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Resumo

A auto-reparagdo de agos onde ocorrem falhas mecanicas pode ser uma realidade se se
induzirem alteracdes fasicas cuja variagdo de volume consiga criar estados de tensao
incompativeis com a propagacdo das eventuais fissuras. O presente trabalho ¢ uma
contribuicdo para um melhor entendimento sobre a possibilidade de no caso de acos
austeniticos com formacdo de martensite por deformacao/tensdo poderem ser reparados em
servigo por ciclo térmico imposto, através da variagao de volume devido a reversao parcial
ou total de fases metaestaveis, austenite e martensite. Para alcangar tal objectivo e de modo
a facilitar o estudo, optou-se por o limitar a 2D. Assim, foram depositados e caracterizados
filmes finos de ago inoxidéavel austenitico sobre um substrato de ferro a, com e sem adigdo
de azoto ou com niquel adicional de modo a obter frac¢des varidveis de fases CCC e CFC.
Na verdade, ficou demonstrada a possibilidade de controlar por dopagem com nitrogénio
ou niquel a quantidade de ferrite/martensite e austenite presente nos filmes finos. Além
disso, posterior tratamento térmico, permite induzir alteragdo da relacdo austenite/ferrite e
da orientacdo preferencial da austenite funcdo do elemento utilizado como dopante. Os
resultados sdo encorajadores para filmes finos de per si ou como espelho para aplicagao em

materiais 3D com efeitos em servigo auto-reparadores.

Palavras-chave: Acos inoxidaveis austeniticos, Filmes finos, Niquel,
Azoto, Auto-reparagao
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Abstract

Self-healing of steels where mechanical failures occur can be a reality if they induce phasic
transformations whose volume variations can create stress states incompatible with the
propagation of cracks. This work is a contribution to a better understanding, in the case of
austenitic steels with formation of martensite by deformation/tension, of the possibility of
in service repairing by thermal cycling, through the change in volume due to partial or total
reversal of metastable phases, austenite and martensite. To achieve this objective and to
facilitate the study, it was limited to 2D materials. Therefore, thin films of austenitic
stainless steel were deposited and characterized on a substrate of iron a, with and without
addition of nitrogen or additional nickel in order to obtain variable fractions of phases BCC
and FCC. In fact, it was demonstrated the ability to control the amount of ferrite/martensite
and austenite present in the thin films by doping with nitrogen or nickel. In addition,
subsequent heat treatment, allows changes in the ratio austenite/ferrite and austenite’s
preferred orientation to be induced, function of the doping element. The results are
encouraging for thin films de per si or as a mirror for application on 3D materials with in

service self-healing capability.

Keywords: Austenitic stainless steel, Thin films, Nickel, Nitrogen , Self-healing
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Introducao

A auto-reparagdo (self-healing em inglés) de falhas mecanicas em materiais
metalicos e ceramicos ¢ cada vez mais uma exigéncia do mercado. O colapso motivado por
falhas microestruturais obriga, apés detec¢dao, a sua reparacdo, logo a paragens que sao
economicamente incomportaveis. A dificuldade em detectar durante o servigo fissuras
muito finas, mas precursoras de falhas em servigo, acresce a dificil tarefa de reparagao de
componentes in loco, pelo que o self-healing ¢ fundamental para diminuir o custo. As
microfissuras sdo como ja referido precursoras de falhas estruturais e a capacidade de cura-
las permitira estruturas com vida util mais longa e menos manutencdo. A reparagdo em
servigo, imediatamente apos a detec¢do da falha por redes de sistemas sensoriais, obriga a

recorrer a solugdes ao nivel macro, micro, nano ou mesmo atémico.

Esta dissertacdo constitui um estudo preliminar com vista ao desenvolvimento de
uma nova metodologia para auto-reparacdo intrinseca de acos através da variagdo de
volume devido a reversao parcial ou total de fases metaestaveis em estaveis. Para o efeito,
foi adoptada uma abordagem 2D e seleccionada a técnica de pulverizagdo catodica de
modo a permitir de forma expedita o estudo de materiais 2D com tamanhos de grdo
nanométricos e com diferentes composi¢des quimica e fasica. Assim, o principal objectivo
deste estudo ¢ produzir e caracterizar filmes finos de aco inoxidavel com baixo teor em
carbono com fracgdes variaveis de ferrite/martensite e austenite. Os filmes finos de aco
foram depositados por pulverizacdo catddica em modo magnetrdo introduzindo elementos
estabilizadores da fase austenitica, nomeadamente azoto e niquel, através da introducao de
um gas reactivo e colocacdo de chapas na zona de maior erosdo do alvo de ago,
respectivamente. Uma vez que o ago inoxidavel austenitico, quando depositado por
pulverizacdo catddica, da origem a uma fase metaestavel (ferrite/martensite), a estabilidade
dos filmes foi estudada através de tratamentos térmicos ex- e in-situ. As tensdes residuais e
o comportamento mecanico dos filmes foram avaliados em funcao do seu teor em azoto e

niquel.

Patricia Gomes de Vasconcelos 8
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A dissertagdo ¢ composta por trés capitulos, seguidos das conclusdes decorrentes
do estudo realizado sobre filmes de aco inoxidavel, com e sem adicao de azoto e com e
sem niquel adicional.

No capitulo I, ap6és uma primeira abordagem ao processo de auto-reparagdo em
materiais de engenharia (embora haja poucos trabalhos relativamente a acgos), ¢
apresentada uma breve revisao do estado da arte no que respeita a agos, quer sob a forma
de material macigo (3D), quer sob a forma de filme fino (2D).

O capitulo II ¢ dedicado aos materiais e técnicas utilizados na produgdo e
caracterizagdo dos filmes finos de ago. Apds uma descrigdo sumadria da técnica, o
equipamento e procedimento experimental sao descritos.

O capitulo III dedicado a apresentagdo e discussao de resultados inclui varios sub-
capitulos de acordo com as propriedades estudadas: composi¢do quimica, morfologia,

estrutura cristalina, tensdes residuais, dureza e modulo de Young.

Patricia Gomes de Vasconcelos 9
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Capitulo I — Revisao bibliografica

Ao longo deste capitulo sera apresentada uma breve sintese sobre auto-reparagao,
acos inoxidaveis austeniticos macicos (bulk) e filmes/revestimentos de acos inoxidaveis

austeniticos produzidos por pulverizagdo catddica.

1.1 - Auto-repara¢iao em materiais de engenharia

O conceito de auto-reparagdo (self-healing) em materiais de engenharia ¢ inspirado na
Biologia e nos seus sistemas, na capacidade que os materiais de origem biologica tém de
cicatrizarem e de regenerarem, ou seja, de se auto-repararem. A cicatrizagdo e a
regeneragdo sdo processos pelos quais as células que morreram, devido & agressdo, sao
substituidas pelas células do tecido responsavel pela funcao (parénquima) do mesmo 6rgao
- regeneracdo - ¢ em que as células lesadas ndo sdo substituidas por células
parenquimatosas, mas por tecido fibroso (cicatriz). Este processo ¢ designado por
cicatriza¢do. A possibilidade de reparar tecido 6sseo quando ¢ fracturado e a cicatrizagdo
de feridas na pele sdo exemplos da capacidade que os materiais bioldgicos tém de se
repararem, quando sujeitos a esfor¢cos. Os materiais desenvolvidos pelo Homem nao
possuem esta capacidade de reparagdo: sdo e continuam a ser desenvolvidos para evitar
fracturas devido a fenémenos de fadiga, ou seja, no paradigma da “prevencao de danos”
em vez do conceito de “gestdo de danos” [1,2]. Os materiais auto-reparadores [2] podem
apresentar varias vantagens em aplicacdes onde o colapso devido a fracturas estruturais
ocorre em locais inacessiveis, evitando, assim, paragens que podem ser incomportaveis do
ponto de vista econdmico. Varios investigadores tém utilizado o termo “biomiméticos”
para descrever engenharia de projecto que reproduz a natureza [3].

Sao varios os materiais de engenharia usados em self-healing, principalmente
polimeros e compdsitos de base ceramica (betdo) e algumas ligas metalicas como ligas de

memoria de forma (NiTi).

Apesar das diferentes propriedades que caracterizam os materiais, a auto-reparagao
¢ baseada no principio comum da geracdo de uma fase movel que feche a fractura [1] e que

pode ocorrer tanto a nivel macroscopico como microscopico. A figura 1.1 mostra este
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mecanismo: quando ocorre um dano que provoque fractura, esta propaga-se; numa fase

posterior, ¢ induzida a “fase mdvel” que inicia o fecho da fractura, reparando-a.

'_'“\
__.,-/
]
m—
=
_F——_

® @ l ‘ .

