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RESUMO

Nossa sociedade tem conhecido progressos cientifico-tecnoldgicos no campo da ciéncia e da
engenharia dos materiais. Neste sentido, muitas pesquisas tém sido desenvolvidas para a sintese
e melhoramento das propriedades de novos materiais que atendam as nossas demandas. A
deposicao de filmes finos pelo método de deposicao fisica a vapor (PVD) atraves do plasma é
amplamente estudada para aplicacbes tecnoldgicas e desperta interesses por apresentar
melhorias nas propriedades mecanicas, elétricas, quimicas, tribologicas, dentre outras. Os
métodos de deposicdo por plasma, em especial o que utiliza a gaiola catodica, vém
demonstrando vantagens em relagcdo aos processos convencionais, pois apresentam uma
uniformidade da camada depositada nas pecas de geometrias complexas submetidas a estes
tratamentos superficiais. Este trabalho apresenta os resultados de amostras de aco inoxidavel
austenitico AISI 316 que foram submetidas ao tratamento termoquimico de deposicdo por
plasma, com a utilizacdo de uma gaiola catdédica de molibdénio, visando melhorar as
propriedades mecanicas na regido superficial. As deposi¢Oes foram realizadas sob fluxo em
volume de uma mistura gasosa de N2, Oz, H2 e Argdnio, sob diferentes combinages, para uma
temperatura de sputtering de 350 °C e pressdo de 1,5 torr. O tempo de tratamento foi fixado em
cinco horas para todos o0s experimentos. Ap6s o tratamento de deposicao, foi possivel verificar
a formacdo de 6xidos e nitretos de molibdénio, e 6xidos de tungsténio no filme formado sobre
0 substrato. As caracterizacbes microestruturais das camadas foram avaliadas através de
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de raios-x
(EDS) e as fases presentes por difracdo de raios-x (DRX) e espectroscopia Raman. Testes de
microdureza Vickers avaliaram o endurecimento dos revestimentos e apresentaram os valores
de microdureza na superficie das amostras. Por fim, os resultados obtidos comprovaram a
deposic¢do via plasma dos filmes finos e a melhora na dureza superficial do aco inoxidavel AlSI

316 enriquecido com molibdénio e/ou tungsténio.

Palavras-chave: Gaiola catddica, filmes finos, molibdénio, ago inoxidavel AlSI 316.
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ABSTRACT

Our society has known scientific and technological progress in the field of science and of
materials engineering. In this sense, many studies have been developed for the synthesis and
improvement of the properties of new materials that meet our demands. The thin film deposition
by physical vapor deposition method (PVD) using plasma is widely studied for technological
applications and arouses interest for introducing improvements in the mechanical, electrical,
chemical, tribological, among others. The plasma deposition methods, in particular using the
cathodic cage has demonstrated a number of advantages over conventional processes, it
presents a uniformity of the deposited layer of pieces of complex geometry subjected to these
surface treatments. This work presentes the results of samples of austenitic stainless steel AlSI
316 that were submitted to the thermochemical treatment by plasma deposition with the use of
a cathodic cage molybdenum, to improve the mechanical properties in the surface region. The
depositions were carried out under flow volume of a gas mixture of N2, Oz, H2 and argon, in
different combinations, for a sputtering temperature of 350 °C and pressure 1.5 torr. The
treatment time was fixed at five hours for all the experiments. After deposition treatment, it was
possible to check the formation of oxides and nitrides of molybdenum and tungsten oxides in
the film formed on the substrate. Microstructural characterizations of the layers was evaluated
by scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS) and the phases
present diffraction of x-rays (XRD) and Raman spectroscopy. Vickers microhardness tests
evaluated the hardening of the coatings and showed microhardness values on the sample
surface. Finally, the results obtained proved the plasma deposition of thin films and
improvement surface hardness of AISI 316 stainless steel enriched with molybdenum and/or

tungsten.

Keywords: Cathodic cage, thin films, molybdenum, stainless steel AISI 316.



INTRODUCAO

A deposicdo por plasma é utilizada na modificacdo das propriedades superficiais dos
materiais metalicos, como dureza, resisténcia ao desgaste e a corrosdo, com o objetivo de obter
caracteristicas adequadas ao uso desejado do material e consequentemente aumentar sua vida
atil (Sousa et al., 2007). Em geral, esse tratamento termoquimico de enriquecimento superficial,
que consiste no endurecimento do material, também tende a aumentar a resisténcia a fadiga
(Chakraborty et al., 1999; Mohanty, 1998).

O processo de deposicdo a plasma apresenta algumas vantagens quando comparado aos
processos de deposicdo liquida e gasosa. Ele é um processo ndo poluente, possui curto tempo
de tratamento e pode ser realizado em temperaturas relativamente baixas, apresentando pequena
distorcao dimensional em pecas e componentes, sendo, por isso, mais adequada aos materiais
como 0s acos inoxidaveis austeniticos (Maliska et al., 2009). Nesse contexto, 0s acos
inoxidaveis se mostram como interessantes objetos de estudo que, apesar de serem
caracterizados como materiais de baixa usinabilidade em consequéncia do elevado grau de
encruamento e baixa condutividade térmica (Trent, Wright, 2000; Machado et al., 2011),
podem ajudar nas analises de resisténcia ao desgaste e a corrosao.

O tratamento termoquimico em andlise, também possibilita um 6timo controle na
uniformidade da camada depositada, tendo assim uma grande aceitacdo na inddstria, como por
exemplo, no setor automobilistico, usinagem e producdo de ferramentas de corte. No entanto,
apresenta alguns inconvenientes, como efeito de borda, efeito de catodo oco nos furos e
reentrancias das pecas, temperatura ndo-uniforme e abertura de arcos, principalmente no
tratamento de amostras com geometrias complexas (Alves Jr., 2001).

Dentre as técnicas de deposicdo a plasma, pode-se destacar a que se utiliza uma gaiola
catodica, criada no intuito de resolver alguns problemas inerentes a deposi¢do convencional,

como eliminacdo dos efeitos de bordas comuns a outras técnicas (Sousa, 2007; Aradjo, Sousa



etal., 2009). Esse arranjo experimental modificado, se baseia no surgimento do efeito de catodo
oco produzido em cada furo da gaiola, para aumentar o sputtering e a deposicdo dos compostos
formados no plasma sobre a superficie das amostras (Li et al., 2002). As pecas a serem tratadas
sdo envolvidas por esse dispositivo polarizado com geometria definida e possuem um potencial
flutuante por estarem isoladas sobre um disco isolante. Os atomos sdo “arrancados” da gaiola e
combinam-se com as espécies reativas do plasma, formando nitretos ou 6xidos nos filmes finos
que sao depositados no substrato (Araujo, 2006).

Neste trabalho, amostras de aco inoxidavel austenitico AISI 316 foram revestidas com
filmes através da técnica de deposi¢do por plasma com a utilizacdo de uma gaiola catodica de
molibdénio, juntamente com sua respectiva tampa, cujo material € molibdénio ou tungsténio,
com a finalidade de obter um aumento na dureza superficial do aco e verificar a formacédo de
nitretos e 6xidos de molibdénio e/ou Oxidos de tungsténio nesses filmes. Para caracterizacéo
dos revestimentos obtidos nas amostras tratadas, foram utilizadas técnicas de microscopia
eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de raios-x (EDS), difracdo
de raios-x (DRX), espectroscopia Raman e analise de dureza por microindentacdo através do
teste vickers. A partir dos resultados obtidos, foi possivel verificar a formacdo de éxidos e/ou
nitretos dos metais de transicdo constituintes da gaiola e sua tampa, assim como, verificar um

aumento de dureza na amostra de ago AISI 316.
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RESUMO

Neste capitulo, apresentamos uma breve revisdo da literatura acerca dos principais processos
de deposicdo por plasma para a formacdo de revestimentos em substratos, das caracteristicas
dos acos inoxidaveis austeniticos, das caracteristicas dos filmes finos e de suas etapas de
formacdo, do estudo do plasma e suas espécies ativas e também das propriedades estruturais
dos 6xidos de molibdénio e tungsténio e do nitreto de molibdénio. Foi dada énfase a técnica de
deposicdo por plasma que utiliza a gaiola catodica, pois ela proporcionou filmes mais uniformes
e com melhor adesdo, independente da geometria da amostra contida em seu interior. As
principais caracteristicas do plasma foram apresentadas neste trabalho e 0 modo como ele
interagiu com o substrato, destacando o processo de sputtering que aconteceu na superficie da
amostra tratada. Por fim, foram abordadas algumas consideracdes acerca das estruturas
quimicas e das propriedades mecanicas de alguns nitretos e 6xidos de molibdénio e 6xidos de
tungsténio que se formaram a partir dos gases reativos presentes no plasma e que foram
responsaveis pelo aumento significativo da microdureza e da resisténcia ao desgaste do material

usado no tratamento.
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ABSTRACT

In this chapter, we presented a brief review of the literature on the main plasma deposition
process for the formation of coatings on substrates, the characteristics of austenitic stainless
steels, the characteristics of thin films and its formative stages, the study of plasma and its
species active and also the structural properties of the oxides of molybdenum and tungsten and
molybdenum nitride. Emphasis was placed on the plasma deposition technique using cathodic
cage, because it provided more uniform films and better adhesion, regardless of the geometry
of the sample contained inside. The main characteristics of plasma were presented in this work
and how it interacted with the substrate, highlighting the sputtering process that occurred on the
surface of the treated sample. Finally, some considerations about the chemical structures and
the mechanical properties of some nitrides and oxides of molybdenum and tungsten oxides
formed from reactive gases present in the plasma and that were responsible for significant

increase in microhardness and wear resistance material used in the treatment.

Keywords: Austenitic stainless steel, thin films, cathodic cage.



1. INTRODUCAO

O processo de deposicdo por plasma é uma importante técnica que vem sendo utilizada
ao longo dos ultimos anos para promover melhorias nas propriedades mecénicas, quimicas e
triboldgicas de diversos materiais. Esse processo tem como finalidade agregar propriedades
especificas as superficies tratadas, dentre as quais se podem destacar: aumento de dureza
superficial, elevacdo da resisténcia a fadiga, aumento da resisténcia ao desgaste, diminui¢ao do
coeficiente de atrito e melhora da resisténcia a corrosdo (Fanchin, 2000; Manfrinato, 2006; Ital
2008). Dentro dessa perspectiva, o desenvolvimento das técnicas de revestimento superficial
de materiais utilizando filmes formados através deste modo de deposi¢cdo merece destaque
especial.

Das varias técnicas que podem ser utilizadas para a formacéo dos filmes finos, podemos
destacar: a) crescimento dos filmes pela reacdo da superficie do substrato com as substancias
presentes no ambiente de processo. Exemplo: a oxidacdo e a nitretacdo térmica do silicio e a
obtencéo de silicetos pela reacdo do silicio com filmes metélicos depositados; b) crescimento
dos filmes por deposicdo sem reacdo com o substrato. Exemplo: a deposicdo quimica a partir
da fase vapor denominada CVD (Chemical Vapor Deposition), a deposicdo fisica a partir da
fase vapor denominada PVD (Physical Vapor Deposition) e a deposi¢do a partir de liquidos
(Tatsch, 2000).

A deposicdo por plasma é um processo ndo poluente, possui tempo de tratamento
relativamente pequeno em comparagdo com outros processos, pode ser realizada em
temperaturas relativamente baixas, apresentando pequena distor¢do dimensional em pecas e
componentes, sendo por isso, adequada a diversos materiais (Maliska, 2001; Pavanati, 2003).

A técnica de deposicao por gaiola catodica surgiu como uma tentativa de diminuir 0s
defeitos comuns da deposicdo convencional como efeito de borda e de catodo oco, além de

permitir a deposi¢cdo em pegas com geometria complexa (Araujo 2006). Através desta técnica,



0s ions bombardeiam as paredes internas dos furos de uma gaiola metalica, no interior da qual
se encontra a peca que se deseja depositar sobre sua superficie. Os atomos arrancados sdo
direcionados até a superficie da amostra, onde séo depositados sobre a mesma, produzindo um
revestimento superficial. Essa técnica configura-se como promissora, ja que a obtencdo de
filmes finos possui a vantagem de ser um processo que ndo exige alto vacuo, necessitando
apenas de uma bomba mecénica, diminuindo os custos e tornando-o0 mais acelerado.

Dentro desse contexto, nitretos e O0xidos de alguns metais de transicdo apresentam
caracteristicas de interesse metallrgico como boa resisténcia ao desgaste, resisténcia a corroséo,
elevada dureza e excelente estabilidade térmica. Por esses motivos, nitretos e Oxidos desse
grupo de materiais sdo potenciais candidatos a serem aplicados em ligas especiais e como
revestimentos (Sem, 2005; Sanjines, 2006; Souza, 2010). O enriquecimento superficial com
molibdénio e/ou tungsténio através da deposicdo por plasma leva a formacdo de uma camada
superficial homogénea (Maliska et al., 2008). Por se tratar de um processo recente, pouco se
conhece dos efeitos que um material enriquecido superficialmente teria apés um tratamento
termoquimico superficial com esses metais.

Neste capitulo, serd descrita uma breve revisdo bibliografica sobre os filmes finos
formados através da técnica de deposicdo a plasma com a utilizacdo da gaiola catddica,
mostrando a importancia destes no revestimento de acos inoxidaveis. Serd mostrado também
as caracteristicas do plasma formado e as caracteristicas das espécies presentes nos filmes

depositados, em especial, 0s nitretos de molibdénio e os 6xidos de molibdénio e tungsténio.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Acos Inoxidaveis

O termo “aco inoxidavel” é usado para um grupo de ligas ferrosas Fe-Cr ou Fe-Cr-Ni,
contendo de 10 a 12% de Cr, para formar um filme de 6xido de cromo (Cr.03) continuo e
aderente na superficie do aco (Davison et al., 1986), responsaveis pelas caracteristicas
principais de resisténcia a corrosao em meios agressivos e as temperaturas elevadas (Packner,
1977; Lula, 1986). No diagrama da familia dos agos inoxidaveis, apresentados na Figura 1,
pode-se observar que & medida que varia o percentual do elemento cromo (Cr) e niquel (Ni),

tem-se diferentes tipos de agos.

Figura 1 — Diagrama da familia dos agos inoxidaveis.
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Fonte: Adaptado de Atlas Steels (2010).
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Seus elementos de liga predominantes sao ferro, cromo, niquel e/ou molibdénio. Alem
desses principais elementos, os agos inoxidaveis tém, em menor quantidade, outros elementos
tais como: carbono, silicio, manganés, molibdénio, nitrogénio, aluminio, cobre, titanio,
tungsténio, nidbio, cobalto (Davison et al., 1986; Asm, 2005), resultantes dos materiais usados
na fabricacdo do aco ou adicionados como elementos de liga para facilitar a sua fabricacéo,
modificar ou melhorar algumas propriedades especificas. Os elementos indesejaveis, por sua
vez, presentes como impurezas, podem ser citados como: oxigénio, fosforo e enxofre
(Modenesi, 2001; Asm, 2005).

