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Resumo

O trabalho que se apresenta diz respeito & preparacédo e caracterizacdo de um vasto
leque de filmes finos coloridos produzidos recorrendo & técnica de deposicdo por pulverizacao
catodica. Foram depositados filmes finos utilizando alvos de titanio, zircénio e Cromio (Ti, Zr,
Cr), misturados com gases reativos tais como oxigénio, azoto, acetileno e uma mistura de
azoto e oxigénio (80% N. e 20% 0.) Foram realizados revestimentos monocamada e
multicamada comparando posteriormente as suas propriedades.

Colaborou-se com duas empresas nacionais, nomeadamente a Cifial, ajudando na
resolucdo de um problema de corrosdo em revestimentos com aplicacdo em loucas
ceramicas e com a empresa Termolaca, cujo objetivo assentou na aplicacao dos
revestimentos depositados por pulverizacdo catédica como sendo uma alternativa viavel a ser
utilizada em perfis de aluminio.

Foram depositados varios filmes sobre substratos ceramicos de forma a otimizar a
resisténcia @ corrosao nos mesmos, satisfazendo assim a solicitacdo por parte da empresa
Cifial. Para a empresa Termolaca foram realizados varios testes, para a otimizacdo das cores
pretendidas, para obter melhores propriedades mecanicas as multicamadas mostraram ser
uma boa opcao, no entanto falharam nos requisitos de resisténcia a corrosao tendo sido
encontrado como solucao a aplicacao dos revestimentos por cima de uma camada prévia de
termolacado.

A caracterizacao da cor foi feita por espectroscopia de reflectancia espectral, tendo a
mesma sido calculada e representada no espaco CIE 1976 L*a*b*. A taxa de deposicéo foi
determinada através da espessura medida pelo método da calote. Para avaliar a resisténcia
dos revestimentos ao desgaste utilizou-se um ensaio desenvolvido na Universidade do Minho
do qual se pode medir a percentagem de riscos ou falhas de adesao em funcao do tempo.

Os revestimentos multicamadas verificaram ter melhores propriedades do que os
revestimentos monocamadas em alguns ensaios, nomeadamente na resisténcia ao desgaste
e na resisténcia a corrosao.

Finalmente o laboratorio integrado de materiais funcionais foi preparado de forma a ter
um espaco reservado a caracterizacao de filmes finos, onde é possivel medir a espessura dos
revestimentos, as propriedades 6ticas, testar a resisténcia a corrosao e ao desgaste sem sair
do laboratorio.
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Abstract

The work presented relates to the preparation and characterization of a wide range of
thin films produced using sputtering deposition. Thin films were deposited using targets of
titanium, zirconium and chromium (Ti, Zr, Cr) and mixed with reactive gases such as oxygen,
nitrogen, acetylene and a mixture of nitrogen and oxygen (80% N, e 20% O,). Were performed
monolayer and multilayer coatings subsequently comparing their properties.

Collaborated with two local companies, including Cifial, helping them solving a problem
of corrosion in coatings with applications in ceramics. For the company Termolaca, whose
goal was based on the application of coatings deposited by sputtering as a viable alternative to
be used in aluminum profiles.

Several films were deposited on ceramic substrates to optimize the corrosion resistance
in them, thus fulfilling the request by the company Cifial. For the company Termolaca several
tests were performed to optimize the desired colors, for better mechanical properties, the
multilayer shown to be a good option, however failed the requirements for corrosion
resistance, has been found as the solution of applying coatings over a layer of thermolacquer.

A color characterization was done by spectral reflectance spectroscopy, the same was
calculated and represented in space CIE 1976 L*, a*, b*. The deposition rate was determined
from the thickness. To evaluate the wear resistance of the coatings used an assay developed
at the University of Minho which one can measure the percentage of scratches.

The multilayer coatings found to have better properties than the multilayer coatings in some
tests, namely in wear resistance and corrosion resistance.

Finally the laboratory integrated functional materials were prepared so as to have a space
for characterization of thin films, where it is possible to measure thickness of coatings, optical
properties, corrosion resistance test and wear resistance without departing from the

laboratory.

Pagina iii



Desenvolvimento e caracterizacdo de filmes finos para aplicacdes decorativas

indice de contetido

ABIAdECIMENTIOS .. i
RESUMIO ¢ttt ettt ettt e e e e ettt e e e e e e s bbbttt e e e e e aaaa bbbt e e e e e e e e e bbb beeeeeee e e e nbbreeeaeeeeeaaaanns i
L o] Tot ST TP PP PP PPPTPPPPPPPRNt iii
INAICE @ CONTEUTOD ...ttt ettt ettt ettt s et ae s st es s ene s etene s esenens iv
INAICE 8 FIGUIAS .ottt et e e e et e e e e e eae et e e eaesaeeaesaeeaesaeeaeeaeeaeeaeeneereeaeeaeeneenea vii
INICE A& TADBIAS. ... .vvevevieieieiietetetet ettt ettt ettt ettt s s s et s e es s s sne ix
J I ()il [0 1o T UUP PR 1
2 Filmes finos obtidos por pulverizaco CatddiCa ......uvvueeeiiiiiiiiiiiiiee e 2
2.1 Filmes fiN0S AECOMATIVOS .....uvviieiii ittt e e e e e e e e e e s s bbb eeeaaeeeas 3
2.2 Revestimentos MUIICAMAAE ......uviiieiiiiiiiiiie e 4
S ESHUIUI A TESE .t e e 4
0 o)=L 1Y ORI 5
A1 ODJBHIVOS GEIAIS. uuueeeeeiiieriiiieeeeeeeiteitiieeeeeeeeeetr i reeeeeeeseeeattaeeeeeesesssttaeeeesseessatraaeeesseresrannneees 5
4.2 ODJEHIVOS BSPECIHICOS. ..eitvrrrrrieeeeeeiireitiiieeeeeeeeeettieeeeeeereeeataeeeeeereessttaeeeeesrrsrsrreeeeessresranaeees 5
5 Trabalho €M PArCEria COM BMPIESAS ... cvvrueeeereriererrttieeererteeeeettieeerertieeeresaeeresteeeresnaeessesneessssaneees 6
O R S T Lol o] o] [T 1o F TR 8
6.1 TECNICAS UG PrEPAIACAD ..vvvvveneeeeeeereriiiieeeeeeereettrieeeeeeereeeattaeeeeeesersstraeeeeesrrsrsrraeeeeessresssnnaeees 8
6.2 PrOPHEAAAES OHCAS. v eveveereereeeeeeeee et et et et et et et et et et et et et et eae et eee et et ene et eae et eeeeeeeneenes 10
6.2.1 Reflexdo ESpecular € difUSa...........uuviiiiiiiiiiiiiiie e 10
6.2.2  CoOrdenadas A& COM.........iuuiieiiiiiiie sttt ettt ettt ettt e et e e e st e e s sbbr e e e s annnneeeaaes 11
7 Conceitos basicos sobre as técnicas e equipamentos Utilizadas .........ccoovvvevveeeeiiiiiireiiieieeeeeeeeeeenn, 12
7.1 Deposicao Fisica em Fase de Vapor (PVD) .......oeeuuuueeiiiiiiieeiiiiee e ee e e e e e e eeeaaaans 12
7.1.1 Pulverizacdo Catodica (“SPULEIING) ...iiiiiieeeiiie et e e 12

Pagina iv



Desenvolvimento e caracterizacdo de filmes finos para aplicacdes decorativas

7.1.2 Pulverizacao Catodica REALIVA ....uvvvvuruiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieaararisarrnerraaneenrsnnnnnnne 14
7.1.3 Pulverizacao Catodica m Magnetr@o ........uuueuueurrriuiriiiiiiiiiiiniirinieneerrnner—.- 15
7.2 Limpeza por Pulverizacao (“Etching”-“Sputter Cleaning”) ......cccoeeceeeeereiiiieieeieeeeeceeee e 15
7.3 Sistema de depoSiCAO0 ULIlIZAA0. .....uuuueeeeeniii s 16
7.5 Descricao doS enSaios FEAlIZAU0OS. ...uuuuuurueneeeuiiiii s 20
7.5.1 Medicdo da ReflECtANCia € COr...uuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 20
7.5.2 Teste da calote (ball Cratering).......uuuuuuurrriuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 23
7.5.4 TeSte 0 UESEASTE. . uuuuuuuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiitit s 25
7.5.5 Testes realizados Na TEIMOIACA ... ....uuuuuruiriiiiiiiiiiiiiibiii e 27
7.5.5. 1 ENS@I0 MACKU .eviiieiii ittt a e 27
7.5.52  EMBULMENTO coiiiiiiii e 28
L1 (0T (o] (o= U UUPPPRRN 29
8.1 Preparaca@o doS EQUIPAMENTOS .......cevuuuiieeieeiiieeiiiiee e eeeeeeeeee e eeeeee et e e eeeeeeesaaaaeeeeeeeeessaaes 29
8.2 Elaboracdo de uma metodologia de caracterizacdo de filmes finoS ......evvvveeeeeeiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeenne, 30
8.3 Preparacan das @MOSHAS ..uuuuuiiieeiiieeriiieiie e et ee et ie e e e e e e e e e et s e e e e e e e r e e e e e e e e a e aeeeeaaraaaa, 31
O RESUMATOS ..ttt ettt e sttt e e st e e e s a e e e s s bt e e sabe e e e e e nneeeenans 32
LS 1= oz To I b= T of o] PPN 32
9.1.1 As coordenadas de cor como medida de reprodutibilidade ............cvveeiiiiiiiiiiiiiiin, 34
9.1.2 As coordenadas de cor como medida do desgaste. .......cevviiiiiiiiiiiiiii e, 35
9.1.3 Elaboracao de Uuma Palete de COMES.....iiiiiiiiiiiiiiii i 36
9.1.4 Otimizacao da cor dourada para @ TEIMOIACA ......uuiiiiiiiiieiiiiie e e 37
B E-Y e I [0 [T o Lo Ty [oF- Lo TR 40
S R == o (=X (<Y o0 K o= o B I o1V (o 41
S - c= o (=X (<Y o1 3 2= 1o T I 42
9.3 ENSQI0S 0B COMOSA0 .uvvriieiutiieeeatiieeesatttt e e e ettt e e s atbb e e e s shbb e e e e sabbe e e e e bbbt e e e anbbeeeesnbneeesannnneaeanns 43

Pagina v



Desenvolvimento e caracterizacdo de filmes finos para aplicacdes decorativas

9.3.1 Ensaios de corrosdo em filmes finos preparados para a Termolaca...........cccoeeevvvivvviiiiieisnnnnnnn 44
9.3.2 Ensaios de corrosdo em filmes finos preparados para a Cifial: ........cccoovivviiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieenenn 46
9.4 Ensaio de desgaste em filmes finos preparados para a Termolaca.........ccceeeeeeeeeereieenieiesissssnanannnn 56
9.5 ENS@ioS N@ TEIMOIACA. ...ceieuetiiitieee e ettt ettt e e e ettt e e e e s st e e e e e s s ssaabreaeeeeeeeas 59
10 CONCIUSDES .vvvvvvvveruireriiiitiiiatittettaa s nan 61
J N 2] o] o= - PP PPN 63
AANEXOS ettt ettt ettt e st e e e s e e e st e e s et e e st e e e e s et e e s nreee s 65
Manual para a determinacao da cor de uma amostra segundo as coordenadas Cielab. ..........ccccee..... 66
Manual para a medicéo de espessura e taxa de deposicao de revestimentos obtidos por PVD .............. 71
Ensaios de corrosdo realizados nas pecas revestidas pela empresa Cifial..........ccuvveeeeeeeiiieeiiiiiineeennnnn, 76

Pagina vi



Desenvolvimento e caracterizacdo de filmes finos para aplicacdes decorativas

indice de Figuras

Figura 2.1 Revestimento colorido com camada protetora de 0Xid0..........ccoevvviiiiiiiie i 4
Figura 6.0 Diferentes técnicas de deposica0 eXiSIENTES. ........cccviiiiiiiieiiece e 9
Figura 6.2 Interac@o da Iuz com @ Materia ........cccvveiieiic et 10
Figura 6.3 Reflex@o especular € difUSa ......c.civveieeiieieeii sttt 10
Figura 6.4 Tipo de radiacao do espectro eletromagnético e zona Visivel .........c.cccevvvevieiiecieciesienn, 13
Figura 7.1 llustrac@o do processo de pulverizagao fiSICa .......cccvvveveeieeiiciiecee e 15
Figura 7.2 Esquema do SiStemMa de VACUO ........ccveiiiiiiii ettt 19
Figura 7.3 Camara de dePOSICAD ........eeiveeiueeiiee ittt sttt ettt et ettt ettt ste et sta e sre e teeeae e 19
Figura 7.4 Passadores dos diferENtES SASES.......ccuiiieeeieie ittt 19
Figura 7.5 Esquema de funcionamento do eSpectrOmetro ........cccocvveiveeicie i, 22
Figura 7.6 Coordenadas de COr CIEBLAD .......oicuiiiciiicie ettt 24
Figura 7.7 Funcionamento do teste da Calote ...........ccuviiviiiiiiicie e 24
Figura 7.8 Medicdo da espessura utilizando o teste da calote.........ccevvvvevcieicei i, 25
Figura 7.9 Classificacdo do teSte de COMOSA0 .....cvuiiiiiiiiieiiee ettt 26
Figura 7.10 Foto tirada através do microscopio apos o teste de desgaste .......cccccovvvvveeiviiiiiiiiinenns 28

Figura 7.11 Foto tirada através do microscopio apds o teste de desgaste com tratamento de imagem

....................................................................................................................................................... 28
Figura 8.1 Terceira ocular para captura d& iMagem ......occveeeiiirieee it 31
Figura 9.1 Programa em Excel para calculo da reprodutibilidade de cor .........ccoovveveiiiiiiieeiiciiiees 36

Pagina vii



Desenvolvimento e caracterizacdo de filmes finos para aplicacdes decorativas

Figura 9.2 Amostras com 0s mesmos parametros de depOSICAO.........cuevvverivereerieeriesieseeseesee e 37
Figura 9.3 Algumas das cores obtidas com revestimentos de TiIN202...........cccooiiiiiinnciiiiiene e, 39
Figura 9.4 Foto da calote amostra 273 ........cov i 43
Figura 9.5 Efeito de rugosidade na resistEncia @ COrOSA0 .......ccvvvrieriereiiaiee e 48
Figura 9.6 Amostra vitrea apos teSte COMOSA0 ... .uiuiiuiiieriiriee et 49
Figura 9.7 Amostra Grés apds teSte COMOSA0 ... .uuiiiiiieiie ittt 49
Figura 9.8 Amostra com revestimento monocamada apds teste desgaste.......ccccovevvveviieiiiciiecieninnn, 58
Figura 9.9 Amostra com revestimento multicamada apos teste desgaste........c.ccovevvveviiiiccicciennennn, 58
Figura 9.10 Tratamento de imagem de uma amostra de aluminio.........cc.ccevereriviieienn e 59
Figura 9.11 Fotos representativas de amostras de aluminio apos o teste de desgaste.........cc.c......... 60
Figura 9.12 Projeto Grad’OF ........ciicueeeieie ettt ettt e et e et e et e e srae e snte e aaeeeereeeeens 62