Figura 1.1- Principio de auto-reparacao de materiais [2]

A auto-reparacdo de defeitos em metais ¢ feita com recurso a formacgdo de
precipitados no local onde se situam esses defeitos impedindo o seu crescimento até a
rotura. Estes precipitados ou agentes de reparacao sao solugdes sobressaturadas dissolvidas
na matriz que tendem a ter uma mobilidade limitada, mesmo para temperaturas proximas
do ponto de fusdo. Por esta razdo, a auto-reparacdo em metais ¢, muitas vezes, restringida a
sistemas que operam a temperaturas relativamente elevadas e para moderadas taxas de
formacao de defeitos, também ¢ mais eficaz em defeitos nanométricos, pois os de maior
tamanho exigem um aumento rapido dos precipitados de reparagdo [4]. Este facto foi
analisado em ligas de aluminio envelhecidas [5,6].

Sdo conhecidos estudos sobre self-healing em ligas com ferro e cobre para
determinar o potencial do self-healing em defeitos induzidos utilizando precipitados de Cu

[7]. A bibliografia sobre self-healing em agos € quase inexistente.

1.2 - O Ferro e os acos

O ferro puro ocorre naturalmente nas suas formas alotropicas: cubica de corpo centrado
(o, ferrite), cubica de faces centradas (y, austenite) e hexagonal compacta (HCP, ¢).[8].

O diagrama de fases do ferro puro estd representado na figura 1.2. Cada ponto da
fronteira entre duas fases representa um estado de equilibrio onde estas coexistem. A
intersec¢do das trés fases do ferro corresponde ao ponto triplo (equilibrio) onde estas
coexistem. A fase hexagonal compacta so apresenta estabilidade a altas pressoes, resultado

da sua elevada densidade [8].
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Figura 1.2 — Diagrama de fases do ferro puro [8]. Ferro 6 ¢ a designacao de ferro a a alta
temperatura

Sao designados por agos as ligas constituidas principalmente por ferro e carbono,
cujo teor em carbono varia entre 0,03% e 2,0 % em peso e que contém outros elementos
como Si, P, Mn. As ligas ferrosas com teor em carbono superior a 2,0% em peso
denominam-se ferros fundidos [9]. Da vasta gama de agos existentes, serdao discutidos

apenas os acos inoxidaveis.

1.3 - Acos inoxidaveis

O ago inoxidavel foi descoberto por Harry Brearley (1871-1948). Os agos dizem-se
inoxidaveis quando resistem a corrosdo. Esta propriedade ¢ conseguida adicionando o
elemento crémio ao ferro produzindo um filme protector muito aderente de o6xido de
cromio na superficie. Sdo usados em ambientes agressivos como industria quimica,
petrolifera, entre outros, isto ¢, em locais onde ¢ exigida elevada resisténcia a corrosao.
Também sdo largamente utilizados na industria automodvel, em mobilidrio de cozinha,

utilidades, etc. [8,10].

Os acos inoxidaveis sdo essencialmente ligas Fe-C-Cr, podendo conter outros
elementos, particularmente niquel e molibdénio. Para que um aco seja considerado

inoxidavel deve apresentar uma concentra¢do de cromio, no minimo, de 12% em peso. Do
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ponto de vista econdmico, possuem um custo relativamente elevado: o crémio atingiu, em

2008 e 2009, valores maximos historicos [11].

Os acos inoxidaveis classificam-se em: acos inoxidaveis austeniticos, ferriticos,

martensiticos, endureciveis e duplex.

1.3.1 - Acos inoxidaveis austeniticos

Os agos inoxidaveis austeniticos sdo classificados na série AISI 300; sdao o maior
grupo de acos inoxidaveis, com 70% de toda a producao, segundo a AISI. Apresentam a
maior resisténcia a corrosao devido ao baixo teor em carbono (varia entre 0,02 a 0,15% em
peso), teores em cromio entre 12 e 25% em peso e em niquel entre 8 e 20% em peso [8].
Outros autores [12,13] consideram teores ligeiramente diferentes: a concentracdo em
crémio varia entre 15 € 26% em peso e a concentragdo de niquel varia entre 5 até 37% em
peso. Este tipo de acos sdo endurecidos através de trabalho a frio, isto €, alterando a
estrutura e forma do ago aplicando tensdes a baixas temperaturas, em vez de tratamentos

térmicos. Os tipos de acos inoxidaveis austeniticos mais usuais sao AISI 304 e AISI 316.

A metalurgia dos acos inoxidaveis ¢ complexa devido a presenga de varios
elementos de liga. Contudo, os diagramas de fases de equilibrio Fe-Cr-Ni, Fe-Cr-C
fornecem a base da metalurgia de varios agos. Os agos inoxidaveis austeniticos sao
representados pelo diagrama ternario Fe-Cr-Ni. A analise deste diagrama permite observar
que o Ni expande o dominio austenitico (gamagéneo) e esta fase ¢ mantida até a
temperatura ambiente, isto €, adicionando Ni a um aco 18% em peso de Cr e baixo teor em
C, o dominio da fase austenitica ¢ expandido até aproximadamente 8% em peso de Ni,
persistindo até a temperatura ambiente. Esta composicdo quimica particular (18% Cr-
8%Ni) ¢ importante devido ao facto de que um teor minimo de Ni mantém a fase
austenitica a temperatura ambiente. Se se pretender aumentar o teor Cr, a concentracdo de
Ni também tem de aumentar para estabilizar a fase austenitica [8,14,15].

O diagrama de fases binario de Fe-Ni ¢ representativo do efeito do Ni como

elemento estabilizador da austenite (figura 1.3) [15].
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Figura 1.3 — Diagrama de fases binario Fe-Ni[15].

Os acos inoxidaveis austeniticos com composi¢ao quimica 18% Cr-8%Ni tém uma
M; (temperatura de inicio da transformac¢do martensitica) abaixo da temperatura ambiente
e, quando arrefecidos, podem sofrer transformagao martensitica. Nao sé ¢ possivel induzir
a formagdo de martensite por arrefecimento a baixas temperaturas, como € possivel,
também, por deformacgdo a temperatura ambiente. O aumento de M; por trabalho a frio ¢
especificado por uma temperatura My (temperatura a partir da qual a transformagdo
martensitica ocorre quando o ago ¢ deformado plasticamente). Quanto mais alto for o teor
de elementos de liga nos agos austeniticos, mais baixas sdo as temperaturas Mg e Mg. A
medida que ¢ adicionado mais niquel, a fase austenitica €, progressivamente, mais estavel
e, a partir de determinado valor de Ni, a austenite nao sofrera transformac¢do martensitica,
ou seja, a estabilidade da fase austenitica varia com o teor de Ni [8,14,16].

Sdo varios os estudos sobre a formagdo de martensite a partir de acos inoxidaveis
austeniticos, ou por deformacdo induzida ou por arrefecimento abaixo da temperatura

ambiente. Trabalhos mais antigos [17] incidem, principalmente, no conhecimento das fases
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formadas a partir da austenite e nos mecanismos de transformacdo de fases. Existem duas
fases martensiticas diferentes formadas a partir de aco inoxidavel austenitico, mecanica ou
termicamente: martensite o' (CCC) e martensite € (hexagonal compacta). Recentemente, os
estudos apresentados focam a microstrutura, propriedades mecanicas, formagdo, e
morfologia das fases martensiticas quando submetidas a deformagdes induzidas a baixas
temperaturas [18-25]. As sequéncias de transformacdes mais observadas nestes estudos

sdo: austenite — martensite € — martensite o € austenite — martensite o’.

Por vezes, ha a necessidade de uma ferramenta mais simples que permita
determinar o efeito de todos os elementos de liga apos tratamentos térmicos ou soldadura.
Tem havido vérias tentativas para produzir diagramas baseados em relagdes empiricas;
todas elas assumem que os elementos de liga ou sdo estabilizadores da austenite ou
estabilizadores de ferrite, ou seja, as expressdes agrupam os elementos de acordo com a
sua afinidade para a ferrite ou para austenite: Cromio equivalente (Creq) € Niquel
equivalente (Nig) [12]. As expressdes empiricas mais usadas sdo aquelas desenvolvidas

por Schaeffler (equagdes 3 e 4).

Nieq = % Ni + A(%Mn) + B (%C) + C(%N) (3)
Com A= 0,5, B=30, C=30 (soldadura)

Creq = % Cr + D (%Si) + E (%Mo) 4)
Com D=1,5, E=1, (soldadura)

A partir das expressdes acima indicadas, forma construidos diagramas que
permitem avaliar, de forma aproximada, a microestrutura para determinada composi¢ao
quimica [12]. A figura 1.4 ilustra o diagrama Schaeffler, desenvolvido inicialmente para
soldadura, que mostra os limites da composi¢do quimica a temperatura ambiente da

austenite, ferrite e martensite.
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Figura 1.4 - Diagrama Schaeffler [26]

Introducdo de azoto nos agos inoxidaveis austeniticos

A introdu¢ao de azoto nos acos inoxidaveis austeniticos ¢ feita com vista a
melhorar as propriedades mecanicas, como a dureza e a resisténcia ao desgaste, destes
materiais. A nitruragdo (formagdo de nitretos de ferro a superficie por introdu¢do de azoto)
¢ uma das vérias técnicas utilizadas nos agos com o objectivo de aumentar a dureza na
superficie. A camada nitrurada provoca tensdes de compressdo que aumentam
consideravelmente a resisténcia a fadiga.

