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Resumo

As superficies internas dos equipamentos de processamento e transformagao de materiais
plasticos estdo sujeitas a um ambiente hostil, ndo s6 devido a libertacdo de agentes quimicos
corrosivos, mas também devido a erosdo, principalmente quando se processam plasticos
refor¢ados por fibras de vidro ou de carbono. As temperaturas medianamente elevadas a que se
processam estes materiais podem acelerar os danos.

Os métodos tradicionais de proteger as superficies ndo sdo ideais e alguns obrigam a
utilizacdo de técnicas que podem ser ambientalmente agressivas. Neste trabalho propde-se a
utilizagdo de revestimentos baseados em nitretos metalicos, depositados por uma técnica ndo
agressiva ao ambiente: a pulverizacao catddica. Os nitretos metalicos além de serem duros, sdo
razoavelmente inertes do ponto de vista quimico. E dado maior énfase aos revestimentos
baseados no nitreto de crémio, na forma monolitica ou na forma de multicamada, alternando
neste caso camadas ceramicas com camadas metalicas.

Este trabalho engloba, a descricdo da producdo dos revestimentos, sendo a sua
morfologia e microestrutura descritas com o auxilio da difrac¢do de raios-X e das microscopias
optica, electronica de varrimento e de forga atomica. A medida do modulo de Young por
diferentes técnicas, essencialmente nano-indentacdo e ondas acusticas de superficie, também
ajuda a entender a estrutura dos revestimentos.

A medida de propriedades mecanicas e tribologicas permite prever a resisténcia ao
desgaste abrasivo e erosivo dos revestimentos produzidos em condigdes distintas. Mediu-se a
tensdo residual pelo método da deflexdo do substrato, a dureza ¢ o modulo de Young por
nano-indentacdo, a adesdo por teste de indentagdo deslizante e a resisténcia ao desgaste por testes
de pino sobre disco. Para alguns revestimentos, o moédulo de Young foi determinado por ondas
acusticas de superficie e a partir dos dados de difrac¢do de raios-X. Os resultados obtidos foram
inter-relacionados ou relacionados com as condi¢des de deposi¢ao. Os revestimentos monoliticos
apresentaram globalmente melhores propriedades mecanicas e tribolégicas que os revestimentos
multicamadas, apesar das tensdes residuais poderem ser muito elevadas.

O estudo do comportamento das amostras em ambientes quimicamentes agressivos foi
estudado em trés situagdes distintas: em solucdo aquosa acida (HCl 1M), condi¢des do teste
"corrodkote" e em atmosfera contendo cloreto de hidrogénio a uma temperatura de 350 °C. Estes
testes permitiram entender os mecanismos de corrosdo nos revestimentos. Em conjunto com o
estudo da estrutura, permitiram confirmar que os revestimentos produzidos por esta técnica
podem conter poros que prejudicam o potencial que os revestimentos de nitreto de cromio
apresentam em termos de resisténcia a corrosdo. Por outro lado mostra-se também que os
revestimentos multicamada apresentam melhor comportamento em ambientes quimicamente
agressivos que os revestimentos monoliticos, principalmente devido ao facto da porosidade aberta
ndo ser favorecida pela estrutura propria destes revestimentos. Os melhores revestimentos nao
permitiram a corros@o intersticial e os danos causados na superficie sdo essencialmente a
oxida¢do devido a substituicdo do azoto por oxigénio, transformando o nitreto de crémio em
oxidos de crémio (III) ou (VI), hidroxido de crémio ou oxinitreto de cromio.

O comportamento dos revestimentos de cromio produzidos por PVD em condi¢des de
processamento de plasticos foi comparado com alguns dos processos tradicionais de proteccdo de
superficies: o ago endurecido por tratamento térmico, a nitruragdo do aco ou a deposicao de
cromio duro. Os revestimentos baseados no nitreto de cromio apresentam enorme vantagem do
ponto de vista de resisténcia ao desgaste, mas também em termos de resisténcia a corrosao.

A pulverizagdo catédica tem a desvantagem de ser uma técnica mais cara que as
tradicionais e de apresentar algumas dificuldades em revestir superficies complexas. Em
contrapartida os revestimentos baseados em nitretos de metais de transi¢ao produzidos por esta
técnica causam um incremento do tempo de vida das superficies funcionais das maquinas
injectoras e extrusoras, aumentando também a qualidade das superficies, ndo afectando o
ambiente e apresentando um enorme potencial de desenvolvimento.
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Abstract

The surface of metallic components can be subjected to intensive degradation during
plastic transformation processes, namely when working with fibre filler plastics which release
corrosive agents. The degradation is attributed to the combined erosive and abrasive wear by the
filler material and corrosive attack of agents. This degradation reduces the lifetime of components
and has a direct impact on process productivity and surface finish of the final products.

None of the traditional processes of protecting the surfaces is ideal and some of them are
not environment friendly. This work proposes the deposition of nitrides of transition metals by a
clean technique: magnetron sputtering. These coatings are hard, retain the toughness of the
component, have low friction and good adhesion. Chemically they are rather inert and stable
materials, but the presence of pinholes can strongly affect the corrosion protection of the coatings.
Chromium nitride based coatings in the form of monolithic and multilayer coatings were mainly
focused in this work.

The morphology and microstructure of the coatings was studied with the help of X-ray
diffraction and optical, scanning electron and atomic force microscopy. The measurement of
Young’s modulus by different techniques also helped to understand the structure of the coatings.

The study of mechanical and tribological properties gave us an idea of the possibility of
these coatings having good performance concerning erosive and abrasive wear. The residual
stress was measured by the bending technique, the hardness by nanoindentation, the Young’s
modulus by nanoindentation, surface acoustic waves and also from X-ray diffraction data, the
adhesion by scratch-testing, and wear by pin-on-disc experiments. Monolithic coatings have
better mechanical and tribological properties, but can be highly stressed. The performance of the
multilayer coatings was not so good, but the residual stress was lower because relaxation due to
metallic layers.

The behaviour of the substrate/coating systems under chemically aggressive
environments was studied under three different situations: acidic aqueous solution, “corrodkote”
conditions and in an gaseous atmosphere containing hydrogen chloride at 350 °C. These set of
tests helped us to understand the corrosion mechanisms of the coatings. In general the behaviour
of multilayer coatings is better than the behaviour of monolithic coatings. The main reason
concerns the pinholes that allow the possibility of crevice corrosion. In multilayer coatings the
number of defects observed in the surface was significantly lower. Any layer can cover the pores
appearing in the previous layer and the possibility of open porosity strongly decreases. The best
coatings didn’t allow crevice corrosion to happen. In these cases, the damage caused to the
surface by the hot acidic environment is superficial and corresponds to oxidation on the surface
due to substitution of nitrogen by oxygen, transforming the chromium nitride into chromium
oxide (III) or (VI), chromium hydroxide or chromium oxy-nitride.

The behaviour of chromium nitride based coatings in plastic processing was compared
with some of the traditional processes of protecting the surfaces: steel hardened by
heat-treatment, nitrided steel and deposition of hard chromium. The performance of the PVD
produced coatings is significantly better. The wear resistance can be more than two orders of
magnitude higher and in addition the corrosion resistance is better.

PVD techniques can be more expensive than traditional ways of protecting surfaces. They
can also present some difficulties in being deposited in substrates with complex geometry, but the
gain in wear, and also corrosion resistance is higher and may compensate the initial cost the
deposition systems. In addition the technique is environmentally friendly and presents an
enormous potential of development.
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Lista de simbolos mais utilizados

Lista de simbolos mais utilizados

Fhk
Rp

Oext
0;71{

Parametro da rede cristalina

Coeficiente de expansdo térmica linear do revestimento
Coeficiente de expansdo térmica linear do substrato

Largura integral dos picos de raios-X

Declive de Tafel Anodico

Declive de Tafel Catddico

Tamanho médio dos cristais

Espagamento entre os planos hkl

Potencial eléctrico

Moédulo de Young do revestimento

Potencial eléctrico de corrosdo

Moédulo de Young efectivo do revestimento

Modulo de Young médio dos revestimentos obtido por indentagdo
Moédulo de Young maximo dos revestimentos obtido por indentagao
Potencial eléctrico ao fim do teste de medida de potencial em circuito aberto
Moédulo de Young do substrato

Mobdulo de Young do revestimento obtido por ondas acusticas de superficie
Potencial eléctrico quando a densidade de corrente eléctrica ¢ nula
Deformacao

Indices de Miller

Densidade de corrente eléctrica

Densidade de corrente eléctrica de corrosao

Coeficiente de desgaste nos testes de pino sobre disco

Primeira carga critica nos testes de indentagdo deslizante

Segunda carga critica nos testes de indentagdo deslizante

Carga correspondente a primeira delaminagéo

Comprimento de onda

Numero de monocamadas

Razao de Poisson do revestimento

Razao de Poisson do substrato

Factor de orientag@o relativamente ao plano hkl

Resisténcia de polarizagdo

Densidade

Tensdo extrinseca ou térmica

Tensao intrinseca

Microtensao

Tensao residual

Espessura dos revestimentos

Espessura das monocamadas nos revestimento multicamada
Temperatura ambiente

Temperatura do substrato durante a deposi¢ao

Espessura dos substrato

Angulo de difracgio

Polarizagdo do substrato



Lista de abreviaturas

Lista de abreviaturas

AES Espectroscopia de electdes Auger (Auger Electron Spectroscopy) - o mesmo
que SAM

AFM Microscopia de Forga Atomica (Atomic Force Microscopy)

ASTM  American Society for Testing Materials

DC Corrente Continua (Direct Current)

CVD Deposicao Quimica em Fase de Vapor (Chemical Vapour Deposition)

EDX Espectroscopia de raios-X por dispersao de energia (Energy-Dispersive X-ray
Spectroscopy)

EPMA Sonda de Microanalise de Electrdes (Electron Probe Microanalysis)

ESCA  Espectroscopia Electronica para Analise Quimica (Electron Spectroscopy for
Chemical Analysis) - 0 mesmo que XPS

JCPDS Joint Comitee on Powder Diffraction Standards

oCp Potencial em circuito aberto (Open Circuit Potential)

PVD Deposicao Fisica em Fase de Vapor (Physical Vapour Deposition)

PVC Policloreto de Vinilo (Polyvinyl Chloride)

RBS Espectrometria de Retrodispersdao de Rutherford (Rutherford Backscattering

Spectroscopy)

RF Radio-frequéncia (Radiofrequency)

SAM Microscopia Auger de Varrimento (Scanning Auger Microscopy) - 0 mesmo
que AES

SAW Ondas Actsticas de Superficie (Surface Accoustic Waves)

SEM Micrososcopia Electronica de Varrimento (Scanning Electron Microscopy)

TEM Microscopia  Electrénica de Transmissdo (Transmission Electron
Microscopy)

XPS Espectroscopia de Fotoelectroes de Raios-X (X-ray Photoelectron
Spectroscopy) - o mesmo que ESCA

XRD Difraccdo de Raios-X (X-ray Diffraction)
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Consumo mundial de materiais (em massa)

Esquema do sensor de for¢a no microscopio de forga atomica.

Teste da calote: (a) esquema representando o processo de erosdo; (b) fotografia da
zona de desgaste de uma das amostras obtida com microscopio optico (50X).

Esquema da montagem para obtengdo das curvas de polarizagdo: S - amostra, R -
eléctrodo de referéncia, C - eléctrodo auxiliar, P - potenciostato, D — unidade de
controle

Determinagdo da densidade de corrente de corrosdo por extrapolagdo de Tafel: G- e
[a - coeficientes de Tafel catédico e anodico, i - densidade de corrente, iy, -
densidade de corrente de corrosdo, E - potencial, E.,, - potencial de corrosao.

Esquema da camara de testes "Corrodkote": S - amostras; H - elemento de
aquecimento.

Esquema da montagem experimental para os testes de corrosdo a temperatura
elevada: A - depodsito com solugdo HCl 36%; B - amostras; C - elemento de
aquecimento.

Curvatura de uma amostra antes (A) ¢ apds (B) a deposicdo do revestimento medida
ao longo do mesmo didmetro: Ah - medida obtidas perpendicularmente a amostra; x
- posi¢des ao longo do didmetro.

Representacao esquematica do equipamento de ondas superficiais.

Esquema de indentador.

Curva tipica de carga/deslocamento, com defini¢do de alguns dados experimentais.

Representacdo esquematica do processo de indentagdo.

Esquema de uma maquina de injecg¢@o de polimeros: A — molde; B — motor

Esquema do dispositivo-suporte das amostras para os testes de processamento de
polimeros.

Esquema da parte revestida da amostra que entra em contacto com o polimero. A
zona escura representa o trajecto do polimero durante o teste. As 5 linhas
representam as posi¢cdes onde ¢ medido o perfil do desgaste.

Figura de histerese para a pulverizacdo catodica reactiva do TiN durante o controle
da pressao parcial do azoto.

Figura de histerese para a pulverizacdo catddica reactiva do CrN, durante o controle
da pressdo parcial do azoto.

Esquema do interior da camara de deposi¢do dor revestimentos da série RF.

Esquema da camara de deposi¢@o dos revestimentos das séries DC.

Espectros RBS de um revestimento da série RF (CrN-8) e de um revestimento da
série DC1 (G/CrN-2).

Espectros RBS de um revestimento multicamada da série DC2 (TiCrN-14).
Composi¢do da superficie de dois revestimentos da série RF, obtido a partir de
espectros XPS.

Espectro XPS para os elementos Cr e N e respectivos ajustes, obtidos para a amostra
CrN-2.

Varia¢do da densidade dos revestimentos com a (a) temperatura de deposicao; (b)
polarizag@o do substrato.

Imagens obtidas por AFM da superficie das amostras (a) CrN-2 (V =0 V), (b) CrN-8
(V=-50V)e(c) CtN-16 (V=-75V)

Variagdo da densidade dos revestimentos multicamada com o nimero de camadas
que os constituem

Imagens da superficie dos revestimentos CrN-13 (a) e CrN-16 (b), obtidas por
microscdpio Optico.

Imagens obtidas por AFM da superficie das amostras (a) CrN-16 (b) CrN-16 (maior
ampliacdo); (c) CrN-21.

Imagem obtida por SEM do revestimento de nitreto de cromio CrN-8, evidenciando o
crescimento colunar.

Diagrama de Thornton representando a variagdo da estrutura dos filmes depositados
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Introducao

No dominio dos materiais, pode ser um lugar comum afirma-lo, mas ndo deixa de
ser verdade que o uso de materiais plasticos tem uma utilizacdo cada vez maior em todos
os aspectos do dia a dia. Existe uma enorme quantidade de materiais plasticos com
caracteristicas distintas que permite que se adaptem a um grande numero de utilizagdes.
A propria evolugdo do mercado exige a criagdo de novos materiais plasticos com
caracteristicas mais adaptadas a fungdes especificas ou a novas funcdes. Estas exigéncias
criam uma rapida expansao da industria produtora e transformadora.

A nivel mundial, o consumo por peso de materiais plasticos, ultrapassou o

consumo da maior parte dos metais (figura I.1).
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Figura I. 1 — Consumo mundial de materiais (em massa) [1].

No processamento e transformacdo de materiais plasticos as superficies dos
moldes e da maquinaria que ficam em contacto com plastico quente estdo sujeitos a um
ambiente hostil, como meios corrosivos, abrasivos, erosivos, sujeitos a tensdes, com

temperaturas medianamente elevadas ou uma combinacdo destes factores. Sob estas
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condigdes podem surgir alteragdes importantes na superficie desses moldes e nos
componentes das maquinas extrusoras ou de injeccdo que entram em contacto com o
plastico fundido. Estas altera¢des podem afectar o funcionamento do sistema e provocam
gradativamente uma diminui¢ao da qualidade do produto, com todas as repercussdes que
isso pode ter na economia da unidade de produgdo. E conveniente que a superficie das
pecas que estardo em contacto com o plastico fundido sejam resistentes ao desgaste
abrasivo e erosivo, mas também possuam uma adequada resisténcia a corrosao.

Pode dizer-se que hd quatro factores que influenciam o desgaste e a corrosao
durante o processamento: a composicdo da matéria prima, as condigdes de
processamento, a forma ou “design” do equipamento € a escolha dos materiais ou
tratamentos de superficie do equipamento [2,3]. Nao cabe nos objectivos deste trabalho o
estudo dos trés primeiros factores, mas tentar-se-4 apresentar uma contribui¢do
relativamente a longevidade das superficies que entram em contacto com o plastico
fundido.

Os componentes das maquinas de processamento de plasticos e os moldes sdao
normalmente sujeitos a tratamento térmico ou revestidos para permitir que a resisténcia
ao desgaste e a corrosdo sejam maiores. Os meios de protec¢do de superficies dependem
do material a processar, mas os mais utilizados hoje em dia no processamento de
materiais plasticos estdo resumidos na tabela I.1.

A nitruragao talvez seja o processo mais importante para aumentar a resisténcia ao
desgaste das superficies que entram em contacto com o plastico fundido. Este processo
consiste em fazer um tratamento térmico, entre 500 e 540 °C numa atmosfera de azoto ou
amonia, ficando assim a superficie enriquecida em azoto. A dureza desta camada
nitrurada (de poucas dezenas de Um até¢ ao mm) ¢é cerca de 63 Rockwell C, o que
corresponde a cerca de 8 GPa e apresenta uma grande resisténcia a abrasdo [1]. O ago
temperado tem cerca de 60 Rockwell C (cerca de 7 GPa). O maior problema neste tipo de
tratamento ¢ a possibilidade de existirem tensdes que vao danificar a pe¢a ou o molde.
Estas tensdes podem ser originadas pela geometria da peca, pelo tratamento térmico, pela
maquinag¢do, polimento, soldaduras ou combinag¢des destes factores que provoque um

aquecimento nao uniforme da peca.
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Tab. I.1 — Revestimentos e tratamento de superficies de moldes [1,4].

PROCESSO MATERIAL APLICACAO OBJECTIVO
Revestimento por WS, Em qualquer metal Reduzir o atrito e o desgaste
impacto metal-metal com filme seco —

ndo migrante.
C Em qualquer metal Redug¢do da colagem do
plastico a superficie
(“sticking”).
Deposigao electrolitica | Cromio duro | Aco, Ni, ligas de Cu | Protege polimento, reduz

“electroplating”

desgaste e resiste a corrosdo
(excepgdo feita aos plasticos
com Cl e F).

Au Ni, Latdo Protege da corrosdo.

Ni Ago, ligas de Cu Resistente a corrosdo excepto
compostos com  enxofre,
melhora a ligagdo sobre
cromio e repara moldes
usados.

Deposigdo quimica Ni Aco Protege as superficies (ndo de

(“Electroless plating”) moldes) contra ferrugem
(“rust”)

Niquel-fosforo | Acoe Cu Resistente a corrosdo e
desgaste.

Nitruracao N, ou NH; Alguns agos Aumenta a resisténcia a
corrosio, ao desgaste. E uma
alternativa a electrodeposigdo
de crémio e de niquel.

Nitruracdo em meio Banho Todas as  ligas | Aumenta a lubrificacdo e

liquido patenteado | ferrosas reduz os arranhdes.

Anodizagdo Oxidagao Al Aumenta a dureza da

electrolitica superficie e aumenta a
resisténcia a corrosdo € ao
desgaste.

Pulverizacdo catodica | TiN, TiBN, Essencialmente agcos | Aumento da  dureza e

CrN resisténcia a corrosdo e

desgaste.

Revestimento com crémio duro também € muito usado. O cromio duro tem, em

média, uma dureza entre 66 Rockwell C (cerca de 8.8 GPa) e 70 Rockwell C (cerca de

10.7 GPa), ¢ fragil, geralmente estd em traccdo e tem uma boa resisténcia a corrosdao

relativamente a um grande nimero de agentes corrosivos. Na electrodeposi¢do do crémio

a distribuicdo de corrente varia com a forma geométrica da amostra a revestir e

consequentemente a espessura ndo ¢ homogénea. Este tipo de revestimento tem uma

excelente resisténcia a abrasdo, a erosdo e a formacao de cavidades (“cavitation). Uma

dureza apropriada obtém-se a partir de espessuras da ordem dos 20 um. No entanto, o

aumento da espessura tem tendéncia a criar fendas devido a fortes tensdes. Este facto faz
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diminuir a resisténcia a corrosdo, pois um agente corrosivo liquido ou gasoso pode
penetrar até ao substrato, criando corrosao intersticial. Pode limitar-se este problema pela
pré-deposi¢ao de niquel ou uma camada de cromio fina mas densa. Este tipo de
revestimento minimiza a colagem do produto processado ao molde. O crémio duro é
atacado pelo acido cloridrico libertado no processamento por injeccdo do PVC. Este
processo de tratamento de superficie € agressivo do ponto de vista ambiental.

A niquelagem nao electrolitica ¢ um processo quimico de deposicdo. D4 origem a
uma camada de niquel com uma espessura homogénea com cerca 20 um. Esta
caracteristica permite manter a tolerancia, o que ndo acontece com 0s outros processos de
deposicdo de metais. Tem uma dureza de cerca de 48 Rockwell C (cerca de 4.9 GPa) mas
que pode ser aumentada até¢ 68 Rockwell C (cerca de 9.6 GPa) por tratamento térmico.
Este tratamento previne a corrosao e protege as superficies em contacto com agua, PVC
ou outros materiais corrosivos, embora também seja agressivo do ponto de vista
ambiental.

O ouro tem a vantagem de ser nobre, portanto resistente a corrosdo, e faz barreira
ao hidrogénio. Protege as superficies do PVC e dos compostos fluorocarbonados. Evita a
perda de brilho (“tarnishing”), a descoloragdo e a oxidacdo da superficie de moldes. Uma
camada de ouro com cerca de 1 pm ¢ suficiente para este tipo de protec¢ao, no entanto o
ouro tem as desvantagens de ndo ser duro e encarecer substancialmente o processo. O
mesmo se passa relativamente ao uso de prata ou platina.

A carburacdo faz-se por tratamento térmico da superficie (entre 870 ¢ 1010 °C)
na presenca de carbono so6lido, atmosfera rica em compostos de carbono ou sais liquidos.
Tal como a nitruracdo a dureza ¢ fortemente aumentada e as vantagens e desvantagens
sdo as mesmas daquele processo.

Pode revestir-se as superficies por sinterizagdo de carboneto de titdnio. O
componente a ser revestido ¢ aquecido até a temperatura de sinterizagdo e depois €
mergulhado no p6 de carboneto de titdnio, retirado e aquecido até temperaturas mais
elevadas para sinterizar o revestimento ao componente.

Hé4 outros processos que ndo utilizados frequentemente para preparar as
superficies para determinados meios. O politetrafluoretileno (PTFE) ¢ usado para revestir
superficies electrodepositadas como as de cromio duro. Este tratamento diminui o atrito e
evita a colagem do polimero processado, enquanto se mantém as caracteristicas da
superficie electrodepositada. O PTFE infiltra-se nos poros do revestimento base

melhorando a capacidade de resistir a corrosao.
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Mais recentemente tem-se investigado o uso de nitretos ou carbonitretos metalicos
para proteccao das superficies do contacto com os plasticos quentes, nomeadamente
revestimentos baseados em titanio, essencialmente TiCN [1], TiN [3] e TiBN [5],
produzidos por técnicas PVD. O bom desempenho destes materiais ceramicos tem
contribuido para o aumento da sua utilizacao em aplicacao diversas.

Nenhum dos tratamentos classicos referidos anteriormente ¢ o ideal para resolver
todos os problemas. De um modo geral os processos que actualmente se usam para
proteger as superficies sdo ambientalmente agressivos. Técnicas PVD sdo em principio as
mais limpas deste ponto de vista. Este ¢ um dos factores que nos influencia para estudar
as potencialidades, a nivel de comportamento, de revestimentos duros e quimicamente
estaveis, depositados por técnicas PVD. Estas técnicas de deposicdo de revestimentos

podem proteger a superficie de um modo mais abrangente.

1.1 — Deposicao fisica em fase de vapor (PVD)

Nos processos PVD os atomos ou moléculas sdo transferidos de uma fonte para
um substrato. Os processos PVD mais utilizados industrialmente sdo a evaporagdo, em
que a fonte estd fundida e os dtomos sdo emitidos por meios térmicos, ou pulverizacao,
em que a fonte esta no estado s6lido (alvo) e os a&tomos sdo emitidos por impacto de ides.

A técnica de deposicao usada para produzir os revestimentos estudados neste
trabalho foi a pulverizagdo catddica reactiva em magnetrao utilizando fontes de corrente
continua (DC) ou de radio-frequéncia (RF).

A deposicao por pulverizagdo catddica ¢ uma técnica limpa do ponto de vista do
ambiente. Pode ser necessdrio dispender algum tempo até que os revestimentos
depositados se apresentem optimizados para a fungdo que se pretende que desempenhem,
mas a técnica permite um bom controlo nas caracteristicas dos revestimentos e na
espessura pretendida. E um processo que utiliza baixas pressdes de trabalho (no nosso
caso pressdes da ordem dos 10™' Pa). As reac¢des quimicas podem suceder no caso da
pulverizacdo reactiva, quando ao gas inerte se adiciona outro gas. Neste caso
processam-se reac¢des entre o gas reactivo e o material do alvo. Pode variar-se a

composi¢ao do filme alterando o fluxo do gas reactivo, no entanto a relagdo entre o fluxo
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do géas reactivo e a composicao do filme ndo ¢ linear exibindo normalmente histerese. Ha
uma interdependéncia complexa entre os varios parametros de deposicao.

Esta técnica de deposi¢do origina normalmente um crescimento colunar e também
causa frequentemente o aparecimento de defeitos do tipo poros ou do tipo granulos. Estes
defeitos poderdo ser controlados através das condicdes de deposi¢ao, da geometria da

camara ou do tipo de revestimento.

1.2 — Nitretos metalicos

Os nitretos dos metais de transicdo provaram ser extremamente duros, enquanto
mantém a tenacidade do componente, com baixo coeficiente de atrito, excelente adesdo,
bom comportamento deslizante e com condutividade eléctrica e térmica relativamente
elevada. Estes nitretos enquanto na forma solida, sdo frageis e susceptiveis a fractura,
mas quando utilizados como revestimentos perdem a sua fragilidade e conformam-se a
tenacidade do material de base.

Quando depositados por técnicas PVD, protegem as superficies contra o desgaste
abrasivo e adesivo [6].

Além destas caracteristicas os nitretos dos metais de transicdo sdo estaveis e
razoavelmente inertes sob o ponto de vista quimico. Se os revestimentos possuirem
poucos defeitos, ao serem depositados sobre acos devem garantir uma boa resisténcia a
corrosdo. A deposi¢ao destes nitretos sobre acos inoxidaveis deve aumentar a resisténcia
a corrosao.

O comportamento deste tipo de materiais no que se refere a corrosdo depende
bastante da qualidade do revestimento que por sua vez depende das condigdes de
deposicao. A presenga de defeitos, como poros ou fendas, afecta significativamente o
desempenho destes sistemas, principalmente no que diz respeito a sua resisténcia a
corrosdo [7]. A propria microestrutura, espessura ou tipo de substrato podem
comprometer irremediavelmente as fungdes que se pretende que o revestimento
desempenhe.

Para minimizar o problema da presenca de poros que possam permitir a
penetracdo de agentes agressivos até ao substrato, causando corrosdo intersticial, podem

produzir-se revestimentos com condigdes de deposicdo apropriadas, mas ha outras
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sugestoes na literatura como a deposi¢cdo de intercamada metalica entre o substrato € o
revestimento de nitreto, revestimentos multicamada ou revestimentos com composicao a
variar gradativamente (ver capitulo 2).

Ha diversos nitretos metalicos que apresentam caracteristicas muito interessantes.
Neste trabalho, os revestimentos produzidos sdo baseados no nitreto de cromio. Este tipo

de revestimentos ja provaram ter dureza elevada e resisténcia a corrosao [8].

1.3 - Objectivos e abordagem do trabalho apresentado nesta tese

Na industria de processamento de plésticos as técnicas de protec¢ao das superficie
de moldes ou maquinaria podem ser ambientalmente agressivas ¢ ndo garantem uma
proteccao universal relativamente a agentes mecanica ou quimicamente agressivos. No
trabalho que deu origem a esta tese, foram produzidos por pulverizagdo catddica reactiva
em magnetrio, revestimentos baseados no nitreto de cromio, com o objectivo de poderem
vir a ser utilizados em maquinas extrusoras ou de injec¢do de plasticos. Ha algumas
questdes que surgem ao enfrentarmos a tarefa de produzir e testar estes revestimentos.

1 - Qual a influéncia da morfologia e microestrutura dos revestimentos nas
propriedades mecanicas e no desempenho em meios agressivos?

2 -De que modo a densidade dos revestimentos, ou propriedades mecanicas
(adesdo, tensdes residuais, dureza, modulo de Young) influenciam a resisténcia a
corrosao e ao desgaste?

3 — Até que ponto os defeitos do tipo poros ou do tipo granulos, que normalmente
aparecem quando se usam técnicas PVD, afectam a resisténcia a corrosdao dos
revestimentos?

4 - Qual o mecanismo de corrosao dominante no processamento de alguns
polimeros que sdo agressivos do ponto de vista quimico, nomeadamente a poliamida 66
(PA66), ou a presenca de HCl no processamento do PVC? Qual o mecanismo das
reacgdes quimicas que ocorrem a superficie do revestimento?

5 - Quais as consequéncias, em termos de propriedades mecanicas e desempenho
em meios quimicamente agressivos, ao se intercalarem camadas duras de nitreto de
crémio com camadas metalicas ducteis? Qual a consequéncia em termos de resisténcia ao

desgaste e a corrosao?
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6 — Até que ponto os testes de desgaste efectuados a temperatura ambiente ¢ a
300 °C, ajudam a prever o comportamento dos revestimentos em condi¢des reais de
processamento de materiais plasticos, uma vez que este processamento se processa a
temperaturas medianamente elevadas?

7 — Sera que os testes de corrosdo aquosa a temperatura ambiente e de corrosao a
quente fornecem indicagdes sobre a resisténcia a corrosdo destes revestimentos durante o
processamento de materiais plasticos?

8 - Existe um ganho real em termos de protec¢do de superficies no processamento
de plasticos, se os processos tradicionais de proteccdo forem substituidos por
revestimentos produzidos por técnicas PVD? Para este Gltimo ponto foi desenvolvido
uma técnica de desgaste acelerado de superficies em contacto com o plastico aquecido,
devido aos testes em condigdes reais serem muito demorados (anos) e serem pouco

controlaveis.

Estas questdes foram colocadas apos a programacdo do trabalho e durante a fase
experimental. Pretende-se que as repostas surjam em consequéncia dos testes a que as
amostras foram submetidas e cujos resultados serdo apresentados ao longo desta tese. Em
concreto, o capitulo 1 ¢ dedicado a uma breve descri¢do das técnicas de deposigao,
caracterizagdo ¢ analise que foram utilizadas. Referéncias a trabalhos efectuados com
revestimentos ceramicos em geral, e de nitreto de cromio em particular sdo abordadas no
capitulo 2. O capitulo 3 refere as condigdes de deposi¢do e indica a composi¢do e
espessura dos diferentes revestimentos produzidos. No capitulo 4 -caracteriza-se
estruturalmente os revestimentos. No capitulo 5 apresentam-se algumas propriedades
mecanicas dos revestimentos produzidos e também resultados de ensaios de desgaste. O
capitulo 6 evidencia o comportamento das amostras nos teste de corrosao acelerados a
que foram sujeitas. No capitulo 7 apresentam-se os resultados obtidos nos testes de
processamento em maquina de injeccdo de polimeros. Nas Consideragdes Finais e
Conclusdes dao-se respostas resumidas as oito questdes apresentadas nesta Introducgdo e

obviamente retiram-se as conclusoes deste trabalho.
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Breve descri¢do das técnicas de deposigdo, caracterizagdo e analise dos revestimentos

Capitulo 1

Breve descricao das técnicas de deposicao, caracterizacao e
analise dos revestimentos.

The known is finite, the unknown infinite;
Intelectually we stand in an islet in the midst
of an illimitable ocean of inexplicability.
Our business in every generation

is to reclaim a little more land.

T. H. Huxley

Pretende-se neste capitulo fornecer informagdo sobre as técnicas utilizadas na produgdo
dos revestimentos e na caracterizacdo ou analise as amostras. Nao se pretende fazer uma

descrigdo exaustiva, mas simplesmente uma breve descri¢ao dessas técnicas.
1.1 - Técnicas de deposicao

Utilizou-se a pulverizagdo catddica reactiva por magnetrdo para produzir os
revestimentos. Esta técnica apresenta algumas vantagens relativamente a outras técnicas
utilizadas para revestir moldes ou partes de maquinas injectoras ou extrusoras,

nomeadamente:

- Ser limpa do ponto de vista ambiental;
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- Nao ser um processo térmico ou quimico, mas sim um processo onde existe troca
de momento entre ides do plasma e atomos do alvo, mas também entre os atomos e
10es e a superficie do substrato ou das camadas de filme j& depositadas. Neste
processo, a energia dos atomos a depositar € relativamente elevada;

- Facilidade em controlar a espessura dos revestimentos;

- Homogeneidade de espessura em superficies planas;

- Boa adesido;

- Taxas de deposicdo relativamente elevadas,

Algumas desvantagens poderao ser:

- Custo do equipamento, principalmente devido aos acessorios para produgdo de
vacuo;

- Por vezes sdo detectados poros ou aglomerados nos revestimentos;

- Normalmente os revestimentos possuem uma estrutura colunar, o que pode afectar
0 seu comportamento em termos de resisténcia a corrosao;

- Dificuldade de depositar com homogeneidade suficiente em pegas de forma

complexa.

A pulverizacao catodica (ndo reactiva) € um processo onde ha transferéncia do
material do alvo para o substrato, devido ao bombardeamento por ides (normalmente de
Argon) e onde as reac¢des quimicas ndo estdo presentes. Se ao gas inerte for adicionado um
gas reactivo, promovem-se reacgoes quimicas entre os atomos de que o alvo ¢ constituido € os
atomos do gas. Esta variante ¢ designada por pulverizagdo catddica reactiva. Enquanto no
primeiro caso temos um processo PVD cléssico, no segundo caso, devido a existéncia de
reac¢des quimicas, temos um processo que ¢ referido frequentemente como PVD reactivo.
Por vezes ha incorporagdo de géas no revestimento, o que ¢ um apontado como um dos
factores que origina o aparecimento de tensodes residuais de compressao.

Para a deposicdo de revestimentos baseados no nitreto de cromio foi utilizada a
pulverizacdo catodica reactiva em magnetrdo. Uma descri¢do mais detalhada do processo de

deposicao ¢ feita no capitulo 3.
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1.2 — Técnicas de Caracterizaciio e Analise

1.2.1 - Espectrometria de Retrodispersdo de Rutherford (RBS) [1]

Esta técnica experimental ¢ utilizada para determinar a composi¢do das amostras. Para
a maior parte dos casos ¢ uma técnica que pode ser considerada ndo destrutiva. Ao
bombardear a amostra com nucleos leves de alta energia (0.5 a 3 MeV), uma pequena frac¢ao
das particulas incidentes colidem com nucleos de 4tomos da amostra e sdo retrodifundidos.
Este facto ¢ devido a repulsdo coulombiana entre os nucleos que, do ponto de vista da
mecanica cléssica, pode ser analisada como um uma colisdo eldstica. A energia das particulas
retrodifundidas num determinado angulo ¢ usada para determinar a massa dos atomos alvo. A
deteccdo e a analise da distribuicdo de energias das particulas retrodifundidas permite obter
uma composi¢ao quantitativa e em profundidade da amostra.

Para analisar a composicao das amostras (depositadas sobre ago inoxidavel AISI 316)
usou-se feixe de ides He' criado por um acelerador de ides do tipo Van De Graaff. Sendo a
profundidade de anélise permitida por esta técnica entre cerca de 100 ¢ 1000 nm, permite-nos

obter informacao sobre a composi¢do dos revestimentos.

1.2.2 - Espectroscopia de Raios-X por Dispersdo de Energia (EDX) [2]

Quando um atomo ¢ bombardeado com electrdes de alta energia (10 a 50 keV),
produzem-se raios-X provocados pela remocdo de electrdes de niveis de energia internos
desse atomo. As lacunas criadas vao ser ocupadas por electrdes de niveis externos que, ao se
desexcitarem, emitem radiacao-X com energia igual a diferenca de energia entre os niveis de
partida e chegada. Estes fotdes sdo caracteristicos para cada elemento e, ao medir a sua
energia, pode obter-se informagao sobre a composi¢ao da amostra.

Este processo d4, de um modo geral, uma informacao qualitativa da composi¢do, mas
¢ possivel obter informacdo quantitativa usando uma referéncia. A profundidade de analise
varia entre cerca de 50 e 2000 nm, podendo ser um pouco superior € o volume analisado ¢ da
ordem de 1 pm’. A superficie das amostras a analisar deve ser plana e polida. Esta técnica so

permite detectar elementos a partir do Boro.
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Como a profundidade de analise ultrapassa normalmente a espessura dos filmes, uma
analise exacta da composi¢ao dos revestimentos de nitreto de crémio, depositados sobre aco

inoxidavel, por este processo € quase impossivel.

1.2.3 - Espectroscopia de Fotoelectroes por Raios-X (XPS, ESCA) [1-7]

Esta técnica permite obter informacao qualitativa e quantitativa sobre os elementos
presentes na superficie de uma amostra solida e também sobre as suas ligagdes quimicas. A
profundidade de andlise situa-se entre cerca de 0.5 e Snm e a area de andlise entre 1 e
14 mm®. A informacdo sobre a composi¢do ¢ obtida devido a incidéncia na superficie da
amostra de raios-X, normalmente provenientes de Mg (Kq—12536¢eV) ou Al
(Kq - 1486.6 V). Esta radiacdo ¢ suficientemente energética para causar a emissdo de
electroes provenientes dos atomos da superficie das amostras. Ao medir a energia destes

electroes pode calcular-se a sua energia de ligacao e identificar o elemento a que pertence:

E, =hu-E, -® (1. 1)

Na expressdao anterior E; ¢ a energia cinética do fotoelectrdo, #V a energia
caracteristica do fotdo incidente, £, a energia de ligacao do electrdo, ¢ ® uma funcao de
trabalho que depende do espectrometro e da amostra. Uma das grandes vantagens desta
técnica € o facto de £, depender do estado de oxidagdo do atomo a que pertence o electrdo e
também dos atomos vizinhos. Estas pequenas variagdes da energia de ligagdo permitem obter

informacao acerca das ligagdes quimicas.

1.2.4 - Microscopia Electronica de Varrimento (SEM) [2]

E uma técnica que permite o estudo da topografia de solidos podendo conseguir-se
ampliacdes de varias centenas de milhares de vezes. Um feixe de electrdes (10 a 50 keV)
incide na amostra varrendo a sua superficie. Das varias interacgdes resulta a emissdo, a partir

da superficie, de electrdes (retrodifundidos e secundarios) e fotdes. Parte dos electrdes sao
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colhidos por detectores cuja saida ¢ usada para modular o brilho de um tubo de raios
catodicos. Existe sincronismo entre o varrimento do feixe primario com o varrimento do tubo
de raios catddicos. Cada ponto da superficie onde o feixe incide ¢ visualizado imediatamente
no ponto correspondente do monitor. Os electrdes secundarios fornecem indicagdes sobre a
topografia. O contraste na imagem obtida a partir dos electrdes retrodifundidos sdo
consequéncia das diferencas de composi¢ao. Como um microscopio electronico de varrimento
¢ normalmente usado em conjuncao com uma sonda de microanalise de electrdes (EPMA), os
fotdes de raios-X emitidos sdo usados para determinar a composi¢ao da amostra (ver EDX,

EPMA).

1.2.5 - Espectroscopia de Electroes Auger (AES, SAM) [1,2,4,8]

E uma técnica de anélise da composi¢do da superficie. A profundidade de analise é da
ordem dos 1 a 5 nm. Uma vantagem desta técnica ¢ a de permitir uma grande resolugao
espacial (4rea de analise da ordem dos 10° mm?). Electrdes incidentes na amostra (1 a
20 keV) criam lacunas nos niveis electronicos internos dos atomos da superficie da amostra,
que sdo preenchidas por electrdes de niveis mais energéticos. A energia libertada nesta
transicao pode dar-se pela emissdo de raios-X caracteristicos ou pela ejeccao de um segundo
electrdo (electrao Auger — 20 a 2000 eV). A energia destes electrdes € caracteristica para cada

elemento, o que permite uma identificagdo dos elementos que compdem a superficie.

1.2.6 - Microscopia de For¢a Atomica (AFM) [3,9,10]

Esta técnica permite obter imagens tridimensionais com ampliagdes da ordem de grandeza de
10° vezes da superficie das amostras. Uma ponta estd montada numa alavanca muito sensivel
e ¢ usada para fazer o varrimento de zonas da superficie das amostras obtendo-se imagens da
topografia da superficie (ver figura 1.1) com uma resolugdo quase atémica.

