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RESUMO

Atualmente muitas pesquisas na industria do petréleo estdo direcionadas a protecdo
contra a corrosdo. Uma alternativa para minimizar esse problema € a deposicao de filmes
finos, principalmente os nitretos de metais de transicao, pois esses apresentam grande
estabilidade quimica. Dentre varios revestimentos utilizados, o TiN tem destacado-se, por
apresentar alta dureza e satisfatorias propriedades tribolégicas. Porém, pesquisadores
vém propondo melhorias, como por exemplo, adicionar silicio ao TiN sendo que estudos
recentes mostram que revestimentos de TiN/Si exibiram propriedades superiores as do
TiN puro. Este trabalho visa depositar, pelo método de deposicdo magnetron sputtering
reativo revestimentos de TiN puro e com diferentes concentracdes de Si e caracteriza-los
por diversas técnicas de caracterizacao.
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1. INTRODUCAO

Atualmente a industria do petroleo é
um dos setores que mais cresce no
mundo, inclusive no Brasil, com a
descoberta das novas jazidas nos ultimos
anos. Nessa industria o transporte do
petrleo durante a sua produgdo €
realizado através de oleodutos e todo o
percurso feito pelo petréleo, desde a
rocha geradora até a refinaria, faz com
gque alguns dos elementos da sua
composicdo venham reagir na forma de
corrosdo com o material dos oleodutos,
de acordo com Yu [2009] e Biomorgi
[2012]. Desta maneira, as pesquisas
estdo crescendo consideravelmente neste
ramo, sendo muitas delas direcionadas a
protecao contra a corrosao,
principalmente a causada pela acdo dos

constituintes do petrdleo (CO,, H,S, sais,
entre outros) [NOGUEIRA, 2002].

Existem diversos processos para
melhorar a resisténcia a corrosao desses
dutos, que irdo depender do tipo, forma e
principalmente do meio ou ambiente
corrosivo base do processo. No ambiente
atmosférico marinho, o desempenho dos
revestimentos metalicos depende de um
correto tratamento de superficie, da
técnica de aplicacdo, da espessura
aplicada e da capacidade do revestimento
atuar como um processo de sacrificio
local, na ocasido de se ter peguenos
danos do revestimento que irdo expor o
substrato ao meio corrosivo [PIZA, 2010].

A utilizacdo de revestimentos
protetores para o0 melhoramento da
resisténcia a corrosao, tipo filmes finos, é
um dos diversos processos que tem
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destaque, devido a adeséo de novas e/ou
melhoramento das caracteristicas da
superficie revestida. Filmes finos sao
peliculas delgadas de um determinado
material que é depositado sobre um
substrato melhorando suas propriedades
[TENTARDINI, 2000]. Dentre os filmes
finos existentes frente & corrosdo, os
nitretos de metais de transicdo sao
amplamente estudados devidos aos
excelentes resultados apresentados ao
longo dos anos [VEPREK, 2005]. E na
gama desses metais, um revestimento
que tem apresentado propriedades
interessantes diante das caracteristicas
desse meio corrosivo é o nitreto de titanio,
com sua elevada dureza (20 GPa) e boa
resisténcia a corrosdo, baixo coeficiente
de atrito, de acordo com Ma [2006] e
Ptsalas [2000]. Entretanto, da mesma
forma que apresenta beneficios, existem
alguns ajustes que precisam ser
reforcados, entre eles a pobre resisténcia
a oxidacdo a elevadas temperaturas
[REBOUTA, 1995].

Recentemente, muitos estudos estao
com foco na melhora das propriedades
fisicas e quimicas do TiN, como
adicionando pequenas quantidades de
silicio (Si) no TiN. Estudam indicam
melhora  significativa em  algumas
propriedades do TiN, a exemplo do
aumento da resisténcia a oxidacdo e
aumento da dureza, de acordo com Vaz
[1998], Rebouta [1999], Ma [2005] e
Chung [2012].