A nitruracdo dos acos pode ser conseguida através de técnicas como a nitruragao
ionica e nitruracdo por plasma, entre outras. A diferenga principal entre estes dois métodos
¢ o mecanismo usado na gerag¢ao de azoto na superficie.

A nitruragdo idnica € um tratamento de conversao quimica superficial que conduz a
formacdo de uma camada de nitretos de ferro (camada branca). O endurecimento ¢
conseguido devido a precipitacdo de nitretos finamente dispersos na zona de difusdo do

azoto (camada de difusdo, subjacente a camada branca) [8,9].

Esta camada tem um papel importante no comportamento mecanico dos agos em
servico, pois melhora a resisténcia ao desgaste e a fadiga.
A nitruragdo, idnica ou por plasma, permite a introdugdo de azoto em agos

austeniticos a temperaturas abaixo dos 450°C, formando uma fase metastavel com elevada
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dureza e resistente a corrosdo. Vdrios investigadores descrevem esta fase, a baixa
temperatura, como uma fase sobressaturada de azoto, ou seja, o azoto permanece em
solucdo solida, com distorcdo da malha cristalina CFC, sem nitretos, denominada

“austenite expandida (yn)”ou “fase-S” [27-30].

Pulverizacao catodica em agos inoxidaveis

A pulverizacao catddica (sputtering) ¢ uma técnica experimental que permite a
produgdo de filmes finos com boas propriedades mecanicas, oferece a possibilidade de
produzir revestimentos em varios substratos a baixas pressoes. E usada, muitas, vezes, com
o objectivo de melhorar as propriedades mecanicas dos materiais. Um dos primeiros
estudos [31] sobre producao de filmes finos de acos inoxidaveis austeniticos AISI 304L
por sputtering revelou a formacdo da fase CCC em substratos de Cu. Em bulk, a estrutura
cristalina CCC s6 ¢ formada em acos austeniticos para temperaturas abaixo de zero graus
negativos, como foi referido anteriormente. Outros estudos [32-34] corroboraram a
formacao da fase CCC, utilizando outro tipo de substratos para o aco 304 ¢ 304L. Também
filmes de ago AISI 316L depositados em varios substratos por sputtering exibem estrutura

CCC [35].

Introdugdo de azoto por pulverizacao catodica

O aumento das propriedades mecanicas dos agos inoxidaveis também pode ser
conseguido através de sputtering reactivo (introdugdo de azoto juntamente com o argon).
Sao varios os trabalhos sobre a producao de filmes finos de agos austeniticos por sputtering
com introducdo de azoto [36- 41]. A estrutura CFC austenitica ¢ estabilizada com a
introdu¢do do azoto durante a deposi¢do reactiva. Este elemento estd dissolvido em
solucdo solida na malha da austenite, provocando uma distor¢do da malha. A austenite ¢
designada por “austenite expandida” (devido a sobressaturacdo do azoto) ou “fase-S”

devido a semelhanga estrutural com a fase produzida por nitruragdo idnica nos agos

austeniticos (bulk) [36,38].
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Capitulo II — Materiais e Técnicas

Neste capitulo ¢ apresentada uma descri¢do dos materiais, métodos e equipamentos
utilizados.

2.1 — Materiais

Os substratos utilizados para a deposi¢do de filmes finos foram: laminas de ferro
com dimensodes 10X15X0,5 mm e pastilhas de silicio. O alvo utilizado € constituido por
aco inoxidavel austenitico 304L (150X150X4 mm).

A preparagdo dos substratos de ferro foi feita com recurso a polimento utilizando
suspensdo liquida de pé de diamante com granulometrias de 6 e 3 pm. Para o polimento
final foi utilizado suspensdo coloidal de silica. Antes da sua colocagdo na camara de
deposicao, os substratos de Fe e Si foram submetidos a limpeza por ultrassons, em banhos
de acetona e alcool. Para avaliagdo das tensdes nos filmes, foram utilizados substrato de
ferro de maior dimensao. A sua preparagao ¢ idéntica a dos outros substratos de ferro,
exceptuando o uso de silica coloidal.

A medicdo da rugosidade dos substratos de ferro de menores dimensdes foi
realizada num rugosimetro (Mahr modelo Perthometer S4P) utilizando uma cabega laser.
Apos varias medigoes, quer transversal quer longitudinalmente, a rugosidade média
determinada foi Ra=0,04 pm, o que significa que o substrato possui um bom acabamento

superficial.

2.2 - Producao dos filmes finos de aco inoxidavel austenitico 304L. por pulverizacao
catodica

A deposi¢ao de filmes finos foi realizada recorrendo & técnica de pulverizagdo
catodica (sputtering em inglés). A pulverizagao catddica ¢ uma técnica de deposi¢do fisica
em fase vapor. As primeiras referéncias sobre pulverizacao catodica datam de 1852,
quando Grove observou a deposicdo de metal pulverizado a partir de um catodo onde
estava aplicada uma descarga incandescente, sendo utilizada pela primeira vez no ano 1877
no revestimento de espelhos [42]. Esta técnica consiste na possibilidade de ejec¢do de
atomos ou particulas de um material quando este ¢ sujeito a um bombardeamento com
atomos ou ides que possuam energia suficiente para vencer a sua energia de ligagdo. O

processo ¢ puramente fisico: a producdo de espécies a depositar ¢ conseguida por troca de
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quantidade de movimento devido ao choque de ides do gas do processo com o material do
catodo (figura 2.1). O material a depositar e que constitui o catodo ¢ designado por alvo. O
material colocado no anodo e que serd, posteriormente revestido, ¢ denominado substrato
[43,44]. Numa camara de deposicdo em atmosfera rarefeita, onde ¢ introduzido um gas
inerte, sendo o Ar o mais utilizado, a deposi¢cdo de uma camada fina do material que
constitui o catodo sobre o anodo e sobre as paredes da camara de deposicao ¢ feita através
de uma descarga eléctrica entre os dois eléctrodos.

A técnica de pulverizagdo catddica para producdo de filmes finos consiste em trés
etapas: arranque de atomos ou agregados de atomos do material que constitui o alvo,
transporte intereléctrodos das espécies ejectadas e sua deposi¢ao num substrato. O filme do
material a depositar ¢ entdo formado por acumulacao dos atomos arrancados sobre um

substrato colocado em frente ao alvo [45].

Substrato
- = 'y
Condensagio . Nautro ! Q EBombardsamento
raflectido electronico
. no alve
Atomo do gis Electizo @ 8-

Colizdo de troca
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10Mzacin

_ @
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Figura 2.1 — Esquema do processo de deposi¢do [43].

A técnica de pulverizacdo catddica tem como vantagens controlar a espessura dos
filmes (quando conhecidos os parametros de deposi¢do), obter materiais cuja composi¢ao
quimica pode ser controlada e a versatilidade devido a fisica que rege o processo de
deposicao dos filmes finos. O rendimento, definido como o niimero de atomos ejectados

(arrancados da superficie do alvo) por cada particula incidente, ¢ um parametro importante
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e esta dependente de factores como a natureza e energia associada as particulas incidentes,
o material (alvo) a bombardear (composicdo, estrutura) e sua energia superficial [43,45].
No presente trabalho foram depositados por pulverizagdo catddica filmes finos a
partir de um alvo de ago austenitico, com e sem introdu¢do de azoto, € com e sem
sobreposi¢do de chapas de niquel na zona de maior erosdo do alvo. Das diversas variantes
da técnica de pulverizacdo catodica foi utilizada o modo magnetrdo, que consiste em
utilizar um campo magnético proximo ao alvo (figura 2.2) com a finalidade de aprisionar
os electrdes secundarios gerados na camara. As linhas de campo magnético, que se fecham
em frente ao alvo, aumentam a ionizagdo do gas inerte nesta regido. Desta forma ha um
aumento do bombardeamento do alvo, originando um nimero maior de atomos ejectados

[46].

r Eubsran

&0 1t

Aho

N| [s] N

Magiwetio Comvensio

Figura 2.2 - Esquema genérico do confinamento do plasma observado no modo magnetrao

convencional [46].

O equipamento no qual foram realizados os ensaios de pulverizagdo catddica ¢ um
prototipo semi-industrial da empresa alema Hartec (figura 2.3). Este equipamento ¢
constituido por um sistema de vacuo, uma camara de deposi¢do e um canhao de ides, bem
como varios sensores de monitorizagdo do processo e fontes de poténcia. O vacuo ¢
efectuado em dois estagios, de modo a promover uma melhor remoc¢ao de todo o ar que se

encontra na camara.
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Figura 2.3 — Equipamento de pulverizagdo catddica.