Essa ponta fica muito proxima da superficie, sem que se chegue a estabelecer contacto. As
imagens obtidas por esta técnica aparecem em consequéncia das interacgdes entre os atomos
da ponta e os atomos da superficie. Essas interac¢des sdo repulsivas e fazem mover a
alavanca. Esse movimento ¢ detectado por um feixe laser que € reflectido na alavanca e incide

num fotodetector de quatro sectores. A diferenca de intensidade da luz nesses sectores ¢
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funcdo do movimento da alavanca. A relagdo entre este movimento e a forga necessaria para o

causar ¢ dada pela lei de Hook:

F=-ke (1.2)

LASER

............ > @ Fotodetector

Alavanca

Ponta
Figura 1.1 - Esquema do sensor de for¢a no microscopio de forca atomica.

E tecnologicamente possivel produzir alavancas com uma constante elastica de 1 N/m.
Podendo medir-se movimentos com uma amplitude menor que 1 A, podem detectar-se forcas

menores que 1 nN.

1.2.7 - Difrac¢do de Raios-X (XRD) [2]

E uma técnica que permite estudar o estado cristalino de sélidos em geral, ou dos
revestimentos produzidos em particular. Pode analisar-se a microestrutura, obter informagdes
sobre orientacdo e tamanho dos cristais, pardmetros de rede, tensdes internas, identificacao de
fases, entre outras possibilidades [11]. Radiagdo-X monocromadtica incide na amostra ¢ a
interferéncia construtiva da radiagdo reflectida ou difractada nos planos cristalinos presentes
na amostra traduz-se no aparecimento de um pico de difrac¢do. Para um conjunto de planos
cristalinos com indices de Miller (hkl), a condi¢ao para se observar interferéncia construtiva ¢
traduzida pela lei de Bragg (1.3) [12] que relaciona o comprimento de onda da radiagdo-X (A),
o angulo entre o feixe incidente e o plano de Bragg responsavel pela difraccdo (6) e a

distancia entre planos cristalinos (dpx):
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2 dpg sen 8=n A (1.3)

sendo n a ordem da difrac¢do. A variacao do angulo de incidéncia do feixe sobre a amostra
permite a detec¢ao dos picos referentes aos planos cristalinos presentes na amostra.

As amostras foram estudadas num difractometro com arranjo 828 acoplado (sistema
tradicional para amostras em po), no qual quando a amostra roda de um angulo &, o detector
roda simultancamente 2 8. Obtiveram-se padroes de difrac¢do no intervalo 30°<2 6<80°.

Nesta geometria os picos de difraccdo detectados correspondem a planos (/4kl) paralelos a
superficie da amostra. A radiacdo usada foi a CuKq. O difractrometro ndo possuia filtro para
separar a componente Ky, de modo que os difractogramas obtidos apresentam o resultado das

difracgdes das duas componentes (A (CuKq;) = 1.54056 A e (A (CuKqo) = 1.54439 A).

1.2.8 - Microscopia Optica

A superficie das amostras foi sempre observada com um microscopio Optico de
reflexdo. O aparelho utilizado permite ampliacdes desde 50 até 500 vezes. Este aparelho, ao
qual se adaptou uma camara de video CCD, foi utilizado em conjugacdo com um programa de
andlise de imagem. O tratamento das imagens permitiu quantificar os defeitos existentes na

superficie das amostras.

1.2.9 - Teste da calote (“Ball cratering”)

A espessura dos revestimentos foi obtida pela utilizacdo da técnica que produz uma
cratera na superficie do compdsito devido ao rolamento de uma esfera de raio (R) conhecido
(figura 1.2 (a)).

A observagdo microscopica da area do desgaste permite visualizar a zona de erosdo e
distinguir a parte que diz respeito ao revestimento e a parte correspondente ao substrato
(figura 1.2(b)).

Da figura 1.2(a) verificamos que a espessura do revestimento (¢¢) ¢ dada por:

tc =L —1; (14)
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e pode ser calculada do seguinte modo:

dY d?
(R_11)2+ —| =R | === 2_ g2
2 S8R D" —=d
>t =—— (1.5)
D 2 D2 C 8R
k) +(2) =r |n=2
2 8R

(a) (b)

Figura 1.2 — Teste da calote: (a) esquema representando o processo de erosao; (b) fotografia da zona de desgaste
de uma das amostras obtida com microscopio optico (50X).

O erro na determinagdo da espessura ¢ 8 %. K. Holmerg e A. Matthews [13]

apresentam a seguinte equacao para a determinagao da espessura pelo teste da calote:

t = (1.6)

em que x e y sdo as medidas representadas da figura 1.2(b). Os resultados obtidos através da
equacdo 1.5 e 1.6 s@o coincidentes. Do ponto de vista experimental as distdncias D e d sdo

medidas com maior rigor.
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1.2.10 - Perfilometria

O desgaste nas amostras foi feito por triangulacdo por laser. Ao movimentar o suporte
do laser sobre a amostra numa sé direccdo, o perfil da pista de desgaste ¢ registado
graficamente. Para cada pista de desgaste nas amostras testadas efectuaram-se registos de

perfis em cinco posi¢des diferentes.

1.3 — Testes de Corrosao

1.3.1 - Ensaios de corrosdo electroquimica

Efectuaram-se medidas de potencial em circuito aberto (OCP), de polarizagdo e de
resisténcia de polarizacdo. Usou-se como referéncia um Eléctrodo Padrao de Calomelanos
(SCE). Como eléctrodo auxiliar utilizou-se platina. As medidas foram controladas por um
potenciostato. Uma area da superficie das amostras correspondente a um circulo com 1 cm de
didmetro (0.785 cm?) foi posta em contacto com uma solugo de HCI de concentragdo 1 M. A
montagem experimental para a obtencdo das curvas de polarizagdo estd esquematizada na
figura 1.3. Nos ensaios OCP ¢ apenas medida a diferenca de potencial entre a amostra e o

eléctrodo de referéncia.

00

P

()
g

R S C

—

Figura 1.3 - Esquema da montagem para obtengdo das curvas de polarizac¢do [14]: S - amostra, R -
eléctrodo de referéncia, C - eléctrodo auxiliar, P - potenciostato, D - unidade de controle
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O potencial em circuito aberto (entre a amostra ¢ o eléctrodo de referéncia) mediu-se
durante uma hora. Estes testes decorrem em condi¢des de equilibrio, para descrever o
equilibrio termodindmico de um sistema electroquimico.

As medidas de polarizagdo baseiam-se na aplicagdo de uma carga eléctrica externa. As
amostras produzidas foram testadas por aplicacdo de um potencial variavel no tempo (ensaios
potenciodindmicos). Nestas experiéncias, ha trés eléctrodos envolvidos: a amostra (eléctrodo
de trabalho), um eléctrodo de referéncia (SCE) e um eléctrodo contador ou auxiliar (de
platina). A corrente circula entre a amostra e o eléctrodo auxiliar enquanto o potencial da
amostra vai variando devido a ac¢do do potenciostato. A taxa de variagdo de potencial nestes
ensaios foi de 15 mV/min, desde um potencial de -800 mV até 500 mV e em alguns casos até
800 mV. Estes ensaios de polarizagdo potenciodindmica terminavam automaticamente se a
intensidade de corrente atingisse o valor de 5 mA.

As curvas densidade de corrente em fung¢do do potencial obtidas a partir das medidas
polariza¢do permitem o calculo da densidade de corrente de corrosdo, usando a extrapolagdo
de Tafel. Num processo dominado por transferéncias de carga, as curvas da densidade de

corrente/polarizacao sao dadas por:

i=i,, exp[zl'gﬁj - exp[— Zﬁ} (1.7)

Nesta expressao i ¢ a densidade de corrente, i, € a densidade de corrente de corrosao,
N ¢é a polarizagdo, ou seja, a diferenga entre o potencial da amostra e o potencial da amostra
quando a corrente ¢ nula (E-E...), 1 ¢ [c sdo os declives de Tafel anddico e catddico. Na
figura 1.4 esta representada a polarizacdo em func¢ao do logaritmo da densidade de corrente. A
extrapolagdo de Tafel das relagdes lineares entre o logaritmo da densidade de corrente e
polarizagdo para o potencial de corrosdo permite obter a densidade de corrente de corrosdo do

Processo.
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Polarizacio
anddica

B, =

Polarizacio

E relativamente a E.,,,

Log icorr

Log i

Figura 1.4 - Determinacdo da densidade de corrente de corrosao por extrapolacdo de
Tafel: B e [ - coeficientes de Tafel catddico e anddico, i - densidade de corrente,
icorr - densidade de corrente de corroséo, £ - potencial, E.,, - potencial de corrosdo.

A medida da resisténcia de polarizacdo (Rp) das amostras sdo baseadas no facto de que
perto do potencial de corrosdo as densidades de corrente anddica e catddica variam

linearmente com a polarizacdo [15,16]. A relagdo entre estas grandezas pode ser descrita

como:

B.Be
1.8
2.3, (B, + Be) (-9

R, =

Os valores da resisténcia de polarizagdo das diversas amostras foram obtidos a partir

dos testes potenciodinamicos.

1.3.2 - Testes ""corrodkote”

O teste "corrodkote" [17] foi desenvolvido e padronizado para avaliar o desempenho
relativamente a corrosao de revestimentos electrodepositados (por exemplo: Cu/NiCr e Ni/Cr)
[18]. Para se poder fazer comparacdo o teste "corrodkote" foi aplicado a estas amostras,
embora elas tenham sido produzidas por técnicas PVD. Este teste consiste em aplicar sobre a
superficie das amostras uma pasta de caulino contendo sais corrosivos provenientes de trés

solugdes aquosas: uma de cloreto de ferro (III) hexa-hidratado (FeCl;.6H,0), outra de cloreto
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de amoénio (NH4CI) e outra de nitrato de cobre (II) tri-hidratado (Cu(NOs),.3H,0). Cada uma
destas solugdes tem uma concentragdo bem determinada. Esta pasta, depois de colocada sobre
as amostras, deixa-se secar durante uma hora a temperatura ambiente com uma humidade

relativa menor que 50%, apds o que sdo colocadas na camara de teste (ver figura 1.5).

T=38+2)°C
3 80 % <RH <90 %
_~ S H o
Air - & -
Ar  —»I | -~
— _\/_ I__II:I_:I_E:I_I:I—I_I _
- e eeeees - -

Figura 1.5 - Esquema da camara de testes "Corrodkote": S - amostras; H - elemento de aquecimento.

As amostras ficam durante 16 horas na cdmara a uma temperatura de 38 °C (=2 °C) e
a uma humidade relativa entre 80 ¢ 90%. No final do teste sdo lavadas com agua corrente.
Este ciclo ¢ repetido até se detectarem defeitos, em forma de poros ou fracturas, nos
revestimentos. Este teste pode causar fracturas no revestimento caso haja tensdes internas

excessivas.

1.3.3 - Ensaios de corrosdo a temperatura elevada

A montagem experimental para este teste ¢ constituida por um forno, que ¢
atravessado por um longo tubo de vidro (ver figura 1.6). As amostras sdo colocadas no
interior do tubo numa posi¢do (B), a meio do forno. A posi¢do (A) corresponde a um deposito
que contém uma solugdo de HCI 36% e que ¢ aquecida a cerca de 100 °C, de modo a que ao

longo do tubo passe um fluxo de vapor proveniente daquela solugao de cerca de 100 sccm.
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Forno -

Figura 1.6 - Esquema da montagem experimental para os testes de corrosdo a temperatura elevada: A - depdsito
com solu¢do HCI1 36%; B - amostras; C - elemento de aquecimento.

O teste consiste no aquecimento das amostras em atmosfera do laboratorio até que se
atinja uma temperatura estabilizada de 350 °C. Este processo tem a duracdo de uma hora.
Nesse momento tem inicio a exposi¢do das amostras ao fluxo proveniente de (A) durante uma
hora. Apds o teste as amostras arrefecem até a temperatura ambiente.

Este equipamento permitiu fazer dois tipos de teste:

1) analisar a composi¢ao da superficie dos revestimentos, com auxilio de XPS,
apés o teste acima descrito e comparar com composicao da superficie do
mesmo revestimento antes do teste ter sido efectuado. Esta comparacdo
permite compreender o mecanismo quimico do processo de corrosdo na
superficie dos revestimentos;

i1) repetir o teste descrito o niimero de vezes suficiente até que o revestimento

esteja destruido.

1.4 — Técnicas para estudo de propriedades mecanicas e tribologicas

1.4.1 — Método da deflexdo do substrato para o cdlculo das tensoes residuais

Os revestimentos depositados por técnicas PVD encontram-se normalmente sob um

estado de tensdo. As propriedades mecanicas e tribologicas dos revestimentos sao fortemente

influenciadas pelas tensdes residuais (0g). Estas tensdes resultam de uma componente

extrinseca ¢ uma intrinseca [19]:
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UR = aext + aint (1 9)

A componente extrinseca (&) € atribuida a diferenca entre o coeficiente de expansdo

térmica linear do revestimento (a¢) e do substrato (as) e pode ser calculada através da

expressao 1.10 [20,21]:

=—<(a.-a,)1,-T1,) (1. 10)

Em que Ec e Ve sdo o modulo de Young e a razdo de Poisson do revestimento
respectivamente, 7, a temperatura de deposicao e 7, a temperatura ambiente.

A componente intrinseca (J;,,) € causada essencialmente pelo processo de crescimento
do filme durante a deposi¢do e pela estrutura do substrato que vai condicionar a distribui¢ao,
orientagdo e tamanho dos cristais no revestimento.

Hé fundamentalmente duas técnicas para medir tensdes residuais:

- As que utilizam os padrdoes de XRD das amostras, sendo mais usado o método do
sen” (/. Estas técnicas tém a vantagem de permitir medir todas as componentes da
tensdo no revestimento [22,23] e informar sobre a distribui¢do da deformagao
relativa (“strain”) em profundidade da amostra [24];

- As que se baseiam na curvatura ou deflexdo do substrato. Estas técnicas tem a
vantagem de serem faceis de usar e pode ndo ser necessario conhecer as constantes
elasticas do revestimento. Os resultados obtidos por estas técnicas t€ém uma

excelente concordancia com os resultados obtidos por técnicas de XRD [20,25].

As tensdes residuais nos revestimentos produzidos foram calculadas usando a técnica
que se baseia na deflexdo do substrato. Se o substrato ndo for demasiado espesso, estas
tensdes podem provocar deflexdes parabolicas nas amostras. A partir do modulo de Young e
da razdo de Poisson do revestimento ¢ do substrato, da sua espessura e da curvatura das

amostras, pode calcular-se a tensdo residual através da féormula de Hudson [26]:
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E E E E
[ts _S +1, _C J{t” § (3zé+z§)+zcl_c (3zg+z§)}
— C

1-v 1-v -U v
O_R N S C
Otstp — (tc+ts)r
> (1.11)
c ES
tStC +
l1-u, 1-uvg
25 (t. +t.)r
B o)
ou de Senderoff [25,27]:
3
EC(I_US)
e 5T E (=0
Oy, =—3 S (1.12)

Nestas expressodes Ege Vs sao o0 modulo de Young e a razdo de Poisson do substrato
respectivamente, f; € . a espessura do substrato e do revestimento respectivamente, € » 0 raio
de curvatura ap6s a deposicgao.

Sendo a espessura dos substratos (em média cerca de 0.5 mm) muito superior a dos
revestimentos (em média cerca de 3 um) e sendo a dimensdo lateral do composito (cerca de
25 mm) muito superior a espessura total, ¢ desnecessario fazer qualquer correccdo devido ao
moédulo de Young do revestimento. Além disso nao ¢ simples afirmar qual o valor do médulo
de Young de um revestimento (ver capitulo 5). Nestas condi¢des ¢ suficiente utilizar a

equagao de Stoney [20,28,29]:

iy vy im&‘z] (19

A curvatura das amostras foi medida antes e apos a deposi¢do, por triangulagdo por
laser, em duas direcgdes ortogonais previamente definidas. Aos pontos obtidos

experimentalmente efectuou-se um ajuste com um equagao parabdlica (Figura 1.7):
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Figura 1.7 - Curvatura de uma amostra antes (A) e apos (B) a deposic¢do do revestimento medida ao longo do
mesmo diametro: Ah - medida obtidas perpendicularmente a amostra; x - posi¢des ao longo do didmetro.

Dh = Ay + Ajx + Ayx® + .. (1. 14)
donde se obtém o raio de curvatura:

I (1.15)
24,

A partir daqui calculou-se a tensao residual em cada amostra, em cada uma das
direccdes ortogonais previamente definidas, usando a equagdo de Stoney. Os valores
registados nas secgdes 4.3.4 ¢ 5.1.1 deste trabalho sdo a média dos dois valores para cada

amostra.

1.4.2 - Ondas acusticas de superficie induzidas por laser (SAW)[30,31]

Esta técnica foi utilizada para determinar o modulo de Young de alguns revestimentos

o . - 1
na direcc¢ao paralela a superficie da amostra .

" As medidas foram efectuadas por Sandra Carvalho no laboratério da equipa que desenvolveu esta
técnica, a equipa do Prof. D. Schneider, no Fraunhofer Institute for Material Physics and Surface Engineering,
em Dresden.
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Esta técnica consiste na incidéncia de pulsos laser sobre a superficie da amostra, que
provocam ondas mecanicas que sdo detectadas por um transdutor piezoeléctrico (ver figura
1.8). O decaimento das ondas esta relacionado com o espaco que a onda percorre entre o
ponto onde ocorre a excitacdo e o ponto de detecg¢do. A profundidade de penetragdo das ondas
¢ dependente da sua frequéncia [30]. Para filmes finos serd necessario usar altas frequéncias,
de modo a que a penetragdo seja reduzida, minimizando a possibilidade do substrato
influenciar a informacao obtida.

A velocidade de propaga¢do das ondas de superficie num meio isotrépico ¢ dada por
[32]:

_087+Li2w [ E
1+0v 2p(1+0)

(1. 16)

em que £ ¢ o modulo de Young, va razdo de Poisson e pa densidade do material testado.
Num sistema revestimento/substrato esta velocidade depende do méddulo de Young, da
razao de Poisson e da densidade do revestimento e do substrato, mas também da espessura do
revestimento (#.) ¢ do comprimento de onda. Esta dependéncia pode ser descrita pela relagao
de dispersao [30]:
c:%=c(EC,ES,UC,US,pc,ps,tc/ﬁ) (1.17)

sendo wa frequéncia angular e k o vector de onda.

Espelho
Laser ] e
1 Transdutor piezo.

Amostra \ — -

7
A

E Mesa x-v

O Osciloscopio digital

Figura 1.8 - Representacdo esquematica do equipamento de ondas superficiais [30].
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Uma onda de superficie pode ser vista como uma sobreposi¢do de ondas elasticas com
diferentes frequéncias, o que significa também diferentes graus de penetragdo. A superficie do
material influencia de modo diferente a velocidade de propagacdo destas ondas. Aumentando
a distancia entre a fonte do sinal acustico e o detector, o impulso detectado sofre um
alargamento. Esta deformacdo permite retirar as informagdes sobre as caracteristicas da
amostra (densidade e/ou espessura e/ou modulo de Young). A dependéncia da velocidade da
onda de superficie com a frequéncia (curva de dispersao experimental), pode ser obtida da

relagdo:

V=57 19

em que x; sdo as distincias entre o transdutor e o ponto onde o laser incide, e ®;(f) sdo os
valores de fase da onda de superficie com a frequéncia nos pontos x;. Estas fases sdo obtidas a
partir dos sinais recebidos pelo transdutor (u(¢)) e calculadas usando transformadas de
Fourrier, relacionando as partes imaginaria e real duma fungdo espectral complexa. A
determinagdo do modulo de Young do revestimento ¢ feita usando uma regressao linear que

permite ajustar uma curva de dispersdo teérica a curva de dispersdo experimental.

1.4.3 - Nanoindentacdo

Usou-se a nanoindentacdo para medir a dureza e o moddulo de Young dos
revestimentos na direc¢do perpendicular a superficie.

A nanoindentagdo tem a vantagem de poder ser mais facilmente minimizar a
influéncia do substrato durante as medidas. Para filmes finos ¢ aconselhado a que a
profundidade de penetragdo da ponta ndo ultrapasse os 10 % da espessura dos filmes [33].
Esta técnica de medir a dureza revela-se a mais adequada para os revestimentos produzidos
uma vez que estes tém espessuras de cerca de 3 um. Uma outra vantagem desta técnica € a de
ndo requerer o uso das imagens das impressoes deixadas pelo indentador, o que evita o erro
na medida das diagonais das indentagdes, principalmente quando estas sdo muito pequenas.

Esta técnica permite um registo continuo e simultdneo da carga e¢ da profundidade de

indentagdo durante os processos de carga e descarga.
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Nos nanoindentadores (ver figura 1.9) normalmente aplica-se a carga sobre a amostra
utilizando dispositivos electromagnéticos e piezoeléctricos, com uma resolu¢do normalmente
superior a 0.5 UN. A profundidade das indentagdes sao medidas por um dispositivo capacitivo
com resolucdes da ordem dos 0.1 nm. A ponta do indentador ¢ um diamante Berkovich que

consiste numa pirdmide triangular com a mesma relagdo profundidade-area que o indentador

Vickers [34,35].

Bobina de carga
Molas de
suspensio Capacitor para
indicagio de
Amaostra
Mesa X-Y

Figura 1.9 - Esquema de indentador.

Um conjunto tipico de dados de carga-descarga apresenta-se na figura 1.10 e serve
para definir as quantidades experimentais envolvidas na andlise. Os valores importantes sdo a
carga maxima, Ppx, 0 deslocamento para a carga maxima, /m,x, a rigidez de contacto na parte
inicial da descarga (o declive da parte inicial da curva de descarga) (dP/dh) e o deslocamento

determinado por extrapolagao linear da fase inicial da curva de descarga, .

max

Carga

Carga [P]

Descarga

Figura 1.10 - Curva tipica de carga/profundidade de indentagdo, com definigdo de alguns dados experimentais.
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Os processos fisicos envolvidos nas medidas estdo esquematizados na figura 1.11.
Durante a indentagao da-se uma deformagao plastica e elastica. A deformagao plastica resulta
numa deformacdo permanente até uma profundidade /.. A deformagdo elastica ¢ uma
componente adicional do deslocamento /4. No processo de descarga, a deformagao eléstica €
recuperada e os dados obtidos a partir da curva do tipo 1.10 permite relacionar as quantidades
medidas experimentalmente com a area de contacto projectada, 4, ¢ o modulo de Young

devido a contribui¢ao da amostra e do indentador, E; [36-38]. A relagdo ¢ [35,39]:

P_2 54 (1.19)

dh

em que dP/dh se obtém dos dados de descarga (ver fig. 1.10). 4 ¢ a area de contacto do

indentador e a relacdo entre o modulo de Young da amostra e do indentador ¢ dada por:

1 _l-0l), -0 (1.20)
E E E

c 1

Indentador:
E v

Revestimento:
Ec, Ve, He

Substrato: Es, Vs, Hs

Figura 1.11 - Representagdo esquematica do processo de indentagdo.

Nesta expressdo as grandezas com indice ¢, correspondem ao revestimento e as
grandezas com indice i, ao indentador, sendo V, a razdo de Poisson e £ o mddulo de Young.

A forma do indentador ¢ associada uma fungio 4rea, F(d), que relaciona a area da
seccdo perpendicular do indentador com a distdncia a ponta (d). Para um indentador

Berkovich perfeito essa fungdo area ¢ F(d) = 24.5 d°. Para obter a funcio 4rea podem ser
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feitas indentagdes em materiais com propriedades elésticas isotropicas bem conhecidas e a
funcdo area ¢ deduzida a partir dos dados de carga-descarga, assumindo que as propriedades
elasticas sdo independentes da profundidade da indentacao [40].

Para calcular a area de contacto na carga maxima (Pp,x) durante a indentagdo de um
filme fino, estima-se a profundidade 4., dos dados de carga-profundidade de indentagao, e a
area de contacto ¢ determinada por avaliacdo da funcao area a essa profundidade (4 =F (4.)).
Assume-se que, durante as fases iniciais da descarga, a interacgdo eléstica entre a amostra e o
indentador ¢ como a de um cilindro. Neste caso uma boa estimativa da profundidade de
contacto determina-se por extrapolacdo da fase inicial de descarga até carga nula (. = hy)
[41] — ver figura 1.11. Para que esta aproximacao possa ser aplicada, € necessario que a area
de contacto entre o indentador e a amostra se mantenha constante durante a fase inicial de
descarga e que o comportamento seja linear, o que ndo acontece normalmente. Tendo em
conta estas observagdes, desenvolveu-se um processo alternativo para a determinacdo de 4,

[40]:

P
P o 1.21
hc hmax E(dp/d ) ( )

em que £= 0.75 para um indentador Berkovich, e daqui resulta um valor um pouco maior. A

partir do conhecimento do valor da area de contacto, a dureza pode ser calculada por:

P
H = m (1.22)

1.4.4 - Testes de desgaste

O teste de desgaste efectuado sobre as amostras produzidas foi o teste pino sobre
disco. Os ensaios foram efectuados com uma carga normal de 5 N, e uma velocidade de
deslizamento de 0.5 m/s, com um pino de Nitreto de Silicio (Si3N4), com uma area de
contacto de 0.785 mm®. Para estes ensaios as amostras foram depositados em substratos de
dimensdo adequada a montagem experimental, de ago (AISI O1 — 100 MnCrW 4) e foram
realizados no ar a temperatura ambiente e a 300 °C, com uma humidade relativa entre 50 e

60 %.
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O volume de material que sofreu desgaste (V) foi calculado a partir do produto do
comprimento da pista de desgaste (d) pelo valor médio da area da seccdo transversal da pista

de desgaste obtida em cinco pontos diferentes (<4>):

V=d<4> (1.23)

Os perfis das pistas de desgaste foram obtidos por profilometria.
O coeficiente de desgaste (K) foi calculado a partir do quociente entre o volume de
material removido (V) e a carga aplicada perpendicularmente (L) e a distancia percorrida pelo

pino sobre a amostra (S5):

K=— (1.24)

O coeficiente de atrito foi medido continuamente ao longo do teste.

1.4.5 — Testes de adesdo

Efectuaram-se testes de adesdo por ac¢ao de uma ponta que vai deslizando sobre a
amostra revestida com uma carga que vai aumentando linearmente com o tempo - testes de
indentacdo deslizante.

Os testes de adesdo foram efectuados num sistema Sebastian - SA (Quad group),
controlado por computador e equipado com um detector actstico. O indentador ¢ de diamante
com uma ponta Rockwell de raio 200 pum. Os parametros utilizados para efectuar as medidas
foram os seguintes: taxa de carga (dL/dt) 100 N/min, velocidade de varrimento
(dx/df)10 mm/min. As cargas criticas foram obtidas fazendo a média sobre o resultado de
cinco riscos por cada amostra.

O aumento da carga vai provocar deformagdo plastica e eldstica no sistema
revestimento/substrato e surgem danos de adesdo que podem ser coesivos quando se trata de
fracturas no revestimento ou adesivos quando se trata de falhas entre o revestimento e o
substrato. Podem surgir também falhas no substrato.

Apesar de estes testes fornecerem dados quantitativos acerca da adesdao dos

revestimentos, expressos em termos de cargas criticas, estes resultados s6 devem ser
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comparados com aqueles que foram obtidos pelo mesmo experimentador, utilizando a mesma
classificagdo. Nao existe até hoje uma classificacdo sistematica acerca dos resultados do teste
de indentagdo deslizante. A classificacdo das cargas criticas nos testes efectuados as amostras

testadas esta descrita na sec¢do 5.5.

1.5 — Testes em condi¢des de processamento de polimeros

Um conjunto de amostras foi testado em condi¢des de processamento de polimeros.
Usou-se uma maquina injectora KRAUSS MAFFEI KM 60 210 A, cujo esquema genérico se

apresenta na figura 1.12.

I

78
I

Figura 1.12 — Esquema de uma maquina de injecgdo de polimeros: A — molde; B — motor

Para testar os revestimentos adaptou-se a esta maquina injectora um dispositivo
(figura 1.13) que permite colocar as amostras revestidas e ¢ colocado na maquina injectora em
vez do molde. Neste dispositivo o material plastico aquecido passa por uma abertura
rectangular com 0.3 mm de espessura e cerca de 5 mm de largura. Os limites superior e
inferior deste orificio sdo superficies de amostras.

O material plastico escolhido para o teste foi uma poliamida extremamente abrasiva e
corrosiva, designada por PA 66 contendo 35% de fibra de vidro (Ultramid A3G7). As
caracteristicas deste polimero sdo descritas no capitulo 7.

O desgaste foi determinado medindo o seu perfil em 5 posigdes diferentes da amostra
(ver figura 1.14). A area média da seccdo transversal da pista de desgaste foi multiplicada

pelo comprimento da pista, obtendo-se assim o volume de material retirado. O quociente entre
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esse volume e a massa de polimero usado permite estabelecer o coeficiente de desgaste em
condigdes normais de processamento.

As condigdes durante o processamento foram:

- Pressdo do plastico fundido nas superficie das amostras - entre 10 e 12 MPa;

- O percurso do plastico no interior da injectora passa por cinco sec¢des com as
seguintes temperaturas medidas por termopar e controladas por termostato: 150 °C,
250 °C, 320 °C, 340°C e 350°C. Estas sdo as temperaturas nos elementos de
aquecimento. As amostras estardo a uma temperatura entre 290 e 320 °C.;

- Velocidade de rotacdo do cilindro — 8 rpm;

- Taxa de processamento material - ~25 g/min;

- A quantidade de polimero usado dependeu do grau de erosdo das amostras, mas
situou-se entre 5.6 kg para as amostras de desgaste mais acentuado até os 38.2 kg

para as amostras de menor desgaste.

7777

Elemento de aquecimento

_] Transferéncia do material plastico .

Elementos de aqueﬁ/iment(_)

-7
-

|
m]

Medidor de pressdo Termopar  Amostras 14x15x6

Figura 1.13 - Esquema do dispositivo-suporte das amostras para os testes de processamento de polimeros.
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Figura 1.14 - Esquema da parte revestida da amostra que entra em contacto
com o polimero. A zona escura representa o trajecto do polimero durante o
teste. As 5 linhas representam as posigoes onde ¢ medido o perfil do
desgaste.
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Capitulo 2

Revestimentos baseados em nitretos de metais de transicao

Deixem-na [a crianga] saber exactamente os seus contos de fadas,
e sentir, completos, alegria ou temor na sua concepgdo,
como se ela fosse real; desta forma ela estard sempre a exercitar

a sua capacidade de se aperceber das realidades...

John Huskin, introdugdo a Historias populares alemds, 1868

Os nitretos, carbonetos e os carbonitretos dos metais de transi¢ao binarios (TiC, ZrN,
TiN, HfN, BN, CrN), ou ternarios (TiAIN, TiZrN, TiCrN, TiSiN, TiCN, TiBN), sao duros ¢
como tal podem ser usados para proteger pecas do desgaste mecanico, o que € essencial nao
s6 do ponto de vista tecnoldgico, mas também do ponto de vista economico. Além da
resisténcia ao desgaste mecanico, alguns destes materiais mostram ser resistentes a corrosao.
Estes materiais apresentam normalmente uma aparéncia atractiva, como o amarelo dourado
do TiN ou do ZrN, o cinzento metalico de CrN, o cinzento antracite do TiC ou do TiCrN, o
vermelho dourado do TiCN, os varios tons diferentes que se podem obter com a variagdo da
composi¢ao do TiAIN, que ¢ aproveitada para revestimentos decorativos. Estes materiais nao
podem ser usados por si s6 devido a sua susceptibilidade a fractura e fragilidade. Quando
depositados na forma de filmes finos perdem a fragilidade e conformam-se a tenacidade do
substrato. Além de duros, apresentam normalmente um baixo coeficiente de atrito, boa
adesdo, elevada condutividade eléctrica e térmica.

O trabalho apresentado nesta tese versa a produ¢do, caracterizagdo e também estudo
relativamente ao desempenho do ponto de vista mecanico e de resisténcia a corrosdo, de

revestimentos baseados no nitreto de crémio. Por vezes mencionar-se-a4 ou apresentar-se-ao
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comparagdes com outros revestimentos da familia dos nitretos de metais de transicdo, mas o
essencial do trabalho refere-se ao nitreto de crémio.

O nitreto de crémio tem uma importancia tecnologica muito grande devido ao baixo
custo do crémio e do azoto e porque se podem formar ligagdes entre os dois elementos, apesar
de ndo tao facilmente como outros metais, como por exemplo o titanio.

Destes materiais o TiN ¢ o que estd melhor estudado e muitas vezes ¢ apresentado
como referéncia para aferir o potencial de outros revestimentos. Publicacdes referindo outros
nitretos sdo cada vez em maior nimero. O interesse por outros nitretos, comegou pela procura
de outros materiais que trabalhem melhor em condi¢des em que o TiN ja ndo o consegue
fazer. E bem conhecido que o TiN ndo tem uma suficiente resisténcia a oxidagio acima de
550 °C. A resisténcia a oxidacdo do CrN ¢ superior [1-4] mostrando bons resultados até
800 °C [5]. A resisténcia a oxidagdo do CrN a altas temperaturas ¢ superior a do crémio
metalico [2,6,7], o que associado a uma dureza relativamente elevada, conjugam-se para
aplicacdes em ferramentas de corte. A resisténcia a corrosdo ¢ também superior a do TiN
[4,8]. A dureza do nitreto de cromio comparada a de outros nitretos de metais de transigao ¢
relativamente baixa (1600-2000 VHN), mas tem a vantagem de estar sujeito a tensdes menos
elevadas. E por isso possivel depositar filmes mais espessos e compensar a menor dureza, que
normalmente significa menor resisténcia ao desgaste, minimizando a influéncia do substrato.

Existe também uma motivagdo extra para trabalhar com o nitreto de crémio e essa
razao prende-se com a substituicdo do crémio electrodepositado devido aos problemas que
este material coloca em termos ambientais [8]. O nitreto de cromio apresenta ainda a
vantagem de ndo necessitar da deposicdo de camadas internas de cobre ou niquel.
Normalmente os revestimentos CrN apresentam uma maior densidade, o que pode melhorar a
resisténcia a corrosao.

Uma das primeiras aplicagdes do nitreto de cromio foi na area do revestimento de
superficies na producdo de ferramentas metalicas. O tempo de vida das pecas aumentou mais
de cinco vezes [5]. Para temperaturas relativamente elevadas (700 - 800 °C) forma-se a
superficie do revestimento uma camada densa de 6xido de cromio (Cr,Os3) que impede a
progressdo da oxidagdo do material [1,5,9,10]. A oxidagdo do CrN em ar acima dos 750 °C ¢
controlada pela difusdo para o exterior de Cr através da camada de 6xido de cromio [10]. Em
estudos de oxidacdo efectuados até 800 °C, a resisténcia a oxidacao de revestimentos de CrN
mostrou-se equivalente a resisténcia de oxidagdo do TiAIN, que possui uma excelente

resisténcia a oxidagao [11-15].
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A “solubilidade” do azoto no cromio permite que possam existir varias fases, com
diferentes proporgdes de azoto, desde Cr, até¢ Cr,N, passando pelo CrN e Cr-N. Os cristais de
CrN sdo cubicos de face centrada e os cristais de Cr,N sdo hexagonais. As condi¢des de
deposicdo influenciam o aparecimento de diferentes fases, cristalinas ou amorfas, durante o
processo de crescimento dos filmes, além de também poderem influenciar as suas
propriedades mecanicas e quimicas. Ha registos de aumentos de dureza com uma quantidade
assinalavel de Cr,N presente no revestimento [16], apesar de existirem referéncias indicando
que o CroN ndo ¢ tdo duro como o CrN [17]. O Cr;N ndo tem tdo bom desempenho
relativamente a proteccdo a corrosdo, oxidacdo e desgaste [17]. O coeficiente de atrito
depende também da estrutura e orientacdo do filme [18].

Y. L. Su et al. [19] produziram e mediram a dureza e desgaste de revestimentos de
TiN, Ti(C,N), CtN e Cr(C,N) e verificaram que apesar de uma maior dureza dos
revestimentos com titdnio, a resisténcia ao desgaste do revestimentos com créomio foi

superior.

2.1 — Técnicas de deposiciao

Os nitretos sao normalmente depositados por técnicas PVD ou CVD. O CVD exige
temperaturas mais elevadas e por esta razdo ¢ menos usada para proteger as superficies de
pecas no processamento de plasticos [9], mas também porque pode alterar as propriedades
mecanicas do substrato. O desenvolvimento das técnicas PVD, permitiu a deposi¢do deste
tipo de revestimentos a temperaturas mais baixas (menores que 500 °C) [20], ou mesmo
menores que 250 °C.

Os elementos do grupo VI-B (Cr, Mo, W) sdo menos reactivos que os do grupo IV-B
(Ti, Zr, Hf). Este facto faz com que sejam necessarias maiores pressdes parciais de azoto para
depositar nitretos dos metais do grupo VI-B, o que também torna mais fécil controlar o
processo reactivo. As curvas de histerese de outros nitretos como TiN, ZrN, HfN, TiAIN,
TiAIVN tém formas semelhantes (ver curva de histerese para o TiN na figura 2.1), mas a
forma muda para o nitreto de crémio (ver figura 2.2).

Ha referéncias na literatura da deposi¢do de revestimentos de nitreto de cromio por
varias técnicas PVD, sendo a mais frequente a pulverizagao catéddica [1,8-11,17,21-29], mas
também se encontram publicagdes em que os revestimentos foram produzidos por outras

técnicas de deposicdo PVD: evaporagdo de cromio por feixe de electroes associada com
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bombardeamento de ides de azoto (IBAD) [30,31], "ion-plating" por arco catoddico [32,33],

evaporacao por arco catodico [34,35].

P(N;) [mTorr]

1.6 +

04 +

Diminuica
- / T /‘ Aumento

Fluxo de N, [sccm]

Figura 2.1 - Figura de histerese para a pulverizagao catddica reactiva do TiN durante o controle da pressdo

P(N;) [mTorr]

parcial do azoto.

Diminuica

Fluxo de N; [sccm]

Figura 2.2 - Figura de histerese para a pulverizagdo catddica reactiva do CrNy durante o controle da pressdo

parcial do azoto.
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Em qualquer técnica as condigdes de deposicao influenciam as caracteristicas dos
filmes depositados, nomeadamente em termos de textura, dureza, adesdo e morfologia. O
fluxo de azoto na produgdo de nitreto de cromio por pulverizagdo catddica reactiva em
magnetrao pode fazer produzir fases de Cr, Cr + N, Cr + N + Cr;N, CruN + CrN e CrN [22],
mantendo as outras condi¢des de deposi¢ao constantes. Para revestimentos produzidos perto
da estequiometria CryN (0.88<x<0.98), o bombardeamento de ides revela normalmente
variagdes na composicao € microestrutura, aparecendo orientagdo preferencial para o plano
(111) paralelo a superficie para baixo bombardeamento idnico, e (220) para altos niveis de
bombardeamento i6nico [24].

K. Vols et al [30] depositaram nitretos de cromio em silicio. O crémio foi depositado
por evaporagao por feixe de electrdes, sendo irradiado por ides de azoto (potencial de
aceleragdo de 30 kV). O revestimento obtido revelou-se com multiplas fases, sendo um
sistema multicamada. A difrac¢do de electrdes combinada com TEM mostrou a presenga de
Cr(N), Cr;N e CrN.

A evaporagdo por arco catodico ¢ uma técnica poderosa e que oferece vantagens na
deposicao de revestimentos duros, nomeadamente alta densidade e excelente adesdo.
Revestimentos de nitreto de cromio e nitreto de titdnio foram depositados por esta técnica
usando temperatura de deposicdo relativamente elevada, baixa pressdo de trabalho e alta
polarizagcdo. A morfologia destes revestimentos revelou uma estrutura colunar densa [34,35].
Esta técnica, tal como noutras técnicas PVD, produz goticulas ou microparticulas que se
incorporam no revestimento, podendo prejudicar a resisténcia a corrosdo, aumentando a

porosidade do revestimento.

2.2 — Corrosao

Os revestimentos de nitretos de metais de transicdo apresentam excelentes
propriedades tribologicas. Estes materiais apresentam normalmente boa resisténcia a corrosao.
No entanto, ndo t€m sido muito utilizados como revestimentos para proteger as superficies da
corrosao devido ao facto de alguns defeitos estruturais, do tipo poros ou fracturas, que surgem
normalmente durante ou apos o processo de deposigao por técnicas PVD [36-41]. Os mesmos
revestimentos produzidos por CVD apresentam normalmente melhor resisténcia a corrosao.

Mas, como ja foi referido, apresentam a desvantagem de necessitarem de superiores
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temperaturas de deposi¢ao [42,43]. A melhor resisténcia a corrosdo encontra-se nos
revestimentos que ndo possuem morfologia colunar, uma vez que a fronteira entre colunas
pode permitir a penetracdo dos agentes corrosivos até o substrato [44]. A existéncia de
porosidade aberta pode diminuir significativamente o tempo de vida de pecas, quando em
presenca de um meio corrosivo. Esta tipo de porosidade induz a formagdo de uma célula
galvanica e a corrente fica restringida a dreas muito pequenas (poros) [45].