Os acos inoxidaveis estdo divididos em quatro classes com base na fase constituinte
predominante na sua respectiva microestrutura, quais sejam: martensitica, ferritica, austenitica
e duplex. Uma ampla variedade de propriedades mecéanicas, tais como: resisténcia mecanica,
facilidade de conformacdo, entre outros, combinadas a resisténcia a corrosdo tornam os acos
inoxidaveis muito versateis nas suas aplicabilidades (Callister, 2001; Gentil, 2003; Smith,
1998). Com o surgimento dos acos inoxidaveis, a industria quimica, petroquimica e de
alimentos tém a sua disposi¢do uma nova classe de materiais adequada para suas instalagdes e
funcionamentos em meios mais agressivos, sem 0 comprometimento da produgéo.

Especificamente, 0s acos austeniticos sdo mais suscetiveis a corrosdo intergranular,
causada pelo empobrecimento em cromo das regides adjacentes aos contornos de graos. Isso é
devido a precipitacdo nestes locais, de carbetos do tipo Mo23Cs. Com 0 avango no
desenvolvimento de novas tecnologias e materiais, esses problemas foram reduzidos pela
utilizacdo dos tratamentos termoquimicos por plasma, por exemplo: a nitretacdo e a deposi¢ao
(Sun, 2005; Gentil, 2003; Oliveira, 2005).

A resisténcia a corrosdo também pode ser aumentada através da adi¢do de outros

elementos de liga como o cobre, aluminio, silicio, molibdénio e, particularmente, o niquel.
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2.1.1 Acos inoxidaveis austeniticos

Os acos inoxidaveis austeniticos constituem a maior classe e a mais importante dos acos
inoxidaveis em termos de numeros e tipos de aplicagdes. Sua excelente resisténcia a corrosao €
devido a formacgdo de uma fina camada superficial de 6xido, porém, suas caracteristicas de
desgaste e dureza s&o relativamente baixas conforme Padilha (1994) e Czerwiec et al. (2005).

Esta classe pertence ao grupo Fe-Cr-Ni, embora existam ligas em que parte ou todo
niquel pode ser substituido por manganés ou nitrogénio (Packner; Bernstein, 1977; Lula, 1986;
Modenesi, 2001). Possuem microestrutura predominantemente austenitica (CFC), tipo ferro-y.
Os acos inoxidaveis austeniticos possuem elementos estabilizadores de austenita, como o niquel
e 0 manganés que, em concentracdo adequada, preservam a estrutura cubica de face centrada
do reticulo cristalino na temperatura ambiente. Na Figura 2 € apresentada a microestrutura tipica

dos agos inoxidaveis austeniticos.

Figura 2 — Microestrutura do aco inoxidavel austenitico AISI 316.
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Fonte: Satyanarayana et al. (2005).

Diversos trabalhos tém demonstrado que os tratamentos superficiais, entre eles a

nitretacdo e a deposicdo por plasma em temperaturas relativamente baixas (abaixo de 500 °C),
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resultam na formacdo de uma camada superficial, responsavel pelo aumento da dureza e
resisténcia ao desgaste sem diminuicdo da resisténcia a corrosao segundo Oliveira (2005);
Riofano (2002) e Musil et al. (2000).

Em meados dos anos 80, Bell e Zhang (1985) foram os primeiros pesquisadores a
estudar a nitretacdo por plasma em baixa temperatura, posteriormente estudada por Ichii et al.
(1986). Através de suas investigacdes, descobriram que a nitretacdo por plasma dos acos
inoxidaveis austeniticos AISI 304 e 316 em temperaturas proximas a 400 °C, resultaram na
obtencdo de uma camada nitretada de até 20 um de espessura, a qual apresentou alta dureza e
excelente resisténcia ao desgaste, bem como boa resisténcia a corrosdo, uma vez que baixas
temperaturas de tratamento impedem a formacao de precipitados como os carbetos e nitretos
de cromo, o que deterioraria as propriedades de corrosdo (Sun, 2005).

Inimeros esforcos tém sido realizados para investigar o fenbmeno da nitretacdo e
deposicdo de filmes finos por plasma dos agos inoxidaveis austeniticos em baixa temperatura,
objetivando um melhor entendimento da estrutura nitretada e a otimizagdo do processo para
producdo de camadas de alta qualidade conforme Zhu et al. (2000), Bell e Li (2002) e Bell

(2002).

2.2 Filmes Finos

Um filme fino € uma camada de um determinado material de espessura muito pequena,
da ordem de micrometros (um), que é depositado sobre um substrato e criado por condensacao
de espécies atdmicas, moleculares ou ibnicas da matéria (Wasa et al., 2004). O
desenvolvimento de técnicas que possibilitaram a obtencéo desses filmes finos, implementou
novos processos de fabricacdo de dispositivos eletronicos, revestimentos 0pticos, revestimento

de instrumentos e pecas decorativas.
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Os tratamentos superficiais através da deposicdo de filmes finos recebem grande
importancia em aplicacbes na industria metal-mecéanica como, por exemplo, protecdo para
substratos sujeitos a esforcos tais como desgaste mecanico, corrosivo e também como
revestimento decorativo (Tentardini, 2004). Além disso, vém sendo muito utilizados na
medicina e na odontologia como revestimentos para implantes apresentando excelente
biocompatibilidade (Chung, 2004). A Figura 3 apresenta a micrografia da secéo transversal de

um determinado aco com um filme fino.

Figura 3 — Micrografia da secdo transversal de um ago (substrato) revestido com filme fino.

Fonte: Adaptado de Aguzzoli et al. (2009).

2.2.1 Formacao dos filmes finos

Para a formac&o de qualquer filme fino, segundo (Wasa et al., 2004), os seguintes
processos sdo observados:

1. Producdo adequada de espécies atbmicas, moleculares ou ibnicas;

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

3. A condensacdo sobre o substrato, diretamente ou através de uma reacao quimica

e/ou eletroquimica, para formar um deposito soélido.
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A partir dos processos descritos, a deposicdo de filmes finos segue através dos estagios
de nucleacdo e crescimento. As espécies unitarias, ao impactar com o substrato, perdem a
componente normal de velocidade no substrato (desde que a energia incidente ndo seja
suficientemente alta) e sdo fisicamente adsorvidas na superficie do mesmo.

As espécies adsorvidas ndo estdo em equilibrio térmico com o substrato e inicialmente
se movem sobre a superficie do mesmo. Nesse processo, eles interagem sobre si, formando
aglomerados maiores. Os agrupamentos ou ‘“clusters”, como sao identificados, sdo
termodinamicamente instaveis e tendem a dissolverem-se com o tempo, dependendo dos
parametros de deposicdo. Esses parametros sdo ajustados de forma que um aglomerado colide
com outras espécies adsorvidas antes de ser dissolvido, onde comeca a crescer em tamanho.
Depois de atingir determinado tamanho critico, o “cluster” torna-se termodinamicamente
estavel e supera as barreiras de nucleacdo. Esta etapa envolve a formacdo de grupos estaveis
adsorvidos quimicamente iniciando a fase de nucleacéo.

Os nucleos criticos crescem em numero e em tamanho até uma determinada densidade
de saturacdo, atingindo a nucleacdo. Essa densidade de nucleacdo e o tamanho médio do ndcleo
dependem de varios parametros, tais como a taxa de impacto, a energia das espécies que se
colidem, as energias de ativacdo de adsorcdo, dessorcdo, difusdo térmica, temperatura e
natureza quimica do substrato. Um nucleo pode crescer tanto em paralelo ao substrato por meio
de difusdo superficial das espécies adsorvidas, como perpendicular a ele por colisdo direta das
espécies incidentes. Contudo, em geral, a taxa de crescimento lateral é muito mais elevada do
que o crescimento perpendicular nesta fase. Os nucleos cultivados sdo chamados de ilhas.

A proxima etapa do processo de formacao do filme é o estagio de coalescéncia. Nessa
fase, as pequenas ilhas iniciam a coalescéncia um com o outro, numa tentativa de reduzir a area
da superficie do substrato. A tendéncia de formar ilhas maiores é por termoaglomeracao e é

melhorada através do aumento da mobilidade de superficie das espécies adsorvidas como, por
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exemplo, 0 aumento da temperatura do substrato. Em alguns casos, a formacdo dos novos
nucleos pode ocorrer em areas recentemente expostas como consequéncia de coalescéncia. Ilhas
maiores crescem juntas, deixando os canais e furos de 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 (Wasa et al., 2004).

Dessa forma, o processo de crescimento pode ser sintetizado como um processo
estatistico de nucleacdo, crescimento de superficie de difusdo controlada dos nucleos
tridimensionais, formacdo de uma estrutura de rede e o preenchimento superficial do substrato

para formar um filme continuo. A Figura 4 ilustra as etapas de formacdo de um filme.

Figura 4 — Representacdo esquematica da sequéncia de etapas durante a formacéo de um filme.
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Fonte: Tentardini (2004).

2.2.2 Processos de formacéao dos filmes finos

Alguns processos estdo disponiveis para a deposicao de filmes finos. As tecnologias

diferem-se por utilizarem diferentes principios fisicos e quimicos de operacdo. Cada tecnologia
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de processo possui determinada vantagem em relacdo as outras. Porém, cada tecnologia de
processo tem suas limitaces. A fim de aperfeicoar as caracteristicas de filmes desejados, uma
boa compreensdo das vantagens e desvantagens restringe a aplicacdo de cada tecnologia.

De acordo com Tatsch (2000), o processo de producéo de filmes finos pode ser dividido
em dois grupos fundamentais, a saber:

a) crescimento dos filmes pela reacdo da superficie do substrato com as substancias
reativas presentes no ambiente de processo, por exemplo, a oxidacao e a nitretacdo do silicio e
a obtencdo de silicetos pela reacdo do silicio com filmes metalicos depositados.

b) crescimento dos filmes por deposicao sem reacdo com o substrato, sendo subdividida
em trés subgrupos:

1. Deposicdo quimica a partir da fase vapor: neste processo, denominado CVD
(Chemical Vapor Deposition), os filmes sdo formados pela reacdo quimica de espécies na
superficie do substrato.

2. Deposicdo a partir de liquidos: neste processo, a espécie em forma liquida, é
centrifugada sobre o substrato.

3. Deposicdo fisica a partir da fase vapor: neste processo, denominada PVD (Physical
Vapor Deposition), as espécies presentes no filme sdo deslocadas a partir de uma fonte, através
do processo de vaporizagao ou por impacto de ions (Sputtering), em um ambiente de processo
mantido em baixa pressdo. Em seguida, dirigem-se até o substrato que se encontra com menor
temperatura e condensam na superficie do mesmo formando uma pelicula. Em especial,
destaca-se as técnicas de PVD assistida por plasma, onde tém sido tratadas como uma das mais
promissoras técnicas de deposicdo pela facilidade de obtencdo de filmes finos com qualidade,

custos relativamente baixos e uma composi¢do quimica predeterminada (Tatsch, 2000).
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2.3 Plasma

O quarto estado da matéria, conhecido atualmente como plasma, foi primeiramente
identificado em 1879 pelo quimico e fisico inglés Sir William Crookes. S6é em 1929, o termo
"plasma” foi utilizado pela primeira vez por Irving Langmuir, fisico e quimico americano, para
identificar um gas ionizado (Alves Jr, 2001).

Segundo Chapman (1980) e Ossnagel (1989), o termo “plasma” também pode ser
aplicado a um gas parcialmente ionizado, ou seja, um gas que contém espécies neutras (&tomos
e/ou moléculas) e eletricamente carregadas (elétrons, ions positivos e ions negativos). O
processo de ionizagdo do gas pode ser realizado de maneira simples, aplicando-se uma diferenca
de potencial entre dois eletrodos situados em um meio onde a pressao seja pequena e exista um
campo elétrico minimo. Esse processo de ionizagao é possivel, pois em qualquer volume de gas
existem ions e elétrons livres, os quais podem ser acelerados pelo campo elétrico entre 0s
eletrodos.

Nesse processo de aceleracdo dos ions e elétrons presentes na mistura gasosa, colisdes
destes com as espécies do gas podem resultar na ionizacdo ou excitacdo das espécies neutras,
dependendo dos niveis de energia transferidos nestas colisbes. As espécies que sofrem o
processo de excitacdo, com posterior relaxamento e emissdao de fétons de luz, séo as
responsaveis pela luminescéncia caracteristica dos processos a plasma (Howatson, 1965).

Um importante parametro para caracterizacdo de um plasma € o seu grau de ionizagdo.
Esse grau corresponde a fracdo das espécies neutras originais que foram ionizadas. Tal efeito é
representado pela seguinte equacéo:

G'+e — G"+2¢ (1)
Onde “G®” representa a particula neutra do gas no seu estado fundamental, “G*” o fon

positivo dessa particula e “e™ o elétron (Alves Jr, 2001).
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E possivel estabelecer uma relacdo entre a corrente elétrica devido as colisdes e a
diferenca de potencial entre os dois eletrodos no interior da cdmara, conforme ilustrado na

Figura 5.

Figura 5 — Curva caracteristica da corrente elétrica versus voltagem entre dois eletrodos.
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Fonte: Alves Jr (2001).

Esta curva apresenta trés regides distintas. Na primeira, a corrente é baixa porque a
mesma é proporcional a velocidade com que os ions podem mover-se para os eletrodos. Nestas
condicBes, 0 gas comporta-se como um mau condutor. Aumentando-se a voltagem, também se
aumenta a velocidade dos ions e elétrons, onde serdo posteriormente neutralizados nos
eletrodos. Isto aumenta o coeficiente de recombinacéo e, decresce a taxa de aumento da corrente
com a voltagem. Permanecendo constante a producao de ions e elétrons, ao se aumentar a
voltagem, chega-se a corrente de saturagdo. Com o aumento da voltagem entre os eletrodos, ha
0 aumento da corrente porque elétrons adicionais sdo produzidos. Devido a esses elétrons
adicionais, uma grande quantidade de cargas é produzida e uma tensdo de ruptura Vp surge

como resposta do circuito externo a esta brusca variacdo de corrente. Essa descarga entre a
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corrente de saturacgdo e a tensdo de ruptura, ¢ denominada de descarga de “Townsend” (Alves
Jr, 2001).

Nestas condi¢es, ions, fotons e particulas neutras comecam a bombardear o catodo,
produzindo elétrons secundarios tornando a descarga autossustentada. Esses elétrons
secundarios sao acelerados e interagem com os atomos ou moléculas do gas residual produzindo
pares ions-elétrons através de colisdes inelasticas. Os ions séo acelerados para o catodo e
produzem mais elétrons secundarios. Este processo avanca até que uma descarga se torne
autossustentada. O gas se tornara brilhante e havera uma queda de tensdo até um valor minimo.
Tal regido é denominada de descarga normal (Alves Jr, 2001).