A deposic¢ao foi realizada em modo ndo reactivo e em modo reactivo. No sputtering
reactivo, os filmes sdo depositados introduzindo um gas reactivo (neste estudo foi utilizado
0 azoto), para além do gas inerte do processo (argon). A deposicdo em modo reactivo foi
controlada através da pressdo parcial do gas reactivo. Também foram realizadas deposicdes
com sobreposi¢cdo de chapas de niquel no alvo, aumentando, assim, o teor deste elemento
nos filmes. Os parametros seleccionados para a deposi¢ao dos filmes finos em estudo estiao
compilados na tabela I. O tempo de deposicao foi seleccionado de modo a que a espessura

dos filmes fosse da ordem dos 2-2,5 pum.

Tabela I — Parametros de deposicao.

Parametros da deposicao

Distancia intereléctrodos (mm) 65
Pressao de deposi¢do (Pa) 3X107!
Velocidade de rotacao (rpm) 23
Densidade de poténcia (W/cm?) 3,2
Corrente (A) 1,5
Voltagem (V) 464
Polarizagao do substrato (V) -40
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2.3 - Caracterizacao dos filmes finos

2.3.1 - Analise quimica

A composicao quimica dos filmes finos depositados foi avaliada por microssonda
electronica (EPMA - Electron Probe Micro-Analysis). Esta técnica, ndo destrutiva, baseia-
se na espectroscopia de raios X emitidos por um material quando este ¢ bombardeado por
um feixe de electrdes acelerado e colimado por um conjunto Optico-magnético. Os raios X
emitidos sdo detectados por cristais. Em fun¢ao dos comprimentos de onda dos raios X, o
sistema de aquisicdo e tratamento de dados permite a detec¢do dos elementos quimicos
presentes no material que, em conjunto com a intensidade dos raios X, permite a sua
quantificagdo [44].

O equipamento utilizado neste estudo ¢ um modelo SX 50 da CAMECA (figura
2.4), que inclui um sistema de aquisicdo de imagem Optica e electronica, dois
espectrometros de dispersdo de comprimento de onda, cada com 4 cristais, permitindo

detectar gamas especificas de comprimentos de onda.

Figura 2.4 — Microssonda Electronica CAMECA.

2.3.2 - Microscopia electronica de varrimento

O microscopio electronico de varrimento (SEM - Scanning Electron Microscope)
permite a observagdo da morfologia dos revestimentos/filmes. O principio de
funcionamento ¢ baseado no varrimento da amostra por um feixe de electrdes num ponto
da sua superficie e a subsequente recolha dos sinais electronicos emitidos pelo material

(figura 2.5). A amostra ¢ percorrida sequencialmente por um feixe de electrdes, finamente
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focado através de um sistema de lentes electromagnéticas. Da interac¢do do feixe
electronico com o material resulta a emissao de diversos tipos de radiagdo e electroes, entre
os quais os electrdes secundarios (ES) e retrodifundidos (ER) utilizados na formulacao da
imagem. Os electrdes secundarios sdo electrdes que sofrem excitacdo e “saem” da
superficie. Os electrdes retrodifundidos sdo sensiveis ao numero atoémico permitindo a

distingdo entre regides constituidas por atomos leves e pesados.

Feixe de electrd
R T +f}—— Canhio de electries

Lentes
magnéticas

Ecrd de visualizacio

Eobine de
varnmento
Detector de electries
retrodifundidos A i
Detector de electries
secundarios
Suporte ——p Amostra

Figura 2.5 — Esquema de funcionamento de um microscopio electronico de

varrimento [47].

Na andlise morfolédgica dos filmes finos produzidos foi utilizado um equipamento
JEOL JSM-5310, utilizando uma tensdo de aceleracao de 15 kV. A morfologia da seccao

transversal dos filmes foi observada apds fractura do conjunto filme/substrato.
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2.3.3 - Difracgdo de raios X

A analise da estrutura cristalina dos filmes finos depositados por pulverizagdo
catodica foi feita com recurso a difraccdo de raios X (XRD - X-ray Diffraction). A
difraccdo de raios X tem origem no fenémeno de difusdo de radiacdo devido ao arranjo
atomico ordenado caracteristico dos cristais. E uma técnica nio destrutiva baseada na
difraccao de raios X pelos planos das malhas cristalinas. Os raios X sdo ondas
electromagnéticas com comprimento (= 1 4) da ordem de grandeza do espagamento dos
atomos numa rede cristalina. Este ¢ um aspecto muito importante pois torna possivel a
observacdo do fendmeno da difracgdo e a obtengdo de informagdo sobre o objecto que
difracta a radiacdo. No caso de um cristal, a difraccdo ¢ feita pelos atomos da rede
cristalina.

Na difrac¢do de raios X, estes sdo gerados por bombardeamento de um alvo
metalico com um feixe de electrdes animados de velocidade e, por conseguinte, de elevada
energia cinética. A aceleragdo dos electrdes ¢ feita por uma diferenca de potencial entre o
catodo e o anodo [44].

O fenémeno da difrac¢do de raios X ocorre segundo a Lei de Bragg (equacao 4),
que estabelece a relacdo entre o angulo de difrac¢do e a distdncia entre os planos que a

originaram (caracteristicos para cada fase cristalina) (figura 2.6):
nil = ZdhleinH (4)
onde A ¢ o comprimento de onda da radiacdo, d ¢ a distancia interplanar e 0 é o

angulo de difracgao.

Feine incident " Feire diftactado

oo

- @@ @ @000
Figura 2.6 — Esquema ilustrativo da difrac¢@o de raios X pelos planos de 4&tomos A-

A’ e B-B’ (Lei de Bragg) [48].
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O equipamento utilizado para a difrac¢do de raios X ¢ o modelo X Pert da Philips
(figura 2.7). Este equipamento possui um goniémetro PW 3020/00, que utiliza uma tensao
de aceleragdo de 40 kV e uma intensidade de corrente de 35 mA, dotado com um detector
unidireccional, em arco de circulo de 120° e geometria Bragg-Bentano. O anti-catodo
utilizado é de cobalto com K,; = 0,178896 A e K,,=0,179285 A. Este equipamento permite
efectuar raios X a quente, isto €, a alta temperatura, com atmosfera controlada, definindo as
velocidades de aquecimento e arrefecimento. Também € possivel efectuar raios X em

modo rasante.

Figura 2.7 — Difractometro de raios X.

Os ensaios foram realizados em modo convencional e a quente com 20
compreendido entre 40 e 70° com passo de 0,02° (modo convencional) e 0,08° (XRD a
quente) e tempo de aquisi¢do de 0,5 s (modo convencional) e 2 s (a quente).

Os dados recolhidos sdo tratados através de programas informaticos da Philips,
onde foi feita a identificagdo das fases presentes nos filmes finos comparando estes
resultados com as fichas ICDD (International Centre for Diffraction Data): 87-0722 (a-
Fe), 33-0397 (y-Fe).

Os raios X apos deposi¢do, dopados com azoto e niquel foram realizados em filmes
com substrato de silicio. Os raios X dos tratamentos térmicos in-situ e ex-situ foram

realizados em filmes com substrato de ferro.
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2.3.4 — Tensoes residuais

Os revestimentos depositados por pulverizacao catodica estdo, normalmente, sob
um estado de tensdo. A existéncia de tensoes residuais € devida a diversos factores, tais
como o crescimento do filme, altera¢des estruturais e quimicas. As tensdes podem ser
distinguidas como tensdes térmicas, resultantes da diferenca de coeficientes de expansdo
térmica (ou de dilatagdo) entre o filme e o substrato, e tensdes intrinsecas, que estdo
relacionadas com o processo de crescimento do filme [49].

Os filmes depositados pelo processo de pulverizagdo catddica apresentam tensdes

de trac¢do ou de compressdo, dependendo dos parametros de deposi¢do (figura 2.8).

a b

Substrato ' Substrato
T~~~
— - ‘--J —

Figura 2.8 — Tensoes residuais em filmes finos (a) de tracgdo e (b) de compressao [42].

As tensdes residuais influenciam caracteristicas como a resisténcia a corrosio e a
propagacao de fissuras. Tensdes de traccdo excessivas podem mesmo levar a rotura do
filme e/ou do substrato e as tensdes de compressdo provocam flambagem. As tensdes
podem, ainda, levar a perda de adesdo do revestimento [50,51].

As tensdes residuais de um revestimento/filme podem ser determinadas com base
na equacao de Stoney [52] a partir da medi¢do do raio de deflexdo ou curvatura (R) do
filme, tendo em consideragdo que a espessura do filme (tf) ¢ muito inferior a espessura do
substrato (t;) e que a distribui¢do das tensdes no filme ¢ constante. Conhecendo o modulo
de Young (Es) e o coeficiente de Poisson (vs) do substrato, ¢ possivel calcular as tensdes

através da equacao:
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O raio da curvatura ¢ determinado a partir do perfil do filme obtido por subtrac¢do
do perfil do substrato ao perfil do conjunto filme/substrato. A medicdo dos perfis ¢é
efectuada ex-situ recorrendo a um dispositivo constituido por um laser e um espelho semi-
reflector (figura 2.9). Para o efeito foram utilizados substratos de ferro (60x20mm) com

cerca de 0,2 mm de espessura.

Figura 2.9 - Dispositivo utilizado na medicao de perfis.