T. Hurkmans et al. mostraram que revestimentos simples de nitreto de cromio com
cerca de 3 pm de espessura nao obtinham tdo bom comportamento relativamente a corrosao
como os revestimentos de cromio duro com 25 Um de espessura, depositados sobre aco
inoxidavel AISI 304 [24]. A razdo deveu-se essencialmente ao problema da porosidade de
revestimentos PVD. A procura de solu¢des que melhorem o desempenho de revestimentos de
nitreto, nomeadamente aqueles que sdo baseados no nitreto de cromio, continua a ser um
desafio.

A corrosdo/erosao de aco BS 6323 e ago AISI 304 foi comparado com o de
revestimentos de TiN e CrN depositados sobre o primeiro daqueles agos, na presenga de uma
solugdo pastosa ("slurry") alcalina contendo particulas de alumina [46]. Os revestimentos
revelaram uma resisténcia a corrosdo e a erosdo significativamente superior a dos acos. As
diferencas de comportamento entre os revestimentos revelaram-se relativamente pequenas.

Quando comparado com outros nitretos, o nitreto de cromio apresenta geralmente um
melhor desempenho devido a sua estrutura que ¢ normalmente mais densa. Para melhorar o
desempenho deste revestimento testou-se o comportamento de revestimentos de nitreto de
cromio com uma intercamada de cromio, e o desempenho melhorou [47]. Para que os
revestimentos sejam mais compactos, as condi¢cdes de deposicdo devem ser optimizadas,
jogando com a taxa de deposicdo, polarizagdo do substrato, temperatura, pressdes parciais
[48].

No sentido de melhorar o comportamento relativamente a corrosao dos revestimentos
de nitreto varias solugdes foram testadas. Melhorias de comportamento foram registadas
quando se introduziu uma camada metalica entre o substrato e a camada de nitreto [49,50], ou
por alternancia de camadas metalicas com camadas de nitreto, como por exemplo Ti/TiN
[51,52]. A introducdo de cromio em nitretos bem testados como o TiN, produzindo
revestimentos de TiCrN melhora normalmente a resisténcia a corrosdo [53,54]. No entanto, as
solugdes que evitem o aparecimento de poros devera ser promovida para que acontega um

ganho real de eficacia em termos de resisténcia a corrosao.
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O desempenho, em solugdes salinas, de outros sistemas também foram testados. Como
por exemplo revestimentos de CrN com a inclusdao de uma camada interna de nitreto de
titinio depositada por PVD ou de niquel por deposi¢do ndo electrolitica [34]. Neste caso a
intercamada de TiN piorou a resisténcia a corrosdo, provocando maiores correntes de
corrosdo. Este resultado ¢ devido ao facto de existir uma maior porosidade que nos
revestimentos monocamada de CrN ou TiN. No caso dos revestimentos de CrN com
intercamada de niquel, a resisténcia a corrosao melhorou significativamente.

Os revestimentos produzidos por PVD podem apresentar problemas relativamente a
resisténcia a corrosdo devido a sua porosidade que pode deixar que os agentes corrosivos
atinjam o substrato. Este problema pode agravar-se quando o a¢co usado como substrato em
processamento de plasticos, ou noutra aplicagcdo, ¢ um ago duro ap6s tratamento térmico, mas
cuja resisténcia a corrosdo € significativamente menor que a de um ago inoxidavel. Ha
referéncias a deposicdo quimica de camadas intermédias de NiP, ou duplas camadas de CrN,
tendo ambas as alternativas melhorado a resisténcia a corrosdo relativamente a revestimentos

simples de CrN de PVD, depositados sobre aquele tipo de ago [32].

2.3 — Aplicacoes

O nitreto de cromio € usado para proteger superficies em sistemas de processamento
ou em moldes [55,56], enquanto o nitreto de titdnio ¢ muito usado em ferramentas de corte
[57]. O CrN estequiométrico, com espessuras entre 3 e 20 Pm, pode ser usados com sucesso
em fundi¢do, em molde para ligas de aluminio, moldagem a frio "cold forming", forjamento a
quente "hot forging", mesmo a temperaturas mais elevadas que os 750 °C [11].

Para alguns nitretos existe um mercado, ainda em expansdo, na industria de
processamento de plasticos. A elevada dureza das fibras nos plasticos refor¢ados causa
desgaste abrasivo no equipamento. Além disso, alguns plasticos ou aditivos provocam
corrosdo devido a processos de decomposicao. O revestimento com materiais resistentes a
erosao e a corrosao dos moldes, ou de valvulas ou de outras superficies que contactam com o
plastico fundido, faz aumentar o tempo de vida destas ferramentas e melhorar a qualidade
dessas superficies. H4 investigagdes no dominio dos revestimentos resistentes a corrosao e a
erosdo em processamento de plasticos. Revestimentos de TiN com uma estrutura densa,
promovida por polarizagdes adequadas (-30 e -50 V) do substrato, revelaram elevada dureza,

boa adesdo e boa resisténcia ao desgaste provocada pelo polimero Ultramid (PA66 GF35)
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[58]. Revestimentos de Ti(BN) também com estrutura optimizada (polarizagdes de substrato
de -10V e -30 V), obtiveram resultados entre 2 a 3 vezes melhores que os revestimentos de
TiN, no que diz respeito a resisténcia a erosdo com o mesmo polimero [59]. Revestimentos de
dupla camada Ti-B-N/Al,0O3 podem melhorar o desempenho devido a camada de alumina que
aumenta a resisténcia a corrosao [59].

O processamento do PVC liberta HCI, altamente corrosivo para as superficies em
contacto com o plastico. Os aditivos dos materiais plasticos também podem reagir
quimicamente ou libertar ides cloreto. Revestimentos como o TiN e o CrN, além da
resisténcia a erosdo, também sdo resistentes a corrosdo por cloretos e acidos oxidantes

[5,21,49,60].

2.4 — Outros revestimentos produzidos por técnicas PVD

A adicdo de aluminio aos nitretos de titdnio e de crémio permitiu um aumento
significativo da dureza nestes sistemas inicialmente binarios, o que faz aumentar a resisténcia
ao desgaste. A dureza no CrAIN pode ser aumentada a mais de 2800HV0.5 com proporg¢des
Cr/Al de 3/1.

Os revestimentos ternarios de Crg72T1p2sN € multicamada TiN/CrN revelaram uma
maior resisténcia a oxida¢do que os revestimentos de CrN ou TiN, mas possuem um
mecanismo de oxidagdo muito complexo [23]. Otani ¢ Hofmann [61], estudaram a oxidagao
em sistemas (T1;xCrx)N (x = 0, 0.2, 0.4, 0.7, 1) entre 350 °C e 800 °C, tendo verificado que
até 700 °C o crescimento da camada de 6xido obedece a lei parabolica do tempo. O processo
de difusao ¢ atribuido a combinag¢do da difusdo do oxigénio para o interior e do crémio para o
exterior. Para a composi¢do (Tig¢Cro4)N foi encontrada a menor taxa de oxidag¢do a 400 °C
(20 vezes menor que TiN e 5 vezes menor que CrN). Aparentemente a camada de TiO;
restringe a difusdao do Cr e a de Cr,0O; restringe a do oxigénio.

Hé estudos realizados em revestimentos com variacdo gradual de composi¢ao, no
sentido de incrementar as propriedades mecanicas ou tribologicas [62-66], inclusivamente em
sistemas Cr-Ti-N [67]. X. Zeng et al. produziram revestimentos por pulverizagdo catddica
com quatro camadas, algumas delas com variagdo de composi¢do: uma camada de cromio
entre o substrato de ago rapido polido e o resto de revestimento, no sentido de melhorar a
adesdo; a segunda camada de nitreto de cromio com variagdo gradual da composicdo; a

terceira camada de Cr-Ti-N também com variagao gradual de composi¢ao e a camada de topo
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de Cr-Ti-N com composi¢do constante ((Cro7Tip3)N). Os resultados de dureza e adesdo
mostram melhorias significativas em comparacdo com revestimentos simples de TiN e CrN.
M. L. Kuruppu et al. depositaram filmes monoliticos CtN e Cr,N e filmes multicamada
Cr/CrN, Cr/CrN e Cr,N/CrN [17] e verificaram melhoria na resisténcia ao desgaste dos
revestimentos multicamada e mesmo melhorias em termos de dureza e adesao.

M. Nordin et al. produziram revestimentos PVD multicamada TiN/CrN, TiN/MoN,
TiN/NbN e TiN/TaN depositados sobre carboneto “cemented carbide” [68]. As camadas de
TiN foram produzidas por “ion plating” e as de CrN, MoN, NbN e TaN por pulverizagao
catodica por magnetrdo. As propriedades mecanicas e tribologicas destes revestimentos
multicamada, quando comparadas com as dos revestimentos de TiN de referéncia, revelaram-
se, de um modo geral, superiores. A resisténcia mais alta ao desgaste abrasivo foi obtida pelo
composito TiN/TaN, mas o melhor desempenho geral foi obtido pelo compodsito TiN/CrN.
Este grupo sueco estudou posteriormente a influéncia da espessura das camadas em
revestimentos multicamada TiN/CrN (depositados sobre Si) no desempenho relativamente a
corrosdo aquosa na presenca de uma solucao 0.1 M de H,SO4 [42]. Estes testes foram
efectuados comparando com revestimentos monocamada de TiN e de CrN. Tendo todos os
revestimentos a mesma espessura, os resultados mostraram um desempenho superior dos
revestimentos com espessura menor das monocamadas, portanto com maior numero de

camadas.

Conclusoes

A referéncia a revestimentos baseados no nitreto de cromio ¢ cada vez maior. As suas
caracteristicas e a sua relacdo com condig¢des e técnicas de deposicdo sdo estudadas para
optimizar as propriedades de modo a potenciar a sua aplicacdo em diversos sistemas que
normalmente necessitem de resisténcia ao desgaste e a corrosdo. Estas capacidades de
revestimentos de nitreto de cromio motivaram o trabalho que se apresenta nesta tese.

Produziram-se revestimentos de nitreto de crémio, todos eles com uma camada de
crémio entre o substrato e o revestimento de nitreto, uma vez que se registou uma melhoria da
resisténcia a corrosdo com a introdugdo dessa intercamada [9]. Foram também produzidos
revestimentos multicamada alternando camadas de titdnio com camadas de nitreto de cromio
de modo a melhorar a resisténcia a corrosdo. Este sistema pretende interromper poros que

poderiam existir ao longo de toda a espessura do revestimento, provocando corrosdo acelerada
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na interface substrato/revestimento. Outra vantagem deste sistema de multicamadas sera o de

aumentar a capacidade de deformagdo plastica do revestimento, relaxar tensdes e reduzir a

porosidade.
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Capitulo 3

Producao dos Revestimentos

Who ordered this?

1. Rabi

A pulverizagdo catodica reactiva em magnetrdo foi a técnica usada para produzir
revestimentos baseados no nitreto de cromio, na forma de revestimentos monoliticos e de
revestimentos multicamada. Este tipo de revestimentos sdo duros e resistentes a corrosao [1].
Estas caracteristicas fazem com que possam ser um bom protector de superficies em meios
agressivos do ponto de vista mecanico e quimico. Os processos de transformagao de materiais
plésticos podem ser agressivos do ponto de vista mecanico, quando se processam polimeros
reforcados por fibras, e quimico, devido a libertagdo de agentes corrosivos pelo plastico
quente.

Neste capitulo indicam-se as condigdes de deposi¢do das amostras, referindo a

espessura, densidade e composigao.
3.1 — Deposic¢ao

3.1.1 — Revestimentos monoliticos de nitreto de cromio

Os revestimentos de nitreto de cromio foram produzidos por pulverizagdo catddica
reactiva em magnetrao utilizando uma fonte de radio-frequéncia (revestimentos da série RF)

ou uma fonte de corrente continua (revestimentos das séries DC).
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Plataforma com ligagdes eléctricas
para aquecimento e polarizagio

\ Porta-substratos

Arrefecimento dos magnetroes e
ligagdes as fontes de poténcia.

=]
=

—»  Unidade de controlo

| 4

Figura 3.1 - Esquema do interior da cdmara de deposicao dor revestimentos da série RF.

As condigdes de deposicdo dos revestimentos das séries DC foram aquelas que se
utilizaram na producdo dos filmes multicamada, como se descreve na seccdo 3.1.2., com
pressdo total de trabalho que variou entre os 0.3 a 0.45 Pa. A percentagem do gas reactivo
(azoto) foi 40%. A distancia alvo-substrato manteve-se constante e igual a 65 mm no caso da
série RF, DC3 e DC4 e 125 mm no caso das séries DC1 ¢ DC2. A deposi¢ao de uma camada
metalica entre o substrato e o revestimento de nitreto pode melhorar a resisténcia a corrosao
do composito [2,3]. Deste modo todos os revestimentos produzidos possuem uma fina
intercamada de cromio com cerca de 100 nm de espessura.

A tabela 3.1 sumaria alguns parametros de deposicdo e também a espessura e
densidade dos revestimentos simples. A densidade dos revestimentos, o, foi calculada a partir

da expressao:

p=lm (3.1)

em que Am representa o ganho de massa das amostras durante a deposicao, 7. a espessura do

revestimento e S a area do substrato que se encontra revestida.
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Tabela 3. 1— Condigdes de deposigao (P — poténcia da fonte, Vs — Polarizacdo do substrato, % N, — percentagem
de azoto na atmosfera de trabalho, 75 — Temperatura do substrato), espessura (#c), densidade (p) dos

revestimentos simples de nitreto de cromio.

Série | Amostra Outras P[W] | Vs[V] | %N, | T,[°C] tc [Um] ol
Identificagdes [10° kg/m’]
RF CrN-2 A [5] 500 0 40 300 36103 3.5
RF CrN-8 B [5] 500 -50 40 300 3.1£0.2 3.6
RF CrN-12 - 600 -50 40 300 35203 4.9
RF CrN-13 - 500 -50 40 350 32403 3.6
RF CrN-14 - 600 -50 40 350 39+03 4.3
RF CrN-15 - 500 -25 40 300 3.0+£0.2 4.4
RF CrN-16 - 500 -75 40 300 3.1+£0.2 4.2
RF CrN-17 - 500 -50 40 150 24+0.2 3.9
RF CrN-18 - 500 0 40 150 32%0.3 3.5
RF CrN-19 - 500 -75 40 150 2502 4.3
RF CrN-20 - 500 -25 40 150 25402 4.2
RF CrN-21 - 600 -25 40 300 3.0£0.2 3.5
RF CrN-22 - 600 -75 40 300 33103 5.1
RF CrN-23 C[5] 600 0 40 300 45+04 32
RF CrN-24 - 600 -50 40 150 2.5+0.2 4.7
RF CrN-25 - 500 -25 40 350 2.7+0.2 3.7
DC1 | G/CrN-2 GCrN-2 [4] 796 -50 40 ~180 6.0+0.5 4.7
DC2 | G/CiN-6 - 760 -80 40 ~140 3.0+£0.2 5.1
DC3 | G/CiN-7 - 836 -50 40 ~200 5104 3.9
DC4 | G/CrN-8 - 836 -80 40 ~200 6.2+0.5 4.8

3.1.2 — Revestimentos multicamada

Os revestimentos multicamada foram produzidos por pulverizagao catodica reactiva

em magnetrdo utilizando uma fonte de corrente continua. Um esquema da camara de

deposicgdo representa-se na figura 3. 2.

A
N: — —
A
Ar —_ Alvo

deCr

Mesa
Rotativd

Porta-substratos

Elemento de
aquecimento

Figura 3.2 - Esquema da cdmara de deposi¢@o dos revestimentos das séries DC.
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Os revestimentos sdao constituidos por camadas de nitreto de cromio, obtidas a partir
de um alvo puro de Cr e uma atmosfera de Ar e N, alternadas com camadas de titanio,
obtidas a partir de um alvo puro de Ti e uma atmosfera de Ar. O porta-substratos rodou entre
a posi¢do em frente do alvo de Cr para depositar as camadas de nitreto de cromio e entre a
posi¢dao em frente do alvo de titdnio para as camadas de titdnio. A pressao de trabalho variou
entre cerca de 0.46 Pa, com uma atmosfera de argon, no caso da deposi¢do das camadas de
titanio e os 0.52 Pa, com uma atmosfera de argon e azoto, no caso da deposi¢ao das camadas
de nitreto de crémio. A distdncia alvo-substrato manteve-se constante e igual a 125 mm
(séries DC1 e DC2) ou 65 mm (séries DC3 e DC4). A tabela 3.2 sumaria algumas condigdes
de deposicao destes filmes. Mostram-se também as condigcdes de deposicao dos filmes
simples de titanio (Ti-3, Ti-4, Ti-5 e Ti-6) e nitreto de cromio (G/CrN-2, G/CrN-6, G/CrN-7,
G/CrN-8) que foram produzidos com as mesmas condigdes de deposi¢do de cada uma das
monocamadas dos revestimentos das séries respectivas.

Em todos os revestimentos multicamada (de TiCrN-11 até TiCrN-20), a primeira

camada ¢ sempre de titanio e a Ultima de nitreto de cromio.

Tabela 3. 2— Condigdes de deposi¢do (Vs — Polarizagdo do substrato, 75 — Temperatura do substrato, / —
Intensidade da corrente, V" — Tensdo da fonte), espessura do revestimento (z¢), espessura das monocamadas (z,,),
numero de monocamadas (n), densidade () dos revestimentos.

Série | Amostras Vg T, 1 A\ tc tm n Yo,
[Vl | [°C] [A] [V] [um] | [nm] [10°kg/m’]
DC1 G/CrN-2 -50 | ~180 2.03 392 6.0 - - 4.9
Ti-3 -50 | ~170 1.89 327 32 - - 4.2
TiCrN-11 -50 | ~170 Cr-2.03 Cr-392 Ti-329 3.0 50 60 4.5
Ti-1.86
TiCrN-12 | -50 | ~170 Cr-2.03 Cr-388 Ti-333 33 25/28 120
Ti-1.86
TiCrN-13 | -50 | ~180 Cr-2.03 Cr-387 Ti-329 3.5 10/12 300 4.1
Ti-1.86
TiCrN-14 | -50 | ~180 Cr-2.03 Cr-376 Ti-340 3.0 100 30 4.9
Ti-1.89
DC2 G/CrN-6 -80 | ~140 2.03 376 3.0 - - 5.1
Ti-4 -80 | ~140 1.89 360 3.0 - - 2.9
TiCrN-16 | -80 | ~140 Cr-2.03 Cr-362 Ti-380 4.1 14 300 5.1
Ti-1.91
TiCrN-17 | -80 | ~140 Cr-2.03 Cr-380 Ti-500 5.1 8 600 4.3
Ti-1.94
DC3 G/CrN-7 -50 | ~200 2.03 412 5.1 - - 4.8
Ti-5 -50 | ~200 1.89 360 3.9 - -
TiCrN-18 | -50 | ~200 Cr-2.03 Cr-416 Ti-366 2.5 83-100 30 5.1
Ti-1.89
TiCrN-20 | -50 | ~200 Cr-2.03 Cr-416 Ti-366 2.2 7-10 300 3.5
Ti-1.89
DC4 G/CrN-8 -80 | ~200 2.03 412 6.2 - - 3.9
Ti-6 -80 | ~200 1.89 368 4.0 - -
TiCrN-19 | -80 | ~200 Cr-2.03 Cr-416 Ti-366 2.4 80-100 30 5.0
Ti-1.89
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3.2 — Composicao

A composicao dos revestimentos foi determinada por RBS, XPS e AES. Pela primeira
destas técnicas, a composicao das amostras da série RF teve uma relagdo 1/1 entre o Cr e N.
Relagdo esta que se considera estequiométrica: CrN. Para os revestimentos da série DC1
obteve-se uma relacdo sub-estequiométrica relativamente ao azoto: 1/0.90. Para os
revestimentos da série DC2 a relagdo ¢ muito proéxima da estequiométrica 1/0.95. Os erros
nas determinagdes destas composigdes sao da ordem dos 3%.

A figura 3.3 mostra espectros RBS de um revestimento simples da série RF, outro da
série DC1. A figura 3.4 mostra o espectro de um revestimento multicamada da série DC1.
Estes espectros ndo evidenciam a existéncia de carbono, oxigénio ou outras impurezas. Sendo
estas analises efectuadas até uma profundidade de cerca 1 pm, admiti-se que quantidade de

impurezas estard abaixo dos 3 %.
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Figura 3.3 — Espectros RBS de um revestimento da série RF (CrN-8) e de um revestimento da série DC1

(G/CIN-2).
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Figura 3.4 — Espectros RBS de um revestimento multicamada da série DC2 (TiCrN-14).
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As andlises da composicdo superficial das amostras, obtida por XPS e AES,
mostraram que além de cromio e azoto, se detecta também oxigénio e carbono. A presenca
destes elementos explica-se por contamina¢do da superficie das amostras apds o processo de
deposicdo e pelo facto de a profundidade de anélise ser cerca de 5 nm. No entanto a relagao
entre o cromio e o azoto na superficie € sempre muito proximo da relagdo estequiométrica
(fig. 3.5).

A figura 3.6 mostra espectros XPS dos elementos crémio e azoto do revestimento
CrN-2. Aos espectros foi subtraido o fundo, usando o método iterativo ndo linear de Shirley
[10] e o processamento foi efectuado por ajustes com Gaussianas/Lorentzianas baseados no
método de Sherwood [10], com o procedimento de tentativa e erro pelo método dos minimos
quadrados. Os ajustes permitiram determinar as posi¢des, alturas, larguras e relacao

Gaussiana/Lorentziana dos picos.

CrN-2 [at %] CrN-8 [at %]
19% 0% 15% 0%
@Cr 44% @Cr
aN mN
oo oo
ocl ocl

Figura 3.5 — Composigdo da superficie de dois revestimentos da série RF, obtido a partir de espectros XPS.

Os espectros Cr 2p mostram os picos Cr 2p3n e Cr 2pjn. O processamento dos
espectros foi efectuado relativamente ao pico Cr 2psp, que apresenta normalmente a
contribuicdo de trés picos: um pico associado ao CrN centrado a 575.7 eV (Crl), um pico
associado ao Cr centrado a 574.6 eV (Cr2) e um pico associado a crémio oxidado,
provavelmente hidroxido de crémio, centrado a 577.5 eV (Cr3). A literatura refere que os
picos correspondentes as energias destas ligagdes quimicas aparecem centrados a 575.8 eV
(CrN) [6], 574.3 eV (Cr) [7] € 577.3 eV (Cr(OH)s3) [8]. Note-se que ¢ dificil distinguir entre a
presenca de CrN e [-Cr2N devido ao facto dos valores da energia de ligacdo para Cr 2ps),
serem muito proximos (AE = 0.3 eV).

O espectro N 1s mostra a contribui¢ao de dois picos centrados a 396.6 eV, atribuido

ao CrN (N1), e 397.5¢V, atribuido ao B-Cr,N (N2). H4 uma predominancia nitida do
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primeiro destes picos. A literatura refere estes picos centrados a 396.7 eV para o CrN [6] e

397.4 eV para o 3-Cr,N [9].
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Figura 3.6 — Espectro XPS para os elementos Cr ¢ N e respectivos ajustes, obtidos para a amostra CrN-2.

A propor¢do entre o elemento cromio e o elemento azoto leva a crer que os
revestimentos sejam formados por CrN, mas os espectros XPS mostram poder existir fases de
B-CroN ou Cr. No entanto esta situagdo pode acontecer somente na superficie. A analise da
microestrutura dos revestimentos, com o auxilio da difrac¢do de raios-X, podera permitir
distinguir as fases existentes nos revestimentos.

A vista desarmada, os revestimentos produzidos apresentam uma coloragdo cinzento
metalico, excepto as amostras depositadas com polarizagao nula. Estes ultimos nao tinham um
aspecto homogéneo. Havia areas que tinham uma coloracdo semelhante aos outros

revestimentos, mas noutras areas havia uma coloragdo cinzento mate.

Conclusoes

Os revestimentos produzidos sdo maioritariamente estequiométricos, ou ligeiramente
sub-estequiométricos relativamente ao azoto. A informagdo obtida por XPS indica-nos a
possibilidade de existir algum B-Cr,N a superficie. No capitulo 4 apresentam-se os resultados
de XRD e mais alguma informagdo sobre a microestrutura sera obtida.

Os revestimentos produzidos por técnicas PVD tém normalmente um estrutura colunar

(ver capitulo 4), sendo a sua compacidade dependente das condi¢gdes de deposi¢ao.
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Capitulo 4

Caracterizacao estrutural dos revestimentos

Nada é mais abundante que a inesgotavel riqueza
da Natureza. Ela mostra-nos apenas superficies,
mas tem um milhdo de bracas de profundidade.

Ralph Waldo Emerson

Neste capitulo pretende-se estudar a estrutura dos revestimentos e relacionar
parametros de deposi¢cdo com as alteragdes na sua morfologia e microestrutura.

A caracterizacdo estrutural dos revestimentos efectuou-se com o auxilio de algumas
técnicas experimentais como a microscopia Optica, microscopia electronica de varrimento

(SEM), microscopia de forca atémica (AFM) e difrac¢do de raios-X (XRD).

4.1 - Densidade

4.1.1 — Revestimentos de nitreto de cromio

A valor da densidade do CrN referido na literatura varia entre 5.90 x 10° kg/m’ [1] e
6.14 x 10° kg/m® [2]. A densidade dos revestimentos produzidos foi calculada através da
equagao 3.1 e todos eles apresentam uma densidade menor que aquela que ¢ referida na
literatura. Estudos acerca da densidade destes revestimentos ¢ a relacdo com o modulo de
Young, foram ja publicados pelo autor [3], mas serdo objecto de andlise mais detalhada no
capitulo 5. Entretanto, na figura 4.1(a) verifica-se que, de um modo geral, a densidade

aumenta ligeiramente quando a temperatura de deposicdo aumenta de 150 °C para 300 °C,
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mas a partir dos 300 até aos 350 °C, a densidade dos revestimentos produzidos tem tendéncia
a diminuir, contrariando a previsdo de Thornton [4]. No entanto estas variagdes na estrutura
ndo podem deixar de levar em consideracdo a variacdo do pardmetro polarizacdo do substrato.
Podemos observar nas imagens AFM da figura 4.2 que para uma mesma temperatura de
deposicdo, o aumento da polarizagdo negativa provoca uma maior compacidade dos

revestimentos e também que a densidade dos revestimentos de um modo geral aumenta [5,6]
(ver figura 4.1(b)).

T T T T
w0 l 52 o] —0O0— 500 W/300°C 7]
X P — — — —0— 600 W/300 °C
48 —a—3500 W/3s0°C 4
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: X NEE SN
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X 600W/-25V *  600W/0V —M— Valores Médios 32
20 T T T T T i T
100 150 200 250 300 350 400 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 10
Temperatura [*C] Polarizag@o do substrato [V]
(a) (b)
Figura 4.1 - Variagdo da densidade dos revestimentos com a (a) temperatura de deposig¢do; (b) polarizagdo do

substrato.

(a) (b) (c)
Figura 4.2 - Imagens obtidas por AFM da superficie das amostras (a) CtN-2 (V=0 V), (b) CtN-8 (V=-50 V) e
(¢) CrN-16 (V =-75V)
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4.1.2 — Revestimentos multicamada

Partindo da densidade do CrN (6.14 x 10° kg/m’ [2]) e do Ti (4.51x 10° kg/m’ [1]) e
admitindo uma espessura semelhante para cada tipo de monocamada, a densidade tedrica seria

aproximadamente 5.45% 10° kg/m’. A densidade dos revestimentos é sempre menor que este

valor.
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Figura 4.3 - Variag@o da densidade dos revestimentos multicamada com o nimero de camadas que os
constituem.

Os resultados apontam para um aumento da densidade destes revestimentos com ao
aumento da polarizacdo do substrato, mas diminui com o aumento do niimero de camadas, ou
seja com a diminui¢do da espessura das monocamadas (ver figura 4.3). Este facto pode dever-
se ao maior numero de interfaces entre as camadas de titdnio e de nitreto de cromio e essas

interfaces serem menos densas que cada uma das camadas que constituem os revestimentos.

4.2 — Morfologia

4.2.1 — Revestimentos de nitreto de cromio

A morfologia dos revestimentos depende das condi¢des de deposi¢dao. Nos revestimentos da
série RF houve varia¢des da polarizacdo, da temperatura do substrato e, de modo menos

significativo, da poténcia da fonte. No caso dos revestimentos das séries DC, as variagdes
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mais significativas aconteceram com a polarizacdo do substrato, distdncia alvo-substrato e
temperatura.

E tipico nos revestimentos PVD o aparecimento de defeitos do tipo poros ou mesmo
de estruturas salientes relativamente a superficie do filme (granulos), o que pode afectar
negativamente a resisténcia a corrosdo. A observacdo da superficie por microscopia Optica

permite verificar a existéncia desse tipo de defeitos (ver figura 4.4).

(@) (b)

Figura 4.4 - Imagens da superficie dos revestimentos CrN-13 (a) e CrN-16 (b), obtidas por microscopio optico.

A quantidade de defeitos ndo ¢ semelhante para todos os revestimentos. A partir de
imagens obtidas em microscopio Optico com ampliacdes de 500x e com auxilio de programas
de analise de imagem, efectuou-se uma contagem dos defeitos observados, do seu tamanho e
também da sua distribuicdo por tamanhos. Nao se encontra uma relagdo evidente entre as
condi¢cdes de deposicdo e a quantidade ou tamanho dos defeitos. Na tabela 4.1 estdo
quantificados alguns dados recolhidos e tratados relativamente aos defeitos encontrados na
superficie dos revestimentos. No entanto a microscopia Optica ndo permite distinguir com
facilidade os poros dos granulos. Para analisar de um modo mais detalhado a superficie
usou-se AFM. Na figura 4.5 nota-se que a quantidade de poros ¢é significativamente menor
que a quantidade de granulos. Esta constatagdo acontece também para os outros
revestimentos. A observagdo cuidada dos poros parece indicar que estes ocupam posi¢des
onde existiam granulos e que por uma razao nao determinada, talvez de tipo mecénico, foram
arrancados desse lugar. A composicdo do revestimento-base e dos granulos foi comparada

por espectroscopia Auger (AES). Nao se verificaram variagdes significativas na composi¢ao.
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18 rm

(a) (b) (c)
Figura 4.5 - Imagens obtidas por AFM da superficie das amostras (a) CrN-16 (b) CrN-16 (maior ampliaggo); (c)
CrN-21.

Tabela 4. 1 — Dados obtidos a partir de imagens AFM (Rugosidade ¢ Dimensdo das colunas) e microscopia
optica (defeitos).

Amostra | Rugosidade Dimensdo | % superficial [ Area média Densidade defeitos
[nm] das colunas defeitos [um?] [mm™]
[nm] 500 500 500
CrN-2 6.0 341 0.62 0.7 8964
CrN-8 9.1 482 1.98 8.5 2331
CrN-12 6.0 710 1.92 9.2 2080
CrN-13 8.5 568 0.88 1.2 7028
CrN-14 8.2 327 1.75 2.8 5536
CrN-15 10.3 - 3.33 1.3 25530
CrN-16 9.4 569 8.71 9.35 9323
CrN-17 35 300 7.52 3.9 19362
CrN-18 8.2 586 1.59 1.0 15490
CrN-19 7.4 576 1.52 1.0 15633
CrN-20 6.6 398 3.18 1.7 18287
CrN-21 52 458 1.50 1.7 8677
CrN-22 - - 2.06 15.1 1362
CrN-23 11.8 219 1.69 1.0 17068
CrN-24 7.3 701 1.03 1.6 6382
CrN-25 9.1 300 0.66 2.7 2438
G/CrN-2 8.0 629 2.33 0.6 43350
G/CrN-6 3.7 215 0.18 5.9 3012
G/CrN-7 12.1 224 1.69 0.5 182007
G/CrN-8 7.5 255 1.43 1.0 60167
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Os filmes depositados por pulverizagdo catddica t€ém normalmente uma estrutura
colunar. Esse tipo de estrutura apercebe-se a partir das imagens AFM e também das imagens
de SEM (ver figura 4.6).

A relacdo entre os parametros de deposicdo temperatura e pressao de trabalho e a
morfologia e microestrutura dos filmes foi estudada por Thornton [4,7], que elaborou um
modelo em meados da década de 70. Os resultados desse estudo basearam-se essencialmente
em analises por SEM, o que pode tornar o modelo um pouco simplista, principalmente
quando nos dias de hoje se pode investigar mais a fundo os revestimentos por utilizagdo de
técnicas como o TEM. De qualquer modo o trabalho publicado por Thornton tem aspectos
muito validos e as dependéncias entre aqueles dois pardmetros de deposicao e a estrutura dos
filmes estdo esquematizadas no diagrama representado na figura 4.7. O aumento de
temperatura durante a deposi¢@o vai provocar transi¢des desde uma estrutura colunar aberta
(zona 1), para uma estrutura colunar densa (zona T), para duas zonas com estrutura de
granular densa, separadas por fronteiras distintas (zonas 2 e 3). De um modo geral, o aumento
de temperatura provoca um aumento da densidade dos filmes [4]. O diagrama mostra também
que o aumento da pressdo gera o efeito oposto criando revestimentos menos densos. Além dos
factores temperatura e pressdo, a zona 1 pode ser promovida por superficies rugosas dos

substratos e por colocagdo obliqua do substrato relativamente ao fluxo de ides.

mm li

Figura 4.6 — Imagem obtida por SEM do revestimento de nitreto de cromio
CrN-8, evidenciando o crescimento colunar.

Sendo o ponto de fusdo do CrN 1050 °C [8], decompondo-se a cerca de 1500 °C [2] e
admitindo que os revestimentos sao essencialmente constituidos por CrN, ao relacionar a
temperatura de deposicdo com a temperatura de fusdo do CrN, e considerando a pressao de
trabalho usada (entre 0.3 e 0.45 Pa), os revestimentos produzidos situam-se entre a zona 1 ¢ a

zona T do diagrama de Thornton. As imagens obtidas por AFM (figura 4.8) mostram a
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transi¢ao de uma estrutura que pode comparar-se a zona 1 do diagrama de Thornton, para os
revestimentos depositados a 150 °C, para uma estrutura semelhante a da zona T para os

depositados a 300 °C e 350 °C.
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Figura 4.7 — Diagrama de Thornton representando a variagdo da estrutura dos filmes
depositados por pulverizagdo catddica, com a pressdo de argon (P,,) e com a
temperatura do substrato (T/T,), em que T,, ¢ a temperatura de fuso do material
depositado.

Figura 4.8 — Imagens da superficie obtidas por AFM das amostras (a) CrN-16 (300°C); (b) CrN-19 (150 °C).
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Verificou-se na sec¢ao 4.2 que, de um modo geral, a densidade aumenta ligeiramente
quando a temperatura de deposicdo aumenta de 150 °C para 300 °C, mas dos 300 °C aos
350 °C, a densidade dos revestimentos produzidos mostrou tendéncia para diminuir. No
entanto, tal como referimos, deve-se ter em consideracdo a polarizacio do substrato. De facto,
a polarizacdo do substrato durante a deposicao pode causar variagdes estruturais semelhantes
a variagao da temperatura ou da pressao.

Na pulverizagdo catddica, as particulas que se depositam tém energia relativamente
baixa, sendo da ordem das unidades ou poucas dezenas de eV. As particulas provenientes do
alvo s3o predominantemente neutras, de modo que a aplicacdo de uma polarizacdo negativa
do substrato provoca que alguns i0es positivos provenientes do plasma se orientem para o
substrato. A energia destes ides depende da polarizagdo e da pressdao, sendo neste caso da
ordem das dezenas de eV. O aumento da polarizagdo negativa do substrato provoca
naturalmente o aumento da energia dos ides positivos que colidem com o substrato [9,10]. O
seu impacto no substrato aumenta a mobilidade dos ad-atomos, provocando o aquecimento do
substrato e gerando defeitos pontuais devido a deslocagdes atdmicas resultando em defeitos
intersticiais e vazios (“vacancies”), na estrutura dos filme depositado [10,11,12]. Geralmente
o aumento da polarizacdo negativa do substrato provoca uma deslocagdo da zona T do
diagrama de Thornton para temperaturas mais baixas [13]. J& foi mostrado que o aumento da
polarizagdo negativa provoca uma maior compacidade na estrutura colunar e que a densidade
dos revestimentos de um modo geral aumenta [5,6] (ver figura 4.1(b)).

A microscopia de forga atdmica, além de nos mostrar a estrutura e compacidade dos
revestimentos, permitiu também calcular a dimensao das colunas e a rugosidade da superficie
(ver tabela 4.1).

Nao se encontra relagdo entre as condigdes de deposicao e a dimensao das colunas.
Como ja foi referido, a alteracdo mais significativa prende-se com a estrutura colunar mais

compacta devido ao aumento da polariza¢do do substrato.

4.2.2 — Revestimentos Multicamada

Os revestimentos produzidos apresentam uma coloragdo cinzento metalico, tal como

os revestimentos produzidos por fonte RF.
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A densidade dos revestimentos aumenta com a polarizacdo do substrato, mas diminui
com o aumento do numero de camadas, ou seja com a diminuicdo da espessura das
monocamadas, tal como se referiu na sec¢ao 4.1.2.

Estes revestimentos apresentam também uma estrutura colunar. A microscopia de
forga atomica permitiu medir a dimensao das colunas. Os dados apresentam-se na tabela 4.2.

Uma das preocupacdes para produzir os revestimentos multicamada era a de impedir a
propagacdo de poros desde a superficie até a interface revestimento/substrato. Nota-se que a
area média dos defeitos e a percentagem de area ocupada por estes defeitos em relacdo a area
analisada ¢, na maior parte dos casos, bastante menor nestes revestimentos do que para os

filmes da série RF. O seu desempenho em ambientes corrosivos deve beneficiar deste facto.

Tabela 4. 2 — Dados obtidos a partir de imagens AFM (Rugosidade ¢ Dimensdo das colunas) e microscopia
optica (calculos relativamente aos defeitos).

Amostra Rugosidad | Dimensao % Area média Densidade
e das colunas | superficia [Um?] defeitos
[nm] [nm] 1 defeitos 500% [mm™]
500% 500%
G/CrN-2 8.0 629 2.33 0.6 43350
TiCrN-11 6.2 337 0.46 0.9 5092
TiCrN-12 5.9 414 0.62 3.1 2008
TiCrN-13 4.0 295 0.50 5.0 1000
TiCrN-14 6.4 449 0.70 1.0 7028
Ti-4 - - 1.40 7.5 1864
G/CrN-6 3.7 215 0.18 5.9 3012
TiCrN-16 1.9 183 0.99 0.6 15418
TiCrN-17 24 367 1.21 1.0 12191
Ti-5 - - 0.74 7.4 1004
G/CrN-7 12.1 224 1.69 0.5 182007
TiCrN-18 7.4 323 0.98 0.7 13291
TiCrN-20 5.0 221 0.08 0.7 1090
Ti-6 - - 2.19 6.8 3203
G/CrN-8 7.5 255 1.43 1.0 60167
TiCrN-19 6.1 357 0.20 1.5 789

Aparentemente o aumento do nimero de camadas faz diminuir a dimensdo das

colunas e também diminuir a rugosidade dos revestimentos (figura 4.9).
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Figura 4.9 — Variagdo do diametro das colunas com o niimero de monocamadas.

4.3 - Microestrutura

As caracteristicas cristalinas dos filmes dependem também das condigdes de
deposicdo. O estudo da microestrutura dos revestimentos baseia-se essencialmente na analise
dos padrdes de difrac¢do de Raios-X, resultante da interac¢do da radiagdo CuKy com as
amostras. Nesta sec¢do identificam-se de fases, analisam-se as orientacdes cristalinas/textura,
calcula-se o tamanho dos cristais e as microtensoes, relacionam-se as deformagdes com as
macrotensoes.

Em todos os padrdes de difraccdo se detectaram sinais do substrato. Significa que toda
a espessura dos revestimentos foi analisada e consequentemente o resultado obtido ¢ uma
média sobre toda a espessura do filme.

As tensdes nos revestimentos de nitreto sdo normalmente elevadas. A producao de
filmes multicamada com a introducdo de camadas metalicas alternando com as camadas
ceramicas pode aumentar a capacidade de deformagdo plastica do revestimento, relaxando as

tensodes, além de poder reduzir a porosidade.

4.3.1 — Fases

Os revestimentos de nitreto de cromio sdo produzidos a partir de alvos de crémio e do

gas reactivo azoto. Ha possibilidades de se detectarem fases cristalinas de Cr (estrutura cubica
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de corpo centrado - ccc), de CrN (estrutura cubica de faces centradas — cfc), B-Cr,N (estrutura
hexagonal) ou estruturas mistas. Nos filmes multicamada podera detectar-se a fase hexagonal
do Ti, devido as camadas de titanio.

O espagamento entre planos para a estrutura ctiibica ¢ dada pela expressao [14]:

a

NRE K+

dyy = 4.1)

sendo a o parametro da rede. Relacionando a expressdo 4.1 com a lei de Bragg (relagdo 1.3)
obtém-se a expressao 4.2 que permite calcular os angulos de difrac¢do para os quais devem
aparecer os picos referentes as difrac¢io nos diferentes planos (hkl) do CrN (a = 4.140 A

[15]) e do Cr (a = 2.8839 A [16]).

