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Resumo 

A deposição de revestimentos finos por pulverização catódica em substratos 

poliméricos é um tema ainda pouco estudado na literatura existente. Nesta dissertação de 

mestrado, foi abordado o sistema de deposição, pulverização catódica, em amostras de 

poliamida e policarbonato com o principal objetivo de obter cor ouro-dourado (Ti-N) e cor 

cromada (Cr), mas mantendo a qualidade dos filmes observados noutros substratos, tais 

como metais ou semicondutores. 

Numa primeira abordagem do estudo do sistema Ti-N por pulverização catódica em 

amostras poliméricas, foi otimizada a cor obtida na superfície interface filme/ar, sendo 

necessário o estudo de curvas de histerese e a análise do efeito de aplicação de polarização 

(bias). Destacando a caracterização de cor utilizando o sistema CIE a* b*, também foram 

realizadas outras caracterizações que ajudaram na obtenção do melhor resultado. 

Após se observar a cor ouro-dourado na interface filme/ar, verificou-se que esta cor 

não era a mesma na interface filme/substrato. Assim, foram estudadas as razões para esta 

discrepância. 

Seguiu-se a otimização da cor na interface filme/substrato, sendo baseada em três 

estratégias que levaram a uma aproximação de cor entre as duas interfaces, mas também a 

uma melhoria ótica, aproximando-se mais da cor ouro-dourado e uma melhoria da qualidade 

do filme depositado. 

O segundo sistema abordado foi a deposição de Cr por pulverização catódica, sendo 

extensivamente analisado o processo de plasma etching com o objetivo de melhorar a adesão 

do revestimento aos substratos poliméricos, minimizar a incorporação de defeitos no filme 

e de obter os melhores valores de refletividade. 

Por fim, demonstrou-se a utilização do processo de máscara na combinação dos 

estudos previamente referidos, com a deposição dos dois sistemas Ti-N e Cr num mesmo 

substrato. 

 

 

Palavras-chave: Substratos Poliméricos, Pulverização Catódica, Ti-N, Cr, Plasma 
Etching, Revestimentos Decorativos. 
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Abstract 

The deposition of thin coatings by sputtering on polymeric substrates is a topic that 

has not yet been studied in the existing literature. In this master’s thesis, two deposition 

systems were approached in samples of polyamide and polycarbonate with the main 

objective of obtaining gold color (Ti-N) and chrome color (Cr), while maintaining the quality 

of the films observed on other substrates, such as metals or semiconductors. 

In a first approach to the study of the Ti-N system by sputtering in polymer samples, 

the color obtained at the film/air interface surface was optimized, requiring the study of 

hysteresis curves and the analysis of the effect of applying bias. Highlighting the color 

characterization using the CIE a* b* system, other characterizations were also performed 

that helped to obtain the best result. 

This was followed by the optimization of the color at the film/substrate interface, based 

on three strategies that led to an approximation of color between the two interfaces, but also 

to an optical improvement, getting closer to the gold color and an improvement in the quality 

of the deposited film. 

The second system addressed was the deposition of Cr by sputtering, and the plasma 

etching process was extensively analyzed in order to improve the adhesion of the coating to 

the polymeric substrates, minimize the incorporation of defects in the film and to obtain the 

best reflectivity values. 

Finally, the use of the masking process was demonstrated in the combination of the 

previously mentioned studies, with the deposition of the two systems Ti-N and Cr on the 

same substrate.  

 

 

 

 

Keywords: Polymeric Substrates, Sputtering, Ti-N, Cr, Plasma Etching, Decorative 
Coatings. 
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Simbologia 
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𝐶𝑟+3 – Crómio trivalente 
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𝑒 – Eletrão 

𝐸0 … 3 – Estratégias zero a três de otimização 

𝐸𝑠 – Módulo de Young 

eV – Eletrão-Volt 

f – Frequência 

kg – Quilograma 

kHz – Kilohertz 

𝐿 ∗ – Luminosidade 

L/s – Litros por segundo 

M – Ânodo metálico 

M+ – Ião metálico com carga positiva 

𝑚𝑏𝑎𝑟  – Milibar 

𝑚𝑖𝑛  – Minuto 

mm – Milímetro 

N – Newton 
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Pa – Pascal 

𝑃𝐶  – Policarbonato Macrolon Crystal 

PDC – Corrente contínua pulsada 

𝑟 – Raio 

R – Retificador 
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𝑠𝑒𝑐 – Segundos 

𝑇 – Tempo 

T𝑑𝑒𝑠𝑙𝑖𝑔𝑎𝑑𝑜 – Tempo desligado 

𝑡𝑓 – Espessura do filme 

Tf – Temperatura de fusão do filme 

𝑇𝑔  – Temperatura de transição vítrea 

T𝑙𝑖𝑔𝑎𝑑𝑜 – Tempo ligado 

T𝑝𝑒𝑟𝑖𝑜𝑑𝑜 – Período 

𝑡𝑠 – Espessura do substrato 
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T𝑝𝑢𝑙𝑠𝑜 – Tempo de pulso 
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V – Voltímetro 

𝑊 – Watt 
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𝜐𝑠 – Coeficiente de Poisson 

℃ – Graus Celsius 
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1. INTRODUÇÃO 

1.1. Objetivos 

O trabalho apresentado nesta dissertação de mestrado, tem como objetivo principal a 

obtenção da cor ouro-dourado, através do estudo do sistema Ti-N e da cor cromada, através 

do estudo do sistema Cr, em amostras poliméricas transparentes de poliamida 12 (PA) e 

policarbonato macrolon crystal (PC) pelo processo de pulverização catódica. Apesar do 

principal foco ser a cor, a qualidade do revestimento depositado também é um fator chave, 

tendo sido procuradas condições de deposição que formassem filmes com menor número de 

defeitos, requisito fundamental para a indústria automóvel. 

1.2. Contexto e motivação 

A procura por soluções/processos ecológicos nos dias de hoje é cada vez mais comum 

na sociedade. Com a implementação do regulamento REACH, processos como a 

eletrodeposição foram sendo substituídos, nomeadamente a eletrodeposição do crómio 

hexavalente. 

Utilizando a indústria automóvel como exemplo, uma viatura ao ter menor massa, 

consome menos combustível, o que se traduz numa redução de gases poluentes emitidos 

para a atmosfera. Assim, ao invés de se utilizar peças metálicas, como em logotipos, o 

recurso a componentes poliméricos (que têm menor massa), vai traduzir-se numa menor 

fonte de poluição por viatura, bem como numa redução de consumo energético. 

A motivação deste trabalho consiste em fornecer, através de um processo ecológico, 

como a pulverização catódica, peças poliméricas que apresentem um aspeto e qualidade 

equivalente ou superior, às obtidas em substratos metálicos. Indústrias como a automóvel, e 

outras cujo objetivo é reduzir a massa dos componentes sem afetar o seu desempenho, podem 

beneficiar da solução obtida neste estudo. 
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1.3. Conteúdo da tese 

A presente dissertação de mestrado é dividida em oito capítulos. No primeiro capítulo 

é apresentada a introdução, sendo dividida em objetivos, contexto e motivação e conteúdo 

da tese. 

No segundo capítulo foi apresentado o relatório de estado de arte, constituído por 

diversos temas que enquadram o estudo que se vai realizar, nomeadamente o processo de 

eletrodeposição, o Ti-N, o crómio hexavalente, a eletrodeposição do crómio, o processo de 

pulverização catódica e os seus modos, a morfologia dos filmes finos e por último o processo 

de máscaras na deposição. 

No terceiro capítulo foi abordado o procedimento experimental, sendo relatadas as 

características da câmara de deposições, dos substratos e respetiva limpeza/fixação, assim 

como apresentada uma breve discussão sobre curvas de histerese, necessárias para a seleção 

de parâmetros de deposição. 

O quarto capítulo refere-se às técnicas de caracterização utilizadas ao longo do estudo, 

estando divididas em caracterização ótica, morfológica, química, térmica, medição de 

tensões residuais, medição de espessuras e por fim caracterização de adesão. 

No quinto capítulo introduz-se o estudo do sistema Ti-N. Começando com a seleção 

da potência aplicada, de seguida foi otimizada a cor na interface filme/ar e por último a cor 

na interface filme/substrato.  

O sexto capítulo remete para o estudo do sistema Cr, onde foi abordada a seleção da 

potência aplicada no alvo, assim como a seleção dos parâmetros de plasma etching. 

No sétimo capítulo, foi testada a deposição combinada dos sistemas Cr e Ti-N através 

do recurso a máscaras. 

O último capítulo é referente à conclusão, onde foi debatido e analisado o estudo 

realizado. 
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2. REVISÃO DO ESTADO DA ARTE 

2.1. Regulamento REACH 

Atualmente a palavra poluição carrega um peso cada vez maior. Os produtos químicos 

são dos maiores contaminantes a nível global e, por isso, foi criada pela União Europeia a 

normativa REACH, “Registration, Evaluation and Authorization of Chemicals”. 

Publicado a 30 de dezembro de 2006 no jornal oficial da União Europeia, sob a forma 

de regulamento (CE) nº 1907/2006, foi mais tarde alterado a 29 de maio de 2007 e entrou 

em vigor no dia 1 de junho de 2007 sendo bastante específico relativamente ao controlo e 

utilização de produtos químicos tóxicos. 

O regulamento REACH surgiu com o objetivo de melhorar a legislação europeia 

relativa ao uso e comércio de substâncias químicas, aplicadas às empresas. Visa melhorar e 

restringir a utilização de produtos químicos, nomeadamente no que concerne à proteção da 

saúde humana e do meio ambiente aumentando a competitividade da indústria química da 

União Europeia. 

Este regulamento estabelece uma nova abordagem relativamente ao controlo de 

produtos químicos, obrigando as empresas produtoras ou importadoras a produzir, reunir e 

declarar informações sobre os riscos e propriedades de utilização das substâncias químicas 

com o objetivo de assegurar a máxima proteção da saúde do utilizador do ambiente, bem 

como reduzir o número de ensaios em animais. Obriga também os fabricantes e importadores 

europeus a registarem-se junto da Agência Europeia dos Produtos Químicos (ECHA) a partir 

do momento em que se envolvem em atividades químicas com quantidades superiores a uma 

tonelada por ano. Esta agência foi criada em conjunto com o REACH, sendo a responsável 

pela gestão dos aspetos técnicos, administrativos do regulamento e científicos fornecendo 

um conjunto de informações e ferramentas de apoio essenciais à implementação deste 

regulamento e ao uso seguro de produtos químicos. 

Tem de ser demonstrado à ECHA a utilização segura das substâncias, e adicionalmente 

a comunicação das medidas de gestão dos riscos aos utilizadores finais. Caso se verifique 

que os riscos não podem ser geridos, as autoridades podem restringir a utilização destas 

substâncias e, a longo prazo, estas devem ser substituídas por outras menos perigosas.  
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O foco principal do REACH é garantir um trabalho mais seguro para os indivíduos 

que estão em contacto com estas substâncias e em simultâneo não degradar a situação 

socioeconómica de empresas ou outras entidades. 

Este regulamento surgiu como um instrumento que veio incentivar a investigação e 

inovação tecnológica em torno das empresas para alcançar uma competitividade saudável 

[1]. 

De seguida descrevem-se as quatro etapas do regulamento REACH de forma clara e 

sucinta [2]. 

1. Inscrição: As substâncias químicas produzidas ou importadas na União 

Europeia em quantidade iguais ou superiores a uma tonelada por ano, é exigida 

o seu registo. Deve ser apresentada à ECHA pelos seus fabricantes ou 

importadores, as informações sobre o perigo da substância, a sua classificação 

e rotulagem, assim como o risco potencial apresentado pelas mesmas. 

2. Avaliação: A informação apresentada é avaliada pela ECHA e os estados-

membros. Para substâncias denominadas como Substâncias de Preocupação 

Muito Elevada (SVHC), é feita uma avaliação mais aprofundada por um 

estado-membro designado. Substâncias químicas que já estão reguladas por 

outras legislações, como por exemplo medicamentos ou substâncias 

radioativas, não sofrem qualquer requisito imposto pelo REACH. 

3. Autorização: Substâncias onde os riscos forem considerados incontroláveis, 

podem ser proibidas. Por outro lado, uma substância deste género pode ser 

restringida na sua utilização ou até mesmo sujeita a uma autorização prévia. 

Uma substância pode ser identificada como SVHC por um estado-membro ou 

pela ECHA, ficando assim sujeita a autorizações. Ao ser colocada numa lista 

de autorizações, é requerida uma solicitação por parte das empresas para a sua 

utilização. 

4. Restrição: No que concerne à segurança dos operários, a substituição e 

eliminação de substâncias perigosas deve ser a primeira medida a ser aplicada. 

No que toca a longo prazo, as substâncias mais perigosas são trocadas. 

Estas regras são aplicadas a todas as substâncias químicas, desde as disponibilizadas 

no mercado até às utilizadas para fins industriais e/ou profissionais, obrigando as 

empresas produtoras destes produtos a identificar e gerir os riscos associados às 
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substâncias que fabricam e comercializam na União Europeia. A comunicação ao 

cliente dos perigos/riscos associados bem como as medidas de gestão de riscos é agora 

realizada de forma clara. 

2.2. Processo de eletrodeposição 

Um dos processos amplamente utilizados para revestimentos, até à criação do 

regulamento REACH, foi o processo de eletrodeposição. Este processo remonta ao início do 

século XVIII, sendo só mais tarde formalizado por Brugnatelli no século XIX, onde 

futuramente seria capaz de produzir um revestimento uniforme, denso e com excelentes 

propriedades de aderência de um metal ou liga [3],[4]. 

Este método consiste na utilização de uma corrente elétrica para dissolver metal e 

depositá-lo sobre a superfície pretendida. Para que tal ocorra, são requeridos quatro 

componentes: 

1. Ânodo: Possui carga positiva e tem como função formar o revestimento de uma peça. 

Pode ser de dois tipos: ânodos sacrificiais, constituídos pelo metal a ser depositado, 

ou ânodos permanentes/inertes, que tem como único propósito completar o circuito 

elétrico. 

2. Cátodo: Tendo substrato como outra possível denominação, consiste na peça a ser 

revestida. Atua como elétrodo com carga negativa. 

3. Solução/Eletrólito: Para o processo de eletrodeposição se realizar é necessário que a 

reação ocorra numa solução eletrolítica contendo um ou mais sais metálicos que 

facilitem o fluxo de eletrões/iões. 

4. Fonte de energia: A fonte de energia liga-se aos elétrodos onde vai introduzir corrente 

elétrica contínua no sistema. 

A deslocação dos iões positivos decorre na direção do cátodo e os iões negativos na 

direção do ânodo após ser aplicada uma diferença de potencial ao circuito. Em contrapartida, 

os eletrões são forçados a deslocarem-se para o ânodo voltando posteriormente ao cátodo. 
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Figura 2.1. Esquema do processo de eletrodeposição adaptado de [5]. 

Os iões metálicos com carga positiva presentes em solução são atraídos para o cátodo 

(material a revestir), que por sua vez fornece eletrões reduzindo os iões metálicos. Esta etapa 

faz com que os átomos metálicos sejam depositados na superfície da peça de trabalho que se 

encontra carregada negativamente Figura 2.1. 

Ao ocorrer a libertação de átomos metálicos, como consequência de alguns eletrões da 

barra catódica serem movidos para os iões metálicos com carga positiva (M+), estes ocupam 

a superfície do cátodo e a sua placa metálica. O circuito elétrico dá-se como concluído 

quando em simultâneo o mesmo número de iões negativos é retirado dos ânodos metálicos 

[4] [6]. 

Este processo foi amplamente utilizado na indústria uma vez que permite a deposição 

de vários metais como o cobre, zinco, estanho, níquel, ouro, prata, entre outros. Existem 

diversos tipos de eletrodeposições para variados fins, nomeadamente no que concerne à 

proteção de substratos, melhoria das suas propriedades finais e da sua aparência. Tendo em 

conta o mencionado neste subcapítulo, era frequente encontrar o uso deste processo na 

indústria automóvel, eletrónica, médica, aeroespacial entre muitas outras. 

2.3. Sputtering (pulverização catódica) 

Berghaus no ano de 1938 deu os primeiros passos no que toca a deposição física em 

fase de vapores (PVD - “Physical Vapour Deposition”). Porém apenas no princípio da 

década de 60, Mattox, começaria a desenvolver a deposição iónica que levaria a grandes 

expetativas nas técnicas PVD baseadas em sistemas de vácuo [7]. 
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Inserido no capítulo da deposição física em fase vapor poderá ser encontrado o método 

“Sputtering” e “Evaporation”, sendo que neste estudo apenas foi utilizado o primeiro, tanto 

na deposição de Ti-N como de Cr. 

Do termo inglês “Sputtering”, ou pulverização catódica em português, é possível variar 

um certo número de parâmetros como a pressão de deposição, o tempo de deposição, a 

potência aplicada no alvo, a tensão de polarização aplicada no substrato, a temperatura do 

porta-substratos, entre outras que afetam de modo substancial o filme depositado. 

Este método de revestimento é subdividido em três etapas [8]: 

1. Transformação do material a depositar para a fase gasosa 

2. Transporte do vapor entre o alvo e o substrato 

3. Condensação do vapor à superfície do substrato e crescimento do filme 

A técnica de pulverização catódica consiste primeiramente na ejeção de espécies do 

alvo, por troca de quantidade de movimento com as partículas bombardeantes, 

nomeadamente iões de gás raro (como o Ar), que são acelerados por ação de um campo 

elétrico. 

No seguimento da colisão do ião de gás raro com o alvo, ocorre não só a ejeção atómica 

de espécies da superfície do alvo, mas também a ejeção de eletrões secundários que ao 

colidirem com iões de gás inerte promovem a sua ionização, contribuindo para a manutenção 

do plasma, que asseguram a continuidade da deposição. Para que seja possível manter o 

plasma estável, a energia de aceleração dos iões dever ser superior a algumas centenas de 

eV. Este processo decorre no interior de uma câmara de deposição, que se encontra em 

vácuo, por forma a eliminar contaminantes. 

Para que se possa manter a formação do plasma, a pressão no interior da câmara, deve 

oscilar no intervalo entre 10 e 50 Pa, o que também possibilita o transporte de átomos entre 

o alvo e o substrato e subsequente deposição e formação do revestimento. A deposição de 

átomos de revestimento dá-se por condensação dividindo-se em três fases diferentes. 