2.3.5 — Dureza

O teste de dureza ¢ considerado como uma das técnicas mais simples e rapidas para
avaliagdo do comportamento mecanico de materiais. A dureza de um material ¢ definida
como a resisténcia a penetracdo da sua superficie. Devido a influéncia da dureza no
comportamento em servico de um dado material e, também, porque € possivel definir
relagdes entre a dureza e outras propriedades mecanicas relevantes, foram desenvolvidos
diversos métodos fidveis e expeditos para a sua determinagdo. Estes métodos obedecem

todos a0 mesmo principio, segundo o qual ¢ aplicada uma dada carga a um penetrador, o
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qual estd em contacto com a superficie do material a testar. As dimensdes da marca de
penetracao (indentagdo) deixada na superficie sdo, entdo, medidas.

A principal diferenga entre os diferentes ensaios de durezas reside na forma do
indentador e na gama de cargas maximas permitidas. Para determinacdo da dureza de
revestimentos ou filmes finos torna-se necessario utilizar cargas reduzidas de modo a evitar
a influéncia do substrato. No caso da dureza Vickers, o indentador de diamante possui a
forma de uma piramide quadrangular, sendo o angulo entre as faces opostas de 136°

(figura 2.10) [53].

Figura 2.10 - Indentador Vickers em forma de pirdmide e respectiva indentagao

num objecto paralelepipédico [53].

O comportamento mecanico dos filmes finos em estudo foi avaliado por
ultramicrodureza. Os ensaios de ultramicrodureza foram realizados num equipamento de
medi¢do de dureza Fischerscope H100 (figura 2.11), que regista os valores da carga
aplicada em fun¢do da profundidade de indentacdo do indentador Vickers, permitindo
assim o calculo da dureza e do modulo de Young. O ensaio seguiu o ciclo carga — fluéncia
a carga maxima — descarga — fluéncia a carga minima. A carga maxima utilizada foi 10
mN e a minima 0,4 mN. A carga méaxima foi seleccionada de modo a ndo ter influéncia do
substrato no valor de dureza (profundidade de indentacdo méxima inferior a 1/10 da
espessura dos filmes). Os resultados foram tratados recorrendo a um programa concebido
para o efeito e que permite a correc¢do dos defeitos geométricos do indentador e do efeito

da deriva térmica durante os ensaios.
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Figura 2.11 — Equipamento de ultramicrodureza Fischerscope H100.
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CAPITULO III - Apresentacio e discussio de resultados

No presente capitulo sdo caracterizados os filmes finos de aco AISI 304L
produzidos por pulverizagao catdodica em modo magnetrao, com e sem azoto ou com niquel

adicional.

3.1- Composicio quimica

3.1.1 — Apds deposigdo a partir do alvo 304L “tal qual”
A composi¢do quimica dos filmes finos resultantes da deposicdo, em modo ndo

reactivo, utilizando como alvo o ago austenitico, ¢ apresentada na tabela II.

Tabela II - Composi¢ao quimica do filme ap6s deposi¢ao sem introducao de N e sem

Ni adicional.

Composicao quimica (% at.)

Relacao
Fe Cr Ni Mn
Ni/Cr
71,1£0,08 19,2+0,08 8,0£0,14 1,6+0,02 0,4

De acordo com o fornecedor, o alvo de ago inoxidavel austenitico 304L tem a

seguinte composicao quimica (tabela III):

Tabela IIT — Composi¢do quimica do aco 304L [54].

Designacao C Cr Ni Mn Relacao
Ni/Cr
Alvo 304L <0,03 17,5-19,5  8,0-10,5 <2,0 0,4-0,5

Comparando os diferentes teores para cada elemento ndo existem alteragdes
significativas. O filme depositado em modo ndo reactivo (tabela II) tem composi¢do
quimica similar a do alvo (tabela III) a partir do qual foi depositado, nomeadamente no que
respeita a relagdo niquel/cromio. Alguns estudos [31-34] observaram um comportamento

analogo na pulverizagao catodica deste tipo de agos (304L).
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3.1.2 — Apos deposicdo reactiva em atmosfera de azoto

As composigdes quimicas dos filmes finos depositados, para os diferentes teores de
azoto introduzidos, estao sumariadas na tabela IV. Com a introdu¢ao de azoto ¢ a medida
que aumenta a sua quantidade no filme, os teores de ferro e cromio diminuem. Alguns
autores reportaram resultados similares [37,39]. Em relagdo ao elemento niquel, o seu teor
ndo se alterou significativamente, havendo apenas um incremento quando ¢ adicionado

azoto em quantidades superiores a 8 % at.

Tabela IV- Composi¢ao quimica dos filmes com azoto.

Fluxémetro N, Composicao quimica (% at.) Relacao
(%) N Fe Cr Ni Mn Ni/Cr
0,0 - 71,1£0,1  19,2#0,1  8,0+0,14 1,6+0,0 0,4
6,0 6,8+0,3 65,104 17,5+0,2  7,8+0,1 1,5+0,0 0,4
7,0 7,4+0,4  65,5+0,5 17,8+0,1 7,8+0,1 1,5+0,0 0,4
8,0 8,6£0,1  64,4+0,2 17,2+0,1 7,9+0,1 1,4+0,0 0,5
10,0 10,1£0,3 62,9+0,3  16,8+0,1 8,6+0,1 1,4+0,1 0,5
20,6 19,0+0,5 55,7+£0,3  15,6+0,1 8,6+0,1 1,2+0,0 0,6

3.1.3 - Apo6s co-deposicao com niquel

Com o objectivo de aumentar o teor de niquel em solucao sélida na matriz do aco
304L apos deposicao, procedeu-se a composi¢ao do alvo com chapas de niquel. A tabela V
sumaria as composicdes quimicas relativas as deposicdes apds introdugdo de chapas de
niquel, com éreas variaveis, na zona de maior erosao do alvo.

Os resultados revelam que, para além do aumento significativo do teor de Ni, ha um
decréscimo do elemento Fe. Também se observa que a concentracdo de Cr nos filmes
diminui ligeiramente.

A relagdo Ni/Cr permite determinar a estrutura resultante apds deposicdo. O
aumento da relacao Ni/Cr favorece a estabilidade da austenite em desfavor da formacgao
durante o arrefecimento de ferrite/martensite. O Ni ao aumentar o dominio da austenite ¢

designado por gamagéneo.
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Tabela V- Composi¢ao quimica dos filmes com niquel adicional.

Area das
Composicao quimica (% at.) Relacao
chapas de Ni
5 Fe Cr Ni Mn Ni/Cr
(mm”)
0 71,1+£0,08 19,2+0,08 8,0+0,14 1,6+0,02 0,4
3 65,6+0,2 18,1+£0,2 14,9+0,2 1,5+0,0 0,8
5 63,8+0,3 17,4+0,2 17,5+0,1 1,3%0,1 1,0
8 58,7+0,1 16,4+0,2 23,7+0,2 1,3+0,0 1,4

3.2 - Morfologia

A andlise dos filmes finos através de SEM permitiu estudar a sua morfologia em
seccao transversal.

O modelo mais usado para filmes depositados por pulverizagdo catddica ¢ o modelo
de Thornton [55]. Este modelo associa a morfologia dos filmes a dois parametros de
deposicao: o quociente entre a temperatura do substrato durante o processo de deposicao,
T4, € a temperatura de fusdo do material a depositar, Ty, (T4/T); e a pressdo do gas de
trabalho, neste caso, argon (figura 3.1). Thornthon distingue 4 zonas estruturais
correspondendo a diferentes tipos de morfologia (figura 3.1): zona 1, zona T de transicao,
zona 2 e zona 3.

O tipo de crescimento de filme da zona 1 ocorre a baixas temperaturas de deposi¢ao
(Ty/T¢ <0,3) e pressoes elevadas do gas de trabalho, onde a difusdo ¢ limitada. Apresenta
uma estrutura colunar porosa desenvolvida devido a efeitos geométricos [56,57]. A zona T
corresponde a uma morfologia de transi¢cdo, relativamente densa, mas onde ¢ possivel
identificar algumas colunas [56,57]. A zona 2 ¢ caracterizada por uma morfologia colunar,
com as fronteiras de grao definidas, devido ao aumento de temperatura (0,3 <T4/Tf < 0,5).
A difusdo a superficie permite a densificagdo das fronteiras intercolunares, eliminando
vazios e produzindo graos maiores [57]. A zona 3 ocorre a temperaturas elevadas de
deposicdo, para Ty/Ty > 0,5. Devido a difusdo ocorre o crescimento de grio e a
densificagdo do revestimento. Os graos sdo uniformes e possuem dimensdes relativamente
idénticas (graos equiaxiais). Além disso, a temperatura pode promover a recristalizacdo da

microestrutura do filme depositado [56,58].
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Figura 3.1 — Morfologia de filmes finos policristalino em fun¢do da temperatura do

substrato e da pressao do gas Ar (modelo de Thornton) [56,58].