[1,2 + 2 + 2
26,,, =2 arcsen Avh 5 K+ 4.2)
a

No caso do B-Cr,N e do Ti, tendo estrutura hexagonal, o espagamento entre planos

pode ser encontrado a partir da expressao [14]:

1 4( h* +hk+k*) I?
-A{Eeber), 1 s
dhkl 3

a c’

sendo a e ¢ os parametros da rede hexagonal. Os angulos para os quais podem aparecer os
picos referentes a difraccdo nos planos do B-CrN (@ = 4.8113(2) A, ¢ = 4.4841(2) A [17]) e
do Ti (a =2.9505(1) A, ¢ = 4.6826(3) A [18]) podem ser obtidos por:

ERDY lalp? + 0 + K2)2 + 30212

4.4)
126126‘2

Existe a possibilidade de aparecerem picos de Cr, CrN, B-Cr,N e Ti nos angulos de

difraccao referidos na tabela 4.3.
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Tabela 4. 3— Localizagdo dos picos e identificagdo dos planos cristalinos do Cr, CrN, B-Cr,N e Ti quando sao
difractados raios-X CuKa.

201[°] Material (hkl) 20[°] Material (hkl)
29.3 B-CrN (101) 62.5 B-CrN (300)
35.1 Ti (100) 62.9 Ti (110)
37.4 B-CrN (110) 63.6 CrN (220)
37.6 CrN (111) 64.6 Cr (200)
38.4 Ti (002) 67.4 B-CrN (113)
40.2 Ti (101) 70.7 Ti (103)
40.2 B-Cr,N (002) 74.2 Ti (200)
42.6 B-Cr,N (111) 74.8 B-Cr,N (220)
434 B-Cr,N (200) 76.2 Ti (112)
43.7 CIN (200) 76.3 CrN (311)
44.4 Cr (110) 77.4 Ti (201)
48.2 B-Cr,N (201) 79.7 B-Cr,N (302)
53.0 Ti (102) 80.3 CrN (222)
56.1 B-Cr,N (112)

Obtiveram-se padrdes de difraccdo de raios-X de todas as amostras revestidas e

também do substrato.

4.3.1.1 - Revestimentos de nitreto de cromio

Na figura 4.10 representam-se os padroes de difrac¢do de uma amostra da série RF
(CrN-2) e de uma amostra da série DC2 (G/CrN-6). Ambas as amostras mostram a existéncia
de picos correspondentes a planos cristalinos da estrutura ctbica de faces centradas (cfc) do
CrN ((111) e (222) para a amostra CrN-2 e (111), (200), (220) e (311) para a amostra
G/CrN-6. Nota-se a existéncia do pico (110) do Cr correspondente ao substrato de ago
inoxidavel. Os picos de G/CrN-6 e de bastantes outras amostras, como se vera a seguir, estao
deslocados para menores valores de 26 devido a existéncia de tensdes residuais de
compressao (ver capitulo 5). Somente as amostras G/CrN-2, G/CrN-7 e G/CrN-8 apresentam
os picos de difrac¢do deslocados para valores de 2@ maiores (ver figura 4.11). Neste casos os

revestimentos estdo sob tracgao.
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Figura 4.10 — Padrdes de difraccdo das amostras CrN-2 e G/CrN-6. No grafico mostram-se também as

posicdes angulares de picos correspondentes a planos de difrac¢do do CrN, Cr;N, e Cr, de acordo com
as tabelas JCPDS.
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Figura 4.11 — Padrdes de difracg¢do das amostras com revestimentos monoliticos das séries DC.

Nao ¢ evidente o aparecimento de picos correspondentes a planos cristalinos do Cr;N.
Existe a possibilidade de sobreposicdo dos picos correspondentes aos planos (111) do CrN e
(110) do Cr;N, que nos parece remota, como se pode analisar pelos padrdes de difrac¢do das

amostras CrN-2 e CrN-23, representados na figura 4.12. Como estes revestimentos estdo em
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compressao (ver secgoes 4.3.4 ¢ 5.1), os picos aparecem deslocados para menores valores de

26
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100000 \\ N3
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40000

140000 //\

Intensidade [u.a.]
|

20000 /
/)
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20| graus]

Figura 4.12 — Padrdes de difraccdo das amostras CrN-2 e CrN-23, evidenciando a posicdo angular do pico ,ais
intenso e comparando-a com a posi¢ao angular dos planos (111) do CrN e (110) do f—Cr,N, de acordo com as
tabelas JCPDS.

4.3.1.2 — Revestimentos Multicamada

Os revestimentos simples de nitreto de cromio das séries DC foram depositados nas
condigdes que deram origem as monocamadas de nitreto de cromio dos filmes multicamada.
Nao se evidencia a presenca de fases de CroN.

Os padrdes de difraccdo mostram a existéncia de picos correspondentes a planos
cristalinos da estrutura ctibica de faces centradas (cfc) do CrN ((111), (200), (220) e (311)). A
amostra G/CrN-6 evidencia ainda a presenca do pico (222). Os picos de G/CrN-6 estao
deslocados para menores valores de 26 devido a existéncia de tensdes residuais de
compressao (ver sec¢des 4.3.4 e 5.1). As amostras G/CrN-2, G/CrN-7 e G/CrN-8 tem os picos
de difraccdo deslocados para valores de 26 maiores (ver figura 4.11), e neste caso os

revestimentos estao sob traccao.
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Figura 4.13 — Padrdes de difraccdo das amostras com revestimento de titdnio. No grafico mostram-se também as
posi¢cdes angulares de picos correspondentes a planos de difracgdo do Ti, de acordo com as tabelas JCPDS.
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Figura 4.14 — Padrdes de difrac¢do das amostras com revestimento multicamada da série DC1.

Relativamente aos padrdoes de difraccdo das amostras de Ti, pode verificar-se a

presenca de picos correspondentes a difrac¢cdes em varios planos da fase hexagonal do titanio
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(100), (002), (101), (102), (103) e (112) (figura 4.13). Estes revestimentos estdo em
compressao.

Os padrdes de difraccdo dos revestimentos multicamada apresentam algumas
caracteristicas interessantes. Nao se pode afirmar que os difractogramas correspondam a uma
sobreposi¢do dos padroes de difraccdo dos revestimentos simples de Ti e de CrN. Os padrdes
de XRD sdo mais definidos para os revestimentos com camadas de espessuras maiores (ver
figuras 4.14, 4.15, 4.16).

Relativamente as fases presentes, detectam-se essencialmente planos cristalinos da

fase hexagonal do Ti e da fase cubica do CrN.
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Figura 4.15 — Padrdes de difrac¢@o das amostras com revestimento multicamada da série DC2.
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Figura 4.16 — Padrdes de difrac¢do das amostras com revestimento multicamada da série DC3 e DC4.

4.3.2 — Orientacoes Cristalinas

A orientacdo dos cristais nos revestimentos ndo é necessariamente aleatoria, como
num pod. As condi¢des de deposicao podem favorecer um crescimento preferencial de acordo
com determinada orientacdo. Alguns revestimentos sdo texturados, mas a maior parte
evidenciam varias orientagdes cristalinas. De acordo com a geometria do difractémetro usado,
pode-se calcular factores de orientagdo, ao comparar as intensidades medidas com as
intensidades tabeladas. O factor de orientacao relativamente ao pico (111) pode ser obtido a

partir da expressao:

(4. 5)

1, (hkh)I(111)
rikt) = (kI (111)

Se aparecer mais que um pico relativamente ao qual este factor ¢ proximo da unidade,
nao se pode falar em orientagao preferencial. Para um pico com um factor muito menor que

um, essa orientacao ¢ desfavorecida.
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4.3.2.1 — Revestimentos de nitreto de cromio

De acordo com a tabela JCPDS, o pico referente ao plano (200) do CrN ¢ aquele que
deve apresentar maior intensidade. Nem sempre acontece relativamente ao revestimentos
obtidos. Em grande parte dos filmes nota-se uma predominancia do pico correspondente ao
plano (111), sendo mesmo o Unico plano detectado nos revestimentos texturados, por isso
mesmo toma-se como referéncia o pico correspondente a este plano. Fazendo os calculos do
factor r(hkl) para os diversos planos (excepto (222) por ser multiplo do (111)) dos
revestimentos de nitreto de cromio detectados entre 30° < 28< 80°, obtemos os resultados que

se apresentam na tabela 4.4.

Tabela 4. 4 — Razdo de intensidade dos picos de difraccdo do CrN para os revestimentos de nitreto de cromio,
considerando o pico do plano (111) como 100%, assim como a orientagdo relativa (factor r(hkl)) relativamente
ao plano (111).

(111) (200) (220) (311) r(111) #200) | ~(220) r(311)
CrN 80 100 80 60 1 1 1 1
CrN-2 100 0 0 1 1 0 0 0.01
CrN-8 28 100 37 3 1 2.86 0 0.14
CrN-12 100 37 0 3 1 0.3 0 0.04
CIN-13 100 85 0 2 1 0.68 0 0.03
CrN-14 100 48 0 3 1 0.38 0 0.04
CIN-15 57 100 0 0 1 1.40 0 0
CrN-16 82 100 0 23 1 0.98 0 0.37
CrN-17 55 100 0 0 1 1.45 0 0
CrN-18 100 2 0 0 1 0.02 0 0
CrN-19 100 84 0 0 1 0.67 0 0
CrN-20 20 100 0 0 1 4.00 0 0
CrN-21 42 100 0 0 1 1.90 0 0
CrN-22 100 51 0 0 1 0.41 0 0
CrN-23 100 1 0 0 1 0.01 0 0
CrN-24 22 100 0 0 1 3.64 0 0
CrN-25 100 55 0 0 1 0.44 0 0
G/CIN-2 4 1 100 0 1 0.20 25 0
G/CIN-6 20 74 100 0 1 2.96 5 0
G/CIN-7 42 35 100 32 1 0.67 2.38 1.02
G/CIN-8 24 100 30 11 1 3.33 1.25 0.61
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Os revestimentos depositados com polarizacdo nula do substrato (CrN-2, CrN-18 e
CrN-23) sao texturados, acontecendo uma orientagdo preferencial do plano (111) paralelo a
superficie. Esta orientacdo preferencial, com um pico de difrac¢do intenso e estreito, foi
observada por outros autores para filmes de nitreto de cromio depositados sem polarizacao de
substrato por pulverizagdo catddica reactiva em magnetrdao [19,20]. Todos os outros
revestimentos mostram presenga nao negligenciavel de outras orientagdes. De entre todos os
outros revestimentos os CrN-12, CrN-14, CrN-22 e CrN-25, sdo aqueles em que se pode dizer
que o crescimento preferencial acontece com o plano (111) paralelo a superficie, de qualquer
modo o factor #(200) ¢ ja relativamente elevado. Por outro lado as amostras das séries DC,
principalmente G/CrN-2, mostram uma orientagao preferencial com o plano (220) paralelo a
superficie.

O factor temperatura do substrato afecta o estado cristalino dos revestimentos. A
primeira verificacdo que ¢ possivel fazer ¢ que a cristalinidade tem tendéncia a aumentar com
o aumento de temperatura, mas de um modo geral esse aumento ¢ pequeno (ver figura
4.17(a)). E de esperar que uma maior temperatura durante a deposigdo induza uma orientacio
preferencial dos cristais. Se a taxa de deposi¢do for baixa pode obter-se um crescimento

epitaxial [9].
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Figura 4.17 - (a) Variagdo da cristalinidade com a temperatura de deposigdo; (b) Variag@o da cristalinidade com
a polarizacdo do substrato.
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Ao fazer variar o parametro temperatura do substrato, durante a deposigdo, entre os
150 e os 350 °C, para os filmes da série RF, detectaram-se as seguintes alteracdes nos padrdes

de difraccao de raios-X destes revestimentos:

- O aumento de temperatura ndo provocou o surgimento de novas orientagdes, ou o
desaparecimento de outras, mas de um modo geral, a intensidade dos picos
detectados a temperaturas de deposicdo mais baixas aumenta, como se pode
constatar pela figura 4.18;

- Este aumento de temperatura aumenta em média a cristalinidade dos

revestimentos. (ver figura 4.17(a));

A temperaturas mais elevadas, os cristais ou proto-cristais presentes nas ilhas que se
vao formando durante o processo de deposicao, podem mais facilmente adquirir a orientagao
termodinamicamente mais estavel [9]. Nestes revestimentos a orientacdo (111) do CrN

paralela a superficie da amostra ¢ a orientagao preferencial.
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Figura 4.18 - Padrdes de difraccdo de amostras de revestimentos monoliticos evidenciando as alteracdes na
intensidade dos picos com a temperatura de deposigao.

A aplicacdo de uma polarizagao negativa do substrato provoca o bombardeamento do
substrato por parte dos ides positivos presentes no plasma. A energia destes ides depende da
polarizacdo e da pressdo, mas sera tanto maior quanto maior o valor da polarizacdo negativa

aplicada. A sua energia ¢ suficiente para causar alteragdes na microestrutura dos
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revestimentos, causando defeitos na rede [10], apesar de um aumento de densidade. No caso

dos revestimentos da série RF as alteragdes detectadas pela variagdo deste parametro de

deposicdo, podem ser resumidas do seguinte modo:

20000

16000

12000

Intensidade [u. a.]

4000

Revestimentos texturados quando a deposi¢do ocorre com o substrato ligado a
terra (0 V), apresentando uma orientagdo preferencial do plano (111) do CrN
paralelo a superficie da amostra. Ao introduzir polarizacdo negativa, aparecem
picos de difraccao correspondentes a novas orientagdes ((200), (311)) (ver figuras
4.19);

Com baixa polarizagdo (-25 V) o grau de cristalinidade ¢ baixo (os picos de
difrac¢ao apresentam intensidade muito baixa - CrN-15, CrN-20, CrN-21,
CrN-25), mas que aumenta com o aumento da polarizacdo negativa, até -75 V (ver
figura 4.17(b)). No entanto a maior cristalinidade verifica-se para os revestimentos

depositados sem polarizacdo de substrato (CrN-2, CrN-18, CrN-23);
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Figura 4.19 - Padrdes de difraccdo de amostras de revestimentos monoliticos evidenciando as alteragcdes na

intensidade dos picos com a polarizagdo do substrato.

Na figura 4.19 pode notar-se que nos revestimentos depositados sem polarizagdao de

substrato (CrN-2, CrN-23), o pico correspondente a difrac¢do no plano (111) ¢ muito intenso,

podendo ter uma intensidade com uma ordem de grandeza superior relativamente ao mesmo

pico de outros revestimentos, aparecendo também o pico correspondente ao plano (222),

multiplo daquele. Os picos estdo normalmente deslocados para os menores angulos, resultado

da existéncia de tensdes de compressdao. Sem este desvio, o pico correspondente ao plano

cristalino (222) ndo seria detectavel neste varrimento pois apareceria para 26> 80°.
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Provavelmente a orientagdo termodinamicamente mais estavel ¢ aquela em que o plano (111)
do CrN ¢ paralelo a superficie da amostra. Ao ser aumentada a energia dos ides que chegam
ao substrato, devido ao aumento da polarizacdo, torna-se menos provavel o rearranjo dos
ad-atomos de modo que os cristais crescam com orientagdo preferencial. Deste modo

aparecem outras orientagdes.

4.3.2.2 — Revestimentos Multicamada

Antes da andlise dos revestimentos multicamada, deve notar-se que os padroes de
raios-X representados na figura 4.11, para as amostras de nitreto de cromio das séries DC
(G/CrN-2, G/CrN-6, G/CrN-7, G/CrN-8) mostram os picos dos revestimentos de nitreto de
cromio depositados nas condi¢des que sdo utilizadas nas monocamadas de nitreto de cromio.
O picos correspondentes aos planos CrN (200) e (220) sd@o os mais intensos, mas ¢ detectada
também a presenga dos planos (111), (311) e (222) (este s6 para G/CrN-6). De um modo geral
os picos da amostra G/CrN-6 sdo os mais bem definidos.

E curioso verificar que os revestimentos de nitreto de cromio da série DC

apresentaram uma estrutura cristalina diferente quando comparados com os da série RF. O

pico referente ao plano (220), nunca se tinha evidenciado nos revestimentos das séries RF.

Tabela 4. 5 — Razdo de intensidade dos picos de difraccdo do CrN para os revestimentos multicamada,
considerando o pico do plano (111) como 100%, assim como a orientagdo relativa (factor r(hkl)) relativamente
ao plano (111).

(111) (200) (220) 311) n(111) 7(200) | #(220) 7(311)
CrN 80 100 80 60 1 1 1 1
TiCrN-11 100 0 0 0 1 0 0 0
TiCIN-12 100 0 0 0 1 0 0 0
TiCrN-13 100 0 0 0 1 0 0 0
TiCrN-14 100 0 0 0 1 0 0 0
TiCrN-16 100 0 0 0 1 0 0 0
TiCrN-17 100 0 0 0 1 0 0 0
TiCrN-18 100 20 0 9 1 0.16 0 0.12
TiCrN-20 100 7 1 18 1 0.05 0.01 0.24
TiCtN-19 100 30 0 12 1 0.24 0 0.16
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Nos revestimentos multicamada os padroes de XRD para o CrN mostram orientagdes
completamente distintas quando comparadas revestimentos de nitreto de cromio, depositado
nas mesmas condi¢des das camadas de nitreto de cromio destes revestimentos.

Enquanto os revestimentos simples apresentam varios planos paralelos a superficie, as
fases CrN dos filmes multicamada t€ém uma orientacdo preferencial com o plano (111)
paralelo a superficie. Os revestimentos das séries DC1 e DC2 sdao os melhores exemplos, pois
os revestimentos das séries DC3 e DC4 (TiCrN-18, TiCrN-20 e TiCrN-19) apresentam

factores de orientacdo de outros planos ndo negligencidveis .

Tabela 4. 6 — Razdo de intensidade dos picos de difraccdo do Ti para os revestimentos de multicamada,
considerando o pico do plano (002) como 100%.

(100) [ (002) | (01) [ (102) [ (110) [ (103) [ (200) (112) (201)
Ti 20 30 100 13 11 11 1 9 6
Ti-3 50 100 6 0 2 0 1 1 3
TiCrN-11 0 100 26 2 1 2 0 4 0
TiCTIN-12 | 0 100 25 0 0 0 0 0 0
TiCIN-13 | 0 100 12 1 0 0 0 2 0
TiCIN-14 | 0 100 25 2 1 1 0 4 0
Ti-4 1 100 0 0 2 0 0 0 0
TiCIN-16 | 0 100 22 6 18 15 0 11 0
TiCIN-17 | 0 100 0 3 76 0 0 42 0
Ti-5 0 100 1 0 0 0 0 0 0
TiCIN-18 | 0 100 22 1 0 1 0 0 0
TiCIN-20 | 0 79 100 4 0 6 0 0 0
Ti-6 0 100 1 0 0 0 0 0 0
TiCIN-19 | 1 100 26 2 0 0 1 0 0

A fase Ti destes revestimentos mostra, de um modo geral, alguma orientagdo
preferencial com o plano (002) paralelo a superficie, mas a textura ndo ¢ tdo evidente como
relativamente a fase CrN. Entre os revestimentos multicamada, exceptuando a amostra
TiCrN-13, as amostras com menor espessura das monocamadas (TiCrN-16, TiCrN-17 e
TiCrN-20) sdo as que apresentam menor grau de orientagdo preferencial. Nos outros
revestimentos a predominancia do plano (002) paralelo a superficie da amostra ¢ maior (ver

tabelas 4.6 ¢ 4.7).

80



Caracterizagdo Estrutural dos Revestimentos

Tabela 4. 7 —Orientagdo relativa (factor r(hkl)) relativamente ao plano (002) do Ti

7(100) [ 7002) | ~101) | ~102) | (110) | (103) | r(200) n(112) #201)
Ti 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Ti-3 0.62 1 0.2 0 0.05 0 0.21 0.04 0.16
TiCrN-11 0 1 0.08 0.05 0.02 0.06 0 0.12 0
TiCTIN-12 | 0 1 0.08 0.01 0 0 0 0 0
TiCIN-13 | 0 1 0.04 0.03 0 0.01 0 0.07 0
TiCIN-14 | 0 1 0.08 0.04 0.02 0.02 0 0.14 0
Ti-4 0.01 1 0 0 0 0.06 0 0 0
TiCIN-16 | 0 1 0.07 0.14 0.49 0.4 0 0.37 0
TiCIN-17 | 0 1 0 0.07 2.08 0 0 1.42 0
Ti-5 0 1 0 0 0 0 0 0 0
TiCIN-18 | 0 1 0.07 0.02 0 0.03 0 0 0
TiCrN-20 | 0 1 0.38 0.11 0 0.20 0 0 0
Ti-6 0 1 0 0 0 0 0 0 0
TiCrN-19 | 0.01 1 0.08 0.04 0 0.01 0.15 0 0

4.3.3 — Tamanho dos Cristais e Microtensoes

Ha varios modelos que permitem determinar o tamanho dos cristais nas amostras e de calcular
as microdeformacdes. Alguns recorrem a coeficientes de Fourrier tais como o modelo de
Warren-Averbach [21,22], que necessita de dois picos de difrac¢do de ordem multipla, ou o
modelo de Mignot-Rondot [23], que necessita de um s6 pico de difrac¢do. Outros utilizam a
equacdo de Scherrer (relagdo 4.8), como o modelo de Williamson-Hall [24], com necessidade
de usar dois picos de difrac¢do de ordem maultipla e o modelo pseudo-Voigt [25], que
necessita de um sé pico. Ha ainda o modelo de Langford [26] que usa os coeficientes de
Fourrier e a fun¢do Voigt, necessitando de um s6 pico de difracgao.

Estes modelos usam a largura integral dos perfis (£), definida pela equacdo 4.6, e consideram

que o alargamento ¢ devido ao tamanho dos cristais e a deformacao.

J.j:l (x)dx
](x) Max

(4. 6)
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Nas amostras produzidas, o pico (111) do CrN ¢ sempre detectado, pelo que foi
escolhido um método que considerasse um s6 pico. Usou-se o método pseudo-Voigt, em que
a fun¢do pseudo-Voigt (Ipy(x)) consiste na soma de n fungdes de Cauchy (C(x)) com 1-n

fungdes de Gauss (G(x),com 0 <n < 1):

Ipv(x) = Iyax [n C(x) + (1-n) G(x)] (4.7)

em que [y, ¢ a intensidade maxima do pico de difraccdo. A componente de Cauchy ¢
pressuposto ser devida somente ao tamanho dos cristais e as componente de Gauss devida as
microdeformagoes [27-29].

O alargamento de perfil dos picos de difracgdo, ¢ relacionavel com o tamanho dos

cristais (D), através da equacdo de Scherrer (4.8) [30]:

KA
Dcos@

c

4.8)

em que [, ¢ a largura integral corrigida da componente de Cauchy numa escala 26, A ¢é o

comprimento de onda da radiacdo incidente (1.50456 A para a risca Cu Kq;), 8¢ a posi¢io
angular do perfil do pico de difraccdo e K ¢ o factor de forma dos cristais (0.9 para cristais
esféricos [31]). Quando se desconhece a forma dos cristais assume-se K = 1, sendo nestes
casos o erro inferior a 20% [32].

A microdeformacao dos cristais é dada por:

g2 = P (4.9)
4tgd

em que [ ¢ a largura integral corrigida da componente de Gauss numa escala 26,

No entanto a largura dos picos de difrac¢do ndo se deve somente ao tamanho dos

cristais. Essa largura é também devida a outros factores:

- Nenhum feixe ¢ perfeitamente monocromatico. A radiacdo Ky do cobre apresenta
o dupleto Kq; € Kq, sobreposto a radiagdo de fundo. A intensidade da componente

Kq2 do cobre no difractdometro que se utilizou ¢ metade da intensidade da
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componente Kq;. O desfasamento angular vai de aproximadamente de 0.08° para
268 =30° até aproximadamente 0.24° para 26 = 80°. Como o difractometro nao
tem filtro da componente Cu Kq2, no processo de ajuste por fungdes pseudo-Voigt
tem de se introduzir o efeito desta componente;

- O perfil instrumental devido a geometria do difractometro. Este problema pode
resolver-se pelo padrdo de difraccio de uma referéncia adquirido nas mesmas
condicoes;

- A difraccdo de raios-X ocorre de um modo discreto para os angulos definidos pela
lei de Bragg, mas para valores ligeiramente diferentes dos angulos de Bragg,
ocorre também difrac¢do. Se a diferenga de percurso entre raios que se difractam
no primeiro e segundos planos cristalinos diferir de muito pouco de um multiplo
inteiro de comprimento de onda, um plano que difracte um raio em oposi¢ao de
fase ao que se difracta no primeiro plano estard muito no interior do cristal. Se o
cristal for pequeno, esse plano ndo existe e dai resulta um pico mais largo;

- Deformag¢ao nao uniforme;

- Falhas no empacotamento (“Stacking faults™);

- A estrutura em mosaico dos cristais pode também contribuir para um alargamento

dos picos de difrac¢ao.

Para determinar o tamanho dos cristais com o menor erro possivel, tem de se fazer
correccao dos perfis experimentais dos picos.
A sequéncia dos célculos para determinar o tamanho de grao e as microdeformacdes

em cada amostra pode ser resumida nos seguintes passos:

- Nao hd métodos exactos para calcular e eliminar o ruido de fundo. Para que a
influéncia do ruido de fundo fosse a menor possivel, o processo utilizado foi o de
considerar que este sofre uma variagdo linear entre dois pontos significativamente
afastados do pico a analisar e subtrair essa variagdo aos valores experimentais das
intensidades.

- Desconvolugdo do perfil experimental com as contribuicdes de Cauchy e Gauss

para ambas as componentes da Cu Kg.
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- Célculo das larguras integrais da componente de Cauchy e de Gauss da
componente Cu Kq;. O célculo da largura integral da componente experimental,
dado pela equagdo 4.6, ¢ também efectuada para o pico da referéncia.

- (Célculo da largura integral das componentes de Cauchy e Gauss, corrigindo pela
eliminagdo da componente instrumental. Nas expressoes 4.10 e 4.11, os expoentes

das larguras integrais c, e e 7, significam respectivamente corrigida, experimental e

instrumental:
B = B¢ - B (4. 10)
B =B -(8.) 4.11)

- Calculo do tamanho de grao (D) utilizando a equacdo de Scherrer (4.8) e das
microdeformagdes <& através da equagdo 4.9.

- Célculo das microtensdes (gy) que ¢ feito a partir das microdeformagdes por
aplicacdo da expressdo (4.12) usando as propriedades elasticas do CrN

(E111 =400 GPae v=0.28 [33,34]):

<e> (4.12)

4.3.3.1 — Revestimentos de nitreto de cromio

Os resultados obtidos relativos a tamanho de cristais, microdeformagoes e
microtensdes, para os revestimentos de CrN a partir do uso do modelo pseudo-Voigt estdo
expressos na tabela 4.8.

O tamanho dos cristais tem tendéncia a aumentar com o aumento de temperatura do
substrato durante a deposicao (ver figura 4.20(a)). Esta tendéncia poderia repercutir-se na
densidade dos filmes, aproximando-se do valor tabelado, mas, como se verificou na sec¢ao
4.1, isso ndo acontece a partir dos 300 °C. Sendo a estrutura destes revestimentos basicamente

colunar, os graos cristalinos localizam-se nessas colunas sob a forma de “fibras” [3,13]. O
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volume entre as colunas deve ser preenchido por estruturas amorfas com baixa densidade ou

mesmo por vazios, o que aparentemente ¢ mais nitido nos revestimentos produzidos a 350 °C.

Tabela 4. 8 — Algumas caracteristicas dos revestimentos de nitreto de cromio obtidas por uso do
método pseudo-Voigt: tamanho dos cristais (D), microdeformagéo < £> ¢ microtensio (y).

Amostra | D [A] <e>[%)] | 0y [GPa]
CrN-2 70 0.3014 +1.7
CrN-8 128 0.7943 4.4

CrN-12 203 0.6603 +3.7

CrN-13 177 0.7160 +4.0

CrN-14 178 0.7096 +3.9

CrN-15 62 1.0639 +5.9

CrN-16 132 0.6865 +3.8

CrN-17 108 0.9832 5.5

CrN-18 111 0.3199 +1.8

CrN-19 166 0.7294 +4.0

CrN-20 52 1.9783 *+11.0

CrN-21 65 2.0544 +11.4

CrN-22 153 0.7034 +3.9

CrN-23 124 0.2515 +14

CrN-24 161 0.7640 +4.2

CrN-25 159 0.3537 +2.0

G/CrN-2 36 1.6595 +9.2

G/CrN-6 148 0.5825 +3.2

G/CrN-7 78 1.7219 +9.6
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0.6 = =] B o x B
=-<\\\ J -z \\ﬁ\
0.4 [E— 5 o 06 S
—T T o L
0.2 =04 /I—
° N—
0.0 S 02
140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 E
Temperatura [°C] e -80 -70 -60 -50 -40 -30 -20 -10 0 10

Polarizagdo do substrato [V]

(a) (b)
Figura 4.20 - (a) Variag¢do do tamanho dos cristais com a temperatura de deposigao; (b) Variagdo do tamanho dos
cristais com a polarizagdo do substrato.

85



Caracterizagdo Estrutural dos Revestimentos

A analise estrutural destes revestimentos nao € tdo facil, mas as medidas do modulo de
Young que serdo apresentadas no capitulo 5 e os estudos sobre o seu comportamento
relativamente a corrosdo, no capitulo 6, poderdo fornecer indicagdes mais precisas.

As microdeformagdes nos planos cristalinos (111) do CrN, paralelos a superficie,
diminuem com o aumento da temperatura, devido a relaxacao térmica (figura 4.21(a)). Sendo
as microtensoes directamente proporcionais as microdeformagdes (equacao 4.12), obviamente

diminuem também.

I

20 —o0— 500 W0V N . N
X 2.4 || —o—500 W/300 °C

—o— 500 W/-50 V —0—600 W/300 °C
600 W/-50 V 20 | 500 W/350 °C o}
15 —v—>500 W/-25 V ’ —v— 500 W/150 °C
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S — 16 X
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VR T\\ w 12
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05 ‘ 08 e
7
% % 0.4 ‘?
150 200 250 300 350
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Temperatura [*C] Polarizagdo do substrato [V]
(a) (b)

Figura 4.21 - (a) Variacdo das microtensdes com a temperatura de deposicao; (b) Variagdo das microtensdes com
a polarizacao do substrato.

O tamanho do grao diminui fortemente quando a polarizagdao passa de nula a -25 'V,
mas torna a aumentar de um modo geral com o aumento da polarizacdo, no entanto a partir de
-50 V o tamanho do grdo aumenta menos ou até diminui (ver figura 4.20(b)). No caso
concreto dos revestimentos das séries DC, o tamanho dos cristais aumenta significativamente
com o aumento da polarizagdao de —50 V para —80 V.

A microdeformagdes nos planos cristalinos (111) do CrN, paralelos a superficie,
geralmente aumentam de polarizag¢do nula para polarizagdo —25 V e a partir e diminuem desde
esse valor de polarizagdo até¢ —75 V (figura 4.21(b)). Sendo as microtensdes directamente

proporcionais as microdeformacdes (equagdo 4.12), variam do mesmo modo.

4.3.3.2 — Revestimentos Multicamada

Para o calculo do tamanho dos cristais e das microtensdes, neste tipo de revestimentos,
houve necessidade de fazer uma desconvolugdo do conjunto de picos que aparecem entre 36°

e os 42°. Essa desconvolugdo foi efectuada fazendo ajustes com vérias fungdes pseudo-Voigt.
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Esta accao permitiu identificar a contribuicdo de cada plano para o conjunto de picos € numa
fase posterior fazer o tratamento separado para os picos dos planos CrN (111) e Ti (002) de

acordo com o procedimento descrito na sec¢ao 4.3.3. Os resultados apresentam-se na tabela
4.9.

Tabela 4. 9 — Algumas caracteristicas dos revestimentos multicamada obtidas por uso do método pseudo-Voigt:
tamanho dos cristais (D), microdeformagio, < £> e microtensao (0y,).

Amostra Série DI[A] < &> [%] oy [GPa]
CrN (111)/ Ti (002) CrN (111)/ Ti (002) CrN (111)/Ti
(002)
Ti-3 DC1 -/ 113 ---/0.7804 -— /%12
G/CrN-2 DCl1 36/ --- 1.6595 / --- +9.2 / ---
TiCrN-11 DC1 169/ 108 0.9494 / 0.8890 +53/+14
TiCrN-12 DC1 162 /129 0.9570/0.7225 +53/+1.2
TiCrN-13 DCl1 e e e / ---
TiCrN-14 DC1 162 /133 0.9582/0.7425 +53/+1.2
Ti-4 DC2 --- /130 ---/0.7580 -—/=£1.2
G/CrN-6 DC2 148 / --- 0.5825 / --- +3.2/---
TiCrN-16 DC2 e [--—- | - / ---
TiCrN-17 DC2 e e [— | e / ---
Ti-5 DC3 --- /439 ---/0.3474 -—-/%0.5
G/CrN-7 DC3 78 / --- 1.7219 / --- +9.6/ ---
TiCrN18 DC3 143 /135 1.0643 /0.7441 +5.9/+£1.2
TiCrN20 DC3 e e e / ---
Ti-6 DC4 - /272 ---/0.583 /%09
G/CrN-8 DC4 -—-- 1.9566 / --- +10.8 / ---
TiCrN19 DC4 161/115 1.0259/0.8321 +5.7/+£1.3

De acordo com os ajustes efectuados verifica-se que o tamanho dos cristais obtido a
partir dos picos CrN (111) e Ti (002), para os revestimentos multicamada, se situam entre
108 A e 0s 169 A. O tamanho dos cristais ¢ inferior a espessura das monocamadas.

Em termos de microtensdes, ha alguns pormenores a reter:

- os revestimentos de nitreto de créomio das séries DC1, DC3 e DC4 apresentam
valores de microtensodes superiores a =8 GPa;

- o revestimento G/CrN-6, da série DC2, ¢ o que apresenta valor mais baixo
(£3.2 GPa) e no qual as macrotensdes sao de compressao;

- os revestimentos de titanio apresentam valores de microtensodes significativamente
inferiores (menores que +1.2 GPa);

- nos filmes multicamada das séries DC1, DC3 e DC4, as microtensdes calculadas
relativamente ao pico (111) do CrN s3o menores que nos revestimentos

monoliticos da mesma série;
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- as microtensoes calculadas relativamente aos planos Ti (002) mostram que todos
mostram microtensdes mais elevadas ou iguais a dos revestimentos monoliticos

depositados em condigdes semelhantes.

Aparentemente os cristais de nitreto de cromio tém tendéncia a relaxar as deformacdes
forgcando os cristais das camadas de titdnio a ficarem sujeitos a maiores tensdoes do que
aquelas a que estavam sujeitos nos revestimento monolitico. Os revestimentos de

monocamadas mais finas sdo os que apresentam microtensdes mais elevadas.

4.3.4 — Deformagdo e Macrotensoes

Os estados de tensdo presentes no revestimentos t€ém uma consequéncia na forma e
posicao dos picos de difraccao (ver figura 4.22). Um dos factores ja referido na sec¢do 4.3.3,
que influencia a largura dos picos ¢ a existéncia de tensdes ndo uniformes. Por outro lado a
posi¢dao também pode estar deslocada relativamente a posi¢do padrao devido a existéncia de
tensdes uniformes (macrotensoes).

Estes desvios foram usados para calcular a deformacdo entre planos cristalinos
("strain"), &, através da equacgdo 4.13, relativamente ao espacamento entre planos tabelado, dj

[15].

g="""o (4. 13)

Esta deformacao relativa foi determinada para o plano (111) do CrN, pois foi o tinico
plano cristalino cujo pico apareceu nos padroes de difraccdo de todas as amostras (ver tabela
4.10).

As deformagdes podem ser relacionadas com o moédulo de Young efectivo do
revestimento, Egz; com o modulo de Poisson do revestimento, V¢, € com as tensdes residuais

biaxiais, 0j; € Op, a partir da expressao 4.14 [35]:

U
EEf = _?C(a-ll +022) (4. 14)
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Figura 4.22 - Efeito da deformag@o na rede cristalina na forma e desvio do pico de difrac¢ao.

Nesta secgdo ¢ estudada essencialmente a deformacao relativa. Na secgdo 5.1 far-se-a
referéncia mais detalhada sobre as tensoes residuais. Uma analise também detalhada sobre o
modulo de Young efectivo destes revestimentos e também do mddulo de Young obtido a

partir de nanoindentacdo e por utilizagdo de ondas acusticas de superficie sera efectuada no

capitulo 5.

4.3.4.1 — Revestimentos de nitreto de cromio

Os picos detectados nos padrdes de raios-X de todas as amostras apresentam desvios
para menores valores de 26, quando comparados com os valores tabelados nas fichas JCPDS
[15]. H4 excepgdes, nos revestimentos G/CrN-2, G/CrN-7 e G/CrN-8. Dentro dos limites de
temperatura e polarizacdo do substrato usados durante a deposi¢do dos revestimentos, o

parametro polarizacdo do substrato ¢ aquele que mais fortemente influencia o desvio dos
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picos de difrac¢ao. O aumento de temperatura sé provocou que a magnitude dos desvios nao
fosse tdo grande.

O aumento temperatura de substrato entre 150 e 350 °C, faz com que os desvios para
menores valores de 26 sejam menores tornando as distancias interplanares mais proximas do
valor tabelado. Este comportamento indica uma diminui¢do do estado de tensdo compressiva
dos revestimentos. A figura 4.23(a) mostra a variacdo da deformagdo da distancia interplanar
(&), calculada através da expressdo 4.13, com a temperatura.

O desvio da posi¢cdo dos picos no sentido dos menores angulos de difrac¢do aumenta
de um modo geral com o aumento da polarizacdo negativa. No entanto a partir de uma
polarizagdo negativa maior que -50 V, o aumento da deformacdo ¢ menor do que até ai, ou
diminui (ver figura 4.23(b)). Este facto traduz-se na presenca de tensdes residuais de

compressao crescentes (ver secgdo 5.7).
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Figura 4.23 - (a) Variacdo da deformagdo com a temperatura de deposicdo; (b) Variacdo da deformacdo com a
polarizag@o do substrato.

Nos revestimentos da série DC quando a polarizagdo do substrato ¢ -50 V e num dos
revestimentos depositados com -80 V (G/CrN-8), observa-se um comportamento diferente.
Hé deformacdo negativa o que significa uma diminui¢do do espacamento entre os planos

cristalinos paralelos a superficie, que provoca um aumento do espacamento dos planos

perpendiculares e presencga de tensdes de traccdo. No revestimento G/CrN-6 depositado com
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uma polarizagcdo de substrato de -80 V, o comportamento ¢ semelhante aos revestimentos da

série RF — deformacdes positivas e presenga de tensdes de compressao.

Tabela 4. 10 — Algumas caracteristicas dos revestimentos de nitreto de cromio: deformagdo (&), tensdes
residuais (0g), e Mddulo de Young efectivo obtido a partir da equacdo 4.14.

Amostra £ O Egy
[%0] [GPa] [GPa]

CiN-2 | 0.2590 -0.7 151

CIN-8 | 2.3762 -4.9 115
CrN-12 | 2.2511 -4.8 119
CIN-13 | 2.3635 -3.8 90
CIN-14 | 2.2175 -3.7 93
CIN-15 | 1.0710 -5.2 272
CIN-16 | 2.3415 -6.2 148
CIN-17 | 2.9570 -7.5 142
CIN-18 | 0.4802 2.1 244
CIN-19 | 2.6879 -4.5 94
CrN-20 | 1.7136 -7.0 229
CrN-21 | 1.3870 -3.3 133
CrN-22 | 2.4532 -5.1 116
CrN-23 | 0.3622 -2.0 309
CrN-24 | 2.3750 -7.4 174
CrN-25 | 0.8354 -5.1 342
G/CrN-2 | -1.0785 ----
G/CrN-6 | 1.1434 -2.7 132
G/CrN-7 | -0.5910 ----
G/CrN-8 | -0.6274 o

4.3.4.2 — Revestimentos Multicamada

Os revestimentos multicamada mostram de um modo geral deformacdes positivas

(desvio dos picos para os menores angulos), quer no que diz respeito aos picos

correspondentes a planos do CrN quer a planos de Ti.

Obtiveram valores de tensoes diferentes medidos em cada um dos eixos

perpendiculares. Uma andlise mais cuidada as medidas de curvatura mostra que o erro

cometido no cdlculo da tensdo residual pode ser grande. Os pontos experimentais obtidos

antes e apOs o processo de deposicao mostram uma dispersao apreciavel. Esta constatacao

pode significar que as tensdes residuais obtidas possam situar-se abaixo do nivel de resolug¢ao

possivel do equipamento utilizado. Pode no entanto comparar-se as deformagdes nos planos

(111) do CrN e (002) do Ti destes revestimentos multicamada com os dos filmes de nitreto de

croémio e titdnio depositados em condi¢des semelhantes.