Pagina viii



Desenvolvimento e caracterizacdo de filmes finos para aplicacdes decorativas

indice de Tabelas

Tabela 2.1 Algumas aplicacdes tipicas de filmes fiN0S ......ccoveiiiiie i 2
Tabela 7.1 Método de avaliacdo do ensaio MaChu ...........cccceeiiiiiiiii i 29
Tabela 9.1 Resultados da medicao da cor de alguns revestimentos..........ccccvevveieece e cce e 34
Tabela 9.2 Otimizaca0o da COr dOUIAdA .........ccvviiieiiiiiecie ettt et te e nae e 40
Tabela 9.3 resultados da medicao da taxa de deposicdo de Ti com 7 AMPEres ......cccccevvvevvevvervennnenn, 43
Tabela 9.4 resultados da medicao da taxa de deposicdo de Ti com 10 AMPEres .......cccceevvevvevvereenneenn, 43
Tabela 9.5 resultados da medicao da taxa de deposicdo de TiN com 7 AMPEeres ......ccccovvvevvevvenivennnenn, 44
Tabela 9.6 resultados da medicao da taxa de deposicdo de TiN com 10 AMPperes .......c.cccveeveevecreenenn, 44
Tabela 9.7 resultados do eNS@i0 A& COMOSAD ....uuiuiiueiieierieieeeeeiestesteeeeseeste st ee e ste e neesreereeneeseesee e 47
Tabela 9.8 Resultados do ensaio de corrosao utilizando multicamadas e termolacado ..........c.ccceeuenee. 47
Tabela 9.9 Ensaios de corrosao de filmes finos monocamadas em pecas ceramicas — ......cccevveeveeenee 49
Tabela 9.10 Tempo de deposicdo dos ensaios a, b 0.1 €D 0.2.....cceiiieiiiiiiiiece e, 52
Tabela 9.11 resultados dO BNSAI0 @) .......eeiveiirieiciee ettt et ste e ete et e e eraee e 54
Tabela 9.12 resultados do €nSaI0 D 0.1)...c.uiiieiiiiii e 54
Tabela 9.13 resultados do €NS@I0 D.0.2).......coriiiiiiice e 56
Tabela 9.14 resultados dO BNSAI0 C) ...iivuieiviiirie ettt et sra e st s e e be e e eraeeenes 56
Tabela 9.15 resultados do NSAI0 ) ....veviiveieiiie ittt re e s e e 56
Tabela 9.16 resultados dO BNSAI0 €) ....c..iiiuiiiiii ittt e e sae e s be e ba e eraeeenes 56
Tabela 9.17 Medicao da percentagem de defeitoS ........coicviiiiiiiiii i 60
Tabela 9.18 Parametros de deposicao das amostras enviadas para a Termolaca...........cccveeeevveeeeenne... 61
Tabela 9.19 Resultados dos ensaios realizados na empresa Termolaca ..........ccoceeeeevvveeeiiveeeeeciveee e, 62

Pagina ix



Desenvolvimento e caracterizacdo de filmes finos para aplicacdes decorativas

1 Introducao

Os filmes finos coloridos estdo presentes por todo o lado nos mais variados produtos
de consumo. O sucesso crescente dos revestimentos por PVD deve-se a varios fatores, alem
de realcarem os materiais que revestem pela sua aparéncia, através de uma vasta gama de
cores atrativas das superficies, também apresentam uma boa aderéncia, fornecem uma boa
protecao contra o desgaste e corrosao resultando num aumento do tempo de vida das pecas.
A possibilidade do recurso a tecnologias com impactos ambientais minimos, como a
pulverizacdo catodica em magnetrdo, para a producdo destes revestimentos é outro fator
determinante para a sua competitividade comercial. Apesar de esta tecnologia ser cara, ela
comeca a tornar-se competitiva relativamente aos processos de deposicdo galvanicos
altamente poluidores (que dominam o mercado), devido as restritivas leis antipoluicdo dos
paises desenvolvidos, nomeadamente os paises da Comunidade Europeia [1].

No ambito da realizacdao da tese de mestrado, sera apresentada esta dissertacédo
intitulada “Desenvolvimento e caracterizacao de filmes finos para aplicacées decorativas”,
cujo principal objetivo centra-se na realizacao de filmes finos obtidos por deposicao fisica de
vapores em magnetrao bem como a sua caracterizacao através de diversas técnicas.

Alguns dos ensaios como a medicdo da cor e espessura, visam conhecer e relacionar
as propriedades dos revestimentos com as condicdes de deposicao de forma a otimizar os
revestimentos, enquanto outros, como ensaios de corrosao e alguns testes mecanicos visam

verificar se um filme obtido tem capacidade para ser utilizado numa determinada aplicacao.
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2 Filmes finos obtidos por pulverizacao catédica

E considerado um filme fino uma camada da ordem dos micrémetros ou inferior
(tipicamente com espessuras inferiores a 10 um), depositada sobre a superficie da amostra
que se pretende revestir. [2] A aplicacdo de um filme fino permite alterar a superficie do
material de base, de modo a obter um material compdsito (conjunto substrato + filme) com
propriedades diferentes que ndo seriam alcancaveis apenas com o material de base. Segue

se na tabela 2.1 alguns exemplos de filmes finos a utilizar para diferentes aplicacdes.

Categoria/propriedade Exemplo de aplicacoes Exemplo de filmes finos

] Revestimentos (anti) refletivos
ot' . . a .
ica Filtros dt? mterferepma TiN, TiOz, Al20s,...
Decoracao (cor, brilho)

Isolamento

Flétrica Condugao Gahs, Au, Cu, S0z, SiC
Dispositivos semicondutores BisTes

Controladores piezoelétricos

Magnética Discos de memoria Co-Ni, NiFe,Co-P, ...

Barreiras a difusao ou efeito de
liga
uimica 5 A
Q Proteg?o contra oxidacado ou Au, Zn, Cd. NiAl Alz0s, .
Corrosao
Sensores de gas/liquidos

Revestimentos triboldgicos

Mecani
ecanica Dure%a Ti, TiN, TiC, Al203, ZrN
Adesao

Camadas de isolamento
Térmica Dissipadores de calor Zr02, PSZ, Zn0, ...

Materiais biocompativeis [17-18]
Medicina Ferramentas cirlrgicas TiN, TiNbN
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]

Nos dias de hoje existe uma grande variedade de filmes finos que podem ser
produzidos. Para escolher corretamente o revestimento a utilizar € necessario saber que tipo
de propriedades sao exigidas ao material para a sua aplicacao, por exemplo, uma das
propriedades muito importante é a dureza, por ser uma propriedade importante em varias
aplicacdes funcionais tais como, mecanicas, dticas (nomeadamente na vertente decorativa) e
até eletronicas. [4]. A dureza da superficie de um material tem uma grande influéncia na
resisténcia ao desgaste, por essa razao sao utilizados os revestimentos de filmes finos duros
sobre a superficie para aumentar essa dureza, no entanto o material na globalidade também
tem um papel fundamental, por exemplo, se tivermos um revestimento muito duro sobre um
material ductil, ao ceder o material de base o revestimento nao consegue acompanhar a
deformacao e pode sofrer fissuracao. No caso deste trabalho em concreto existe esta

preocupacao pelo facto da dureza do aluminio ser tendencialmente baixa.

2.1 Filmes finos decorativos

Os revestimentos por pulverizacao catddica oferecem um leque variado de cores, por
exemplo utilizando TiN ou ZrN é possivel obter desde as cores douradas utilizadas em
joalharia para imitar os metais nobres, até cores de latdo utilizadas por exemplo em pecas
decorativas ou funcionais para habitacdes como puxadores de portas, torneiras, cutelaria ou
acessorios de casa de banho. Ou entdao podem ser produzidas cores em tons de cinza, azul
escuro ou preto obtidas com TiC, (TIAIN ou C sao cores que refletem um design moderno e
tecnoldgico por isso também sao frequentemente utilizados para aplicacdes decorativas, tal
como em relojoaria, armacao de oculos, puxadores ou até equipamentos sanitarios. [14-16]

Na industria automovel, pecas metalicas como grelhas e para-choques tém sido
substituidas por plasticos revestidos através de técnicas de vacuo, nomeadamente
pulverizacao catodica, estas pecas apresentam a mesma aparéncia dos metais, mas sao

muito mais leves e mais baratas que alguns dos metais.
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2.2 Revestimentos multicamada

Os revestimentos multicamadas sdo revestimentos que envolvem varias camadas
sobrepostas. Em determinadas aplicacbes sao necessarias varias caracteristicas que um so
filme nao consegue satisfazer, por isso utilizam-se as multicamadas introduzindo ao conjunto
final as propriedades que teriam os filmes finos individualmente. Um bom exemplo é o das
ferramentas de corte, nas quais sdo usados revestimentos multicamadas de forma a
melhorar entre outras propriedades, a resisténcia ao desgaste, resisténcia a corrosao e
sobreaguecimento.

Na area dos revestimentos decorativos também podem ser utilizadas as
multicamadas, podendo ser aplicado um revestimento para conferir cor (propriedades 6ticas)
e colocar sobre o mesmo, um revestimento transparente para conferir resisténcia ao
desgaste ao conjunto (propriedades mecéanicas), obtendo-se assim um revestimento colorido

e resistente (figura 2.1)

-« Revestimento transparente (TiOx)
Revestimento colorido (TiN, TiN2Os, ...)

+——— Substrato

Figura 2.1 Revestimento colorido com camada protetora de éxido

3 Estrutura da tese

Na primeira parte deste documento foi feita uma introducdo geral dos temas
abordados ao longo desta tese, apresentando-se também os objetivos deste trabalho, foi feita
também uma revisao bibliografica, falando-se dos métodos de deposicdo dos filmes finos e
das suas propriedades tais como mecanicas, oticas e quimicas. No ponto cinco foram
apresentadas as empresas bem como 0s problemas para os quais trabalhamos ao longo do
semestre. De seguida foram introduzidas as diversas técnicas de caracterizacdo e
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equipamentos utilizados durante o desenvolvimento desta tese, abordando as suas
caracteristicas, utilizacao e finalidade. No capitulo dos resultados, introduziram-se os ensaios,
apresentando os resultados e discutindo-os individualmente. No capitulo seguinte foi feita
uma conclusdo geral tendo em atencao todos os resultados obtidos ao longo do
desenvolvimento do trabalho, deixando também uma pequena reflexdo pessoal. Por fim &

apresentada a bibliografia utilizada e os anexos.

4 Objetivos
4.1 Objetivos gerais.

e Realizar e caraterizar filmes finos utilizando a técnica de deposicao por
pulverizacao catodica;

e Encontrar possiveis aplicacdes para 0s mesmos;

e \Verificar a sua aplicabilidade nas empresas Cifial e Termolaca através de

ensaios especificos.

4.2 Objetivos especificos

e Realizar uma metodologia para a caracterizacédo de filmes finos;

e Organizar e adquirir todos os materiais necessarios para a caracterizacao
de materiais;

e Realizar manuais de utilizacdo dos equipamentos de caracterizacao,
espectrofotometro, teste de desgaste e teste da calote;

e Depositar filmes finos de varios tipos, mono e multi camada;

e Realizar ensaios de caracterizacao;

e Aprender a trabalhar em equipa;

e (Conhecer a estrutura e dinamica de trabalho das empresas da area da

engenharia.
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5 Trabalho em parceria com empresas

O laboratério integrado de materiais funcionais, trabalha em parceria com algumas
empresas em varias vertentes diversificadas. O presente estudo foi direcionado no ambito da
colaboracao com algumas dessas empresas, nomeadamente a empresa Termolaca, situada
no Porto que trabalha com perfis de aluminio, donde o objetivo do trabalho com a mesma
consiste em verificar a possibilidade de aplicar revestimentos de pulverizacdo catédica em
caixilharias de aluminio. Apés uma reunido com os encarregados da empresa foram
identificados os aspetos mais relevantes, como é o caso da cor metalica caracteristica dos
revestimentos por PVD, resisténcia ao meio ambiente, resisténcia ao desgaste, exequibilidade
do processo, diminuicdo dos residuos toxicos e o seu custo.

A empresa mostrou-se apenas interessada em trés cores especificas, sendo essas o
preto e o castanho, do leque que lhes foi proposto, e champagne que seria uma cor
intermedia entre duas das amostras apresentadas.

Outro ponto importante seria a reprodutibilidade do processo, pois tratando-se de
pecas de grande comprimento nao serdao produzidas ao mesmo tempo, no entanto
necessitam de encaixar umas nas outras, sendo necessario que ostentem a mesma cor. Para
tal foi medida a cor segundo os parametros L*,a*,b* utilizando-se um espectrofotémetro, das
amostras depositadas com os mesmos parametros de deposicdo em dias diferentes,
garantindo-se assim a reprodutibilidade das cores. Este método de obtencdo de cores sera
descrito mais detalhadamente a frente neste documento.

A cor das amostras tem de permanecer inalterada aquando da exposicao ao meio
ambiente tal como as radiacdes solares e chuvas acidas. Para tal, as amostras foram sujeitas
ao teste de corrosao no laboratorio e também nas instalacdes da Termolaca. Ambos os testes
serao especificados em detalhe no proximo capitulo

Foi-nos pedida uma especial atencéo a resisténcia ao desgaste, pelo facto das pecas
necessitarem de ser manipuladas e transportadas antes de serem colocadas no sitio,
podendo causar riscos irreparaveis nas amostras em caso de descuido. Para garantir que as

amostras tenham uma boa resisténcia ao desgaste propds-se a realizacdo de um teste de
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desgaste desenvolvido na Universidade do Minho, o qual também ira ser descrito
posteriormente. Foram também realizados uns conjuntos de testes normalizados no
laboratorio da empresa.

Por ultimo todos estes resultados tém de ser concretizaveis e transponiveis numa
escala industrial. A empresa Termolaca mostrou-se com disponibilidade para avancar com a
implementacao de um lay-out novo com novos equipamentos que permitam a realizacao de
filmes PVD. Estes no entanto s6 podem ser realizados de forma sustentavel. O investimento
assim como a operacao e manutencao dos equipamentos sao dispendiosos, elevando assim
o valor do produto por peca, assim sendo, esta ideia de revestir perfis de aluminio por PVD
apenas pode ser realizada se os custos assim o justificarem. Um dos potenciais problemas
que foi posto em causa desde o inicio assentou no facto da dureza do aluminio ser baixa
(160 HV), aproximadamente um terco da dureza do aco inox (300 HV) e bastante menos
duro que o titanio (900 HV). Com isto acredita-se que por mais duro que seja o revestimento,
se o0 substrato ceder ou deformar, o revestimento nao consegue acompanhar a deformacéo
do aluminio e danificando-se também. [20]

A empresa CIFIAL com sede em Rio Medo do concelho de Santa Maria da Feira,
dedica-se a producao de equipamentos sanitarios, como loucas ceramicas e torneiras, bem
como ferragens, como puxadores e fechaduras.

A empresa em questdo contactou o laboratério integrado de materiais funcionais, no
sentido de pedir a colaboracao na resolucao de um problema nos revestimentos dedicados a
decorar loucas sanitarias. Como é de esperar, uma louca ceramica colocada numa casa de
banho esta sujeita ao ataque de diversos reagentes quimicos, tendo por isso que ser
resistente aos mesmos, no entanto de entre os diversos reagentes testados e aprovados com
sucesso, dois mostraram ser problematicos removendo o revestimento por completo,
nomeadamente o conhecido produto de higiene oral Listerine e o acido fosforico a 85%,
composto utilizado em detergentes de limpeza. O objetivo é testar alguns revestimentos
elaborados utilizando diversas técnicas de deposicao por pulverizacao catddica, e verificar se
existe resisténcia a corrosdo. Duas das abordagens utilizadas foram a utilizacdo de multiplas
camadas sucessivas e a aplicacdo de um revestimento transparente com funcao protetora

como camada final.
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6 Revisao bibliografica

6.1 Técnicas de preparacao

A tecnologia dos filmes finos evoluiu culminando num conjunto de técnicas de
deposicdo que sdo usadas na producdo de filmes num conjunto muito alargado de
aplicacdes. Podem ser consideradas duas categorias de processos de producdo de filmes
finos, processos quimicos e processos fisicos. Na Figura seguinte estdo classificadas as

diferentes técnicas de deposicao existentes.