Foi necessario entdo estudar novas
propriedades a partir da concentracdo de
Si adicionada ao TiN. Entéo, o presente
trabalho visa iniciar um estudo a respeito
da influéncia do silicio nas propriedades
morfoloégicas e estruturais do TiN com a
adicdo de Si. Os filmes de TiN/Si serdo
depositados pela técnica de magnetron
sputtering reativo, com a presenca de dois
alvos de alta pureza, silicio (com a fonte
de energia RF) e titanio (com a fonte de
energia DC), num ambiente com gas
nitrogénio (reativo) e gas argbnio. A
caracterizacdo dos filmes foi feita por
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microscopia eletronica de varredura
(MEV), difracdo de raios-X (DRX) e
espectroscopia de raios X por energia
dispersa (EDS).

1.1. Busca da Anterioridade

1.1.1. Filmes finos / Magnetron
Sputtering Reativo

Filmes finos sdo peliculas delgadas
de um determinado material que é
depositado em um substrato. A espessura
destes filmes, normalmente, vai desde
poucos angstroms (10-10 m) até alguns
micrometros. [Musil, 2012] Filmes finos
ndo s6 sao interessantes pela sua
espessura, mas também porque a razao
entre a area de sua superficie e 0 seu
volume é tdo grande que as propriedades
de superficie se tornam  muito
importantes, uma vez que, pelo menos ao
meio exterior, 0 material a ser revestido
possuirda as mesmas propriedades do
filme fino.

Atualmente, 0 seu uso esta presente
nos mais diversos setores, como nha
indUstria metalomecéanica, em diferentes
campos das areas de engenharia,
medicina, odontologia, industria
alimenticia e até nas &reas visando
efeitos de decoracéo.

Existem diversas técnicas para
depositar filmes finos, originalmente,
podiam-se dividir as diferentes técnicas
de deposicdo em dois grupos: deposicao
fisica (PVD) e deposicdo quimica (CVD)
de vapor. A técnica PVD utiliza camaras
de alto vacuo e consiste em depositar o
material que ird compor o filme fino
levando-o desde a fonte até o substrato,
enquanto que a CVD produz o filme por
meio de uma reacdo quimica nas
proximidades do substrato, sem a
utilizacdo de cadmaras de vacuo, mas €
necessaria uma temperatura elevada para
gerar o filme fino no substrato. Quando
ions, atomos, ou moléculas colidem com
um sélido, véarios fenbmenos podem ser
iniciados, dependendo principalmente da
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natureza dos atomos do solido, da
particula incidente (massa, carga) e da
energia cinética destas particulas, sendo
este ultimo, em grande parte, o fator que
determinara qual efeito ocorrera. Dentre
inUmeras técnicas de deposi¢do, destaca-
se a técnica de desbastamento idnico,
conhecido como sputtering. Sputtering é a
remocao de material da superficie de um
sOlido através do impacto de particulas
energéticas. O material ejetado deste
bombardeamento da superficie consiste
predominantemente de atomos simples e
as vezes clusters do mesmo atomo ou de
diversos. As particulas ejetadas possuem
uma energia entre 10 e 100 eV. Para que
0 processo de sputtering seja eficiente, a
particula incidente deve possuir
dimensdes atdbmicas. Uma particula muito
pequena, como um elétron, ndo possui
secdo transversal de choque suficiente
para ser efetiva, enquanto que uma
particula grande, devido ao seu volume,
ndo interage com &tomos individuais ou
moléculas da superficie. Por este motivo,
0S gases se prestam perfeitamente como
particulas incidentes no processo de
sputtering. Para assegurar que nao haja
nenhuma reagdo quimica entre a particula
incidente e o material do alvo, um gas
nobre é normalmente utilizado.
Geralmente é utilizado o argbnio devido
ao seu elevado numero de massa e a sua
facilidade de obtencdo na forma pura. A
técnica de sputtering € amplamente
utilizada devido a obtencdo de algumas
vantagens frente a outros processos de
PVD, tais como, alta pureza e densidade,
pequena teor de defeitos, estequiometria
e composicdo controladas, elevadas
guantidades de substancias podem ser
depositadas, pequena contaminacdo por
particulas e uniformidade na
reprodutividade e espessura. Quando
existem imas na técnica, ela passa a ser
nomeada de magnetron sputtering. Tais
imds sdo responsaveis pela geracdo de
um campo magnético que promove um
aumento na trajetéria dos elétrons o que
possibilita uma maior probabilidade de
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colisio com os atomos de argonio,
ionizando-os e tornado a reagao
autossustentavel. O magnetron sputtering
possibilita a deposicao de metais, nitretos,
oxidos e carbetos sobre qualquer
superficie soélida, levando a resultados
satisfatorios dependendo do controle dos
parametros de deposicdo empregados. E,
quando € adicionado um gas reagente a
técnica de sputtering, essa entdo passa a
ser denominada de sputtering reativo, de
acordo com Aguzzoli [2009], Bunshad
[1982], Holland [1985], Hubler [1994] e
Tentardini [2000].