A primeira fase consiste na transferência de energia cinética por parte dos átomos 

incidentes para a rede do substrato, tornando-se adátomos (átomos não ligados).  

Na segunda fase, sucede-se a difusão superficial dos adátomos incidentes sobre o 

substrato, onde ocorre troca de energia com os átomos que o constituem e as outras espécies 

adsorvidas até que se dê a instalação em regiões de baixa energia.  
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Finalmente, no terceiro passo, há a reorganização dos átomos que são incorporados 

nas suas posições na rede pelo processo designado por difusão de volume. 

De seguida são apresentadas um conjunto de vantagens e desvantagens da utilização 

desta técnica [8][9][10]: 

Vantagens:  

• Consiste num processo mais ecológico em comparação com a eletrodeposição. 

• Facilidade na obtenção de diversas espessuras de filmes. 

• Quando utilizada uma amostra plana ou com geometrias simples, a deposição 

do filme é feita de modo homogéneo. 

• Possibilidade de variação de vários parâmetros na busca das melhores 

caraterísticas de deposição para cada utilização. 

• Permite a deposição de um leque alargado de substratos (metais, isoladores, 

ligas e compósitos). 

• Boa replicação da composição do alvo nos filmes depositados. 

• Excelente reprodutibilidade e possibilidade de up-scaling industrial para peças 

de maiores dimensões 

Desvantagens:  

• Elevado custo do equipamento. 

• Possibilidade de existência de poros nos revestimentos. 

• Tempo de não produtividade enquanto é realizado o vácuo necessário para 

realizar a deposição. 

Verificou-se que a configuração mais simples usada na deposição por pulverização 

catódica apresenta baixas taxas de deposição e requer a utilização de pressões de gás e 

potências elevadas. Assim, tornou-se necessário melhorar os equipamentos de deposição, 

introduzindo-se o sistema de magnetrão [8][11][12]. 

2.3.1. Modo magnetrão 

Para que se verifique um aumento da probabilidade de colisões entre os eletrões dos 

alvos e os iões do gás inerte, através do aumento do percurso dos eletrões junto dos alvos, é 

necessária a aplicação de um campo magnético na proximidade da região dos alvos. Essa 

aplicação permite o confinamento do plasma junto do alvo e cria trajetórias obrigatórias aos 

eletrões secundários ejetados dos alvos. 



 

 

  Revisão do Estado da Arte 

 

 

Pedro Afonso Ribeiro Restolho Mateus  9 

 

Apesar dos benefícios que a pulverização catódica em modo magnetrão tem, continua 

a apresentar algumas desvantagens como a desigual erosão dos alvos, por consequência da 

concentração do plasma na zona da trajetória dos eletrões [11][12]. 

2.3.2. Modo reativo 

Outro modo de pulverização catódica é o modo reativo. Este método de pulverização 

ocorre quando pelo menos uma das espécies constituintes dos revestimentos, na fase gasosa, 

entra na câmara de deposição. Pode ser observada a reação química na superfície do alvo e 

do substrato, entre as partículas pulverizadas e o gás reativo. 

Esta característica designada por “envenenamento do alvo”, leva a uma desvantagem 

deste processo, pois geralmente proporciona uma diminuição da taxa de deposição devido à 

existência das reações químicas em diversos lugares sobre o alvo [11][12]. 

2.4. Nitreto de titânio (Ti-N) 

O nitreto de titânio (Ti-N), é um material cerâmico associado não só às suas qualidades 

conhecidas, mas sobretudo ao seu aspeto cor ouro-dourado. Este nitreto oferece boas 

propriedades nomeadamente boa condutividade, boa estabilidade química, elevada 

resistência ao desgaste e à corrosão possuindo uma alta temperatura de decomposição 

(2949ºC), sendo amplamente utilizado em ferramentas de corte. O revestimento Ti-N possui 

propriedades biocompatíveis assim como uma combinação de alta ductilidade e dureza 

(2000 kg/mm2), explicando o motivo do seu uso em implantes médicos como próteses 

ortopédicas [13] [14]. Para sua obtenção, neste estudo foi utilizada a técnica de pulverização 

catódica reativa, uma técnica “verde” e amplamente usada na indústria, que consiste na 

pulverização de um gás raro (Ar+), de um alvo elementar (Titânio) na presença de um gás 

reativo (Azoto), propositadamente inserido no interior da câmara de pulverização, para 

reagir com o material do alvo para formando o composto de interesse (TixN1-x) [15]. Os 

átomos ejetados do alvo são de seguida transportados na fase de vapor e depositados na 

superfície dos substratos, formando o filme em crescimento. 

No presente estudo foi dada principal relevância à cor do filme depositado, sendo esta 

principalmente influenciada pela razão de fluxos de Ar/N2, polarização (bias) aplicada ao 

substrato, temperatura de substrato, processos de limpeza, entre outros parâmetros [16]. 
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2.5. Crómio hexavalente 

O crómio hexavalente (Cr+6) foi amplamente utilizado no processo de eletrodeposição. 

Naturalmente é encontrado em rochas, animais, plantas, solo, poeiras e gases vulcânicos em 

diversas formas. 

O crómio trivalente (Cr+3) está caracterizado como sendo um nutriente essencial (em 

pequenas quantidades) para o organismo ajudando na regulação dos níveis de glicose e 

eficácia da insulina no organismo [6]. Por sua vez, o Cr+6, é geralmente produzido por 

processos industriais como cromagem, fabricação de vidro colorido, pigmentação, tintas de 

plásticos e tecidos. É bastante utilizado como revestimento resistente à corrosão, uma vez 

que o Cr hexavalente é produzido/libertado aquando da produção do crómio duro. 

Além da sua utilidade enquanto produto, o crómio hexavalente é uma substância tóxica 

e consequentemente prejudicial à saúde humana, sendo conhecido pelas suas propriedades 

cancerígenas, afetando em particular o sistema respiratório, rins, fígado, pele e olhos [17]. 

Devido ao desgaste e à corrosão, verifica-se a utilização do revestimento de crómio 

eletrodepositado para não só aumentar a vida útil dos seus produtos como também para 

melhorar acabamentos.  

Tendo em vista a espessura final do material, a eletrodeposição do crómio é 

enquadrada em duas classificações: 

• Decorativa: Normalmente é feita uma eletrodeposição com uma espessura 

inferior a 0,80 μm que tem a capacidade de oferecer simultaneamente um 

aspeto refletor/metálico e fortalecer a resistência à durabilidade e à corrosão. 

Para esta deposição conta-se frequentemente com um revestimento de níquel, 

pois oferece uma melhor aderência, contudo existe a possibilidade de ser 

depositado diretamente sobre o substrato [6]. Apesar de decorativo, também é 

utilizado na indústria.  

• Funcional: Nas eletrodeposições funcionais há que contar com uma espessura 

superior à realizada nas decorativas, tendo frequentemente uma aplicação 

industrial. Ao invés da deposição decorativa, a deposição funcional é 

normalmente aplicada diretamente sobre o substrato. 

A utilização do crómio para a eletrodeposição está relacionada com as excelentes 

propriedades que este apresenta, nomeadamente a dureza, resistência à corrosão, ao calor, 

ao desgaste, à erosão e o baixo coeficiente de fricção. 
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O crómio, ao contrário de outros metais, não pode ser depositado tendo como ponto 

de partida uma solução aquosa contendo apenas os seus iões metálicos. Para os processos 

envolvendo crómio hexavalente deve conter um ou mais radicais ácidos que atuem como 

catalisadores, tendo como objetivo introduzir ou complementar na eletrodeposição do 

crómio metálico.  

Através do que foi anteriormente referido em relação ao crómio hexavalente e pelo 

regulamento REACH sabemos que este composto é altamente prejudicial à saúde e meio 

ambiente pela sua toxicidade [18][19][20]. Nos últimos anos deparou-se com um créscimo 

de preocupações em torno do processamento de revestimentos de crómio utilizando o 

processo de eletrodeposição. Tal deve-se ao facto de os iões de crómio reduzidos no processo 

de eletrodeposição se encontrarem em estado hexavalente, conhecido por causar diversos 

problemas de saúde nomeadamente cancerígenos.  

2.6. Morfologia dos filmes finos  

Como anteriormente referido, o método de pulverização catódica poderá variar 

bastante consoante a aplicabilidade da superfície revestida (substrato) e os parâmetros com 

que é efetuada. Consequentemente, a evolução da morfologia do filme durante o processo 

de deposição conjuga fortemente as propriedades obtidas. 

No contexto apresentado, o modelo proposto por J. A. Thornton (1977), demonstra, a 

tipologia dos filmes obtidos por “sputtering” consoante a temperatura do substrato (Ts) e a 

temperatura de fusão do filme (Tf), podendo apresentar quatro zonas distintas [11][12] [21], 

(Figura 2.2). 

 

Figura 2.2. Morfologia dos filmes finos adaptada de [22].  
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• Zona 1: A zona 1 apresenta uma estrutura colunar em que há uma baixa difusão 

dos átomos/moléculas depositados e consequentemente ocorre uma elevada 

densidade de espaços não preenchidos entre as colunas. Esta zona tem maior 

dependência com a pressão de Árgon, pois neste regime de temperaturas a 

adsorção de Árgon limita a difusão e assim este tipo de estrutura prevalece nos 

casos com elevada pressão de Árgon mesmo a temperaturas de deposição 

elevadas [11][23]. 

• Zona T: A zona T caracteriza-se por ser a zona de transição da zona 1 para a 

zona 2. Nesta zona a textura do filme depositado altera para colunas mais 

amplas devido à manifestação da interação entre a difusão da superfície 

termicamente melhorada e o bombardeamento das partículas energéticas. 

Resulta então numa matriz com um número menor de defeitos em comparação 

com a zona 1 [11][23]. 

• Zona 2: A zona 2 é observada entre [0,3; 0,4] < Ts/Tf < 0,7 para pressões de 

descarga < 0,5 Pa. A superfície térmica e a difusão entre adátomos de grão 

aumenta devido ao incremento da temperatura do substrato. Este fenómeno 

resulta num alargamento e crescimento das colunas, resultando numa maior 

cristalinidade. Ocorre uma redução do efeito da pressão de descarga sobre a 

textura do revestimento [11][23]. 

• Zona 3: A zona 3 é observada a Ts/Tf > 0,7 para toda a gama de pressões de 

descarga de gás. Nesta zona, ocorre o domínio da formação de textura do filme 

e da estrutura interna pelos limites das difusões de adátomos e do aumento do 

volume. De seguida, um encolhimento dos espaços entre os limites das colunas 

e a cristalização térmica interna das mesmas resulta em estruturas internas 

altamente cristalizadas, especialmente em Ts/Tf elevados [11][23]. 

2.7. Máscaras na deposição 

Muitos logotipos automóveis atualmente disponíveis no mercado, têm na sua 

constituição duas ou mais tonalidades de cores (Figura 2.3). Através do método de 

pulverização catódica, tal só é possível utilizando máscaras, uma vez que caso não seja 

pretendido obter o mesmo aspeto na integridade da amostra tem de ser tapada a outra parte. 
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Mais tarde procede-se à deposição da parte anteriormente tapada, o que permite assim obter 

duas cores na mesma amostra.  

Um dos objetivos deste estudo passa por numa amostra, conseguir fazer duas 

deposições diferentes, por pulverização catódica, recorrendo às máscaras: uma de nitreto de 

titânio apresentado uma cor dourada, e outra de crómio exibindo uma cor cromada. 

Devido às características dos polímeros utilizados neste estudo (transparentes), vai ser 

possível o seu uso com o revestimento protegido pelo próprio polímero protegendo o filme 

depositado de agressões exteriores (corrosão, desgaste, choque com gravilha, etc). 

 

Figura 2.3. Exemplos logotipos automóveis, com cores douradas (Ti-N) e cromadas (Cr). 
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 

3.1. Câmara de deposição 

Este estudo foi realizado numa câmara de deposição cilíndrica com 38 cm de diâmetro 

e 50 cm de altura, com dois magnetrões de geometria planar, usando alvos com dimensões 

de 20x10x1 cm3. Possui um sistema de circulação de água para arrefecimento dos alvos e 

das paredes da câmara, que durante a deposição se encontrava a aproximadamente 18ºC. 

Possui um porta-substratos com geometria octogonal de alumínio com 20 cm de altura 

e 8,5 cm de diagonal na área de secção, tendo cada face 3 cm de largura. É possível variar a 

velocidade de rotação do porta-substratos, tendo-se definido o valor constante de 20 rpm 

para todas as deposições. 

Os dois alvos estão ligados a uma fonte de alimentação de corrente continua (DC) 

Advance Energy, modelo DC Pinnacle plus e o porta-substratos está ligado a uma fonte de 

corrente pulsada (PDC) Advance Energy, modelo PDC Pinnacle plus. Nalguns casos, 

aplicou-se uma voltagem pré-definida no porta-substratos (bias), usando uma frequência de 

pulso de f=150kHz (correspondente a um período de 𝑇𝑝𝑢𝑙𝑠𝑜 =
1

𝑓
= 6,7 𝜇𝑠) e usando um 

tempo desligado (Tdesligado) igual a 2,9 µs. Isto resultou num ciclo de trabalho (duty cycle) 

equivalente a,  
𝑇 𝑙𝑖𝑔𝑎𝑑𝑜 

𝑇 𝑝𝑢𝑙𝑠𝑜 
 × 100% =  

𝑇 𝑝𝑢𝑙𝑠𝑜 −𝑇 𝑑𝑒𝑠𝑙𝑖𝑔𝑎𝑑𝑜

𝑇 𝑝𝑢𝑙𝑠𝑜
× 100% =  

6,7−2,9

6,7
 × 100% ≈

56,7%. Noutras situações trabalhou-se sem aplicação de voltagem (modo floating). 

O sistema de vácuo é composto por uma bomba primária rotatória de palhetas Pfeiffer 

vácuo Duo 20M, com capacidade de bombagem de aproximadamente 5,6 L/s e uma bomba 

secundária difusora BOC Edwards Diffstak 160/700, com capacidade de bombagem de 

aproximadamente 760 L/s. 

O sistema está equipado com uma válvula “gate” que permite estrangular o orifício de 

bombagem de fluidos da câmara de forma a permitir reduzir a velocidade de bombagem de 

forma controlada, aumentando a pressão. O sistema de medição de pressão consiste na 

utilização de um sensor Edwards Wide Range WRG-S usado para medir a pressão base, e de 

um sensor Barocel por membrana Pfeiffer Barocel TPG 362 usado para medir a pressão de 

trabalho. Em todas as deposições obteve-se uma pressão base melhor que 8,0x10-4 Pa. 
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Para as deposições de Ti-N o fluxo de árgon foi definido como 25 sccm. A pureza do 

alvo de Ti foi de 99,9% e do gás reativo N2 99,99%. Antes de se adicionar azoto, ajustou-se 

a gate do sistema para se obter uma pressão de trabalho equivalente a 3,5x10-1 Pa. Ao longo 

do trabalho foram usados diferentes fluxos de N2, obtidos em função da análise das curvas 

de histerese. Para as deposições de Cr, utilizou-se um alvo com 99,9% de pureza, o fluxo de 

árgon foi definido como 38 sccm, obtendo-se uma pressão de trabalho igual a 3,7x10-1 Pa. 

3.2. Substratos 

No presente estudo foram utilizados como substratos poliméricos a poliamida 12 (PA) 

e o policarbonato macrolon crystal (PC). De notar que ambos os polímeros são transparentes 

com o objetivo de estudar a cor obtida nos dois lados dos substratos após a deposição 

respetiva. As caracterizações foram realizadas em ambos os lados dos polímeros, sendo que 

cada um destes possui um lado mais liso, refletor, (PC refletor e PA refletor) e outro mais 

rugoso, fusco, (PC fusco e PA fusco). Por análise perfilométrica, foi possível calcular as 

rugosidades superficiais (RAPA refletor = 20 nm; RAPA fusco = 1900 nm; RAPC refletor = 20 nm; 

RAPC fusco = 140 nm). Para sua caracterização ótica foi tido em conta a interface 

filme/substrato e filme/ar, tendo o filme sido depositado tanto no lado refletor como no lado 

fusco das amostras, fazendo com que, por deposição, se realizassem quatro caracterizações 

óticas por substrato polimérico. Na Tabela 3.1 são representados os polímeros utilizados 

neste estudo e na Figura 3.1 é exemplificado a sua observação.  

Tabela 3.1. Amostras poliméricas PA e PC. 

PA Refletor PC Refletor  

  

 

Figura 3.1. Exemplificação num polímero depositado da interface filme/ar e filme/substrato.  
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Os substratos poliméricos tinham como dimensões 2 x 2,5 cm2, e os substratos de 

silício utilizados para análise de tensões residuais tinham 1,7 x 1,7 cm2. 

Em certas etapas de deposição foram atingidas temperaturas demasiado elevadas para 

substratos poliméricos, tendo-se optado por usar substratos de silício com orientação <100> 

±0,5, espessura de 525 ± 25 µm e uma flexão <30µm e lamelas microscópicas de vidro. 

Tendo como barreira a temperatura máxima que poderia ser atingida durante as 

deposições com polímeros, recorreu-se à análise exploratória por calorimetria diferencial de 

varrimento (DSC) para determinar a temperatura de transição vítrea (Tg). Na Figura 3.2 é 

demonstrado o valor da Tg para o PA e na Figura 3.3 para o PC. 

 

Figura 3.2. Temperatura de transição vítrea PA  

 

Figura 3.3. Temperatura de transição vítrea PC 

Tendo como Tg (PA) = 141ºC e Tg (PC) = 160 ºC, foi fundamental este conhecimento 

nos estudos que se seguiram. Completando a análise realizada aos polímeros sem 
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revestimento, foi realizada a caracterização por FTIR (“Fourier Transform Infrared 

spectroscopy”) demonstrada na Figura 3.4 eFigura 3.5. A sua técnica de caracterização 

encontra-se explicada no subcapítulo 4.5. 

 

Figura 3.4. Caracterização FTIR ao substrato PA. 

O substrato PA apresentou picos de comprimento de onda idênticos aos existentes na 

literatura para uma poliamida [24], [25] nomeadamente o pico 1266 cm-1 pertencente à 

vibração CO-NH e o pico 1162 cm-1 à vibração CH2 e CO-NH. 