O regime de descarga normal também se caracteriza por ndo envolver completamente o
catodo pela sua luminosidade. Em outras palavras, tem-se que o processo de bombardeamento
do céatodo nao é uniforme em toda a sua superficie, mas localizado préximo a bordas ou
irregularidades superficiais (Lourenco, 2004).

Aumentando-se cada vez mais a poténcia do sistema, proporciona-se o completo
envolvimento do eletrodo pela descarga. Momento em que para qualquer acréscimo de tensao
proporciona-se um correspondente aumento de corrente. Nesse ponto também se inicia o regime
de descarga anormal. Tal regime possibilita a aplicacdo de tensdes elevadas entre os eletrodos,
0 que desencadeia uma grande ionizacdo do g&s com a consequente obtencdo de altas
densidades de corrente. Esta regido também é usada em processos de deposicdo por plasma, por
ter maior densidade de corrente e, portanto, maior eficiéncia na deposic¢éo, além de proporcionar
um tratamento superficial uniforme (Alves Jr, 2001).

Aplicando-se cada vez mais tenséo entre os eletrodos, ha o risco de se atingir a tenséo
critica, para a qual o regime de descarga anormal muda abruptamente para o regime de transigéo
e estabelece-se 0 regime de descarga de arco. Nesse instante, sdo atingidos altos valores de

intensidade de corrente, 0 que proporciona um aquecimento elevado do catodo em virtude das
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colisBes dos ions sobre ele. Com a grande elevacdo de temperatura (superiores a 3000°C), o
catodo passa a emitir elétrons por emissdo termoidnica, contribuindo assim para a passagem de
regime, com consequente queda da diferenca de potencial e repentino aumento da corrente
(Lourenco, 2004; Chapman, 1980).

Em termos de tratamento térmico como a nitretacdo e a deposicao, ndo é desejavel a
passagem do regime de descarga anormal para o de arco. I1sso em virtude de o regime de arco
produzir aquecimentos elevados de maneira localizada nas amostras, causando danos as

mesmas e até mesmo podendo causar danos a fonte de poténcia do sistema.

2.3.1 Interagdes entre o plasma e o substrato

Nos Ultimos anos, uma atencdo especial tem sido dada a estudos associados aos
tratamentos assistidos por plasma. A utilizagdo dessa tecnologia pode proporcionar uma série
de alteragBes microestruturais e de propriedades mecéanicas na superficie dos componentes
tratados. Essas alteracBes sdo consequéncias, dentre outras variaveis, do bombardeamento do
catodo pelas diversas espécies que compde o plasma.

De acordo com Chapman (1980), uma espécie ao bombardear a superficie do catodo
pode:

e Sofrer reflexao;

e Causar aquecimento do catodo;

e Causar emissdo de elétrons secundarios;

e Promover um rearranjo microestrutural no interior do material como, por exemplo,
aumentar o nimero de vazios;

e Provocar o arrancamento de atomos da superficie do catodo — “sputtering ”’;

e Proporcionar reagdes quimicas com o substrato.
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Dos eventos descritos acima, pode-se destacar 0 processo de arrancamento de 4&tomos
da superficie do catodo, o chamado “sputtering” de atomos para o plasma. Esse fendmeno de
arrancamento de material da superficie do catodo esta associado a energia com que as espécies
incidem sobre a amostra. De modo geral, se a energia da espécie incidente for superior a energia
de ligacdo dos atomos ou moléculas internas ao material, havera a o fendmeno de “sputtering”.
Essa energia pode ser entendida como a energia cinética minima a ser fornecida aos atomos da
rede cristalina, a fim de que possam ser ejetados para a fase gasosa (Lourengo, 2004).

Outros fendmenos que sdo de interesse sob o ponto de vista de tratamento térmico de
materiais sdo os processos de deposicdo de material do plasma (espécies ionizadas e neutras do
gas) na superficie da amostra e as possiveis reacdes quimicas entre esse material depositado e
o0 proprio material da amostra. Ambos os processos séo bastante influenciados por fatores como
a temperatura e o tempo de tratamento (Chapman, 1980). A Figura 6 ilustra uma representacédo

esquematica das provaveis interacdes dos ions do plasma sobre a superficie do substrato.

Figura 6 — Representacdo das possiveis interagdes dos ions do plasma com o substrato.
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Fonte: Barbosa (2011).

O plasma pode interagir de diferentes maneiras com uma superficie. Quando se utiliza

uma gaiola como catodo, a interacdo do plasma ocorre com a superficie da mesma. A atividade
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do plasma sobre a superficie da gaiola catodica, ocorre através de interagdes quimicas e fisicas.
Na interacdo quimica, o plasma é composto por um gas reativo, ou seja, capaz de se ligar
qguimicamente com os elementos de um material modificando sua superficie. A interacao fisica
¢ atribuida aos impactos de ions presentes na descarga que sao direcionados a superficie da
gaiola devido ao campo elétrico originado da diferenca de potencial entre os eletrodos, a gaiola
(catodo) e o anodo (as paredes do reator).

Dessa maneira, os dois efeitos ocorrem simultaneamente, pois a erosao da superficie da
gaiola é motivada pelo ataque quimico da molécula e/ou atomo reativo e a colisdo dos ions do
plasma resulta em um arrancamento de materiais da superficie e a deposi¢cdo de outras

substancias sobre o substrato (Lieberman, 1994).

2.3.2 Processo de sputtering da superficie

O sputtering, ou seja, a remog¢do de 4&tomos, € um processo de desarranjo e ejecdo de
atomos na superficie de um sélido devido a troca de quantidade de movimento associado com
0 bombardeamento dessa mesma superficie por particulas energizadas. Para que esse processo
ocorra, é necessario que espécie incidente possua maior energia ou igual a energia de ligacéo
do atomo na superficie. Nos ultimos anos, esse processo foi alvo de intenso estudo experimental
e tedrico (Smentkowski, 2000).

A taxa de sputtering, Sy, € definida como o nimero médio de 4&tomos removidos da
superficie por ion incidente e depende fundamentalmente da energia de bombardeamento, das
massas, do tipo das espécies incidentes e do angulo de incidéncia. Segundo (Chapman, 1980),
para energias inferiores a 1 kV, a taxa de sputtering é dada pela seguinte expressao:

o 3a 4Mi.Mt E ,
Y " 4m2 (Mi + Mt)2 Uo @)
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Onde Mi ¢é a massa do ion incidente; Mt é a massa do atomo alvo; E, a energia de
bombardeamento do ion incidente; Uo é a energia de ligagdo dos atomos da superficie ¢ a. ¢ uma
constante de proporcionalidade que aumenta com Mi/Mt.

A expressdo matematica que representa a taxa de sputtering (Sy), informa que a referida
taxa aumenta com a energia do ion incidente. Em termos gerais, a taxa de sputtering depende
das massas relativas dos atomos dos projéteis e do alvo (catodo), da energia das particulas
incidentes, da estrutura e orientacéo cristalina preferencial do alvo, do angulo de incidéncia das

particulas, da pressao do gas e da morfologia da superficie (Wasa et al., 2004).

2.4 Técnicas de deposicdo por plasma

A tecnologia de deposi¢cdo de filmes finos pode ser dividida de diversas maneiras.
Inicialmente, foram divididas de acordo com o tipo de reac6es envolvidas no plasma, podendo
ser puramente fisica, conhecida como deposicao fisica de vapor (PVD); ou puramente quimica
conhecida como deposi¢cdo quimica de vapor (CVD); ou ambas rea¢bes quimicas e fisicas,
sendo classificada como método de deposicao fisico-quimico, caso conhecido como sputtering
reativo. Esta distribuicdo em diferentes classes pode estar associada com a energia das
particulas, tipo de aplicacdo, semelhanca de configuracédo, dentre outras (Alves Jr, 2001). Uma
importante razdo para o desenvolvimento das técnicas de deposicdo foi a melhora na
compreensdo fisica e quimica dos filmes, superficies, interfaces e microestruturas, tudo isto
devido aos avancos na instrumentagéo analitica (Seshan, 2002).

Para fins de simplificacdo, foi adotada a divisdo em deposicdo fisica de vapor e

deposicdo quimica de vapor conforme descrito no organograma da Figura 7.
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Figura 7 — Processos de deposicao por plasma.
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Fonte: Adaptado de Alves Jr (2001).

2.4.1 Deposicdo Quimica de Vapor (CVD)

A deposicao quimica de vapor, do inglés “Chemical Vapor Deposition” (CVD), consiste
na técnica de deposicdo de filmes solidos em substratos a partir de gases precursores, onde 0
processo ocorre através da vaporizacdo da substancia a ser depositada. Esse vapor é
termicamente decomposto em atomos ou moléculas que reagem com outros gases, vapores ou
liquidos com a finalidade de produzir um filme solido sobre a superficie do substrato.

Um dos processos mais utilizados da CVD é a deposicdo quimica de vapor assistida por
plasma, onde nesse sistema utiliza-se um plasma “frio” gerado a partir de uma diferenca de
potencial aplicada entre dois eletrodos. Uma das principais vantagens ao utilizar plasma nos
processos CVD ¢ a possibilidade de formar espécies reativas através do mesmo, permitindo a
obtencéo de novos compostos e boas taxas de deposi¢cGes em baixas temperaturas, o que nédo é

possivel na técnica convencional de CVD (Wasa, 2004).
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2.4.2 Deposicdo Fisica de Vapor (PVD)

A deposicdo fisica de vapor, do inglés “Physical Vapor Deposition” (PVD), é um
processo de deposicdo atbmico, no qual o material é vaporizado a partir de uma fonte sélida ou
liquida na forma de &tomos ou moléculas. Essa fase vapor € transportada até o substrato através
do vécuo, ou num plasma a baixa presséo, onde se condensa na superficie mais “fria” do mesmo,
formando um filme. Na maioria das aplicagcdes, esses processos PVD séo utilizados para
deposicao de filmes ou peliculas com espessura variando da ordem de grandeza de nanémetros
até micrometros, sendo que neste segundo caso, na formacdo de revestimentos com
multicamadas ou muito espessos (Sousa Neto, 2015).

Dentre 0s inumeros processos de deposi¢ao fisica de vapor, o processo de sputtering é

o principal processo PVD assistido por plasma.

2.4.2.1 Deposicao por sputtering

A deposicdo por sputtering é um processo pelo qual os atomos sdo fisicamente ejetados
da superficie de um solido através da transferéncia de quantidade de movimento pelo
bombardeamento de ions acelerados, devido a diferenca de potencial elétrico aplicada nos
eletrodos. Neste processo, também chamado de pulverizacdo catddica, uma superficie sélida é
bombardeada com particulas energéticas aceleradas, onde os atomos dessa superficie séo
espalhados, devido as colisdes entre esses a&tomos e as particulas energizadas (Wasa, 2004).

Para que ocorra a deposi¢do dos atomos do material “arrancado” do alvo é necessario
que o substrato figue na mesma direcdo desses atomos ejetados. Quando essa dire¢éo € mantida,
existe a grande possibilidade de ocorrer a colisdo desses atomos removidos com a superficie do

substrato, permitindo a aderéncia do filme evidenciado na deposicéo. Dessa forma, o processo
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de deposicdo por sputtering garante a deposicdo do material alvo na superficie do substrato

(Alves Jr, 2001). A Figura ilustra o processo de pulverizacdo catddica ou sputtering.

Figura 8 — Processo de pulverizagao catddica ou sputtering.
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Fonte: Adaptado de Wasa, Kitabatake et al (2004).
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Diversos sistemas de pulverizacdo catodica sdo propostos para deposicao de filmes
finos, incluindo fontes de plasma de corrente continua, radiofrequéncia, feixe de ions, micro-
ondas e magnetron (Mcclanahan e Laegreid, 1991).

Uma atencdo especial ¢ dada no caso do magnetron sputtering. Como a taxa de
deposicdo no sputtering convencional é baixa, 0 magnetron sputtering surgiu como alternativa
para 0 aumento da taxa de deposicdo. Ele consiste numa simples modificacdo do processo
convencional, cuja principal diferenca esta no confinamento do plasma na regido proxima a
superficie do céatodo. Este confinamento ocorre com o auxilio de um campo magnético,
utilizando um arranjo de imas permanentes ou eletroimas com a finalidade de aprisionar os
elétrons secundarios nessa regido. O movimento em espiral em torno das linhas de campo
promove um aumento significativo da taxa de ionizagéo do plasma e, portanto, favorece um

maior bombardeamento no material alvo e uma maior taxa de deposicao (Kelly e Arnell, 2000).
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2.4.3 Deposicao por plasma com Gaiola Catodica

A anélise dos mecanismos de nitretacdo e a analise da técnica de nitretacdo em tela ativa
levaram ao desenvolvimento de um novo dispositivo, denominado gaiola catodica (depdsito de
patente numero P10603213-3). A finalidade desse novo dispositivo é minimizar alguns defeitos
da técnica convencional, como o efeito de borda, a abertura de arcos elétricos e o efeito do
catodo oco em amostras com geometria complexa. Esta nova técnica também permite obter
tratamentos superficiais que possibilitem uma elevada série de aplica¢des industriais, as quais
ndo podem ser satisfeitas através do tratamento a plasma convencional.

Este dispositivo foi desenvolvido a partir da técnica proposta por Li, C. X. et al., 2002,
onde se utiliza uma tela metélica sem geometria definida. No entanto, nesta nova técnica de
deposicdo através da utilizacdo da gaiola catodica, utiliza-se uma tela metalica de geometria
bem definida, ou seja, € formada por chapas furadas com diametro e distancia entre furos
devidamente definidos. A gaiola catodica também se utiliza do efeito de multiplos catodos ocos,
onde é responsavel pela obtencdo de revestimentos e tratamentos superficiais tridimensionais
(Aradjo, 2006). A gaiola catodica consiste em uma chapa cilindrica com furos devidamente
divididos e espagados e uma tampa circular também com furos similares, conforme mostrado
na Figura 9.

Figura 9 — Vista em corte da gaiola catodica e disposicao espacial da amostra.
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Fonte: Adaptado de Sousa et al. (2013).
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Nessa configuragdo, a gaiola funciona como catodo, onde é aplicado uma diferenca de
potencial em relacdo as paredes da cAmara do reator (d&nodo). Dessa forma, o plasma concentra-
se na gaiola e ndo diretamente sobre a amostra, a qual permanece eletricamente isolada sobre
um disco isolante de alumina. A principal vantagem desta técnica de deposicao € a formacéo
de uma camada uniforme, independentemente do tamanho e da geometria das amostras
utilizadas (Sousa, 2007).

