza fonte de elétrons ao invés de luz. A principal vantagem
na utilizacdo desta técnica é a larga profundidade de foco, que permite que uma
grande area da superficie seja observada simultaneamente. Produz imagens de alta
resolucdo e ndo requer uma elaborada preparacdo de amostras quando estas sao
condutoras (ARAUJO, 2006).

A técnica de MEV foi usada para avaliar qualitativa e quantitativamente a
camada depositada, utilizando o microscopio eletrénico de varredura (MEV), modelo
XL30 ESEM da marca Philips pertencente ao Centro de Tecnologia (CT) da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN).

A medida da espessura das camadas depositadas através da técnica da
gaiola catddica foi feita através da visualizacdo da secdo reta transversal das
amostras.

O acessorio EDX do MEV foi utilizado para realizar as espectroscopias de
Energia Dispersiva de Raios-X das amostras, com tensao de aceleracdo de 20 kV,
angulo de saida (“take off”) de 55,0° e distancia de trabalho de aproximadamente 17
mm para a determinagdo dos elementos quimicos presentes nos filmes depositados.

O EDS foi realizado para a determinagcdo quantitativa das composi¢cdes dos
elementos presentes nos filmes. Foram detectados Raios-X caracteristicos emitidos

através da interacdo inelastica do feixe eletrébnico com os elétrons dos orbitais
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internos dos atomos do material, permitindo, dessa forma, a identificacdo dos
atomos presentes no volume de interacdo; isso para averiguar quantitativamente a

relacdo das espécies do filme de TiN depositado.

3.5.4 Microscopia Optica.

A microscopia 6ptica foi utilizada para observar a microestrutura da camada
de nitretos formada na superficie do substrato. Para isso as amostras foram
embutidas em resina acrilica. Posteriormente foram lixadas e polidas, seguindo o
mesmo procedimento para preparacdo das amostras, descrito em 3.1.

As amostras foram atacadas quimicamente com Nital a 3% para dar contraste
e revelar as fases da microestrutura tanto da camada como do nucleo do material.

As imagens foram obtidas com aumento de 50 vezes e a espessura da
camada e da zona de difusdo mensuradas com microscépio optico TOPCON e a
captura de imagem foi feita através do software Image Pro-Plus pertencente ao
Centro de Tecnologia (CT) da Universidade Federal do Rio Grande do Norte
(UFRN).
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CAPITULO 04

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para
Espessura de Camada (MEV), Microscopia Optica, EDS, RAMAN e DRX, com o
intuito de avaliar a influéncia que o tempo exerce no desenvolvimento e nas

propriedades da camada de nitretos depositada através da gaiola catddica.

4.1 Aco AISI D2

As Figuras 4.1, 4.2, 4.3, 4.4, 4.5 e 4.6 mostram as caracterizagdes de EDS e

MEV.

Figura 4.1 — Imagem EDS (A) e MEV (B) do ago D2 depositado 4h a 400 °C.
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FONTE: Autoria propria (2016).
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Figura 4.3 — Imagem EDS (A) e MEV (B) do aco D2 depositado 7h a 400 °C.
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FONTE: Autoria propria (2016). .

Figura 4.4 - MEV da amostra de agco D2 depositada com duas gaiolas de Ti - 400°C -
7 horas 12 sccm de H; + 04 sccm de N2/H; (80% Ny).