1.1.2. Nitreto de Titanio (TiN)

O sucesso do nitreto de titanio (TiN)
como camada protetora de acos em
situacoes com caracteristicas
tribocorrosivas, pode ser atribuido as
propriedades que ele possui, tais como:
alta dureza, resisténcia a corrosdo e ao
desgaste mecanico, boa adesédo a maioria
dos substratos de aco, ter caracteristicas
ceramicas, alta condutibilidade elétrica,
ser quimicamente estavel, além de ter
uma alta razdo entre as propriedades de
dureza e médulo de elasticidade (H/E),
estabelecendo  6timo  comportamento
quanto ao desgaste mecanico [HUBLER,
2001].

No entanto, em determinadas
temperaturas sua resisténcia a oxidacao
torna-se a principal deficiéncia. Nas
tltimas décadas, pesquisas incessantes
estdo avaliando elementos para essa
melhoria, e um que vem se destacando é
o silicio. Pesquisas indicam melhora
significativa em algumas propriedades do
TiN, por exemplo, 0o aumento da
resisténcia a oxidacdo, o aumento da
dureza, de acordo com Vaz [1998],
Rebouta [1999], Ma [2005] e Chung
[2012]. Os filmes de TIN/Si podem ser
preparados tanto por deposicdo de vapor
quimico (CVD) gquanto por deposicdo
fisica de vapor (PVD), de acordo com
Veprek [2005] e Chung [2012].
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2. METODOLOGIA

Treinamento no equipamento
modelo load-locked AJA ORION 8
Sputtering System (figura 1): ligar e
desligar o equipamento; abertura da
camara principal (figura 2) e limpeza;
troca de alvos nas fontes. A figura 3
ilustra as fontes, visualizando de baixo
para cima a primeira é a fonte RF e a
segunda é a fonte DC;

Caracterizacdo de acos 22Cr, 25Cr
gue serao utilizados como substrato para
ensaios de corrosao e filmes de zircénio
através da técnica de difracéo de raios X,
conforme pode ser visto nas figuras 4 e 5,
respectivamente;

Deposicoes de filmes (TiN) para
encontrar o filme estequiométrico,
variando os fluxos dos gases durante a
deposicao atraves da equacao
(N2/N2+Ar), variando a poténcia do alvo
de Ti, variando as temperaturas;

Deposicdo do TiN estequiométrico
com adicao de Si, variando a poténcia do
alvo de Si e fixando os parametros do TiN
estequiométrico;

Deposicdo do filme Si2N3 com os
mesmos parametros do TiN
estequiométrico;

2.1. Figuras

Figura 1: Equipamento Modelo load-
locked AJA ORION 8 Sputtering System
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Figura 2: Camara principal

Figura 3: Interior da camara principal
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para obter filmes com melhores
performances foi necessario descobrir a
relacdo Ny/(Ar+N,) que favorece a
deposicdo de um filme estequiométrico,
ou seja, relacdo Ti/N proxima a 1
[Benkahoul, 2004]. O TiN estequiométrico
apresenta uma coloragdo metalica
semelhante a do ouro [Lamni, 2004].
Tanto o teor baixo de N, quanto o
excesso favorecem a formacdo de outros
compostos, de acordo com Veprek [2005]
e Lamni [2004], e, portanto, a coloracao
sera diferente daquela obtida para o TiN
estequiométrico. Desta forma, filmes de
TiN foram depositados com pressoes
parciais de N, diversas até encontrar a
razao N,/(Ar+N,) que se aproximasse da
composicado estequiométrica. A Tabela 1
lista alguns dos filmes depositados com
as respectivas razbes  Nu/(Ar+N,)
utilizadas.

Tabela 1: Presséao parcial de N utilizada
para deposicao dos filmes de TiN e SizNa.
Destaque na cor vermelha para o filme
estequiométrico.