A Figura 10 mostra o aspecto visual do plasma formado sobre a gaiola catodica, onde
se pode observar sua intensificacdo luminosa em cada furo, quando é atingida determinada
pressdo de trabalho (Sousa, 2006). Esse efeito, tipico do efeito do catodo oco, apresenta um
direcionamento da regido luminescente para fora dos furos do dispositivo, impedindo a
presenca do campo elétrico em seu interior. Assim, o sputtering dos atomos se da sobre a gaiola,
0 que evita que a superficie das amostras sofra qualquer dano ou algum efeito superficial

indesejavel (Aradjo, 2006).

Figura 10 — Aspecto visual da formacéo do plasma na superficie da gaiola catddica.
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Fonte: Autoria propria (2016).
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Os atomos arrancados da superficie da gaiola podem se combinar com o gas reativo da
atmosfera do plasma e o composto formado condensar-se na superficie da amostra. Dessa
maneira, a gaiola deve ser confeccionada no material do qual se deseja depositar e as espécies
ativas do plasma podem atingir todos os pontos da superficie da amostra, permitindo a formacao

de um filme bastante uniforme (Araujo, 2006).

2.5 Oxidos de Molibénio, Oxidos de Tungsténio e Nitretos de Molibdénio

2.5.1 Estrutura e propriedades dos 6xidos de molibdénio

A configuracio eletrdnica do molibdénio (Mo) no estado fundamental é [Kr]4d>5st, com
orbitais semipreenchidos e estaveis. O estado de oxida¢do mais estavel do elemento é o (+6),
embora o molibdénio também forme compostos em alguns estados de oxidacao inferiores,
como por exemplo do (-2) ao (+5). A versatilidade quimica do atomo de molibdénio provém,
em parte, da habilidade de o metal existir em varios estados de oxidac&o (Lee, 2003).

Os Oxidos de molibdénio sdo notaveis por suas caracteristicas quimicas e estruturais. De
uma forma anéloga ao tungsténio, o molibdénio também forma uma grande variedade de 6xidos
com diferentes estequiometrias. Dentre os 6xidos de molibdénio, os mais estudados sdo o
dioxido de molibdénio (Mo0O>), o triéxido de molibdénio (MoOs3) e os 6xidos mistos de
molibdénio.

O dioxido de molibdénio é um oxido estavel que apresenta coloragdo castanho-violeta
e pode ser preparado por reducdo do MoO3 com hidrogénio. O MoO> tem uma estrutura similar
ao do rutilo (TiO2). Nesta estrutura (Figura 11), cada ion Mo** é rodeado octaedralmente por
seis fons O%. Por outro lado, cada ion O% é circundado por trés ions Mo**, num arranjo trigonal
plano. A estrutura do MoO: pode ser descrita como um reticulo cubico de corpo centrado (CCC)

com fons Mo** distorcidos (Lee, 2003).
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Figura 11 — Estrutura do diéxido de molibdénio (MoO,).

Fonte: Adaptado de Lee (2003).

O trioxido de molibdénio € um oxido que apresenta uma coloracéo branca e possui uma
estrutura em camadas. Essa cor branca do MoOs é esperada devido ao molibdénio possuir
configuracdo d°. Ele torna-se amarelo quando aquecido, devido ao aparecimento de defeitos na
rede cristalina (Lee, 2003; Smart et al., 1996; Purans et al., 2001). A temperatura ambiente o
MoOs tem estrutura em camadas. Nesta estrutura seis &tomos de oxigénio estdo coordenados a
cada atomo de molibdénio formando uma coordenacéo octaédrica distorcida.

De acordo com estudos realizados por Purans et al. (2001), a estrutura do MoOs é
construida a partir de camadas bidimensionais da estrutura perovsquita. Estas camadas sao
construidas acima das cadeias duplas de extremidades compartilhadas a partir de octaedros
MoOQs conectados através dos vértices. As interacfes entre as camadas de MoOs3 sdo de forcas
principalmente do tipo de Van der Waals. Cada atomo de oxigénio terminal da camada MoO3
forma uma geometria de rede quadrada. A Figura 12 mostra a estrutura cristalina do triéxido de
molibdénio na qual a dupla camada de MoOs (octaedros de molibdénio) sdo empilhados ao
longo de um eixo, formando uma estrutura ortorrdombica em camadas.

As aplicagdes dos o0xidos de molibdénio séo bastante variadas. Na area de catalise, o

Oxido de molibdénio € o principal componente de catalisadores de oxidacdo catalitica e de
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alcoois. Nos tratamentos de deposicéo, eles séo observados nos revestimentos formados quando
ha a presenca de gas oxigénio reativo no processo de sputtering, cujo material alvo contém o
metal Mo.

Figura 12 — Estrutura do trioxido de molibdénio (MoO3).

Fonte: Lee (2003).

2.5.2 Estrutura e propriedades dos éxidos de tungsténio

O tungsténio (W) tem os orbitais d parcialmente preenchidos, os quais sdo responsaveis
por elevada variedade de propriedades eletrénicas e magnéticas. Esse elemento apresenta varios
estados de oxidacdo de (-2) a (+6), sendo o estado de oxidacdo (+6) o mais estavel e mais
encontrado nos compostos. Os estados (-1), (-2) e (+2) sdo instaveis e dificeis de serem
estabilizados. Nos varios estados de oxidacdo, o tungsténio tende a formar varios éxidos com
diferentes estequiometrias (Lee, 2003).

O diagrama de fases do sistema W-O apresenta diferentes fases de Oxidos
termodinamicamente estaveis incluindo o0 WO2, WO2,72 (ou W1gO4g), WO2,90 (0u W20Oss) €
WOs3, onde os estados de oxidacdo do tungsténio vado de (+4) a (+6). No Quadro 1 séo
apresentadas algumas caracteristicas dos principais 0xidos de tungsténio (Silva, 2003; Gregorio

et al., 2004).

32



Quadro 1 — Caracteristicas dos principais 0xidos de tungsténio.

. Estado de Razéo Densidade
Formula Cor oxidagao do W oW Estrutura (g cm)
WO3 Amarela +6 3 * 7,30
Wo0Oss AZUI ) +6 e +5 2,9 Monoclinica 7,16
pUrpura
W 18049 Violeta +6,+5¢e +4 2,72 Monoclinica 7,78
WO, Marrom +4 2 Monoclinica 10,82

* Apresenta polimorfismo; O/W = oxigénio/tungsténio.

Fonte: Adaptado de (Silva, 2003; Gregorio et al., 2004).

O composto trioxido de tungsténio (WOgs) apresenta varias formas polimorficas.
Segundo Smart e outros (1996), acima de 900 °C 0 WO3 tem a mesma estrutura do triéxido de
rénio (ReOs3) e as estruturas dos outros polimorfos sdo distor¢cdes da estrutura do ReOs. Na
estrutura existem varios octaedros WOs, onde o tungsténio encontra-se no centro do octaedro e
0s oxigénios nos Vértices. Sua rede tridimensional é formada ligando-se os octaedros WOs

através dos vértices como pode ser observado na Figura 13.

Figura 13 — Estruturas do (a) WO3 mostrando as liga¢6es do octaedro WOs e (b) da perovsquita.

Fonte: Adaptado de (Smart et al., 1996; Lee, 2003).
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Na figura 13 (a), é possivel visualizar que cada atomo de oxigénio se encontra entre dois
atomos metalicos e como seis atomos de oxigénio circunvizinham cada atomo de W, a formula
total ¢ WO3. O ReOs apresenta estrutura do tipo perovsquita e exibe polimorfismo como fungao

da temperatura (Lee, 2003; Smart et al., 1996; Purans et al., 2001).

2.5.3 Caracteristicas dos nitretos de molibdénio

Os nitretos de molibdénio séo notaveis por suas caracteristicas e aplicagdes. Existem
muitos processos para a formacéo e obtencdo de camadas com nitretos de molibdénio, dentre
eles pode-se citar:

e Implantacéo i0nica por imersdo a plasma;

¢ Nitretacdo em plasma em varias atmosferas gasosas, como, (N2 + Hz), (N2+ Ar) ou (N2
+ Ar + Hy);

e Deposicdo quimica a vapor (CVD);

¢ Nitretacdo gasosa em NHz, N2 ou N2 + Ha.

Os processos apresentam grande variacdo nos parametros utilizados, principalmente,
variacdo nas temperaturas e pressoes de processamento. Alguns estudos sobre a formacéo e
propriedades obtidas com nitretos de molibdénio através da nitretacdo gasosa de ligas de Mo
apresentam resultados semelhantes quanto as fases formadas, formacdo de precipitados, alta
concentracdo de N2 em solucédo sélida na matriz e aumento da dureza (Jauberteau et al., 1999;
Nagae et al., 2001).

Nitretos de molibdénio como MoN e MozN sdo materiais que apresentam alta dureza e
propriedades de supercondutividade a certas temperaturas criticas. Além disso, camadas de

nitretos de Mo demonstram excelente resisténcia a corrosao em vapor de acido sulfarico quando
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comparada ao metal ndo tratado e apresentam bom desempenho triboldgico, melhorando o
tempo de vida til para algumas ferramentas de corte dureza (Jauberteau et al., 1999; Nagae et
al., 2001).

Investigacdes sobre as propriedades supercondutoras de Mo2N hexagonal, em processos
realizados numa atmosfera de gases NHs-Ar, resultam na obtengéo de nitretos de molibdénio
em temperaturas entre 500 °C e 900 °C. Nos tratamentos de deposicao fisica de vapor a plasma,
cuja atmosfera possui gas N2, ha grande possibilidade de formagdo de filme de molibdénio
depositado por sputtering reativo quando da presenca do metal Mo como fonte. Nesses
tratamentos obtém-se a formagdo de duas fases estaveis e misturadas: y-Mo2N clibica ¢ a -
MozN hexagonal (Fuller et al., 1982).

De acordo com Murayama e seus colaboradores (1999), em seus estudos feitos sobre o
efeito combinado de nitrogénio e molibdénio sobre a microestrutura do aco inoxidavel
austenitico 316, ha uma forte interacdo entre os &tomos de Mo e N, formando o par atdbmico
Mo-N. Segundo o autor, Mo-N formam fortes pares de ligagOes atdmicas I-S (intersticial (N) —
substitucional (Mo)) sendo que cerca de 30% dos atomos de nitrogénio sdo detectados como
pares Mo-N nas investigacdes atdmicas e estdo uniformemente distribuidos na fase austenitica.

A Figura 14 apresenta a estrutura do nitreto de molibdénio mostrando as ligagdes N-Mo.

Figura 14 — Estrutura do 8-MoN mostrando os &tomos de molibdénio (esferas maiores) e nitrogénio.

Fonte: Craig et al (2004).
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3. CONCLUSOES

Neste capitulo foi apresentada a revisdo bibliografica dos principais processos de
deposicéo por plasma na formacéo de filmes finos, seguidos de uma breve reviséo sobre os acos
inoxidaveis austeniticos. Abordou-se também a descricdo e as caracteristicas do plasma,
juntamente com a abordagem sobre as estruturas e propriedades dos 6xidos e nitretos de
molibdénio e os dxidos de tungsténio.

Foi dado destaque a formacédo de filmes finos sobre superficies através da técnica de
deposicao por plasma com a utilizacdo de uma gaiola catodica. Esta técnica, comprovadamente
inovadora, consiste em um sistema de deposi¢do por sputtering, onde atomos séo arrancados
de uma tela com geometria definida. Eles se combinam com as espécies ativas do plasma e
depositam-se sobre a superficie dos substratos, formando os revestimentos com propriedades
mecanicas melhoradas. A principal vantagem desta técnica é a deposi¢cdo de uma camada
uniforme com excelente aderéncia ao substrato, independente da forma geométrica e dimensées
da amostra.

Os filmes depositados que apresentam em suas composi¢des 6xidos de molibdénio ou
de tungsténio, por sua vez, conferem ao substrato boas propriedades mecanicas, como por
exemplo, resisténcia ao desgaste e a corrosdo. Dessa maneira, 0s revestimentos contendo tais
compostos aparecem como uma alternativa viavel nas aplicacbes em acos inoxidaveis, pois

possuem as caracteristicas citadas.
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RESUMO

A deposicdo por plasma utilizando a técnica inovadora de gaiola catodica é um dos processos
de revestimento superficial que proporciona o melhoramento de propriedades mecanicas e
quimicas de diversos materiais, sendo responsavel por diversas aplicacGes tecnoldgicas.
Através desta técnica de deposicdo a plasma, amostras sdo colocadas no interior da gaiola sendo
possivel a obtencdo de camadas uniformes e continuas, independentemente de suas geometrias.
Neste trabalho filmes finos de 6xidos de molibdénio, ou nitretos de molibdénio ou 6xidos de
tungsténio foram depositados em amostras de aco inoxidavel austenitico AISI 316 utilizando
uma gaiola catédica de molibdénio com uma tampa do mesmo material ou de tungsténio,
combinado com o plasma, com o objetivo de melhorar suas propriedades mecanicas, tais como
aumento de microdureza e resisténcia ao desgaste. As amostras foram caracterizadas através
das técnicas de analise de microdureza Vickers, microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de energia dispersiva (EDS), difracdo de raios-x (DRX) e espectroscopia
Raman. Com base nos resultados obtidos, verificou-se um aumento na dureza superficial do
aco inoxidavel austenitico, a composicao quimica e as fases presentes nos filmes finos, além de
comprovar a homogeneidade e uniformidade da camada depositada. Todos os resultados foram

discutidos mostrando a eficiéncia da técnica de deposicao por plasma com gaiola catodica.

Palavras-chave: Gaiola catddica, filmes finos, molibdénio.
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ABSTRACT

The plasma deposition using the innovative technique catodic cage is one of the surface coating
process that provides the improvement of mechanical and chemical properties of various
materials, accounting for several technological applications. Through this plasma deposition
technique, samples are placed inside the cage being possible to obtain uniform and continuous
layer, regardless of its geometry. In this work, thin films of molybdenum oxides, and
molybdenum nitrides and tungsten oxides were deposited on stainless steel austenitic AISI 316
samples using a cathodic cage of molybdenum with the same material or tungsten cap,
combined with the plasma, with the aim of improve its mechanical properties such as increased
hardness and wear resistance. The samples were characterized by microhardness Vickers
analysis techniques, scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive spectroscopy
(EDS), x-ray diffraction (XRD) and Raman spectroscopy. Based on the obtained results, there
was an increase in the surface hardness of austenitic stainless steel, the chemical composition
and phases present in thin films, besides proving the homogeneity and uniformity of the
deposited layer. All results were discussed showing the efficiency of plasma deposition

technique cathodic cage.