91



Caracterizagdo Estrutural dos Revestimentos

Exceptuando o revestimento G/CrN-6, os revestimentos de nitreto de cromio das séries
DC tém deformagdes negativas, enquanto que nos revestimentos de titdnio sdo positivas. Nos
revestimentos multicamada que possuem monocamadas menos espessas (TiCrN-13, TiCrN-
17 e TiCrN-20) ndo € possivel ter uma ideia dos desvios dos picos, pois podem ser devidos
aos periodos da multicamada. apresentam Aparentemente as tensdes de traccao sdo atenuadas
ou mesmo transformadas em compressao, por efeito das camadas de titdnio nos casos em que

as monocamadas sd3o mais espessas (¢, > 14 nm).

Tabela 4. 11 — Deformagdo na distancia interplanar (&) calculada para os picos (111) do CrN e
(002) de Ti nos revestimentos multicamada.

Amostra £[%] £[%]
CiN (111) Ti (002)
Ti-3 — 0.3227
G/CrN-2 -1.0785 ----
TiCrN-11 0.8912 0.6522
TiCrN-12 0.6616 0.6272
TiCrN-13 — -
TiCrN-14 0.6634 0.7564
Ti-4 — 0.3732
G/CrN-6 1.1434 —
TiCrN-16 1.4274 1.1199
TiCrN-17 e —
Ti-5 — 0.5627
G/CrN-7 -0.5910 —
TiCiN18 0.5650 0.4253
TiCrN20 -—-- -
Ti-6 — 0.9551
G/CrN-8 -0.66274 e
TiCrN19 0.8530 0.6865

Conclusoes

Como conclusdo deste capitulo podemos afirmar que em termos de condi¢des de
deposicdo aquela que mostrou mais influéncia, dentro dos limites utilizados, foi a polariza¢ao
do substrato. A primeira consequéncia reflecte-se na compacidade da estrutura colunar destes
revestimentos. As fronteiras entre as colunas podem ter vazios ou material menos estruturado
e de menor densidade. Em consequéncia os revestimentos sdo sempre menos densos que o
material volumétrico. Isto verifica-se para todos os revestimentos produzidos. O aumento da
polarizacdo negativa faz aumentar a compacidade das colunas traduzindo-se também num

aumento da densidade. Relativamente ao revestimentos multicamada, a medida da densidade

92



Caracterizagdo Estrutural dos Revestimentos

parece demonstrar que a interface entre as camadas ¢ menos densa que cada uma das camadas
em si.

A superficie dos revestimentos revela defeitos. Estes defeitos sdo essencialmente do
tipo granulos. O AFM revelou alguns poros, em quantidade menor e aparentemente 0s poros,
ou buracos, detectados sdo posigdes anteriormente ocupadas por granulos que por alguma
razao sairam dessas posicoes. A composi¢do destes granulos ¢ a mesma do revestimento base.
Os revestimentos multicamada apresentam defeitos que relativamente a area analisada
ocupam uma area menor. A sua area média ¢ também menor.

O estudo dos padroes de raios X das amostras analisadas revelam a existéncia de fases
CrN nos revestimentos de nitreto de cromio. Nao é evidente o aparecimento de fases [3-Cr,N.
Os revestimentos da série RF apresentam todos eles desvios dos picos de difrac¢do para
menores valores de 26, Este desvio significa essencialmente deformagdo nas dimensdes da
rede, provocando um alargamento da distdncia interplanar na direccdo perpendicular a
superficie. Este encurtamento ¢ essencialmente devido a tensdes residuais de compressao.
Mesmo nas amostras que apresentam um pico mais largo, este aparece deslocado para
menores valores do angulo de difrac¢do. Esta observacdo significa que podem existir tensdes
nao uniformes ou tamanhos de grao menores, havendo sempre um estado de compressao. A
magnitude deste desvio depende essencialmente da polarizagdo do substrato. Os menores
desvios sdo conseguidos com polarizagdo nula. Além da deformagdo, a polarizagdo do
substrato provoca o aparecimento de novas orientagdes dos cristais de CrN, devido ao
bombardeamento i6nico do substrato. Com o substrato ligado a terra, os revestimentos siao
texturados com a orientacdo termodinamicamente mais estavel, ou seja, com o plano (111)
paralelo a superficie. O aumento de temperatura faz com que a intensidade dos picos aumente,
aumentando assim a cristalinidade. O tamanho dos cristais ¢ em média superior aos 100 A,
embora nos revestimentos produzidos com polarizagdo de —25 V o tamanho seja menores que
100 A.

Os revestimentos simples da série DC, com excep¢ao de um, mostraram desvios dos
picos para angulos maiores. Nestes casos acontece o oposto do que acontece nos
revestimentos da série RF, evidenciando tensdes de tracgdo. Estes revestimentos mostraram
sempre varias orientagdes cristalinas.

No caso dos revestimento multicamada, além das fases CrN, aparecem também as
fases Ti. Nestes casos a fase CrN apresenta textura com a direc¢do (111) paralela a superficie.
Enquanto as fases Ti mostram um crescimento preferencial dos cristais com o plano (002)

paralelo a superficie, mas a textura ndo se apresenta tdo evidente como no caso da fase CrN.
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Os picos dos planos cristalinos nestes revestimentos apresentam também desvios no sentido
dos menores angulos, a ndo ser nos revestimentos de monocamadas menos espessas. Nestes
casos o tamanho do grdo ¢ também menor, de um modo geral. Nos revestimentos de
monocamadas mais espessas o tamanho de grio médio é superior a 100 A.

Os revestimentos multicamada apresentam microtensdes entre os 5 ¢ os 6 GPa,
quando calculadas a partir do plano (111) do CrN, exceptuando os revestimentos de
monocamadas mais finas em que esse valor ¢ significativamente maior, podendo ir dos
6.8 GPa até aos 15.8 GPa. As microtensensdes calculadas a partir do plano (002) do Ti, sdao
sempre menores que as registadas para os planos do CrN. As camadas de Ti parecem fazer
relaxar as tensdes que as camadas ceramicas t€ém tendéncia a gerar.

Algumas dados mais sobre a estrutura destes revestimentos serdo obtidos a partir das
medidas de mddulo de Young em direc¢des perpendiculares (capitulo 5) e também a partir

das medidas de resisténcia a corrosao (capitulo 6).
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Capitulo 5

Propriedades mecéanicas e tribologicas dos revestimentos

Nao é teu dever terminar o trabalho, no entanto,
também ndo é teu dever desistir dele.

Rabbi Tarfon, Pirke Avotti

Corresponde este capitulo a uma primeira abordagem as propriedades mecanicas dos
revestimentos e aquilatar das potencialidades destes revestimentos para uma utilizagao
agressiva do ponto de vista mecanico.

Apresentam-se os resultados de medidas e ensaios mecanicos efectuados aos diversos
revestimentos. Realizaram-se medidas de tensdes residuais pelo método da deflexdo do
substrato, medidas de dureza e de modulo de Young por nanoindentagao, medidas de desgaste
por utilizagdo do equipamento de pino sobre disco e medidas de aderéncia por teste de
indentacdo deslizante. O mddulo de Young também foi calculado por utiliza¢do da técnica de

ondas acusticas de superficie (SAW) e a partir dos resultados de raios-X.

5.1 — Tensoes residuais
A produgdo de revestimentos por PVD, exceptuando a evaporagdo térmica simples
[1], origina que estes se encontrem em estados de tensdo devido essencialmente ao

bombardeamento por ides durante a deposi¢do. Tal como foi referido no capitulo anterior, a

incidéncia desses 10es pode criar defeitos estruturais. As tensdes residuais consequentes sao
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na maior parte das vezes compressivas. A sua magnitude depende das condigdes durante a

deposi¢ao [1-12], mas ¢ frequentemente da ordem dos GPa.

5.1.1 — Revestimentos monoliticos de nitreto de cromio

Na tabela 5.1 apresentam-se os valores da tensdo residual dos revestimentos de nitreto
de crémio, Og, calculada pelo método indicado na sec¢do 1.4.1 e por aplicacdo da equagdo de
Stoney (1.10). Apresentam-se também os erros nessas determinagdes. Estipulam-se os valores
das tensdes extrinsecas (Oc), de origem térmica, e calculadas a partir da expressao 1.7,
admitindo que os revestimentos sdo CrN. Esses valores apresentam-se na forma de um
intervalo tendo em conta que foram usados os valores limite das propriedades do CrN
encontrados na literatura (330 GPa [13] < Ecn <400 GPa [14,15], 0.2 [13] < Ve < 0.28 [14]
e Qew = 2.3x10° K [13, 15]). Para o substrato de aco inoxidavel (AISI 316) o valor do
coeficiente de expansdo térmica linear ¢ as = 16.2x10° K' [16], o mddulo de Young
168.3 GPa [16] e a razdo de Poisson 0.3 [16]

O aumento de temperatura durante a deposi¢do provoca geralmente diminui¢do da
tensdo residual dos revestimentos [1,17-19]. Pode verificar-se esta variagdo na figura 5.1(a).
No entanto esta diminui¢do tem origem no processo de crescimento do filme (componente
intrinseca) e ndo ¢ devida as tensdes térmicas, pois estas tornam-se maiores com o aumento de
temperatura.

A diminui¢do da tensdo residual pode dever-se a mobilidade dos ad-atomos que
originam relaxagdo térmica. Pode ver-se na figura 5.1(b), que no caso dos revestimentos de
nitreto de cromio, a intensidade das tensdes térmicas nao parecem ser desprezaveis. Para
outros revestimentos de nitretos de metais de transicdo, tal como TiN, ZrN ou HiN, a
influéncia das tensdes térmicas ¢ menor devido ao facto da diferenca entre o valor do
coeficiente de expansao térmica linear do material € o do ago ndo ser tdo grande como para o
caso do CrN. O valor real das tensdes térmicas deve ser inferior aos valores apresentados na
figura 5.1(b) devido ao facto do modulo de Young dos revestimentos ser inferior ao moédulo
de Young do CrN obtidos na literatura. A estrutura colunar dos revestimentos deve permitir
que as tensdes de origem térmica sejam menores. Foram efectuadas medidas do modulo de
Young dos revestimentos produzidos nas direc¢des paralela e perpendicular a superficie (ver

sec¢do 5.3) e qualquer dos valores obtidos para as amostras foram sempre inferiores ao valor
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da literatura. Em média, os valores do mddulo de Young, na direccdo perpendicular a
superficie das amostras, ¢ entre 32% (relativamente a 400 GPa) e 17% (relativamente a
330 GPa), inferior aos valores da literatura. Na direc¢do paralela a superficie, os valores
obtidos sdo ainda inferiores. Por esta razdo as tensdes térmicas devem ser inferiores. Na
ultima coluna da tabela 5.1 apresentam-se os valores das tensdes térmicas calculadas a partir
do modulo de Young medido na direc¢ao perpendicular a superficie dos revestimentos. Estes

valores do médulo de Young apresentam-se na tabela 5.3.

Tabela 5. 1 — Tensao residual (Ogr) dos revestimentos de nitreto de cromio obtida a partir da curvatura dos
substratos apos a deposicao, tensdes térmicas (O.) tendo em conta os valores tabelados das propriedades
mecanicas do CrN (*intervalo de valores calculado com de modulo de Young e razdo de Poisson da literatura;
**valores calculados com 0 médulo de Young obtido por indentagdo e razdo de Poisson 0.28).

Amostra o £ Aoy a,.* T, **
[GPa] [GPa] [GPa]
CrN-2 -0.7 £0.05 [-1.6,-2.1] -1.5
CrN-8 -49+0.5 [-1.6,-2.1] -1.6
CrN-12 -4.8+0.4 [-1.6,-2.1] -1.6
CrN-13 -3.8+0.3 [-1.9,-2.5] -1.8
CrN-14 -3.7+0.3 [-1.9,-2.5] -1.9
CrN-15 -5.2+04 [-1.6,-2.1] -1.4
CriN-16 -6.2+0.5 [-1.6,-2.1] -1.6
CrN-17 -7.5+0.8 [-0.7,-1.0] -0.7
CrN-18 -2.1+£0.2 [-0.7,-1.0] -0.6
CrN-19 -45+0.5 [-0.7,-1.0] -0.7
CrN-20 -7.0+0.7 [-0.7,-1.0] -0.6
CrN-21 -3.3+0.3 [-1.6,-2.1] -1.2
CrN-22 -5.1+04 [-1.6,-2.1] -1.3
CrN-23 -2.0+0.1 [-1.6,-2.1] -0.7/-2.0
CrN-24 -7.4+0.7 [-0.7,-1.0] -0.7
CrN-25 -5.1+0.5 [-1.9,-2.5] -1.3
G/CrN-2 - [-0.9,-1.2] -0.8
G/CrN-6 -2.7+0.3 [-0.6,-0.9] -0.7
G/CrN-7 o [-1.0,-1.3] -1.1
G/CrN-8 — [-1.0,-1.3] -1.3

De um modo geral a tensdo residual de compressdo aumenta com o aumento da
polarizagdo negativa do substrato [1,16]. Ha no entanto limites para este aumento da tensao.
A partir de determinado valor de polarizagdo aplicada ao substrato, verifica-se uma
diminui¢do dos valores da tensdao, como se ilustra na figura 5.2(a). Este facto pode ser devido
a deformacgdo plastica, microfracturas (“cracking”), ou por relaxagdo durante a deposi¢do a
temperaturas mais elevadas. Pode verificar-se nessa figura esta variagdo e também uma
inversdo dessa tendéncia nos revestimentos produzidos com uma poténcia de fonte de 500 W
e temperatura de deposicao de 150 °C para uma polarizacdo de —75 V (amostra CrN-19). Este

caso nao pode ser justificado por relaxagdo térmica, pois nas outras duas séries depositadas a
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maiores temperaturas este fendmeno ndo ocorreu. A possibilidade de terem acontecido

microfracturas ndo pode ser rejeitada, como se poderd ver pelos testes electroquimicos de

corrosdo, principalmente através da medida do potencial em circuito aberto (OCP). Pode ter

também acontecido deformagdo plastica. Note-se que a partir de -50 V de polarizacdo, a

deformacdo (&) diminui, ou aumenta muito pouco, o que influencia o modo como a tensao

varia. Isto pode ser observado ao comparar a figura 4.26(b), com a figura 5.2(a).
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Figura 5.1 - (a) Variagdo da tensdo residual com a temperatura; (b) Variacdo das tensdes extrinsecas, intrinsecas
e residuais com a temperatura.
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Figura 5.2 - (a) Variagdo da tensdo residual com a polarizagdo do substrato. (b) Relacdo entre as tensdes
residuais biaxiais e a deformacao da rede cristalina (CrN).

Na amostra CrN-2, se compararmos os valores da tensdo residual com os valores da

tensdo térmica, e admitindo que este Ultimo valor estd perto do valor real, o processo de

crescimento originaria por si sO tensoes intrinsecas de tracgao.
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A variagdo da tensdo residual dos revestimentos com a temperatura e a polarizacao do
substrato relacionam-se com a variacdo da deformagao entre os planos cristalinos com os

mesmos parametros de deposicao (fig. 5.2(b)).

5.1.2 — Revestimentos Multicamada

O calculo das tensdes residuais pelo método da curvatura do substrato, nos
revestimentos multicamada, ndo permite apresentar com grande precisdo os valores da tensao
residual, tal como se referiu na sec¢do 4.3.4.3. Este facto pode dever-se a baixas tensdes
residuais, que a resolugcdo do método usado ndo permite calcular com uma precisao adequada.

Acreditamos que os valores das tensdes residuais sejam significativamente mais
baixos, quando comparados com os valores obtidos para os revestimentos simples de nitreto
de cromio. A introdugdo de camadas metélicas alternando com as camadas cerdmicas pode
aumentar a capacidade de deformacao plastica do revestimento, relaxar as tensdes, reduzir a
porosidade e principalmente impedir a propagacao de poros desde a superficie até a interface

revestimento/substrato [22].

Tabela 5. 2 — Tensdes térmicas (O, dos revestimentos de multicamada tendo em conta os valores tabelados das
propriedades mecanicas do CrN e do Ti.

Amostra | ¢, (S/C)[GPa] | 0. (S/Ti) [GPa] v (Ti/CIN) [GPa]
TiCrN-12 0.5 0.2 [0.2, 03]
TiCrN-13 0.4 0.2 [-0.2, 0.3]
TiCrN-14 0.4 0.2 [-0.2, 0.3]
TiCIN-16 0.4 0.1 [-0.2, 0.3]
TiCIN-17 0.4 0.1 [-0.2, 0.3]
TiCIN-18 0.6 0.2 [-0.2, 0.3]
TiCIN-20 0.7 0.2 [-0.2, 0.3]
TiCIN-19 0.6 0.2 [-0.2, 0.3]

A introdugdo das camadas metalicas alternando com as camadas de nitreto de cromio,
sendo a primeira camada sempre de titanio, permite que as tensdes térmicas sejam menores
que nos revestimentos de nitreto de cromio. Na tabela 5.2 apresentam-se os valores das
tensdes térmicas calculadas ou estimadas. A tabela estd organizada do seguinte modo: na
coluna (g, (S/C)) apresentam-se os resultados admitindo o revestimento como um todo em
que o médulo de Young corresponde ao obtido por indentagdo, a razdo de Poisson ¢ a média
dos valores para o CrN e Ti (v = 0.3 [13]) obtidos da literatura e o coeficiente de expansao
linear ¢ a média do CrN e do Ti (ari=8.4x10° K' [13]); na coluna (G (S/Ti))
apresentam-se os resultados das tensdes térmicas entre o substrato e o titdnio, utilizando para

o titdnio valores do modulo de Young e do coeficiente de expansdo térmica publicados
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(Eti=111 GPa [13]); na coluna (g, (Ti/CrN)) apresentam-se os resultados das tensdes
térmicas entre as camadas de Ti e de CrN, considerando os valores da literatura do modulo de
Young e do coeficiente de expansao linear para ambos os materiais € para a razao de Poisson
os dois valores extremos encontrados na literatura, razao pela qual os resultados sao
apresentados num intervalo.

O facto de o coeficiente de expansao linear do Ti ser maior que o de CrN, mas menor
que o do substrato, permite que a variagao destas tensdes extrinsecas ndo sejam tao violenta

na interface substrato/revestimento como nos revestimentos simples.
5.2 —= Modulo de Young

Para a maior parte dos revestimentos produzidos, o modulo de Young foi determinado

de trés modos distintos:

- por nanoindentacdo, com profundidades de penetragao de 100, 200 e 300 nm,
sendo esta técnica também utilizada para medir a dureza dos revestimentos (ver
sec¢do 5.3);

- a partir do deslocamentos dos picos referentes aos planos (111) do CrN e das

tensdes residuais biaxiais dos revestimentos (Eg), utilizando a expressdo [23]:

Epf :_g(all +Uzz) (5.12)

- para algumas amostras utilizando ondas acusticas de superficie (Esw);

A celasticidade de um revestimento depende obviamente da sua morfologia. Os
resultados apresentados nas tabelas 5.3 e 5.4 parecem mostrar que o modulo de Young de um
revestimento com estrutura colunar depende da posi¢ao em que a medida ¢ feita, mas também
da direccdo em que se efectua essa medida. Por indentacdo podem encontrar-se por vezes
valores maiores que 400 GPa na direccdo de crescimento das colunas (perpendicular a
superficie). Para cargas pequenas este medida ¢ influenciada pela proximidade da ponta do

indentador com o centro de uma coluna.
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Na figura 5.3 representam-se os valores do modulo de Young em fun¢do da densidade
dos revestimentos. Nesta figura apresentam-se também os valores mais altos do modulo de
elasticidade dos revestimentos (E,,.) medidos com profundidade de indentacdo de 100 nm.
Para medidas individuais obtiveram-se valores acima dos 400 GPa. Contudo quando se faz
uma meédia das 30 medidas em diferentes posi¢cdes com indentagdes de 100, 200 e 300 nm,
obtém-se valores significativamente mais baixos, a volta dos 290 GPa, em que o desvio
padrdao médio ¢ cerca de 13%. Na literatura encontram-se valores de modulo de Young do

CrN entre 330 GPa [13] e 400 GPa [14].

Tabela 5. 3 — Resultados das medidas de Mddulo de Young para os revestimentos de nitreto de cromio: por
nanoindentacdo (Ey — valores médios com indentacdes entre 100 e 300 nm) e (£, — valores maximos com
indenta¢des de 100 nm; assinalam-se também os casos em que os valores maximos foram obtidos com outras
profundidades de indentagdo (* - 50 nm; 1 - 200 nm; § - 300 nm)), por ondas acusticas de superficie (Esaw) € a
partir dos padrdes de XRD e medidas de tensoes residuais (Efgy).

Amostra Eyv £ Oy E nax E saw E g
[GPa] [GPa] [GPa] [GPa]
Substrato 235+ 35 418 196 —
CrN-2 283 +28 398/423* 126 208
CrN-8 298 + 65 410/432* 112 117
CrN-12 304 + 40 396 — 93
CrN-13 290 + 40 363/445* 101
CrN-14 301 +£26 345/576* 158 87
CrN-15 261 + 46 331 92 291
CrN-16 302 £ 38 379 123 150
CrN-16 (granulos) 313+41 413 -—-- -—--
CrN-17 283+ 19 329 49.5 154
CrN-18 266 £ 22 309 — 287
CrN-19 292 +38 396 84.5 80
CrN-20 271 £26 325 -—-- 202
CrN-21 222 +19 265 — 136
CrN-22 253 £ 32 333 — 126
CrN-23 (z. baga) 126 +£29 147 — 407
CrN-23 (z. brilhante) 367 £ 66 536 131 407
CrN-24 292+ 59 361 — 157
CrN-25 204 + 51 321 — 383
G/CrN-2 261 £ 19 289
G/CrN-6 315+23 386 92 132
G/CrN-7 331 +38 411
G/CrN-8 383 £ 53 506

Enquanto o modulo de elasticidade obtido por indentagdo aumenta ligeiramente com o
aumento da densidade dos revestimentos, o modulo de Young paralelo a superficie diminui
com o aumento de densidade. Esta verificagdo parece indicar que na direc¢do paralela a
superficie, o médulo de Young pode ser muito afectado pela existéncia de vazios ou de
material amorfo. O moddulo de Young pode diferir muito dos valores encontrados por

indentagao.
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Pode encontrar-se porosidade aberta ou fechada em revestimentos com maior

densidade e mais baixo modulo de Young efectivo. Revestimentos com densidade mais baixa

e modulo de Young efectivo mais elevado ndo apresentaram necessariamente porosidade

aberta [21].
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Figura 5.3 - (a) Variag¢ao do modulo de Young com a densidade dos revestimentos. (b) Relagdo entre o modulo
de Young efectivo e o tamanho do grao.

Tabela 5. 4 — Resultados das medidas de modulo de Young para os revestimentos multicamada por
nanoindentacdo (£ — valores médios com indentagdes entre 100 ¢ 300 nm), (E . — valores maximos com
indentagdes entre 100 nm; assinalam-se também os casos em que os valores maximos foram obtidos com outras
profundidades de indentagdo (F - 200 nm; § - 300 nm), ondas acusticas de superficie (Esaw) € a partir dos
padrdes de XRD e medidas de tensdes residuais (Egf). Apresentam-se também os resultados obtidos para os
revestimentos simples de nitreto de cromio e titanio depositados nas condi¢des dos revestimentos multicamada
da mesma série.

Amostra Ey £ Opum Ernax Esaw
[GPa] [GPa] [GPa]
Substrato 235+ 35 418 196
Ti-3 136 £ 16 154/159% -—--
G/CrN-2 261 £19 289 -—--
TiCrN-12 201 £22 207/298% 164
TiCrN-13 177 £ 16 198/202% 68.4
TiCrN-14 177 £29 241/333% 55.1
Ti-4 165 +23 230 -—--
G/CrN-6 315+23 386 92
TiCrN-16 234 £ 15 248/267% 140.1
TiCrN-17 233 +17 238/276% 64.6
Ti-5 —— —— -—
G/CrN-7 331 +38 411 -—--
TiCrN-18 212+ 17 232/232% -—--
TiCrN-20 250+ 16 282 ——--
Ti-6 — ——- -
G/CrN-8 383 +53 506 o
TiCrN-19 215+ 21 262 -
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Os cristais de CrN presentes nos revestimentos estdo deformados em consequéncia do
processo de deposicao. Esta deformagdo ¢ inerente ao processo de crescimento dos filmes,
que inclui incorporacdo de impurezas € bombardeamento de ides. Esta deformagdo dos
cristais influencia a deformacdo do substrato, contribuindo para a deflexdo parabolica
observada apds o processo de deposicao. Esta deformagdo permitiu o calculo das tensdes
residuais (secgdo 5.1), e esta relacionado com o méodulo de Young efectivo (Egy), paralelo a
superficie. Devido a existéncia de vazios na estrutura do revestimento, este moédulo de Young
efectivo ¢ normalmente bastante menor que o modulo de Young perpendicular a superficie
calculado por indentagdo (ver figura 5.3(a)). O médulo de Young efectivo obtido a partir da
expressao 5.1 ndo corresponde a um mddulo de Young calculado a partir da deformacao e da
microtensao, uma vez que o material ¢ heterogéneo (colunas, zonas de menor densidade entre
as colunas, vazios) e a tensao ¢ uma tensao efectiva e nao local.

E interessante verificar que o modulo de Young efectivo decresce com o aumento da
densidade dos revestimentos e, de um modo mais especifico, com o aumento do tamanho dos
cristais, como se pode ver pela figura 5.3(b). A melhor organizacao dos 4tomos em cristais de
maior tamanho, obtida com uma taxa de deposicao constante, permitiu obter revestimentos
com uma maior densidade. Contudo, nestes casos, o espago entre as colunas pode ser
dominado por vazios e ndo por material menos organizado (amorfo). Estes vazios fazem
decrescer o modulo de Young de um modo mais eficaz que o material desorganizado [20]. A
medida do mddulo de Young por ondas acusticas de superficie ¢ dominada por estes vazios.
Os resultados obtidos por esta técnica mais do que valores absolutos do médulo de Young
confirmam a existéncia dos vazios e do baixo mddulo de elasticidade nas direcgdes paralelas a
superficie do revestimento [21].

Como ja foi referido no capitulo 3, as amostras depositadas sem polarizacdo de
substrato (CrN-2, CrN-18 e CrN-23) mostraram heterogeneidades no seu aspecto apds o
processo de deposicdo, aparecendo zonas brilhantes, como nos revestimentos depositados
noutras condigdes, e zonas bagas. O caso do revestimento CrN-23 ¢ interessante. Foi possivel
efectuar medidas por indentagao em cada uma dessas zonas. Verificou-se que a zona brilhante
mostrou elevado mddulo de Young e na zona baca esta propriedade tinha um valor menor que
metade do valor na zona brilhante. Por outro lado sendo uma amostra em que a deformacgao
entre os planos cristalinos era menor e as tensdes residuais mais baixas, o médulo de Young
efectivo apresenta valores elevados e o resultado obtido por ondas acusticas de superficie,
medido numa zona brilhante, é também um dos mais elevados. Relativamente a outras

amostras produzidas sem polarizacdo de substrato, a CrN-2, com medidas de indentagao
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efectuadas em zona brilhante mostrou valores médios de modulo de elasticidade (Ey) dentro
da média dos revestimentos de nitreto de crémio, mas o valor maximo (Emax) €std acima da
média. Os resultados obtidos por ondas actsticas de superficie, feitos em zonas brilhantes, sao
acima da média. A amostra CrN-18 com medidas efectuadas em zonas bagas, apresenta um
dos cinco valores mais baixos na medida por indentagdo e o valor mais baixo, nas medida por
ondas acusticas de superficie. Estas verificagdes mostram que as zonas bacas apresentam
valores mais baixos de modulo de Young nas direc¢cdes medidas, com as zonas brilhantes a
apresentarem valores elevados ou significativamente mais elevados. Esta constatagdo pode
também querer dizer que algumas heterogeneidades encontradas entre os valores do modulo
de Young medidos em direc¢des diferentes podem indicar pequenas zonas de morfologia
semelhante a das zonas bagas, apesar de nao detectaveis com tanta facilidade. Essas zonas, de
menor densidade, apresentando provavelmente vazios, podem fazer atenuar fortemente as
ondas de superficie e como resultado obter baixos valores de Esaw.

Na amostra CrN-16, que apresenta grande quantidade de granulos na superficie foi
medido o moédulo de Young, por indentacdo, nos granulos observaveis na superficie. O
moédulo de Young ¢ um pouco maior, mas ndo de modo significativo, do que aquele que foi
determinado para o revestimento base (ver tabela 5.2). O facto de o0 mddulo de Young ser um
pouco mais elevado pode querer dizer que os granulos sdo mais ricos em cristais € que esses
cristais poderdo ter uma taxa de crescimento mais elevada que aqueles que aparecem
preferencialmente no revestimento base [25]. No capitulo 4 ja foi referido que a composi¢ao
dos defeitos ¢ idéntica a composi¢do do revestimento base [25].

A densidade de defeitos observada na superficie dos revestimentos estd relacionada
com a deformacao (&) nos cristais ¢ com o médulo de Young efectivo (ver figura 5.4). Apesar
da quantidade de dados experimentais ndo ser muito elevada pode-se inferir que ha uma
influéncia da tensdo no aparecimento de cristais com diferente taxa de crescimento € uma
relaxacdo da tensdo devida ao aparecimento desses cristais [21,25]. Como a aplica¢do de
polarizag@o no substrato durante a deposi¢do provoca o aparecimento de novas orientagdes,
ndo ¢ possivel correlacionar os granulos observdveis por microscopia Optica com o
aparecimento de cristais com uma determinada direc¢ao de crescimento [21].

Os revestimentos multicamada apresentam forcosamente valores de modulo de Young
inferiores aos revestimentos de nitreto de crémio. O titanio, com moédulo de elasticidade

menor, faz diminuir o médulo de Young do compdsito.
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Area dos defeitos [%]

Figura 5.4 - Grafico tridimensional evidenciando a percentagem dos defeitos observados nos revestimentos de
nitreto de cromio, relacionados com a deformagao cristalina nos graos e com o modulo de Young efectivo.

As diferencas entre os resultados obtidos pelas diferentes técnicas ¢ semelhante aqueles que se

obtiveram para os revestimentos simples de nitreto de cromio.

5.3 — Dureza

5.3.1 — Revestimentos monoliticos de nitreto de cromio

A dureza dos revestimentos de nitreto de cromio foi medida por nanoindentagdo, tal
como se descreve na seccao 1.4.3. A técnica utilizada permitiu medir simultaneamente a
dureza e 0 modulo de Young (sec¢do 5.2) na direcg@o perpendicular a superficie das amostras.
Os resultados apresentados na tabela 5.5 sdo os valores médios dos resultados de dureza
obtidos por indenta¢des de 100 nm, 200 nm e 300 nm. Algumas amostras também sofreram
indentagdes de 50 nm e uma delas de 500 nm. Em média foram efectuadas 10 indentagdes
para cada uma daquelas profundidades. A figura 5.5(a) mostra para cada amostra a dureza

média para cada profundidade de penetracao do indentador.
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Figura 5.5 - (a) Dureza média de cada amostra para cada profundidade de indentagdo. (b) Dureza maxima e
dureza média de cada amostra.

Pode observar-se que, de um modo geral, a dureza diminui para indentagdes mais
profundas. Este facto deve-se a influéncia do substrato, que ¢ mais macio do que os
revestimentos. Na tabela 5.5, a coluna “Dureza maxima” mostra o valor maximo de dureza
obtido com uma medida para uma profundidade de indentagdo de 100 nm. Em quase todos os
casos, o valor mais elevado de dureza foi obtido com indentagdes de 100 nm, exceptuando as
amostras CrN-13 e CrN-14, em que o méaximo valor foi obtido com indentacdes de 50 nm e as
amostras CrN-23, em zona mate, ¢ G/CrN-6 em que o maximo valor obtido foi com
indentagdes de 300 nm. No caso da amostra CrN-23 entende-se aquela variagdo porque o
substrato ¢ em média mais duro que a zona mate do revestimento, de modo que a influéncia
do substrato, acontece em sentido inverso. Na figura 5.5(b) pode ver-se que os valores
maximos de dureza sdo em média 39% superiores ao valor de dureza dos revestimentos, se
usarmos somente os valores maximos obtidos com profundidade de penetracao de 100 nm.

As diferencas entre os valores maximos de dureza e dureza média sao semelhantes aos
que obtivemos para o médulo de Young nas medidas por indentacao.

Ao relacionar a dureza dos revestimentos com a variacao das condi¢des de deposicao,
nomeadamente em relagdo a temperatura, verifica-se que ha uma diminui¢ao da dureza com o
aumento de temperatura (ver figura 5.6(a)).

Relativamente ao parametro polarizagdo do substrato verifica-se que, de um modo
geral, a dureza das amostras produzidas aumentou com o aumento da polariza¢do negativa do

substrato. No entanto uma polarizagdo de -50 V constitui o valor limite para que o aumento da
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dureza aconteca (ver figura 5.6(b)). Se compararmos a varia¢ao da dureza com a polarizagao,
expressa nesta figura, com a varia¢do da deformacdo e da densidade com o bombardeamento
i6nico (figuras 4.1(b), e 4.26(b), verificamos que a deformagdo (&), de um modo nitido e a
tensao residual de compressao (dr), de um modo nao tdo evidente, atingem um maximo para
esse valor de polarizagdo. A densidade dos revestimentos também aumenta com a
polarizagdo, mas a partir de -50 V esse aumento ¢ mais lento.

Um aspecto importante neste estudo ¢ o de os filmes poderem apresentar
heterogeneidades significativas em termos de dureza, quando a polarizagdo ¢ nula,
correspondendo as diferencas as zonas brilhantes ou bagas das amostras.

A dureza dos granulos que aparecem a superficie dos revestimentos foi também
medida para amostras CrN-16 (ver tabela 5.5). A dureza é maior, tal como o modulo de
Young (sec¢do 5.3). O valor maximo da indentagdo ¢ também um pouco maior, 0 que parece

confirmar que provavelmente os granulos sdo mais ricos em cristais que o revestimento base.

Tabela 5. 5 — Dureza das amostras revestidas com nitreto de cromio obtidas com a média de indentagdes de 100,
200 e 300 nm. A dureza maxima corresponde ao valor maximo obtido para uma medida individuais com uma
profundidade de indentag¢do de 100 nm (em alguns casos obtiveram-se valores superiores com outras
profundidades de indentagdo: * - 50 nm; § - 200 nm; § - 300 nm).

Amostra Dureza [GPa] Dureza maxima
[GPa]
Substrato 4.6+1.5 9.2
CrN-2 22.5+3.8 34.6
CrN-8 28.6+7.7 46.9
CrN-12 254+4.2 36.4
CrN-13 254+5.7 33.0/45.4*
CrN-14 252 +6.1 31.7/51.4*
CrN-15 19.2 +£4.8 27.6
CrN-16 24.8+4.0 33.2
CrN-16 (granulos) 26.4+4.6 37.8
CrN-17 26.5+ 3.1 33.9
CrN-18 22.8+33 29.6
CrN-19 269+5.6 40.9
CrN-20 23.6+£29 29.9
CrN-21 21.3+2.6 27.1
CrN-22 21.8£3.7 28.1
CrN-23 (z. baga) 40=+1.0 5.1/5.85%
CrN-23 (z. brilhante) 27.8+58 40.0
CrN-24 25.7+5.8 344
CrN-25 12.3+4.8 25.2
G/CrN-2 193 +2.1 22.7
G/CrN-6 212+ 1.6 24.5/25.1%
G/CrN-7 22.6+3.6 27.0/29.2%
G/CrN-8 304+53 43.3
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Figura 5.6 - (a) Variagdo da dureza com a temperatura de deposi¢do. (b) Varia¢ao da dureza com a polarizagio

do substrato.

5.3.2 — Revestimentos Multicamada

Sendo os revestimentos multicamada formados por camadas alternadas de titanio e

nitreto de cromio, mediu-se a dureza de revestimentos simples de cada um dos componentes

depositados nas mesmas condigdes. Os resultados estdo expressos na tabela 5.6 e podem

visualizar-se na figura 5.7.

Hardness [GPa]
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Figura 5.7 — Dureza de revestimentos monoliticos € multicamada de séries DC.

A dureza dos filmes multicamada corresponde aproximadamente a média das durezas

dos dois tipos de camadas que as constituem. Entre os revestimentos multicamada, os que
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apresentam maior dureza sdo, se exceptuarmos a amostra TiCrN-13, os que possuem

monocamadas mais finas.

Tabela 5. 6 - Dureza das amostras obtidas com a média de indentagdes de 100, 200 ¢ 300 nm. A dureza maxima
corresponde ao valor maximo obtido para uma medida individuais com uma profundidade de indentagdo de
100 nm (em alguns casos obtiveram-se valores superiores com outras profundidades de indentacdo: * - 50 nm;
T -200 nm; § - 300 nm).

Amostra Dureza [GPa] Dureza maxima
[GPa]
Substrato 46+1.5 9.2
Ti-3 44+0.6 53
G/CrN-2 19.3+£2.1 22.7
TiCrN-12 13.2+14 15.4
TiCrN-13 10.5+14 13.5
TiCrN-14 10.1+1.3 12.4
Ti-4 55+1.1 8.9
G/CrN-6 212+ 1.6 24.5/25.1%
TiCrN-16 13.5+0.9 14.5
TiCrN-17 14.1+£0.5 15.1
G/CrN-7 22.6+3.6 27.0/29.2%
TiCrN-18 120+ 1.0 23.2
TiCrN-20 157+ 1.8 19.6
G/CrN-8 304+54 43.3
TiCrN-19 124+1.7 16.9

5.4 — Desgaste

5.4.1 — Medidas de desgaste

Os ensaios de desgaste a algumas das amostras produzidas foram efectuados usando o
teste pino sobre disco (ver seccdo 1.4.4). Os ensaios foram efectuados com uma carga de 5 N,
com uma velocidade de deslizamento de 0.5 m/s, com um pino de Nitreto de Silicio (Si3Ny),
com uma area de contacto de 0.785 mm?®. Os testes foram efectuados a temperatura ambiente
e a 300 °C, com uma humidade relativa entre 50 e 60%. Estes valores correspondem a uma
pressao de 6.4 MPa do pino sobre a amostra. O uso de um pino de Si3N4 deve-se ao facto de o
seu desgaste ser significativamente menor do que o de um pino de ago. Para estes ensaios as
amostras foram depositados em substratos de dimensdo adequada a montagem experimental,
feitos de aco ligado (AISI O1).

Foi estudado o desgaste dos revestimentos de nitreto de cromio da série RF que
apresentaram boa resisténcia a corrosdo, elevada dureza, elevado modulo de Young, elevada
carga critica no teste de indentacdo deslizante e elevada textura. Também foi medido o

desgaste de alguns revestimentos de séries DC - monoliticos ou multicamada.
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Os resultados das medidas de desgaste, calculados a partir da expressao 1.24, estdo
expressos na tabela 5.7, mas em termos comparativos o grafico da figura 5.8 evidencia as

diferencas de comportamento encontradas.

Tabela 5. 7 - Desgaste a temperatura ambiente e a 300°C calculado apds as medidas de teste de pino sobre disco.
Apresentam-se também as medidas de coeficiente de atrito obtidas durante o mesmo teste (n.m. - a duragdo do

teste foi insuficiente para quantificar o coeficiente de atrito).
Amostra Desgaste a T Coef. de Desgaste a T=300 Coef. de atrito K300/Kra
ambiente atrito (T. A.) °C Ksg0 [m*/N] (T=300°C)
Krpa [m*/N]

CrN-8 7.7%x10°"° 0.44 3.2x10™ 0.76 41.6

CrN-14 1.5x107" 0.91 3.7x10™ 0.79 24.7

CrN-15 9.9x10°° 0.67 6.6x107" 0.72 6.7

CrN-16 1.2x1070 0.77 5.5x10 0.69 27.5

CrN-23 1.6x107"° 0.69 2.7x10™ 0.84 16.9
G/CIN-6 1.5x10™° 0.81 1.2x10™ 0.99 8.0
TiCrN-16 3.5x10" 0.54 1.2x10™" n. m. 3.4
TiCrN-17 2.8x10™" n. m. 5.8x107"" n. m. 20.7
TiCrN-18 1.1x107"2 0.26* 1.7x107" 0.43* 1.5
TiCrN-19 3.9x107"? n. m. 4.0x10™" n. m. 1.0
TiCrN-20 6.5x107" n. m. 2.6x10" n. m. 0.4

O menor desgaste a temperatura ambiente ¢ obtido para as amostras com dureza e
moédulo de Young elevados (CrN-8 e CrN-14), mas qualquer dos revestimentos de nitreto de
crémio apresenta desgastes da mesma ordem de grandeza. A diferenca encontrada ndo ¢
muito significativa.

Nos revestimentos multicamada o desgaste ¢ muito mais acentuado, sendo mais de
duas ordens de grandeza superior aos revestimentos simples de nitreto de cromio.