 

Figura 3.5. Caracterização FTIR ao substrato PC 
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Por sua vez, o substrato PC apresentou picos de comprimento de onda muito 

semelhantes aos existentes na literatura para o policarbonato [26] e [27], nomeadamente o 

pico 2967 cm-1 relativo à deformação dos anéis aromáticos, 1769 cm-1 à deformação do 

grupo C=O, 1504 cm-1 à vibração de C=C, 1079 cm-1 vibração de CH3, entre outros.  

3.2.1. Limpeza e fixação dos substratos 

Antes de serem colocados no interior da câmara de deposição, é realizada uma limpeza 

aos substratos com o objetivo de serem retiradas impurezas/gorduras das suas superfícies.  

A limpeza de todos os substratos foi realizada com recurso ao equipamento de 

ultrassons, sendo utilizado ar comprimido após o banho para secar as superfícies, contudo 

com diferentes abordagens para diferentes substratos. O vidro e silício foram primeiramente 

colocados num banho de acetona e só depois álcool, durante 15 min cada. Para o substrato 

PC recorreu-se a um banho em ultrassons com iso-propanol por 15min. O substrato PA, 

numa primeira abordagem foi colocado em iso-propanol ou álcool anidro, os quais 

provocaram danos à superfície do polímero. Como solução final para o PA foi utilizado um 

banho de ultrassons com água destilada durante 15 min. 

Após a limpeza realizada, os substratos foram fixos ao porta-substratos com fita 

adesiva própria para alto vácuo, sendo esta colocada em duas arestas das amostras. O silício 

para análise das tensões residuais foi fixo numa garra específica com grau de liberdade para 

a deformação.  

3.3. Curvas de histerese 

A deposição de Ti-N com o objetivo de obter a cor ouro-dourado tem por base o estudo 

prévio da curva de histerese para escolha das condições otimizadas de deposição. Conforme 

o fluxo de gás reativo (N2) introduzido na câmara de deposição, são obtidas diferentes 

composições químicas e propriedades óticas e microestruturais dos revestimentos, tornando 

o seu estudo fundamental para a restante dissertação. 

Verifica-se que inicialmente a pressão total permanece constante, isto porque a maior 

parte do gás reage com o titânio, formando ilhas de Ti-N na superfície do alvo em 

bombardeamento. À medida que se vai aumentando o fluxo de N2 atinge-se um estado 

transiente de formação de filme compósito Ti-N na superfície do alvo em bombardeamento, 

após o qual qualquer aumento de fluxo de N2 ao continuar a ser aumentado atinge um valor 
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para o qual a pressão parcial do gás reativo aumenta drasticamente, resultado do 

envenenamento da superfície do alvo. 

Para a realização da curva de histerese (feita a potência constante) aumenta-se 

progressivamente o fluxo do gás reativo. Verifica-se que inicialmente a pressão parcial do 

gás reativo na câmara permanece baixa, isto porque a maior parte do gás reage com o titânio, 

formando ilhas de Ti-N na superfície do alvo a ser bombardeado. À medida que se vai 

aumentando o fluxo de N2 atinge-se um estado transiente de formação de filme compósito 

Ti-N em toda a superfície do alvo em bombardeamento (condição de envenenamento da 

superfície do alvo), após o qual qualquer aumento de fluxo de N2 se traduz num aumento 

drástico da pressão parcial do gás reativo. Em contrapartida, a taxa de deposição reduzir-se-

á devido à menor taxa de pulverização do material composto. Assim, ao continuar a 

introduzir gás reativo, observa-se um aumento linear da pressão parcial, resultando numa 

contínua diminuição da taxa de deposição. A partir da situação de envenenamento, ao ser 

diminuído o fluxo do gás reativo a sua pressão parcial mantém-se elevada, comparando com 

o processo de aumento do fluxo (histerese). Tal verifica-se até que a camada composta 

formada na superfície do alvo seja totalmente removida, o que acontece a um fluxo mais 

baixo (do que na subida) devido em parte à diminuição de getter pumping pelas superfícies 

da câmara, que estão agora revestidas com o material composto. Assim que a camada 

compósita do alvo é totalmente removida, o fluxo de pulverização de espécies elementares 

aumenta drasticamente, devido à maior taxa de ejeção, traduzindo-se numa maior taxa de 

getter pumping para o gás reativo e, por conseguinte, numa redução da sua pressão parcial 

[28].  

Trabalhar entre os estados elementares e a zona de envenenamento é mais complexo 

devido à sua instabilidade, contudo é onde geralmente se obtêm elevadas taxas de deposição 

e melhores propriedades do filme [28]. 
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4. TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

4.1. Caracterização ótica 

4.1.1. Análise CIE L* a* b* 

A cor surge após interação intrínseca e extrínseca da luz visível com o material. As 

propriedades extrínsecas do material afetam a direção de diferentes comprimentos de onda, 

levando à cor do objeto. Por exemplo, a rugosidade superficial promove a aparência brilhante 

ou mate de um objeto. As propriedades intrínsecas resultam da absorção e reflecção seletiva 

da luz incidente por parte dos eletrões de um material. A luz que sai de um material com um 

espetro visível incompleto é observado como tendo uma cor. 

No presente estudo foi dada uma importância significativa à cor obtida após as 

deposições, tendo-se recorrido ao espaço de cores CIE L* a* b* para sua caracterização. 

Para recolha de dados foi utilizado o espectrofotómetro ColorEye XTH tendo como 

iluminação xénon pulsado D65 e observador padrão de 2 graus.    

CIE L* a* b* é o sistema de cores mais extensivo especificado pela Comissão 

Internacional de Iluminação, (CIE, do francês Comission Internationale de l’Éclairage’s), 

contemplando radiações eletromagnéticas com comprimento de onda entre 380nm e 750 nm 

visíveis ao olho humano. Esta comissão é reconhecida pela Organização Internacional de 

Estandardização (ISO, do inglês Internation Organization for Standardization), como 

responsável por tópicos de iluminação, visão e cor. Baseia-se na teoria do processo oponente 

da cor, observando que o olho humano é incapaz de perceber num mesmo instante cores que 

são vermelhas e verdes, amarelas e azuis ou brancas e pretas [29][30][31]. 

O sistema CIE L*a* b* define as cores em três dimensões (Figura 4.1): 

• L* (luminosidade): Eixo de coordenadas perpendicular a a* e b*, aumentando 

o seu valor no sentido ascendente. Varia de 0 a 100, sendo que L* = 0 refere-

se à cor preta pura e L* = 100 refere-se à cor branca pura. 

• a* (coordenada vermelho-verde): Simboliza a posição da cor numa escala de 

verde a vermelho, onde -127 representa verde puro e +127 representa vermelho 

puro. 
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• b* (coordenada amarelo-azul): Simboliza a posição da cor numa escala de azul 

e amarelo, onde -127 representa azul puro e +127 representa amarelo puro. 

 

Figura 4.1. Sistema CIE L* a* b* adaptado de [32].  

Neste sistema, a distância de cor tridimensional entre dois pontos é designada por 

“delta E” (ΔE). Sendo as coordenadas (L*
1, a

*
1, b

*
1) referentes a uma cor e (L*

2, a
*
2, 

b*
2) a outra.  

∆𝐸 =   [(𝐿2
∗ −  𝐿1

∗ ) 2 + (𝑎2
∗ − 𝑎1

∗) 2 + (𝑏2
∗ − 𝑏1

∗) 2]
1

2. (4.1) 

Por norma, o ser humano, não consegue distinguir entre duas cores que possuam um 

valor de (ΔE) inferior a 2.0 unidades [29][30][31]. Neste trabalho, foi dado maior 

relevo à coordenada b* uma vez que é a detentora do intervalo de cores azul-amarelo. 

4.1.2. Microscopia ótica 

Utilizando a análise microscópica com projeção de luz inferiormente à amostra, foi 

possível quantificar e qualificar os principais defeitos macroscópicos dos filmes, 

nomeadamente quanto à presença de pinholes (“buracos de agulha”), que são vazios que se 

estendem ao longo de toda a espessura do filme. 

Considera-se haver dois tipos de pinholes, pinholes naturais e pinholes artificiais. Os 

pinholes naturais apresentam como causas principais: a) a coalescência dos grãos, podendo 

levar à criação de espaços vazios entre eles e o substrato; b) a maior rugosidade do substrato, 

levando a um créscimo do número de pinholes (Figura 4.2) [33]; c) áreas onde se encontrem 

poros do substrato ou possíveis danos, que têm maior tendência para o aparecimento de 
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pinholes [33]. Por sua vez, os pinholes artificiais devem-se a: a) má limpeza dos substratos; 

b) presença de partículas de poeiras na sala de trabalho, levando a que após a limpeza dos 

substratos estas repousem nas suas superfícies; c) presença de partículas de poeiras no 

interior da câmara de deposições sendo atraídas pela carga estática do substrato; d) manuseio 

inadequado da amostra após deposição [34]. 

Algumas estratégias de minimização do número de pinholes nos filmes são: a) 

aquecimento dos substratos durante ou após deposição [34]; b) aumento da espessura do 

filme depositado; c) uso de amostras com menor rugosidade [35].   

 

Figura 4.2. Variação do número de pinholes por 400 mm2 versus rugosidade de superfície, adaptado de [35]. 

Além do número de pinholes, o seu tamanho também é bastante relevante no que toca 

à qualidade do filme depositado. Ao apresentarem um maior tamanho, significa que a área 

efetiva de filme vai ser menor [34], traduzindo-se em piores características do filme 

depositado, nomeadamente a adesão e o aspeto visual. Caso a conjugação entre número de 

pinholes por mm2 e o seu tamanho seja significativo pode mesmo levar à existência de 

fraturas no filme depositado [36]. Assim, foi distinguido entre pinholes grandes (maiores 

que 0,06 mm, inclusive) e pinholes pequenos (menores que 0,06 mm) na sua caracterização. 

Por meio da técnica de microscopia ótica, os pinholes dos filmes foram caracterizados 

utilizando o microscópio ótico da marca ZEISS, modelo Axiolab re – 45 09 05. Através do 

adaptador de imagem Sony, modelo CMA-D2, em conjunto com o equipamento Sony, 

modelo CCD-IRIS, foi possível observar e capturar a imagem microscópica com uma 

ampliação de 5X num computador. 
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Por sua vez, para observação de possíveis fissuras nos filmes depositados foi recorrido 

ao microscópio ótico da marca Leica, modelo DM4000 M LED que possui um sistema de 

captura de imagens próprio, sendo utilizada uma ampliação de 10X. 

4.2. Caracterização da microestrutura e morfologia 

Para observação da microestrutura e morfologia de um material, com elevada 

resolução de imagem, recorreu-se à microscopia eletrónica de varrimento (SEM). As 

amostras em análise encontram-se em vácuo no interior do equipamento para que o feixe de 

eletrões não sofra desvios e se mantenha focado, mas também para que não ocorra 

contaminação da amostra ou do filamento. A análise em vista de topo permite aceder ao tipo 

de morfologia existente no topo do filme. A análise em secção transversal permite observar 

qual o tipo de crescimento do filme, e se este é compacto ou poroso. O princípio base desta 

técnica de caracterização baseia-se na incidência de um feixe de eletrões na amostra, sendo 

estes fornecidos por um canhão de emissão termiónica ou de emissão de campo, e por sua 

vez acelerados pela passagem num campo elétrico e colimados por lentes eletromagnéticas, 

responsáveis também pelo varrimento do feixe na superfície da amostra. A resolução 

espacial depende da energia com que estas partículas ou raios atingem o detetor. A imagem 

resultante provém da amplificação de um sinal obtido a partir da interação entre o feixe 

eletrónico e o material da amostra. Diferentes sinais podem ser emitidos pela amostra. Entre 

os sinais emitidos, os mais utilizados para obtenção de imagens são aqueles originários dos 

eletrões secundários (SE) e/ou dos eletrões retrodifundidos (BS), sendo que estes possuem 

maior energia do que os SE. Dos variados eletrões gerados, são os eletrões secundários que 

fornecem a informação sobre a morfologia, sendo que os eletrões retrodifundidos permitem 

obter informação complementar dependente da massa atómica dos elementos [37][38]. 

A caracterização morfológica foi obtida utilizando o microscópio eletrónico de 

varrimento Hitachi SU3800.  

4.3. Caracterização química 

Tal como utilizada na caracterização morfológica, também na caracterização química 

se recorreu ao SEM. Contudo, para esta caracterização, em vez de serem utilizados os 

eletrões secundários SE, procedeu-se à utilização da espetroscopia de raiosX por dispersão 
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de energia (EDS). A composição química é obtida através do bombardeamento dos eletrões 

da análise SEM que faz emitir raiosX provenientes das amostras em análise. Como cada 

elemento tem uma gama de frequências característica, é possível realizar a caracterização 

química da amostra em análise [38][39]. A caracterização química foi obtida utilizando o 

microscópio eletrónico de varrimento Hitachi SU3800 usando como voltagem de aceleração 

10 kV.  

4.4. Caracterização térmica 

4.4.1. Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC) 

Calorimetria Diferencial de Varrimento, normalmente designada por DSC 

(“Differential Scanning Calorimetry”), foi a técnica utilizada para obter a temperatura de 

transição vítrea (Tg). Esta técnica baseia-se na medição da diferença de energia fornecida à 

substância a analisar e a um material de referência, em função da temperatura, enquanto são 

submetidos a uma evolução controlada de temperatura [40]. Através destas variações de 

energia é possível medir quantitativamente as transições que ocorrem na amostra, assim 

como a temperatura a que ocorrem. Torna-se exequível a caracterização da amostra em 

estudo relativamente a processos de fusão, medição de Tg entre outros processos. 

A Tg é possível de analisar através da variação da evolução do gráfico DSC, sendo 

esta bastante afetada por fatores como a humidade, levando à perda de estabilidade estrutural 

da amostra a uma dada temperatura. O arrefecimento lento por vezes pode provocar um pico 

na zona da Tg, estando este associado à relaxação entálpica, o que resulta numa interpretação 

mais difícil deste ponto [41]. 

A análise foi realizada com recurso ao equipamento Netzsch DSC 204 F1 Phoenix 

utilizando como purga de azoto 40 mL/min e uma rampa de aquecimento a 20 K/min de -

95ºC a 300ºC.  

4.4.2. Termopar para medida da temperatura de deposição  

De forma a conhecer a temperatura no interior da câmara de deposições foi colocado 

um termopar dentro da câmara de deposição em contacto direto com a superfície do porta-

substratos, tendo-se efetuado curtas paragens cíclicas da potência aplicada para medição da 

temperatura, em intervalos de 1 min, ao longo de 90 min. 
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Esta caracterização apenas se realizou no estudo específico da temperatura versus 

tempo, uma vez que não pode haver rotação do porta-substratos para que a mesma se realize. 

4.5. Caracterização de ligações e grupos funcionais 

Através da técnica de caracterização por espetroscopia de infravermelhos com 

transformada de Fourier (FTIR – “Fourier Transform Infrared spectroscopy”) é possível a 

identificação dos grupos químicos funcionais de uma amostra. Tem por princípio base o 

facto de as ligações químicas covalentes apresentarem frequências de vibração especificas, 

correspondendo a determinados níveis de energia. O material que constitui a amostra ao 

interagir com o feixe de comprimento de onda no infravermelho absorve parte da radiação, 

originando diferentes vibrações nas ligações covalentes como é o caso de alongamento, 

torção e rotação. Como cada grupo funcional tem a sua respetiva frequência de vibrações, 

através da consulta de literatura é possível identificar os grupos químicos funcionais [42]. 

Foi utilizado o espectrómetro Buker Alpha 3, constituído com um acessório de reflexão 

total atenuada (ATR – “Attenuated total reflectance”), um cristal de platina/diamante, detetor 

RT – DLATGS e um divisor de feixe KBr. O registo do espetro foi obtido com uma resolução 

de 4 cm-1 e uma acumulação de 24 interferogramas. Os espetros obtidos foram analisados 

através do software OPUS (versão 8.5), fornecido pelo fabricante do equipamento. 

4.6. Medição de tensões 

O método utilizado para deposição de filmes, pulverização catódica, pode levar à 

criação de tensões residuais nos filmes, que por sua vez podem ser divididas em tensões de 

compressão ou de tração. A tensão total de um filme resulta da soma de três tensões: a) 

Tensão térmica - resultando de diferenças nos coeficientes de dilatação do filme e do 

substrato; b) Tensão intrínseca - que está relacionada com a estrutura do filme, sendo por 

isso muito dependente de parâmetros como temperatura de substrato, taxa de deposição, 

pressão de deposição, espessura do filme e tipo de substrato. Os filmes com tensões de tração 

significativas podem levar à fissuração do filme e as tensões de compressão elevadas podem 

levar à formação de protuberâncias na superfície ou à delaminação do filme [43]. 

Fixo ao porta-substratos, foi colocado um quadrado de silício, preso de maneira 

específica para permitir a sua deformação, com o objetivo de medir as tensões residuais. 
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Através da equação de Stoney [44] é possível determinar as tensões residuais (𝜎𝑓), 

tendo por base que a sua distribuição no filme é constante, o valor do raio de deflexão do 

filme (r), a espessura do filme (tf) e do substrato (ts), o módulo de Young (Es) e o coeficiente 

de Poisson (υs) do substrato:  

𝜎𝑓 =
𝐸𝑠. 𝑡𝑠

2

[6(1 − 𝜐𝑠)]𝑡𝑓
 
1

𝑟
 (4.2) 

Para realização desta análise recorreu-se ao rugosímetro Mitutoyo, modelo SURFTEST 

SJ-500. Foi medida a rugosidade na direção do eixo X e do eixo Y, tendo sido definida uma 

velocidade 0,1 mm/s ao longo de 12 mm. 

4.7. Medição de espessuras 

Para caracterização da rugosidade superficial foi utilizado um perfilómetro. A técnica 

baseia-se na utilização de um estilete mecânico que percorre a amostra de silício revestida, 

e regista a variação de altura na superfície. Devido às características do silício, utilizou-se 

este substrato nesta caracterização. Ao serem fixos ao porta-substratos por fita adesiva, 

quando a mesma é retirada, cria um sulco entre a parte da amostra depositada e a parte da 

amostra não depositada. A esta variação de alturas corresponde a espessura do filme 

depositado.  