Deposicio de

filmes finos
I
[ 1
F’r;c&_s os Procesos fisicos
quimicos
| |
| 1 | | |
\ ) Pulverizagao . =
Solgel CvD Plating catodica Evaporacao
— MOCVD =~ Electroplatin — Radio = lon platin
' sClroplating frequencia piating
L pecwo [Y Electroess | CoeEt 1] wmee
continua
— Térmica — Magnetrdo —| Electron beam
— Térmica
— Laser ablation

Figura 6.3 — Diferentes técnicas de deposigdo existentes [1]
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Hoje em dia nas empresas de qualquer setor é fundamental ser detentor de técnicas
e metodologias limpas, ndo poluentes, ndo sé durante a sua funcdo mas também na sua
eliminacao. Isto também se aplica as técnicas de deposicdo e por isso existe a necessidade
de encontrar alternativas aos processos de galvanizacdo que produzem residuos perigosos
tais como os fluxantes utilizados e os residuos sélidos do tratamento de gases, entre outros.

Os processos de eletrodeposicao de pecas decorativas envolvendo crémio, cadmio e
niquel para acabamentos metalicos sdo considerados como uma fonte importante de
poluicdo. Por isso se justifica que os revestimentos em solucdo comecem a perder
importancia relativamente aos métodos de deposicdo em meio seco, tais como o PVD.

Através das aplicacdes de caracter tecnologico do PVD, como em revestimentos para
ferramentas de corte e de conformacao, percebeu-se que a técnica tem potencial para ser
uma alternativa ao processo de galvanizacdo, que parecia insubstituivel tanto a nivel
tecnoldgico como a nivel econdmico, visto ser possivel reduzir os precos de producao por ser
uma técnica que geralmente envolve uma camada de material com pouco micrometros e nao
ter custos de eliminacao de residuos.

Quanto aos revestimentos de PVD, estes devem possuir uma série de requisitos para
potenciais revestimentos decorativos tais como: cor atrativa, resisténcia ao desgaste e boa
adesao. Estes requisitos tornam-se cada vez mais complicados de atingir devido aos baixos
precos impostos pelo mercado. Entre as diversas técnicas de PVD, a técnica de sputtering
por magnetrao é das mais reconhecidas, pela sua maior facilidade em transpor o trabalho
laboratorial para a escala industrial, assim como a simplicidade dos parametros que
necessitam de ser manipulados durante uma deposicdo e também pela possibilidade de
revestir pecas em trés dimensdes. Como as temperaturas de deposicao sao inferiores a 200°
é possivel também revestir alguns polimeros.

A técnica utilizada para efetuar os revestimentos durante este trabalho foi a reative
magnetron sputtering ou pulverizacdo catddica reativa em magnetrao com fontes de corrente
continua (DC) ou radio frequéncia (RF). De seguida serdo expostas algumas consideracoes

gue ajudam a perceber o processo usado.
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6.2 Propriedades Oticas

Um filme fino pode refletir, absorver ou transmitir a luz, de modo diferente para cada
comprimento de onda da radiacdo incidente. O modo como interfere com a luz incidente
depende das caracteristicas do filme, principalmente da composicdo quimica e da estrutura.

Em consequéncia dessa interacdo com a luz, tera diferente coeficiente de absorcao,
indice de refracdo e cor [5] [9]. Na absorcdo os fotdes do feixe de luz interagem com os
atomos ou moléculas e sdo absorvidos por estes, ja na transmissao existe passagem do feixe
de luz como por exemplo através do vidro, a distribuicdo espectral do feixe de luz mantém-se
inalterada apds a passagem se a transmissdo for 100%. Se o meio contém materiais

absorventes (ex., corantes), uma parte da luz é absorvida e a restante transmitida [10,11].

Luz
refletida
Luz
transmitida
- - - ’
- -
Luz Luz
incident absorvida

Figura 6.2 Interacao da luz com matéria

6.2.1 Reflexao Especular e difusa

Os fotdes embatem numa superficie lisa segundo um angulo de incidéncia e sao
refletidos segundo um angulo de reflexdo igual ao de incidéncia, ja na reflexdo difusa os
fotdes sao refletidos mas numa superficie irregular ou por pequenas particulas, sendo que

aqui a reflexao é multi-direcional [10].

Luz Luz
inciden% incideM

Especular

Difusa

Figura 6.3 Reflexdo especular e difusa
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6.2.2 Coordenadas de cor

A radiacdo eletromagnética pode interagir de varias formas com a matéria, algumas
delas ja descritas acima, sendo possivel decifrar varias propriedades da superficie, como o
seu aspeto superficial e do proprio material como a sua transparéncia [10]. A radiacao
incidente influencia a “cor” que pode ser entendida como a percecao que temos da radiacédo
que é emitida, refletida ou difundida pelo objeto ou meio em causa.

Como a cor nao ¢ a propriedade de um objeto e depende da luz que nele incide, para
a poder caracterizar, tem de haver um sistema padronizado (Luz incidente perfeitamente
caracterizada, etc.). Ha varios sistemas de caracterizacdo de cor. Um dos sistemas mais
usados é o sistema CIELab. A cor pode ser quantificada usando as coordenadas ou
parametros de cor L*, a* e b*. O parametro L* representa a luminosidade que tem valores
sempre positivos e varia entre 0 e 100, o parametro a* indica uma coordenada de cor entre o
vermelho e o verde, por fim o parametro b* representa um parametro de cor entre o amarelo
e 0 azul [5]. Quanto mais positivos ou negativos, forem os valores dos parametros a* e b*,
mais saturadas sao as cores. No ponto 7.5.1 sera explicado o funcionamento do
espectrofotometro e como se podem obter as coordenadas L*,a*,b*.

Com o conhecimento destas trés coordenadas fica caracterizada a cor do objeto.

Espetro visivel 7

Ondas radio Raio-X

'Comprimentc de onda

Energia

Raios Gama

Infravermelho Ultravioleta

380nim 450nm $50nm 50nm 5%nm  630nm 7800m

Figura 6.3 Tipo de radiacao do espectro eletromagnético e zona visivel

Pagina 11



Desenvolvimento e caracterizacdo de filmes finos para aplicacdes decorativas

6.3 Resisténcia a corrosao

A resisténcia & corrosdo é definida como sendo um ataque ao material devido ao
contacto com o seu meio, resultando assim na deterioracdo das suas propriedades [22,23]
normalmente corrosao esta relacionada com uma reacdo eletroquimica com um ambiente
gaso0so ou liquido. A corrosao pode ser homogénea afetando toda a superficie ou localizada, por
exemplo numa peca revestida pode ser afetado o revestimento na sua totalidade ou o substrato
num ponto localizado, isto depende da qualidade do revestimento e substrato [24]

Diferentes ambientes podem causar distintos tipos de corrosdo que podem variar na
aparéncia ou nos mecanismos de corrosdo. Quanto a aparéncia, esta pode ser: uniforme,
intergranular, picada e fissuras.

Quanto aos mecanismos, estes podem ser: corrosdo galvanica, fissuracdo por tensédo,
eletrolitica e fadiga.

Filmes finos depositados por pulverizacao catddica regularmente apresentam poros e

fendas através dos quais se pode iniciar a corrosao do material do substrato.

7 Conceitos basicos sobre as técnicas e equipamentos utilizadas

7.1 Deposicao Fisica em Fase de Vapor (PVD)

Processos PVD sao processos onde o material é vaporizado de uma fonte solida ou
liquida em forma de atomos ou moléculas, que sao transportados no estado de vapor
através do vacuo ou de um ambiente gasoso de baixa pressao (eventualmente com
plasma) até ao substrato [D]. Existem varios processos PVD como por exemplo,
evaporacao, pulverizacao catoédica (“Sputtering”) e evaporacao assistida (“lon Plating”),

sendo que a evaporacao assistida € um processo hibrido [3].

7.1.1 Pulverizacao Catoédica (“Sputtering”)
Esta técnica é bastante usada para depositar materiais semicondutores em
revestimentos para substratos de diferentes tipos tais como, metalicos, ceramicos ou
poliméricos. Sao utilizados também em revestimentos antirreflexo, filmes magnéticos, filmes

lubrificantes a seco, revestimentos decorativos, entre outros [5].
e
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Quando se aplica uma diferenca de potencial, cria-se um campo elétrico sobre o alvo
(Catodo) e sobre ele estabelece-se uma descarga elétrica luminosa (plasma). Nestas
condicdes os ides originados pela descarga do plasma sao acelerados e orientados no sentido
do catodo. Inversamente, os electrdes dirigem-se para o anodo e pelo caminho colidem com
os atomos do gas de trabalho ionizando-os positivamente [5] [6]. O impacto do ido estabelece
uma cadeia de colisdes, havendo transferéncia de momento linear entre o ido e os atomos da
superficie e de seguida para outros atomos adjacentes, levando eventualmente a ejecéo de
um (ou mais) atomo(s) da matriz (alvo), ou seja, o atomo é pulverizado e estamos perante

um processo de pulverizacdo [4] [2].

Atomos da Superfide

[ ]
.:'1
o Tsenens,
Atomo ® 9 9
Pulverizado"-\. L ° L ®
] ‘. ® ..
Atomo Incidente ® ¢ .': ® ®
"
® -0 ° -‘. ® .'I
el
o %0 _o _»
.J‘; L ] ® ] .
Atomo r". .",., ® ° ..
Pulverizado ° L] ° ] ° e
e o of

Figura 7.1 llustracao do processo de pulverizacao fisica [7]

Nao havendo gases reativos, os atomos pulverizados sao os do material do alvo para
o crescimento do filme na superficie do substrato. No caso de gases reativos, esses atomos
reagem com os atomos ou moléculas do gas. As particulas energéticas que colidem com o
alvo sao ides de um gas inerte e que sao acelerados pelo campo elétrico.

Por conveniéncia, podemos dividir os processos de pulverizacdo em quatro
categorias: DC, RF, magnetrao e reativa, havendo por vezes uma combinacao entre elas [4].

A pulverizacao utilizando uma fonte DC s6 é possivel para alvos constituidos de
materiais condutores. Quando se utilizam alvos isoladores ou com condutividade reduzida,

como é o0 caso do alvo de Si, existe acumulacao de carga positiva na sua superficie (devido a
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colisdo dos ides do gas de trabalho), aumentando o potencial da mesma, levando a extincdo
da descarga.

Aqui surge a utilizacdo das fontes de radiofrequéncia, onde o potencial do alvo é
periodicamente invertido e sendo assim em cada parte do ciclo sao atraidos os ibes ou 0s
eletrdes alternadamente [5]. A mobilidade dos eletrdes é maior do que a dos ides por isso
durante as meias ondas serdo atraidos mais eletrdes do que ides para a superficie do alvo, o
gue resulta na formacdo, em média, de um potencial negativo na superficie deste e num
processo de auto polarizacao os ides passarao a ser atraidos mais pelo potencial negativo
induzido do que pelo potencial RF propriamente dito, fazendo com que seja possivel
pulverizar qualquer material independentemente da sua resistividade [4]. Uma das
desvantagens deste processo € o facto de a maioria dos materiais eletricamente isolantes ter
uma baixa condutividade térmica e elevado coeficiente de expansdao térmica e sao
normalmente materiais frageis. Como a maioria da energia de bombardeamento produz
calor, significa que podem ser gerados altos gradientes térmicos o que leva a fratura do alvo
se forem usados elevados niveis de poténcia. Processos deste tipo com elevadas taxas de
deposicao, normalmente apenas se conseguem recorrendo a alvos com baixo coeficiente de
expansao térmico e que nao sao tao suscetiveis de sofrer choque térmico, como no caso de

alvos de silicio.

7.1.2 Pulverizacio Catddica Reativa

Com o processo de pulverizacao catodica podemos obter filmes finos de elementos
simples, ligas ou compostos. Em pulverizacéo catddica reativa, filmes finos compostos sao
depositados no substrato pela pulverizacdo dos atomos a partir do alvo na presenca de um
gas reativo, normalmente misturado com o gas de trabalho [4]. A funcdo do gas reativo é
reagir com 0s atomos pulverizados do alvo, formando assim o filme composto. Este processo
é geralmente utilizado para depositar filmes de éxido (e.g. Al203, SiOz2), nitreto (e.g. TaN, TiN),
carboneto (e.g. TiC, SiC), entre outros, recorrendo a gases reativos que podem estar na forma
de moléculas (e.g. N2, 02) ou ser “ativados” para formar uma espécie quimicamente mais

reativa ou mais facil de ser absorvida [5] [1] [7].

Pagina 14



Desenvolvimento e caracterizacdo de filmes finos para aplicacdes decorativas

7.1.3 Pulverizacao Catoédica em Magnetrao

O processo de pulverizacao catddica é conhecido ha muitos anos e ja foi usado com
sucesso para depositar varios tipos de materiais, no entanto o processo de pulverizacao
basico apresenta normalmente uma baixa taxa de deposicdo e uma baixa eficiéncia de
ionizacdo do plasma, sendo alguns dos fatores que levam a um aquecimento excessivo do
substrato. A incorporacdo de magnetroes veio limitar este problema. Este processo de
pulverizacao é o mais utilizado comercialmente. Dos métodos dentro desta categoria e a

principal razdo para o seu sucesso sdo as altas taxas de deposicao alcancadas (e.g. até 1 um

/min para o Al) [4]. Neste projeto foi utilizado o magnetrdo de forma planar que permite
aplicar um campo magnético paralelo ao alvo e perpendicular ao campo elétrico, fazendo
com que os eletrdes sejam deflectidos ficando de certa forma confinados a zonas proximas
do alvo. Este alto fluxo de eletrdes cria um plasma igualmente denso de onde podem ser
extraidos ides para o processo de pulverizacao, aumentando a eficiéncia da ionizacao [4] [5].
Uma desvantagem deste tipo de configuracédo é o facto do plasma nao se distribuir
de forma uniforme pela superficie do alvo, o que implica que a pulverizacdo do material do
alvo também nao seja uniforme, formando-se uma espécie de pista de erosao que coincide
com a zona onde a ionizacao do plasma é mais intensa, as vezes apenas € utilizado 10-30%

do material do alvo antes de este ser inutilizado [5].

7.2 Limpeza por Pulverizacao (“Etching”-“Sputter Cleaning”)

Este processo utiliza pulverizacao fisica para remover um pouco da camada
superficial do substrato que pode conter contaminantes provenientes, por exemplo do
polimento da amostra ou apenas pelo simples contacto com o ambiente. Este processo pode
ser facilmente integrado no processo de deposicdo e permite que nado exista praticamente
tempo para contaminacao entre a limpeza e a deposicao [5]. O catodo passa a ser o porta-
substratos e as poténcias utilizadas também serdo necessariamente menores para nao

remover material em excesso.
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7.3 Sistema de deposicao utilizado

O sistema de pulverizacdo catddica utilizado no decorrer da realizacdo desta tese foi
adquirido em 2011 pelo Laboratorio Interdisciplinar de Materiais Funcionais, situado na
Universidade do Minho, Campus de Azurém, a empresa CIFIAL. Atualmente no laboratério, ja
foram registadas mais de 200 deposicdes, as quais sdo todas registadas em papel e de
seguida arquivados em formato digital numa base de dados realizada em Access de forma a
poder consultar os dados de deposicdes anteriores de forma facilitada e rapida.