A 300 °C todos os revestimentos de nitreto de cromio apresentam um desgaste uma
ordem de grandeza superior. Este resultado mostra que mesmo a esta temperatura, o desgaste
destes revestimentos € menor que o dos revestimentos multicamada a temperatura ambiente.
O revestimento que apresentou menor desgaste nestas condigdes foi aquele que apresentou
maior valor de segunda carga critica no teste de indentacao deslizante (CrN-15). O desgaste
foi cerca de sete vezes superior se comparado com os resultados a temperatura ambiente. O
revestimento de nitreto de cromio da série DC (G/CrN-6), que tinha apresentado o segundo
pior resultado a temperatura ambiente, foi dos que menos piorou o seu comportamento (o
desgaste aumentou somente 8 vezes). No cOmputo geral este revestimento ¢ o que tem o
segundo melhor comportamento no teste de desgaste a 300 °C e foi o que piorou menos na

transi¢ao de temperatura ambiente para 300 °C.
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Figura 5.8 — Resultado das medidas de desgaste efectuadas nos ensaios de pino sobre disco a temperatura
ambiente e a 300 °C.

Para os revestimentos multicamada, o desgaste aumentou um pouco ou diminui em
dois casos, mas de um modo que ndo se pode considerar significativo. SO o revestimento
TiCrN-17 apresentou um desgaste bastante superior (~18 vezes).

H4 resultados na literatura de testes de desgaste de pino sobre disco em varios tipos de
amostras. Nem todos utilizam o pino feito do mesmo material ou a mesma carga, ou a mesma
velocidade de deslizamento e, em alguns casos, o deslizamento ndo ¢ efectuado em rotagao da
amostra mas em modo unidireccional. Apesar da comparagdo de resultados ndo poder ser
efectuada somente pelo valor do coeficiente de desgaste, apresentam-se na tabela 5.8 alguns
resultados extraidos de artigos, referindo as condigdes de ensaio mais relevantes.
Tipicamente, o coeficiente de desgaste normalizado para revestimentos cerdmicos resistentes
ao desgaste situa-se na gama 107> - 10™° m?/N [26], o que coloca todos os revestimentos de
nitreto de cromio com um comportamento igual ou melhor que esse intervalo. Alguns
revestimentos multicamada ndo conseguem situar-se dentro daquela gama. Para comparagdo

coloca-se também o resultado da amostra CrN-8.
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Tabela 5. 8 — Resultados de desgaste, obtidos da literatura, em ensaios de pino sobre disco a diversos

revestimentos.
Amostras Pino (material/) Carg RH T [°C] v [m/s] K [mz/N]
a[N] | [%]
CrN-8 sobre a¢o Ol SizNy 5 50 a 60 ~25 Rotagdo 7.7%x107
Area 0.785 mm? 0.5
Vidro/Ag [27] Esfera de Safira | 0.05/ 32 21 Unidirecc. | 1.8x107/8.7x107"
digmetro 3.9 mm | 0.10 5x10™
Vidro/ZnO/Ag [27] Esfera de Safira | 0.05/ 32 21 Unidirecc. | 2.8x107/3.0x107"
didmetro 3.9 mm | 0.10 5x10*
Aco rapido/CrTiN- Esfera de Alumina 5 45+10 | 24+1 Rotacdo 4.16x10°
“gradativo” [28] 0.2
Acgo A2/CN [29] WC (6% Co) 10 50 23 Rotagio ~1.0x107"
Diametro 20 mm 0.1
Aco A2/Cr,N [29] WC (6% Co) 10 50 23 Rotagio ~6.2x107'°
Diametro 20 mm 0.1
Aco A2/Cr/CrN [29] WC (6% Co) 10 50 23 Rotagio ~2.5x107"°
2 camadas Diametro 20 mm 0.1
Aco A2/Cr/CiN [29] WC (6% Co) 10 50 23 Rotacio ~1.0x107"
8 camadas Diametro 20 mm 0.1
Aco A2/Cr/Cr,N [29] WC (6% Co) 10 50 23 Rotacio ~1.7x107"
8 camadas Diametro 20 mm 0.1
Aco A2/Cr)N/CrN WC (6% Co) 10 50 23 Rotacao ~1.0x107"¢
[29] Diametro 20 mm 0.1
8 camadas
Ago A2/Cr/CrN [29] WC (6% Co) 10 50 23 Rotagdo ~1.0x107"
8 camadas esp. dif. Diametro 20 mm 0.1
Aco AISI 4340 [30] Stellite liga 6 19.6 - - Rotagdo ~1.5x10™
1
Aco AISI 4340 [30] Stellite liga 6 19.6 - - Rotagdo ~1.0x10™
2
Aco Aco Rapido(M50) 10 [50+10 | 23+1 Rotagio 1.11x10™
Répido(M50)/TiN diametro 9.525 mm 0.1
[35]
Aco SizN, 10 [50+10 | 23+1 Rotagio 8.17x107™"
Réapido(M50)/TiN diametro 9.54 mm 0.1
[35]

5.4.2 — Coeficiente de atrito

Ao longo dos ensaios de desgaste foi também medido o coeficiente de atrito. A
temperatura ambiente, de um modo geral o desgaste ¢ maior quanto maior ¢ o coeficiente de
atrito. Ha a excepcdo do revestimento CrN-14 que tem um alto coeficiente de atrito € o
desgaste ¢ pequeno (ver figura 5.9). Tal como ja foi referido no capitulo 3, os revestimentos
depositados sem polarizacdo do substrato, como o CrN-23, apresentam um aspecto nao
homogéneo. Em determinadas areas da superficie apresentam-se com uma coloragio cinzento

metalico, enquanto outras areas sdo cinzento bago. Os testes de desgaste ndo permitem
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distinguir o coeficiente de atrito nestas duas areas. Portanto quer o desgaste quer o coeficiente
de atrito sdo valores médios incluindo ambas as areas.

Para temperaturas mais elevadas, ndo ¢ tdo claro o aumento do desgaste com o
aumento do coeficiente de atrito, como se pode comprovar pela figura 5.9. A ndo ser a
amostra CrN-15, para as outras amostras, o desgaste ¢ menor para os revestimentos que
apresentam maior coeficiente de atrito entre o pino e a superficie.

E curioso verificar que o coeficiente de atrito a temperatura de 300 °C é superior ao
coeficiente de atrito a temperatura ambiente, excepto para as amostras CrN-14 e CrN-16.
Estes sdao também, de entre os revestimentos de nitreto de cromio, aqueles cujo

comportamento mais piorou ao passar da temperatura ambiente para os 300 °C.

1E-14 |
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Coeficiente de atrito

Figura 5.9 — Resultado das medidas de coeficiente de atrito obtidas durante os teste de desgaste efectuadas nos
ensaios de pino sobre disco a temperatura ambiente ¢ a 300 °C.

O estudo do coeficiente de atrito dos revestimentos ndo pode ser feito de um modo
completo porque o tempo de duracdo dos ensaios ndo foi suficiente para obter os valores do
coeficiente de atrito. Na tabela 5.7 so estdo representados dois resultados para temperatura
ambiente e um resultado para temperatura elevada e em qualquer deles o coeficiente de atrito
¢ significativamente inferior ao que foi obtido para os revestimentos simples. Este facto nao
impediu que o desgaste fosse muito maior.

De um modo geral o atrito existente entre as amostras e o pino de nitreto de silicio ndo
parece influenciar de modo significativo o desgaste. Um dos factores que pode influenciar a

variacao do atrito ¢ quantidade de defeitos observaveis na superficie.
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5.4.3 - Tipo de falha nos testes de desgaste

A superficie das amostras, fora e dentro das zonas de desgaste, foi observada com
microscopio Optico. Nos revestimentos monoliticos de nitreto de cromio, de um modo geral
(CrN-8, CrN-14, CrN-16), a zona de desgaste quando o ensaio ¢ realizado a temperatura
ambiente, parece mostrar somente erosdo. Esta constatagdo pode verificar-se através da
analise da figura 5.10(a), em que se nota que na pista de desgaste para a amostra CrN-14, o
nimero de defeitos ¢ menor. Este comportamento ¢ semelhante para outras amostras que
mostraram fraco desgaste. Esta observagdo mostra que os defeitos do tipo granulos ndo
atravessam o filme em toda a sua espessura e que na fase final da deposi¢do a quantidade de
defeitos parece aumentar.

Nos testes de desgaste a temperatura de 300 °C, além de uma erosdo maior, parece
acontecer alguma oxidacdo. As figuras 5.10(b) mostram areas escurecidas que parecem
corresponder a oxidacdo na pista de desgaste. Essa areas nao correspondem a area completa
da pista de desgaste, o que pode significar que devido a geometria do pino, pode haver zonas
onde o contacto ¢ preferencial e ai a pressdo ser superior aos 6.4 MPa que existem na fase
inicial de cada ensaio. Apesar da temperatura média da amostra ser 300 °C, de um modo
geral, o atrito aumenta nos ensaios a 300 °C (ver sec¢do 5.5.2), e isso pode significar
temperaturas mais elevadas na pista de desgaste. Conjugando estes factores, pode haver areas
que sofrem temperaturas e pressdes mais elevadas que outras e isso pode traduzir-se na
oxidacdo dessas zonas. Sabe-se que no ar, a temperaturas superiores a 450 °C, é induzida a
formacao de Cr,Os por substituicdo de azoto por oxigénio [24], mas mesmo a temperaturas
inferiores ja se pode encontrar oxinitretos de cromio[24].

A anélise da superficie do revestimento CrN-23 ¢ mais rica devido a presenca da zona
brilhante e da zona baca. Na zona brilhante o comportamento a temperatura ambiente e a
300 °C ¢ semelhante ao das outras amostras (ver figuras 5.11 e 5.12(a)). Na zona bagca, ¢
perfeitamente visivel na figura 5.12(b) que, na pista de desgaste, o aspecto da superficie ¢

semelhante ao da zona brilhante. Isto parece demonstrar que a zona baca ¢ superficial.
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(a) (b)

Figura 5.10 — Imagem de microscopio optico da: (a) fronteira da pista de desgaste num teste efectuado a

temperatura ambiente, da amostra CrN-14; (b) da pista de desgaste efectuada num ensaio a 300 °C.

10 pm

(@) (b)

Figura 5.11 — Imagem de microscopio optico da amostra CrN-23: (a) fora da pista de desgaste; (b) da

pista de desgaste efectuada num ensaio a temperatura ambiente, numa zona brilhante do revestimento.
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10 pm

(b)
Figura 5.12 — Imagem de microscopio optico da amostra CrN-23: (a) da pista de desgaste efectuada num ensaio a

300 °C; (b) da pista de desgaste efectuada num ensaio a temperatura ambiente, numa zona baga do revestimento.

Os revestimentos multicamada desgastam-se muito rapidamente quando comparados
com os revestimentos simples. Na figura 5.13, vém-se as pistas de desgaste a temperatura

ambiente e a 300 °C e parece verificar-se uma maior oxidagao a temperatura mais elevada.

100 um

(2) ' (b)
Figura 5.13 — Imagem de microscopio optico da amostra TiCrN-19: (a) da pista de desgaste efectuada num

ensaio a temperatura ambiente; (b) da pista de desgaste efectuada num ensaio a 300 °C.
5.5 — Adesiao e observacoes do teste de indentacao deslizante
A adesao dos revestimentos foi medida pelo teste de indentacdo deslizante tal como se

descreveu na sec¢do 1.4.5. Os estragos no revestimentos foram analisados por microscopia

optica e classificados do seguinte modo:
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- primeira carga critica (L¢;) correspondente @ menor carga em que ocorrem falhas
no revestimento;

- segunda carga critica (L) correspondente a carga em que mais de 50% do
revestimento ¢ removido do substrato, correspondente a falha adesiva (figura
5.14(b));

- como referéncia adicional a ocorréncia de delaminagdo (Lg) esta também tabelada
(5.9) e corresponde as primeiras delaminagdes que acontecem ao revestimento

durante o teste (falha adesiva) (figura 5.15(a)).

As figuras referidas mostram exemplos de tipos de falhas nos revestimentos
produzidos. Nos revestimentos mais duros a primeira carga critica corresponde ao
aparecimento de fractura conformacional na pista de indentagdo ou na sua margem,
correspondentes a falhas coesivas (figura 5.14(a)). Nos revestimentos menos duros ndo ¢
evidente o este tipo de falha. Estes revestimentos apresentam pequenas fracturas, praticamente
desde o inicio da pista de indentacdo, que se vao propagando com o aumento da carga do
indentador, até que o revestimento ¢ removido. A figura 5.15(b) mostra o exemplo da rede de
pequenas fracturas nos revestimentos menos duros.

A dureza dos revestimentos esta directamente relacionada com as falhas observadas no
teste de indentagao deslizante. Como durante o teste o limite de elasticidade do revestimento ¢
ultrapassado, ¢ de esperar que se verifique a relacao entre a dureza e as falhas.

Nos revestimentos mais duros aparecem, de um modo sistematico, fracturas ("cracks")
conformacionais (fracturas semicirculares na pista do teste) para cargas mais baixas (L¢;), do
tipo da que se pode ver na figura 5.14(a). A figura 5.16 mostra esta caracteristica. Verifica-se
que, para os casos representados na figura 5.16, os revestimentos mais duros apresentam
valores menores para L¢i, no entanto nao sao representados os casos dos revestimentos menos
duros em que L¢; ndo ¢ mensuravel. Os revestimentos menos duros ndo mostram este tipo de
falha. Nestes revestimentos surgem pequenas fracturas (ver figura 5.15(b)) cuja quantidade
vai aumentando com o aumento da carga do indentador, até que finalmente o revestimento €
arrancado. A aderéncia média dos revestimentos de nitreto de crémio, calculada nas
condi¢des de ensaio descritas, € expressa normalmente por Ly, e vale 56.1 N, sendo para
40% das amostras testadas superiores a 60 N. Com o aumento da dureza acontece uma

diminuigdo da segunda carga critica (ver figura 5.16(a)).
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(a) (b)
Figura 5.14 — Imagem de microscopio Optico da amostra de pistas de desgaste dos testes de indentaggo
deslizante: (a) falhas correspondentes a primeira carga critica (L¢;) na amostra CrN-24; (b) falhas

correspondentes a segunda carga critica (L¢;) na amostra CrN-8.

(@) (b)

Figura 5.15 — Imagem de microscopio Optico da amostra de pistas de desgaste dos testes de indentaggo

deslizante: (a) falhas correspondentes a primeira delaminagio (Lg) na amostra CrN-8; (b) primeiras falhas nos

revestimentos menos duros (CrN-2).
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Figura 5.16 — (a) Variagdo das cargas criticas (LC1 e LC2) com a dureza dos revestimentos; (b) Variagdo das
cargas criticas com a densidade dos revestimentos.

Apesar de existir uma dispersao de valores, principalmente no caso da segunda carga
critica, as amostras com menor densidade falham para menores valores de cargas criticas (ver
figura 5.16(b)).

Os revestimentos multicamada, por serem significativamente mais macios que o0s
revestimentos simples de nitreto de crémio, apresentam um comportamento semelhante ao
dos revestimentos moles. Na maior parte dos casos ndo € perceptivel com clareza a primeira
falha coesiva. O que se nota sdo falhas mintsculas cuja densidade vai aumentando com o
aumento da carga do indentador. As falhas adesivas, representadas por Ls e Lc, aparecem
para cargas mais baixas que nos revestimentos de nitreto de crémio. Somente um dos
revestimentos analisados mostrou nitidamente uma primeira carga critica (L¢;) e falha de
delaminacdo (Ls), tal como foram definidas.

Da mesma forma que para os testes de desgaste, a comparagao de resultados de adesao
entre amostras testadas em condi¢des e laboratorios diferentes, ndo deve ser feita s6 por
comparac¢do do resultado. Pode ajudar a situar a adesdo dos revestimentos relativamente aos
produzidos noutros laboratorios, mas ndo podemos afirmar com certeza que um maior valor
de carga critica signifique que a adesdao seja maior. De qualquer modo, alguns resultados

obtidos da literatura podem ser analisados na tabela 5.10.
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Tabela 5. 9 — Cargas do indentador a qual sugem falhas coesivas e adesivas detectadas nos diversos
revestimentos testados apds os testes de indentagdo deslizante: L¢; . Primeira carga critica; L, — Segunda carga
critica; Lg — carga a que acontece delaminagdo. (1) - ndo mensuravel.

Sample Lcy Lg Leo
[N] [N] [N]

CrN-2 (1) 29.1 52.3
CrN-8 14.0 17.1 34.9
CrN-12 22.1 31.7 52.1
CrN-13 14.7 19.0 45.8
CrN-14 14.7 19.9 39.1
CrN-15 (1) 57.4 74.9
CrN-16 24.1 472 71.2
CrN-17 13.9 48.1 62.8
CrN-18 (1) 33.6 55.1
CrN-19 20.8 42.5 66.5
CrN-20 13.1 17.8 49.8
CrN-21 22.1 33.8 62.8
CrN-23 17.7 31.15 56.8
CrN-24 20.4 37.5 62.8
G/CrN-6 (1) 24.3 54.0
TiCrN-12 (1) -—-- 31.6
TiCrN-13 (1) - 46.3
TiCrN-14 11.9 15.3 453
TiCrN-18 (1) - 39.1
TiCrN-20 (1) - 37.2
TiCrN-19 (1) - 46.9

Para os resultados apresentados na tabela ¢ necessario esclarecer que os valores

apresentados sao definidos de acordo com as seguintes condigdes:

Resultados de [28] - Falhas observadas por microscopio Optico. Primeiras falhas a
aparecer que sdo falhas coesivas (fracturas transversais). Para estas cargas o revestimento
ainda estd aderente ao substrato.

Resultados de [29] - Falhas observadas por microscopio 6ptico ou SEM. Foi usado um
pino de diamante Rockwell C. A adesdo foi classificada de acordo com as normas alemas
DIN-Fachbericht 39 (1993), com uma carga de 150 kgf. Foi usada uma escala de seis pontos
(HF1 a HF6) em que HF1 corresponde a pequenos fracturas no revestimento e HF6 a
delaminag¢ao completa em torno do indentador.

Resultados de [31] — Falhas observadas por microscopio 6ptico. Foi usado um pino de
diamante Rockwell C. A taxa de carga foi de 100 N/min e a velocidade da mesa suporte de
10 mm/min. A carga maxima nominal foi de 100 N.Testes executados com temperatura de
22 £1 °C e humidade relativa entre 50 e 70 %. A primeira carga critica foi definida como a

carga relativamente a qual aparecem as primeiras fracturas (falhas coesivas) e a segunda carga
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critica foi definida como a carga para a qual aparecem as primeiras delaminagdes na fronteira
da pista (falhas adesivas).

Resultados de [32] — Falhas observadas por microscopio optico e relacionadas com os
sinais de emissdo acustica. O intervalo de valores apresentado ¢ devido a revestimentos
produzidos com condi¢cdes de deposicao diferentes. O teste foi efectuado com a carga
aumentando gradativamente até¢ um valor maximo de 100 N.

Resultados de [33] — Foi usado um pino de diamante Rockwell C. A carga critica ¢

definida pelo aparecimento das falhas na periferia da pista e em analise de Weibull.

Tabela 5. 10 - Tabela com alguns valores de cargas criticas para alguns revestimentos da familia dos nitretos dos
metais de transicao.

Amostras Carga critica [N] Amostras Carga critica [N]
Aco A2/CrN [29] 39.2 (4 g— HF3) Aco 100Cr6/TiN [32] 50
3.88 pm
Aco A2/Cr,N [29] 19.6 (2 g— HF5) Acgo 100Cr6/TiN [32] 43
1.95 pm
Aco A2/Cr/CrN [29] 49.0 (5 g - (HF2) Aco 100Cr6/CrN [32] 55
2 camadas 19.34 ym
Aco A2/Cr/CrN [29] 78.5 (8 g - HF1-2) Aco 100Cr6/CrN [32] 33
8 camadas 11.13 pm
Aco A2/Cr/Cr,N [29] 68.7 (7 g - HF2-3) Aco 100Cr6/CrN [32] 24
8 camadas 5.08 pm
Aco A2/Cr,N/CrN [29] 19.6 (2 g— HF2) Aco 100Cr6/Cr,N [32] 36
8 camadas 22.45 pm
Acgo A2/Cr/CrN [29] 59.9 (6 g - HF1-2) Aco 100Cr6/Cr,N [32] 23
8 camadas esp. dif. 8.85 pm
Aco rapido/TiCrN [28] 58 Acgo 100Cr6/Cr,N [32] 25
Ti:Cr=1:1 6.54 pm
Acgo rapido/TiCrN [28] 78 Aco rapido(AISI M42)/TiN 45<L<83
Ti:Cr=0.5:1 [33]
Aco 100Cr6/TiBN [31] 41 <L <79 Aco Austenitico/TiN [34] 15<Lc<29
PACVD
Aco 100Cr6/TiB, [31] 38 Acgo Austenitico/TiN [34] 15<L¢<36
PVD
Conclusoes

Os revestimentos produzidos por técnicas PVD, neste caso particular por pulverizagao
catodica, possuem tensodes residuais relativamente elevadas (da ordem dos GPa). Estes valores
elevados sdo devidos essencialmente ao bombardeamento ionico durante a deposicdo. Por esta
razdo, nos revestimentos de nitreto de crémio produzidos, a tensdo residual aumenta com o
aumento da polarizacdo do substrato. Por outro lado o aumento da polarizacdo do substrato
torna os filmes produzidos mais compactos, mais duros, ¢ com um modulo de elasticidade

mais elevado. Estas variacdes com o aumento do nivel de bombardeamento i6nico foram
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também observadas por outros autores [36]. Em termos de adesdo comparando com
revestimentos produzidos em outros laboratorios, com as reservas devidas a diferentes
critérios de andlise, as amostras produzidas estdo dentro dos valores médios encontrados na
literatura. Em termos de desgaste os revestimentos simples de nitreto de crémio apresentam
um desgaste dentro da média de revestimentos de tipo semelhante.

A producao de filmes com as camadas de nitreto alternando com camadas metalicas de
titanio faz diminuir as tensdes residuais. A camada de nitreto pela sua a dureza e a camada
metalica pela sua ductilidade, que pode permitir a relaxacdo das tensdes acumuladas na
camada ceramica, apresentavam bom potencial para conjugarem estas caracteristicas. Os
resultados obtidos ndo foram encorajadores em termos de dureza, desgaste e adesdo. Os
revestimentos multicamada apresentam uma dureza que ¢ metade da dureza dos revestimentos
de nitreto de crémio. Em termos de desgaste, os revestimentos multicamada apresentam um
desgaste cerca de trés ordens de grandeza superior a dos revestimentos simples a temperatura
ambiente ¢ duas ordens de grandeza a temperatura de 300 °C. O problema da adesdo
acentua-se para além da interface substrato/revestimento. Todas as interfaces
ceramico/metalico podem aumentar os problemas da adesao. Deve no entanto notar-se que
comparando os resultados obtidos com os que aparecem na literatura para revestimentos de
nitreto, algumas amostras ndo se situam muito fora dos limites apresentados.

Um aspecto interessante deste capitulo e que ajuda a complementar a informagao ja
referida acerca da morfologia e microestrutura tem a ver com a diferenca encontrada nas
medi¢des de modulo de Young nas direc¢des perpendiculares e paralela a superficie. Sendo o
moédulo de Young na direc¢do de crescimento do filme significativamente superior ao médulo
de Young paralelo a superficie, ¢ evidenciada a uma diferenga significativa na estrutura dos
revestimentos naquelas direc¢des. Esta constatagao ¢ refor¢ada pela obtencdao de valores
maximos para o médulo de Young na direccdo do crescimento (para pequenas profundidades
de indentacdo) serem em média cerca de 27% superiores aos valores médios obtidos por
indentagdo. Estes valores maximos devem acontecer quando a ponta do indentador incide no
centro de uma coluna ou mesmo de um granulo. Por outro lado, as medidas de modulo de
Young por ondas de superficie mostram uma forte atenuacdo das ondas, o que parece
evidenciar a presenca de vazios ou de zonas amorfa de menor densidade, provavelmente
localizados nas fronteiras das colunas. Os revestimentos revelam alguma porosidade que nos
revestimentos de maior densidade pode ser aberta. Sendo o contrario também possivel, ou

seja revestimentos com menor densidade ndo apresentarem porosidade aberta. Alguns dos
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testes de corrosdo referidos no capitulo 6 poderdo reforgar e complementar algumas das

afirmagdes incluidas neste capitulo e no capitulo 4.
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Capitulo 6

Comportamento das amostras em ambientes quimicamente
agressivos

Rust never sleeps...

Song by Neil Young & Crazy Horse

A corrosdo ¢ uma reac¢do quimica ou electroquimica entre um material e o ambiente
que o rodeia, que causa deterioragao do material e das suas propriedades. A corrosdo depende
nao s6 da composicdo do ambiente que rodeia o material, mas também da temperatura,
alteragoes de temperatura ¢ do modo como esta variagdo se da.

Os produtos da reac¢do de corrosdo podem ser espécies dissolvidas ou produtos
solidos, mas as reac¢des de corrosdo ocorrem porque o sistema tem tendéncia a fazer
decrescer a sua energia livre.

Pode-se proteger uma superficie através da deposicao de revestimentos resistentes a
corrosdo. Além das qualidades base do material que constitui o revestimento, este deve ser
desprovido de defeitos tipo poros e possuir uma boa adesdo.

Ao ser estudado o mecanismo de corrosdo de sistemas substrato/revestimento, os
revestimentos podem ter potencial de corrosdo menos ou mais nobre que o substrato, tal como
se encontra esquematizado na figura 6.1. No primeiro caso temos um revestimento sacrificial,
j& que se dissolve mais rapidamente que o substrato. No segundo caso, partes desprotegidas
do substrato serdo corroidas mais rapidamente dando lugar a picadas. Este tipo de situagdo

pode causar danos graves no composito num intervalo de tempo muito curto.
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Poro v
; A M1
Revest. i Menos nobre Revest. Mais nobre
Substrato 2e” Mais nobre Substrato
Menos nobre
(a) (b)

Figura 6.1 — Corrosao nos sistemas revestimento substrato: (a) revestimento menos nobre que o substrato
(revestimento sacrificial); (b) revestimento mais nobre que o substrato.

Os nitretos dos metais de transi¢do sdo electroquimicamente nobres e estaveis do
ponto de vista quimico e consequentemente podem oferecer uma boa resisténcia a corrosao.
Ao serem depositados sobre aco inoxidavel pertencem ao segundo tipo de revestimentos.
Como ja foi referido, a presenga de microdefeitos do tipo poros pode afectar de modo
significativo o comportamento dos compdsitos. Para um revestimento realmente protector a
presenga dos poros tem de ser anulada.

E frequente na deposi¢io de revestimentos por pulverizagio catodica o aparecimento
de poros. Esta situagdo ¢ ma em termos de corrosao. Os revestimentos multicamada poderao
evitar que os poros atravessem toda a espessura do revestimento. Se algum defeito aparecer
numa camada, a camada seguinte pode cobrir esse defeito.

Os revestimentos com camadas ceramicas alternando com camadas metalicas podem,
além de fazer diminuir a tensao residual dos revestimentos, contribuir para uma melhoria da
protec¢do a corrosao.

Tendo em atengdo a utilizagdo agressiva, do ponto de vista quimico, que se prevé para
os revestimentos estudados neste trabalho, o seu comportamento relativamente a corrosao foi
estudada a partir de trés tipos de testes: testes electroquimicos, em solugcdo aquosa, a
temperatura ambiente; teste "corrodkote" [1] numa atmosfera himida a cerca de 38 °C, com
as amostras cobertas pela pasta quimicamente agressiva descrita na sec¢dao 1.3.2; teste em
atmosfera contendo H,O/HCl a 350 °C.

Embora o teste "corrodkote" e o teste de corrosdo em atmosfera contendo H,O/HCl1 a
350 °C sejam completamente diferentes, os resultados podem complementar-se. Durante estes

testes, os ambientes agressivos contendo os sais corrosivos provenientes das solugdes de
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Cu(NO3),/FeCl3/NH4Cl, no caso do "corrodkote", ou HyO/HCI, no teste a quente, difundem-
se através dos poros até a interface metalica, corroendo-a e provocando perda de adesao.
Interessa que os meios corrosivos onde as amostras sdo testadas possam, de algum modo,
ajudar a prever o comportamento dos revestimentos em situacao real e que esses meios sejam
a partida suficientemente agressivos. O HCI ¢ um agente fortemente corrosivo que pode estar
presente no processamento do PVC e por isso ¢ um agente cuja accdo nas amostras ¢
predominantemente estudada neste capitulo.

A titulo comparativo efectuaram-se alguns destes testes de corrosdo a amostras com
revestimentos de nitreto de titdnio e aluminio, uma produzida numa das camaras de
pulverizacao catdodica do Departamento de Fisica da Universidade do Minho (amostra
TiAIN-1) e outra comercial® (amostra TiAIN-2).

O revestimento da amostra TiAIN-1 foi produzido a partir de dois alvos puros, um de
titdnio, ligado a uma fonte RF, usando uma poténcia de 700 W, e outro de aluminio, ligado a
uma fonte DC, com uma corrente de 0.7 A. A atmosfera de trabalho era constituida por argon
e azoto, com uma pressao total de 0.45 Pa. Na atmosfera de trabalho, a percentagem de azoto
era de 8.3 %. Este revestimento possui uma intercamada de titdnio com cerca de 700 nm de
espessura, sendo a espessura da camada ceramica de 2.6 Jum. A razao (TiAl):N ¢ 1:1, sendo a
razdo Ti:Al igual a 0.27:0.73, relacdes obtidas por RBS. Deve ser referido que este
revestimento foi seleccionado de um conjunto de revestimentos produzidos pela mesma
técnica, mas com proporcoes Ti/Al diferentes, por ter sido o que melhores resultados obteve
em termos de resisténcia a corrosao.

O revestimento da amostra TiAIN-2 foi produzido por pulverizagdo catédica em
magnetrdo ndo balanceado de campo fechado, usando fontes DC. A razdo (TiAl):N ¢ 1:1,

sendo a razdo Ti:Al igual a 0.73:0.27 (RBS) e a espessura do revestimento ¢ de 1.3 um.

6.1 — Corrosao em solucio aquosa

A corrosdao em solugdo aquosa ¢ uma reacgdo de superficie que acontece como um
processo electroquimico. As medidas electroquimicas sao as mais adequadas para estudar a

corrosao deste tipo.

? Produzida pela empresa finlandesa Savcor Coatings Oy.
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Para estudar a corrosdo aquosa das amostras usou-se uma solucao de HCI 1M. O écido
cloridrico ¢ um &cido forte e, em solugdo aquosa, a presenca do ido halogeneto Cl” potencia a

ocorréncia de corrosdo por picada.

Tabela 6. 1 — Dados obtidos a partir dos testes electroquimicos numa solu¢do de HCI (1M).

icorr E (1:0) E (OCP) BA BC Rp
[WA/cm?] | [mV] [mV] [mV] [mV] [kQ.cm’]
Substrato 55.0 -385.3 -384.0 46.2 -81.3 0.2
Revestimento Cr 1.0 -304.4 -313.0 35.2 -64.4 6.3
CrN-2 0.8 -297.2 -304.0 28.7 -97.0 10.2
CrN-8 1.7 -276.1 -146.0 142.5 -106.6 8.9
CrN-12 0.8 -294.1 -302.0 18.8 -34.7 4.2
CrN-13 1.1 -303.6 -311.0 334 -96.5 6.1
CrN-14 2.0 -301.7 -308.0 50.2 -85.5 8.6
CrN-15 1.5 -295.6 -298.0 39.0 -172.3 4.3
CrN-16 2.6 -281.3 -36.0 151.8 -239.6 8.5
CrN-17 1.5 -333.8 -321.0 33.1 -89.9 4.7
CrN-18 1.9 -284.2 -42.0 86.5 -172.5 8.1
CrN-19 1.1 -263.1 -252.0 128.1 -159.5 12.2
CrN-20 1.7 -313.7 -301.0 29.5 -97.4 4.1
CrN-22 1.4 -289.3 -298.0 27.4 -95.1 5.1
CrN-23 (baga) 3.5 -406.4 -94.0 27.1 -51.6 1.9
CrN-23 (brilhante) 0.4 184.9 222.0 26.1 914 11.4
CrN-24 1.5 -270.3 -275.0 115.4 -186.9 10.6
CrN-25 --- --- -100.0 --- --- ---
G/CrN-2 0.3 -289.8 -284.0 18.4 -37.6 13.4
G/CrN-6 0.6 -286.4 -270.0 44.3 -112.5 18.0
G/CrN-7 5.4 -210.4 59.0 78.4 -60.5 1.6
G/CrN-8 0.7 -207.1 29.0 13.8 -20.9 6.0
TiCrN-11 13.2 -416.8 -352.0 35.9 -30.6 0.3
TiCrN-12 0.7 -279.0 -298.0 334 -44.5 8.1
TiCrN-13 0.1 129.5 106.0 25.5 -40.6 354
TiCrN-14 0.03 258.3 -233.0 62.1 -55.1 1760.0
Ti-4 1.1 -351.6 -280.0 80.2 -80.7 11.2
TiCrN-16 0.5 -221.2 -280.0 65.2 -46.3 18.1
TiCrN-17 0.4 29.4 -50.0 38.4 -43.2 16.0
TiCrN-18 0.2 -212.8 21.0 4.6 3.2 2.3
TiCrN-19 0.7 -215.0 152.0 6.9 -6.9 1.1
TiCrN-20 0.8 -221.7 -67.0 10.1 -11.6 2.0
TiAIN-1 0.7 -270.3 -268.0 175.4 -232 24 .4
TiAIN-2 0.7 -262.7 343.0 183.3 -63.2 12.0

Efectuaram-se os testes electroquimicos descritos na sec¢do 1.3.1: medi¢do de
potencial em circuito aberto (OCP), polarizagdo potenciodindmica e resisténcia de
polarizagdo. A medicdo OCP pode indicar-nos o potencial em equilibrio da amostra, no meio
em que esta inserida, se hd formagao de filmes passivos na superficie sujeita a teste. Pode
também dar-nos indicagdes se hd ou ndo penetragdo por parte da solucdo através do
revestimento e portanto da presenca de defeitos [2]. O teste de polarizagdo potenciodindmica

fornece informagao sobre o comportamento do sistema em estudo perante determinado meio.
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A resisténcia de polarizacdo ndo foi medida isoladamente. Aproveitaram-se os dados das
medidas potenciodinamicas para calcular a resisténcia de polarizagao.

A tabela 6.1 resume os resultados obtidos a partir dos testes electroquimicos das
diferentes amostras testadas. A discussdao mais detalhada dos resultados ¢ feita nas secgdes

6.1.1e6.1.2.

6.1.1 - Medicao de Potencial em Circuito Aberto

6.1.1.1 — Revestimentos de nitreto de cromio

Efectuaram-se medidas de potencial em circuito aberto ao aco (substrato), ao ago
revestido com um filme de crémio (correspondente a intercamada de todas as amostras com
revestimentos homogéneos de nitreto de crémio) e aos revestimentos monoliticos e
multicamada.

A figura 6.2 mostra que o substrato de aco inoxidavel AISI 316 apresenta o
comportamento menos nobre. O seu potencial aumenta ligeiramente até estabilizar a cerca de
-360 mV. A amostra revestida com cromio ¢ mais nobre e estabiliza o potencial a cerca de

-310 mV.
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Figura 6.2 — Curvas de potencial em circuito aberto para algumas amostras com revestimentos monoliticos de
nitreto de cromio numa solu¢ao de HCI (1M).
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Na figura ndo se encontram as curvas OPC de todas as amostras com revestimentos
monoliticos de nitreto de cromio, no entanto os exemplos apresentados correspondem a trés

comportamentos tipicos que podemos classificar do seguinte modo:

(1) amostras em que o potencial livre atinge, de forma abrupta, o potencial da amostra
revestida com cromio. Nalgumas destas amostras este comportamento verifica-se
imediatamente apds o inicio do teste como ¢ o caso das amostras CrN-14, CrN-2, CrN-13,
CrN-22 e CrN-24. Noutras amostras aquele comportamento acontece numa fase posterior
antes do fim do teste. As amostras CrN-15, CrN-17, CrN-20, G/CrN-2 e¢ G/CrN-6 também
tém este comportamento;

(i1) amostras em que o valor do potencial parece vir a ser atingido de uma forma
bastante mais lenta, mas ndo ¢ atingido antes do final do teste (CrN-8, CrN-12, CrN-19,
CrN-23 (zona baga), CrN-25);

(iii) amostras que parecem manter o potencial ao longo da experiéncia ou formar um
filme passivo de potencial maior que o potencial do inicio da experiéncia (CrN-18, CrN-16,

CrN-23 (zona brilhante), G/CrN-7 e G/CrN-8).

Este comportamento da variagdo do potencial com o tempo depende dos defeitos do
tipo poros que as amostras possuem. A quantidade de poros deve diminuir desde os
revestimentos com comportamento de tipo (i) até aqueles que apresentam comportamento (ii).
Provavelmente os revestimentos de tipo (iii) ndo apresentam porosidade aberta, formando-se
um filme passivo. No entanto ndo se pode relacionar directamente este comportamento com a
area percentual de defeitos apresentada no capitulo 3, uma vez que os defeitos contabilizados
ndo correspondem somente a poros. Em todas as amostras analisadas, a maior parte dos
defeitos contabilizados sdo granulos. Os resultados apresentados no capitulo 3 acerca da
quantidade e area dos defeitos e os resultados dos testes OCP apresentados neste capitulo, nao
sdo facilmente relaciondveis. Mesmo colocando a hipdtese da fronteira dos granulos ser uma
via preferencial de penetracao da solucao através do revestimento, os resultados ndo permitem
confirma-la.

No capitulo anterior sugeriu-se que revestimentos mais densos podem apresentar
porosidade aberta, portanto mais nociva do ponto de vista da corrosdo. A figura 6.3, mostra a
variacdo da densidade média dos revestimentos com o tipo de comportamento no teste OCP.
Verifica-se que as amostras que apresentaram pior comportamento, no sentido que o potencial

livre atingiu rapidamente o valor do potencial da intercamada de crémio, possuem uma
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densidade média mais elevada que aqueles em que a penetragdo ¢ mais dificil ou nao

acontece. Os revestimentos menos densos podem ter uma quantidade mais elevada de

material amorfo de menor densidade.

44
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Figura 6.3 — Relacdo entre a densidade média dos revestimentos e o tipo de comportamento nos testes OCP.

Foi possivel para a amostra CrN-23 efectuar os testes electroquimicos numa zona baga

e numa zona brilhante. O comportamento do teste OCP ¢ bastante diferente. Enquanto na

zona baga da amostra o potencial foi decrescendo regularmente, mas sem atingir o potencial

da intercamada de crémio durante a duragdo do teste, o revestimento brilhante parece ter dado

origem a um filme passivo que periodicamente quebra para de imediato voltar a passivar (ver

figura 6.4).
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Figura 6.4 — Curvas OCP da amostra CrN-23, a partir de ensaios efectuados numa solugdo de HCI (1M), em

zona baca e zona brilhante do revestimento.
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6.1.1.2 — Revestimentos Multicamada

Neste tipo de revestimentos cada tipo de monocamada tem o seu comportamento
tipico. As amostras com revestimentos simples de nitreto de cromio apresentam um
comportamento do tipo (i) (ii) ou (iii), (ver curvas OCP da figura 6.5), tal como ¢ descrito na
seccdo 6.1.1.1. A amostra revestida a titAnio apresenta um comportamento estavel ao longo do

teste.
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>
E‘ -0.1 7 Substrato —Ti-4
8 G/CrN-2 —— G/CrN-6
“ G/CrN-7 ——— G/CrN-8
L: -0.2
N
-0.3 BAS——
0 4 1 1 - - ':Iv 1
) 900 1800 2700 3600
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Figura 6.5 — Curvas de potencial em circuito aberto para algumas amostras com revestimentos monoliticos de
nitreto de cromio e titanio, das séries DC, numa solugdo de HCI1 (1M).

Relativamente aos revestimentos multicamada, apresentam geralmente um
comportamento mais nobre que o substrato ou que os revestimentos monoliticos. Para a maior
parte das amostras acontece estabilizagdo do potencial livre entre cerca de —60 mV e
15 mV(ver curvas OCP da figura 6.6). As amostras TiCrN-13 e TiCrN-19 evidenciam a
formacdo de um filme passivo (comportamento tipo (iii)). As amostras TiCrN-11 e TiCrN-16
tiveram um desempenho fraco relativamente aos outros revestimentos multicamada. Apos os
testes de corrosdo verificou-se que o revestimento tinha sido completamente removido, no
primeiro caso ou evidenciavam grandes picadas, no segundo. Essa ¢ a razdo do potencial de

tornar mais negativo com o decorrer do tempo, atingindo no caso da amostra TiCrN-11, ou
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quase atingindo, no caso da amostra TiCrN-16, o potencial do substrato. Esta ocorréncia pode
dever-se a existéncia de poros que, mesmo com as diversas camadas que constituem o filme,

permitiram que a solu¢do corrosiva penetrasse até ao substrato e provocasse remog¢dao do

revestimento.
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Figura 6.6 — Curvas de potencial em circuito aberto para as amostras com revestimentos multicamada e alguns
revestimentos monoliticos de nitreto de cromio e titdnio, numa solugdo de HCI (1M).

Os revestimentos multicamada apresentaram um comportamento mais estavel que os
revestimentos simples de nitreto de cromio. Este comportamento ndo parece depender da
espessuras das monocamadas. H4 os casos dos revestimentos TiCrN-11 e TiCrN-16 em que
os revestimentos tiveram fraco desempenho, mas isso pode dever-se a alguma razdo
desconhecida durante a deposi¢ao que tenha provocado condi¢des que ndo permitiram que o

comportamento destes revestimentos fosse semelhante ao dos restantes.