O perfilómetro utilizado foi o Perthen S4P, equipado com uma agulha RFHTB-50, 

existente no Laboratório de Ensaios, Desgaste e Materiais do Instituto Pedro Nunes.  

4.8. Caracterização de adesão 

A caracterização de adesão dos filmes depositados por pulverização catódica na 

superfície dos polímeros foi realizada segundo a norma BS EN ISO 2409. Na preparação 

das amostras começou-se por riscar até à superfície do substrato, estando os riscos 

intervalados entre si por 2 mm (uma vez que a espessura do revestimento é inferior a 60 μm) 

num total de 6 riscos na horizontal e 6 na vertical formando uma esquadria quadrada. Estando 

a amostra em análise presa numa superfície plana, foi colocada a fita adesiva Tesa ® 4657. 

A escolha desta fita adesiva deve-se a análises feitas anteriormente, onde se verificou que 

estava dentro da norma (6 a 10 N por 25 mm de largura). Ao ser colocada a fita adesiva sobre 

a superfície da amostra, foi deixada uma distância de 2 cm entre o final da fita e a amostra. 
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Ao fim de 5 minutos após a colagem da fita adesiva, esta foi arrancada numa direção de 60º 

em relação à superfície da amostra, num curto período de tempo (entre 0,5 a 1 segundos), tal 

como exemplificado na Figura 4.3.  

 

Figura 4.3. Posição da fita adesiva sobre a amostra antes de ser arrancada, adaptado de [32].  

Para a correta caracterização, recorrendo novamente à norma BS EN ISO 2409, é 

possível quantificar a adesão, como relatado na Figura 4.4. 

 

Figura 4.4. Classificação da adesão do revestimento nas amostras, adaptado da norma BS EN ISO 
2409 [32].  

 

 

 



 

 

  Resultados para o Sistema Ti-N 

 

 

Pedro Afonso Ribeiro Restolho Mateus  29 

 

5. RESULTADOS PARA O SISTEMA TI-N 

5.1. Seleção da potência aplicada no alvo 

Tendo em conta a utilização de substratos com baixo ponto de transição vítrea (Tg(PA) 

= 140 ºC e Tg(PC) = 160ºC), foi necessário fazer-se um estudo preliminar sobre a evolução 

da temperatura do substrato com o tempo de deposição para diferentes valores de potência 

aplicada no alvo de Ti. Optou-se por testar quatro potências diferentes: 400 W, 800 W, 1200 

W e 1600 W, correspondentes às densidades de potência 2 W/cm2, 4 W/cm2, 6 W/cm2 e 8 

W/cm2, respetivamente.  

Para cada curva de temperatura versus tempo foi necessário definir os fluxos de gás 

inerte (Ar) e gás reativo (N2) com base em curvas de histerese (Apêndice A). Optou-se por 

trabalhar em pontos semelhantes da curva, logo após a condição de envenenamento total do 

alvo, caracterizada, entre outros, por uma pequena subida dos valores de pressão. Assim, 

para um mesmo fluxo de Ar definido como 25 sccm, foram selecionados os seguintes fluxos 

de N2 para as diferentes condições de potência aplicada: 4,5 sccm (400 W), 7 sccm (800 W), 

9,5 sccm (1200 W) e 12 sccm (1600 W). 

Os resultados obtidos para a evolução da temperatura dos substratos com o tempo de 

deposição encontram-se registados na Figura 5.1, para as quatro potências testadas. 

 

Figura 5.1. Gráfico de evolução da temperatura do porta-substratos com o tempo de deposição. 

Verifica-se que, de um modo geral, a temperatura à superfície do porta-substratos 

aumenta ao longo do tempo e em função da potência aplicada. Quanto maior a potência 
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aplicada, maior a taxa de deposição do material, implicando um incremento na energia 

térmica associada nas superfícies. Por outro lado, constata-se que, tendo em conta as Tg 

limitantes, têm-se como limite os seguintes tempos de deposição máximos: 9 min (1600 W), 

12 min (1200 W), 23 min (800 W) e 100 min (400 W).  

Tendo em vista a aplicação final destes revestimentos (indústria decorativa) e a 

necessidade de minimização de tempos de deposição (para aumentar produtividade), tornou-

se mais vantajosa a seleção do parâmetro de potência mais elevado, 1600 W, desde que este 

permitisse obter filmes finos com espessuras suficientes para originar cores intrínsecas, o 

que se verificou na prática. 

5.2. Otimização da cor na interface filme/ar  

Na secção que se segue, foram utilizados como substratos o vidro e o silício, pois o 

objetivo passava por realizar deposições com maior espessura (aproximadamente 500 nm 

que demorava cerca de 15min a depositar) onde segundo o estudo anterior se atingiria 

temperaturas excessivas para os polímeros. Nesta fase antes de cada deposição, foi realizada 

uma pré-limpeza da câmara de deposição com 25 sccm Ar, 8,5 sccm de N2 e potência 

constante de 800 W durante 9 minutos. Entre a limpeza e a respetiva deposição decorria um 

tempo de espera inferior a 1 min. Após cada deposição, as amostras permaneceram cerca de 

30 min no interior da câmara de deposição, com o objetivo de minimizar diferenças térmicas 

entre os substratos e o meio ambiente.   

5.2.1. Curva de histerese em modo floating (1600W) 

Tendo sido escolhido o valor de 1600 W como potência aplicada no alvo a partir do 

estudo anterior e com base em diferentes referências bibliográficas [45][46][47][48], 

constatou-se que a obtenção de cor dourada metálica pode ser feita recorrendo a diferentes 

pontos na curva de histerese e não apenas após a condição de envenenamento total. Assim, 

tornou-se necessário fazer o estudo da curva de histerese Ti-N para o sistema de deposição 

NanoClusters. Usou-se um fluxo contante de 25 sccm de Ar (correspondente a uma pressão 

de trabalho inicial de 3,5x10-1 Pa). Os resultados desta curva encontram-se na Figura 5.2. 
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Figura 5.2. Curvas de histerese da voltagem e da corrente do alvo, para uma potência constante de 1600W. 

Após análise da curva de histerese, foram realizadas quatro deposições recorrendo-se 

a diferentes fluxos de N2 da curva de histerese, de forma a se entender quais os melhores 

parâmetros de deposição para se atingir a cor metálica desejada (amarelo-dourado). Os 

fluxos de N2 escolhidos, foram os seguintes: 2,5 sccm, 5,5 sccm, 8 sccm, 10,5 sccm.  

Teve-se como prioridade a análise de cor dos filmes depositados das amostras, através 

da análise das coordenas CIE a* b*. Como referência, foi analisada uma amostra de ouro 

puro (99,9%). 

5.2.1.1. Cor  

Através do sistema CIE a*b*, quantificou-se a cor obtida após as deposições nas 

amostras. Os resultados são apresentados na Figura 5.3. 

 

Figura 5.3. Gráfico CIE a*b* no lado depositado do vidro e do silício para a deposição a P = 1600W em modo 
floating com variação do fluxo de N2. 

De um modo geral, os filmes apresentaram cores longe ainda do resultado pretendido 

(cor ouro-dourado). O fluxo de N2 que mais se destacou do conjunto (com coordenada b* 
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mais elevada) foi o de 8 sccm. De notar que os resultados CIE a*b* em vidro (a* = 2,08; b* 

= 7,06) e em silício (a* = 2,47; b* = 9,79) diferiram ligeiramente. Esta diferença pode ser 

explicada com base: a) na diferença dos espetros de reflectância dos dois substratos (sendo 

o vidro aproximadamente 10% em todo o espetro visível enquanto no silício se aproxima 

dos 30%, mas refletindo mais luz nos baixos comprimentos de onda); b) nas diferenças de 

composição e de rugosidade dos substratos que podem afetar o crescimento do filme nas 

amostras, justificando a obtenção de diferentes espetros óticos. Assim, tornou-se 

fundamental estudar a composição química, a microestrutura e a morfologia dos filmes, já 

que estas propriedades afetam a parte intrínseca e extrínseca da cor do material. 

5.2.1.2. Composição química 

Por leitura do artigo de S. Borah, H. Bailung e J. Chutia et al [49] percebe-se como a 

variação da razão de fluxos Ar/N2 pode alterar a cor obtida nas amostras depositadas. 

A variação de cor deve-se à variação da concentração de eletrões livres no filme. Os 

eletrões livres são responsáveis pela absorção seletiva de certos comprimentos de onda da 

luz incidente (por excitação intrabanda para níveis de maior energia) e posterior reemissão 

de fotões (ao retornarem a níveis de menor energia), originando a cor refletida. Segundo o 

modelo iónico de ligação de nitretos de metais de transição, o Ti-N, é formado pela 

transferência de eletrões livres das orbitais dos átomos de titânio para os átomos de azoto. 

Assim, à medida que a razão N/Ti aumenta, há uma redução do número de eletrões livres no 

composto, e como resultado há menos interações eletrónicas com a luz incidente, diminuindo 

a luz refletida. Contudo, mais luz amarela é refletida relativamente às outras cores do espetro 

visível. Por sua vez, a incorporação de oxigénio na rede Ti-N (por substituição dos átomos 

de N) aumenta o número de defeitos locais, facilitando a amorfização e alterando a sua 

configuração eletrónica, o que poderá originar cores diferentes da ouro-dourada metálica, 

em particular para teores de O mais elevados [46][47]. 

É conhecido que para além dos fatores anteriormente referidos, a percentagem atómica 

de oxigênio presente também irá afetar a cor obtida [47]. 

Posto isto, na Tabela 5.1 estão apresentados os teores de Ti, N e O, bem como a taxa 

de deposição dos filmes depositados, em função do fluxo de N2. 
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Tabela 5.1. Valores de % at. dos componentes, razão Ti/N e taxa de deposição. 

Fluxo N2 

(sccm) 

Razão de 

fluxo 

Ar/N2 

Ti 

(at.%) 

N 

(at.%) 

O 

(at.%) 
Ti/N 

Taxa de 

deposição 

(nm/min) 

2,5 8,8 84,8 4,4 10,8 19,3 37,7 

5,5 3,5 52,0 28,0 20,0 1,9 32,1 

8 2,3 46,1 35,9 18 1,3 36,7 

10,5 1,8 43,7 39,7 16,6 1,1 21,2 

Como seria de esperar, à medida que se diminuiu a razão de fluxo Ar/N2, a razão Ti/N 

também diminuiu. Além disso, de um modo geral, a taxa de deposição dos filmes diminuiu 

progressivamente com o envenenamento do alvo e/ou aumento da pressão parcial de N2. 

Verificou-se, por outro lado, que os teores em oxigénio dos filmes foram bastante elevados, 

justificando as baixas coordenadas de cor amarela dos filmes, mesmo para o caso das razões 

Ti/N próximas da unidade. Este teor elevado de oxigénio dever-se-á apenas à incorporação 

de oxigénio de contaminação das superfícies da câmara. 

5.2.1.3. Microestrutura e morfologia  

Por leitura dos artigos de F. Vaz et al. [46] [49] sabe-se que, apesar de a composição 

ser um dos principais parâmetros a afetar a cor dos filmes, a microestrutura do filme também 

tem um papel importante nas variações de cor. As condições de bombardeamento, definidas 

pelos parâmetros de deposição, afetam os processos de difusão dos adátomos, que por sua 

vez condicionam o crescimento do filme. Através do estudo de Ph. Roquiny e F.Bodart et al 

[47] é conhecido que a deformação prolongada da estrutura de Ti-N, resultante da 

incorporação de oxigénio, aumenta o número de defeitos o que facilita a amorfização. Esse 

aumento de oxigénio explica o alargamento dos picos de difração, indicando a existência de 

micro deformações e tamanho de grão nanométrico. Através da Figura 5.4 é possível estudar 

a microestrutura e morfologia dos filmes depositados. 
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Figura 5.4. Micrografias SEM dos filmes depositados em silício (vista de topo e vista transversal), em função 
do fluxo de N2. 

De um modo geral, observou-se uma estrutura colunar compacta, tanto para os filmes 

mais metálicos como para os filmes mais estequiométricos. 

A cor obtida nas amostras depositadas pode ser afetada pela microestrutura e pela 

morfologia superficial. Esta vai afetar a dispersão de luz na superfície do filme, o que 

significa que poderá haver menos luz a atravessar o filme e ser menos refletida novamente 

com as cores interesse. Por sua vez, quanto menor o tamanho de grão, maior o número de 

fronteiras e mais dispersão de luz ocorre, enquanto que a existência de defeitos no 

revestimento (como pinholes) provoca a reflexão de luz diretamente na superfície do 

substrato. 

5.2.1.4. Observações finais da secção 5.2.1 

De um modo geral, verificou-se que no conjunto das deposições houve incorporação 

de grandes teores de oxigénio de contaminação, provocando variações de cor indesejáveis 

face à cor ouro-dourado pretendida. 

Apesar do menor teor de oxigénio, o filme depositado com fluxo de 2,5 sccm de N2 

foi excluído à priori pela sua cor pouco dourada. Isso deve-se ao facto de se estar a trabalhar 

na zona mais metálica da curva de histerese, abaixo da condição de envenenamento. A razão 

Ti/N apresentava valores bastante superiores à unidade. 

O fluxo de 5,5 sccm de N2 também foi excluído, uma vez que apesar de apresentar 

valores de CIE a*b* bastante semelhantes aos de 8 sccm, tem na sua constituição uma razão 

Ti/N distante da unidade e uma percentagem atómica de oxigénio superior às deposições que 
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trabalharam com fluxos de N2 mais elevados. A variação de cor deve-se a trabalhar mais no 

modo metálico da curva de histerese, obtendo cores mais metálicas e menos douradas.  

Na análise entre as deposições com valores de 8 sccm e 10,5 sccm de fluxo de N2, 

verificou-se que o fluxo de N2 com 8 sccm apresentava valores de CIE a*b* mais 

consistentes e com maior coordenada b* no geral, assim como uma taxa de deposição 

bastante superior. Uma taxa de deposição superior promove uma menor incorporação do 

oxigénio de contaminação no filme em crescimento. Os elevados valores de % atómica deste 

contaminante resultam de um processo ineficaz de limpeza da câmara de deposição. 

5.2.2. Seleção de bias (-50 V, -65 V, -80 V) 

De acordo com alguns artigos publicados [45][49][47], na deposição de Ti-N muitas 

vezes foram obtidos melhores resultados CIE a* b* através da introdução de bias nos 

parâmetros de deposição. A adição de bias leva a um maior bombardeamento iónico do 

filme, fornecendo aos adátomos mais energia para se reorganizarem nas superfícies da 

amostra. O teor de oxigénio também apresentou uma diminuição percentual com a aplicação 

de bias, devido à repulverização dos elementos depositados, com maior incidência no 

elemento mais leve, o oxigénio [49]. 

No começo do estudo de aplicação de bias para otimização de cor, foi feita uma 

primeira deposição com bias = -50 V. Verificou-se uma melhoria significativa na 

coordenada b* de cor e na redução de oxigénio. Seguiu-se uma otimização da polarização 

(bias) utilizada nas condições de deposição, numa tentativa de obter as coordenadas de cor 

mais próximas da cor de amarelo-dourado e com menor percentagem atómica de oxigênio. 

Foram realizadas mais duas deposições intervaladas de 15 V, ou seja, com bias igual -65 V 

e -80 V. Todas as deposições foram realizadas com 8 sccm de N2.  De seguida irá ser feita a 

mesma análise que no capítulo 5.1. 

5.2.2.1. Cor 

Tendo como comparação as melhores coordenadas de cores obtidas no capítulo 5.1 

para o vidro (a* = 2,08; b* = 7,06) e silício (a* = 2,47; b* = 9,79), a aplicação de bias 

traduziu-se numa melhoria significativa dos valores em vidro (a* = 2,41; b* = 17,26) e em 

silício (a* = 1,12; b* = 19,68), tal como está representado na Figura 5.5. 
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Figura 5.5. Gráfico CIE a*b* no lado depositado do vidro e do silício para a deposição com P = 1600 W, 8 
sccm N2 e com variação de bias aplicada no porta-substratos. 

5.2.2.2. Composição química 

Os resultados da composição química das amostras de silício são apresentados na 

Tabela 5.2 

Tabela 5.2. Valores de %at. elementar, razão Ti/N e taxa de deposição em função da bias aplicada. 

Bias 

aplicada 

Razão de 

fluxo 

Ar/N2 

Ti (at.%) 
N 

(at.%) 
O (at.%) Ti/N 

Taxa de 

deposição 

(nm/min) 

Modo 

Floating 
3,1 46,1 35,9 18,0 1,3 37,2 

-50V 3,1 50,4 40,0 9,6 1,3 35,7 

-65V 3,1 51,8 43 5,2 1,2 30,9 

-80V 3,1 53 41,3 5,7 1,3 30,4 

Tal como era esperado [50] [51], verifica-se uma redução do teor em oxigénio e uma 

diminuição da taxa de deposição à medida que ocorre um aumento da bias aplicada, sendo 

que a taxa de deposição tende a estabilizar. Este efeito é uma consequência do aumento da 

corrente de polarização, promovendo um maior bombardeamento iónico dos filmes em 

crescimento. Este bombardeamento causa a repulverização das espécies depositadas, com 

maior preponderância nos elementos leves como o oxigénio, provocando não só a 

diminuição da taxa de deposição como a redução da incorporação de oxigénio residual nos 

filmes. 
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5.2.2.3. Microestrutura e morfologia 

De seguida, na Figura 5.6, é apresentada a evolução da estrutura morfológica, sendo 

que a primeira imagem à esquerda, é relativa à condição escolhida no subcapítulo 5.2.1. 

 

Figura 5.6. Micrografias SEM dos filmes depositadas em silício (vista de topo e vista transversal), para P = 
1600 W, 8 sccm de N2 e com variação de bias aplicada no porta-substratos. 

Os filmes aparentam ter uma microestrutura colunar compacta, com uma ligeira 

diminuição do tamanho das colunas com o aumento da bias aplicada. Ao ocorrer um aumento 

do bombardeamento iónico, pela introdução da bias aplicada, é criada uma estrutura de grão 

mais fina devido à maior mobilidade dos adátomos na superfície e à redução dos efeitos de 

sombra atómica [50]. 