Filme Razao
No/(Ar+ Ny)

TIiN 0,143

TiN 0,095

TiN 0,071

TiN 0,048

SizNy 0,095
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O filme estequiométrico encontrado
foi 0 19/2 TiN, figura 6.
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Figura 6: Filmes depositados

As taxas de deposicao dos filmes de
TiN e SizN,4 foram determinadas utilizando
o medidor de espessura acoplado ao
equipamento. Para os filmes finos de TiN
foi utilizada uma poténcia de 120W e para
o SizN4 de 100W. Os resultados para o
TiIN e SisNgs foram: 1,35 e 0,27 Als,
respectivamente. Estes resultados
permitiram estimar o tempo de deposicéo
necesséario para formar um filme de 200
nm de espessura, que é suficiente para
realizar os ensaios de DRX proposto
neste relatorio.

O filme de TiN cuja coloracdo mais
se aproximaram da cor dourada
caracteristica do ouro foram os filmes
depositados com presséo parcial de N, de
10% (19/2Ti). A figura 7 mostra o padrao
de DRX encontrado para o filme de TiN.
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Figura 7: Difratograma de Raios X do TiN
Estequiométrico

Os resultados de DRX dos filmes de
TiN apresentaram 0s picos caracteristicos
desta estrutura como o (111), (200),
(220). Estes picos nao estdo defasados,
mas, apresentam uma forte orientagéo
preferencial no plano (111), ou seja, 0
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indice de textura deste material é elevado.
Esta também é uma caracteristica dos
filmes depositados por RMS, pois o0s
graos se desenvolvem na direcdo de
crescimento do filme.

No filme estequiométrico do TiN foi
adicionado Si, variando a poténcia
aplicada sobre o alvo de Si (40 e 60 W).
Este procedimento permite alterar a taxa
de deposigao do SizNy, e,
consequentemente, alterar a
concentracéo de Si nos filmes.

A relacéo Si/Ti dos filmes finos de Ti-
Si-N foi verificado através do EDS. Como
0 substrato utilizado para o DRX foi vidro
e este impediria a determinagcdo da
guantidade de silicio nos filmes finos, foi
proposto depositar os revestimentos em
vidro revestido com folhas de papel de
aluminio, a fim de eliminar o sinal de
silicio do substrato. Antes da deposicao
foi realizada uma analise de EDS
somente do papel aluminio e este nao
apresentou a presenca de silicio ou titanio
em sua composicao.

A Figura 8 ilustra a andlise de EDS
para o filme fino de Ti-Si-N com 40 W de
poténcia no alvo de silicio. Nesta analise
é possivel verificar 0S picos
caracteristicos do Si e do Ti provenientes
do filme fino, semelhante a andlise do
EDS do Ti-Si-N com 60 W. O maior pico é
de aluminio do substrato, porém este nao
foi avaliado, uma vez que o objetivo desta
analise era determinar a quantidade de Ti
e Si no revestimento.

Full scale couns: 20935
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" Figura 8: EDS do Ti-Si-N 40W
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4. CONCLUSOES

As analises foram suficientes para
certificar de que existe a presenca de
silicio nos revestimentos e que existem
uma atuacdo muatua da deposicdo de
ambas as fontes.

Ao comparar o0s resultados dos
filmes com e sem adicdo de Si, pode-se
perceber que o silicio provoca uma
reducdo da intensidade e alargamento
dos picos (111) e (200), o que permite
inferir uma reducdo do tamanho do
cristalito ou perda de cristalinidade da
estrutura. Verificou-se também que a
adicéo de Si favoreceu o aumento do pico
(220), ou seja, contribuiu para eliminar a
textura dos filmes [Hubler, 1994].

Verificou-se, ainda, que existe uma
evolugao da estrutura com o aumento do
teor de Si. Os picos do filme depositado
com 60 W apresentam menor intensidade
e sdo mais largos do que o filme com 40
W, fato que demonstra tendéncia de que
o filme assuma uma estrutura amorfa com
maiores adi¢coes de Si, de acordo com
Patscheider [2001] e Benkahoul [2004].

4.1. Perspectivas

Encontrar a concentracao ideal do Si
no TIN a 450°C para melhoria das
propriedades desse revestimento frente a
COrrosao.
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