3.2.1 — Apos deposigdo a partir do alvo 304L “tal qual”

As imagens de SEM dos filmes produzidos sem adi¢ao de azoto nem de niquel em
seccdo transversal mostram uma morfologia do tipo colunar densa sem porosidade
evidente em consonancia com a zona de transicao (T) proposta no modelo de Thornton

(figura 3.2).
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Figura 3.2 - Secgao transversal (SEM) do filme fino depositado a partir do aco 304L.

3.2.2 — Apos deposicdo reactiva em atmosfera de azoto

De acordo com o modelo de Thornton, o filme com 6,8 %at. de N apresenta uma
morfologia colunar, logo menos compacta que a do filme sem azoto (figura 3.3). Para as
composi¢des quimicas intermédias em azoto, ndo existem variacdes de morfologia, que
permanece colunar e densa. No entanto, para o teor de 19%at. de N, é possivel observar
que a morfologia do filme ¢ relativamente densa, com as caracteristicas morfoldgicas

tipicas da zona de transicao (figura 3.4).
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Figura 3.3 - Seccdo transversal do filme fino (SEM) com 6,8 %at. de N.
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Figura 3.4 - Seccao transversal do filme fino (SEM) com 19 %at. de N.

Patricia Gomes de Vasconcelos 35



Uma Contribuigdo para a Auto-Reparagao de Agos em Servigo

Capitulo 1l

3.2.3 — Apo6s co-deposi¢ao com Ni

A introducdo de Ni adicional ndo da origem a alteracdes da morfologia superficial

dos filmes finos. As micrografias em corte transversal dos filmes finos dopados com niquel

permitem constatar a existéncia de uma morfologia de aspecto colunar (com colunas

obliquas) e densa, tanto para filme com teor de 14,9 %at. de Ni (figura 3.5) como para o de

23,7 %at. de Ni (figura 3.6). Estas morfologias estdo enquadradas na zona de transi¢ao do

modelo de Thornton.

Zonal | ZonaT | Zonall | Zonall

o al a2 3 o4 83 o a1
-
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Figura 3.5 - Seccdo transversal do filme fino (SEM) com 14,9% at. de Ni.
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Figura 3.6 - Seccdo transversal do filme fino (SEM) com 23,7% at. de Ni.

3.3- Estrutura cristalina
A difraccdo de raios X permite determinar a estrutura cristalina dos filmes finos

funcdo do teor de dopagem introduzido.

3.3.1- Apo6s deposigao a partir do ago 304L “tal qual”

O difractograma da figura 3.7 mostra que os filmes depositados a partir do ago
304L possuem estrutura CCC, apesar de resultarem da pulverizacdo catédica de um alvo
em ac¢o austenitico (CFC). Com efeito, estes filmes sdo magnéticos o que indicia a
presenca de ferrite (o) ou eventualmente martensite (a’), ambas CCC devido ao baixo teor
de carbono na matriz. Este comportamento foi observado por varios autores [31-35], isto €,
a partir de um alvo de ago austenitico e, por pulverizacdo catddica, € tipico produzir filmes
com estrutura CCC, mas martensiticos, estrutura que ndo se forma em agos austeniticos
macigos, sem ser por deformacdo ou tratamento a baixas temperaturas (< 0°C). As

velocidades de deposi¢ao do processo de pulverizagao catédica podem induzir um estado
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de tensdes suficiente para promover a transformag¢do martensitica a temperaturas

superiores a temperatura ambiente.

. (110)

Intensidade(Unid. Arb.)

Figura 3.7 — Difractograma de raios X do filme fino depositado a partir do aco austenitico

304L.

3.3.2 — Apds deposicao com adicao de azoto

O azoto ¢ um elemento estabilizador da austenite, como ¢ possivel constatar pelos
difractogramas da figura 3.8.

A analise dos difractogramas para os diferentes teores de azoto revela que, com a
introducdo de azoto, ha uma deslocagdo dos picos de difraccdo da austenite
correspondentes aos planos (111) e (200). De notar que a presenca de azoto da origem a
uma orientagdo preferencial segundo o plano (200). Para um teor de 19 % at. apenas ocorre
o plano (200) da fase austenitica, embora esteja deslocado da sua posicdo devido a
introducao do azoto nos intersticios da austenite. Varios investigadores [36-40] observaram
um “alargamento” da malha da austenite devido a incorporacdo de azoto (solucdo sélida
intersticial) denominando-a “austenite expandida” ou “fase yN”; outros investigadores
utilizam o termo “fase -S” [40]. O alargamento observado dos picos também pode estar
relacionado com o caracter cada vez mais nanométrico das cristalites devido a presenca de
azoto, que quando localizado na fronteira de grdo, durante a deposicdo pode impedir o

crescimento das cristalites [59].
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Figura 3.8 — Difractogramas de raios X dos filmes depositados com varios teores de

azoto.

Para teores de azoto entre 6,8 ¢ 10,1% at. estdo presentes duas fases: CCC e CFC.
Entre 6,8 ¢ 7,4% at de N, a fase predominante ¢ a CCC (figura 3.9) confirmada, também,

pela presenca de ferromagnetismo.
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Figura 3.9 - Difractogramas dos filmes finos com teores de N de (i) 6,8% at. e (ii) 7,4

%at.

A partir de 8,6 %at N, a fase austenitica ¢ mais intensa, como € possivel observar pelos
difractogramas (figura 3.10). Os filmes com estrutura bifasica, onde a fase gama ¢
predominante, j& ndo apresentam magnetismo. De notar que em qualquer caso ha um

alargamento dos picos.
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Figura 3.10 - Difractogramas dos filmes finos com teores de N de (i) 8,6% at. e (ii)

10,1%at.

3.3.3 — Apds co-deposi¢ao com Ni

A estrutura cristalina dos filmes depositados com chapas de niquel coladas no alvo

do aco 304L foi igualmente avaliada por difrac¢do de raios X. Observando o difractograma

na figura 3.11, com o aumento da concentracdo de Ni, a estrutura CCC decorrente da

deposicao de apenas aco evolui para uma estrutura austenitica. De notar que, neste caso, a

relacdo de intensidades dos picos correspondentes aos planos (111) e (200) da austenite

indicia uma orientacdo segundo o plano de maior compacidade, ao contrario do sucedido

nos filmes dopados com azoto.
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Figura 3.11 — Difratogramas de raios X dos filmes finos depositados com varios teores de

Para um teor de

14,9%

at.

niquel.

de Ni,

a estrutura cristalina do filme ¢

predominantemente CCC (figura 3.12), corroborada pelo seu magnetismo.
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Figura 3.12 — Difractograma de raios X do filme fino com um teor de Ni de 14,9 % at..

Com o aumento do teor de Ni para 17,5%at., o filme apresenta uma estrutura

bifasica: austenite (CFC) associada a ferrite/martensite (CCC) (figura 3.13).
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Figura 3.13 — Difractograma de raios X do filme fino com um teor de Ni de 17,5% at..

Apesar do aparecimento da fase gama, esta ndo ¢ a fase predominante, mas sim a
fase CCC, de acordo com a relacdo de intensidades dos picos (110) e (111). Este facto ¢
também corroborado pela presenca de magnetismo, embora nao muito significante. Com
um maior aumento do teor de niquel (23,7%at.) a fase CCC desaparece, ¢ apenas ¢
observada a fase austenitica, com o pico de difrac¢do do plano (111) mais intenso (tal
como na ficha ICDD), mas indiciando uma orientacao preferencial segundo este plano ja
que a presenca do pico (200) ¢ quase residual, (figura 3.14), ao contrario do que ocorria
nos filmes dopados com azoto (figuras 3.10 (i) e (ii)). Tal como esperado, o filme com

cerca de 24 % at. de niquel ndo é magnético.

Os resultados de raios X apresentados dizem respeito a filmes que foram
depositados e cuja camara foi aberta uma hora apo6s terminar a deposi¢do. Para por em
evidéncia o papel da velocidade de arrefecimento na evolucdo estrutural dos filmes
depositados, foi experimentado abrir a cdmara 5 minutos apos terminar a deposi¢do. Por
difrac¢dao de raios X nao foram detectadas diferencas na composi¢ao fasica destes filmes,
pelo que o estudo prosseguiu mantendo a abertura da camara em lh, de modo a induzir

menores tensoes térmicas nos filmes.
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Figura 3.14 — Difractograma de raios X do filme fino com um teor de Ni de 23,7%

at.

As tabelas VI e VII apresentam o resumo das fases cristalinas e do tamanho de

cristalite presentes nos filmes de aco austenitico 304L depositados com e sem introducao

de azoto e co-deposicdo de niquel, apos 1 hora de arrefecimento no interior da camara de

deposicao.

A andlise do tamanho da cristalite foi realizada em filmes depositados em

substratos de Si a partir dos picos de difraccao de raios X e com recurso a formula de

Scherrer apds eliminacao do efeito de factores que também contribuem para o alargamento

dos picos seleccionados. Para os varios teores de azoto, nao foi possivel determinar o

tamanho da cristalite pois foi impossivel eliminar o efeito da deformagdo da rede pela

presenca de azoto intersticial.
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Tabela VI - Estrutura cristalina dos filmes finos para os diferentes teores de azoto

(as fases sublinhadas sdo as maioritarias).