5.2.2.4. Observações finais da secção 5.2.2 

A condição de voltagem aplicada ao porta-substratos de -65V destacou-se por, no 

global, permitir obter filmes com a coordenada de cor b* mais elevada que as restantes 

condições (ou seja, com cor mais amarela-dourada). 

Da análise complementar aos filmes, verificou-se que estes apresentam um menor teor 

de oxigénio, assim como uma melhoria estequiométrica (relação Ti/N mais aproximado da 

unidade). De um modo geral, a taxa de deposição diminuiu com o aumento de voltagem 

aplicada ao porta-substratos devido ao maior bombardeamento do filme em crescimento (e 

subsequente aumento do processo de re-pulverização de espécies depositadas). Por esse 

motivo, também o teor em oxigénio nos filmes tende a diminuir com a voltagem aplicada. 

Há, contudo, uma estabilização destes benefícios à volta dos -65V. Houve pouca ou 

nenhuma melhoria na composição química ou taxa de deposição para o valor de bias -80V. 
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Como consequência do estudo de otimização de cor à superfície efetuado, todas as 

deposições realizadas posteriormente têm como características uma potência igual a 1600 

W, 8 sccm de fluxo de N2 e aplicação de bias -65 V. 

5.2.3. Curva de histerese com bias -65V 

No capítulo 5.1 foi abordado o estudo dos diferentes pontos das curvas de histerese 

para as condições de deposição sem bias aplicada (2,5 sccm, 5,5 sccm, 8 sccm e 10,5 sccm). 

Uma vez que a aplicação de bias no porta-substratos afeta as condições de descarga, foi 

necessário realizar um novo estudo das curvas de histerese, mas desta vez com aplicação de 

bias -65 V. A nova curva de histerese é apresentada na Figura 5.7. 

 

Figura 5.7. Comparação de curvas de histerese com e sem aplicação de bias -65V para a mesma potência. 

Como era esperado, verificou-se que seria necessário reajustar os fluxos de N2 para se 

continuar a depositar na mesma posição da curva de histerese, introduzindo uma maior 

quantidade de gás reativo. Neste caso foi aproximadamente 2,5 sccm a mais por ponto. 

De seguida foram estudados os fluxos de N2 com 5,5 sccm, 8 sccm, 10,5 sccm e 13 

sccm com o objetivo de serem otimizadas as condições de deposição com o uso de bias. 

5.2.3.1. Cor 

Com a aplicação de -65V nas deposições foi possível obterem-se cores ouro-dourado 

em algumas amostras. Na Figura 5.8, são apresentados os resultados das coordenadas de cor 

CIE a*b* para as amostras de vidro e silício. 
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Figura 5.8. CIE a* b* obtido no lado depositado do vidro e do silício para P = 1600 W, bias =-65V e 
diferentes fluxos de N2. 

Desde logo é verificada uma melhoria significativa nos valores de coordenadas CIE 

a* b* com a aplicação de bias, passando para valores de a* = 6,14; b* = 28,12 no vidro e a* 

= 6,62; b* = 27,33 no silício para o fluxo de 10,5 sccm de N2, tal como sugerido por Ph. 

Roquiny e F.Bodart et al em [47]. De realçar que este ponto seria o equivalente nas curvas 

de histerese aos 8 sccm de N2 da curva de histerese sem aplicação de bias. 

5.2.3.2. Composição química 

Conforme era esperado de acordo com F.Vaz et al. em [49], com a aplicação de bias 

verificou-se uma redução da quantidade de oxigénio incorporada nos filmes para todos os 

fluxos de N2. A Tabela 5.3 resume os valores obtidos. 

Tabela 5.3. Valores de % at. elementar, razão Ti/N e taxa de deposição em função do fluxo de N2. 

Fluxo N2 

(sccm) 

Razão de 

fluxo 

Ar/N2 

Ti (at.%) 
N 

(at.%) 
O (at.%) Ti/N 

Taxa de 

deposição 

(nm/min) 

5,5 4,5 59,8 28,1 12,1 2,1 30,1 

8 3,1 51,8 43,0 5,2 1,2 30,9 

10,5 2,4 49,1 43,7 7,2 1,1 27,5 

13 1,5 46,0 40,6 13,4 1,1 18,7 

Em termos de análise química as melhores amostras seriam as depositadas com os 

fluxos de 8 e 10,5 sccm. Estas apresentaram os menores teores de oxigénio e as razões Ti/N 

mais próximas da unidade. As pequenas diferenças verificadas nos dois casos, não permitem 



 

 

Inovação no Desenvolvimento e Produção de Logótipos para a Indústria do Automóvel  

 

 

40  2022 

 

por si só justificar as diferenças observadas nas propriedades óticas. Assim, outros fatores 

como a microestrutura e morfologia dos filmes, as tensões e a estrutura cristalina poderão 

estar na base dessas diferenças. 

5.2.3.3. Microestrutura e morfologia 

A evolução da morfologia superficial e microestrutura dos filmes depositados com -

65 V de bias é apresentada na Figura 5.9.  

 

Figura 5.9. Micrografias SEM dos filmes depositadas em silício (vista de topo e vista transversal), tendo 
como condições de deposição P = 1600 W, bias = -65 V e diferentes fluxos de N2. 

Todos os filmes apresentam microestrutura colunar compacta, sendo que o filme 

depositado com 13 sccm N2 aparenta ter o tamanho de colunas mais fino e a menor 

rugosidade superficial. Tal deve-se à menor taxa de deposição (condição acima do ponto de 

envenenamento), contribuindo para um maior bombardeamento iónico ao longo do filme em 

crescimento. 

5.2.3.4. Observações finais da secção 5.2.3 

Através das análises realizadas às amostras de silício e vidro, tendo como condições 

de deposição P = 1600 W, bias = -65 V e diferentes fluxos de N2, desde logo sobressaiu uma 

clara evolução da caracterização CIE a* b* e diminuição na percentagem atómica de 

oxigénio em relação às condições de deposição em modo floating, capítulo 5.1. 

Foi escolhida a condição com 10,5 sccm de fluxo de N2, uma vez que foi a condição 

que apresentou o melhor conjunto de resultados em geral de CIE a* b* para o vidro e para o 

silício. Em relação à análise EDS, o fluxo de 8 sccm de N2 apresentou resultados ligeiramente 

melhores (menor teor de oxigénio), contudo, como a diferença para os 10,5 sccm é reduzida 
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em todos os aspetos apresentados na Tabela 5.3, e foi dado como prioridade a análise à cor, 

foi optado pela condição com 10,5 sccm de gás reativo. 

Com este resultado concluiu-se o estudo da otimização das condições de deposição 

nos substratos de silício e vidro, tendo sido demonstrada uma evolução clara dos aspetos 

analisados, numa tentativa conseguida de se obter a maior semelhança ótica com a cor ouro-

dourado. 

5.2.4. Resumo da secção 5.2 

O início do estudo “otimização da interface filme/ar” teve por base o conhecimento 

prévio das características dos substratos, nomeadamente os seus valores Tg, mas também a 

temperatura que se atingiria com as diferentes potências aplicadas numa deposição.  

Para obtenção da cor pretendida, amarelo-dourado, seria necessário recorrer a uma 

deposição reativa, com N2. Após realizada a curva de histerese para a potência de deposição 

escolhida, foram depositados filmes com diferentes fluxos de N2 com o objetivo de escolher 

o ponto com melhores resultados óticos. A deposição com 8 sccm de N2 de foi a que 

apresentou melhores resultados globais, contudo apenas tons castanhos foram obtidos.  

A utilização de bias como parâmetro de deposição é um processo bastante mencionado 

na literatura, embora sejam referidos valores distintos. Assim, foi realizado um estudo de 

variação de bias aplicada como característica de deposição onde por comparação de 

resultados se optou por bias = -65V. Esta introdução de bias não só afetou a cor obtida, 

aproximando-se do ouro-dourado, como também trouxe melhorias na redução do teor de 

oxigénio incorporado. Consciente que a utilização de bias afetaria a curva de histerese 

inicialmente realizada, e com o objetivo de otimização do estudo, foi realizada nova curva 

de histerese, mas com P = 1600 W e bias = -65V. Mantendo as zonas de descarga 

previamente abordadas, os fluxos de gás reativo foram incrementados, verificando-se que o 

resultado mais próximo do desejado coincidia com os 8 sccm da curva sem aplicação de 

bias, passando agora para 10,5 sccm. Foi então definido como novas condições de 

deposição: P = 1600 W, bias = -65 V e fluxo de N2 = 10,5 sccm. Estas condições permitiram 

obter coordenadas de cor CIE a*b* muito próximas do pretendido (ouro-dourado). 

Na Figura 5.10 resume-se a evolução da caracterização CIE a*b* ao longo do 

subcapítulo 5.2. 



 

 

Inovação no Desenvolvimento e Produção de Logótipos para a Indústria do Automóvel  

 

 

42  2022 

 

 

Figura 5.10. Evolução da caracterização realizada ao longo do subcapítulo 5.2 para os substratos vidro e 
silício. 

Os resultados obtidos pela caracterização CIE a* b* para as amostras de silício e vidro, 

analisando a Figura 5.10, demonstram melhor a evolução realizada em termos óticos, 

atingindo valores a* mas principalmente b*, muito próximos da cor ouro. Na Tabela 5.4 é 

possível verificar a cor final das amostras após a deposição com os parâmetros referidos. 

Tabela 5.4. Amostras poliméricas obtidas com P=1600W, bias= -65V e fluxo de N2 = 10.5sccm. 

PA Refletor 

filme/ar 

PA Fusco 

filme/ar 

PC 

Refletor 

filme/ar 

PC Fusco 

filme/ar 

    

Conclui-se que as estratégias propostas de otimização da cor de topo nos revestimentos 

foram bem-sucedidas. 

5.3. Otimização da cor na interface filme/substrato  

Um dos objetivos deste estudo é apresentar os mesmos valores da caracterização CIE 

a* b* para ambas as interfaces do polímero transparente, permitindo o seu uso em ambos os 

lados (filme/ar – frente e filme/substrato - verso). Assim, é possível utilizar os substratos 

depositados como logotipo, protegendo o filme depositado sem necessidade de um 
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revestimento superior uma vez que o polímero é que estará sujeito a agressões exteriores 

(corrosão, desgaste, choque com gravilha, etc). 

Após otimização da cor na interface filme/ar, foi observado que nas amostras de vidro 

a interface filme/substrato apresentava valores de CIE a* b* bastante diferentes da interface 

filme/ar. Sendo que a percentagem atómica de oxigénio faz variar significativamente a cor 

obtida nas amostras [47][45][52], a questão que surgiu foi se haveria um valor de oxigénio 

superior no início da deposição (após primeiras passagens das amostras em frente ao alvo) 

relativamente à camada final de filme depositado. Caso se verificasse esta hipótese, seria 

uma possível razão para as diferentes cores obtidas nas interfaces. Tendo como objetivo 

perceber se esta hipótese se verificava, foram tidas em consideração duas abordagens 

distintas. Em ambas as abordagens, apenas foi utilizado o vidro e o silício como substratos. 

Numa primeira abordagem, depositou-se um filme (P = 1600 W, Bias = -65 V, Ar = 

25 sccm, N2 = 10,5 sccm, pressão = 3,5x10-1 Pa) com elevada espessura, neste caso 1200 nm, 

de modo a provocar a delaminação intencional de pequenas secções do filme provocada por 

elevadas tensões residuais. Ao saltarem estas secções poderiam ficar viradas ao contrário, 

ou seja, com a camada inicial de deposição exposta ao ar, espectro 1, o que segundo a 

hipótese sugerida revelariam um valor superior de oxigénio comparativamente com as 

secções de filme que ficaram fixas, espectro 2.  

Recorrendo novamente à caracterização EDS, foi possível obter os resultados 

apresentado na Figura 5.11 e na Tabela 5.5. 

 

Figura 5.11. Imagem SEM com as duas zonas analisadas por EDS (espectro 1 e espectro 2). 
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Tabela 5.5. Valores de %at. e rácio de teor de Ti/N. 

 
Espectro 

1 

Espectro 

2 

Ti (at.%) 44,6 48,7 

N (at.%) 40,1 45,0 

O (at.%) 15,3 6,3 

Ti/N 1,13 1,08 

Através da Figura 5.11 é possível visualizar que a secção de filme correspondente ao 

espectro 1, devido às elevadas tensões residuais foi obtendo um formato convexo o que levou 

a que o revestimento saltasse. Por sua vez, ao saltar com este formato ficou virada para cima 

o que permitiu realizar este tipo de análise. 

Observando a Tabela 5.5 pode-se concluir que as primeiras camadas de deposição de 

Ti-N contêm um valor de oxigénio superior às camadas finais. 

Numa segunda abordagem, depositou-se um filme com menor espessura, neste caso 

200 nm, com condições de deposição semelhantes ao caso anterior. Através da 

caracterização EDS seria possível comparar o teor de oxigénio de filmes com diferentes 

espessuras (Tabela 5.6). 

Tabela 5.6. Valores de% at. elementar, razão Ti/N e taxa de deposição em função da espessura do filme. 

Espessura 

(nm) 
Ti (at.%) 

N 

(at.%) 
O (at.%) Ti/N 

Taxa de 

deposição 

(nm/min) 

200 45,4 34,6 20,0 1,3 26,4 

1200 48,7 45,0 6,3 1,1 20,9 

Após as duas análises realizadas, onde as conclusões retiradas foram as mesmas, 

sugere-se que para obtermos coordenadas CIE a* b* semelhantes nas duas interfaces dos 

polímeros, teria que se reduzir o oxigénio presente na fase inicial de cada deposição. 

5.3.1. Estratégia 1 

Por consulta da literatura existente, onde são utilizados substratos com valores de Tg 

bastante superiores aos polímeros deste estudo, verificou-se que o método de limpeza da 
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câmara de deposições (para redução de contaminantes como o oxigénio) antes da respetiva 

deposição é feito recorrendo a metodologias onde se atingem temperaturas excessivas para 

o caso de estudo [53][54][45][49][55]. Assim sendo, teria de se optar por outros métodos de 

limpeza da câmara de deposição sem atingir temperaturas que fossem danificar os polímeros. 

Numa primeira abordagem, foi realizada uma limpeza/deposição em polímeros com 

as condições definidas na secção 5.2 contudo apenas com 7 minutos de deposição 

(equivalente a aproximadamente 180 nm), onde se obteve amostras baças e amolecimento 

visível ligeiro das bordas de alguns polímeros. Em seguida, o tempo de deposição foi 

reduzido para 6 minutos (aproximadamente 150 nm, que seria a espessura mínima para ter 

filmes opacos), verificando-se uma melhoria significativa no brilho, sem influenciar a 

integridade dos substratos. No restante estudo do sistema Ti-N, foi mantida uma espessura 

de revestimentos de aproximadamente 150 nm. 

Esta primeira estratégia de otimização resume-se a anular o tempo de espera entre as 

etapas de pré-limpeza do alvo e da deposição, mantendo todos os outros parâmetros. 

5.3.1.1. Cor 

Recorrendo novamente à caracterização CIE a* b* para caracterização da cor obtida 

nas amostras, foram analisados os filmes depositados em PA e PC. Sendo que cada polímero 

possuía uma face lisa (refletora) e uma face rugosa (fusca), optou-se por depositar nos dois 

lados dos substratos, para comparação de resultados. Além disso, em cada amostra (e porque 

os substratos eram transparentes), foi feita a caracterização em ambos os lados deste (topo e 

verso), tendo como objetivo estudar a evolução da cor obtida no início/fim de cada 

deposição. Assim sendo e como exemplo, PC refletor filme/ar é a interface onde foi 

depositado o filme (luz incidente no filme) e PC refletor filme/substrato é a cor observada 

na face do polímero onde não foi depositado (luz incidente no substrato), após rodar o 

polímero 180 graus (lado oposto à deposição). 
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Figura 5.12. Comparação de resultados obtidos na análise CIE a* b* à deposição com e sem pausa após 
limpeza realizada no substrato a) Poliamida 12 e b) Policarbonato. 

Através da análise da Figura 5.12, é de realçar a aproximação dos resultados entre a 

interface filme/ar e filme/substrato para o PC, mas também a otimização ótica acentuada que 

acontece para o PA quando é anulado o tempo de espera entre o processo de limpeza do alvo 

e a respetiva deposição. 

5.3.1.2. Teste de adesão 

Com a caracterização realizada anteriormente na secção 5.3.1.1 foi apresentada uma 

melhoria significativa em relação à cor obtida. Contudo, apesar de se ter melhorado o aspeto 

ótico, é fundamental perceber se os filmes depositados de Ti-N têm uma boa adesão.  

Recorreu-se à metodologia apresentada em 4.8, onde utilizando a fita adesiva Tesa ® 

4657, foi possível qualificar a adesão. 
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Figura 5.13. Teste de adesão realizado às amostras poliméricas com pausa entre limpeza da câmara de 
deposições e respetiva deposição. 

 

Figura 5.14. Teste de adesão realizado às amostras poliméricas sem pausa entre limpeza da câmara de 
deposições e respetiva deposição. 

Comparando os resultados obtidos para ambas as deposições com a descrição referida 

na Figura 4.4, onde os bordos dos cortes estão completamente lisos e nenhum dos quadrados 

da grelha se encontra descolado, conclui-se que no teste de adesão ambos os filmes 

depositados se qualificam como zero (melhor classificação). 

5.3.1.3. Análise de Pinholes  

Utilizando a análise microscópica, foi possível quantificar e qualificar os pinholes. 

Para além do número de pinholes que possui cada amostra, foi também realizada a 
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diferenciação entre pinholes grandes e pequenos, uma vez que o seu tamanho influenciará 

bastante as propriedades dos filmes depositados.  

 

Figura 5.15. Comparação do número de pinholes pequenos vs grandes realizado às deposições com pausa 
vs sem pausa após limpeza, nos substratos poliméricos PA e PC. 

Através da análise à Figura 5.15, é possível observar uma evolução na redução do 

número de pinholes pequenos, mas sobretudo de pinholes grandes. Tendo o PA fusco uma 

rugosidade elevada, que segundo a literatura apresentada, proporciona um maior número de 

pinholes [35], isto foi claramente demonstrado nesta caracterização.  

No Apêndice B é possível verificar as figuras relativas à caracterização dos pinholes. 