0 equipamento é constituindo essencialmente por duas bombas mecanicas em serie
e uma bomba difusora, e uma camara cilindrica apresentando dimensdes semi-industriais
aproximadas de 115 cm de altura e 40 cm de didametro. Apresenta capacidade para 3 alvos
em funcionamento separado ou simultaneo que ocupam toda a altura da maquina (Figura
7.2 e 7.3). Apresenta um sistema que permite a rotacdo das pecas em torno de um eixo ou
em rotacéo tipo planetario. Uma vez que presentemente a maquina nao é utlizada de uma
forma industrial para a producdo de pecas em grande quantidade, os alvos montados na
mesma sao de materiais diferentes tornando-se assim numa maquina mais versatil, mas com
um processo mais lento, uma vez que a colocacao de alvos iguais aumenta a taxa de
deposicao, obtendo-se assim revestimentos mais rapidos. De forma a conseguir uma
deposicao uniforme em todos os substratos utilizados, o porta amostras, situado no centro da
camara, apresenta duas possibilidades de movimento, rotacdo sobre o seu eixo e movimento
tipo planetario, sendo que no laboratério apenas trabalhamos com um alvo de cada vez. No
primeiro caso a amostra apenas sofre deposicao quando passa em frente ao alvo sendo
sempre @ mesma distancia do mesmo, no segundo caso a peca encontra-se com a mesma
face voltada para o alvo em distancias variadas durante a deposicdo. Este segundo
movimento & mais indicado para pecas de geometrias complexas. Na primeira fase do
trabalho para revestir chapas de aluminio e amostras circulares de inox, ambas com
espessura inferior a 1 mm utilizou-se 0 método rotativo e para revestir perfis de alumino com
uma geometria mais complexa foi utilizado o sistema planetario. Durante o decorrer da
investigacao foram utilizados diferentes tipos de alvos, tais como Titanio, Cromio e Zirconio.

Por fim e de forma a aumentar as possibilidades de deposicdo montou-se um alvo de

aluminio. De entre varios parametros regulaveis, tais como a pressao de trabalho, parametros
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elétricos no alvo e porta amostras, tipo de movimento das amostras, é ainda possivel

adicionar e controlar o fluxo dos gases existentes, tais como o Argon, Oxigénio, Azoto,

Acetileno e uma mistura de N,O,, podendo ser incluidos na camara de forma individual ou em

simultaneo (Figura 7.4). O vacuo maximo registado foi de aproximadamente 8x10~® mbar

apds 3 dias de vacuo (fim de semana), em condicdes normais de trabalho, que corresponde

a uma deposicdo por dia, consegue obter-se vacuo na ordem dos 1,5 x 10~> mbar. Os

controladores de fluxo sdo de diferentes capacidades por isso de forma a simplificar a

transposicdo e discussdo de valores entre diferentes equipamentos sera sempre feita a

conversao de percentagem para sccm (standard cubic centimeter per minute), o controlador

de fluxo do argon ¢ de 1000 sccm e os controladores do azoto e acetileno, ambos de 50

sccm.
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Figura 7.2 Esquema do sistema de vacuo
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Figura 7.3 Camara de deposicdo Figura 7.4 Passadores dos diferentes gases

7.4 Ensaios de caracterizacao

Os ensaios de otimizacdo visam conhecer as propriedades dos filmes e relaciona-las
com os parametros de deposicdo. Os ensaios de aplicacdo permitem verificar a viabilidade de
um revestimento para uma determinada aplicacdo ou encontrar possiveis aplicacdes para um

revestimento ja existente, estes distinguem-se dos anteriores pois sao mais especificos.

e Medicdo da cor segundo o método de cores CieL*a*b* utilizando um espectrofotémetro
da marca Shimadzu localizado no Laboratdrio de materiais funcionais sendo possivel
determinar quais as cores obtidas em funcao dos parametros de deposicao utilizados e
estudar a reprodutibilidade do processo calculando a diferenca das coordenadas de cor
de uma amostra em relacdo a outra (AE);

e Medicdo da espessura do filme utilizando o teste da calote do laboratério de materiais
funcionais;

e Teste de resisténcia ao desgaste utilizando um ensaio que permite quantificar o
desgaste, criado na Universidade do Minho. Para tal sujeitam-se as amostras a um

desgaste acelerado e observa-se a quantidade de riscos com auxilio do microscépio.

Pagina 18



Desenvolvimento e caracterizacdo de filmes finos para aplicacdes decorativas
T N N A NN ————

Recorrendo ao programa de tratamento de imagem “Imagel)” € possivel determinar a
quantidade de riscos.

e A resisténcia a corrosado, utilizando varios reagentes quimicos, alguns listados pela
CIFIAL para verificar a possivel aplicacdo dos mesmos em loucas sanitarias.

e C(Conjunto de testes realizados na empresa Termolaca, realizados com 0S nossos
revestimentos depositados sobre as chapas de aluminio fornecidas pela empresa. Todos
estes ensaios sdo normalizados e realizados por duas pessoas de forma a garantir um
consenso nas avaliacbes de caracter qualitativo. Estes ensaios correspondem aos
ensaios da Qualicoat e sdo utilizados para caracterizar revestimentos termolacado.

A empresa escolheu realizar esses ensaios como uma forma de avaliar e comparar os

revestimentos PVD em relacéo aos revestimentos termolacados.

e Embutimento, consiste em causar uma deformacdo na amostra
aplicando uma carga, de seguida com o auxilio de fita adesiva verifica-
se se ha ou ndao remocdo do revestimento. Os resultados sao
Fissurou/Nao fissurou (F ou NF)

e Queda de uma massa, consiste em deixar cair um puncdo com um
didametro de 15,9 mm e uma energiade 2,5 Nm sobre 0
revestimento e verificar se existe fratura ou nao do filme. Os resultados

sao Fissurou/Nao fissurou (F ou NF)

e Resisténcia a fissuracao por dobragem com mandril cilindrico de 5
mm, consiste em dobrar uma amostra em torno de um mandril, e
verificar se existe fratura ou ndo do filme a olho nu. Os resultados sdo

Fissurou/Nao fissurou (F ou NF)

e Teste Machu serve para avaliar a resisténcia a corrosao de forma
acelerada, do revestimento, a frente neste relatorio no capitulo ssss
sera descrito 0 método de realizacdo deste ensaio de forma mais

aprofundada. O método de avaliacdo é apresentado no préximo capitulo
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e Aderéncia sobre um entalhe feito no revestimento, (figura machu) é
colocada uma fita adesiva esta devera estar conforme com a norma
(forca de aderéncia = (10+1) N para uma largura de 50 mm). Apos a
remocao da fita ndo deve haver fissuracdo do revestimento. O sistema
de avaliacao ¢ o mesmo do teste Machu e é descrito no capitulo

seguinte.

e Desgaste, este ensaio ndo faz parte das normas da Qualicoat, no
entanto também foi realizado por ser um teste realizado pela empresa,
consiste em passar uma lixa com granulometria de 140 de forma
manual. O método de avaliacao consiste em verificar se o revestimento

¢ removido deixando o substrato visivel.

7.5 Descricao dos ensaios realizados
7.5.1 Medicao da Reflectancia e cor

As medicoes da reflectancia foram realizadas com o espectrofotdbmetro da marca
SHIMADZU que se encontra no laboratério. Esse equipamento permite medir reflecténcia e
transmitancia, difusa e total, conforme os tipos de arranjos 6ticos disponiveis quando
equipado com a esfera integradora. O sistema otico da esfera integradora que foi utilizado,
(Figura 7.5), funciona do seguinte modo: o feixe de radiacdo incide na amostra e na
referéncia, nao segundo a normal, mas fazendo um pequeno angulo (cerca de 8°).

Atendendo ao diametro da esfera e aos pequenos orificios por onde entram os feixes
da amostra e da referéncia, compreende-se que, com esta geometria, a reflectancia
especular bem como a difusa sejam detetadas. Obtém-se assim a reflectancia total da

amostra, apds ter tracado uma linha de base (100% de reflectancia) com a referéncia padréo

de sulfato de bario, BaSO, (quase totalmente refletor) na posicao da referéncia e da amostra.
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Referéncia

Espelho
concavo
M'2

Espelho
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M2
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teste

Amostra

Espelho plano
M1

Figura 7.5 Esquema de funcionamento do espectrometro [25]

E possivel colocar uma pequena cunha no suporte da amostra refletora, de modo que
a incidéncia do feixe seja aproximadamente normal a superficie da amostra. Desta forma, a
maior parte da radiacdo refletida especularmente é retirada pelo orificio por onde entra o
feixe incidente e nao é portanto detetada. Desta forma mede-se apenas a reflectancia difusa.

A reflectancia especular é a predominante nas superficies espelhadas. Em todas as
outras superficies opacas, € a reflectancia difusa que predomina. A luz transmitida pode
também ser detetada com esfera integradora, desde que a amostra ndo seja totalmente
opaca. Se a amostra for um liquido coloca-se numa célula de vidro ou de quartzo, na posicao
assinalada na figura por "Amostra de teste". Se for um solido coloca-se, na mesma posicao,
num suporte adequado. Fazem-se assim medidas de transmitancia total uma vez que é
detetada a radiacdo transmitida especularmente e também a difundida. Em amostras
"limpidas", pouco difusoras, esta medida de transmitancia (total) coincide com a
transmitancia medida sem esfera integradora (transmitancia especular). Dependendo dos
acessorios que estiverem montados no seu interior, para as medicoes de reflectancia, que
s80 necessarias para medir a cor, coloca-se no interior do aparelho uma peca designada por
esfera de integracao. O equipamento incide sobre a amostra um feixe de luz com diferentes

comprimentos de onda dentro do intervalo de luz visivel, entre 400 e 720 nm e regista a
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reflectancia para cada comprimento de onda. Exportando esses valores para um programa de
medicado de cor é possivel obter as coordenadas de cor segundo os parametros colorimétricos
L*, a* e b* determinados pela CIE (Comission International de I'Eclairage)  Esses
parametros representam os eixos de um diagrama tridimensional. Valores positivos de a*
indicam cores vermelhas, enquanto que valores negativos representam cores verdes. Da
mesma forma, valores positivos de b* demonstram cores amarelas e valores negativos
demonstram cores azuis. L* ¢ uma medida da escala de cinza, entre o preto e o branco, em
uma faixa de medida que varia de O — 100. O encontro dos trés valores define uma cor. O
angulo de observacdo considerado é de 10° e o iluminante é o D65 que simula as condicdes
da luz solar. Este procedimento é realizado em 3 pontos distintos da amostra o que nos
pretende ter uma ideia da uniformidade da cor ao longo da amostra.

=100
Branco

b
Amarelo

—

+3
Vermelho

Preto
=0

Figura 7.6 Coordenadas de cor CielLab

Para este ensaio as amostras devem ter um didametro de aproximadamente 25 mm de
maneira a que caibam na mascara par a que toda a amostra seja irradiada pelo feixe e para
permitir que a porta do equipamento possa ser fechada, pois verificou-se durante os ensaios

gue se a porta nao estiver corretamente fechada os valores sao afetados.
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7.5.2 Teste da calote (ball cratering)

Figura 7.7 Funcionamento do teste da calote

O teste da calote é realizado no equipamento designado por calotest da csm
instruments que faz parte dos equipamentos do laboratorio, é constituido por um suporte de
amostras, um eixo movido por um motor com velocidade de rotacdo e tempo regulaveis. E
um teste simples, rapido porem destrutivo utilizado para medir a espessura dos filmes. Para
realizar esse teste uma esfera de aco inox molhada com uma solucdo com particulas
abrasivas ¢é colocada a rodar com uma e velocidade e tempo otimizados para cada tipo de
amostra sobre a amostra a estudar.

A rotacdo da esfera sobre a amostra vai desgastar o filme até deixar o substrato
visivel, formando uma espécie de cratera, recorrendo ao microscopio fotografa-se essa
cratera, apos tratamento de imagem utilizando o software imageJ € possivel determinar o
diametro da cratera formada. Através da seguinte relacdo € possivel determinar a espessura
do filme com uma precisdo de 1%, no caso do presente estudo o erro é determinado pelo

desvio padrao a média da espessura medida em 3 calotes.

XXy

(esfera)

espessura =

& »
<« »

Figura 7.8 Medicédo da espessura utilizando o teste da calote
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Este ensaio foi utlizado para a medicdo da taxa de deposicdo dos diversos
revestimentos realizados, apos conhecer a espessura de filme depositada em micron e o
tempo de deposicao, dividindo um pelo outro obtém-se a taxa de deposicdo, em micron por
segundo.  Com o conhecimento da taxa de deposicdo pode ser feito um revestimento com
uma espessura desejada simplesmente controlando o tempo de deposicdo uma vez que se
todos os parametros se mantiverem iguais a variacdo de espessura em funcdo do tempo €

linear.

7.5.3 Teste de corrosao

Este teste consiste em colocar uma gota do reagente a estudar sobre a peca revestida
e verificar se existe alteracdo da cor ou levantamento do filme apos um determinado tempo,
existem uma grande variedade de reagentes a estudar, serao estudados apenas alguns dos
reagentes, incluindo alguns considerados problematicos em determinadas aplicacdes e pela
empresa Cifial, ndo sé devido ao excesso de tempo que levaria e a quantidade de amostras
gue seriam necessarias mas sobretudo numa tentativa de tentar encontrar uma solucao para
a empresa em questao. Os reagentes “problematicos” sdo o Listerine e acido fosférico a 85%,
também foram testados solugdes que simulam o efeito das chuvas acidas (acido sulfurico) e

suor artificial.

Apds o tempo estipulado as amostras sao limpas e classificadas com uma nota entre

1 a 5 segundo uma escala de corrosao em que:

1 - Nao apresenta qualquer desgaste;

2 - Aureola de descoloracao quase impercetivel;

3 - Marca de descoloracao visivel;

4- Descoloracao acentuada com possiveis pequenas falhas adesivas;

5 - Remocao completa do revestimento.

Figura 7.9 Classificacdo do teste de corroséo
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Este teste realizou-se sobre diferentes tipos de amostras, de aluminio fornecidas pela
Termolaca com vista a estudar a resisténcia dos revestimentos de aluminio a agentes
corrosivos naturais, amostras de Inox que podem ser utilizadas em joalharia, onde é testada
por exemplo a resisténcia ao suor e também amostras ceramicas, fornecidas pela Cifial
sendo de dois tipos diferentes, grés e vitreo, ambas apresentam um cor branca e um

acabamento superficial brilhante e liso.

7.5.4 Teste de desgaste

0O teste de desgaste proposto é um teste desenvolvido recentemente na universidade
do Minho que permite quantificar o desgaste, o teste simula o desgaste a que os objetos
estdo sujeitos no dia-a-dia de uma forma acelerada. O teste é realizado no laboratorio de
materiais funcionais e é constituido por um motor, redstato para controlar a velocidade de
rotacdo e frasco com objetos de desgaste, (carga).

As pecas a estudar sao colocadas dentro de um frasco, juntamente com outros

objetos, em rotacdo. Os objetos que constituem a carga sao:

e 1 Chave pequena

e 2 Moedas de 5 céntimos
e 2 Moedas de 2 céntimos
e 2 Moedas de 1 céntimo

e 1 Peca ceramica

e 1 Peca bronze (2x2 cm)

e 1 Peca deinox (2x2 cm)

e 3 Pedacos de tecido algodao (3x3cm)

Apds o tempo de rotacdo definido as pecas sao retiradas do frascos e observadas ao
microscopio, sao tiradas varias fotos & peca para posterior tratamento num programa de

analise de imagem que permite quantificar a area de riscos, image J (Figuras 7.10e 7.11)
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Figura 7.10 Foto tirada através do microscopio apos o Figura 7.11 Foto tirada através do microscopio apds
teste de desgaste o teste de desgaste com tratamento de imagem

Para este ensaio apenas podem ser analisadas amostras polidas, para que a zona
polida possa refletir a luz, aparecendo assim como zona em cinza, destacando-se assim o0s
riscos que ndo refletem a luz aparecendo a preto na foto.