Teores de N Fases cristalinas
(%at.)

0 CcCcC
6,8 CCC+CFC
7,4 CCC+CFC
8,6 CCC+CFC
10,1 CCC+CFC
19,0 CFC

Tabela VII - Estrutura cristalina dos filmes finos para os diferentes teores de niquel

(as fases sublinhadas sdo as maioritarias).

Teores de Ni Fases cristalinas Tamanho da cristalite
(%at.) (nm)
8,0 CCC -
14,9 CCC -
17,5 CCCH+CFC 95(CCC); 21(CFC)
23,7 CFC 25

3.3.4 — Influéncia do tratamento térmico

O tratamento térmico dos filmes com diferentes teores de N e Ni teve como
principal objectivo analisar se existe ou nao alteracdo da composi¢ao fasica com o aumento
de temperatura. A estabilidade térmica dos filmes foi avaliada ex-situ ap6s aquecimento
num forno seguido de arrefecimento e in-situ através de difraccdo de raios X a quente.
Outro aspecto importante foi determinar, nos filmes dopados com azoto, a que temperatura

o0 azoto deixa a malha da austenite, e quais as implicacdes que dai advém.

Ex-situ (recozimento)
Os tratamentos térmicos foram realizados inicialmente até temperaturas de 650°C e,
posteriormente, a 900°C (< Tx.), para os filmes depositados sobre chapa de ferro puro a

partir do alvo “tal e qual”, com introdugdo de azoto e com co-deposi¢cdo de Ni. Os teores
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apresentados correspondem aos determinados inicialmente, isto ¢, anteriores ao
recozimento. Neste tratamento térmico foram utilizadas velocidades de aquecimento iguais
em todos os ensaios (10°C/min). Apoés um patamar de 15 minutos a temperatura maxima
procedeu-se ao arrefecimento desligando o forno.

Os filmes depositados sem azoto e sem introdugdo de niquel adicional possuem
estrutura bifasica CCC e CFC apo6s recozimento a 650 e 900°C. Os picos de difrac¢do nao

identificados sdo, possivelmente, de 6xidos (figura 3.15).
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Figura 3.15 — Difractograma de raios X do filme sem azoto e com teor de 8% de Ni

para as temperaturas de recozimento de 650 e 900°C.

Os filmes com azoto recozidos a 650°C apresentam uma estrutura bifasica CFC e
CCC apos arrefecimento até temperatura ambiente (figura 3.16). O aumento da
temperatura favoreceu a formacao de austenite (mesmo na auséncia de azoto). Para o maior
teor de azoto, e por comparacao com o filme apos deposicao, € possivel concluir que a fase
CCC deve provir apenas do substrato, pelo que a austenite ¢ mantida a esta temperatura.
De notar, contudo, que neste caso as intensidades dos picos correspondentes aos planos

(111) e (200) sao idénticas, enquanto que, apds deposi¢do para este teor de azoto, apenas €
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detectado por XRD o plano (200). A diminuigdo relativa de intensidade do plano (200) ¢
atribuida a libertagdo de algum azoto durante o tratamento térmico. No entanto, ainda que
menos acentuada, nos filmes com azoto a orientagao preferencial segundo o plano (200) ¢
mantida. Ao contrario, no filme sem azoto e sem niquel adicional, a fase austenitica

apresenta uma orientacao preferencial segundo o plano (111).
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Figura 3.16 — Difractogramas de raios X dos filmes com azoto apds recozimento a

650°C.

Ap6s arrefecimento até temperatura ambiente, os filmes com azoto recozidos a
900°C revelam ainda uma estrutura bifasica CFC e CCC (figura 3.17). Os picos de
difrac¢ao nao identificados sdo possivelmente 6xidos formados durante o recozimento.
Mesmo utilizando Ar hidrogenado como atmosfera, nao foi possivel evitar o aparecimento
destes oxidos. A formagdo de uma camada superficial de 6xido ¢ corroborada pelos
resultados de EPMA dos filmes recozidos (tabela VIII). Ainda que durante o recozimento
ocorra libertagdo do azoto introduzido durante a deposi¢do, a orientacdo preferencial da

austenite segundo o plano (200) permanece, mesmo apos tratamento térmico a 900°C.
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Figura 3.17 — Difractogramas de raios X dos filmes com azoto apods recozimento a

900°C.

Tabela VIII — Composi¢ao quimica dos filmes com azoto apos tratamento térmico ex-situ a

temperatura de 900°C.

Teores de Composicio quimica (% at.)
N apos tratamento térmico de recozimento
(%at.) Fe Cr Ni Mn (0] N
0,0 51,3+1,4 16,1+0,7 3,9+0,1 3,9+0,2 25,0+1,8 -
6,8 49,5+0,8 15,240,3 4,240,3 3,8+0,0 26,3+0,6 0,9+0,3
19,0 52,0+£2.9 17,1£3,5 4,8+0,6 2,2+0,1 16,8+0,1 7,2+0,3

Através da andlise dos difractrogramas da figura 3.18 e 3.19, é possivel observar
que o Ni adicional conduz a um comportamento, com a temperatura, idéntico ao observado
nos filmes dopados com azoto, isto €, coexistem as duas fases CCC e CFC, embora para o
maior teor de Ni, a presenca da fase CCC seja atribuida apenas ao substrato. Neste caso ¢
observada uma tendéncia para uma orientacdo preferencial da austenite segundo o plano

(111) (plano de maior compacidade).
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Figura 3.18 — Difractogramas de raios X dos filmes com adi¢cdo de niquel apds

recozimento a 650°C.

Os filmes possuem duas fases distintas: a fase CFC e a fase CCC (figura 3.19). O

aumento da temperatura de recozimento para 900°C promove a formagdo de 6xidos. No

entanto, a presenc¢a de 6xidos ¢ menos acentuada a medida que o teor de Ni aumenta, pois

este elemento tem uma elevada resisténcia a oxidacao. Uma vez mais, os resultados de

microssonda validam estas ilagdes (tabela IX).

Tabela IX - Composi¢ao quimica dos filmes com niquel adicional ap6s tratamento térmico

ex-situ a temperatura de 900°C.

Teores de Composicio quimica (% at.)
Ni apos tratamento térmico de recozimento
(%at.) Fe Cr Ni Mn (0]
8,0 51,3t1,4  16,1+0,7 3,9+0,1 3,9+0,2 25,0+1,8
14,9 43,2+1,2  15,9+0,7 5,4+0,4 3,2+0,1 32,4£1,6
23,7 35,7¢1,2  16,9+0,4 6,7+0,4 2,9+0,2 37,8+0,9
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Figura 3.19 — Difractogramas de raios X dos filmes com excesso de niquel apos

recozimento a 900°C.

In-Situ (Difraccao de raios X a quente)

Inicialmente, o filme depositado sem introducao de azoto e sem niquel adicional foi
aquecido até a temperatura de 650°C a uma velocidade de aquecimento 10°C/min. A
aquisicao de raios X foi efectuada apds um periodo de estabilizagdo de 1 min. A 650°C o
filme ¢ constituido por duas fases: CCC e CFC, sendo a fase ferritica mais acentuada. Apos
arrefecimento a 40°C/min, foi adquirido novo difractograma (figura 3.20), sendo neste caso
a estrutura essencialmente ferritica/martensitica.

O difractograma de raios X a quente efectuado a temperatura de 650°C para os
filmes com 6,8 %at. de N (figura 3.21) revela a presenca de duas fases apos arrefecimento:
CCC e CFC, em que a fase predominante ¢ a ferrite. E possivel observar alguns picos de
difraccdo que ndo foram identificados, provavelmente oOxidos formados durante o
tratamento térmico. A austenite ocorre com uma orientacdo preferencial segundo (111),

embora pouco acentuada.
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Figura 3.20 — Difractogramas de raios X a quente do filme fino sem azoto ou niquel
adicional (a) apos deposicao; (b) a temperatura de 650 °C; (¢) apds aquecimento a 650°C

seguido de arrefecimento.
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Figura 3.21 — Difractogramas de raios X a quente do filme fino com 6,8 %at. de N
(a) ap6s deposigao; (b) a temperatura de 650 °C; (c¢) apds aquecimento a 650°C seguido de

arrefecimento.
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Para os filmes com teor de Ni de 14,9 %at., o difractograma apos arrefecimento a
650°C (figura 3.22) mostra a coexisténcia de duas fases CCC e CFC sem significativa
orientacdo preferencial. Quando comparados com os filmes de 6,8%at de azoto, mantém-se
as fases, mas hd uma clara diferenca relativamente a fase austenitica que apresenta uma
forte orientagdo segundo o plano (200).

O ciclo térmico completo de recozimento em relagao apenas ao aquecimento induz

alteragdes na percentagem relativa da ferrite versus austenite.
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Figura 3.22 - Difractogramas de raios X a quente do filme fino com 14,9 %at. de Ni
(a) apos deposicao; (b) a temperatura de 650 °C; (c) apds aquecimento a 650°C seguido de

arrefecimento.