Keywords: Cathodic cage, thin films, molybdenum.
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1. INTRODUCAO

Com a tecnologia em crescimento, um dos principais objetivos das pesquisas € a
procura por materiais com propriedades fisicas, quimicas e metalirgicas melhoradas. Tais
caracteristicas 0s tornam mais resistentes a ambientes agressivos e Ihes conferem uma maior
vida (til. Diante desse cenario, o progresso das técnicas de revestimento de materiais com a
utilizacdo de filmes finos conferiu muitas melhorias em suas aplicacfes que revolucionaram a
producdo de ferramentas e maquinas-ferramentas, dispositivos eletrdnicos, painéis solares e
outros materiais de diversos setores industriais.

Nas Ultimas décadas tem-se observado um avango nas técnicas de modificacdo de
superficie. Elas fazem uso de plasma, lasers, feixe de elétrons, feixe de ions como fontes
energeéticas para a modificacdo estrutural e/ou composicional da superficie, ou ainda para a
deposicdo de filmes (Alves Jr, 2001). Essa tecnologia de filmes finos ja se estabeleceu como
uma tecnologia tradicional. Mesmo com o avango dos processos de nitretacéo e deposicéo, ela
esta em acelerado processo de desenvolvimento, sendo a responsavel pelo melhoramento nas
propriedades de muitos materiais (Wasa et al., 2004).

Dentre as varias técnicas que podem ser utilizadas para a formacao de filmes finos, se
destaca aquela em que ocorre o crescimento dos filmes por deposicdo, mais especificamente a
deposicao fisica a partir da fase vapor denominada PVD (Physical Vapor Deposition). Desta
técnica, uma atencdo especial € dada a desenvolvida por (Sousa et al., 2007) e seus
colaboradores. Ela consiste na PVD utilizando plasma de corrente continua com a presenga de
uma gaiola catodica. Nela utiliza-se o efeito denominado catodo oco, que ocorre nos furos da
gaiola para aumentar a eficiéncia do tratamento e eliminar o efeito de borda comum a outras
técnicas PVD. Além de eliminar com os efeitos indesejaveis do processo convencional, a
deposicdo por plasma com gaiola catodica oferece a possibilidade da deposicdo dos filmes
finos, pois o sputtering dos atomos ocorre sobre a gaiola e estes atomos “arrancados”
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combinam-se com o gas reativo da atmosfera do plasma, formando compostos que se depositam
na superficie da amostra. Portanto, a gaiola deve ser fabricada no mesmo material o qual se
deseja depositar (Araujo, 2006). Essa gaiola, a qual envolve a amostra a ser tratada, é colocada
sobre um material isolante que se encontra no porta-amostra do reator. Suas vantagens sao a
deposicdo de camada uniforme sobre o substrato, independente de forma geométrica e
dimens@es da amostra (Sousa; de Aradjo et al., 2007).

Os acos inoxidaveis austeniticos sdo muito importantes nos dias atuais, pois sdo
amplamente utilizados em equipamentos para processos quimicos, na industria farmacéutica,
industria de petroleo, em componentes expostos a condi¢des ambientais adversas. Dentre 0s
acos inoxidaveis, o de classificacdo AISI 316 é um dos que se destaca por possuir um teor
reduzido de carbono, e essa diminuicdo no teor tem por objetivo minimizar o efeito da
sensitizacdo (precipitacdo dos carbonetos de cromo nos contornos de gréo) quando expostos a
temperaturas entre 425 °C e 870 °C (Specialty Handbook, ASME 1999).

Porém, esses acos possuem baixa dureza e um limitado comportamento triboldgico,
caracteristicas estas que tém reduzido a sua utilizacdo em aplicacBes de engenharia que exigem
resisténcia ao desgaste. Por esta razdo, tem-se estudado varias alternativas com o intuito de
modificar as propriedades superficiais desses acos melhorando, assim, as propriedades
mecanicas, sem comprometer a resisténcia a corrosdo (E. Rolinski, 1987).

A introducdo de um ou mais elementos de liga como o cromo (Cr), o vanadio (V), o
titanio (Ti), o molibdénio (Mo) ou tungsténio (W) na regido da superficie dos componentes
obtidos pela deposicéo utilizando a técnica de gaiola catodica, pode resultar no endurecimento
da matriz devido a formacéo de solugéo sélida. Além disso, esses componentes podem formar
oxidos e nitretos, o que resulta em propriedades melhoradas do filme formado (Bendo; Maliska

et al., 2016).
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Neste trabalho, amostras de aco inoxidavel austenitico AISI 316 foram submetidas ao
tratamento de deposic¢do utilizando a técnica de gaiola catédica combinada com o plasma com
0 objetivo de melhorar as propriedades mecanicas e de resisténcia ao desgaste. Essas amostras
foram submetidas ao tratamento de deposicdo por plasma com a utilizacdo de uma gaiola
fabricada a partir de uma chapa de molibdénio (Mo), cuja tampa utilizada era do mesmo
material (Mo) ou uma outra tampa confeccionada a partir de uma chapa de tungsténio (W).
Assim, verificou-se também a formacéo de oxidos e nitretos de molibdénio e dxidos de
tungsténio no filme fino formado sobre a superficie da amostra de aco inoxidavel 316 a partir
desta técnica. Os filmes depositados sobre o substrato foram caracterizados através de algumas
técnicas de analises. Dentre elas, a observacdo da microdureza, com o objetivo de evidenciar o
aumento de dureza superficial das amostras, a espectroscopia de energia dispersiva de raios-x
(EDS) utilizada para a determinacdo da composicdo quimica do filme e identificacdo dos
elementos depositados. Realizou-se também a técnica de micrografia MEV-EDS para a
caracterizacdo da morfologia superficial e estrutural do material onde sdo visiveis as
microparticulas presentes na superficie dos filmes ricos em molibdénio e tungsténio, a técnica
de difracdo de raios-x (DRX) utilizada para evidenciar todas as fases de 6xidos e nitretos de
molibdénio e Oxidos de tungsténio formadas no filme e a espectroscopia raman para a
comprovacao da deposicao dessas fases. Essas técnicas foram determinantes para a verificacdo
do melhoramento das propriedades mecénicas, como aumento da dureza e de resisténcia ao
desgaste. Elas também confirmaram a presenca de 6xidos ou nitretos de molibdénio ou de
oxidos de tungsténio nos filmes finos depositados nas amostras de aco inoxidavel austenitico

AISI 316.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

Nesta secdo séo descritos 0os materiais, 0s equipamentos utilizados no tratamento, a
metodologia e as técnicas de analises realizadas nas superficies (filmes finos depositados) do
aco inoxidavel austenitico AISI 316 para o tratamento de deposi¢do utilizando a técnica de

gaiola catodica.

2.1 Substrato — Aco inoxidavel AISI 316

O metal-base para o estudo desenvolvido foi 0 aco inoxidavel austenitico AISI 316
que se caracteriza por uma boa resisténcia a corrosdo. E um aco cromo-niquel-molibdénio
austenitico com baixo teor de carbono. A escolha desse aco foi feita devido sua larga utilizacéo
na inddstria e por possuir diversas aplicacbes em condi¢fes ambientais adversas. Como ele
possui baixa resisténcia ao desgaste, um revestimento superficial € uma alternativa viavel para
um aumento significativo de sua dureza. A composic¢do quimica nominal de um aco austenitico

AISI 316 é mostrada no Quadro 1.

Quadro 1 — Composicao quimica do aco inoxidavel austenitico AISI 316.

Aco Composic¢ado quimica (% atdmica)

AlISI 316 méax 0,03% C 17,00% Cr 12,00% Ni 2,20% Mo  (balancgo) Fe

Fonte: Villares Metals.

2.2 Preparagéo das amostras

Neste trabalho foram utilizadas 8 amostras de aco inoxidavel AISI 316. Elas foram

usinadas em forma de discos com dimensfes de 15 mm de diametro e 4 mm de espessura
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utilizando uma cortadeira metalografica que se encontra na oficina da Engenharia Mecénica da
Universidade Federal do Piaui (UFPI).

Apds usinadas, as amostras foram lixadas mecanicamente com lixas d’4dgua de
granulometria 180, 360, 400, 600 e 1200 mesh. Posteriormente foram polidas em discos de
feltro com pasta de alumina e colocadas em acetona com agitacdo ultrassénica por 10 minutos.

Por fim, foram secas em um secador comum através de um jato de ar quente.

2.3 Sistema de deposicao por plasma

O processo de deposicdo utilizado na formacdo dos filmes finos de nitretos, 6xidos de
molibdénio e 6xidos de tungsténio foi realizado em um equipamento que se encontra no
Laboratorio de Processamento de Materiais por Plasma (LabPlasma), mais precisamente no
Centro de Ciéncias da Natureza (CCN) da Universidade Federal do Piaui — UFPI. Na Figura 1
¢ apresentado um diagrama esquematico e o aspecto visual do equipamento utilizado no

tratamento.

Figura 1 — Desenho esquematico e aspecto visual do equipamento de deposic¢do por plasma.

Gaiola
Catddica

Y et . Display
: Pressdo +

r Fonte
— Tensdo

| Sensor de Pressdo

Termopar

Isolante

Bomba
Vacuo

Fluxo massico

Fonte: Adaptado de Sousa et al. (2015).
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A deposicéo foi realizada em equipamento para a nitretagdo convencional, modificado
com a adicdo de uma gaiola catddica de molibdénio. Este equipamento € constituido,
basicamente, de uma camara de vacuo (reator), um sistema de alimentacdo de gases, fonte de
tensdo, cilindros de gases, sistema de vacuo e sensores eletrénicos (periféricos).

O sistema de deposicdo por plasma é composto pelas seguintes partes:

a) Reator de Deposicao

A cdmara de tratamento consiste em um reator tubular de aco inoxidavel austenitico
304 apresentando 60 mm de altura, 50 mm de didmetro e fechado por flanges de aco inoxidavel,
com soldas internas realizadas pelo processo TIG. O flange inferior apresenta flanges radiais
para a conexao dos sensores de pressao, entrada de gases e conexao com a bomba de vacuo. Ja
o flange superior estd conectado a um terminal positivo da fonte de poténcia, que constitui o
anodo. No seu interior encontra-se o porta-amostra, também de aco inoxidavel, que funciona
como céatodo. Todo o processo pode ser monitorado por uma janela lateral, onde se observam

as amostras e se verifica o problema de abertura de arcos elétricos.

b) Sistema de Vacuo

O processo de vacuo no interior do reator € produzido por uma bomba de vacuo do
fabricante EImo Rietschle (Grupo Gardner Denver) conectada ao reator através de uma
mangueira de alta pressdo. O monitoramento da pressao € feito por um sensor de pressdo da
MKS Instruments, modelo MKS: 626 B 11 TDE. Essa pressdo € acompanhada por um leitor

multicanal da mesma marca MKS.
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c¢) Fonte de Tenséo

A poténcia necessaria a formacdo da descarga luminescente caracteristica do plasma
foi fornecida por uma fonte de tensdo SDS PUL 600/08, onde foi utilizado um sistema de
retificacdo que recebe tensdo da rede elétrica convencional (corrente alternada, 220 V) e
converte em corrente pulsada. Essa fonte de tensdo apresenta um conversor CA/CC com saida

pulsada e tenséo de pico de 600 V com corrente de saida de até 8 A para 600 V.

d) Sistema de Alimentacdo de Gases

A alimentacdo dos gases € ajustada por um sistema de controle de fluxo de massa
composto por controladores de fluxo MKS modelo 1179A e um controlador MKS modelo
247D. Os gases sdo misturados no encontro das mangueiras antes de entrarem na camara de

Vacuo.

2.4 Gaiola catddica de molibdénio (Mo)

A gaiola catodica consiste numa tela feita de molibdénio que é posta sobre o porta-
amostra do reator e que envolve as amostras de aco inoxidavel austenitico AISI 316. Ela foi
feita a partir de uma folha de molibdénio (Mo) com 3 mm de espessura. Suas dimensdes
consistem de didmetro e altura, respectivamente de 45 mm e 35 mm. Na parede da gaiola foram
feitos furos com 8 mm de didmetro cada, com distancia entre seus respectivos centros de furos
adjacentes de 9 mm. A tampa da gaiola consiste em disco também feito a partir da mesma folha
de molibdénio e uma outra tampa foi feita a partir de uma folha de tungsténio (W) com 3,5 mm
de espessura. As dimensdes dos furos das tampas foram os mesmos da gaiola. Em especial para

a tampa de tungsténio, a mesma foi usinada com apenas um unico furo central, tendo em vista
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a alta resisténcia ao desgaste do material. Tampas e gaiola foram usinadas na oficina da
Engenharia Mecanica da Universidade Federal do Piaui.

Antes dos tratamentos de deposicao dos filmes finos, a gaiola passou por uma etapa de
limpeza, que consistiu em um lixamento utilizando lixa d’agua de granulometria 180 mesh,
lavagem em agua corrente, imersdo em uma solucao de acetona com agitacao ultrassénica por
10 minutos e secagem atraves de um secador.

As amostras de aco inoxidavel austenitico AISI 316 foram posicionadas no centro e
sobre um disco de alumina onde sdo isoladas, j& que o potencial catédico ndo deve atuar
diretamente sobre as mesmas. A Figura 2 apresenta a gaiola de molibdénio utilizada nos

tratamentos de deposicédo a plasma.

Figura 2 — Gaiola de molibdénio utilizada nos tratamentos de deposigéo a plasma.

Fonte: Autoria prépria (2016).

O circuito elétrico de geracdo do plasma é fechado na gaiola, que funciona como o
catodo, enquanto a parede do reator como o anodo. A superficie da amostra nesse caso nao
funciona como o catodo, apresentando dessa forma um potencial flutuante. A amostra é

colocada no centro sobre um disco de alumina de 30 mm de didametro e 3 mm de espessura,
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permanecendo eletricamente isolada, conforme indicado no detalhe da Figura 3. Dessa maneira

o plasma forma-se sobre a tela envolvendo toda a carga de trabalho.

Figura 3 — Vista em corte parcial do reator de nitretacdo na configuracéo de deposicdo por descarga
em gaiola catédica, mostrando em detalhe a disposi¢do espacial da amostra.

Reator a plasma

Gaiola Catddica

Amostra

Termopar

Fonte: Adaptado de Sousa (2013).

2.5 Tratamento das amostras

2.5.1 Deposicao de filmes finos de 6xidos e nitretos de Mo e 6xidos de W

As deposicbes foram realizadas em dois estagios. Inicialmente, as amostras lixadas e
polidas foram colocadas na cadmara de nitretacdo sob vacuo.