5.3.1.4. Fissuração   

Recorrendo ao microscópio ótico Leica modelo DM4000 M LED foi possível analisar 

se os filmes depositados nos respetivos substratos se encontravam fissurados. Na Tabela 5.7 

encontra-se resumida a informação correspondente, estando representado pelo símbolo  

como fissurado e  não fissurado. 

Tabela 5.7. Resumo dos substratos que se encontram ou não fissurados, sendo analisadas as duas 
deposições em estudo (com/sem pausa após limpeza), respetivamente. 

Deposição com pausa 

após limpeza 

Deposição sem pausa 

após limpeza 

Substrato Fissurado Substrato Fissurado 

PA Refletor  PA Refletor  

PA Fusco  PA Fusco  
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PC Refletor  PC Refletor  

PC Fusco  PC Fusco  

Apesar das melhorias observadas nas outras caracterizações realizadas na secção 5.3.1, 

nesta caracterização não se verificou qualquer evolução. 

No Apêndice B é possível observar as imagens analisadas ao microscópio com o 

objetivo de estudar a fissuração do filme depositado nas amostras. De salientar que as 

amostras fornecidas para este estudo se encontravam bastante riscadas, o que torna esta 

análise mais complicada, contudo o aspeto da fissuração é diferente do aspeto de um risco 

(linha reta continua). 

5.3.1.5. Observações finais da secção 5.2.3 

Tendo como objetivo a melhoria de cor na interface filme/substrato e sendo a limpeza 

da câmara de deposições o principal foco de contaminação da respetiva deposição, ao 

adotarmos esta estratégia onde não existe interrupção entre a limpeza da mesma e a respetiva 

deposição foi verificada uma melhoria ótica e qualitativa.   

A caracterização CIE a* b* realizada na secção 5.3.1.1, permite concluir que houve 

uma aproximação das cores obtidas nas interfaces filme/ar e filme/substrato, através da 

Figura 5.12.  

Por sua vez, a Figura 5.15, traduz uma diminuição do número de pinholes (grandes e 

pequenos), refletindo uma melhoria do filme depositado. 

Apesar das melhorias significativas obtidas na análise CIE a* b* e da boa adesão, não 

se registou qualquer diferença relativamente à fissuração entre a deposição com pausa após 

limpeza e sem pausa. Na Tabela 5.8 é possível verificar a cor final obtida nas amostras após 

a deposição com os parâmetros referidos. Por sua vez os valores obtidos para o parâmetro 

b*, na deposição sem pausa após limpeza para o substrato PA estão intervalados entre [17,5 

; 23] e para o PC [25 ; 27,5], aproximadamente, sendo o valor pretendido de b* ≈ 30. Como 

tal, foi necessário otimizar mais o processo de limpeza da câmara de deposições, tendo-se 

recorrido a uma estratégia 2. 
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Tabela 5.8. Amostras poliméricas obtidas após deposição otimizada na estratégia 1. 

 PA Refletor PA Fusco  PC Refletor PC Fusco  

Posição: 

filme/ar 

    

Posição: 

filme/substrato 

    

5.3.2. Estratégia 2 

Ao longo do subcapítulo 5.3 tem sido desenvolvida uma metodologia de limpeza da 

câmara de deposições com o objetivo de obter uma cor semelhante nas faces opostas dos 

polímeros, mas também uma caracterização CIE a*b* mais próxima da cor ouro dourado. 

Tendo-se verificado uma melhoria nesta caracterização, embora ainda distante do resultado 

pretendido, nesta estratégia foi tido em consideração não só o aspeto ótico, mas também 

tornar a metodologia de limpeza da câmara de deposição mais simples, recorrendo a potência 

aplicada ao alvo e bias semelhantes à usada na deposição. 

Tendo sido definido como parâmetros de deposição, P = 1600 W e bias = -65 V, 

também estas condições foram testadas no processo de pré-limpeza do alvo, tornando todo 

o processo de deposição (limpeza + deposição) bastante mais simplificado. Apesar destes 

dois parâmetros terem sido definidos, era necessário averiguar qual seria o tempo de limpeza 

adequado de modo a obter um melhor parâmetro b*. 

Foram realizadas três deposições com os mesmos parâmetros de limpeza/deposição, 

variando apenas o tempo de pré-limpeza. Começando com os 9 min de limpeza utilizados 

nos estudos anteriores, foi posteriormente reduzido para 5 min e numa terceira deposição 

para 30 sec.  
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5.3.2.1. Cor 

Na Figura 5.16 é demonstrada a evolução da caracterização CIE a* b* para estas três 

deposições com diferentes tempos de limpeza.  

 

Figura 5.16. Gráfico de CIE a*b* para filmes depositados usando parâmetros iguais na pré-limpeza e na 
deposição, variando apenas os tempos de pré-limpeza do alvo para os substrato PA e PC. 

Tendo como objetivo principal a obtenção da cor ouro-dourado, através da análise 

realizada é possível concluir que a melhor solução para esta estratégia seria a limpeza de 5 

min com uma potência de 1600 W, bias -65 V e 10,5 sccm de N2. Apesar de não ser a 

caracterização mais favorável para todas as faces dos polímeros, é a que apresenta melhores 

resultados globais. 

Por último restava comparar a melhor deposição obtida na estratégia 2, secção 5.3.2, 

com a solução otimizada na estratégia 1, secção 5.3.1, representado na Figura 5.17.   

 

Figura 5.17. Analise CIE a*b* entre a estratégia 1 e estratégia 2 para o substratos PA e PC. 

Simbolizando as formas geométricas preenchidas como estratégia 2 e vazias como 

estratégia 1, verificou-se uma melhoria geral na caracterização da coordenada b*. Assim, 
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com esta estratégia foi possível não só tornar o processo de limpeza + deposição mais 

simples como também otimizar a cor obtida.   

5.3.2.2. Teste de adesão 

Tendo sido escolhida a deposição cuja limpeza foi de 5 min apenas se vai caracterizar 

a adesão desse filme. Recorrendo à metodologia apresentada na norma BS EN ISO 2409, é 

demonstrada a adesão para os substratos em estudo na Figura 5.18. 

 

Figura 5.18. Teste de adesão realizado às amostras poliméricas da deposição com 5min de limpeza. 

Observando as amostras após ser realizado o teste de adesão, verificou-se uma vez 

mais que os bordos dos cortes estão completamente lisos e nenhum dos quadrados da grelha 

se encontra descolado. Tal como na estratégia 1, classificou-se a adesão de ambos os filmes 

depositados como zero (melhor classificação). 

5.3.2.3. Análise de Pinholes 

Apesar das melhorias óticas obtidas nesta estratégia, era necessário perceber se tinha 

havido também melhorias qualitativas do filme depositado, o que se resumiria também num 

decréscimo no número de pinholes presentes nos substratos. Na Figura 5.19 é possível 

observar a sua evolução. 
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Figura 5.19. Caracterização de número de pinholes pequenos vs grandes realizado aos substratos 
poliméricos na deposição com 5min de limpeza. 

Em todos os substratos analisados foi verificada uma redução para cerca de um terço 

dos pinholes totais apresentados na estratégia 1, secção 5.3.1.  

No Apêndice C é possível verificar as figuras relativas à caracterização dos pinholes. 

5.3.2.4. Fissuração   

Para última caracterização da estratégia 2, era preciso analisar se o filme depositado 

nos polímeros se encontrava fissurado. De relembrar, que na secção 5.3.1.4, todos os filmes 

de Ti-N se encontravam partidos. 

Tabela 5.9. Resumo dos resultados de fissuração, após 5 min de pré-limpeza do alvo e deposição. 

Deposição com 5min 

de limpeza 

Substrato Fissurado 

PA Refletor  

PA Fusco  

PC Refletor  

PC Fusco  

A Tabela 5.9 demonstra que também nesta caracterização a utilização de uma potência 

mais elevada com aplicação de bias na pré-limpeza do alvo, resulta numa melhoria 

qualitativa do filme depositado sobre os substratos. Reduziu-se para dois os substratos com 

filme Ti-N fissurados, ambos correspondentes aos lados rugosos dos substratos. 
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No Apêndice C é possível observar as imagens analisadas ao microscópio com o 

objetivo de estudar a fissuração do filme depositado nas amostras.   

5.3.2.5. Observações finais da secção 5.2.3 

Na estratégia 1 foi anulado o tempo de paragem entre a limpeza da câmara de 

deposições e a respetiva deposição, tendo-se verificado melhorias nas análises realizadas. 

Contudo, sendo um processo complexo (limpeza + deposição) e porque os resultados óticos 

ainda podiam ser melhorados, foi proposta a estratégia 2. Nesta estratégia as características 

do processo de limpeza passaram a ser as mesmas que na deposição, P = 1600 W, bias = -

65 V e 10,5 sccm N2, tornando todo o processo bastante mais simples e obtendo melhores 

resultados. Alem de tornar o processo mais simples também foi possível reduzir o processo 

de limpeza do alvo de 9 min para 5 min, traduzindo-se num menor custo energético e numa 

maior rentabilidade.  

A aplicação de bias durante o processo de limpeza do alvo permite também o 

bombardeamento de iões nas superfícies dos polímeros, removendo os contaminantes da 

superfície e provocando um aumento de temperatura mais rápido do que em modo floating.  

Apesar da pouca evolução no que concerne à cor, verificou-se uma melhoria na 

caracterização de pinholes e fissuração dos filmes depositados, tornando a estratégia 2 como 

o melhor processo de limpeza da câmara de deposições e respetiva deposição. Na Tabela 

5.10 e Tabela 5.4 é possível verificar a cor final obtida nas amostras após a deposição com 

os parâmetros referidos. 
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Tabela 5.10. Fotografias das amostras poliméricas obtidas após deposição otimizada na estratégia 2 

 PA Refletor PA Fusco  PC Refletor PC Fusco  

Posição: 

filme/ar 

    

Posição: 

filme/substrato 

    

5.3.3. Estratégia 3 

Após a estratégia 2 (redução do tempo de limpeza e usando como condições base para 

a limpeza as condições de deposição), secção 5.3.2, foi verificada uma melhoria geral das 

caracterizações realizadas por adição de bias à limpeza do alvo, reduzindo também o seu 

tempo de 9 min para 5 min. Tendo sido utilizada uma bias de -65V no estudo anterior, nesta 

estratégia foi proposta uma bias de -300 V para pré-limpeza de alvo/substratos, com vista à 

obtenção de melhores resultados, bem como à redução do tempo de pré-limpeza. Assim, foi 

proposto como condições de pré-limpeza: P = 1600 W, bias = -300 V. O tempo de limpeza 

vai ser estudado do mesmo modo que na estratégia 2. 

Foram realizadas quatro deposições com os parâmetros de limpeza da câmara de 

deposições referidos anteriormente e com os parâmetros de deposição já definidos no 

subcapítulo 5.2. Começou por se realizar uma deposição com a mesma duração de limpeza 

que na estratégia 2, 5min, sendo mais tarde reduzida para 3:30 min, 2:30 min e 1:30 min, já 

que se estava a utilizar um valor de bias superior (em módulo).  

5.3.3.1. Cor 

Recorrendo novamente ao sistema CIE a*b* para caracterização das cores obtidas nas 

amostras com filme de Ti-N depositado, foi possível comparar diretamente através da Figura 

5.20 os resultados obtidos. De referir que para uma correta interpretação dos valores CIE 

a*b* apresentados, foi mantida a mesma escala em todas as figuras. Contudo na análise da 
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Figura 5.20 foram recolhidos valores negativos do parâmetro b* que pela escala utilizada 

não são visíveis. Ao serem resultados negativos para a obtenção da cor ouro-dourado não 

foram tidos em consideração.  

 

Figura 5.20. Deposições no substrato PA e PC com parâmetros iguais, utilizando bias de -300V e diferentes 
tempos para a limpeza da câmara de deposições. 

Interpretando a informação apresentada, conclui-se que os melhores resultados gerais 

em termos óticos surgem quando a pré-limpeza do alvo/substratos tem uma duração de 2:30 

min. Apesar de ser a melhor caracterização dentro da voltagem bias -300V, foi feita a 

comparação com os resultados obtidos na estratégia 2, de modo a se perceber se tinha havido 

evolução. Na Figura 5.21 está representada essa comparação. 

 

Figura 5.21. Analise CIE a*b* entre a estratégia 2 e estratégia 3 para o substrato PA e PC. 

É possível constatar a melhoria obtida com a implementação da estratégia 3 na 

deposição de Ti-N nos substratos PC e PA. À exceção do substrato PA Fusco filme/ar, onde 

o parâmetro b* apresenta um valor de aproximadamente 20, todos os outros substratos 
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atingiram um valor b* superior a 25. Relembrando que o ser humano, por norma, não 

consegue distinguir entre duas cores que possuam um valor de (ΔE) inferior a 2,0 unidades 

e arbitrando o mesmo valor de luminosidade (L*) para a amostra de ouro e para os substratos 

poliméricos, foi calculado o valor ΔE recorrendo à equação (4.1). Os valores para a amostra 

ouro após análise CIE a*b* foram (a* = 30; b* = 30) e para a generalidade das amostras 

obtidas após deposição do filme de Ti-N, à exceção do PA Fusco filme/ar, foi (a* = 26; b* 

= 4), resultando num valor de ΔE ≈ 4. 

5.3.3.2. Teste de adesão 

Nenhum dos testes de adesão realizados anteriormente, apresentou uma classificação 

diferente de zero. Contudo, apesar de ter sido melhorado o aspeto ótico com a estratégia 3, 

foi realizada a caracterização de adesão nos substratos em estudo. Utilizando o mesmo 

procedimento que nos testes de adesão anteriores, é demonstrado na Figura 5.22 a sua 

análise.  

 

Figura 5.22. Teste de adesão realizado às amostras poliméricas na deposição cuja limpeza utilizou bias = -
300V. 

Uma vez mais é possível classificar a adesão do filme depositado nas amostras 

poliméricas como zero (melhor classificação). 

5.3.3.3. Análise de Pinholes 

Com a implementação de uma voltagem bias mais elevada (em módulo), que resultou 

numa otimização da pré-limpeza do alvo/substratos e cor, também nesta caracterização seria 
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de esperar um número de pinholes inferior à estratégia 2. Na Figura 5.23 é demonstrada a 

comparação do número de pinholes grandes e pequenos, entre a estratégia 2 e a estratégia 3. 

 

Figura 5.23. Caracterização do número de pinholes pequenos vs grandes realizado aos substratos 
poliméricos, na deposição cuja limpeza utilizou bias = -300V. 

É percetível a redução do número de pinholes grandes e pequenos em todos os 

substratos analisados. No Apêndice D é possível verificar o agrupamento de figuras relativas 

à caracterização dos pinholes. 

5.3.3.4. Fissuração   

Para última caracterização da estratégia 3, foi analisada a possível fissuração do filme 

depositado de Ti-N nos substratos poliméricos. Após a estratégia 2, onde passou a haver 

apenas dois filmes depositados fissurados, o PA fusco e o PC fusco, foi realizada nova 

caracterização microscópica para a estratégia 3 presente na Tabela 5.11.  

Tabela 5.11. Resumo dos substratos que se encontram ou não fissurados, após deposição cuja limpeza da 
câmara de deposições utilizou como bias -300V. 

Deposição cuja 

limpeza utilizou como 

bias -300V 

Substrato Fissurado 

PA Refletor  

PA Fusco  

0 10 20 30 40 50 60
0

200

400

600

800

1000

1200

N
º 

p
in

h
o

le
s

 p
e
q

u
e
n

o
s

Nº pinholes grandes

 PC Refletor 

 PC Fusco

 PA Refletor

 PA Fusco 

Estratégia 2 vs Estratégia 3

Estratégia 3 

Estratégia 2



 

 

  Resultados para o Sistema Ti-N 

 

 

Pedro Afonso Ribeiro Restolho Mateus  59 

 

PC Refletor  

PC Fusco  

 Apesar do filme Ti-N depositado no substrato PA fusco continuar a apresentar 

fissurações, passou a ser o único onde esta característica ocorreu. Contudo, tendo em 

consideração que essa superfície é a que apresenta rugosidade mais elevada e díspar do 

conjunto (RA = 1900 nm, sendo pelo menos uma ordem de grandeza acima das restantes 

superfícies), estes resultados devem ser considerados como excelentes no âmbito global do 

estudo. Também nesta caracterização a utilização de bias -300V durante o processo de 

limpeza, demonstrou melhorias qualitativas dos filmes depositados nos substratos 

poliméricos.  

No Apêndice D é possível observar as imagens analisadas ao microscópio com o 

objetivo de estudar a fissuração do filme depositado nas amostras.  

5.3.3.5. Composição química 

Tendo sido referido e comprovado no início deste subcapítulo 5.3, que havia uma 

maior percentagem atómica de oxigénio nas primeiras passagens dos substratos em frente 

ao alvo, foram repetidas as análises com as condições propostas na estratégia 3. 

Na Figura 5.24 e Tabela 5.12 é demonstrada a primeira análise, realçando os diferentes 

espectros conforme a posição do revestimento. Espectro 3, relativo à camada inicial de 

deposição onde um pedaço de revestimento ao saltar ficou virado ao contrário e espectro 4, 

relativo à camada final de revestimento. 

 

Figura 5.24. Imagem SEM com as duas zonas analisadas por EDS (espectro 3 e espectro 4). 
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Tabela 5.12. Composição química e razão Ti/N dos pontos destacados na Figura 5.24. 

 
Espectro 

3 

Espectro 

4 

Ti (at.%) 40,6 43,4 

N (at.%) 44,8 50,4 

O (at.%) 14,6 6,2 

Ti/N 0,91 0,86 

Na Tabela 5.13 é referida a primeira análise, sendo as espessuras indicadas valores 

aproximados. 

Tabela 5.13. Composição química, razão Ti/N e taxa de deposição. 

Espessura 

(nm) 
Ti (at.%) 

N 

(at.%) 
O (at.%) Ti/N 

Taxa de 

deposição 

(nm/min) 

200 46,2 36,5 17,3 1,2 25,1 

1200 46,7 47,3 6,0 1,0 21,8 

Da análise EDS realizada nos filmes depositados em silício seguindo as estratégias E0, 

inicio do subcapítulo 5.3, e E3 apresentadas na secção 5.3.3, foi possível verificar em ambos 

os casos a existência de um gradiente de oxigénio entre a interface filme/substrato (zona 

mais rica em oxigénio) e a interface filme/ar (zona com menos oxigénio). 