FONTE: Autoria prépria (2016).
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Figura 4.5 — EDS do Ponto “A” da Figura 4.4 (filme depositado) da amostra de ago
D2 depositada com duas gaiolas de Ti - 400°C - 7 horas 12 sccm de H;, + 04 sccm
de Nz/Hz (80% N2)

Ti
[
Ti Fe
0o Si
A cl Cr Fe
Ccl c
o §
2.00 4.00 6.00 8.00 10.00

EDAX ZAF Quantification (Standardlessg)
Element Normalized
SEC Table : Default

Element Wt % At %
C K 52.26 64.89
N K 3.71 3.95
0 K 26.93 25.10
AlK 1.41 0.78
SiK 2.36 1.25
ClK 0.07 0.03
TiK 10.00 3.11
CrK 0.71 0.20
FeK 2.57 0.69

Total 100.00 100.00

FONTE: Autoria propria (2016).
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Figura 4.6 — EDS do Ponto “B” da Figura 4.4 (substrato) da amostra de ago D2
depositada com duas gaiolas de Ti - 400°C - 7 horas 12 sccm de H, + 04 sccm de
N2/Hz (80% Ny).

Fe

8.00 10.00

EDAX ZAF Quantification (Standardlessg)
Element Normalized
SEC Table : Default

Element Wt % At %
C K 62.46 77.87
N K 5.27 5.64
0 K 11.35 10.63
AlK 0.26 0.14
SiK 0.55 0.29
ClK 0.06 0.02
TiK 0.07 0.02
CrK 1.68 0.48
FeK 18.29 4.90

Total 100.00 100.00

FONTE: Autoria propria (2016).

As andlises de EDS ajudam a comprovar, respectivamente, que as camadas
apresentadas nas Figuras 4.1 (A), 4.2 (A), 43 (A) e 4.5 sdo compostas

predominantemente por nitrogénio e titanio.
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Foram realizadas em cinco pontos diferentes de cada amostra as andlises de
EDS. Em todas se obteve a presenca de nitrogénio e titanio, com porcentagens
atdmicas muito semelhantes para esses elementos, o que comprova a uniformidade
do filme depositado por gaiola catédica. Isso & devido a realizacdo do tratamento
com a utilizacdo de duas gaiolas concéntricas, 0 que aumenta a taxa de deposicéao,
formando em todas as condicbes camada micrométrica relativamente espessa nos
substratos das amostras.

As Figuras 4.4, 4.5 e 4.6 destacam a comparacdo da composi¢ao quimica em
dois pontos da amostra: (A) pertencente ao filme depositado e (B) pertencente ao
substrato. O ponto (A) apresenta elevado percentual de titanio, conforme observado
acima. Enquanto o ponto (B) apresenta elevado teor de ferro, sendo perfeitamente
aceitavel, pois as deposicbes foram feitas em um substrato de aco AISI D2, que é
uma liga ferro-carbono.

As caracterizagcdes do MEV nas Figuras 4.1 (B), 4.2 (B), 4.3 (B) e 4.4
mostram a superficie, destacando a microestrutura, e evidenciando a presenca dos
carbetos de cromo, caracteristica marcante do aco D2 por apresentar elevados
teores carbono e de cromo.

Os carbetos de cromo séo responsaveis pela elevada dureza nesses acos, o
gue possibilita a aplicacdo em ferramentas de corte.

As Figuras 4.7, 4.8 e 4.9 apresentam imagens de MO e MEV destacando a
espessura do filme de TiN depositado na superficie das amostras de aco AlSI D2.

Figura 4.7 — Microscopia Optica (A) e MEV (B) da amostra de a¢o D2 depositada com
duas gaiolas de Ti - 400°C - 4 horas 12 sccm de H; + 04 sccm de Nu/H; (80% Ny).

FONTE: Autoria propria (2016).
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Figura 4.8 - Microscopia Optica (A) e MEV (B) da amostra de aco D2 depositada com
duas gaiolas de Ti - 400°C - 5 horas 12 sccm de H, + 04 sccm de Nu/H; (80% Ny).

FONTE: Autoria propria (2016).

Figura 4.9 - Microscopia Optica (A) e MEV (B) da amostra de aco D2 depositada com
duas gaiolas de Ti - 400°C - 7 horas 12 sccm de H; + 04 sccm de N2/H; (80% Ny).
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FONTE: Autoria propria (2016).