No primeiro estagio denominado de “pré-sputtering” foi efetuado um bombardeamento
com a mistura gasosa de hidrogénio (Hz) e argdnio (Ar) introduzida na cAmara com a propor¢ao
em fluxo de 75 sccm de H (standard centimeter cubic per minute) e 75 sccm de argdnio,
respectivamente, pressao de 1,5 torr, durante 60 minutos a 350 °C para ser efetuada uma limpeza
superficial e pré-aquecer o material, eliminando 6xidos e contaminagdes. Com a introdugéo da
mistura de Ar/H,, foi aplicado ao sistema uma diferenca de potencial entre o &nodo (paredes da

camara) e o catodo (gaiola catodica) para elevagdo da temperatura, criando-se um plasma na
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regido catddica. Durante o “pré-sputtering” observou-se também a formacéo de arcos elétricos
enguanto as contaminacdes eram removidas.

No segundo estagio foi efetuada uma deposicéo através da técnica de gaiola catddica
via plasma com uma pressdo de 1,5 torr, durante 5 horas a 400 °C. Foram empregadas

combinagdes de misturas gasosas entre Ar, Oz, N2 e Hz, num total de 8 amostras.

2.5.2 Condicdes do tratamento

As amostras de aco inoxidavel foram submetidas ao tratamento de deposicéo a plasma
utilizando gaiola catodica. As amostras limpas por sputtering foram aquecidas até a temperatura
desejada de deposicao e a pressdao permanecendo no valor de 1,5 torr. Na cAmara foi introduzida

a mistura de gases e mantida a pressao constante pelo tempo de 5 horas.

Quadro 2 — Condigdes de tratamento de deposic¢éo por plasma das amostras.

Amostra Pré-sputtering Condices de tratamento (sputtering)
1 Gaiola e tampa de Molibdénio; 60 sccm
H> /180 sccm N> (1,5 torr); 400 °C; 5 h
5 Gaiola e tampa de Molibdénio; 180 sccm
H> / 60 sccm O (1,5 torr); 400 °C; 5 h
3 Gaiola e tampa de Molibdénio; 50 sccm
H> / 50 sccm O (1,5 torr); 400 °C; 5 h
Gaiola de Molibdénio com tampa de
4 Tungsténio; 50 sccm Oz / 50 sccm Ha (1,5
. torr); 400 °C; 5 h
5 751’ SSCtCoTrngS/O7"5C%C1C?o|;2’ Gaiola e tampa de Molibdénio; 80 sccm
’ ’ ’ Ar /20 sccm O (1,5 torr); 400 °C; 5 h
6 Gaiola e tampa de Molibdénio; 50 sccm
Ar /50 sccm O (1,5 torr); 400 °C; 5 h
Gaiola e tampa de Molibdénio; 75 sccm
7 Ar /20 sccm Oz / 75 scem Ha (1,5 torr);
400°C; 5 h
Gaiola de Molibdénio com tampa de
8 Tungsténio; 60 sccm O2 / 180 sccm Ha
(1,5 torr); 400 °C; 5 h

Fonte: Autoria propria (2016).
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O tratamento de deposi¢édo nas oito amostras deu-se conforme as condi¢Ges apresentadas
no Quadro 2. Sdo destacadas a mistura gasosa utilizada, pressdo, temperatura e tempo de

exposicao das amostras ao plasma.

2.6 Técnicas de caracterizacdo das amostras

Para caracterizacdo das amostras tratadas utilizou-se as seguintes técnicas de anélises:
microdureza convencional, microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de

energia dispersiva de raios-x (EDS), difracdo de raios-x (DRX) e espectroscopia Raman.

2.6.1 Medidas de dureza superficial

Para a avaliacdo de dureza das camadas foi utilizada a técnica de microdureza atraves
do padrdo Vickers. Esta técnica consiste na aplicacao gradual de uma carga, onde o indentador
de base piramidal vai penetrando de forma lenta e gradual na superficie da peca. Essa técnica
permite obter um valor de dureza de camada fina com a menor interferéncia do substrato.

Esses ensaios foram realizados em um microdurémetro da marca INSIZE modelo ISH-
TDV 1000 pertencente ao Laboratério de Metalografia da Engenharia Mecénica na
Universidade Federal do Piaui (UFPI). Nesta analise foram feitas cinco medidas no filme
depositado sobre a superficie da amostra de aco inoxidavel AlSI 316 no sentido da borda para
0 centro. Também foi realizado o ensaio de microdureza superficial antes da deposi¢do dos
filmes finos nas mesmas. Foram aplicadas cargas de indentacao de 25 e 50 gf em cada amostra,
respectivamente, com um tempo individual de aplicacdo da carga de 15 segundos. Os valores

obtidos da microdureza de cada amostra foram uma média das cinco medidas.
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2.6.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) e Espectroscopia de energia dispersiva

de raios-x (EDS)

Para visualizacdo da superficie das amostras tratadas com suas respectivas camadas de
filmes depositados e a avaliacdo composicional, elementar qualitativa e quantitativa, foram
realizadas imagens utilizando um microscopio eletrénico de varredura (MEV) modelo
QUANTA FEG 250 da marca FEI COMPANY pertencente ao Laboratério Interdisciplinar de
Materiais Avangados — LIMAYV, da Universidade Federal do Piaui (UFPI).

No total, foram realizados seis experimentos de energia dispersiva de raios-x (EDS) em
cada uma das oito amostras, utilizando o acessério EDX do MEV, com tensdo de aceleracdo de
20 kV para a determinacao dos elementos quimicos presentes nos filmes finos depositados. Para
a determinacdo quantitativa das composi¢des dos elementos presentes nos filmes em uma

determinada regido foi utilizado o EDS.

2.6.3 Difracdo de raios-x (DRX)

Esta técnica de caracterizacao foi realizada num instrumento de DRX da marca PHILIPS
modelo X’PERT MPT com tubo de cobalto e operando a uma tensdo de 40 kV e corrente 45
mA, pertencente ao Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais — LACAM, no Departamento
de Engenharia Metallrgica e Materiais da Universidade Federal do Ceara (UFC).

A determinacdo das fases presentes na camada depositada foi realizada através da
técnica de difracdo de raios-x. J& a identificacdo das mesmas foi feita com o auxilio do software
X'Pert High Score Plus. O experimento de difragéo de raios-x foi realizado com a geometria
Brag-Brentano e angulo rasante no difratdbmetro sob as seguintes condicdes: radiacdo: Cu-Ka

(A=1,5418 A); angulo de varredura (20): de 30 a 120° e angulo de avango ou passo: 0,02°.

58



2.6.4 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman também foi utilizada para a caracterizagdo dos
filmes finos contendo nitretos de molibdénio (MoxNy), 6xidos de molibdénio (MoxOy) ou
Oxidos de tungsténio (WxOy). Os espectros foram obtidos utilizando um espectrémetro Raman
da marca BRUKER modelo SENTERRA, equipado com camera CCD, utilizando um feixe de
radiacédo laser com comprimentos de onda de 532 e 785 nm para excitagdo das amostras.

Um microscopio éptico da marca OLYMPUS, acoplado ao espectrémetro, foi utilizado
para focar as amostras, cuja resolugdo era 4 cm™ e realizando 5 acumulagdes de 15 segundos.
Este equipamento encontra-se no Laboratério de Fisica dos Materiais (FISMAT), no Centro de
Ciéncias da Natureza (CCN) da Universidade Federal do Piaui (UFPI).

Para avaliacdo da homogeneidade do filme formado, algumas regides distintas de cada

amostra tratada de aco inoxidavel AlISI 316 foram analisadas.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos das analises de
microdureza, analise morfoldgica através da microscopia eletrdnica de varredura (MEV),
espectroscopia de energia dispersiva de raios-x (EDS), difracdo de raios-x (DRX) e
espectroscopia Raman, com o objetivo de verificar a formacdo dos éxidos e nitretos de
molibdénio ou oOxidos de tungsténio esperados na deposi¢do utilizando a técnica da gaiola
catédica combinada com o plasma e a verificacdo do melhoramento de propriedades mecéanicas

como dureza e resisténcia ao desgaste das amostras de aco inoxidavel AlSI 316.

3.1 Aspecto visual das amostras tratadas

O exame visual das amostras tratadas revela que a deposi¢do por plasma com a técnica
da gaiola catddica produz uma superficie uniforme e continua nos filmes finos e suas

respectivas macrografias sao apresentadas na Figura 4.

Figura 4 — Macrografias das amostras apés o tratamento de deposicéo por plasma.

' (1) (2) (3) (4)
(5) (6) (7) (8)

Fonte: Autoria prépria (2016).
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Todas as amostras tratadas apresentam grande semelhanca na coloracdo apos a
deposicdo do revestimento formado. Um filme mais uniforme e homogéneo € observado
comprovando a eficiéncia da técnica da gaiola catodica onde se utiliza o efeito do catodo oco
nos furos da mesma para obter elevada taxa de deposi¢cdo. No entanto, as amostras (2), (5) e (6)
apresentaram uma degradacdo do revestimento provocado pelo estresse do filme durante o
tratamento.

Observa-se também que houveram deposicdes de filmes nas laterais das amostras,
evidenciando assim a protecdo que a gaiola catodica oferece as mesmas. Do contrério, seria
observado os efeitos de borda que ocorre devido ao sputtering ndo uniforme nos tratamentos

convencionais sem a utilizacdo da gaiola.

3.2 Anéalise de microdureza

O ensaio de microindentacdo com as cargas de 25 e 50 gf permitiu a realizagcdo de
medidas de microdureza com uma pequena profundidade de penetracdo do indentador na
superficie da amostra, minimizando dessa forma os efeitos do substrato. Os valores obtidos
apo6s a deposicdo sdo apresentados no Quadro 3, onde é possivel verificar que, apds o
tratamento, as amostras tém uma microdureza mais elevada em comparagdo com aquelas sem
tratamento. Também foram observados valores da microdureza do material que foi utilizado
como substrato, ou seja, 0 aco inoxidavel AISI 316 sem o revestimento de filme fino (ndo
tratado), apresentando uma dureza superficial média de 187,40 HV, que esta em conformidade
com o resultado encontrado na literatura e catalogos técnicos de propriedades de acos
inoxidaveis, aproximadamente 170 HV (Villares Metals, 2009).

A partir do Quadro 3, temos os valores médios e os desvios-padrdes das cinco medicoes
de microdureza para cada amostra tratada, cujo tratamento foi realizado a uma temperatura de
400 °C por 5 horas para as cargas de aplicagédo de 25 e 50 gf, respectivamente.
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Quadro 3 — Valores de microdureza Vickers (HV) das amostras tratadas para cada carga de identacao.

Amostra Identa(<|;_|§\o/) (25 gf) Identa(gjg/ )(50 gf)
*) Revestimento
Média | PEVI® | Madia | DESVIO
padrdo padrao
1 Gaiola e tampa de Molibdénio; 60 sccm | 306,33 +65,17 | 365,30 + 85,54
H> / 180 sccm N2 (1,5 torr); 400 °C; 5 h
2 Gaiola e tampa de Molibdénio; 60 sccm | 539 31 + 110,79 | 929,08 + 167,32
02 /180 sccm H2 (1,5 torr); 400 °C; 5 h
3 Gaiola e tampa de Molibdénio; 50 sccm | 826 23 + 63,57 | 1152,70 + 110,63
H> / 50 sccm O (1,5 torr); 400 °C; 5 h
Gaiola de Molibdénio com tampa de
4 Tungsténio; 50 sccm Ha / 50 sccm O, (1,5 | 310,87 £64,02 | 395,94 + 70,06
torr); 400 °C; 5 h
5 Gaiola e tampa de Molibdénio; 80 sccm | 54557 + 96,08 | 382,30 + 44,61
Ar /20 sccm O2 (1,5 torr); 400 °C; 5 h
5 Gaiola e tampa de Molibdénio; 50 sccm | 465 45 + 56,43 | 486,52 + 84,27
Ar /50 sccm O (1,5 torr); 400 °C; 5 h
Gaiola e tampa de Molibdénio; 75 sccm
7 Ar / 20 sccm Oz / 75 sccm Hz (1,5 torr); 358,09 £44,42 | 351,64 25,40
400°C;5h
Gaiola de Molibdénio com tampa de
8 Tungsténio; 60 sccm O2 / 180 sccm Ha 302,40 £15,55 | 322,59 +£25,18
(1,5 torr); 400 °C; 5 h

(*) microdureza do substrato antes da deposicéao a plasma: 187,40 HV

Fonte: Autoria prépria (2016).

Ao comparar as condi¢cdes de tratamento das amostras 3 e 6, se observa apenas a
mudanca de um dos gases envolvidos, 50 sccm de hidrogénio (H2) para a amostra 3 e 50 sccm
de argdnio (Ar) paraa 6. Os valores de microdureza sao mais acentuados para a 3. 1sso se deve
a presenca do gas hidrogénio (H2), que por ser mais reativo em relacéo ao argbnio, forma uma
maior quantidade de Oxidos de molibdénio. Logo, para aumentar a resisténcia do aco nas
condigdes citadas € melhor submeté-lo a um tratamento com gas H> do que com Ar, ja que 0
primeiro promove uma atmosfera redutiva durante o tratamento.

Na comparacao das condigdes de tratamento das amostras 2 e 3, existe apenas a variacdo

na proporgdo em fluxo de volume dos gases Hz e Oz envolvidos, (3:1 e 1:1), respectivamente.

62



Novamente, os valores de microdureza sdo mais acentuados para a amostra 3. Isso se deve ao
fato de diminuir a quantidade de excesso de gas hidrogénio (Hz), ou seja, todo o gas H. é
combinado com o O, formando uma maior quantidade de 6xidos em relagdo a 2. Logo, para
aumentar a resisténcia do aco nas condicdes citadas é melhor aumentar a quantidade
proporcional de Oz em relagéo ao Ho.

As diferencas de microdurezas entre as amostras 5 e 7 estdo ligadas a presenca, mais
uma vez, do gas hidrogénio na atmosfera de tratamento do plasma. Quando existe no tratamento
apenas gas oxigénio e argonio, nao reativo, se obtém maiores valores de microdureza. A
presenca do gas Ho é suficiente para reagir com o gas O existente, reduzindo a quantidade deste
ultimo e, consequentemente, de éxidos de molibdénio formados, independentemente de o H>
ser mais reativo. Dessa forma, a reatividade acentuada do hidrogénio em relacdo ao argonio,
influencia na quantidade estequiométrica de formacéo dos 6xidos como citado anteriormente.
Pode-se dizer também que a concentracdo de gas hidrogénio (Hz) na mistura gasosa no
tratamento de deposicdo é um dos fatores determinantes para a obtencéo de maiores valores de
dureza, ja que o hidrogénio tende a reagir também com o material formado na superficie.

Quanto as condicBes de tratamento da amostra 1, com a participacdo do gas nitrogénio
(N2) em excesso em relacdo ao Hz, havera a formacédo de nitretos de molibdénio que também
influencia no aumento da dureza superficial. A presenca de elementos formadores de nitretos,
como por exemplo os atomos de Mo provenientes do material da gaiola catodica, altera as
propriedades dos revestimentos formados sobre o aco. O aumento da dureza é atribuido a
formacéo dos nitretos de molibdénio no revestimento superficial (Mashreghi and Soleimani, et
al., 2013).