6.1.1.3 — Revestimentos de nitreto de titanio e aluminio

Os revestimentos de nitreto de titdnio e aluminio mostraram comportamentos
diferentes (ver figura 6.7). A amostra TiAIN-1 parece mostrar penetragdo da solu¢ao de HCI
até a intercamada, tendo um comportamento do tipo (i), enquanto a amostra comercial
(TiAIN-2) parece mostrar uma tendéncia de formagdo de filme passivo que, enquanto o teste

decorre sofre inimeras perfuragdes de barreira, mas que tornam a passivar de imediato.
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Figura 6.7 — Curvas de potencial em circuito aberto para as amostras com revestimentos de nitreto de titanio e
aluminio, numa solugdo de HCI (1M).

6.1.2 — Polarizacdo Potenciodinamica

6.1.2.1 — Revestimentos de nitreto de cromio

Na figura 6.8, podemos verificar alguns comportamentos tipicos de amostras com
revestimentos homogéneos e também do substrato. Verifica-se que as densidades de corrente
nas amostras revestidas com o metal cromio, depositado por pulverizacdo catddica (metal
usado na intercamada) e com os revestimentos de nitreto de crémio, podem ser mais de duas
ordem de grandeza menores que as densidades de corrente do substrato. H4 no entanto
amostras que apresentaram um comportamento muito mau. A amostra CrN-23, em zona baga,
apresenta densidades de corrente anddicas semelhantes as do substrato, como se pode ver na
figura 6.8. Nos revestimentos que tiveram um comportamento semelhante a este, verificou-se
que, apos o teste de corrosdo, todo o revestimento tinha sido removido. Este comportamento
pode dever-se a presenca de poros que permitam penetracdo da solugdo através do
revestimento e se inicie o processo de corrosdo do substrato. De um modo geral os
revestimentos monoliticos de nitreto de cromio apresentam curvas de polarizagdo
potenciodinamica muito semelhantes as da amostra CrN-8 da figura 6.9. Para estes

revestimentos, os mecanismos de corrosdao em solugdo aquosa de HCI sao semelhantes.

135



Comportamento das amostras em ambientes quimicamente agressivos

0.4
i Substrato / 1
02— Cr = /
CIN-8 //f/
I~ CrN-23 L —] T
>
= 00 / 2
@) <] < g
w2
2 02 >
Sor ) J
0.4 - —<"’/
k_ \.
0.6
9 -8 -7 -6 -5 4 3 2
log (i [Aeni])

Figura 6.8 — Curvas de polarizagdo potenciodinamica de amostras com revestimentos monoliticos de nitreto
cromio, numa solucdo de HCI (1M).

Os melhores valores de densidades de corrente de corrosdo foram inferiores a

1 uA/cm? (ver figura 6.9).
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Figura 6.9 — Densidades de corrente de corrosdo de amostras com revestimentos monoliticos de nitreto cromio,
numa solugdo de HCI (1M).
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O nuimero de revestimentos de nitreto de cromio produzidos com utilizagdo de uma
fonte DC foram em menor niimero que os da série RF. Mas de um modo geral, os
revestimentos da série DC apresentam densidades de corrente de corrosdo semelhantes as dos
melhores resultados obtidos com os revestimentos da série RF. O substrato apresenta cerca de
55 pA/cm’.

Relacionando a densidade e o médulo de Young efectivo dos revestimentos de nitreto
de cromio com as densidades de corrente de corrosao (ver fig.6.10), verifica-se que ha
menores correntes de corrosao para os revestimentos com menor ¢ maior densidade ou
moddulo de Young efectivo. Os casos de revestimentos com valores de densidade ou modulo
de elasticidade intermédia apresentam densidades de corrente de corrosdo superiores. Esta
verificacdo parece confirmar que no caso dos revestimentos de nitreto de cromio as
densidades de corrente de corrosdo poderdo ser inferiores a 1 pA/cm?, quando os
revestimentos ndo apresentam porosidade aberta. Se ha porosidade aberta as correntes
poderdo ter tendéncia a aumentar, porque nesse caso estd-se a contribuir com a corrosao do

substrato.
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(a) (b)
Figura 6.10 - (a) Variagg@o da densidade de corrente de corrosdo com a densidade dos revestimentos monoliticos
de nitreto de cromio; (b) Varia¢do da densidade de corrente de corrosdo com o médulo de Young efectivo de
revestimentos monoliticos de nitreto de cromio.

O comportamento da amostra CrN-23 em zona baga parece mostrar que o
revestimento ¢ rapidamente removido, apresentando densidades de corrente elevadas (figura
6.11). Apesar da densidade de corrente de corrosdo ser quase 16 vezes menor que a do

substrato, na parte anddica do varrimento as densidades de corrente sdo idénticas as do
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substrato, como se pode ver pela figura 6.8. No final do teste confirmou-se que o revestimento
tinha sido completamente removido. A zona brilhante do revestimento de CrN-23 mostrou
uma densidade de corrente de corrosdo cerca de 10 vezes menor que a da zona baga, e em
todo o varrimento anddico as densidades de corrente sdo cerca de duas ordens de grandezas
menores (figura 6.11). A forma da curva de polarizacdo potenciodindmica da zona brilhante
do revestimento CrN-23 parece mostrar a criacao de um filme passivo que com o aumento da
diferenca de potencial mostra algumas “perfuracdes” dessa camada, mas que fecha até que se

atinge o potencial critico.

CrN-23 (Zona baga)
CrN-23 (Zona brilhante)
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Figura 6.11 — Curvas de polarizagdo potenciodinamica da amostra CrN-23 em zona brilhante e em zona baga do

revestimento, numa solugéo de HC1 (1M).

6.1.2.2 — Revestimentos multicamada

As curvas resultantes dos testes de polarizagdo potenciodindmica estdo representados
na figura 6.12. O comportamento da amostra com revestimento homogéneo de titdnio ¢
semelhante ao de cromio da figura 6.8.

As amostras com revestimento multicamada apresentam densidades de corrente uma
ou duas ordem de grandeza menores que os revestimentos simples durante praticamente todo
o varrimento de potencial. Algumas amostras tiveram um desempenho fraco (TiCrN-11), mas
que deve ser considerado uma excep¢ao. Esse comportamento pode ser justificado por
defeitos originarios no processo de deposicao. De qualquer modo esses defeitos parecem ser

menos frequentes que nos revestimentos simples.
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Figura 6.12 — Curvas de polarizagdo potenciodindmica de revestimentos multicamada, numa solugdo de HCI

(1M).

Os melhores resultados em termos de densidades de corrente de corrosdo sdo uma

ordem de grandeza menores que os melhores resultados de revestimentos simples.

6.1.2.3 — Revestimentos de nitreto de titanio e aluminio

As amostras de nitreto de titdnio e aluminio mostram densidades de corrente de

corrosao muito semelhantes.
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Figura 6.13 — Curvas de polarizag@o potenciodindmica de revestimentos de nitreto de titanio e aluminio, numa

solucdo de HCI (1M).
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Ao longo do varrimento de potencial na zona anddica, as densidades de corrente sdo cerca de
quatro ordens de grandeza inferiores a do substrato e entre uma e trés ordens de grandeza
menores que a da amostra revestida com titdnio. O revestimento TiAIN-2 apresenta um
patamar de passivacdo mais alargado que a amostra TiAIN-1, sendo a densidade de corrente

critica encontrada s6 a 400 mV (figura 6.13).

6.2 — Teste "Corrodkote"

Este teste foi efectuado nas condigoes descritas na seccao 1.2.10. Tal como foi
referido anteriormente, no caso de haver poros, os sais presentes na pasta que cobre os
revestimentos difundem-se através deles e reagem com a interface metalica. Nestes casos
observam-se, a vista desarmada, grandes defeitos. No caso de fortes tensdes intrinsecas,

aparecem fracturas visiveis também a olho nu.

Numero de ciclos

Substrato
CrN-2
CrN-8

CrN-12
CrN-13
CrN-14
CrN-23
G/CrN-2
G/CrN-6
Ti/CrN-13
Ti/CrN-14
Ti/CrN-16
Ti/CrN-17
TiAIN-2

Figura 6.14 - Numero de ciclos de 16 horas de teste "corrodkote" suportado pelas amostras.

Na figura 6.14 apresentam-se o niimero de ciclos que algumas amostras aguentaram
antes de serem detectadas falhas. O comportamento dos revestimentos multicamada ¢
significativamente melhor que o comportamento dos revestimento simples. Estes resultados

podem mostrar que os revestimentos multicamadas nao apresentam defeitos ou poros que
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atravessem toda a espessura do revestimento, ou, se existir uma via para que as sais
corrosivos cheguem ao substrato, essa via ¢ bastante mais dificil.

Quer o substrato quer a amostra CrN-14 apresentaram defeitos ao fim do primeiro
ciclo. A figura mostra também, a titulo de comparacao, o resultado obtido com o revestimento
comercial de nitreto de titdnio e aluminio (TiAIN-2), depositado num substrato do mesmo aco
que os revestimentos baseados no nitreto de cromio. O seu comportamento pode considerar-se
razoavel. Aguentou o mesmo nimero de ciclos que uma das amostras de nitreto de crémio,

mas nao resistiu tanto como os melhores revestimento multicamada.

6.3 — Corrosao a temperatura elevada em atmosfera contendo cloreto

O mecanismo de corrosdo decorrente deste teste é estudado por duas perspectivas. A
composi¢do das amostras ¢ verificada antes e apds um ciclo de corrosdao por XPS e RBS.
Como o XPS permite obter informacdo acerca das ligacdes quimicas dos elementos
constituintes, pode obter-se informacdo acerca das reac¢des quimicas ocorridas durante o
teste. A segunda perspectiva baseia-se simplesmente em efectuar o nimero de ciclos

necessarios até se verificar macroscopicamente que o revestimento esteja danificado.

6.3.1 — Processos quimicos na superficie dos revestimentos

6.3.1.1 — Revestimentos baseados no nitreto de cromio

Ja foi referido no capitulo 1 que os revestimentos monoliticos sdo estequiométricos
(Cr:N 1:1) ou ligeiramente sub-estequiométricos relativamente ao azoto. A composicao destes
revestimentos de nitreto de cromio obtida por RBS, ndo mostram a existéncia de carbono,
oxigénio ou outras impurezas antes e apos as experiéncias de corrosdo realizadas a
temperatura elevada. Isto significa que a quantidade de impurezas estd abaixo dos 2 % até
cerca de uma profundidade de 1 pm. Significa também que os danos causados por estes testes
devem ser essencialmente superficiais. Como se detectam diferengas de coloragdo, a

composicao superficial dos revestimentos deve ter-se alterado, no entanto o RBS nao

* O mercado americano exige que os revestimentos decorativos resistam dois ciclos do teste
"corrodkote"
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consegue distinguir diferen¢a na composi¢ao do filme apds os testes de corrosdo. Uma técnica
mais adequada para determinar o que acontece ao nivel da superficie ¢ o XPS.

As medidas por XPS s6 analisam até uma profundidade entre 5 e 10 nm. Nesta regido
a composicdo varia significativamente quando comparada ao revestimento no seu todo, tal
como analisado por RBS. Em todas as amostras, antes do teste de corrosao, ¢ detectada uma
quantidade significativa de oxigénio na superficie (entre 20 e 40 %). Esta quantidade ¢
atribuida a reac¢des na superficie entre o oxigénio € o revestimento de nitreto, levando a
formacao de 6xidos metalicos.

A figura 6.15 mostra a diferenca na composi¢ao da superficie, antes e apos os testes de
corrosdao a quente, a partir dos dados obtidos por XPS. Esta figura mostra que, a nivel
elementar, acontece uma perda acentuada de azoto e um enriquecimento substancial em

oxigénio.

CrN-8 antes de corrosao a quente [at %] CrN-8 apos corrosao a quente [at %)]
15% 0% 4%
44% mCr 32% acr
N 41% aN
oo oo
ocl odl
23%
CrN-2 antes de corrosio a quente [at %] CrN-2 ap6s corrosao a quente [at %]
5%
19% 0% ° 28%
oCr oCr
EN BN
oo oo
ocl 60% 7% ocl

Figura 6.15 - Composicdo da superficie dos revestimento CrN-2 ¢ CrN-8 antes ¢ ap6s do teste de corrosio a
quente, obtida por XPS.

Uma andlise detalhada do espectro XPS do oxigénio, azoto e cromio ¢ mostrado na
figura 6.16. A desconvoluc¢dao dos picos pelo método de Sherwood mostra a presenca de

diferentes estados de ligagdo para estes elementos. Na tabela 6.2 identificam-se os picos
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obtidos da desconvolucao dos espectros, por confronto com os valores de energia de ligacao

obtidos da literatura.
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Figura 6.16 — Espectros XPS e ajustes com gaussianas/lorentzianas aos picos de: Cr - (a) antes e (b) apds; N -
(c) antes e (d) apds; O -(e) antes e (f) apds, os testes de corrosdo a quente.

Relativamente a analise das amostras antes da experiéncia de corrosdao a temperatura
elevada, o espectro Cr 2ps),, ilustrado na figura 6.16(a), mostra a contribui¢do de trés picos.
Além do pico associado ao CrN (Cr 1), centrado a 575.7 eV, aparece um pico atribuido ao

crémio metalico (Cr 2) a 574.6 eV, mas ¢ também detectada uma forma oxidada de cromio
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(Cr 3), provavelmente hidréxido de cromio Cr(OH)s, a 577.5 eV. A formagdo do hidroxido de
cromio ¢ tipica para a oxidagdo a baixa temperatura do cromio numa atmosfera com

humidade.

Tabela 6. 2 — Valores das energias de ligacdo de cada um dos picos dos espectros XPS da figura 6.15 e

identificagdo com o tipo de substincia a partir dos valores obtidos da literatura.

Identificacdo | Substancia Energia de ligacdo Energia de ligagdo Referéncia
do pico experimental [eV] literatura [eV]
Crl CrN 575.7 575.8 [3]
Cr2 Cr met 574.6 574.3 [4]
Cr3 Cr(OH); 577.5 5713 [5]
Cr4 CrO; 578.6 578.1-579.8 [14-19]
N1 CrN 396.6 396.7 [3]
N2 CnN 397.5 3974 [10]
N3 N, 402.4 402.5 [22]
01 Cr(OH); 5313 530.8-531.7 [6-8]
02 H,0 5333 533.1 [9]
03 Cr0; 530.4 529.8-530.8 [6-9,23-28]
CrO; 529.7-530.8 [7,8,29]

Uma confirmacao destes pressupostos aparece quando se analisa o sinal do oxigénio
do espectro XPS (O 1s) na figura 6.16(e). A presen¢a do hidroxido ¢ indicada pelo pico O 1 a
531.3 eV. Aparece também cerca de 2% de agua (O 2) a 533.3 eV.

O pico de azoto consegue também ser descrito como a sobreposi¢ao de 2 picos, de
intensidade diferente, centrados a 396.6 eV (N 1) e 397.5 eV (N 2), atribuidos aos dois
nitretos de cromio, CrN e CrN respectivamente (ver figura 6.16(c)). Existe uma clara
predominancia da fase CrN. Como a fase Cr;N ndo foi detectada por XRD, nem nenhum
excesso significativo de cromio foi detectado por RBS, a presenca de Cr,N (menos de 10 %)
pode ser somente um fendmeno superficial. Deve ser referido que ¢ dificil distinguir estes
dois nitretos a partir da desconvolucao dos picos XPS do Cr 2ps/, pois os valores da sua
energia de ligacao sdo demasiado proximos (AE = 0.3 eV).

O teste de corrosdo a temperatura elevada ndo remove os produtos de corrosao da
superficie da amostra e consequentemente podem ser identificados por XPS. Durante a
experiéncia o revestimento ¢ atacado pela atmosfera acida e a superficie evidencia uma forte
perda de azoto e enriquecimento em oxigénio. Detecta-se também menos de 5 % de cloro
(figura 6.14).

Ap0s o teste de corrosdo a desconvolugdo dos picos Cr 2p, N 1s e O Is do espectro
XPS mostra, nas figuras 6.16(b)(d) e (f), a contribuicao de dois ou trés picos para cada um dos
elementos detectados, em consequéncia de diferentes tipos de ligagdo quimica. Detecta-se

também a presenca dos picos CI 2p.
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O teste de corrosdao a temperatura elevada causa um desvio do pico Cr 2p3», para
energias de ligacdo mais elevadas. Este efeito pode dever-se a substituicdo do azoto pelo
oxigénio na superficie do revestimento, aumentando a concentrag¢do de hidréxido de cromio,
oxido de cromio (III) - Cr,O3 — ou 6xido de cromio (VI) - CrO; - mas também de uma forma
mista contendo oxigénio e azoto em proporgdes diversas (oxinitreto de cromio CrNOy). De
um modo geral a 350 °C algum nitreto de cromio ¢ transformado em 6xido de crémio (III)
ou/e oxinitreto de cromio. O crémio metalico praticamente desaparece apds o tratamento a
350 °C, formando-se provavelmente 6xido de cromio. As transformagdes ocorridas na

superficie dos revestimentos pode ser traduzida nas equagdes quimicas seguintes [11]:

2 CrN +3 H,O - Cr,03+ Ny +3 Hp (1)
4CiIN+30; - 2Cr03+2 N, (2)
CrN +y H,O - CrNOy + (1-x)/2 Not+ y/2 Hs 3)
CrN +y/2 O, - CiN Oy + (1-x)/2 N, 4)
4Cr+30; - 2Cr0s (5)

A temperatura elevada o cromio reage facilmente com o HCI formando-se CrCl, [12].
Contudo a espectroscopia XPS ndo detectou a presenga deste composto nem a de qualquer
composto com a ligacdo Cr-Cl. A energia de ligacdo no cloreto de cromio (III) € 577.8 eV
[13]. O espectro da amostra CrN-23, apos o teste de corrosdo apresenta um pico do cromio
apresenta um pico (Cr 4) a 578.6 eV e corresponde a forma oxidada do crémio Cr (VI),
provavelmente CrOs. Nas outras amostras a desconvolucao dos espectros nao tinha originado
este pico a energia de ligagdo tao elevada. A diferenca de energias livres de Gibbs padrao de
formagdo de Cr (III) e Cr (IV) € pequena (-569 kJ/mol para o Cr,O3 e —589.9 kJ/mol para
CrO; [21]). Aparentemente nesta amostra CrN-23 a formagao do Cr (VI) ¢ favorecida.

O espectro XPS das amostras para o elemento azoto, mostra o aparecimento de um
novo pico apds a experiéncia de corrosdo a temperatura elevada. Este pico estd centrado a
cerca de 402.4eV (N 3 na figura 6.16(d)). Esta energia de ligacdo ¢ atribuida ao azoto

molecular.
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A agua que existia inicialmente, adsorvida a superficie, desaparece apos o teste de
corrosdo. Parte desta 4gua reage provavelmente com o crémio e o nitreto de cromio. Um novo
pico de oxigénio surge a 530.4 eV (O 3) que pode ser de novo atribuido ao o6xido de

crémio (IIT) ou 6xido de cromio (VI).

6.3.1.2 — Revestimentos de nitreto de titanio e aluminio

Em todas as amostras, antes do teste de corrosdo, ¢ detectada uma quantidade
significativa de oxigénio na superficie (entre 20 e 40 %). Esta quantidade de oxigénio ¢
atribuida a reac¢des na superficie entre o oxigénio e o revestimento de nitreto, levando a
formag¢do de oOxidos metalicos. Na figura 6.17 mostra-se a diferenga na composicdo da
superficie, antes e apds os testes de corrosdo a quente, a partir dos dados obtidos por XPS.
Esta figura mostra que, a nivel elementar, acontece uma perda acentuada de azoto e um
enriquecimento substancial em oxigénio.

Uma andlise detalhada do espectro XPS do azoto, titanio e aluminio ¢ mostrado nas
figuras 6.18 ¢ 6.19. A desconvolucao dos picos mostra a presenca de diferentes estados de
ligagdo para estes elementos.

As amostras de nitreto de titdnio e aluminio antes do teste de corrosdo a quente
mostram a contribuicdo de dois picos de Ti 2ps;,: um associado ao nitreto de titdnio (Ti 1),
centrado a 455.3 eV e o outro (Ti 2), centrado a 457.3 eV e pode ser associado a um 6xido de
titanio, tal como Ti,03 ou a um oxinitreto de titdnio [14,32]. O pico do aluminio Al 2p pode
também ser desconvoluido em dois picos: a 73.9 eV, (Al 1) associado ao nitreto de aluminio e
ALOs;; ou Al(OH)s. Os 6xidos de titdnio e de aluminio contribuem somente com cerca de
10% da intensidade total dos picos de Ti e Al, respectivamente. Devido a esta razdo o 6xido
de aluminio esta abaixo do limite de detec¢do na amostra mais rica em titanio (amostra
TiAIN-2) e o mesmo se passa relativamente ao 0xido de titdnio na amostra rica em aluminio
(amostra TiAIN-1), razao pela qual o pico de 6xido de aluminio ndo esta representado na
figura 6.19(a). O espectro do N 1s mostra a contribuicdo de dois picos associados ao TiN

(N4),a397.0eV,e AIN (N 5),a397.6¢eV.
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TiAIN-1 antes de corrosao a quente [at %]

0%

8%

37%

TiAIN-1 apés corrosao a quente [at %]
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oTi

33%
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22%
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TiAIN-2 antes de corrosao a quente [at %]

0% 23%

24%

TiAIN-2 ap6s corrosao a quente [at %]

2% 13%
23%
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Figura 6.17 - Composigdo da superficie dos revestimento TiAIN-1 e TiAIN-2 antes e apds do teste de corrosao a
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Figura 6.18 — Espectros XPS e ajustes com gaussianas/lorentzianas aos picos de: Ti - (a) antes ¢ (b) ap6s os

testes de corrosdo a quente.

147



Comportamento das amostras em ambientes quimicamente agressivos

15r A1 2p
13

11

Intensidade [u.a.]

35

25

15

All :
(a)
84 B2 B0 78 76 74 72 70 68 66
Energia de ligagdo [eV]
45+ N 1s | —
Y
)
- 13
g
. 20
1 ©
<
N <
B0
(c) 5
@

Energia de ligacio [eV]

410 408 406 404 402 400 398 396 394 392
Energia de ligagdo [eV]

Intensidade [u.a.]

14r a1 2p

(b)

84 82 80 78 76 74 72 70 68 66
Energia de ligagdo [eV]

N 'is
20
18
16
14

(d)
12 .

410 408 406 404 402 400 398 396 394 392

Energia de ligacédo [eV]

Figura 6.19 — Espectros XPS e ajustes com gaussianas/lorentzianas aos picos de: Al - (a) antes e (b) apoés e N
(c) antes e (d) ap0s os testes de corrosao a quente para a amostra TIAIN-2.

Tabela 6. 3 — Valores das energias de ligagdo de cada um dos picos dos espectros XPS das amostras de nitreto de

titdnio e aluminio e identificagdo com o tipo de substéncia a partir dos valores obtidos da literatura.

Identificagdo | Substincia Energia de ligagdo Energia de ligagdo Referéncia
do pico experimental [eV] literatura [eV]

Til TiN 455.3 455.7 [30]

Ti2 Ti,04 4573 eV 457.8 [31]

Ti3 Oxinitreto 456.6 - [14,32]

de Ti

Ti4 TiO, 458.9 458.7-459.2 [23,14]

All AIN 73.9-74.2 74.0 [33]

Al2 AL O; 73.7 73.7-74.1 [34-35]
Al(OH), 73.9 [36]

N3 N, 402.1 402.5 [22]

N4 TiN 396.1-397.0 396.9 [3]

NS5 AIN 397.0-397.6 397.3 [33]

As observagdes relativamente a estes dois revestimentos de nitreto de titdnio e

aluminio sdo semelhantes. Apos a deposi¢do acontece degradagdo superficial na forma de

oxidos ou hidréxidos, durante as primeiras cem horas. Esta degradagao ¢ limitada as primeiras
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camadas atémicas e ndo evolui com o tempo. Alguma agua esta também incorporada a
superficie (<3%).

Apos as experiéncias de corrosdo a quente o espectro Ti 2p3/, evidencia a contribui¢do
de dois picos centrados a 456.6 eV (Ti 3) e 458.9 eV (Ti 4). Comparando com a analise
efectuada antes deste teste de corrosdo nota-se um desvio do espectro para energias de ligagcdao
mais elevadas, devido a oxidacdo. O primeiro pico ¢ provavelmente devido a presenca de
oxinitretos devido a substitui¢do parcial de azoto por oxigénio [14,32]. O segundo pico pode
ser atribuido a existéncia de TiO,. A energia da liga¢do dos electrdes neste composto situa-se
entre 458.7 ¢V [23] e 459.2 ¢V [14]. A formagdo deste 6xido de titanio (IV) ¢é devida as
reacgoes (6) [14] e (7) [32]:

2TiN+20, - 2TiO, + N, (6)

2 TIN+4 H,O - 2TiO, + N, +4 H, (7)

A energia livre de Gibbs, a 25°C, das reacgdes (6) e (7) sd@o -611.8 kJ/mol e
-137.4 kJ/mol respectivamente. Este mecanismo justifica o aparecimento do pico no espectro
de N 1s, correspondente ao azoto molecular e centrado a 402.1 eV (N 3). Embora com
intensidades menores que aquelas que se verificavam antes do teste de corrosao, o espectro de
N Is indica a presenca de TiN a 396.1 eV e AIN a 397.0 eV. O espectro de Al 2p mostra a
contribui¢cdo do pico centrado a 73.7 eV (Al 2) e 74.2 eV (Al 1) correspondente a uma forma

oxidada, provavelmente Al,O; ou AI(OH); e AIN, respectivamente.

6.3.2 — Corrosdo interfacial

O segundo mecanismo de degradacdo do sistema substrato/revestimento, ¢ importante
para perceber o seu desempenho.

Com o prolongamento dos ciclos de testes de corrosdo a quente, os agentes corrosivos
provenientes da solug¢do concentrada de HCl difundem-se através dos poros até a intercamada
metalica reagindo com ela e provocando perda de adesdo do revestimento. O revestimento
delamina devido & sua tensdo intrinseca mas também devido a expansdo de volume da

intercamada ou do substrato devido a reaccdo quimica com os agentes cOrrosivos.
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Apos alguns ciclos de testes cujo numero depende de quanto cada amostra resiste sem
falha assinaldvel, o revestimento pode separar-se completamente do substrato como se fosse

um po.

CEMUP-ICE

(a) (b)
Figura 6.20 — Imagens obtidas por SEM do revestimento apods falha no teste de corrosdo a quente: (a)
revestimento delaminado mostrando por¢des de substrato — A; (b) seccdo transversal do revestimento com
porcdes metalicas do substrato agarrados.

A figura 6.20 mostra uma imagem obtida por SEM onde se nota o revestimento
fragmentado e separado da superficie, mas tanto quanto é possivel avaliar por analise
microscopica, o material que constitui o revestimento ndo se encontra destruido pelo ataque
corrosivo. Os pedacos de revestimento que estdo invertidos, expondo a interface, tém
fragmentos de substrato agarrados. Analises por EDX confirmam a presenga de Fe, Ni, Cr, Cl
e O nessas por¢des. No processo de corrosdo o substrato é preferencialmente atacado.

A figura 6.21 mostra o nimero de ciclos que algumas amostras aguentaram. O teste é
extremamente violento, mas os revestimento aguentaram no minimo dois ciclos sem
mostrarem danos. As amostras TiCrN-13 e TiCrN-14 no final do quarto ciclo ainda nao
mostravam danos macroscopicos.

As amostra TiAIN-1 e TiAIN-2 resistiram 3 ciclos, o que se pode considerar um

resultado médio quando comparado com os revestimentos baseados no nitreto de crémio.
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Ntmero de ciclos

CrN-2
CrN-8
CrN-23
G/CIN-2
G/CrN-6
Ti/CrN-13
Ti/CrN-14
Ti/CrN-16
Ti/CrN-17
TiAIN-1
TiAIN-2

Figura 6.21 - Numero de ciclos de teste de corrosdo quente suportado pelas amostras.

Conclusoes

Nos processos de corrosdo das superficies revestidas, dois mecanismos devem ser
considerados. O primeiro consiste no ataque quimico e consequente degradacao da superficie
do revestimento. O segundo consiste na difusdo do agente corrosivo através do revestimento
devido aos defeitos e a consequente corrosdo do substrato causando corrosdo por picada ou

degradacao interfacial, provocando perda de adesdo, delaminando o revestimento.

Corrosao nos revestimentos

Como resultado dos trés testes de corrosdo, a degradacdo dos revestimentos pode ser
essencialmente descrita do seguinte modo. A corrosdo aquosa, medida por processos
electroquimicos, ¢ uma corrosdo mista. Provoca dissolucdo do revestimento, se o0s
revestimentos ndo forem porosos, € neste caso ndo ha evidéncias de reac¢des quimicas na
superficie dos revestimentos, como se pode comprovar pelos espectros XPS da figura 6.22,

mas havendo porosidade aberta héa essencialmente dissolu¢ao do substrato ou da intercamada.
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Figura 6.22 — Espectros XPS dos elementos crémio e azoto antes ((a) e (c)) e apos ((b) e (d)) o teste
electroquimico de corrosdo em solug@o aquosa.

Na figura 6.23 apresentam-se os valores da densidade de corrente de corrosdo para o
substrato, por amostras revestidas por crémio (intercamada nos revestimentos de nitreto de
crémio), por titdnio (intercamada dos revestimentos de nitreto de titdnio e aluminio e camadas
metalicas dos revestimentos multicamada), por nitreto de cromio (produzidas por fonte RF e
DC), por multicamadas e por nitreto de titanio e aluminio. Nos revestimentos baseados em
nitretos de cromio apresenta-se um resultado médio e o melhor resultado. Os revestimentos
multicamada resistem significativamente melhor a corrosao aquosa.

Anadlises XPS e AES a superficie dos revestimentos de nitreto de crémio antes e apos
os testes de corrosdo electroquimica ndo mostram variagdes significativas de composi¢ao.
Aparentemente ndo ha formagdo de novos compostos, havendo somente dissolucdo do
revestimento. Muitas das amostras testadas apresentam sinais de picadas apds os testes de

corrosdo aquosa com HCL.
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Figura 6.23 — Taxa de corrosdo traduzida pela densidade de corrente de corrosdo do substrato e de amostras
revestidas com cromio, titdnio, nitreto de cromio (CrN-2, CrN-23 em zona brilhante e G/CrN-2), multicamada
(TiCrN-14 e TiCrN-18) e de nitreto de titdnio e aluminio (TiAIN-1 e TiAIN-2).

Os testes de corrosdo a quente destes revestimentos a 350 °C num ambiente muito
acido, proveniente de uma solucdo HCI/H,O 36%, causa oxidacdo da superficie
transformando cerca de 50% dos nitretos metalicos em 6xidos ou oxinitretos metalicos. Entre
3 e 5 nm da espessura analisada estd oxidada, o que ¢ significativamente mais do que se
espera por extrapolagdo da taxa de oxidacdo medida ao ar (cerca de 0.1 nm/h a 350 °C [37]).
Esta maior taxa de oxidagdo deve-se ao facto da atmosfera ser quimicamente agressiva. Esta
camada oxidada deve ser menos resistente ao desgaste abrasivo e também deve ser mais

quebradi¢o que o revestimento de nitreto que lhe deu origem.

Corrosdo na interface

O processo de deposicao por pulverizacdo catddica origina defeitos visiveis por
microscopia Optica. Alguns desses defeitos sdo poros, o que piora significativamente a

resisténcia a corrosdo. No teste OCP, muitos dos revestimentos de nitreto de cromio € o
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revestimento TiAIN-1 evidenciam a penetracdo da solucdo de HCI até a intercamada de
crémio ou de titanio, respectivamente. Alguns casos evidenciam mesmo penetracdo até ao
substrato. Nestes casos verifica-se que no final do teste o revestimento tinha sido
completamente removido. No entanto, os melhores revestimentos de nitreto de crémio, quase
todos os revestimentos multicamada e o revestimento TiAIN-2, mostraram um potencial
significativamente mais nobre durante todo o teste OCP, havendo nalguns casos evidéncias de
formacao de filmes passivos. A formagao destes filmes € evidenciada também pelos testes de
polarizagdo potenciodindmica. Nestes testes, os revestimentos com pior comportamento
mostraram densidades de corrente anddicas semelhantes 4s do substrato. No final do ensaio
confirmou-se o desaparecimento destes revestimento na zona testada.

De qualquer modo, nos ensaios de corrosao aquosa, se o revestimento simples for
denso, sem evidéncias de porosidade aberta, pode apresentar comportamentos semelhantes ao
dos revestimentos multicamada.

Apesar dos testes de “corrodkote” e de corrosdo a quente serem completamente
distintos, algumas das informagdes resultantes sdo complementares. Em ambos os ensaios os
agentes corrosivos podem difundir-se através dos poros e corroer a interface causando perda
de adesdo do revestimento. Esta perda de adesdo ¢ mais evidente nos testes de corrosdo a
quente. Quando o revestimento perde a adesdo, verifica-se que nao ¢ destruido, mas fractura
devido as enormes tensdes provocadas pelo aumento de volume consequente das reac¢des na
interface.

Os revestimentos baseados no nitreto de cromio mostraram em geral um melhor
comportamento relativamente aos agentes agressivos contendo ides cloreto que os
revestimentos de nitreto de titanio e aluminio. De entre todos os revestimentos aqueles que

mostraram um melhor comportamento nos trés testes foram os revestimentos multicamada

Ti/CrN.
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Capitulo 7

Ensaios em condi¢oes de processamento de plasticos

O esfor¢o para a compreensdo do Universo é uma
das muito poucas coisas que elevam a existéncia
humana um pouco acima do nivel da farsa

e lhe dao algo do encanto da tragédia.

Steven Weinberg

Os revestimentos foram testados em condi¢gdes de processamento de polimeros. As
condicdes de processamento estdo genericamente descritas na sec¢do 1.5. Além de amostras
com revestimentos PVD, testaram-se também amostras com revestimento de cromio duro
electrodepositado (dureza de 9 GPa), amostras com superficie nitrurada (dureza de 7.8 GPa),
o substrato de aco ligado AISI Ol temperado (dureza 7.2 GPa) e uma amostra com
revestimento de nitreto de cromio produzida comercialmente®. Este revestimento comercial é

usado para revestir pecas em processos de transformacao de materiais plasticos.

7.1 — Caracteristicas dos polimeros usados nos testes de processamento

7.1.1 — Poliamida 66 reforcada

Um dos polimeros usado no teste foi a Poliamida 66 refor¢ada com 35 % de fibras de
vidro (PA66 GF 35), em termos de massa (19.3 % em termos de volume). O PA66 tem um

caracter hidroéfobo [1] e a formula quimica do mondémero é:
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[-NH-(CH,), -NH-CO-(CH,), -C0],

As fibras possuem um comprimento e um didmetro médios de 0.20 mm e 0.01 mm,
respectivamente. A densidade do composito no estado solido é de 1410.75 kg/m’. A
designagdo comercial deste produto ¢ Ultramid A3G7°. Este material é extremamente
abrasivo e corrosivo, e por isso consideramos ser o ideal para testar o desgaste das amostras
em condicdes de processamento. Revestimentos duros de nitreto de titdnio e de nitreto de
boro e titdnio foram testados em condigdes de processamento de plasticos usando uma técnica
semelhante e usando o mesmo material de teste [2,3].

Algumas propriedades térmicas deste material sdo:

Tabela 7. 1 - Propriedades térmicas do PA 66.

Condutividade [W/m/°C] 0.125
Calor especifico [J/kg/°C] 2889.0
Densidade (quando fundido) [kg/m’] 1198.0

O volume especifico do Ultramid em fun¢do da temperatura estd descrito na figura
7.1. O Ultramid possui elevada resisténcia mecanica, rigidez, resisténcia ao calor e uma boa
tenacidade a baixa temperatura. Algumas propriedades mecanicas deste material, estdo

descritas na tabela 7.2.
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Figura 7.1 - Volume especifico em func¢do da temperatura para o PA 66 a 0 MPa e 160 MPa.

* Produzida pela empresa finlandesa Savcor Coatings Oy.
> Produzido pela empresa alemd BASF.
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A PA66 funde entre 260 °C [1] e 265 °C [6]. A temperatura aconselhada para trabalhar
com este polimero ¢ 290 °C, tendo como limites minimos e maximos 270 e 310 °C,
respectivamente. A temperatura dos moldes aconselhada ¢ de 60 °C, sendo os limites minimos
e maximos 40 e 80 °C, respectivamente. A temperatura de processamento de 330 °C nunca
deve ser ultrapassada pois ha o risco de degradar o polimero.

O Ultramid ¢ usado em muitos componentes de automoveis. Devido a ser resistente ao
calor, ¢ muito utilizado em pecas do compartimento do motor, mas também nos pedais,
suportes dos “airbags”, etc. Este material ndo reage com os combustiveis, Oleos e fluidos
hidraulicos ou de arrefecimento, pelo que pode ser usado com sucesso em dispositivos desses

sistemas [4].

Tabela 7. 2 - Propriedades mecanicas das fibras de vidro que reforgam a poliamida, da poliamida (PA 66) e do

composito (PA6 GF35).
Propriedade Fibras (“filler”) Polimero Compdsito
Razdo de Poisson 0.2000 0.4200 0.3607
Modulo de tensdo (Paralelo) [GPa] 72.00 2.80 10.08
Modulo de tensdo (Perpendicular) [GPa] 72.00 2.80 5.14
Modulo de cisalhamento [GPa] 30.00 0.95 -

O Ultramid também se usa em materiais de isolamento eléctrico de alta qualidade e
pode ser usado em muitos componentes do lar (portas, janelas, material de higiene). Pode
também ser usado para embalagem, inclusivamente no sector da alimentacdo, pois tem

excelente desempenho como barreira ao oxigénio, solventes organicos e sabores [4].

7.2 — Testes de corrosao em solucio aquosa

O desempenho de revestimentos de nitreto de cromio relativamente ao ataque do
enxofre em processamento de plasticos ¢ bom, no entanto a presenca de ides cloreto ainda
acarreta alguns problemas [5]. Este problema foi ja abordado no capitulo 6, mas a adopgao de
sistemas multicamada melhora significativamente o comportamento deste tipo de
revestimento.

Os revestimentos para os ensaios em situagdo de processamento foram depositados em
aco ligado AISI O1. E um ago menos resistente a corrosdo e por isso os testes electroquimicos
poderdo ser diferentes. Nesta sec¢do mostram-se os resultados de ensaios de corrosdo em

solucdo aquosa de alguns revestimentos depositados em ago ligado comparados com o
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resultado dos mesmos revestimentos depositados sobre em aco inoxiddvel. Estes testes de

corrosao em solugdo aquosa sao feitos em solugao HCI (1M).

7.2.1 — Potencial em circuito aberto

Na figura 7.2 pode observar-se o resultado das medicdes do potencial livre ao longo
do tempo durante uma hora. O potencial do ago O1 € menos nobre que o do ago 316, como se
estava a espera. A amostra com revestimento de cromio electrodepositado apresenta um
potencial semelhante ao da amostra com revestimento de cromio PVD. As pequenas

diferengas podem ser devidas a erros associados ao processo experimental.

0.2 v T v T v T
AISIO1 Superficie nitrurada
Revestimento Cr electrodepositado
CrN-15 (AISI O1) AISI 316
0.0 | CrN-15 (AISI 316) Revestimento Cr PVD .
E N‘d\/\.\/
[a] \Vv
O
2 02 AN
g
S|
b e
0.4 W
" l
0 900 1800 2700 3600

t[s]

Figura 7.2 - Curvas OCP de algumas amostras.

Os revestimentos de nitreto de cromio (CrN-15) depositados num ou no outro ago
apresentam comportamentos significativamente diferentes. Enquanto na amostra depositada
no aco ligado o potencial livre se aproxima continuamente do potencial do ago, na amostra
depositada no ago inoxidavel o potencial ¢ sempre mais nobre, tomando valores cada vez
mais negativos, mas muito lentamente até cerca dos 2000 s caindo depois abruptamente até o
potencial do crémio, que corresponde a intercamada entre o revestimento cerdmico e o
substrato. Apds os testes de corrosdo a amostra de aco ligado ja ndo tinha revestimento e a
amostra em ago inoxidavel apresentava sinais de picada.

Surpreendente ¢ o comportamento da amostra nitrurada, em que o potencial € sempre

menos nobre que qualquer das outras amostras, incluindo a do ago ligado.
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7.2.2 — Polarizagdo potenciodindmica

A figura 7.3 mostra as curvas de polarizacdo potenciodinamica das mesmas amostras
em que se mediu o OCP. Como se esperava apés o teste OCP, as amostras com pior
comportamento sdo as de aco, a amostra com superficie nitrurada e a amostra com o

revestimento CrN-15 depositada sobre aco O1.