As micrografias de MEV das secg¢Oes transversais verticais das amostras
foram utilizadas para analisar qualitativamente e quantitativamente a espessura das
camadas depositadas no substrato de aco D2. As Figuras 4.7 (B), 4.8 (B) e 4.9 (B)
mostram as micrografias das amostras tratadas com a variacdo do tempo de
tratamento de 4, 5 e 7 horas, respectivamente.

As Figuras 4.7 (B) (1,660 pm, 1,836 um, 1,559 um e 1,676 um) e 4.9 (B)
(1,554 pm, 1,661 um, 1,486 um) mostram claramente a formagéao de um filme fino na

superficie das amostras. Para estes tempos de tratamento o filme mostra-se



53

uniforme e regular, completamente formado ao longo da amostra, sem separacoes
do substrato.

Nos tratamentos com duracdo de 04 e 07 horas formaram-se filmes
considerados espessos com, em média, 1,7 um e 1,5 um, respectivamente. A
obtencdo de uma camada relativamente espessa, para curtas duracdes de
tratamento, mostra que, dependendo da aplicacdo, ndo sdo necessarios tempos
elevados de tratamento, o que gera economia de energia e tempo.

N&o foi possivel mensurar a espessura do filme fino depositado no tratamento
com duracao de 05 horas, conforme mostra a Figura 4.8 (B). Mas, pode-se afirmar
gue houve a formacdo do filme fino de TiIN com os resultados das andlise de
Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X, Difracdo de Raios X e
Espectroscopia Raman mostrados nas Figuras 4.2 (A), 4.10 e 4.11,
respectivamente. O filme fino de TiN foi destacado durante o corte, pois ele foi
realizado com uma serra manual. Esse processo deveria ser realizado com uma
maquina de corte metalografico, mas esse equipamento ndo possui no Estado do
Piaui.

Na microscopia Optica observa-se a formacdo dos carbetos de cromo no
substrato das amostras. Com o aumento da duracdo do tratamento observa-se o
crescimento na granulacdo dos carbetos de cromo. Esse fato se deve ao aco AISI
D2 possuir elevados teores de carbono e cromo.

A difracdo de raios-X foi utilizada para identificar as fases formadas no
material. A Figura 4.10 mostra os resultados desta técnica obtida para as 03
condicdes de tratamento.

Em todas as condi¢cbes de tratamentos, foi formada a fase TiN, como era
esperado. Além de picos de TiN, nos difratogramas também estdo presentes as
fases Ti;N e TisNa.

As diferencas que podem ser observadas na intensidade dos picos para todos
os difratogramas apresentados na Figura 4.10, podem indicar que para cada
condicdo de tratamento o filme cresceu em uma direcao preferencial diferente. Isso

se relaciona diretamente com os efeitos de textura.
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Figura 4.10 — Difratogramas de DRX Amostra de a¢go D2 depositada com duas
gaiolas de Ti 12 sccm de H, + 04 sccm de Nu/H; (80% Ny).
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FONTE: Autoria propria (2016).

Na Figura 4.11 observa-se a analise de Raman nas amostras do ago AlSI D2.

A estrutura cristalina do TiN € CFC, para essa estrutura, geralmente, cada ion
€ um sitio de simetria invertida, dessa maneira todas as derivadas de polaridade de
primeira ordem séo iguais a zero, sendo assim ndo ha espalhamento Raman. No
entanto, a presenca de muitos sitios vacantes e de defeitos na rede cristalina
permite que aparecam sinal Raman nos “modos de rede” do TiN (MONTGOMERY
JR, 1972) dispersos em bandas acusticas e opticas (SPENGLER, et al., 1978).

A espectroscopia Raman foi realizada em 9 diferentes pontos, para cada
amostra, sendo utilizado o resultado da média das analises. Comparando os graficos
em relacdo a duracdo do tratamento, percebem-se poucas variaces morfologicas
de um ponto para outro, comprovando a uniformidade do filme.