Por fim, quando se comparam as condicGes de tratamento entre as amostras (3 e 4) e (2
e 8) percebe-se que apenas existe a variacdo da tampa da gaiola catodica, que pode ser de

molibdénio ou tungsténio. Para as mesmas condicdes, as amostras submetidas ao tratamento
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com a presenca da tampa da gaiola confeccionada em molibdénio, apresentam maiores valores
de dureza. O efeito de deposi¢cdo com esta tampa acontece de forma mais acentuada em relacéo
a de tungsténio, pois ela apresenta uma maior quantidade de furos. Por mais que o tungsténio
apresente uma maior resisténcia ao desgaste em relacdo ao molibdénio, sua tampa foi
confeccionada com apenas um furo, diminuindo a taxa de deposicdo via plasma através do
“arrancamento” desses atomos da tampa.

Observa-se que na tampa com maiores quantidades de furos ha a presenca de multiplos
catodos ocos (efeito de catodos ocos em todos os furos), o que ndo ocorreu com a tampa de
tungsténio. Dessa forma, a configuracdo da gaiola juntamente com sua tampa influencia no
processo de deposicdo, de modo que quanto maior quantidade de furos na tampa, maior € a
eficiéncia do processo de deposicédo (Sousa, R.R.M, et al., 2009). Assim a quantidade de 6xidos
de tungsténio formado nos filmes € menor do que a de éxidos de molibdénio, o que pode ser
confirmado através dos espectros de EDS. Em geral, as amostras submetidas ao tratamento de
deposicdo por plasma com a presenca da tampa de tungsténio apresentam valores de durezas
inferiores as amostras tratadas com a tampa de molibdénio, indicando que a presencga de mais
furos favorece uma maior taxa de deposicéo, levando a formagédo de compostos mais duros.

As propriedades mecanicas da superficie tratada com deposicao por plasma, avaliadas
por microindentacdo, de acordo com as condi¢Ges acima, mostra o forte efeito endurecedor na
deposicéo, capaz de elevar a dureza na camada para valores em torno de 1150 HV, comparados
com a dureza do ago ndo tratado de 187,40 HV. De acordo com Christiansen e Somers (2004),
esse endurecimento é consequéncia das tensbes residuais decorrentes de microdistor¢oes
promovidas pela formacdo de falhas de empilhamento, originadas pela supersaturacdo da
superficie do material com elementos intersticiais apds o tratamento a plasma.

As medidas de microdureza Vickers mostram que a deposi¢cdo sob plasma a baixa

temperatura maximiza a dureza superficial do aco inoxidavel austenitico AISI 316 e, do ponto
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de vista classico, promove uma melhora sensivel na resisténcia ao desgaste. Portanto, as
amostras tratadas com gaiola catddica apresentam aumento nos resultados de microdureza ao

longo de sua superficie, tornando o tratamento confiavel e viavel.

3.3 Analises por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia

dispersiva de raios-x (EDS)

As técnicas de caracterizagdes EDS e MEV séo consideradas relevantes para a analise
das composicdes dos elementos presentes nos filmes finos depositados em uma determinada
regido e para a caracterizacao da morfologia superficial e estrutural de materiais sélidos. As

deposi¢Oes foram realizadas nas condicdes citadas anteriormente em cada amostra estudada.

3.3.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Na Figura 5 € apresentada a micrografia obtida por microscépio eletrdnico de varredura
(MEV), com aumento de 2500x na superficie do filme depositado, das amostras submetidas ao
tratamento de deposic¢do por plasma com gaiola catddica contendo nitretos (MoxNy) e 6xidos
de molibdénio (MoxOy) e também 6Oxidos de tungsténio (WxOy). Cada amostra esta identificada
de acordo com a citada figura.

Através das andlises das microscopias eletronicas de varredura obtidas com o aumento
de 2500x ndo foi possivel verificar alteragbes superficiais significativas decorrentes do
“sputtering” para as amostras tratadas a 400 °C, apesar desse efeito ocorrer para todas elas. No
entanto, pela mesma figura pode ser observada a homogeneidade e uniformidade do filme fino
formado na superficie de todas as amostras. A analise morfoldgica superficial do aco inoxidavel
AISI 316 submetido ao tratamento apresentou um recobrimento total sobre o substrato,

confirmando a eficiéncia de deposicéo utilizando a técnica de gaiola catodica.
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Figura 5 — Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) das oito amostras tratadas.

@ . e—

Fonte: Autoria propria (2016).
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As amostras 3, 5, 7 e 8 apresentaram, além do filme uniforme depositado, pequenas
manchas na coloracdo preta. Uma hipotese que explica o desenvolvimento dessa microestrutura
consiste na propria formacao de o0xidos na superficie das amostras através da reacao entre os
gases que constituem o plasma com os atomos superficiais arrancados da gaiola. Essas reacoes
sdo favorecidas em funcdo do “arrancamento” desses atomos pelo bombardeamento idnico.

Ja pela imagem superficial da amostra 6, pode-se observar a formacéo de particulas de
tamanho micrométrico depositadas na superficie tratada, além de apresentar novamente um
filme com aspecto uniforme. Uma hipotese sobre esse detalhe é que ele seja um aglomerado de
molibdénio depositado. Para uma afirmacdo mais precisa, uma analise mais detalhada sera
realizada em trabalhos futuros através de outras técnicas de caracterizacéo.

Como todas as amostras foram lixadas e polidas numa etapa anterior ao tratamento de
deposicdo, pode-se observar através das imagens alguns riscos visiveis em suas superficies. Na
analise morfologica das oito amostras tratadas submetidas ao processo de deposi¢do por plasma

em gaiola catodica apresentou-se um filme com aspecto “liso”, planar, homogéneo e continuo.

3.3.2 Espectroscopia de energia dispersiva de raios-x (EDS)

Nas Figura 6 e 7 sdo apresentados os espectros de EDS dos revestimentos formados nas
oito amostras submetidas ao tratamento de deposicdo por plasma com utilizacdo de gaiola
catddica, de acordo com suas condi¢des analisadas anteriormente. Através da analise desses
espectros, € confirmada a presenca dos elementos molibdénio, tungsténio, oxigénio e nitrogénio

em todas as amostras.
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Figura 6 — Espectros da analise de EDS das amostras 1, 2, 3 e 4 tratadas.
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Figura 7 — Espectros da analise de EDS das amostras 5, 6, 7 e 8 tratadas.
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Os picos de molibdénio e tungsténio mostrados em posicdes diferentes se referem aos

elementos depositados presentes na gaiola catddica de molibdénio juntamente com uma tampa

do mesmo metal ou na condicdo em que a tampa utilizada foi de tungsténio. J& os picos de

oxigénio e nitrogénio observados evidenciam a presenca dos nitretos e 6xidos formados

provenientes do gas utilizado na producdo do plasma, gas Oz e/ou gas Na.

Nas espectrografias de EDS de todas as amostras, pode-se observar a presenca dos

elementos ferro, cromo, niquel, carbono, molibdénio (pertencente ao aco) o que é nitidamente

aceitavel, pois essas deposi¢cdes foram feitas em um substrato de a¢o inoxidavel austenitico

AISI 316, que é uma liga contendo tais elementos em sua composi¢ao. A seguir € apresentado

0 Quadro 4, onde mostra a analise quantitativa por EDS do percentual atbmico dos elementos

presentes nos filmes e substrato.

Quadro 4 — Andlise quantitativa por EDS do percentual atdmico encontrados nas amostras.

Analise quantitativa N O | Mo | Cr | Fe | Ni | W
por EDS (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
Amostra 1 159| 94 110,1(10,31392| 34| -
Amostra 2 113,96 | 75| 88 | 288 | 2,7 | -
Amostra 3 - 190 |104|105|383| 36| -
Amostra 4 - 1122 8,1 (115(42,7| 39 | 2,1
Amostra 5 - 1335 89 (1201435 3,7 -
Amostra 6 - 12,31 8,9 | 16,0 (63,3 | 6,0 -
Amostra 7 - 82 | 72 |136|515]| 4,4 -
Amostra 8 - 94 | 9,2 1190|598 | 56 | 2,6
Fonte: Autoria propria (2016).

De acordo com a composic¢do atdbmica do aco inoxidavel AISI 316, pode-se observar

que as quantidades presentes no Quadro 4 confirmam que 0s experimentos de EDS
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apresentaram também os elementos presente no substrato. Por exemplo, a analise quantitativa
em percentual atbmico do molibdénio no aco, de acordo com o Quadro 1, € de 2,20%. Logo,
sugere-se que essa diferenca € devida ao molibdénio, oriundo da gaiola, o0 qual se encontra no
filme depositado. J& a presenca do elemento oxigénio (O) na amostra 1, possivelmente é
proveniente dos Oxidos residuais encontrados no conjunto gaiola-tampa ou nas paredes do
reator, e que sdo removidos pelo gas hidrogénio durante o tratamento, ja que ndo houve o gas
oxigénio na atmosfera do mesmo.

O que justifica a presenca de uma quantidade percentual do elemento nitrogénio na
amostra 2 € o fato de que a Unica gaiola de molibdénio utilizada em todos os tratamentos ter
seus furos contaminados pelo gas nitrogénio contido na atmosfera do tratamento anterior. As
amostras 4 e 8 tratadas com a tampa da gaiola de tungsténio apresentam uma pequena
guantidade percentual desse elemento. Isso € devido ao fato de que a tampa foi confeccionada
com apenas um furo, diminuindo a taxa de deposi¢ao via plasma através do “arrancamento”
desses atomos. Logo, temos o efeito do catodo oco em apenas um furo, resultando também na
pouca quantidade de 6xidos de tungsténio formado nos filmes em relacdo aos d6xidos de
molibdénio.

Ao comparar as condi¢cdes de tratamento das amostras 3 e 4, se observa apenas a
mudanca na variavel tampa da gaiola, sendo mantidas as mesmas proporcdes em fluxo e os
gases. Os valores na analise quantitativa por EDS do percentual atbmico do elemento
molibdénio foi de 10,4% para a amostra 3 e 8,1% para a 4, considerando também a quantidade
ja existente no substrato. A diferenca de 2,3% se deve justamente pela quantidade adicional
depositada da tampa de Mo, ja que as gaiolas foram as mesmas e variou-se apenas a tampa.
Logo, no filme depositado sobre a amostra 3 ha a formagdo de uma maior quantidade de 6xidos

de molibdénio.
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Para a amostra 5, ha um maior percentual atbmico do elemento oxigénio. Essa grande
concentragéo se deve ao gas O2 que nédo reage na presenca do gas argonio, confirmando o grande
percentual de oxigénio disponivel para a formacdo dos Oxidos nos revestimentos. Por fim,
observa-se nesses espectros de EDS que a concentracao de molibdénio na deposicao se mostrou
bastante acentuada em algumas amostras, comprovando a eficiéncia da deposicéo utilizando a
gaiola catodica do metal. Os espectros das amostras 4 e 8 sdo 0s Unicos que apresentam 0
elemento tungsténio, confirmando a presenca da tampa do mesmo metal utilizado nos
respectivos tratamentos.

Quanto a presenca de oxigénio residual no processo, exceto aquele presente nos 6xidos
que compdem a camada do filme depositado, é proveniente das seguintes situacdes:

- Existéncia de ar atmosférico residual na cdmara do reator;

- Oxidacao das amostras e acessorios antes do processo;

- O tempo de “pré-sputtering” com o gas hidrogénio néo foi suficiente para a limpeza
dos Oxidos da camada das amostras.

Dos seis experimentos de energia dispersiva de raios-x (EDS) realizados em cada
amostra, conforme descrito na secéo de apresentacdo das técnicas de caracterizacdo de materiais
presente neste trabalho, foi tomado uma média aritmética dos valores para a analise quantitativa
por EDS do percentual atbmico dos elementos encontrados nos filmes, valores estes dispostos

no Quadro 4.

3.4 Andlise por difragéo de raios-x (DRX)

Com a finalidade de estudar as fases presentes nas camadas formadas foram realizadas
analise de DRX. Nas Figuras 8 e 9 sdo apresentados 0s espectros de raios-x para as oito amostras
de aco inoxidavel austenitico AISI 316 submetidas ao tratamento de deposigéo por plasma

utilizando a técnica de gaiola catodica. Através desses difratogramas verifica-se a presenca dos
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picos que caracterizam o material molibdénio e tungsténio para as posicdes 20 de
aproximadamente 30, 50, 60 e 80.

Essa constatacdo pode ser verificada através de comparacdo entre as intensidades de
difracdo obtidas para as amostras e as intensidades das fases para o molibdénio e tungsténio
presentes nas fichas JCPDS (“Joint Commitee on Powder Diffraction Stands™) 003-1181, 005-
0506, 047-1081, 065-2421, 005-0452 e 002-0308 da ICDD (“International Centre for
Diffraction Data”). De acordo com esses catalogos, as fases cristalinas presentes nas amostras
foram MoN hexagonal (JCPDS N° 003-1181), MoOs ortorrombico (JCPDS N° 005-0506, 047-
1081 e 065-2421), MoO2 monoclinico (JCPDS N° 005-0452) e WO3 monoclinico (JCPDS N°
002-0308). Ressalta-se que os picos identificados nas Figuras 8 e 9 foram obtidos para todas as
amostras avaliadas nas diversas condigdes de tratamento conforme o Quadro 2. Esses resultados
de difracdo de raios-x confirmam os resultados da espectroscopia de energia dispersiva de raios-
X (EDS) e mostram que houve a formagdo de novas fases nas camadas de filme depositado sob
plasma em temperatura de 400 °C por um periodo de 5 horas.

No difratograma de raio-x da amostra 1, os planos em aproximadamente 50° e 60°
sugerem a presenca da fase nitreto de molibdénio (MoN) e os planos em aproximadamente 110°
e 120° sugere a formacdo de um composto de estrutura cristalina com a seguinte relacédo
estequiométrica (MogN3) como era esperado. A posicao desses planos contendo Mo associado
ao N deve-se ao fato de que a gaiola e tampa foi confeccionada em molibdénio e o tratamento
se deu numa atmosfera em que o gas nitrogénio (N2) estava presente.