Porém estas areas a preto ndo representam falhas adesivas ou substrato visivel, o
que por vezes nao altera a cor da peca mas apenas tem influéncia no brilho, a peca torna-se
mais fosca.

Outra avaliacdo que pode ser feita é a medicdo das falhas adesivas, em que se mede
a nao a area a preto mas sim a area a branco.

Este método de método de quantificacdo de riscos, como referi anteriormente,
apenas resulta se a amostra estiver polida, caso contrario a quantidade de riscos sao tantas
que se torna impossivel distinguir quais 0s riscos que estavam antes e apos o ensaio. Este é
0 caso dos perfis de aluminio que sao obtidos por extrusdo, tendo muitas marcas (riscos da
fieira), 0 que torna a caracterizacdo por este método impossivel. Em alternativa é possivel
fazer uma comparacao visual onde se pode distinguir 3 casos distintos, as amostras que nao
apresentaram alteracdo de cor, as amostras que apenas perderam brilho e as que
apresentam falhas adesivas (pontos de substrato visivel), neste ultimo caso ainda é possivel

quantificar a densidade de pontos, calculando a area de pontos brancos por area analisada.
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7.5.5 Testes realizados na Termolaca

7.5.5.1 Ensaio Machu

Antes da imersdo na solucdo, a amostra deve ser feita uma incisdo em cruz com
uma largura de 1 mm, na superficie significativa, com uma ferramenta especial para cortar
o revestimento até atingir o metal. Na tabela 7.1 encontra-se 0 método de classificacdo das

amostras.

Descricao Aspeto ISO/ASTM

As arestas dos cortes estdo completamente 0/5B
definidos;
Nenhum dos quadrados da rede foi removido.

Alguma remocao de revestimento junto as 1/4B
interseccdes dos cortes;

A area afetada junto ao cruzamento € inferior a
5%.

O revestimento tem escamacédo ao longo das 2/3B
arestas e/ou das arestas dos cortes;

A area de escamacao afetada é superior a 5%
mas inferior a 15%.

O revestimento foi removido ao longo das
arestas dos cortes em forma em forma de
pedacos ou em fitas, e/ou escamou entre os
quadrados;

Uma area superior a 15 % mas inferior a 35% é
afetada.

3/2B
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O revestimento escamou ao longo das arestas
em largas fitas e/ou alguns quadrados foram
removidos parcialmente ou totalmente;

Uma area superior a 35 % mas inferior a 65% ¢
afetada.

Todo o grau de escamacao superior que nao
possa ser classificada nos parametros
anteriores.

A Solucéo do ensaio é composta por :

e NaCl 50+ 1 g/l

e CHsCOOH (Glacial) 10 + 1 ml/I

e H202 (30%) 5+ 1ml/l

e Temperatura 37°C+1°C

e Tempo de ensaio 48 + 0,5 Horas

4/18B

5/0B

0 pH da solucdo deve situar-se entre 3, 0 e 3,3. Apos 24 horas, devem juntar-se

mais 5 ml/I de Peroxido de hidrogénio (H202 30 %) e corrigir o pH com é&cido acético

glacial ou soda caustica. Deve ser preparada uma nova solucao para cada ensaio.

7.5.5.2 Embutimento

Os ensaios de embutimento sao realizados por meio de dispositivos acoplados a um

equipamento que transmite forca. A chapa a ser ensaiada é presa entre uma matriz e um

anel de fixacao, que tem por finalidade impedir que o material deslize para dentro da matriz.

Depois da chapa ser fixada, um puncéo aplica uma carga que forca a chapa a se

abaular. Apos a deformacdo mecanica aplica-se uma fita adesiva sobre a face revestida do

painel de ensaio, cobrindo a superficie pressionando firmemente contra o revestimento para

eliminar vazios ou bolsas de ar. Passado um minuto, retirar a fita de um so6 golpe

perpendicularmente a superficie do painel.
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8 Metodologia

8.1 Preparacao dos Equipamentos

Antes de realizar os ensaios foi necessario rever o equipamento, pois 0 equipamento
esteve presente num incéndio o que levou a danificacdo de alguns equipamentos, outros
ficaram separados dos seus acessorios, foi entdo necessario limpar, consertar e organizar o
equipamento.

O teste da calote necessario para medir a espessura dos filmes nao funcionava, foi
desmontado e identificado o problema, uma das escovas do motor estava partida. Apds
entrar em contacto com a empresa revendedora de motores daquele tipo foi necessario a
compra de um motor novo para posteriormente voltar a montar no equipamento de calote.

O microscopio que serviu para observar os riscos nas amostras teve que ser limpo,
com especial atencao uma vez que as lentes montadas no equipamento se encontravam com
muita sujidade impossibilitando a passagem da luz através das mesmas, no mesmo ainda
faltava o tubo para ligar a terceira ocular a uma camara, para poder tirar fotos ao que é
observado, foi maquinado no torno mecanico um tubo de rylene no qual foi incorporado uma
lente para poder focar o alvo em observacao, este tubo por um lado possibilita a obtencao
das fotos e também confere suporte & maquina para maior estabilidade durante a captura

das fotos.

Figura 8.1 Terceira ocular para captura de imagem
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Como referido anteriormente para captura das imagens observadas no microscépio
foi necessario uma maquina fotografica que teve que ser comprada para esse efeito,
comprou-se uma Canon Ixus 130.

Como nao tinha experiencia em medicdes de espectroscopia nem na utilizacdo da
maquina presente no laboratério, para além da pesquisa bibliografica da minha parte,
participei numa formacao dada pelo engenheiro Paulo, da Izasa, representante da marca do
espectrofotdmetro, Shimadzu. Esta foi muito importante para perceber o funcionamento do
equipamento e dos programas informaticos para medir reflectancia e cor.

Para realizar deposicoes de aluminio compraram-se barras de aluminio para serem
colocadas num alvo de titanio gasto, de forma assim a poupar dinheiro na compra de um
alvo novo de aluminio e reutilizando um alvo gasto, foi necessario aprender a utilizar a
fresadora, pois como se tratava de um processo muito longo para ser realizado pelo técnico
das oficinas, para poder maquinar o alvo de titdnio de forma a encaixar as barras de

aluminio.

8.2 Elaboracao de uma metodologia de caracterizacao de filmes finos

Para a posterior utilizacdo de futuros alunos ou demais utilizadores do laboratério
esta tese funcionara também como um manual detalhado de algumas técnicas para a
caracterizacao de filmes finos.

O primeiro paco essencial para uma boa caracterizacao dos revestimentos consiste
na preparacao das amostras antes de realizar a deposicao, antes, durante e apos o processo
de deposicdo é importante o registo de alguns parametros e observacdes, Apos retirar as
pecas da maquina recomenda-se que sejam realizados de preferéncia manipulacdes nao
destrutivas, como por exemplo a medicao da cor e registo fotografico das pecas, caso seja
necessario o teste da calote e de corrosao podem ser feito de seguida pois apenas danificam
a amostra em pontos especificos e individualizados, deixando para ultimo o ensaio de
desgaste que danifica a toda a superficie da amostra de forma aleatéria. Testes como a

dobragem devem ser feitos em amostras separadas.
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8.3 Preparacao das amostras

Antes de serem revestidas as amostras metalicas sdo polidas e desengorduradas. As
amostras ceramicas devem estar completamente secas antes de serem introduzidas na
camara de deposicao, caso contrario o vacuo ideal demora mais tempo a ser atingido, caso
seja necessario as amostras podem ser colocadas no forno para evaporar a agua que nelas
possa estar contida. O polimento das amostras tem um papel importante na realizacdo dos
ensaios, na medicao da cor, na observacao ao microscopio e também na resisténcia a

corrosdo. Durante este trabalho foram utilizados como substratos para deposicao:

e (Chapas de aluminio com dimensdes (140x60x0,8mm) fornecidas pela empresa
Termolaca com diferentes tipos de acabamento;

e Amostras circulares de aco inox com diametro de 25 mm e espessura de 0,5 mm;

e Amostras ceramicas com dimensdes (45x45x9mm) fornecidas pela empresa Cifial com

acabamento superficial rugoso e liso.

8.4 Base de dados em Microsoft Access

Para um facil acesso aos dados relativos as deposicoes e ensaios criou-se uma base
de dados em Microsoft Access. Onde é possivel, para alem dos resultados, consultar
informacao sobre os métodos de caracterizacao, escalas de avaliacdo dos resultados, dados
sobre os materiais e fornecedores. Quanto aos resultados é possivel ver uma listagem de
todos os ensaios com a possibilidade de fazer buscas por diversas categorias para assim
refinar os resultados e comparar facilmente resultados, também é possivel pesquisar os
ensaios pelo numero de ensaio. Apos selecionar um determinado numero de ensaio é
possivel ver quais os parametros de deposicao, em que materiais foi depositado, qual o
objetivo e conclusdes do ensaio, fotos das pecas e resultados detalhados dos ensaios

realizados.
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9 Resultados
9.1 Medicao da cor

Em todas as amostras em que existe uma cor homogénea a vista desarmada do
revestimento, sdo medidas as coordenadas de cor para ficar gravado nos registos em Access
para futura utilizacdo e comparacéo.

Na tabela 9.1 estdo apresentados alguns exemplos de medidas de cor realizadas em
substratos de inox com um acabamento polido, pois as medidas de cor variam em funcao do
material de base utilizado e do seu acabamento. Na tabela é possivel ver o numero do
ensaio, o tipo de material utilizado, o tempo de deposicao em segundos, a pressao a qual o
revestimento foi depositado, a percentagem de gas reativo utilizado, as coordenadas L*,a*,b*,
a representacdo da cor utilizando as coordenadas de cor e a fotografia da respetiva peca

revestida, por fim também constam as coordenadas de cor das amostras de aco inox.

Tempo Presséo Gas
Cor Tipo L*a*b*  Previsualizacao Amostra
(s) (mbar) (Sccm)
Dourado
TiN 600  0,0020 55 52 13 52
(220)
Azul
Mistura 16
claro TICON 1800 0,0020 57 -7 -20
Acetileno 15
(178)
Azul-
escuro TiON 1800 0,0022 12
(163) Q :
Violeta
claro TiON 600  0,0011 18 4019 -15
(159)
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Violeta
escuro TiO2 1200 0,0018 17,5 18 30 -31
(195)
Castanho
TiN 3600 0,0013 5 58 10 17 .
(215)
i il
Cinza
TiC 600  0,0026 75 4916
(148)
Cinza ’ E
Mistura 14 A
escuro TICON 3600 0,0023 4121 ‘
Acetileno 22,5
(173) o P
. Nao Nao Nao Nao
Aco inox 7714
aplicavel aplicavel aplicavel Aplicavel

*mistura é composta por 8% de oxigénio e 92% de Azoto

Como foi acima referido uma das tarefas foi a realizacdo de medi¢des de cor, utilizando
um espectrofotémetro, a importancia de medir a cor deve-se ao facto de ser possivel quantificar
a cor, é assim possivel referir uma cor pelas suas coordenadas L*a*b*, tendo um conjunto de
coordenadas especifico para cada cor facilita o dialogo entre o laboratorio e as empresas, outra
utilizacdo da medicédo da cor é medir o AE que compara duas medidas de cor, pode ser utilizado
para medir a reprodutibilidade de uma processo como também pode ser utilizado como forma
de quantificar o desgaste, quantificando qual a diferenca de uma cor em relacdo a uma cor
base.

Para cada amostra a cor foi medida em 3 pontos diferentes, nesta tabela apenas foram
colocadas amostras com cor homogénea, tendo assim uma diferenca entre medidas de AE
inferior a 1, no caso de amostras com algum gradiente de cor as coordenadas apresentam
valores com alguma diferenca. Na base de dados em Access sdo colocadas todas as medidas,
mesmo que muito proximas (com um erro de 0,5) para que um utilizador futuro analisando os
resultados consiga perceber se a cor obtida utilizando umas determinadas propriedades foi
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homogénea ou com algum gradiente mais ou menos acentuado. Para determinar se o gradiente
¢ acentuado é pode ser utilizado a determinacéo do AE (Ver proximo ponto 9.1.1)

Através da realizacdo destas medidas de cor e da formacao recebida pelo Engenheiro
Paulo da Izasa, representante da marca do equipamento em Portugal, permitiu-se obter algum

conhecimento para a realizacao de um manual para a medicao de cor.

9.1.1 As coordenadas de cor como medida de reprodutibilidade

A medicdo do AE de uma amostra serve para medir 0 quanto uma amostra se
distingue de uma amostra padrdo, no entanto essa analise pode ser mais precisa se for

medido o AL*, Aa* e o Ab*, apresentado na figura 9.1 um pequeno programa em Excel que

permite verificar qual a diferenca entre duas amostras (Figura 9.2)

Cor padrio Cor a testar
L* 46,05 46,54
ax -8,62 -6,96
b -0,27 -0,65
AE 1,77

Figura 9.1 Programa em Excel para calculo da reprodutibilidade de cor
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Figura 9.2 Amostras com os mesmos parametros de deposicao

Neste exemplo existe variacdo uma variacao de 0,49 na coordenada L*, na
coordenada a* existe uma variacao de 1,66, a amostra de teste é mais avermelhada do que a
amostra padrao, ja na coordenada b* a amostra de teste ¢ 0,38 mais azulada do que a
amostra de cor padrdo. Na totalidade a cor das amostras variam de 1,77 unidades, de
acordo com as normas da Qualicoat utilizadas para certificar revestimentos de termolacado
em aluminio esse valor é considerado aceitavel. Os valores de AE considerados aceitaveis
variam entre 2 e 6 em funcao da cor em analise, para as cores nos tons azuis como foi o

caso da amostra em questao os valores aceitaveis variam entre 4 e 5.

9.1.2 As coordenadas de cor como medida do desgaste.

Realizou-se um ensaio em que uma amostra de inox revestida, foi sujeita ao desgaste
com auxilio de uma lixa de granulometria de 140 e as coordenadas de cor foram medidas
entre cada passagem da lixa, aumentando o desgaste, a primeira medicéo corresponde a
medicao da cor sem qualquer tipo de desgaste e a ultima corresponde a amostra sem

revestimento.
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Gréfico 9.1 Grafico das coordenadas de cor L*¥*a*b* em fungdo do desgaste de uma amostra

Apos a analise do grafico é possivel verificar que existe uma alteracdo das
coordenadas de cor, apdés o primeiro desgaste em que 0s riscos nao penetram o
revestimento na totalidade ha uma perda de brilho da amostra, isto verifica-se através da
descida do L* de 48 para 46, apos os outros desgastes, principalmente devido ao facto do
substrato se tornar visivel a cor varia convergindo para o ponto que corresponde as

coordenadas de cor do substrato metalico.

9.1.3 Elaboracao de uma palete de cores

Como o PVD possibilita um leque de cores muito vasto, verificou se a necessidade de
estudar quais as cores que o equipamento permite obter, tendo em conta os alvos
disponiveis, que sdo de titdnio, cromio e zirconio. Os gases reativos disponiveis sdo o
Oxigénio, Azoto, Acetileno (C2 H2), mistura (N202) ou combinacdo dos mesmos. O vacuo
também pode ser um parametro para algumas cores sendo o maximo registado de
aproximadamente 8 x10™® mbar apos 3 dias de vacuo (fim de semana), em condicdes
normais de trabalho, que corresponde a uma deposicao por dia, consegue obter se um vacuo
na ordem dos 1,5 x 10> mbar. Todos os ensaios sao numerados, registados em papel e de
seguida introduzidos numa base de dados informatica, onde podem ser consultados todos os
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dados referentes a deposicdo em questao. Serdo abordadas em detalhe as possibilidades da
mesma posteriormente.