0.8 .
i Revestimento Cr PVD CrN-15 (O1)
Revestimento Cr electrodepositado
Superficie nitrurada AISIO1

0.6 H

041 CiN-15 (AISI316) ~ ——AISI 316 T

02 F
0.0 -

02 -

Evs. SCE [V]

04 -

06 F

-0.8 -

log (i [A/cmz])

Figura 7.3 - Curvas de polarizagdo potenciodindmica de algumas amostras.

O melhor comportamento € obtido pela amostra com revestimento CrN-15 depositada
em aco 316 e também pela amostra com revestimento de Cr depositado por pulverizagao
catddica. O revestimento com Cr electrodepositado tem a zona transpassiva a um potencial

cerca de 150 mV menos nobre que a das amostras com revestimentos PVD.

7.3 — Resultados dos testes em maquina de injeccdo de polimeros

Os revestimentos foram testados nas condigdes descritas na sec¢ao 1.5. A quantidade
de plastico que passou nos revestimentos variou entre os 5.3 kg e os 17.3 kg, em duas séries
diferentes. O desgaste nos revestimentos foi calculado a partir do tracado do perfil da pista de
desgaste, feito por profilometria, em cinco posicdes diferentes, e calculando a éarea
correspondente. O volume de revestimento desgastado ¢ calculado pela produto entre a area
média e o comprimento da pista de desgaste. Este processo de medir o desgaste dos

revestimentos apresenta um erro menor do que se o calculo do desgaste fosse efectuado a
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partir da diferenca de massa das amostras antes e apos o teste de corrosdao. Ha sempre algum
material polimérico que fica agarrado a amostra mesmo apds a lavagem com solvente
apropriado (solucdo constituida por Fenol e 1,2-Diclorobenzeno - 50%:50% em massa).
Alguns revestimentos e naturalmente o substrato mostraram desgaste acentuado logo
desde a primeira série de testes, como se pode verificar na fig. 7.4, onde se apresenta o

volume de revestimento gasto por unidade de massa de polimero processado.
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Figura 7.4 - Desgaste medido nas amostras apds a primeira série de testes em condi¢des de processamento. As
quantidades expressas em kg na figura representam a quantidade de Ultramid usado nos ensaios na maquina de
injec¢do de polimeros.

O ago revela um desgaste elevado, o revestimento com crémio electrodepositado
reduz o desgaste para cerca de metade e a amostra nitrurada para quase um ter¢o. Em termos
das amostra com revestimentos PVD, verifica-se que a amostra CrN-23 tem um
comportamento fraco pois apesar do desgaste calculado ser semelhante ao da amostra com
revestimento de cromio electrodepositado, verifica-se que ¢ suficiente para que em
determinadas zonas, se atinja o substrato. O comportamento deste revestimento ¢
problematico devido a presenca heterogeneidades em termos de aspecto (zonas brilhantes e
zonas bacas) e em termos de dureza e modulo de Young (ver capitulo 5). Algumas imagens
obtidas em microscopio Optico (figura 7.5) mostram o aspecto da superficie na pista de
desgaste desta amostra, sendo possivel observar o substrato, € uma zona do substrato com

sinais de corrosao.
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Figura 7.5 — Imagens obtidas por microscopio optico da superficie da zona de desgaste da amostra CrN-23. Na
imagem com menor ampliagdo vemos um pouco do revestimento (C), uma parte do substrato (S) e uma parte do
substrato mais corroida (P).

A amostra com cromio electrodepositado apresenta um desgaste nitido, podendo
inclusivamente observar-se as marcas de um desgaste tipico de um fluido sobre uma

superficie solida (ver figura 7.6(b)).

(a) (b) (c)
Figura 7.6 — Imagem da superficie de amostras apds o teste em condigdes de processamento de Ultramid: (a) ago
tratado termicamente (b) amostra revestida com crémio electrodepositado; (c) amostra nitrurada (As zonas A, B
e C sdo analisadas com ampliagdes maiores na figura 7.8).
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A observacdo com uma ampliagdo maior das zonas dentro e fora da pista de desgaste,
mostra diferencgas significativas (ver figura 7.7). O aspecto da superficie ndo erodida ¢
totalmente diferente do das amostras produzidas por pulverizacdo catdédica. Mesmo apos o
teste de desgaste em condi¢des de processamento, as amostras com revestimento PVD nao

apresentam diferencas tdo acentuadas.

(a) (b)
Figura 7.7 — Imagens obtidas por microscdopio optico da superficie da amostra revestida com Cr
electrodepositado fora (a) e dentro (b) da pista de desgaste.

No caso da superficie nitrurada existem também diferencas significativas como se
pode observar nas figuras 7.8. H4 danos resultantes da erosdo (zona B das imagens) mas
também ha zonas em que € nitida a corrosdo (imagem C; e C,).

As outras amostras testadas apresentam um comportamento significativamente
melhor. A amostra com revestimento multicamada TiCrN-18 tem um desgaste cerca de 30
vezes menor que o substrato e as amostras TiCrN-17, CrN-16 e G/CrN-6 apresentam um
desgaste tdo pequeno que nio € mensuravel com a técnica utilizada.

As medidas efectuadas apds a segunda série de testes mostram os desgastes médios
observaveis na figura 7.9. Apesar do aumento significativo da quantidade de material plastico
a passar nas amostras, o desgaste continua a estar abaixo do limite de detec¢ao do
profilometro, o que obrigou a efectuar a terceira série de testes na maquina de injec¢do de

polimeros. Os resultados obtidos encontram-se na figura 7.10.
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Figura 7.8 — Imagens obtidas por microscopio Optico da superficie da amostra nitrurada fora (A) e dentro (B ¢ C,
e C,) da pista de desgaste. As imagens C; e C, correspondem a mesma zona C da figura 7.6, mas com diferente
focagem. As quatro imagens foram obtidas com a mesma ampliag@o.
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Figura 7.9 - Desgaste medido nas amostras apds a segunda série de testes em condi¢des de processamento. As
quantidades expressas em kg na figura representam a quantidade de Ultramid usado nos ensaios na maquina de
injeccdo de polimeros.
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Figura 7.10 - Desgaste medido nas amostras apds a terceira série de testes em condigdes de processamento. As
quantidades expressas em kg na figura representam a quantidade de Ultramid usado nos ensaios na maquina de
injec¢do de polimeros.

Mesmo com mais de 30 kg de plastico processado, o desgaste nas amostras CrN-16 e
G/CrN-6 ndo ¢ detectavel. Note-se que estes revestimentos monoliticos foram depositadas em
condi¢des de maior bombardeamento i6nico: -75 V para CrN-16 e —80 V para G/CrN-6. O
revestimento G/CrN-6 ¢ o mais denso de todos os revestimentos produzidos ¢ CrN-16 ¢ um
dos mais densos da série RF.

Efectuaram-se também medidas de rugosidade na pista de desgaste antes e apds o
teste. Os resultados apresentam-se na figura 7.11. Para as amostras que apresentaram menor
desgaste, a rugosidade média aumenta no maximo 1.9 vezes (CrN-15), mas para algumas
amostras acontece mesmo uma diminui¢do (CrN-14, G/CrN-6), como se tivesse havido um
polimento da superficie. Nas amostras de maior desgaste (ago, superficie nitrurada,
revestimento de cromio duro e CrN-23) a rugosidade média aumenta entre cinco e dez vezes.

Apoés a segunda série de testes fizeram-se observagdes nas pistas de desgaste da
amostra e compararam-se com a superficie na zona fora dessa pista. Em todas as amostras
com revestimentos PVD se verifica a existéncia de pequenos pontos de corrosdo como se
pode observar nas imagens da figuras 7.13 para o caso da amostra CrN-16. Este tipo de

comportamento foi também observado em revestimentos de nitreto de titanio [2].
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Figura 7.11 — Rugosidade média, medida na pista de desgaste das amostras com rugosimetro, antes e apos o teste
de processamento de Ultramid.

Tabela 7. 3 - Contabilizagdo dos defeitos observados na superficie das amostras antes € apds os ensaios em
condigdes de processamento.

Amostras % Area Densidade % Area Densidade

superficial média defeitos superficial média defeitos

defeitos [um?] [Um™] defeitos [m?] [Um™]

500x% 500x% 500x% 500x% 500x% 500x%
CrN-8 3.36/ 3.1/ 1.1x107%/ 8.62 0.5 1.8x10!
CrN-14 0.93/1.75 | 2.2/1.2 | 4.3x107%/5.5x107 1.00 0.5 1.8x107
CIN-15 5.56/3.33 1.4/1.3 | 4.0x10%2.5%10 11.21 0.6 1.9x10
CrN-16 0.44/8.71 2.4/93 | 1.9x10°/9.3x107 6.20 0.5 1.2x10"
CrN-fin 2.20 0.3 8.2x107 1.04 0.2 5.6x107
G/CIN-6 1.03/0.18 0.5/5.9 | 2.0x10%/3.0x107 0.53 0.4 1.3x107
TiCrN-17 1.21 /1.0 /1.2x107 2.63 1.0 2.6x107
TiCrN-18 0.11/ 1.3/ 8.6x10™ 0.58 1.2 4.7x107
TiCrN-20 /0.08 /0.7 /1.0x107 0.77 0.4 2.1x107

Em termos gerais a area ocupada pelos defeitos e o numero de defeitos aumenta

depois da passagem do polimero sobre o revestimento (figuras 7.12).
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Figura 7.12 — Variagdo da area ocupada pelos defeitos observaveis a superficie dos revestimentos apos o teste na
maquina de injecc¢ao de polimeros.

Este aumento da area ocupada pelos defeitos ¢ essencialmente provocada pelos
pequenos pontos de corrosdo idénticos aos que se podem observar na figura 7.13 para a
amostra CrN-16. Na quase totalidade dos revestimentos, a area média dos defeitos diminui
apos o teste essencialmente devido a esses pequenos pontos de corrosio (figura 7.14). E
importante notar que os pequenos pontos de corrosdo aparecem preferencialmente ao longo

das linhas de polimento, que se conseguem ainda distinguir apos a deposi¢ao do revestimento.

Figura 7.13 — Aspecto da superficie da amostra CrN-16 fora e dentro da pista de desgaste. E nitido o aumento de
pequenos pontos.
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Comparando o estado das superficies dos revestimentos testados em condicdes de
processamento de polimeros, verifica-se que nos revestimentos multicamada a area dos
defeitos na superficie ¢ geralmente menor que nos revestimentos monoliticos. Exceptuando
no revestimento G/CrN-6 e no revestimento comercial (CrN-fin) esta area aumenta apos os
testes. Em virtude do aparecimento dos pequenos pontos de corrosdo, a area média dos
defeitos diminui drasticamente nos revestimentos monoliticos. No revestimento CrN-23 a
area média dos defeitos aumentou drasticamente, mas também esta foi, de entre as amostras
PVD, aquela cujo comportamento foi pior, havendo zonas em que o revestimento foi
completamente removido. Essa diminui¢do ndo ¢ tdo evidente nos revestimentos multicamada

devido ao facto de nestes a area média ser a partida menor (figura 7.14).
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TiCrN-20

Figura 7.14 — Variacdo da area média dos defeitos observaveis a superficie dos revestimentos durante o teste na
maquina de injec¢do de polimeros.

A quantidade de defeitos por unidade de darea aumenta apOs os testes de
processamento de plasticos, exceptuando o caso das amostras G/CrN-6 e CrN-fin, que ja

tinham sido aquelas relativamente as quais a area ocupada pelos defeitos tinha diminuido.
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Figura 7.15 — Variacdo do niimero de defeitos a superficie dos revestimentos por unidade de area observada
durante o teste na maquina de injec¢ao de polimeros

Conclusoes

O resultado dos testes acelerados em processamento de polimeros mostram que as
amostras revestidas apresentam, na quase totalidade dos casos, um desgaste muito menor que
o aco temperado ou que o ago revestido por processos tradicionais. Os melhores
revestimentos monoliticos sdo mais de trés ordens de grandeza resistentes ao desgaste que o
substrato endurecido por tratamento térmico. Relativamente as amostras nitruradas ou com
revestimento de cromio duro, comparando com as amostras em que se conseguiu medir algum
desgaste, conseguiram-se resultados duas ordens de grandeza melhores. Para amostras com as
caracteristicas de CrN-16 ou G/CrN-6 os resultados sdo ainda melhores.

Em termos de corrosdo nota-se que nos revestimentos PVD aparecem pequenos
pontos. No entanto para os revestimentos com tratamento tradicional, as evidéncias de
corrosdo sao bastante mais fortes (ver figuras 7.6 e 7.7).

Comparando os resultados obtidos entre os revestimentos de nitreto de crémio
monoliticos e os revestimentos multicamada verifica-se que a diferenca no desgaste, em
presenca do polimero, ndo ¢ tdo acentuada como os resultados de pino sobre disco pareciam
mostrar. Além disso os pontos de corrosdo que aparecem apods o ensaio nao sao tao elevados

para as amostras revestidas com multicamadas.
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Consideracoes finais e conclusoes

A produgdo dos revestimentos baseados no nitreto de crémio e a caracterizacdo e
testes efectuados as amostras revestidas, no sentido de poderem ser aplicadas ao
processamento de polimeros, teve duas vertentes fundamentais: potenciar um aumento da
resisténcia ao desgaste ¢ um aumento da resisténcia a corrosao.

No sentido de optimizar estas duas componentes foram depositados filmes monoliticos
(simples) de nitreto de cromio e filmes multicamada titanio/nitreto de crémio.

Os filmes monoliticos foram depositados variando o bombardeamento idnico, ou
variando a temperatura do substrato, ou mesmo a poténcia da fonte ou tipo de fonte. Os
revestimentos multicamada foram depositados com variacdes de polarizagdo de substrato,
temperatura de deposi¢do, mas também espessura das monocamadas.

Ap6s o estudo da microestrutura e morfologia, propriedades mecanicas, desempenho
em meios corrosivos e desempenho em condi¢des de processamento de plasticos, podem dar-

se respostas as perguntas colocadas na introducdo deste trabalho.

1 - A morfologia, a microestrutura e o tipo de revestimento tem influéncia decisiva no
comportamento, de um modo geral, mas em particular na capacidade de resistir ao desgaste e
aos ataques de agentes corrosivos.

Ha revestimentos de nitreto de cromio que apresentaram uma cristalinidade maior e
uma orientacdo preferencial dos cristais, mas esta microestrutura nao favoreceu o
desempenho. Estao neste caso os revestimentos designados por CrN-2, CrN-18 e CrN-23, que
revelaram heterogeneidades em termos de aspecto visual (zonas de brilho metalico/zonas
bacas), mas também em termos de dureza e propriedades eldsticas, apresentando diferencas
significativas quando estas propriedades foram medidas numa ou noutra daquelas zonas. Estas
amostras foram depositadas com o substrato ligado a terra e em consequéncia a compacidade
¢ menor que a dos revestimentos depositados com polarizagdo negativa. Em termos de
comportamento verificou-se que a resisténcia ao desgaste foi menor que a de outros
revestimentos simples e que a adesdo ficou um pouco abaixo do valor médio obtido para este
tipo revestimentos.

Ao introduzir uma polarizagdo negativa no substrato, durante o processo de deposicao,

provocou-se bombardeamento idénico € como consequéncia os revestimentos revelaram maior
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compacidade e surgiram cristais de CrN com outras orientagdes dos planos cristalograficos. O
comportamento destes revestimentos foi geralmente melhor.

Os diversos testes de corrosdo efectuados aos revestimentos de nitreto de cromio
revelaram alguma porosidade manifestada, no caso dos ensaios OCP, por uma tendéncia para
que o potencial livre se aproximasse, de um modo mais ou menos rapido, do potencial da
intercamada de cromio; no caso dos testes de corrosdo a quente uma delaminacao
relativamente rapida; nos testes ‘“corrodkote” o aparecimento de defeitos. Em alguns
revestimentos o potencial atingiu mesmo o potencial do substrato, como no caso da amostra
CrN-23. Neste caso, ou em casos idénticos, verificou-se que, apdés o ensaio OCP, o
revestimento tinha sido completamente removido. Para os revestimentos que nao
delaminaram durante os testes de corrosao electroquimicos, os valores de corrente de corrosao
e o comportamento ao longo de todo o potencial varrido, nos testes de polarizagao
potenciodinamica, foi semelhante.

Os revestimentos multicamada foram produzidos com o objectivo de minimizar a
corrosdo intersticial, potenciada por porosidade aberta nos revestimentos simples, mas
também para minimizar as tensdes acumuladas nas camadas de nitreto, por relaxagdo nas
camadas metalicas. Estes objectivos parecem ter sido conseguidos. Os valores de tensdo sdao
significativamente inferiores ao dos revestimentos simples para os mesmos valores de
polarizacdo do substrato. Em termos de comportamento em ambientes quimicamente
agressivos, verifica-se que, no caso dos ensaios OCP, s6 esporadicamente as amostras
revelaram uma aproximagdo ao potencial do substrato e nos ensaios de corrosdo a quente ou
no “corrodkote” tiveram um comportamento superior ao dos revestimentos simples.
Acreditamos que, nos casos em que os resultados nao foram tao bons, o comportamentos dos
revestimentos pode ser devido a ocorréncias excepcionais durante o processo de deposi¢ao
que podem ter originado porosidade aberta em alguns desses revestimentos. Nos ensaios
potenciodinamicos este tipo de revestimentos apresenta também um comportamento
significativamente melhor que os revestimentos monoliticos. As correntes de corrosdo sao
menores € a zona transpassiva sO ocorre para potenciais bastante superiores.

Nao era de esperar que a dureza nestes revestimentos multicamada, mesmo medida
com nanoindentador, fosse semelhante a dos revestimentos monoliticos. As camadas sdo
muito finas (entre 8 ¢ 100 nm) para as profundidades de indentagdo usadas (entre 100 e 300
nm). Como resultado, obtiveram-se durezas que sdo aproximadamente a média entre a dureza
dos revestimentos monoliticos de nitreto de cromio e dos de titdnio. A resisténcia ao desgaste

mecanico ressente-se desta dureza significativamente menor. Dai resulta também que o
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desempenho, em ambiente de processamento de polimeros, nao tendo sido tdo bom como o
dos melhores revestimentos monoliticos, foi muito melhor que o ago temperado ou que o aco
nitrurado ou revestido com crémio duro.

As relagdes encontradas entre a microestrutura/morfologia dos revestimentos, obtidos
nos sistemas de deposi¢cdo disponiveis, € o seu desempenho em termos de resisténcia ao

desgaste e a corrosao sugerem a produgao de revestimento noutras condigdes:

1) Sendo o comportamento dos revestimentos monoliticos melhor que o dos
revestimentos multicamada em termos de resisténcia ao desgaste, mas sendo o seu
desempenho, em meios quimicamente agressivos, pior, essencialmente devido a
porosidade, que tipo de variacdo de comportamento (e estrutura) se obteria com
revestimentos depositados com o substrato em rotacdo durante o processo de
deposi¢ao? Este artificio seria suficiente para diminuir a possibilidade de
aparecimento de porosidade aberta?

i1) Nao sendo nitida uma relacdo entre a espessura das monocamadas e o
comportamento dos revestimentos em meios quimicamente agressivos, mas
verificando-se uma diminuicdo significativa da resisténcia ao desgaste nos
revestimentos multicamada, qual seria a consequéncia de um aumento ou diminui¢do
da espessura das monocamadas (200 a 750 nm)?

1i1) Que alteragdes nas vertentes corrosdo/propriedades mecanicas aconteceriam com a
introducao de um terceiro elemento nas camadas de nitreto de cromio (C, Al, Ti ou
Si)? E de um sistema com variagdo gradativa da composi¢do (Cr até CrN, ou

Cr/CrN/CrTiN)?

2 — Embora o niimero de amostras de nitreto de crémio em que o desgaste mecanico
foi estudado ndo ter sido grande podemos, no entanto, retirar algumas conclusdes em face dos
resultados obtidos. Verifica-se que, para as amostras testadas, o desgaste resultante dos
ensaios de pino sobre disco ¢ maior para as amostras com maior densidade, exceptuando o
caso da amostra CrN-23, que ¢ a menos densa e a que revelou maior desgaste (fig.C.1). No
entanto esta amostra, tal como ja foi referido, foi depositada sem bombardeamento idnico e
apresenta particularidades bem distintas das dos outros revestimentos.

Por outro lado as amostras mais duras, e com modulo de Young (medido por nanoindentagao)

mais elevado, foram as que revelaram naturalmente um menor desgaste (fig.C.2). Na figura

174



Consideragoes finais e Conclusdes

C.3 visualiza-se claramente a diferenca da taxa de desgaste entre os revestimentos monoliticos

e os revestimentos multicamada.

O

O

@) @)

1,2)(10'6 1 I I I I L L 1 1 1 1 L 1 1 1 I 1 I I I
3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5

densidade [103 kg/m3]

Figura C.1 - Taxa de desgaste em fun¢do da densidade dos revestimentos monoliticos.
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Figura C.2 - Taxa de desgaste em funcdo da dureza dos revestimentos monoliticos medida a temperatura
ambiente.

Como a tensdo residual e a dureza tém tendéncia a aumentar com o bombardeamento
16nico os resultados obtidos mostram uma diminuicdo do desgaste quando a tensdo de
compressdo ¢ maior. Isto significa também que a dureza (modulo de Young, ou as tensdes

residuais) e a densidade ndo variam necessariamente no mesmo sentido (figura C.4(a)), tal
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como se tinha sugerido no capitulo 5 quando do estudo do modulo de Young e dureza dos

revestimentos de nitreto de cromio. Em geral os revestimentos apresentam durezas a volta dos

23 GPa (figura C.4(b)).
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Figura C.3 - Taxa de desgaste em fungdo da dureza dos revestimentos medidos a temperatura ambiente e a 300
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Figura C.4 - Dureza em fun¢do da densidade dos revestimentos monoliticos: (a) para os revestimentos que
sofreram desgaste no teste de pino sobre disco; (b) para todos os revestimentos.
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Na andlise efectuada no capitulo 5, verificou-se que revestimentos com maior dureza
podem apresentar densidade menor devido a existéncia de vazios (eventualmente porosidade
aberta) que contribuem de um modo mais decisivo para a obtencdo de menor densidade que a
existéncia de fases amorfas em revestimentos que revelaram menor cristalinidade. Estes
vazios podem ser muito nocivos em termos corrosao, de modo que deve ser potenciada a
producdo de revestimentos com dureza superior, sem que o aparecimento de porosidade
aberta ou vazios seja favorecido. Além da dureza e resisténcia ao desgaste, verificou-se que a
adesdo ¢ boa, mas a tensdo residual e a porosidade podem ser demasiado elevadas. Estes
aspectos levaram a investir na produ¢do de revestimentos multicamada. Os resultados foram
animadores no aspecto da corrosdo, mas no aspecto do desgaste pode dizer-se que foram
desencorajadores. Neste sentido, as possibilidades abertas através das sugestoes 1), i1) e iii) do

ponto anterior merecem ser exploradas.

3 - Os defeitos detectados nos varios revestimentos podem ser do tipo granulos ou
poros. A quantidade de poros observada foi sempre menor que a quantidade de granulos. De
qualquer modo a existéncia de poros faz diminuir a resisténcia a corrosdao. Estes poros
permitem que a solugdo agressiva penetre e possa atingir a interface revestimento substrato. A
deposi¢do da camada metalica entre o revestimento e o substrato melhora o comportamento
dos compositos, mas ndo de modo suficiente. Como ja foi referido, verifica-se que em grande
parte dos revestimentos monoliticos existe penetracdo da solucdo -electrolitica. Essa
penetragdo ¢ mais ou menos lenta, dependendo do revestimento, mas de um modo geral
acontece.

A deposi¢do dos revestimentos multicamada fez diminuir o nimero de defeitos
observaveis na superficie e melhorou o comportamento dos sistemas revestimento/substrato
em ambientes quimicamente agressivos. A diminui¢do do niimero de defeitos pode ser devida
quer ao tipo de revestimento, quer a geometria da cadmara de deposi¢do. Estes revestimentos
da série DC foram depositados numa camara com geometria diferente. De um modo geral os
revestimentos das séries DC apresentam um menor numero de defeitos e estes ocupam uma
area menor que os revestimentos da série RF. A melhor resisténcia a corrosdo aquosa dos
revestimentos multicamada deve-se essencialmente ao efeito de que qualquer poro numa
camada poder ser camuflado (obstruido) pela camada seguinte (ver figura C.5).

No sentido de minorar o niimero de defeitos nos revestimentos sugere-se a utilizacao

da geometria da camara de deposicdo dos revestimentos das séries DC, e a producdo de
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revestimentos multicamada com espessura superior para as monocamadas, ou ainda depositar

revestimentos monoliticos com o substrato em rotacao, tal como ¢ sugerido no ponto 1 ii).

N

CrN

\

Substrato Substrato

(a) (b)

Figura C.5 - Esquema representando a penetragdo de agentes agressivos através dos poros (a)

num revestimento monolitico (simples) ou (b) num revestimento multicamada.

4 — A conjugacdo de temperaturas medianamente elevadas (~300 °C) e presenga de
agentes quimicamente agressivos, como o HCI, pode provocar dois mecanismos distintos: a
oxidag¢do da superficie do revestimento; a penetracao dos agentes corrosivos até a intercamada
ou até ao substrato, provocando a reac¢ao entre o acido e o metal, e causando delaminacao do
revestimento. Este ¢ 0 mecanismo principal da corrosdo em ambientes agressivos no caso da
existéncia de porosidade aberta.

O mecanismo quimico na superficie dos revestimentos baseados no nitreto de crémio
serd 0 mecanismo principal de corrosao no caso de ndo existir porosidade aberta. Nestas
situacdes, acontece essencialmente oxidagdo da superficie, sendo o azoto substituido por
oxigénio. Esta situagdo da origem a formacao de 6xidos ou hidroxido de cromio, ou mesmo
oxinitretos de cromio. Este ataque quimico provoca danos superficiais, que nas condi¢des do
teste de corrosdo a quente, descrito nas secgdes 1.3.3, atingem uma profundidade de 5 a 10
nm.

Por estas razdes sugere-se que a camada superficial dos revestimentos deve ser dura, e
deve também ser resistente a corrosdo. A oxidacdo da superficie, nos testes a temperatura
elevada, ndo parece ser o efeito mais nocivo nestes sistemas. Os poros sdo os defeitos que
piores consequéncias podem trazer aos sistemas testados de nitreto de cromio nos varios tipos
de corrosdo. E muito importante diminuir a possibilidade de formar este tipo de defeitos. No
sentido de melhorar o sistema de revestimentos multicamada, principalmente na vertente de

resisténcia ao desgaste, a sugestao 1 i1) pode ser uma alternativa a testar.
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5 - A producdo de revestimentos multicamada apresenta ganhos significativos em
termos de resisténcia a corrosdo, quer seja a corrosdo aquosa analisada por processos
electroquimicos, quer seja a corrosdo em ambientes agressivos em termos de temperatura e
agentes quimicamente corrosivos.

Em termos de propriedades mecanicas obtiveram-se piores valores de dureza o que se
traduziu também por piores resultados de resisténcia ao desgaste, analisados pelo teste do
pino sobre disco, como se pode confirmar pela figura C.2. O desgaste foi em média mais de
trés ordens de grandeza superior a dos revestimentos simples de nitreto de cromio, a
temperatura ambiente, e cerca de duas ordens de grandeza superior para os testes efectuados a
temperatura de 300 °C. Os valores de adesdo obtidos pelos testes de indentacdo deslizante
também s3o piores para os revestimentos multicamada comparativamente com 0s
revestimentos simples de nitreto de cromio.

Os filmes multicamada, além de terem vantagem nos aspectos relacionados com a
corrosdo, apresentam também vantagens em termos de tensdes residuais. Os revestimentos
monoliticos de nitreto de cromio podem apresentar tensdes bastante elevadas (até -9 GPa)
quando depositados com maior bombardeamento idnico.

Sugere-se a produgdo de revestimentos multicamada com monocamadas mais espessas
(1 11)) ou testar as potencialidades de revestimentos de composi¢ao a variar gradualmente ou a
inclusdo de um terceiro elemento na composi¢do das camadas ceramicas (1 iii)). De que modo
varia a tensdo residual neste tipo de revestimento de composicao gradativa? Que tipo de
comportamento relativamente a propriedades mecanicas e comportamento em meio agressivo

terdo as amostras de composi¢ao gradativa?

6 - Atendendo aos ensaios de desgaste efectuados por pino sobre disco, dir-se-ia que,
em condi¢des de processamento de polimeros, as amostras com revestimento multicamada,
apresentariam um desgaste muito superior ao das amostras com revestimentos monoliticos.
Na realidade, a diferenca no desgaste em condigdes de processamento de plasticos nos
revestimentos multicamada quando comparado com os revestimentos monoliticos, ndo ¢
proporcional a diferenca do desgaste medido no teste pino sobre disco. De facto ¢ até
semelhante a muitos dos revestimentos monoliticos, existindo um deles que ¢ nitidamente
pior (CrN-23).

Provavelmente o desgaste pode ser maior nos revestimentos multicamada devido a
uma dureza menor destes revestimentos ¢ também devido a problemas de adesdo entre as

diversas interfaces. Poderia melhorar-se o desempenho, em termos de desgaste, destes
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revestimentos, se a quantidade de interfaces for diminuida, tal como € proposto no ponto 1 ii).
Poderia ser induzida uma maior dureza menos afectada pelas monocamadas metélicas e
reduzir-se-ia o nimero de interfaces, minimizando os problemas de adesdo. Como o desgaste
varia inversamente com a dureza dos revestimentos (figura C.2) e como a dureza aumenta de
um modo geral com o bombardeamento i6nico durante a deposi¢do, poderia depositar-se estes
revestimentos com uma maior polarizacdo do substrato. As tensdes ndo seriam

exageradamente elevadas devido as camadas metalicas que provocariam a sua relaxagao.

7 - Os ensaios de corrosdo electroquimicos (corrosdo aquosa), ou em ambiente
agressivo (“corrodkote” ou a temperatura elevada), mostram um desempenho superior por
parte dos revestimentos multicamada. Analisando a superficie das amostras apds o teste de
processamento de plasticos e contabilizando a area ocupada pelos defeitos, o seu tamanho
médio e a quantidade por unidade de area, e comparando estes valores com os que se tinham
obtido antes do teste ser efectuado, verifica-se que:

- a éarea ocupada pelos defeitos observaveis com ampliagdo de 500%x ¢
normalmente maior nos revestimentos monoliticos, em qualquer dos
momentos de analise. Apds os testes esta area ¢ quase sempre maior;

- a quantidade de defeitos por unidade de area ¢ quase sempre maior para os
revestimentos monoliticos;

- a darea média dos defeitos diminui fortemente nos revestimentos
monoliticos, devido ao aparecimento de inumeros pontos de corrosdo. Essa
diminui¢do nao ¢ tao evidente para os revestimentos multicamada porque a

quantidade de pontos de corrosao que aparecem € menor.

Se em termos de corrosdo, o comportamento dos revestimentos multicamada foi
superior ao dos revestimentos monoliticos, nos ensaios em condi¢des de processamento de
pléasticos, essa tendéncia parece manter-se, principalmente porque a partida estes

revestimentos apresentavam ja condi¢des para um comportamento melhor.

8 - A resposta a esta questdo parece obvia. A escolha dos revestimentos depende
fortemente da natureza da erosdo, seja mecanica ou quimica. Para contrariar o desgaste
mecanico € necessario que os revestimentos sejam duros, como os revestimentos monoliticos

de nitreto de crémio. Para contrariar o ataque quimico sdo necessarios revestimentos passivos
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e com poucos defeitos (porosidade reduzida) e neste caso os revestimentos multicamada sao
melhores. Em termos de anélise dos resultados em condi¢des de processamento, tendo usado
um dispositivo que permite um desgaste acelerado das amostras, o comportamento da quase
totalidade das amostras revestidas, monoliticas ou multicamada, foi muito superior ao do ago
temperado ou das amostras revestidas por cromio duro ou nitruradas.

H4é outros ganhos 6bvios nomeadamente o do processo de producao por técnicas PVD
ndo ser agressiva ao ambiente.

Em termos técnicos a deposi¢ao por pulverizagdo catodica apresenta dificuldades para
revestir pecas de geometria complexa.

Podem colocar-se problemas em termos econdémicos, uma vez que os custos sao
superiores quando comparados com os processos classicos. O problema dos custos esbate-se
ao longo do tempo nao so pela longevidade das pecgas revestidas por técnicas PVD, que revela
ser muito superior, mas também pelo facto de se poder generalizar este processo de
revestimento para este tipo de aplicagdo. Em termos econdémicos talvez uma das maiores

vantagens seja o facto de se estar a preservar a Natureza.

Conclusoes

A investigagdo em materiais ¢ excitante. No decorrer do trabalho em sistemas de
revestimentos baseados no nitreto de cromio e desenvolvido para a realizacdo desta tese
surgiram frequentemente na literatura ideias que podiam trazer respostas a determinados
problemas que foram ocorrendo no processo evolutivo que ¢ a investigagdo em materiais.
Algumas dessas sugestoes puderam ser experimentadas nos nossos sistemas de deposi¢do, nos
revestimentos baseados em nitreto de cromio. Relativamente a outras sugestoes, teriam de ser
desenvolvidas num trabalho paralelo ou em continuagdo deste.

Concretamente, em relacdo aos revestimentos baseados no nitreto de crémio

produzidos no ambito deste tese pode dizer-se que:

Os revestimentos monoliticos ou as camadas de nitreto dos revestimentos
multicamada tem uma composi¢cdo CrNy, em que 0.90 < x < 1. Os revestimentos apresentaram
um estrutura colunar sendo a sua compacidade dependente das condigdes de deposicdo,
principalmente do bombardeamento i6nico. Os revestimentos sdo sempre menos densos que o
material volumétrico mas depositados com polarizacdo de substrato superior revelaram

geralmente uma densidade e uma compacidade das colunas crescente. O facto da densidade
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ser menor que o valor encontrado para o CrN na literatura deve-se as fronteiras entre as
colunas poderem ser vazios ou material menos estruturado. As proprias colunas contém graos
cristalinos com dimensao inferior a das colunas, o que significa que nas fronteira dos grao ha
um arranjo diferente do material, provavelmente amorfo, que faz diminuir a densidade destes
filmes.

Os revestimentos multicamada apresentaram também densidade menor que um
hipotético revestimento cujas camadas tivessem a densidade volumétrica dos materiais
constituintes. Contudo ¢ interessante notar que comparando com os filmes monoliticos, a
densidade destes revestimentos ndo ¢ tdo baixa como seria de esperar pelo facto da densidade
do titanio ser bastante inferior. Isso pode dever-se ao facto das camadas metélicas poderem
ser mais compactas, tendo uma densidade mais préxima do valor para o material volumétrico.
Este situacdo pode ajudar a explicar o melhor comportamento destes revestimentos em
ambientes quimicamente agressivos.

A medida do médulo de Young por indentacdo e por ondas acusticas de superficie
(SAW) permitiram entender melhor a estrutura dos revestimentos de nitreto de cromio. Cada
uma destas técnicas permitiu medir o moédulo de Young dos revestimentos de nitreto de
cromio em direc¢des perpendiculares, sendo os valores obtidos na direc¢do de crescimento do
filme significativamente superiores aos valores obtidos paralelamente a superficie. Estes
factos evidenciaram uma diferenga na estrutura dos revestimentos para cada uma daquelas
direc¢oes. Além destes resultados, os valores maximos de modulo de Young na direc¢ao do
crescimento, para pequenas profundidades de indentacdo, pode ser bastante superior aos
valores médios obtidos. Estes valores maximos devem acontecer quando a ponta do
indentador incide no centro de uma coluna ou mesmo de um granulo. As medidas por ondas
de superficie mostraram- uma forte atenuacao das ondas, o que parece evidenciar a presenca
de vazios ou de zonas amorfa de menor densidade. Estas zonas devem estar localizados nas
fronteiras das colunas.

Os defeitos observados a superficie sdo maioritariamente do tipo granulos. Os poros,
ou buracos, detectados aparentaram ser posi¢des anteriormente ocupadas por granulos que por
alguma razdo ndo detectada sairam dessas posi¢des. Os revestimentos multicamada
apresentaram defeitos em menor numero e ocupando uma menor area que os filmes
monoliticos. Este é outro factor que pode explicar a melhor resisténcia a corrosdo destes
revestimentos.

Em termos cristalinos ¢ evidente a presenca de fases CrN, mas ndo ¢ tdo evidente a

presenca de fases [B-CroN. Os picos de difracgdo aparecem, na maior parte dos casos,
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deslocados para os menores angulos evidenciando tensodes residuais de compressao. Somente
alguns dos revestimentos depositados com fonte DC mostraram desvios para maiores angulos.
Normalmente sdo evidentes varias orientagcdes dos cristais de CrN, a ndo ser no caso 0s
revestimentos depositados sem polarizagdo do substrato que evidenciaram textura. Estes
revestimentos com crescimento preferencial tiveram pior comportamento relativamente a
resisténcia ao desgaste e a corrosao.

As tensoOes residuais calculadas para os revestimentos monoliticos sdo relativamente
elevadas (da ordem dos GPa), como ¢ normal nos revestimentos produzidos por PVD. O
aumento do bombardeamento idnico faz aumentar a dureza, o modulo de elasticidade,
diminuir o desgaste, mas também aumentar as tensdes residuais até niveis muito elevados
(~9 GPa). A solugdo de alternar camadas metalicas com as camadas de nitreto permitiu obter
revestimentos com menores tensdes residuais, para niveis semelhantes de bombardeamento
i6nico, mas por outro lado a dureza e a adesdo diminuiram e o desgaste aumentou.

A corrosdo nos revestimentos testados pode ocorrer de acordo com dois mecanismos:
ataque quimico na superficie do revestimento e/ou difusdo dos agente corrosivo através do
revestimento, podendo atingir o substrato. No primeiro caso o revestimento deve ser
escolhido de modo a que ndo favorega reac¢cdes quimicas com os agentes corrosivos. E nesse
aspecto o nitreto de cromio parece ser suficientemente passivo perante meios agressivos
mesmo contendo 10es de halogéneos. Os danos observados foram superficiais (~5-10 nm) e
essencialmente ocorre oxidacao da superficie com a substituicdo do azoto por oxigénio. O
segundo mecanismo ¢ muito mais prejudicial e pode ser evitado se a penetragao for impedida.
Os revestimentos multicamada mostraram um comportamento bom neste aspecto.

Em situagdo de processamento, as amostras revestidas mostraram um comportamento
muito melhor que o ago temperado, que o ago revestido com cromio electrodepositado ou que

0 ac¢o nitrurado. Em resumo pode afirmar-se que:

- ha um ganho efectivo em termos econdémicos devido ao incremento do
tempo de vida dos componentes do equipamento que possam estar em
contacto com o plastico quente (referir ordem de grandeza);

- a qualidade das superficies revestidas ¢ grande, o que pode significar um
ganho em termos da qualidade das superficies dos produtos fabricados
nessas unidades, se o interior do moldes puder ser revestido com estes

materiais;
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Consideragoes finais e Conclusdes

- ha um ganho em termos ambientais devido a técnica de producao ndo ser
poluente;
- hé& um potencial de desenvolvimento muito grande no tipo de revestimentos

produzidos por técnicas PVD.

Hé algumas dificuldades que podem ser apontadas na implementacdo desta técnica

para niveis industriais:

- dificuldade em revestir componentes com geometria complexa (por
exemplo o interior de moldes);

- resisténcia prevista dos empresarios em alterar solugdes ja testadas e
econdmicas por outras mais evoluidas e que aparentam ser mais caras,
apesar de mais limpas do ponto de vista ambiental;

- custos do equipamento de produgdo de revestimentos.

Relativamente a estas dificuldades, aquela que se pode apresentar mais problematica ¢
a de revestir homogeneamente superficies complexas. Mesmo que nem todas as pegas possam
ser protegidas devido a sua forma, ha ganhos ndo negligenciaveis em revestir as outras partes.
Uma questao fulcral ¢ a optimizagdo na produgdo de revestimentos, essencialmente no ponto
de vista do desgaste e na elimina¢ao da porosidade aberta. Os custos dos equipamentos, ou
das pecas revestidas por PVD, pode ser facilmente amortizavel devido a longevidade das
pecas revestidas e por outro lado o seu custo diminuird com a generalizacdao destes processos
de deposi¢do. Cada vez mais a legislagdo que obriga a proteger o ambiente ¢ mais exigente, o
que obriga a que paulatinamente os processos tradicionais de deposicao sejam substituidos
por processos limpos. Os empresarios que mais rapidamente reconverterem os seus processos
ou investirem em revestimentos deste tipo poderdo ganhar vantagens a médio prazo
relativamente aos mais conservadores.

Resta dizer que o trabalho que foi realizado e deu origem a esta tese pode sempre ser evoluido.
Durante o processo de realiza¢ao do trabalho experimental vao surgindo ideias que podem ou nao ser
ajustaveis ao trabalho que se esta a desenvolver. Algumas foram usadas, outras ndo podiam ser
aplicadas, por razdes que se prendem com o equipamento, o tempo, ou outras. Na fase de escrita
surgem outras sugestdes e no momento culminante, a defesa, havera ideias do modo como se poderia

desenvolver o trabalho nos revestimentos baseados no mesmo material ou baseados noutros materiais.

184