Nos difratogramas de raio-x das amostras 2 e 3, 0s planos em aproximadamente 50°, 52°
e 60° sugerem a presenca da fase trioxido de molibdénio (MoO3s) como também era esperado
no tratamento. A posigédo desses planos contendo Mo associado ao elemento O se deve ao fato
novamente de que a gaiola e tampa foram confeccionadas em molibdénio e os tratamentos agora

se deram numa atmosfera em que o gas oxigénio (O) estava presente.
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No difratograma de raios-x da amostra 4 sugere-se a presenca da fase triéxido de
tungsténio (WOs) na posicdo aproximadas de 80°. Mais uma vez a posi¢do desses planos
contendo tungsténio (W) associado ao O se deve ao fato de que a tampa de tungsténio da gaiola
estava presente e o tratamento aconteceu na presenca o gas oxigénio (Oz). Nota-se também que
para a amostra 4, o pico referente ao MoOz é proporcionalmente mais intenso do que aquele
apresentado para a fase WO3z. Como discutido anteriormente e confirmado pela analise
quantitativa do percentual atbmico no espectro EDS, o Unico furo presente na tampa da gaiola
exerce pouca influéncia no processo de deposi¢do. Para a mesma mistura gasosa (50 sccm O2
e 50 sccm Hy) ocorre uma predominéncia da fase 6xido de molibdénio, apresentando picos mais
intensos no espectro de DRX.

A seguir, nos difratogramas de raio-x das amostras 5, 6 e 7, as posi¢cdes dos planos
sugerem a presenca das fases anteriormente apresentadas. Observa-se dessa forma a semelhanca
dos tratamentos, variando apenas a propor¢do dos gases contidos no reator. Para a amostra 5,
em especial, observa-se o pico referente a fase MoO- na posicao aproximada de 30°. Utilizando
a mistura gasosa (20 sccm Oz e 80 sccm Ar) com excesso de gas oxigénio, a nao reatividade do
argbnio contribui para a formacdo de uma quantidade maior de Oxidos de molibdénio,
apresentando picos mais intensos nos espectros de DRX. Ao comparar 0s espectros das
amostras 5 e 7, temos praticamente as mesmas condi¢cdes de tratamento, exceto a presenga do
gas hidrogénio altamente reativo na amostra 7. Através desses difratogramas € possivel verificar
a influéncia que o H proporciona no desaparecimento da fase MoOz no filme depositado. Com
a incluséo do citado gés, sugere-se que a quantidade gas oxigénio diminui em decorréncia da
reacdo com o Hz, reduzindo dessa forma a quantidade de 6xidos formados.

Por fim, no difratograma da amostra 8, as posicdes dos planos identificados sugerem
presenca das fases trioxido de molibdénio e didxido de tungsténio (MoOsz e WO3), confirmando

a presenca desses elementos no filme depositado. Na posicdo do plano em aproximadamente
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80°, observa-se a auséncia da fase 6xido de tungsténio em comparagdo com a amostra 4. 1sso é
justificado pela grande quantidade de ruidos presentes no difratograma, evidenciados pela perda
de intensidade a partir da posicdo do plano em aproximadamente 50°. Da mesma forma como
foi discutido para a amostra 4, o pico referente ao MoOs é proporcionalmente mais intenso do
que aquele apresentado para a fase WOs. O Unico furo presente na tampa de tungsténio (efeito
de catodo oco em um anico furo) contribui muito pouco para a deposi¢cdo do elemento

tungsténio em comparacao com o molibdénio presente na gaiola com varios furos.

Figura 8 — Difratogramas de raios-x para as amostras 1, 2, 3 e 4 de ago inoxidavel austenitico AISI 316.
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Figura 9 — Difratogramas de raios-x para as amostras 5, 6, 7 e 8 de ago inoxidavel austenitico AISI 316.
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Fonte: Autoria prépria (2016).

Pode-se observar que a composicao gasosa em fluxo de volume dos gases presentes no
plasma influencia de maneira direta a formacdo e o aparecimento das fases discutidas
anteriormente. A presenca do argbnio nos tratamentos leva ao aparecimento de mais picos nos
espectros de DRX, como por exemplo, a fase MoO> na posi¢do planar de 30°. Para os casos
estudados, quanto maior a quantidade de furos na tampa mais eficiente € o processo de
deposicdo, pois ha um aumento em sua taxa em consequéncia da maior probabilidade das
espécies ativas presentes no plasma atingirem a superficie da amostra. Logo, as fases que

possuem molibdénio estdo em maior quantidade em relacéo as que possuem tungsténio.
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Um dos interesses deste estudo foi a formacdo das fases de dxidos e nitretos de
molibdénio ou 6xido de tungsténio, para avaliar sua influéncia na resisténcia ao desgaste e
aumento da dureza do aco base. Assim, uma explicacdo para esse maior valor de dureza pode
ser fornecida através da analise das fases existentes no filme depositado, obtidas pelos espectros

de difracéo de raios-x apresentados nas Figuras 8 e 9.

3.5 Andlise por espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica poderosa e ndo-destrutiva, a qual fornece
importantes evidéncias sobre a microestrutura dos filmes depositados. Os espectros Raman para
as amostras tratadas sob diferentes condicdes de tratamento foram observados nos intervalos de
nimeros de onda de 0 — 1100 cm™. As Figuras 10, 11, 12 e 13 mostram esses espectros obtidos
para os feixes de radiacao laser com comprimentos de onda de 532 e 785 nm para excitacao das
oito amostras submetidas ao tratamento de deposicdo por plasma. Essas linhas de laser se
justificam pela escolha de modos vibracionais com niveis de energias diferentes, para

verificacdo de quais bandas do substrato poderiam interferir no espectro.

Figura 10 — Espectros Raman para o feixe de radiacdo laser 532 nm para as amostras 1 e 2.
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Figura 11 — Espectros Raman para o feixe de radiacéo laser 532 nm para as amostras 3, 4,5, 6, 7 e 8.
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Figura 12 — Espectros Raman para o feixe de radiacéo laser 785 nm para as amostras 1, 2, 3, 4,5 e 6.
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Figura 13 — Espectros Raman para o feixe de radiagéo laser 785 nm para as amostras 7 e 8.
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Os espectros Raman das amostras de 1 a 4 e, 7 e 8, no intervalo de 100 a 1000 cm™?,
apresentam duas bandas nos intervalos de 100 a 330 cm™, duas de 400 a 600 cm™ e, outras duas
de 600 a 1000 cm™, como pode ser visto na Figura 14. Esta forma do espectro é caracteristica
dos nitretos de materiais metalicos (Spengler and Kaiser, 1975; Spengler and Kaiser, 1976).
Tais bandas foram identificadas no ZrN como: Longitudinal (LA) e transversal (TA) acustico
para as bandas no intervalo de 100 a 330 cm™, Longitudinal (LO) e transversal (TO) 6tico para
as bandas no intervalo de 400 a 600 cm™. Quando hé o aparecimento de uma terceira banda em
aproximadamente 400 cm™, esta se refere a 2A. A banda em aproximadamente 700 cm refere-
se a A+O e a banda aproximadamente 1000 cm* refere-se a 20.

O espectro para estes tipos de materiais, TiN, NbC, e ZrN que possuem simetria OH, o
espalhamento Raman de primeira ordem é proibido. Porém, a porcentagem alta de defeitos
nestas combinagdes induzem o aparecimento do espalhamento Raman de primeira e segunda
ordem (Spengler and Kaiser, 1976). Craig (2006) et al., obteve espectro similar aos espectros

das amostras de 1 a 4 e, 7 e 8 para 0 Mo2N. Embora as amostras de 1 a 4 e, 7 e 8 tenham
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espectros similares aos de nitretos, apenas a amostra 1 foi produzida em ambiente de gas

nitrogénio, todas as demais o gas utilizado foi o oxigénio.

Figura 14 — Espectro Raman caracteristico dos nitretos de materiais metalicos.
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Fonte: Autoria prépria (2016).

De acordo com os espectros Raman das amostras 5 e 6, a deposicdo de 6xidos de
molibdénio pode ser comprovada. Foi registrado o espectro de referéncia a partir da fase

o—MoOs. Os espectros mostram a regido de vibragdo do composto MoOsz no intervalo de 150

a 1100 cm™. As vibragBes de encurtamento (8) e estiramento (v) geralmente aparecem no
intervalo de 150 a 600 cm™ e 600 a 1000 cm?, respectivamente. O intervalo de nimeros de
onda, entre 150 a 400 cm™, esta associado aos modos vibracionais Mo—O tipo tesoura, torgao,
rotacdo e translacdo da cadeia inflexivel de MoOs. No intervalo para as maiores faixas de
numeros de onda, entre 600 a 1000 cm™, os espectros Raman das Figuras 10, 11, 12 e 13

apresentam trés picos bem definidos localizados em 665, 819 e 992 cm™, atribuidos as vibragoes
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de estiramento v(O-Mos), v(O-Mo2) e v(O-Mo), respectivamente. Esses picos sdo
considerados as “impressoes digitais” da fase a—M0O3 (Diaz-Droguett et al., 2012).

Um detalhe completo das posi¢des nos espectros Raman para a fase a-MoOs e suas
atribuicBes vibracionais também pode ser encontrado em (Camacho-Lépez et al., 2011).
Finalmente, o pico a 994 cm™ ¢é a vibragéo tipica das ligacdes duplas terminais (Mo=0) e
aparece como uma banda estreita no espectro devido ao seu carater ndo polar.

Para todas estas amostras, as bandas Raman foram atribuidas com base nos dados da
literatura (Supplementary Material (ESI) for Chemical Communications). Ainda de acordo com
a Figura 14, a banda em 710 cm™ no espectro esta relacionada com as vibrages combinadas
do estiramento assimétrico do Mo-O-Mo do MoO> e com o estiramento simétrico de MoO4. A
banda larga em 500 cm™, ¢ atribuida a vibracdo de flexdo simétrica de MoOs e, a0 mesmo
tempo, vibracao de estiramento simétrica das ligagdes Mo-O-Mo que sao formadas pelo vértice
compartilhando MoOa. A banda muito forte com um maximo de cerca de 186 cm™ observado
em todos os espectros Raman esta associada a dispersdo de luz devido as vibragcdes de tipo
acustico das microrregides ordenadas dentro dos materiais. Contudo, a forma espectral deste
pico € a mesma para diferentes materiais e ndo depende normalmente das suas composicdes
quimicas.

Os resultados de Raman indicam que a razdo H/O resulta numa formag&o progressiva
de unidades estruturais basicas de MoOs e principalmenre de MoOs indicado pelas bandas que
caracterizam esta estrutura. Os espectros caracteristicos de MoO3 foram obtidos nas amostras

5 e 6 e estdo de acordo com os resultados de raios-X.
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4. CONCLUSAO

Em funcgdo dos resultados e das analises realizadas nas oito amostras de a¢o inoxidavel
austenitico AISI 316 revestidas por filmes finos depositados por plasma via técnica de gaiola
catddica, com suas respectivas condi¢des de tratamento, este trabalho permitiu concluir o

seguinte:

1. O tratamento de deposicao por plasma, com gaiola catodica de molibdénio e tampa
de tungsténio ou molibdénio, confere ao aco inoxidavel austenitico uma melhora nas
propriedades mecénicas do material evidenciado pelo aumento da dureza superficial da
amostra. Esse melhoramento é favorecido com a adi¢do da camada de filmes finos de 6xidos

ou nitretos de molibdénio e/ou éxidos de tungsténio;

2. As andlises visuais e de microdureza Vickers mostram que a deposicéo por plasma,
nas amostras tratadas em gaiola catodica, apresenta uma completa uniformidade do
revestimento formado e um aumento da dureza na sua superficie, tornando o tratamento

confiavel e viavel;

3. A deposicdo a plasma com utilizacdo de gaiola catddica possibilita a obtencdo de
durezas de camada com um aumento de até seis vezes em relacdo a microdureza do substrato,
para amostras tratadas sob plasma de 400°C e 1,5 torr de press@o por um tempo de 5 horas, com

a mistura gasosa de 50 sccm Hz e 50 sccm O;

4. A andlise das imagens por microscopia eletronica de varredura (MEV) comprovou a
homogeneidade estrutural dos revestimentos (filmes finos), apresentando uma textura

uniforme, planar e continua;
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5. Os espectros e as analises quantitativas realizadas pelo EDS nos permitiu avaliar a
presenca dos elementos tungsténio (W) e molibdénio (Mo) decorrentes dos processos de
tratamento nas amostras de aco inoxidavel austenitico AISI 316, comprovando a deposi¢édo de

filmes contendo 6xidos ou nitretos desses elementos;

6. Os difratogramas obtidos atraves das analises de DRX permitiu detectar a presenca
de nitretos de molibdénio (MoN), 6xidos de molibdénio (MoO, MoO; e Mo0Os) e 6xidos de
tungsténio (WO2, WOs3) nas amostras tratadas. Essas fases séo as principais responsaveis pela

elevada dureza confirmadas nas analises de microdureza vickers mostradas no Quadro 3.

7. As analises dos espectros através da espectroscopia Raman possibilitaram comprovar
a deposicdo de filmes a base de molibdénio e tungsténio nas amostras de aco inoxidavel
austenitico. Esta técnica pode ser utilizada como caracterizacdao qualitativa da microestrutura
de filmes finos contendo éxidos ou nitretos de molibdénio e/ou 6xido de tungsténio por ser uma

caracterizagdo ndo destrutiva e ndo invasiva.

Por fim, os resultados obtidos nesse trabalho poderdo se difundir na industria metal-
mecanica, pois no caso especifico de uma ferramenta de corte com melhores propriedades
triboldgicas, como resisténcia ao desgaste e aumento de dureza superficial, tem uma maior vida

atil refletindo numa maior producéo destas e uma redugé@o nos custos consideraveis.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando os resultados obtidos, discussoes e conclusfes abordadas nessa pesquisa,
algumas sugestdes e perspectivas para trabalhos futuros devem ser destacadas, principalmente

quanto a utilizacdo de outros mecanismos de caracteriza¢do, como:

1. Realizar a técnica de caracterizagdo por microscopia 6tica (MO) ou microscopia
eletronica de varredura (MEV), com objetivo de obter a espessura de camada dos filmes

depositados no aco;

2. Realizar ensaios de microscopia de forca atbmica com a finalidade de obter imagens
dos filmes com resolucdo atbmica, além de mapear certas propriedades mecéanicas e

fisico-quimicas dos materiais que o compdem;

3. Realizar ensaios de corrosdo com o objetivo de verificar a resisténcia a corrosdo do aco

inoxidavel AISI 316 apds o tratamento;

4. Caracterizar as amostras atraves de ensaios de resisténcia ao risco com a finalidade de
verificar o melhoramento nas propriedades tribol6gicas, onde é realizado um
levantamento do perfil superficial da amostra a fim de se determinar os valores de

recuperacdo elastica do aco inoxidavel AISI 316;

5. Estudar a variacdo dos parametros de tratamento (pressao, temperatura e fluxo de gases)

na deposicgdo dos filmes através da técnica de gaiola catodica;

6. Variar o tempo de tratamento para analisar o aumento da espessura do revestimento
devido a taxa de deposigéo.
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