A deposicao de nitreto de titanio pode ser comprovada, para todos os tempos
de tratamento, a partir dos gréficos da Figura 4.11, onde as bandas ficaram em torno
de 235 cm™, 300 cm™ e 575 cm™. Montgomery (1972), Spengler (1978) e Chen et al.
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(1994) atribuem o espalhamento Raman na faixa acustica principalmente as
vibragdes dos fons pesados de Ti (tipicamente 150 — 300 cm™) e na faixa 6ptica por
vibragdes dos ions mais leves de N (tipicamente 400 — 650 cm™).

Spengeler (1978) definiu que, para as condi¢des estequiométricas do TiN, os
picos dos modos de primeira ordem referentes as bandas transversais acusticas
(TA) / longitudinais acusticas (LA) estdo na regido de 100 a 350 cm™ e os picos das
bandas transversais opticas (TO) / longitudinais Opticas (LO) na regido de 450 a 700

cm?,

As andlises Raman corroboram com os resultados do EDS, da deposicdo de
um filme de nitreto de titdnio nas amostras de aco AISI D2, em todas as condicdes
de tratamentos, além de, comprovar a uniformidade das camadas, pois ambas as
andlises foram realizadas em diferentes pontos das amostras e resultados muito

semelhantes foram obtidos.

Figura 4.11 — Espectros RAMAN das Amostras de ago D2 depositada com duas
gaiolas de Ti 12 sccm de H; + 04 sccm de N/H; (80% Ny).
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FONTE: Autoria propria (2016).
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4.2. Aco SINTER 30

As Figuras de 4.12, 4.13 e 4.14 apresentam imagens de MEV destacando a
espessura do filme de TiN depositado na superficie das amostras de aco SINTER
30.

Figura 4.12 — MEV da Amostra de aco SINTER 30 depositada com duas gaiolas de
Ti - 400°C — 4 horas 12 sccm de H; + 04 sccm de N2/H; (80% Ny).

FONTE: Autoria propria (2016).

Figura 4.13 — MEV da Amostra de aco SINTER 30 depositada com duas gaiolas de
Ti - 400°C - 5 horas 12 sccm de H; + 04 sccm de No/H; (80% Ny).

FONTE: Autoria propria (2016).
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Figura 4.14 — MEV da Amostra de aco SINTER 30 depositada com duas gaiolas de
Ti - 400°C - 7 horas 12 sccm de H; + 04 sccm de Nu/H; (80% Ny).

FONTE: Autoria propria (2016).

As micrografias de MEV das secg¢les transversais verticais das amostras
foram utilizadas para analisar qualitativamente e quantitativamente a espessura das
camadas depositadas no substrato de aco SINTER 30. As Figuras 4.12 (A), 4.13 (A)
e 4.14 (A) mostram as micrografias das amostras tratadas com a variagdo do tempo
de tratamento de 4, 5 e 7 horas, respectivamente. E evidenciada uma granulacéo
mais fina, pois esse aco é produzido por metalurgia do Pé e sinterizado, além da
estrutura dos carbetos serem extrafina, uniforme e isenta de segregacéo.

A granulacdo mais fina fornece ao aco uma elevada tenacidade em durezas
elevadas e alta resisténcia ao desgaste. Possibilitando o uso em ferramentas
especiais para trabalho com velocidades de cortes e avangos mais elevados.

As Figuras 4.12 (B) (1,676 pum, 1,880 um, 1,690 um), 4.13 (B) (2,273 um,
2,054 pum, 2,011 pum) e 4.14 (B) (1,938 um, 1,880 um, 1,850 um, 1,836 pum) mostram
claramente a formacédo de um filme fino na superficie das amostras. Para todos os
tempos de tratamento o filme mostra-se uniforme e regular, completamente formado
ao longo da amostra, sem separacdes do substrato. Nos tratamentos com duragao
de 04, 05 e 07 horas formaram-se filmes considerados espessos com, em média,
1,7 pm, 2,12 uym e 1,87 um, respectivamente. A obtencdo de uma camada
relativamente espessa, para curtas duracdes de tratamento, mostra que,
dependendo da aplicacdo, ndo sao necessarios tempos elevados de tratamento, o