Comparativamente ao tratamento E0, o tratamento otimizado em E3 permitiu reduzir 

ligeiramente a incorporação de oxigénio de contaminação, o que poderia explicar a ligeira 

melhoria obtida nos resultados de cor do substrato PC. Contudo tal diferença não deve ser 

suficiente para explicar a melhoria de cor na interface filme/substrato que ocorre no substrato 

PA na estratégia E3. Assim, especula-se que tal melhoria tenha a ver com o efeito do plasma 

etching na superfície do PA (remoção de contaminantes adsorvidos na superfície, alteração 

de rugosidade superficial e/ou remoção de grupos funcionais reativos). 

5.3.3.6. Observações finais da secção 5.3.3 

Ao ser implementado um valor de bias para a pré-limpeza do alvo/substratos antes da 

respetiva deposição na estratégia 2, verificou-se uma melhoria ótica e qualitativa do filme 

depositado nos substratos poliméricos. Assim, ao ser aplicada uma voltagem bias superior 
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(em módulo) permite uma aplicação adicional de iões nas superfícies superiores dos 

polímeros, melhorando o processo de limpeza e temperatura da superfície (sem exceder os 

limites admissíveis para os polímeros). 

Através das caracterizações realizadas foi verificada uma melhoria ótica em relação à 

estratégia 2, apresentando valores CIE a*b* próximos dos valores recolhidos para a amostra 

de ouro. Com a análise de adesão do filme depositado de Ti-N nos substratos poliméricos, 

mais uma vez obteve-se uma classificação zero. Por sua vez, a análise dos pinholes realizada 

microscopicamente, demonstrou uma redução quantitativa de defeitos, tornando-se no 

número mais pequeno obtido em todos os polímeros. Por último, a caracterização de fissuras 

nos filmes depositados revelou uma melhoria no substrato PC fusco, passando apenas a 

existir fissuras no filme do substrato PA fusco, que possui uma rugosidade extremamente 

elevada. 

Resumidamente, a estratégia 3 foi a que apresentou melhores resultados em todas as 

caracterizações realizadas tendo como condições de pré-limpeza do alvo/substratos, P = 

1600 W, bias = -300 V, 10,5 sccm de N2 e duração = 2:30 min. Como condições de deposição 

definidas em 5.2, P = 1600 W, bias = -65 V, 10,5 sccm de N2 e espessura de filme = 150 nm 

aproximadamente. Na Tabela 5.14 é possível verificar a cor final obtida nas amostras após 

a deposição com os parâmetros referidos. 
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Tabela 5.14. Amostras poliméricas obtidas após deposição otimizada na estratégia 3. 

 PA Refletor PA Fusco  PC Refletor PC Fusco  

Posição: 

filme/ar 

    

Posição: 

filme/substrato 

    

5.3.4. Resumo da secção 5.3 

Devido à presença de um teor de oxigénio mais elevado no início de cada deposição, 

foi necessário desenvolver uma estratégia de limpeza do alvo e da camara de deposição. 

Tendo em vista que muitos dos métodos utilizados na literatura para reduzir a 

quantidade de contaminantes presentes na câmara de deposições não podiam ser aplicados 

neste estudo devido ao baixo valor de Tg dos polímeros, foi proposta a estratégia 1 que 

anulava o tempo de paragem entre a pré-limpeza do alvo e a deposição, mantendo todos os 

outros parâmetros constantes. Ao ser adotada esta estratégia, o oxigénio que era absorvida 

em maiores quantidades nas primeiras rotações do porta-substratos tenderia a diminuir 

devido ao constante bombardeamento dos iões.  

Através das caracterizações óticas e qualitativas realizadas nos substratos em estudo, 

verificou-se uma melhoria comparativamente com a deposição pausada entre a pré-limpeza 

do alvo e a deposição. 

Apesar de tudo, a estratégia 1 continuava a não apresentar os resultados pretendidos, 

demonstrando-se um processo bastante complexo. Surgiu então a estratégia 2, onde 

utilizando como condições de limpeza uma potência e bias aplicada iguais às da deposição, 

tornariam o processo bastante mais simples. Com estas condições não só foi possível obter 

melhores resultados nas caracterizações efetuadas, pois a aplicação de bias adiciona iões que 

removem os contaminantes das superfícies e promovem uma subida de temperatura mais 
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rápida, como também se reduziu o tempo de pré-limpeza do alvo, tornando todo o processo 

mais simples e rápido.  

Dando continuidade ao raciocínio efetuado na estratégia 2 com a implementação de 

bias no processo de pré-limpeza do alvo/substratos, surgiu a estratégia 3. Nesta estratégia o 

objetivo foi incrementar o valor de bias utilizado na pré-limpeza e, por conseguinte, reduzir 

mais a sua duração. Assim, passou a ser implementado como característica de pré-limpeza 

de alvo/substratos um valor bias de -300 V durante 2:30 min, reduzindo o tempo global de 

limpeza + deposição. Também nesta estratégia foi verificada uma melhoria em termos de 

caracterização qualitativa e análise CIE a*b*, atingindo valores próximos da cor ouro-

dourado. Industrialmente, esta estratégia teria melhor aplicação pois a redução do tempo de 

fabrico de uma peça acresce em benefícios para o fabricante. 

Para melhor compreensão da evolução da análise CIE a*b*, cuja caracterização foi 

realçada, uma vez que é aquela que quantifica a cor, na Figura 5.25 encontra-se resumido os 

valores de CIE a*b* correspondentes a cada estratégia por substrato analisado. De salientar 

que a estratégia 0 se refere à deposição com pausa após limpeza analisada na secção 5.3.1, 

cuja legenda foi simbolizada por “E0”. 

 

Figura 5.25. Resumo das análises CIE a*b* realizadas durantes as estratégias de otimização de cor, para os 
quatro polímeros em estudo. 
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Observando a Figura 5.25, onde a estratégia 3 sobressai em relação às outras 

estratégias utilizadas, é possível verificar uma melhoria geral ao longo do capítulo 5.3 da 

caracterização CIE a*b* na interface filme/substrato, mas também na interface filme/ar. A 

proximidade entre os valores obtidos de CIE a*b* nestas duas interfaces foi a principal razão 

do estudo deste subcapítulo, tendo sido completado com sucesso. 

Após ter sido demonstrada a evolução CIE a*b* ao longo das estratégias abordadas, 

na Figura 5.26 foi representada a evolução do número de pinholes ao longo deste 

subcapítulo. 

 

Figura 5.26. Resumo das análises do número de pinholes realizadas durantes as estratégias de otimização 
de cor na interface filme/substrato, para o PA e PC. 

É possível verificar a diminuição substancial do número de pinholes ao longo das 

estratégias aplicadas, tornando-se também a estratégia 3 a melhor para esta caracterização. 

Com as condições otimizadas de cada estratégia, foi depositada uma amostra de silício 

fixa num suporte próprio para a caracterização das tensões residuais. 

Tendo sido depositados filmes de Ti-N com uma espessura de aproximadamente 200 

nm para todas as condições, definiu-se o módulo de Young (Es) como 1,69x1011Pa e o 

coeficiente de Poisson (υs) como 0,22 [56]. O valor do raio de deflexão do filme (r) e do 

substrato (ts), foram obtidos após a análise dos revestimentos. Recorrendo ao rugosímetro 

Mitutoyo foi possível analisar os valores obtidos segundo direções opostas (x e y) para a 

mesma amostra de silício, demonstrados na Figura 5.27. 
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Figura 5.27. Resumo da análise das tensões residuais realizadas durantes as estratégias de otimização de 
cor na interface filme/substrato. 

Comparando os valores obtidos da tensão residual por estratégia de deposição, é 

possível concluir que as diferentes condições de limpeza da câmara de deposição não 

provocaram grandes variações nos valores das tensões residuais. Isto era esperado pois a 

espessura dos filmes depositados era muito baixa (150 nm) e a temperatura de substrato foi 

mantida abaixo dos 110ºC.  
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6. RESULTADOS PARA O SISTEMA CR 

6.1. Seleção da potência aplicada no alvo 

Tendo em conta a utilização de substratos poliméricos com baixo ponto de Tg, foi 

necessário realizar um estudo preliminar sobre a perda de refletividade nos filmes 

depositados de Cr versus aumento de potência aplicada ao alvo. O objetivo passaria por 

realizar um aumento de potência aplicada ao alvo até o filme de Cr depositado apresentar 

uma redução significativa de refletividade, depositando sempre filmes com 

aproximadamente 500 nm de espessura. Quando fosse registada esta ocorrência, a potência 

de deposição ficaria definida. A utilização posterior de plasma etching antes da deposição 

de crómio, melhoraria as qualidades do filme depositado, resolvendo o problema 

apresentado. 

O estudo foi iniciado com uma potência aplicada de 500W (2,5W/cm2) onde não se 

verificou qualquer fissuração, sendo mais tarde aumentada para 850W (4,25W/cm2) e 

1000W (5W/cm2). Contudo, apenas com P = 1200W (6 W/cm2) foi observada uma redução 

de refletividade no filme depositado de Cr. 

Como condições de deposição do filme de Cr ficaram definidos os seguintes 

parâmetros: P = 1200W; fluxo de árgon de 38 sccm; pressão de deposição de 3,7x10-1 Pa; 

sem aplicação de bias. 

6.2. Seleção dos parâmetros plasma etching 

Uma vez definida a potência a aplicar ao alvo na deposição do filme de Cr, foi 

introduzido o plasma etching antes da deposição, com o objetivo de remover as impurezas 

dos substratos, melhorar a refletividade, remover camadas de óxidos nativos e ativar 

quimicamente a superfície do substrato para melhorar a adesão do filme depositado através 

da formação de sítios de nucleação [57]. 

O plasma é produzido pela dissipação de energia elétrica para o meio, nomeadamente 

para os eletrões. Os eletrões ao serem carregados de energia, colidem com os átomos e 

moléculas existentes no interior da câmara de deposições, formando átomos, radicais e iões 

que por sua vez tornam o plasma uma mistura muito complexa de espécies químicas. Numa 
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última fase, o plasma existente interage com as paredes e superfícies das amostras podendo 

sofrer adsorção, dependendo da afinidade química e da temperatura de superfície. Se o 

substrato for volátil, vai ser dessorvido na fase de plasma e provocar o etching do material. 

Caso não seja volátil, vai ser formado um filme fino na superfície da amostra [58]. 

Na Tabela 6.1 demonstra-se a variação de parâmetros realizado no plasma etching 

antes da respetiva deposição. 

Tabela 6.1.Condições de aplicação de plasma etching à deposição de Cr. 

Voltagem 

bias (V) 

Duração 

(sec) 

Pressão 

(Pa) 

Potência 

aplicada 

(W) 

Sem aplicação de plasma etching 

-300 150 4x10-1 400 

-300 300 4x10-1 400 

-300 450 4x10-1 400 

-300 150 1 400 

-300 300 1 400 

-300 450 1 400 

Sem bias 150 4x10-1 400 

Sem bias 300 4x10-1 400 

Sem bias 450 4x10-1 400 

Sem bias 300 4x10-1 1200 

-350 300 4x10-1 400 

-400 300 4x10-1 400 

-450 300 4x10-1 400 
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6.2.1. Análise de resultados  

6.2.1.1. Refletividade 

A deposição de filmes de crómio por pulverização catódica, para além da componente 

qualitativa, tinha como objetivo apresentar o menor valor de refletividade versus 

comprimento de onda. Recorreu-se ao espectrofotómetro ColorEye XTH para a 

caracterização da refletividade apresentada pelas amostras poliméricas após a deposição do 

revestimento de crómio. Na Figura 6.1e Figura 6.2, é apresentada a refletividade em função 

do comprimento de onda para os substratos PA e PC, respetivamente. 

 

Figura 6.1. Refletividade do substrato PA em função do comprimento de onda à esquerda e a respetiva 
legenda das condições de plasma etching à direita. 

 

Figura 6.2. Refletividade do substrato PC em função do comprimento de onda à esquerda e a respetiva 
legenda das condições de plasma etching à direita. 

Através da análise das figuras apresentadas, é possível concluir que os melhores 

parâmetros de plasma etching para um dos substratos, pode não se repetir no outro substrato. 

Recorreu-se a outras caracterizações com o objetivo de aplicar as mesmas condições de 

plasma etching para os dois polímeros. 
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6.2.1.2. Pinholes 

A caracterização do número de pinholes pequenos versus grandes realizado aos 

substratos poliméricos PA e PC, pode ser observada na Figura 6.3 e Figura 6.4, 

respetivamente, em função das características de plasma etching aplicado. 

 

Figura 6.3. Caracterização do número de pinholes pequenos versus grandes realizado ao substrato 
polimérico PA, em função das características aplicadas no plasma etching. 

 

Figura 6.4. Caracterização do número de pinholes pequenos versus grandes realizado ao substrato 
polimérico PC, em função das características aplicadas no plasma etching. 

Tal como na caracterização da refletividade, também aqui se verificou diferentes 

resultados para os dois substratos em análise. 

No Apêndice E é possível verificar o agrupamento de figuras relativas à caracterização 

dos pinholes. 

6.2.1.3. Fissuração 

Numa terceira análise aos substratos depositados com as diferentes condições de 

plasma etching, foi verificada a possível fissuração dos respetivos revestimentos. Na Tabela 
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6.2 encontra-se resumida a informação sobre a fissuração dos substratos poliméricos PA e 

PC, respetivamente. 

Tabela 6.2.Possivel fissuração dos revestimentos nos substratos poliméricos PA e PC, respetivamente, com 
as diferentes condições de aplicação de plasma etching à deposição de Cr. 

Voltagem 

bias (V) 

Duração 

(sec) 

Pressão 

(Pa) 

Potência 

aplicada 

(W) 

Substrato 

PA 

Fissurado 

Substrato 

PC 

Fissurado 

Sem aplicação de plasma etching   

-300 150 4x10-1 400   

-300 300 4x10-1 400   

-300 450 4x10-1 400   

-300 150 1 400   

-300 300 1 400   

-300 450 1 400   

Sem bias 150 4x10-1 400   

Sem bias 300 4x10-1 400   

Sem bias 450 4x10-1 400   

Sem bias 300 4x10-1 1200   

-350 300 4x10-1 400   

-400 300 4x10-1 400   

-450 300 4x10-1 400   

Embora todos os revestimentos de crómio aplicados no substrato polimérico PA se 

encontrem fissurados, o mesmo já não se verifica no substrato PC. 

6.2.1.4. Tensões residuais 

A análise das tensões residuais teve por base a equação Stoney (4.2), apresentada no 

subcapítulo 4.6. Tendo como base os valores registados pelo rugosímetro Mitutoyo, modelo 

SURFTEST SJ-500 para as deposições com diferentes parâmetros de plasma etching, foi 

possível calcular o seu valor. Tendo sido depositados filmes de crómio com uma espessura 
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aproximada de 500 nm para todas as condições, definiu-se o módulo de Young (Es) como 

1,69x1011Pa e o coeficiente de Poisson (υs) como 0,22 [56]. O valor do raio de deflexão do 

filme (r) e do substrato (ts), foram obtidos após a análise dos revestimentos. Após utilização 

da equação (4.2) com os valores anteriormente, apresentou-se na Figura 6.5 os resultados 

obtidos. De forma a simplificar a elaboração do gráfico, cada deposição corresponde a um 

número de plasma etching, demonstrado na legenda respetiva. 

 

Figura 6.5. Análise de tensões residuais ao silício consoante as condições de plasma etching. 

Conforme verificado nas outras análises, também na caracterização das tensões 

residuais ocorre uma variação de resultados consoante as condições de plasma etching 

aplicadas. 

6.3. Resumo do capítulo 6 

O início do estudo de crómio depositado por pulverização catódica em substratos 

poliméricos, PA e PC, baseou-se na seleção da potência aplicada ao alvo. Depositando filmes 

de crómio de 500 nm, após quatros potências analisadas (500 W, 850 W, 1000 W e 1200W), 

foi verificada uma diminuição visual da refletividade nos substratos poliméricos quando 

recorrida a P = 1200W. Tendo como características de deposição definidas como P = 1200W, 

pressão = 3,7x10-1 Pa e fluxo de árgon de 38 sccm, foi otimizado o plasma. 

Recorrendo-se a diversas condições de plasma etching, a análise das caracterizações 

de refletividade, pinholes, fissuração e de tensões residuais, demonstrou a variedade de 

resultados possíveis de obter alterando os seus parâmetros. Contudo, apesar desta dispersão 

de resultados, o plasma etching aplicado cujas condições são bias = -300 V; T = 300 sec; 

pressão = 4x10-1 Pa e P = 400 W verificou ser aquele que melhores resultados globais 

apresenta. Ao apresentar valores de refletividade em função do comprimento de onda 
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bastante baixos e um número de pinholes pequenos e grandes bastante reduzido, apenas 

fissurando o substrato PA (tal como as outras deposições), e o menor valor de tensão 

residual, justifica a razão da sua escolha como características de plasma etching a aplicar nos 

substratos poliméricos PA e PC antes da deposição. 

Com estes parâmetros de plasma etching definidos, sem deposição de crómio, foi 

realizada nova análise FTIR, com o objetivo de entender se houve alterações nas ligações 

químicas dos substratos poliméricos, possíveis de verificar no Apêndice F. Por comparação 

dos valores apresentados no FTIR realizado aos substratos PA e PC sem qualquer deposição 

e comparando com os obtidos após a realização do plasma etching, verificou-se que não 

houve alterações nos grupos funcionais que resultem numa melhoria da adesão. Contudo, a 

nível da rugosidade pode ter sofrido modificações que melhorem a adesão do filme 

depositado, sendo demonstrado pela variação de valores na análise da refletividade. 

Tendo como objetivo a utilização do revestimento aplicado na interface 

filme/substrato, uma vez que se encontra protegido pelo polímero, após a seleção dos 

melhores parâmetros a utilizar nos substratos PA e PC de plasma etching e da respetiva 

deposição de crómio, foram realizadas deposições de menor espessura, com o objetivo de 

obter um filme com a menor espessura possível sem perder a opacidade e sem fissurar. 