Devido ao aparecimento de o6xidos ja a 650°C ndo sdo apresentados os resultados
de raios X a quente a temperatura de 900°C, para a qual a oxidacdo ¢ intensa, tal como

confirmado pelas composi¢des quimicas determinadas por EPMA (tabelas X e XI).
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Tabela X - Composi¢do quimica do filme com 6,8% at. de azoto apos tratamento térmico

in-situ a temperatura de 900°C seguido de arrefecimento.

Teor de N Composiciao quimica (% at.)
(%at.) apos raios X a quente
Fe Cr Ni Mn o
6,8 51,3t1,4  16,1+0,7 3,9+0,1 3,9+0,2 25,0+1,8

Tabela XI - Composi¢ao quimica do filme com 14,9% at. de niquel ap6s tratamento

térmico in-situ a temperatura de 900°C seguido de arrefecimento.

Composicao quimica (% at.)

Teor de Ni apos raios X a quente
(%at.) Fe Cr Ni Mn (0]
14,9 43,212 15,9+0,7 5,4+0,4 3,2+0,1 32,4+1,6

Comparacdo entre tratamentos térmicos ex-situ € in-situ

Os filmes com azoto (6,8%at de azoto), quando tratados termicamente a 650°C,
quer in-situ, quer ex-situ, apresentam uma estrutura bifasica CCC e CFC (figura 3.23). A
diferenca principal reside na intensidade do pico correspondente ao plano (110) da fase
CCC, que ¢ mais acentuada nos filmes recozidos ex situ, devido as diferentes velocidades
de arrefecimento num e noutro caso.

Os filmes produzidos com excesso de niquel (14,9%at. de Ni) para tratamentos
térmicos in-situ e ex-situ (figura 3.24) possuem um comportamento idéntico ao observado

para os filmes com 6,8 %at. de N.
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Figura 3.23 — Difractogramas de raios X de filmes sujeitos a tratamentos térmicos in-situ €

ex-situ (6,8 %at. de N).
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Figura 3.24 — Difractogramas de raios X de filmes sujeitos a tratamentos térmicos in-situ €
ex-situ (14,9 %at. de Ni).
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3.4 - Tensoes residuais
Aplicando a equagdo de Stoney foram determinadas as tensdes residuais dos filmes
finos em estudo (alvo “tal qual”, com azoto ou com Ni adicional). As tensdes calculadas

constam da tabela XII. Os valores apresentados correspondem a média de 2 ou 3 medicdes.

Tabela XII — Tensoes residuais dos filmes finos de aco 304L.

Teor de N Teor de Ni Tensoes
(%at.) (%at.) (GPa)
- 8,0 0,18
6,8 7,8 0,14
10,1 8,6 0,27
19,0 8,6 0,27
- 17,5 0,28

Em todos os casos as tensdes residuais sdo de traccdo e apresentam valores pouco
significativos. O ago austenitico AISI 304L macigo tem propriedades intrinsecas diversas
das da ferrite. No entanto, ¢ de referir que, nos filmes, a presenca de orientagdes
preferenciais na fase austenitica, fun¢do do elemento dopante e do seu teor, afecta o valor
das propriedades intrinsecas do filme, podendo decresce-las com a dominancia de planos

de menor compacidade em detrimento dos de maior compacidade.

3.5 — Comportamento mecanico

A dureza e o modulo de Young constituem as propriedades mecanicas avaliadas
neste estudo. Para o efeito foram realizados ensaios de ultramicrodureza. Tal como
esperado, o filme depositado sem introdugdo de azoto e sem niquel adicional, isto é, com o
alvo tal qual” apresenta um valor superior ao do alvo: 6,7 GPa. O ago AISI 304L (alvo)
tem dureza 1,4 GPa [54]; apesar de este valor ter sido determinado para cargas mais
elevadas daquelas usadas para calcular a dureza dos filmes. Como referido, no caso dos
filmes finos e de modo a nao ter influéncia do substrato foi utilizada uma carga maxima de
10 mN. Os filmes de aco inoxidavel depositados por pulverizagio catddica apresentam um
aumento de dureza relativamente ao a¢o macigo, devido a microestutura, nomeadamente
ao reduzido tamanho de grao (relacdo de Hall-Petch), as tensdes residuais ¢ a morfologia

dos filmes finos [34,35,58]. Quanto ao modulo de Young, o valor calculado para o filme
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(249 GPa) ¢ ligeiramente superior ao valor do aco austenitico 304L macigo (190-210 GPa)
[54]) e por maioria de razdao ao correspondente a fase ferritica/martensitica presente nos

filmes finos, apos deposigao.

3.5.1 — Apo6s deposigdo reactiva em atmosfera de azoto

Na tabela XIII estdo expressos os valores de dureza e mddulo de elasticidade em
funcao do teor de azoto, correspondentes a uma média de pelo menos 12 ensaios. A dureza
dos filmes aumenta a medida que o teor de N aumenta; embora para valores entre 8,6 %at.

e 10,1 %at ndo haja um acréscimo significativo de dureza.

Tabela XIII — Dureza ¢ modulo de elasticidade dos filmes finos com introducao de

azoto.

Dureza Médulo de Young, E

%at. N
(GPa) (GPa)
0 6,7+1,2 249 + 20
6,8 10,2+ 1,5 239 +£20
8,6 122+1,4 242 + 15
10,1 12,4+22 237 +£21
19,0 13,8 + 1,0 250+ 15

Para o acréscimo de dureza podem contribuir a presenca de azoto intersticial em
solugdo solida e a precipitagdo de nitretos. A formacdo de nitretos deve ocorrer em
pequena escala, ja que a presenga destas fases ndo ¢ detectada por difrac¢do de raios X,
(precipitados <5 %vol.). Alguns estudos t€m sido realizados com o objectivo de aumentar
a dureza, resisténcia a corrosao e resisténcia ao desgaste em filmes finos de aco, utilizando
para isso a introducdo de azoto durante a deposi¢do com vista a formagdo de nitretos [36-
41]. Quanto ao moddulo de Young ndo parece haver nenhuma tendéncia resultante da
introducdo de azoto durante o processo de deposi¢ao. Os filmes possuem estruturas
cristalinas distintas: ferrite/martensite, ferrite/martensite + austenite e austenite, mas esta
fase na presenca de azoto tem uma orientacdo preferencial segundo o plano (200), pelo que

o mddulo de elasticidade nao varia significativamente.
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3.5.2 — Apds co-deposi¢ao com niquel

Valores de dureza e modulo de elasticidade em fun¢ao do teor de Ni constam da
tabela XIV. Como se pode observar, existe um acréscimo de dureza com o aumento do teor
de niquel de 8 para 15 %at.. A partir deste valor, ha uma diminui¢do ndo acentuada nos
valores de dureza, que permanecem superiores ao do filme sem Ni adicional, para os quais
nao ¢ detectada a fase austenitica. Com a ocorréncia e aumento da quantidade de austenite,
com orientacao preferencial segundo o plano (111), nos filmes finos 0 médulo de Young
apresenta, como expectavel, um ligeiro aumento.

As evolugdes da dureza e mdodulo de Young em funcdo dos teores de azoto e niquel

estdo ilustradas respectivamente nas figuras 3.25 e 3.26.

Tabela XIV — Dureza e modulo de elasticidade dos filmes finos com niquel

adicional.
Yeat. Ni Dureza Médulo de Young, E
(GPa) (GPa)
8,0 6,7+1,2 249 + 20
14,9 9,9 +1,3 259 £ 26
17,5 89+1,1 251 +28
23,7 82=+0,5 265+ 41
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Figura 3.25 — Evolucao da dureza e modulo de Young com o teor de N.
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Figura 3.26 — Evolucao da dureza e mddulo de Young com o teor de Ni.
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Conclusao

A produgdo de filmes finos por pulverizagdo catddica com diferentes teores de

azoto ou niquel permitiu constatar que :

A morfologia ¢ constante e do tipo T;

A estrutura pos-deposicao ¢ CCC e altera-se gradualmente a medida que o filme
apresenta um grau de dopagem em elementos gamagéneos crescente;

O aumento do dominio da austenite por adicdo de azoto resulta numa forte
orientagdo preferencial segundo o plano (200); em contrapartida, quando o
elemento dopante ¢ o niquel, este dominio tem orientagdo preferencial (111);

Os filmes finos qualquer que seja o elemento dopante assumem um valor de dureza
superior aos ndo dopados;

As tensdes residuais instaladas apos deposi¢do sao de tracgao, mas de valor pouco
significativo; resta a demonstrar em trabalho futuro o papel do tratamento térmico
neste estado de tensao.

O aumento da temperatura favorece a ocorréncia da fase austenitica; os filmes

dopados com teores crescentes de azoto e niquel apresentam estrutura bifésica.

Estes resultados sdo encorajadores para filmes finos de per si ou como espelho para

aplicacdo em materiais 3D com efeitos em servigo auto-reparadores.
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