Reparou-se também na necessidade de ter uma palete de cores onde possam ser
expostas as cores possiveis de obter, por isso iniciou-se uma colecado de cores. Como mostra
na figura 9.3 é possivel ver-se um extrato dessa gama de cores. Essa palete mostrou-se muito
util na hora de conversar com outras empresas, designers, etc. pois € possivel mostrar quais
sdo possibilidades de cores, exemplo disso foi a empresa Termolaca que depois de ver o
conjunto de cores disponiveis escolheu duas delas imediatamente e uma intermedia entre

duas cores apresentadas para serem aplicadas em perfis de aluminio.

23/04/2012

Figura 9.3 Algumas das cores obtidas com revestimentos de TiN,O,

9.1.4 Otimizacao da cor dourada para a Termolaca

O ponto de partida para otimizar uma cor dourada foi utilizar os parametros que
sdo utilizados noutra camara de deposicdao no departamento de fisica da Universidade do
Minho, no entanto como varios dos parametros sdao diferentes tais como, dimensdes,
amostras, medidores de fluxo, etc. é necessario transpor os parametros para a maquina de

deposicdo do laboratdrio e gradualmente “afinar” a cor.

Para este estudo utilizaram se revestimentos de TiN, os parametros que foram

sujeitos a variacdo foram a press3o de base, que variou entre 2,2x10-> e 9,0x10° e o fluxo
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de Azoto que foi gradualmente alterado entre os 6 e 4,5 sccm. O tempo nestas amostras
nao é relevante pois tratam-se de cor intrinsecas.

O procedimento para otimizar uma cor dourada utilizando a técnica de PVD foi

obtido, comparando visualmente com uma pega de ouro:

Tem

N® (r:*;‘;) :);; ?/: Sccl:: /% P‘::T::)é" Observacoes L*.a*.b* Amostra
220 1,9E5H 600 2 5,5/11 4 4E-2 Cor dourada 52 1352
215 2265 3600 2  5/10  13E3 Castanho 58 10 17
221 18E5 1200 2  45/9  42E2 Cordourada 46 54 5

escura

223 9E-6 3600 2 45/9 1,9E-3 Cor dourada claro 60 10 30

216 16E5 3600 2 4/8 1,2E-3 Amarelo claro 66217

Foi dificil otimizar uma cor dourada devido ao facto da pressdo na camara nao ser
sempre a mesma, foi possivel verificar em varios ensaios, como por exemplo nos ensaios 221 e
223, que a pressao tem uma papel fundamental para a otimizacao e reprodutibilidade das cores,
foi no entanto possivel concluir que para obter uma cor dourada é necessario fazer um balanco
entre pressao e quantidade de azoto. Quanto mais elevada a quantidade de azoto, mais escuro &

0 amarelo, quanto a pressao verificou-se que também tem influéncia na cor. No artigo analisado
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a cor dourada é obtida entre os 2 e 4 sccm de azoto, sendo que apos esse valor o amarelo
comeca a desaparecer, ficando cada vez mais castanho, em 67 sccm no artigo é referido que a
cor obtida é um castanho avermelhado. [21]

Nos gréaficos abaixo, retirados do artigo analisado, é possivel observar que os resultados
se organizam de uma forma ciclica, comecando por se aproximar da cor dourada até aos 4
sccm, e afastando-se do mesmo até aos 67 sccm, ainda é possivel ver as cores do ouro de 24
quilates e do ferro (Grafico 9.2). No grafico 9.3 é possivel observar a diminuicdo do brilho em

funcao do fluxo de azoto.

o Gold

S N, Mass Flow uns

(SCCM)
L ]

% ~ 65 . 1
) 4
L ]
L \. 4
L \. -
o *- 8
L .",__’ 4
3 i I JRb TR o 'y
2 ! )
5 F e 55 T TR T PO TR POV POV TR PP A T TN
: 5'? l . . . . 1 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
10 E— : : . : . :
o 2 4 6 8 10 12 14 N, Mass Flow (SCCM)
-— green a* red —=
Grafico 9.2 Coordenadas de cor a* e b* em funcao Grafico 9.3 Brilho (L*) em funcéo do fluxo de azoto
do fluxo de azoto entre 0 e 67 sccm [21]. [21].
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9.2 Taxa de deposicao

A taxa de deposicao ¢ um parametro importante nas deposicoées por PVD e convém
conhecer qual a taxa de deposicdo antes de realizar um revestimento. Até a data no
laboratdrio ndo se sabia qual a taxa de deposicao utilizada, por isso decidimos realizar alguns
ensaios para permitir ter alguma ideia da espessura de material que é depositada em funcéo
do tempo. A taxa de deposicdo varia em funcdo de varios parametros, por isso deve ser
medida antes de utilizar uns determinados parametros fixos. Alguns dos parametros que
afetam a taxa de deposicao sdo por exemplo, a pressdo na camara, o potencial e a corrente
no alvo e no porta-amostras, quantidade de gas reativo (no laboratdrio é utilizado Ar),
guantidade de gases de trabalho, tipo e numero de alvos, pecas em rotacao ou estaticas,
distancia das pecas ao alvo, etc.

Os ensaios foram realizados nas condicdes tipicas em que se costumam realizar os
ensaios com base em titanio, a espessura dos revestimentos foi medida utilizando o teste da
calote disponivel no laboratorio, esse método tem algumas limitacbes como a falta de rigor e
o facto de ndo ser exequivel em revestimentos muito finos (inferiores a 1 pm), foram
realizadas varias calotes nas amostras, por vezes houve necessidade de utilizar esferas e
velocidades diferentes até se conseguirem obter resultados possiveis de serem quantificaveis,
apos realizar as calotes foram capturadas imagens através do microscopio ¢tico, e apds
tratamento das imagens com o auxilio do programa /mage/ foi possivel calcular as

espessuras aproximadas dos filmes.
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9.2.1 Taxa de deposicao Ti puro

O titdnio puro é utlizado em praticamente todas as deposicdes realizadas no

laboratdrio com base em titanio, é utilizado como pré-camada nas deposicdes por exemplo de

TiN ou TiO, para melhorar a adesdo e também é colocado nas camadas intermedias quando

se realizam revestimentos multicamadas.

Bias Alvo

N | Tico Pressao t Ar Gas Pressao v A W Vv A w Taxa
P (base) “" | trabalho | (deposicao) | Prog/real | Prog/real | Prog/real | Prog/real | Prog/real | Prog/real | deposicdo

Etching 1800 | 70 - 800 0,5 2000 - - -

Pre- - - - - - - - - -
camada | 217 | Ti | 1,6E5 0 2,1E-4
deposicao um/s

5400 | 30 3,0E-3 80/80 5000/0,12 | 2000/9 | 1800/330 7/7 1E4/2320

Bias Alvo

T
N° | Tipo Pressao t Ar(sc Gas Presséo v A W v A w dea)z)asi
P (base) cm) | trabalho | (deposicdo) | Prog/real | Prog/real Prog/real Prog/real | Prog/real | Prog/real J;O
Etching 1800 70 - 800/800 | 0,5/0,13 | 2000/121 - - -
Pre- i i - i i i i i i
camada | 78 | Ti | 8566 0 41E-4
Deposica bm/s
po 3600 30 3,2E-3 80/80 5000/0,16 | 2000/13 | 1800/334 10/10 1E4/3360

Figura 9.4 Foto da calote amostra 273
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No primeiro ensaio foram introduzidos os parametros habituais para a realizacdo de

taxa de deposicao calculada foi de aproximadamente 2,1x10*um/s.

uma pré-camada, apo6s o ensaio foi medida uma espessura de aproximadamente 1,1 um
para um tempo de 5400 segundos (uma hora e meia), foi utilizado um tempo elevado porque

0 método da calote apenas permite medir com algum rigor a partir de espessuras de 1 um. A

No segundo ensaio aumentou-se a amperagem do alvo com o objetivo de aumentar a

9.2.2 Taxa de deposicao TiN

calculada foi perto do dobro da anterior com 4,1x10*um/s.

taxa de deposicao, isto para estudar a possibilidade de obter revestimentos com a mesma
espessura mas com um tempo menor. Apds analise foi medida uma espessura de 1,5 pm

durante um tempo de 3600 segundos (uma hora), assim sendo a taxa de deposicao

O nitreto de titanio € um dos revestimentos mais utilizados no laboratorio ndo sé

R ) t Ar, Gas . Taxa
N Tipo = . trabalho Pressao deposicao
Etching 1800 | 70 -
Pré-camada - - i :
218 | TN | 1E5 4 sccm 1,58E-4
N, um/s
Deposicéo 5400 | 20 4,2E-2

R ) t Gas - Taxa
N Tipo P Al trabalho Pressao deposicado
Etching 1800 | 70 4,0E-2
Précamada 216 | Ty | LEE [ © | 4seem 1,10E-4
5 N, um/s
Deposicéo 3600 20 1,2E-3

pelas suas boas propriedades mecanicas mas também pela vasta gama de cores possiveis,
este também é o material no qual dediquei mais atencdo durante a realizacdo desta tese.

Antes de iniciar as multicamadas utilizando TiN decidimos calcular a sua taxa de deposicao.
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9.3 Ensaios de corrosio

Foram testados varios tipos amostras de forma a qualificar a sua resisténcia a
corrosao, assim como também foram testadas amostras com variacdes progressivas nos
seus parametros de forma a averiguar qual seria o caminho a adotar para ir de encontro ao
problema exposto pela empresa Cifial e Termolaca

Comecou-se por criar uma escala de corrosao apos verificar que durante os ensaios
preliminares os resultados nao eram sempre idénticos. Decidimos portanto dividir os
resultados em 5 categorias distintas. Isto também foi de encontro ao trabalho pedido pela
Cifial visto que apenas utilizavam os termos “Ok” ou “Removeu”, ndo diferenciando assim
um revestimento em que apenas existe uma ligeira descoloracdo de um totalmente removido.

A escala criada é simples e qualitativa, consiste em atribuir uma nota que varia de 1
a b em que cada numero corresponde a estados de corrosao distintos:

1 - Significa auséncia de marca visivel a olho nu e a uma distancia de 40 cm.

2 - Significa uma aureola de descoloracdo quase impercetivel a olho nu e a distancia de 40
cm.

3 - Significa uma marca de descoloracdo perfeitamente visivel a olho nu e a distancia de 40
cm.

4 - Significa descoloracdo perfeitamente visivel e mesmo alguma descamacdo do filme
visiveis a distancia de 40 cm.

5- Descamacao do filme e substrato a mostra na maior parte da area de deposicao do

reagente.

Os reagentes utilizados para esta experiencia foram:

e Suor artificial que pretende simular o contacto que algumas pecas estao sujeitas com o
corpo humano, este teste é ideal para revestimentos aplicados em pecas de joalharia,
ou pecas que estao em contacto constante com a pele, como anéis, colares, torneiras,
puxadores. A composicdo do suor artificial para 300 ml é:

1,5g de NaCl,
0,3g de Acido lactico,
0,3g de Ureia,
Agua destilada

Pagina 43



Desenvolvimento e caracterizacdo de filmes finos para aplicacdes decorativas
T N N A NN ————

e Solucdo salina, esta solucdo foi realizada com o intuito de simular a estadia prolongada dos
revestimentos ao ambiente, este teste foi realizado para testar a resisténcia dos filmes finos
aplicados sobre os perfis de aluminio que poderdo ser montados ao ar livre tendo que resistir as

condicdes climatéricas. A composicao da solucéo é:

50 g/L de NaCl
0.26 g/L de CuCl2.2H20

Acido acético até o pH estar compreendido entre 3.1 e 3.3

e Listerine, produto utilizado para higiene oral, este reagente foi utilizado pelo facto de ter
sido considerado pela Cifial um dos produtos que remove os revestimentos aplicados
em substratos ceramicos;

e Acido fosforico a 85%, este produto é utilizado em diversos produtos de limpeza, foi
utilizado nao so6 por ser indicado como sendo um reagente que remove totalmente o
filme depositado pela Cifial mas também pode ser utilizado para limpar pecas

revestidas como torneiras, loucas ceramicas ou anéis.

9.3.1 Ensaios de corrosao em filmes finos preparados para a Termolaca

Foram realizados diversos revestimentos nas chapas de ensaios e nos perfis de Aluminio
fornecidas pela Termolaca. Foi realizado o ensaio de corrosao em pecas revestidas por PVD,
duas amostras revestidas pelo processo de termolacagem fornecidas pela empresa e amostras
com um revestimento termolacado como primeira camada e PVD por cima para conferir uma
cor metalica caracteristica do PVD. Os reagentes utilizados numa primeira fase foram o suor
artificial e o acido fosforico a 85% para averiguar qual a diferenca de resultados entre os
revestimentos realizados na chapa e no perfil. Num segundo conjunto de ensaios foram testados
revestimentos multicamada e revestimentos com termolacado + PVD acrescentando aos
reagentes o acido sulfurico diluido e a solucéo salina de forma averiguar se existiam melhorias

sobretudo na resisténcia a corrosao, realizaram-se dois conjuntos de ensaios, a 7 e 10 mA.
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Peril Chapa
Numero Reagente Nota Numero Reagente Nota

92 Acido fosforico 5 92 Suor artificial 1
148 Acido fosforico 5 148 Suor artificial 1
149 Suor artificial 2 149 Suor artificial 1
149 Acido fosforico 5 149 Acido fosfarico 4
151 Suor artificial 2 151 Suor artificial 2
151 Acido fosforico 5 151 Acido fosfarico 4
158 Suor artificial 2 158 Suor artificial 1
158 Acido fosforico 5 158 Acido fosfarico 5

Lacado 1 Suor artificial 1

Lacado 1 Acido fosférico 1

Lacado 2 Suor artificial 1

Lacado 2 Acido fosférico 1

Numero/tipo Reagente Nota
224 Multicamada Ti/TiN202 7A Acido fosforico 5
224 Multicamada Ti/TiN202 7A Solucao salina 3
222 Multicamada Ti/TiCN202 7A Acido fosforico 5
222 Multicamada Ti/TiCN202 7A Solucao salina 3
233 Multicamada Ti/TiN 10 A Acido fosforico 2
220/221 33 e 4 multicamadas Ti/TiN 7A Acido fosforico 5
220/221 33 e 4 multicamadas Ti/TiN 7A Solucao salina 2
266 Termolacado + PVD Acido fosférico 2
266 Termolacado + PVD Solucao salina 2
251 Termolacado + PVD Acido fosférico 5
251 Termolacado + PVD Solucéo salina 2
250 Termolacado + PVD Acido fosforico 1
250 Termolacado + PVD Solucéo salina 1
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Este primeiro conjunto de ensaios teve como principal objetivo comparar a resisténcia a
corrosdo nas chapas e nos perfis, como é possivel verificar os resultados da coluna da direita,
referentes a chapa de aluminio teve resultados ligeiramente melhores comparativamente ao
perfil de aluminio, este resultado nao foi surpreendente uma vez que ja era de nosso
conhecimento que o acabamento final tem um papel crucial na resisténcia a corrosao. Isto deve-
se ao facto do perfil ser obtido por extrusao, tendo assim marcas longitudinais ao longo de todo
o comprimento causados por irregularidades superficiais na ferramenta ou por residuos de
oxidos metalicos retidos na sua superficie. J& as chapas sdo obtidas pelo processo de
laminagem e por isso tem um acabamento superficial mais liso. Como os revestimentos por PVD
ndo cobrem os defeitos, pelo contrario acompanham-nos criam-se fraturas no filme que permite

a penetracao do agente corrosivo, tornando se mais suscetivel de ser removido.