Verificou-se que um revestimento de Cr de aproximadamente 100 nm de espessura com as 

condições referidas para o plasma etching e respetiva deposição, era a menor espessura 

possível para manter a opacidade, sendo a utilizada no restante estudo. Na Tabela 6.3 é 

possível verificar as amostras poliméricas obtidas na deposição de 100 nm com os 

parâmetros otimizados. 

Tabela 6.3. Amostras poliméricas obtidas após deposição de 100nm de crómio. 

PA Refletor PC Refletor  
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7. RESULTADOS PARA A DEPOSIÇÃO COM MÁSCARA DOS 
SISTEMAS DE TI-N/CR 

Após otimização dos resultados para o sistema Ti-N e Cr, foi realizado um breve 

estudo sobre a deposição combinada destes dois sistemas, através da utilização de máscaras. 

A utilização de máscaras foi feita de duas formas distintas. 

A primeira estratégia consistiu numa deposição alternada feita em dois passos: 1º) 

tapou-se com uma chapa de alumínio parte do substrato que não se pretendia revestir e fez-

se a deposição de um primeiro material na zona não bloqueada (neste caso Cr); 2º) removeu-

se a chapa de alumínio e depositou-se o segundo material na zona não revestida (Ti-N). Note-

se que a chapa de alumínio estava ligada ao veio do shutter do equipamento de deposição, 

para poder ser manipulada em tempo real durante a deposição. Esta era uma estratégia que 

faria sentido em termos industriais, pois permitiria a deposição do sistema Cr/Ti-N lado a 

lado numa só deposição alternada. Contudo, os resultados obtidos não apresentaram o efeito 

desejado, já que os revestimentos estavam sobrepostos na interface com um gradiente de cor. 

Assim, procedeu-se à utilização de uma segunda estratégia. A segunda estratégia consistiu 

em usar fita adesiva como máscara para tapar metade do substrato, que seria revestido numa 

primeira deposição com um material (neste caso Ti-N) com os parâmetros otimizados no 

capítulo 5. De seguida, tirou-se a fita adesiva e fez-se uma segunda deposição com outro 

material na parte não revestida do substrato (neste caso Cr) com as características otimizadas 

no capítulo 6. 

Na Tabela 7.1 podem ser observadas as amostras poliméricas de PA e PC revestidas 

seguindo esta estratégia, com duas deposições distintas. 
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Tabela 7.1. Fotografia das amostras poliméricas após deposição combinada dos sistemas Ti-N/Cr. 

 PA Refletor PA Fusco  PC Refletor PC Fusco  

Posição: 

filme/ar 

    

Posição: 

filme/substrato 

    

Através deste processo de máscara e das otimizações realizadas ao longo da 

dissertação, é possível obter uma amostra polimérica com duas tonalidades diferentes. 

Apesar da maioria das amostras poliméricas apresentar a cor ouro-dourado (da deposição 

Ti-N) e cor cromada (da deposição Cr), foram também obtidas outras cores como o roxo. 

Para melhor compreensão das cores obtidas, seria necessária a realização de um estudo 

aprofundado sobre a deposição combinada do sistema Ti-N/Cr, o que está fora do âmbito da 

presente dissertação. 
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8. CONCLUSÕES 

Visando a obtenção do grau de Mestre em Engenharia Mecânica na Universidade de 

Coimbra, especialidade Projeto e Produção, foi realizado um estudo sobre a metalização de 

substratos poliméricos, que tem grande aplicação nas diversas indústrias, recorrendo-se a 

técnicas verdes. Para isso recorreu-se à técnica de pulverização catódica para se depositar 

dois sistemas conhecidos: o Ti-N (cor ouro-dourado) e o Cr (cor cromada). 

A maior limitação da deposição de filmes finos em substratos poliméricos prende-se 

com a baixa temperatura de transição vítrea dos polímeros comumente usados na indústria, 

não permitindo utilizar condições de deposição habituais para se obterem filmes de alta 

qualidade (por exemplo pré-tratamento de etching longo, aquecimento de substrato durante 

a deposição ou baking da câmara), que permitem minimizar a incorporação de oxigénio de 

contaminação, melhorar a adesão e diminuir a quantidade de defeitos de crescimento do 

filme. 

8.1. Sistema Ti-N 

O estudo do sistema Ti-N foi dividido em duas secções, onde numa primeira fase foi 

abordada a otimização na interface filme/ar e posteriormente a interface filme/substrato. 

Para o estudo da cor na interface filme/ar e tendo como objetivo depositar com a maior 

taxa de deposição possível, permitindo deposições mais curtas, este estudo teve como início 

a seleção da potência aplicada ao alvo (1600 W). Para essa potência, foi realizada a curva de 

histerese respetiva para determinar qual o fluxo de gás reativo que permitia ter resultados 

CIE a* b* mais próximos da cor ouro-dourado (8 sccm de N2). Verificou-se que, devido à 

incorporação de altos teores de oxigénio, os filmes mostravam cores acastanhadas. Ao ser 

introduzida a polarização no porta-substratos (bias) durante a deposição, permite-se que 

ocorra um maior bombardeamento iónico na superfície da amostra, reduzindo o teor de 

oxigénio e as propriedades óticas dos filmes. Após estudo da curva de histerese com bias, 

os parâmetros de deposição finais do filme Ti-N ficaram definidos para a interface filme/ar 

(P = 1600 W, bias = -65 V e fluxo de N2 = 10,5 sccm). 

Após serem detetadas discrepâncias de cor nas interfaces filme/ar e filme/substrato, 

constatou-se que existia um gradiente de concentração de oxigénio (maior junto ao 
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substrato). Surgiu então o estudo da otimização de cor na interface filme/substrato, que tinha 

como objetivo não só apresentar coordenadas CIE a*b* semelhantes em ambas as interfaces, 

como também melhorar os resultados óticos e qualitativos. A primeira estratégia de 

otimização consistiu em anular o tempo de paragem entre o processo de limpeza do alvo e a 

deposição, verificando-se de imediato uma melhoria dos parâmetros analisados. A segunda 

estratégia de otimização teve por base simplificar o processo de limpeza + deposição, 

implementando parâmetros similares na limpeza e na deposição (P = 1600 W, bias = -65 V 

e 10,5 sccm N2) e usando menores tempos para a limpeza (5 min). Isso permitiu uma 

melhoria na qualidade dos filmes. Na terceira estratégia e última, aumentou-se o valor da 

bias (-300V), o que permitiu reduzir a sua duração (2 min 30 sec). Obteve-se então valores 

CIE a*b* mais próximos da cor ouro-dourado e com uma qualidade de filme otimizada (os 

melhores resultados combinados de todo o estudo). 

Houve uma clara evolução ao longo do estudo do sistema Ti-N, não só a nível de 

aproximação da cor ouro-dourado, como também a nível qualitativo (pinholes, fissuração, 

adesão e composição química). No final deste estudo, filmes de Ti-N com as condições 

otimizadas foram depositados em substratos de vidro, apresentando excelentes valores CIE 

a* b*, em ambas as interfaces (a* = 4 e b* = 30 para a interface filme/ar e a* = 4 e b* = 33 

para a interface filme/substrato). Isto demonstra uma vez mais, que foi realizada uma correta 

otimização da cor. 

8.2. Sistema Cr 

O estudo do sistema Cr, tal como realizado para o Ti-N, teve como início a seleção da 

potência a aplicar no alvo, sendo definida como P = 1200W assim como uma pressão de 

3,7x10-1 Pa e fluxo de árgon de 38 sccm. Tendo em vista a melhoria da adesão do 

revestimento de Cr, assim como da refletividade, foi idealizado todo um conjunto de 

diferentes condições de plasma etching a aplicar antes da deposição. Do diverso conjunto de 

resultados onde foi caracterizada a refletividade, os pinholes, a fissuração e as tensões 

residuais, resultaram como melhores condições: bias = -300 V; tempo = 300 sec; pressão = 

4x10-1 Pa e P = 400 W. 

Apesar de através da análise FTIR ser possível concluir que o plasma etching não 

alterou significativamente os grupos funcionais, alterou a rugosidade da superfície dos 

substratos poliméricos (demonstrado pela análise de refletividade). 
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O revestimento de crómio tinha como requerimento, para além do aspeto ótico e 

qualidade de filme, a sua opacidade. Sendo um dos objetivos o filme depositado estar 

protegido pelo polímero estando em contacto com o exterior a interface filme/substrato, onde 

não sofre impactos externos (como de pedras, corrosão, riscos etc), foi realizado um breve 

estudo onde se conclui que 100 nm de espessura (aproximado) era o suficiente para garantir 

a opacidade. 

O estudo do sistema Cr demonstrou a obtenção de um revestimento de crómio sobre 

as amostras poliméricas com excelentes propriedades óticas (cor cromada metálica) e 

qualitativas (pinholes, fissuração) após a otimização do plasma etching. 

8.3. Deposição com máscara dos sistemas de Ti-N/Cr 

Neste último capítulo experimental, cujo objetivo foi apenas ilustrativo, foi realizada 

uma deposição combinada de Ti-N e Cr, através do processo de máscara. 

Com este capítulo foi possível combinar as cores obtidas pela deposição dos sistemas 

Ti-N e Cr abordados ao longo da dissertação, demonstrando que os parâmetros definidos 

podem vir a ser aplicados na indústria trocando peças metálicas por poliméricas sem 

comprometer o aspeto ótico, resultando numa redução de peso dos componentes que se 

traduzirá em vantagens. 

8.4. Sugestões para trabalhos futuros 

A aplicação de bias no porta-substratos durante o processo de pré-limpeza do alvo 

permitiu algum bombardeamento iónico das superfícies dos substratos, que se traduziu numa 

melhoria global da qualidade dos filmes. Sabe-se que o tratamento por plasma etching em 

amostras traduz-se num efeito benéfico no que concerne a uma melhoria da adesão por 

remoção de impurezas, ativação química da superfície e/ou incremento local de temperatura. 

Neste estudo usou-se uma fonte PDC (D.C. pulsada) ligada ao porta-substratos, que torna o 

uso de materiais não condutores mais desafiante. Pela experiência do grupo, verificou-se que 

as dimensões dos substratos face às características do porta-substratos são um fator 

determinante em permitir um tratamento por plasma etching com sucesso. Dimensões 

maiores que as usadas neste trabalho, para a câmara de deposição NanoClusters, já se 
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traduziriam num tratamento heterogéneo das superfícies poliméricas (maior 

bombardeamento iónico junto às arestas dos substratos). 

Assim, é importante referir que, no âmbito industrial, para o qual este trabalho é mais 

vocacionado, seria necessário utilizar uma fonte R.F. (radio frequência) para permitir o 

plasma etching de substratos isolantes com maiores dimensões. Outra sugestão, seria o uso 

de um canhão de iões para o tratamento das superfícies poliméricas. 
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APÊNDICE A 

 

Figura A. 1. Curvas de histerese de pressão (mbar) para potências de 400W, 800W, 1200W e 1600W. 

Por comparação dos gráficos apresentados, conseguiu-se perceber a evolução do ponto 

de envenenamento em comparação com a potência utilizada, sendo que quanto maior for a 

potência mais fluxo de azoto será necessário para atingir esta situação. Tal deve-se ao facto 

de ao estar a ser aumentada a potência está-se a aumentar o bombardeamento iónico do alvo 

e a ejeção de átomos da camada de envenenamento, tornando-se necessário aumentar o fluxo 

de gás reativo (N2) para compensar este aumento. 
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APÊNDICE B 

 

Figura B. 1. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para a deposição com pausa 
após limpeza cujo substrato fora PA fusco. 

 

Figura B. 2. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para a deposição com 
pausa após limpeza cujo substrato fora PA refletor. 

 

Figura B. 3. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para a deposição com 
pausa após limpeza cujo substrato fora PC fusco. 
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Figura B. 4. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para a deposição com 
pausa após limpeza cujo substrato fora PC refletor. 

 

Figura B. 5. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para a deposição sem 
pausa após limpeza cujo substrato fora PA fusco. 

 

Figura B. 6. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para a deposição sem 
pausa após limpeza cujo substrato fora PA refletor. 
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Figura B. 7. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para a deposição sem 
pausa após limpeza cujo substrato fora PC fusco. 

 

Figura B. 8. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para a deposição sem 
pausa após limpeza cujo substrato fora PC refletor. 

 

Figura B. 9. Análise microscópica da deposição com pausa após limpeza do substrato PA fusco com 
amplificação de 10x. 
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Figura B. 10. Análise microscópica da deposição com pausa após limpeza do substrato PA refletor 
com amplificação de 10x. 

 

Figura B. 11.  Análise microscópica da deposição com pausa após limpeza do substrato PC fusco com 
amplificação de 10x. 
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Figura B. 12. Análise microscópica da deposição com pausa após limpeza do substrato PC refletor 
com amplificação de 10x. 

 

Figura B. 13. Análise microscópica da deposição sem pausa após limpeza do substrato PA fusco com 
amplificação de 10x. 
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Figura B. 14. Análise microscópica da deposição sem pausa após limpeza do substrato PA refletor 
com amplificação de 10x. 

 

Figura B. 15. Análise microscópica da deposição sem pausa após limpeza do substrato PC fusco com 
amplificação de 10x. 
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Figura B. 16. Análise microscópica da deposição sem pausa após limpeza do substrato PC refletor 
com amplificação de 10x. 

 

  



 

 

Inovação no Desenvolvimento e Produção de Logótipos para a Indústria do Automóvel  

 

 

94  2022 

 

 



 

 

  Apêndice C 

 

 

Pedro Afonso Ribeiro Restolho Mateus  95 

 

APÊNDICE C 

 

Figura C. 1. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para a deposição com 5min de 
limpeza cujo substrato fora PA fusco. 

 

Figura C. 2. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para a deposição com 
5min de limpeza cujo substrato fora PA refletor. 

 

Figura C. 3. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para a deposição com 
5min de limpeza cujo substrato fora PC fusco. 
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Figura C. 4 Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para a deposição com 
5min de limpeza cujo substrato fora PC refletor. 

 

Figura C. 5. Análise microscópica da deposição com 5min de limpeza do substrato PA fusco com 
amplificação de 10x. 
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Figura C. 6. Análise microscópica da deposição com 5min de limpeza do substrato PA refletor com 
amplificação de 10x. 

 

Figura C. 7. Análise microscópica da deposição com 5min de limpeza do substrato PC fusco com 
amplificação de 10x. 
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Figura C. 8. Análise microscópica da deposição com 5min de limpeza do substrato PC refletor com 
amplificação de 10x. 
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APÊNDICE D 

 

Figura D. 1. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para a deposição cuja limpeza 
utilizou bias = -300v, no substrato PA fusco. 

 

Figura D. 2. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para a deposição cuja 
limpeza utilizou bias = -300v, no substrato PA refletor. 

 

Figura D. 3. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para a deposição cuja 
limpeza utilizou bias = -300v, no substrato PC fusco. 
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Figura D. 4. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para a deposição cuja 
limpeza utilizou bias = -300v, no substrato PC refletor. 

 

Figura D. 5. Análise microscópica da deposição cuja limpeza utilizou bias = -300v no substrato PA 
fusco com amplificação de 10x. 
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Figura D. 6. Análise microscópica da deposição cuja limpeza utilizou bias = -300v no substrato PA 
refletor com amplificação de 10x. 

 

Figura D. 7. Análise microscópica da deposição cuja limpeza utilizou bias = -300v no substrato PC 
fusco com amplificação de 10x. 
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Figura D. 8. Análise microscópica da deposição cuja limpeza utilizou bias = -300v no substrato PC 
refletor com amplificação de 10x. 
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APÊNDICE E 

 

Figura E. 1. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para as diferentes condições de 
plasma etching, no substrato PA. 

 

Figura E. 2. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para as diferentes 
condições de plasma etching, no substrato PA. 

 

Figura E. 3. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para as diferentes 
condições de plasma etching, no substrato PA. 
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Figura E. 4. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para as diferentes 
condições de plasma etching, no substrato PA. 

 

Figura E. 5. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para as diferentes 
condições de plasma etching, no substrato PA. 

 

Figura E. 6. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para as diferentes 
condições de plasma etching, no substrato PA. 
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Figura E. 7. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para as diferentes 
condições de plasma etching, no substrato PA. 

 

Figura E. 8. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para as diferentes 
condições de plasma etching, no substrato PA. 

 

Figura E. 9. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para as diferentes 
condições de plasma etching, no substrato PA. 
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Figura E. 10. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para as diferentes 
condições de plasma etching, no substrato PA. 

 

Figura E. 11. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para as diferentes 
condições de plasma etching, no substrato PA. 

 

Figura E. 12. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para as diferentes 
condições de plasma etching, no substrato PA. 
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Figura E. 13. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para as diferentes 
condições de plasma etching, no substrato PA. 

 

Figura E. 14. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para as diferentes 
condições de plasma etching, no substrato PA. 

 

Figura E. 15. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para as diferentes 
condições de plasma etching, no substrato PC. 
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Figura E. 16. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para as diferentes 
condições de plasma etching, no substrato PC. 

 

Figura E. 17. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para as diferentes 
condições de plasma etching, no substrato PC. 

 

Figura E. 18. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para as diferentes 
condições de plasma etching, no substrato PC. 
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Figura E. 19. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para as diferentes 
condições de plasma etching, no substrato PC. 

 

Figura E. 20. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para as diferentes 
condições de plasma etching, no substrato PC. 

 

Figura E. 21. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para as diferentes 
condições de plasma etching, no substrato PC. 
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Figura E. 22. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para as diferentes 
condições de plasma etching, no substrato PC. 

 

Figura E. 23. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para as diferentes 
condições de plasma etching, no substrato PC. 

 

Figura E. 24. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para as diferentes 
condições de plasma etching, no substrato PC. 
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Figura E. 25. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para as diferentes 
condições de plasma etching, no substrato PC. 

 

Figura E. 26. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para as diferentes 
condições de plasma etching, no substrato PC. 

 

Figura E. 27. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para as diferentes 
condições de plasma etching, no substrato PC. 
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Figura E. 28. Agrupamento de imagens relativas à caracterização de pinholes para as diferentes 
condições de plasma etching, no substrato PC. 
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APÊNDICE F 

 

Figura F. 1. Análise FTIR realizada ao substrato PA, após a deposição do processo de plasma etching 
definido no capítulo 6. 

 

Figura F. 2. Análise FTIR realizada ao substrato PC, após a deposição do processo de plasma etching 
definido no capítulo 6. 

 

 