gue gera economia de energia, além da prépria economia de tempo.
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A Figura 4.15 apresenta o grafico de DRX destacando as fases presentes no
filme depositado na superficie das amostras do aco SINTER 30, durante 4, 5 e 7
horas, para todas as amostras a fase presente € a mesma TiN. Ha picos de difracdo
relacionadas com o ago SINTER 30, confirmando a deposi¢cdo bem sucedida de

nitreto de titanio.

Figura 4.15 - Difratogramas de DRX da Amostra de aco SINTER 30 depositada com
duas gaiolas de Ti 12 sccm de H2 + 04 sccm de N2/H2 (80% N2).
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FONTE: Autoria propria (2016).

Na Figura 4.16 observam-se as analises de Raman nas amostras do ago

SINTER 30.
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Figura 4.16 — Espectros RAMAN das Amostras de aco SINTER 30 depositada com
duas gaiolas de Ti 12 sccm de H; + 04 sccm de N,/H; (80% Ny).
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FONTE: Autoria propria (2016).

A espectroscopia Raman foi realizada em 9 diferentes pontos, para cada
amostra, sendo utilizada a médias das analises. Comparando os gréaficos em relacdo
a duracao do tratamento, percebem-se poucas variacbes morfolégicas de um ponto
para outro, comprovando a uniformidade do filme.

A deposicao de nitreto de titanio pode ser comprovada, para todos os tempos
de tratamento, a partir dos graficos da Figura 4.16, onde as bandas ficaram em torno
de 215 cm™, 276 cm™ e 563 cm™.
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CAPITULO 05

CONCLUSAO

Neste trabalho, uma nova técnica foi usada para tratamento termoquimico
com auxilio do uso de plasma, a mesma fora testada para a deposicao de filmes de
TiN ( Nitreto de Titanio).

Verificou-se que, a partir da técnica, € possivel depositar filmes metéalicos a
taxas de deposicdo maiores do que as das outras técnicas deposi¢do, utilizando
uma maior pressao (na ordem de 150 Pa), dispensando a utilizacdo de bombas de
vacuo mais caras. Sendo utilizada apenas uma bomba mecanica e uma faixa de
temperaturas bem inferior, sendo totalmente impossivel de acontecer nas técnicas
conhecidas de deposicao de filmes finos.

As amostras depositadas com uma dupla gaiola de aco de titanio, na pressao
de 150 Pa e em diferentes condicbes de temperatura e duracdo de tratamento,
apresentaram um filme fino de TiN, com a atmosfera de 20% N2/ H2. A deposi¢éo
dos filmes foi confirmada através das técnicas de DRX e espectroscopia Raman,
comprovando a eficiéncia e grande versatilidade desta técnica de deposicéo.

A combinacdo das técnicas de DRX e de Espectroscopia Raman indicam a
deposicao de nitretos de titanio, fases TiN, Ti;N e TisN, em todas as condicbes de
tratamento nas amostras de ago AISI D2. E nas amostras de ago SINTER 30 foi
depositado nitreto de titanio na fase TiN.

As andlises de MEV mostraram a deposicdo de filmes, considerados
espessos em média, 1,7 um e 1,5 um, nas amostras de aco AISI D2 tratadas na
duracdo de 04 e 07 horas, respectivamente. Nos tratamentos com duracéo de 04, 05
e 07 horas das amostras de aco SINTER 30 formaram-se filmes com espessura, em
média, 1,7 um, 2,1 um e 1,85 ym, respectivamente.

Assim, a técnica de deposicdo por plasma com gaiola catddica apresenta-se
bastante versatil e altamente competitiva, uma vez que possibilita a nitretacdo e a

deposicao de filmes utilizando em ambos os casos, 0 mesmo equipamento.
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