Chapa Perfil

Figura 9.5 Efeito de rugosidade na resisténcia a corrosdo

Comparando-se ambos os caso, verificou-se que nem as chapas de aluminio nem os
perfis se aproximam da resisténcia a corrosao do revestimento termolacado, que nao apresentou
qualquer sinal de corrosao, o revestimento termolacado "para alem de ser aplicado em maior

espessura, cobre os defeitos do aluminio.

9.3.2 Ensaios de corrosao em filmes finos preparados para a Cifial:

Foram realizados testes em amostras utilizando Zr e Ti. Abaixo apenas é apresentado o
resultado referente ao Acido fosférico, uma vez que este mostrou ser bastante mais agressivo do

gue o Listerine
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Ti TiN TiC TiO, Zr
Acido Acido fosforico Acido fosférico Acido fosférico  Acido
fosforico fosforico
5(150) 3(85) 5(148) 5(168) 3(139)
Grés 5(148)
Vitreo 4(150) 5(148) 3(85) 4(148) 4(168) 5(139)

Como é possivel observar através da analise da tabela acima, os resultados ndo foram
conclusivos, apenas existindo uma ligeira melhoria no revestimento de TiN.

Decidiu-se no entanto comparar os resultados obtidos utilizando os mesmos parametros
do TiN no entanto utilizando multicamadas.

O primeiro ensaio consistiu em realizar um ensaio multicamada em que foram
depositadas 13 bi-camadas de Ti e TiN alternadas.

O fluxo de azoto utilizado para o TiN foi de 10 sccm, este ensaio foi realizado para
verificar se existem melhorias em relacdo as deposicdes monocamada, verificou-se que existe
uma melhoria em relacao aos revestimentos monocamada, tendo o ensaio numero 162 recebido

uma nota de 1 a resisténcia ao acido fosférico em que a peca ndo sofreu qualquer sinal de

COorrosao.

Figura 9.6 Amostra vitrea apos teste corrosao Figura 9.7 Amostra Grés apos teste corrosédo
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Num estudo anteriormente realizado no mesmo laboratério foi comprovada a
melhoria das propriedades do revestimento quando aplicado uma camada de TiOx. O autor
comprovou através de diversos ensaios que o0s revestimentos tm melhor resisténcia ao
desgaste e a corrosdo. Um dos ensaios foi a medicdo da coordenada de cor L*, que
corresponde ao brilho da amostra, em funcdo do tempo de desgaste, no grafico 9.4 é
possivel verificar que a perda de brilho é mais acentuada na amostra sem revestimento

protetor.

91,5 -
91 -
90,5 -
90 -
89,5 -
89 -
88,5 -
88 -
87,5 ; ; ; ; ; .
0 5 10 15 20 25 30

—TiOx

L*

= Sem Filme

Tempo de desgaste (min)

Grafico 9.4 Brilho em funcdo do desgaste [19]

Estes resultados foram apresentados a empresa CIFIAL, pedindo-lhes para realizarem os
seus ensaios utilizando multicamadas, a Cifial utiliza revestimentos a base de Zr, abaixo serao

apresentados os resultados enviados pela Cifial em que o0s ensaios foram:

a) Monocamada Zr /ZrN

b) Monocamada com protecéo transparente Zr /ZrN com ZrO
b.01) 30 segundos de oxido
b.02) 3 minutos de oxido

c¢) Multicamadas (6 camadas) Zr /ZrN

d) Multicamadas (10 camadas) Zr /ZrN

e) Multicamadas (20 camadas) Zr /ZrN
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Estes ensaios destinam-se & analise e comparacao do efeito de diferentes processo de
multicamadas ao ataque quimico do “Listerin”, Acido fosférico a 85% e soda caustica a [18M].

Todos os ensaios foram realizados com o mesmo programa “1001-ceramica
multicamadas” e com o mesmo tempo do somatdrio de deposicdo de camadas Zr e ZrN. O
tempo total foi de 32 minutos para uma espessura aproximada a 0,50um sobrepondo uma
camada de ZrO de 30 segundos, a deposicdo de uma camada adicional de um oxido foi
proposta tendo em conta uma tese realizada anteriormente no laboratorio pelo aluno Carlos
Manuel Fernandes Carneiro que mostrou a melhoria das propriedades quando utilizado, essa
camada ainda confere uma protecdo contra as impressdes digitais [19].

Os ensaios quimicos foram realizados em provetes de ceramica de dois tipos grés e
vitrea e também em lat&o.

Abaixo apresentam-se as condicdes e parametros de todos os ensaios realizados pela
Cifial, assim como os resultados do teste de corrosdo. Em anexo encontram-se as fotos dos

ensaios realizados que serviram para determinar os resultados apresentados nas tabelas.
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r 10 r 12 Zr 12
ZrN 20 ZrN 20 ZrN 20
Zr0 0,5 Zr0 3
Tabela 9.10 Tempo de deposicao dos ensaios a, b 0.1 e b 0.2
C|F|RL Ensaio c) multicamadas
Tipo Tempo 1200 250
(min) I e m—_ —GAS1 AR
o 200 GAS2 N2
Zr 4 300 g o
7N 15 E - 150 & —CGAS3 02
r ) g 600 g
o, - 100 = —GAS4  C2H4
Zr 4,5 400 s ——TEMP
l - 50
7rN 45 200 W =——=PRESS
0 0
z 4,5 T (tempo)
ZrN 10

Grafico 9.5 Ensaio €) 5 camadas
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Material Tempo
Ensaio a) multicamadas
(min) CIFIAL )
r 4 1400 200
e - 180 —GAS1 AR
/rN 1 1200 A -
- 160
Zr 1 1000 - 140 _ TG\
o
-
ZrN 1 T 800 120 & —GAS3__02
S 100 -E
Zr 1 = 600 - g0 =  ——GAS4__ C2H4
(9]
o
ZN 1 400 60 ——TEMP
- 40
200
Zr 1 UL - 20 s PRESS
ZrN 1 B 0
T (tempo)
Zr 1
ZrN 20
Grafico 9.6 Ensaio d) 10 camadas
Tipo  Tempo Tipo Tempo
Zr 4 Zr 1 = =
——GAST__AR
N1 ZN 1 oo 8 8 e
GAS2___N2
Zr 1 Zr 1 a00 - Gas3. o2
N 1 ZN 1 E sop [ NN R . é ——GAS4___C2H4
Zr 1 Zr 1 - ]| 7-17 EREREREARE 7'D"E ——TEMP
ZrN 1 ZrN 1 N ——PRESS
200 1 I 50
7 1 7r 1 Wﬂt‘m
ZN 1 ZN 1 ’ ’
Zr 1 Zr 1
ZrN 1 Zr 10
N

Grafico 9.7 Ensaio €) 20 camadas
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Resultados

Nota 16 horas

Nota 24 horas

Grés

Listerine

2

H3P04 [85%]

NaOH [18M]

Vitreo

Listerine

H3P04 [85%]

NaOH [18M]

B~ ) N W o

latdo

Listerine

H3P0O4 [85%]

NaOH [18M]

B~ O] W] W ol NN o

Nota 16 horas

Nota 24 horas

Grés Listerine 2 2
H3PO4 [85%] 4 3
NaOH [18M] 3 2
Vitreo Listerine 2 1
H3PO4 [85%] 4 2
NaOH [18M] 3 2
Latao Listerine 1
H3PO4 [85%] 1
NaOH [18M] 1 -
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Nota 16 horas Nota 24 horas

Grés Listerine 1 2

H3PO4 [85%] 2 2

NaOH [18M] 1 1
Vitreo Listerine 1 2

H3PO4 [85%] 2 3

NaOH [18M] 2 3
Latao Listerine 1

H3PO4 [85%] 1

NaOH [18M] 1 -

Apds a analise dos resultados dos trés primeiros ensaios, a, b 0.1 e b 0.2 é possivel

verificar a melhoria da resisténcia & corrosdo quando aplicado uma camada de oxido

transparente.
Nota 16 horas Nota 24 horas
Grés Listerine 1 1
H3PO4 [85%] 4 2
NaOH [18M] 2 2
Vitreo Listerine 1 1
H3PO4 [85%] 2 2
NaOH [18M] 2 1
Latao Listerine 1
H3PO4 [85%] 1
NaOH [18M] 1 -
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Nota 16 horas Nota 24 horas

Grés Listerine 1 1

H3PO4 [85%] 4 4

NaOH [18M] 2 2
Vitreo Listerine 1 1

H3PO4 [85%] 4 4

NaOH [18M] 2 2
Latao Listerine 1

H3PO4 [85%] 1

NaOH [18M] 1 -

Nota 16 horas

Nota 24 horas

Grés Listerine 2 2
H3PO4 [85%] 4
NaOH [18M] 2 3
Vitreo Listerine 2 2
H3PO4 [85%] 4 2
NaOH [18M] 3 2
Latao Listerine 1 -
H3PO4 [85%] 1 -
NaOH [18M] 2 -
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Analisando os resultados verificou-se que, a resisténcia a corrosdo piorou
aumentando o numero de camadas para uma mesma espessura, isto levou-nos a concluir
que o ataque quimico é feito diretamente sobre o filme e ndo devido a penetracdo do
reagente até ao substrato, atacando o filme de baixo para cima, pois de acordo com a
literatura, como cada camada possui falhas e poros, o facto de aumentar o numero de
camadas cria uma espécie de labirinto fazendo com que o reagente quimico tenha mais
dificuldade em penetrar o revestimento até ao substrato. No entanto o ensaio e), que
representa o pior dos ensaios multicamada mostra ter melhor resultados do que o ensaio a)
onde apenas foi colocada uma camada de adesdo de Zr e uma camada de filme de ZrN,
neste ultimo alguns dos ensaios foram avaliado com nota 5, que representa total remocéo do
revestimento.

Concluindo verificou-se uma melhoria significativa na resisténcia a corrosdo com
ambas as solucdes apresentadas 4@ empresa, num futuro estudo seria interessante combinar
as duas solucdes de forma a tentar alcancar um revestimento com ainda melhores

resultados.

Soma >0
notas 45

40
35

30
25

20
15
10
| _
0 T T T T T
a b0.1 b0.2 c d e

Ensaios

Grafico 9.8 Soma das notas para cada ensaio
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9.4 Ensaio de desgaste em filmes finos preparados para a Termolaca
Os revestimentos multicamadas foram utilizados, uma vez que durante o decorrer da
investigacdo os resultados obtidos foram coerentes, confirmando-se que a resisténcia ao
desgaste e a corrosdo sdo melhores nestes casos, foi possivel verificar que a quantidade de
riscos e falhas adesivas existentes nas amostras monocamadas sdo superiores as amostras
multicamadas, também na resisténcia a corrosao se pode verificar uma melhoria significativa em

algumas amostras.

Figura 9.8 Amostra com  revestimento Figura 9.9 Amostra com  revestimento
monocamada apos teste desgaste multicamada apos teste desgaste

Nas figuras 9.8 e 9.9 estao representadas duas fotografias que correspondem a uma
amostra com um revestimento multicamada e outra com monocamada. Apos o teste de
desgaste, como se tratam de revestimentos realizados sobre uma chapa de aluminio, fornecido
pela empresa Termolaca, nao foi possivel quantificar a quantidade de riscos apos o ensaio pois o
acabamento superficial das amostras ndo permite que o mesmo seja possivel de observar ao
microscopio optico. Assim sendo adotou-se outro método que consiste em quantificar apenas a
area de falhas adesivas, ou seja calcular a percentagem de substrato que se encontra visivel.

Apesar de visualmente ser possivel verificar-se claramente que as amostras com um
revestimento multicamada apresentam uma cor com menos defeitos e apenas uma diminuicao
de brilho em relacdo as amostras monocamada, onde é visivel grande parte do substrato,
quantificou-se essa diferenca recorrendo a uma analise das imagens obtidas utilizando o
software Image J, ndo calculando a area de riscos com uma aplicacao elevada mas sim, a area

de substrato visivel (parte metalica) com ampliacao reduzida.
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Figura 9.10 Tratamento de imagem de uma amostra de aluminio

A sequéncia de fotos acima representada na figura 9.10 demonstra o processo utilizado
para calcular a area de defeitos de uma amostra de aluminio. Apds o ensaio de desgaste a
amostra é limpa com alcool, e fotografada com um esquadro de dimensdes conhecida para
servir de escala, como é possivel observar na primeira foto da sequencia, de seguida a foto é
passada para o computador para poder ser analisada, primeiro no FPhofoshop caso seja
necessario corrigir algumas sombras e de seguida no software image./ para converter a foto em
preto e branco aplicando uma mascara chamada fresfo/d, que coloca uma gama de cores a
preto e o restante em branco (segunda foto), aproxima etapa consiste em selecionar uma ou
mais zonas a estudar registando a dimensao da area, inverter as cores, pois o programa mede a
area de preto em funcdo da area total e por fim, como pode ser visto na ultima figura o
programa numera e calcula a area de cada ponto. O programa apresenta um somatério de areas

a preto, que dividido pela area total na zona em estudo resulta uma percentagem de defeitos
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Monocamada TiN,0,(158) Multicamada TiN,O, (151) Multicamada TiN (162)

Figura 9.11 Fotos representativas de amostras de aluminio apos o teste de desgaste

Ap6s a realizacdo de varios ensaios relativamente a resisténcia ao desgaste verificou-se
gue mesmo a vista desarmada os revestimentos monocamada, apresentam uma elevada
quantidade de defeitos, deixando visivel o substrato em varios pontos, relativamente aos
revestimentos multicamada os defeitos sdo praticamente ausentes, tal como se pode verificar na

figura 9.11onde estao apresentadas algumas das amostras antes e depois do ensaio.

Numero de Area Area média Percentagem
defeitos defeitos defeitos %
(mm) (mm)
Monocamada TiN 389 2,3 0,006 8,9
(156)
Multicamada TiN 0 0 0 0
(162)
Monocamada TiN,O, 3980 2,8 0,007 47
(158)
Multicamada TiNxO, 200 0,05 0,00026 0,2
(151)

Na tabela acima sao apresentados os resultados referentes a medicao dos pontos em
gue o substrato é visivel devido a remocéo do filme apos o ensaio de desgaste. Nas primeiras
colunas estdo descritas o tipo de filme realizado e se foi realizado em monocamada ou
multicamada. A coluna Numero de defeitos corresponde ao numero de pontos que o software
contabiliza dentro da area escolhida que corresponde a um quadrado de cinco por cinco

milimetros, a coluna area de defeitos apresenta o somatério da area de todos os pontos, na
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coluna seguinte é apresentada a area média dos pontos e por fim a coluna Percentagem diz
respeito a percentagem de amostra visivel em relativamente a area total analisada.

Foi assim possivel confirmar a vantagem da utilizacdo das multicamadas relativamente
as monocamadas para se obter uma resisténcia ao desgaste superior, sendo que em algumas

das amostras € praticamente impossivel distinguir as amostras antes e apos o ensaio.

9.5 Ensaios na Termolaca

Para enviar para a Termolaca foram revestidas varias chapas de teste de aluminio, foram
testadas varias das possibilidades que a maquina de PVD possibilita, tais como variacées no
tempo de deposicdo, numero de camadas, aplicacao de camadas de oxido, etching com
presenca de oxigénio, pressao, na tabela 9.18 sao apresentadas algumas das propriedades dos
revestimentos realizados, os tempos de deposicao dos revestimentos de Ti e TiN, determinados
através do ensaio da calote, foram estabelecidos de forma a perfazer um total de 1 um de
espessura total do filme.

Posteriormente levaram-se as amostras para serem testadas na empresa, juntamente

com a engenheira Dunway responsavel pelos testes na empresa. Na tabela 9.19 foram
agrupados os principais resultados obtidos.
Como ¢ possivel observar todas as amostras tiveram sucesso nos ensaios mecanicos da norma
da Qualicoat, tais como queda de massa, aderéncia, embutimento, dobragem em torno de um
mandril cilindrico. No ensaio de desgaste que é um ensaio nao normalizado mas que a empresa
realiza para comprar as amostras entre si, apenas a amostra numero 232 teve aprovacao, esta
amostra como & possivel verificar na tabela 9.18 é composta 33 camadas sucessivas de Ti e TiN
com uma poténcia de deposicdo de 10 A. Os revestimentos classificados como “Nao conforme”
na categoria do aspeto deve-se a pequenas falhas adesivas nas bordas da amostra onde a chapa
apresenta uma diferente espessura. Quanto ao teste Machu, este apenas foi realizado na
amostra 232, o qual foi classificado com uma nota de 5,que representa a pior nota classificativa
do ensaio.

0 teste Machu foi repetido com uma camada de termolacado antes do revestimento

final, alcancando assim uma classificacdo de O.
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N® L caan;das

220 /T 33 180 47 4X60 7

221 /T 4 1200 600 4X60 7

222 TICNO/TE 5g 180 47 4X60 7

224 TNO/Ti 33 180 47 4X60 7

233 TiN/T] 4 1200 600 - 10

232 TiN/Ti 33 180 47 - 10

235  TiN/Ti 4 1200 60 - 10 Pre camada mays fina

Etching com oxigénio

Etching com oxigénio
236 TiN/Ti 4 1200 60 - 10 Pré camada mais fina
Pressdo mais elevada

237 TiN/Ti 4 1200 60 - 10 Tensao de 120 V

N¢ Cor Aspeto Aderéncia Embutimento  Mandril  Queda Desgaste
(Conforme/nao cilindrico de (Conforme/néo
conforme) massa conforme)

220 Amarelo N.C 0 N.F N.F N.F N.C
221 Amarelo N.C 0 N.F N.F N.F N.C
222 Cinza N.C 0 N.F N.F N.F N.C
224 Azul C 0 N.F N.F N.F N.C
233 Cinza C 0 N.F N.F N.F N.C
232 Dourado C 0 N.F N.F N.F C

236 Cinza C 0 N.F N.F N.F N.C
235 Cinza C 0 N.F N.F N.F N.C
237 Cinza N.C 0 N.F N.F N.F N.C

Pagina 60



Desenvolvimento e caracterizacdo de filmes finos para aplicacdes decorativas

10 Conclusoes

Conseguiu-se concretizar o objetivo que consistia na preparacdo do laboratério integrado
de materiais funcionais, colocando a disposicdo dos demais utilizadores do laboratério
equipamentos que permitem a caracterizacdo de algumas propriedades dos filmes finos, tais
como um microscopio dtico, com a respetiva terceira ocular maquinada nas oficinas da
Universidade do Minho que permite acoplar a maquina fotografica que se adquiriu para o
laboratorio, foi também posto em funcionamento um dispositivo que permite realizar testes de
desgaste com o intuito de simular o desgaste de algumas pecas revestidas, reparou-se o
equipamento que permite a realizacao do teste da calote possibilitando assim o calculo da taxa
de deposicao dos revestimentos através da espessura medida dos filmes, realizou-se uns
manuais de utilizacao do espectrofotometro para medicoes de cor e do equipamento do teste da
calote, os manuais foram colocados numa pasta partilhada em rede criada para o efeito com
acesso para os utilizadores do laboratério, na mesma pasta foram colocados diversos materiais
uteis para a caracterizacao dos filmes finos como por exemplo as escalas para utilizar com a
maquina fotografica e programas. Foi também magquinado um alvo de titanio de forma a poder
incorporar pedacos de outros materiais a serem depositados, nao foi possivel realizar
revestimentos com esse alvo com incorporacao de pecas de aluminio devido a uma avaria na
fonte, impossibilitando assim a deposicao de revestimentos de aluminio.

Testaram-se também as varias alternativas de caracterizacdo dos diversos
equipamentos, o teste de desgaste foi ligeiramente alterado para poder caracterizar amostras
nao polidas, como é o caso das amostras de aluminio adotando um método de quantificacao de
defeitos diferente, associado a medicao da cor estudou-se a possibilidade de quantificar o
desgaste através da perda de brilho. Calculou-se as taxas de deposicao dos revestimentos
utilizados com mais frequéncia no laboratério permitindo conhecer a espessura aproximada dos
mesmos.

Para a empresa Cifial propds-se a utilizacdo de revestimentos multicamadas e uma
camada de oxido protetora para aumentar a resisténcia a corrosao dos seus revestimentos, apos
testar as amostras revestidas utilizando multicamadas confirmou-se a melhoria da resisténcia a
corrosdao, a empresa também confirmou a viabilidade do processo uma vez que este nao

influencia a producéo das pecas a revestir.
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Para a empresa Termolaca os revestimentos utilizando multicamadas mostraram
resultados favoraveis nos ensaios mecanicos, ja nos ensaios quimicos, o aumento do numero de
camadas ndo reduziu a corrosdo do filme. Foi testada uma outra solucdo que consistiu em
colocar uma camada previa de termolacado de forma a alisar a superficie a ser depositada. Esta
segunda alternativa pode tornar-se viavel no seguinte ponto de vista, a empresa iria adquirir um
equipamento de polimento de perfis para poder preparar a superficie para a deposicdo por
pulverizacao catodica, no entanto a camada de termolacado pode substituir o polimento, e a
vantagem é que a empresa ja dispde de todo o equipamento de termolacagem. No entanto, com
esta solucdo perde se o fator “livre de poluentes”, ficando apenas a vantagem das cores com
aspeto metalico, caracteristicas do PVD e eventualmente a possibilidade de utilizar uma camada
mais fina ou mais econémica de termolacado, uma vez que vai ser cobrido.

Por fim, alem das possiveis utilizacbes acima descritas alguns revestimentos
caracterizados, foram utilizados em pecas de joalharia num novo projeto do laboratério, no
lancamento da marca Grad'Or de pecas de joalharia revestidas no laboratério. Também foram

realizadas pecas para mobiliario e futuramente um projeto na area do calcado.

Figura 9.12 Projeto Grad'Or
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Anexos
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Manual para a determinacao da cor de uma amostra
segundo as coordenadas Cielab.

Elaborado por Lionel Azevedo n®52614
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0 material necessario inclui:

-Espectrofotémetro da marca SHIMADZU;

-Computador ligado ao equipamento;

-Os softwares UVPROBE 2.33 e o software COLOR;

-Peca para medicéo de reflectancia, esfera integradora (Imagem 1) ;

-Suporte de amostras com inclinacéo de 8°.

Medicao:
1-Com o equipamento desligado verificar se o componente de medicdo de reflectancia esta

colocado na maquina. (imagem 1)

Imagem 1 - Peca para medicao de reflectancia

2-Ligar o equipamento e computador;

3-Abrir o programa UVPROBE 2.33, clicar no botao connect para estabelecer o contacto entre
0 equipamento e o computador, este demora cerca de 15 minutos para sincronizar e verificar
se esta tudo funcional (é normal aparecer um erro na memoria RAM), clicar em OK;

4- Colocar as duas mascaras brancas (imagem 2) nos locais de amostra e referéncia (ver
imagem 1). Caso nao haja mascaras brancas elas podem ser feitas utilizando Sulfato de
Bario (disponivel no laboratério) e o calcador de vidro que se encontra na caixa do
equipamento.
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Imagem 2 - Mascara com amostra branca (Padrio)

5-Definir método (na barra de ferramentas representado por um “m” verde), neste passo sdo

escolhidos os parametros

-Comprimento de onda:

a utilizar tais como:

comprimento de onda da luz visivel (450 a 800 nm);

-Velocidade de analise: afeta a precisao dos resultados;

Para medicdes de cor recomenda-se a utilizacdo do

-Measuring Mode: Verificar que o modo de medicao esta em, reflectancia ( Reflectance);

-Slit : abertura do feixe, quanto mais pequeno mais fina é a analise, o valor recomendado

¢ de 5nm.

=] 2]
M easurement I Sample Preparation | Instrument Parameters | Aftachments | Measurement I Sample Preparation  Instrument Parameters l Attachments |
“Wavelength Range (nm):  Stark: Im to End: |450
= ge [nm) I Measuring Mode: |[FEilat e Slit Width{nm]: 5.0 .
Scan Speed: I M ediurn - l Energy
Sampling Interval [nm): 0.2 - Auto Sampling Interval !’ Source Lamp l':'FF 'l P Gain lE' (in] 'l
Scan Mod
= Single = Auto " Repeat .
Light Source Change Wavelength [393-282 nm]: 360
Fiepetitions: |2 _|::' Time Interal: I':| Seconds
S/R Exchange: INormaI 'I
Filename: IE"\F'mgramas\S himadzusLWProbehDatatFile_11111 | >> I
Auwko Prink Report: [
Report File Mame: I |
aK I Cancelar | OK I Cancelar I

Imagem 3 - Janelas de configuragdo em Method
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6-Clicar em Base line para calibrar o equipamento, o valor de reflectancia devera ser préximo
de 100%;

7-Colocar a amostra a analisar, juntamente com o porta amostra inclinado (imagem 3) no
local de amostra designado por “Sample” (ver imagem 1), fechar a tampa. A utilizacdo do

suporte inclinado € importante para medir a cor de amostras brilhantes.

Imagem 4 - Porta amostra com inclinacao de 8°

8-Clicar em Start, o equipamento realiza um varrimento aos comprimentos de onda definidos;
9- Gravar (canto superior esquerdo), clicar em Gravar como... escolher a pasta de destino e
gravar o ficheiro com extensao “.UVPC" (importante para poder medir a cor);

10-Abrir o programa COLOR.exe, clicar em “OK” na primeira caixa e de seguida clicar no
canto superior esquerdo em “File” -> “open”, escolher o ficheiro gravado anteriormente com
extensao “.UVPC”

11-As coordenadas sao apresentadas na pagina inicial, no entanto nao se apresentam no
formato ClElab, para alterar clicar em “configure’->" Color Scales’->selecionar as
coordenadas CIELab ->" OK”.

12- Verificar os parametros do iluminante em “configure’ -> “illuminant’. Nesta janela é
possivel configurar o angulo de observacao 2° ou 10° e o iluminante A, B, C, D65, F6, F8 ou
F10.

13- As coordenadas séo apresentadas em formato ClElab.
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AN & | M. — = asse e

uvpc.cfg !E n

File Edit Configure Manipulate Presentation Help

‘ ll:C  Obs: 10degree ‘ ‘ OFF ‘

Auto Zero Baseline ‘ Go to WL STD Read ‘ UNK Read Stop ‘

[ standard 0,00 0,00 0,80 |
Seq Sample L= a= b= FileName
Ho. 1D
1 1 42,11 16,88 3,22 ALPERF™1
2 2 42,22 17,82 3,20 ALPERF™2
3 3 42,25 16,93 3,19 ALPERF™3
"] y y 41,93 16,98 2,89 ALPERF™4
5 5 43,31 17,42 3,62 ALPLAC™2
! 6 6 43,06 17,37 3,86 ALPLAC™3
7 7 46,61 17,76 5,38 IHOX-1™1
= 8 8 46,43 17,76 5,21 IHDX-1™2
- 9 9 46,34 17,74 5,18 INDX-1™3
B = 18 10 46, 46 17,74 5,22 IHOX-1™4
S 11 11
=
b

Imagem 5 Coordenadas de cor segundo os parametros CIElab

Recursos utilizados:
-SHIMADZU DORPORATION, Getting Started with UVProbe, Kyoto Japao.

-Formacéo pelo engenheiro Daniel Cruz da izasa, representante da marca SHIMADZU em

Portugal.
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Manual para a medicao de espessura e taxa de deposicao de
revestimentos obtidos por PVD
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Introducao

Este manual visa explicar passo a passo o procedimento para a medicdo da espessura e taxa

de deposicdo dos filmes finos.

Este método ndo é tao preciso como no SEM no entanto é mais econdmico, permitindo obter

uma estimativa da espessura do filme com um erro de 1%, este método ndo é considerado

preciso para espessuras inferiores a 1 pm.

0 material necessario inclui:

Calotest da CSM

Abrasivos

Esferas de inox

Microscopio

Programa de tratamento de imagens (image J recomendado)

Maquina fotografica

Procedimento

o~ w N

Fixar a amostra no porta-amostras.

Ajustar os parametros: Velocidade em rotacdes por minuto e tempo em segundos.
Colocar o abrasivo (de 0-0,2 um caso seja a primeira vez)

Carregar no botdo start para iniciar a calote.

Apds o tempo definido a esfera para automaticamente.

Nota: sem retirar a amostra do porta-amostras € necessario verificar se o substrato é
visivel, caso contrario é necessario podem ser escolhidas 3 opcoes:
e Mais tempo;
e Abrasivo de maior granulometria (0,5-1 pm);
e Aumento da velocidade também pode ser solucdo, apesar de nao
recomendado, pois se 0 revestimento for muito duro este vai estalar nao

formando uma esfera mensuravel.
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Excesso de velocidade Calote perfeita Espessura fina

6. Observar ao microscopio e registar foto, registar a ampliacao utilizada nas lentes e na
magquina fotografica (Importante).
Nota: Caso a espessura da amostra seja muito fina torna dificil medir a mesma com
rigor a solucdo é escolher uma esfera de maior diametro.

7. Abrir o ImageJ e abrir a imagem gravada, (File->Open->.... ou arrastar o ficheiro para
cima da barra de ferramentas do programa)

8. Com a opcao /ine tracar uma linha sobre a espessura e registar o valor de /fength, este

valor é designado por “x”
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[ Srange =2 ® |
File Edit Process Analyze Plugins Window Help
NAlQ|Ol2| foufsefg|s|a] | |
x=42, y=110, angle-O 00, length=24.00 é calot.png

2224222 pixels; RGB; 193K

Realizar o mesmo processo mas tracar a linha sobre todo o didmetro da circunferéncia,

“en

registar o valor /enght, este valor & designado por “y

Para calcular a espessura ¢ utilizada a seguinte formula :
x Xy

Espessura = —
p diametro esfera

Os valores retirados tem como unidade pixels, & por isso necessario converter esses
valores para mm (medida da esfera).

Para realizar a conversdo & necessario saber a relacao pixel/mm, esta é variavel em
funcdo da ampliacdo utilizada. Na pasta partilhada do laboratério colocou-se a
disposicao varias imagens de uma mesma escala com as diferentes opcdes de
ampliacao.

Abrir a imagem correspondente a ampliacdo utilizada com o imageJ e colocar uma linha
sobre uma distancia conhecida, em /enght sera possivel ver quanto corresponde essa
dimensao em pixel.

Na exemplo seguinte ¢ ilustrado o processo de determinacao da relacdo, neste exemplo

a dimensao conhecida é de 2 mm, que correspondem a 2862,40 pixeis.
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{ image) = 2
Flle Edit Image Process Analyze Plugins Window Help
clozlof < +NAla|olz] [msmio|2]6] | |»]

x=3855, y=1184, angle=0.96, length=2862.40

f 4 4z00mA PG (16.7%)
[ A3023740 pivels, ROB, 53MB

12. Substituindo os valores na equacéo é obtida a espessura em mm.

13. Dividindo o valor da espessura pelo tempo de deposicao obtém-se a taxa de deposicao.
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Ensaios de corrosao realizados nas pecas

revestidas pela empresa Cifial.
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2.1 Ensaio a) 2.2 Ensaio b)

2.3 Ensaioc) 2.5.1 Ensaio e.01)

— -

2.5.2 Ensaio e.002)
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