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The scientist discovers a new type of material or energy and the engineer discovers a

new use for it.
Gordon Lindsay Glegg, 1981.
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Resumo

Resumo

A deposicdo de revestimentos finos por pulverizacdo catédica em substratos
poliméricos é um tema ainda pouco estudado na literatura existente. Nesta dissertacdo de
mestrado, foi abordado o sistema de deposicdo, pulverizacdo catddica, 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 pulverizacdo catddica em
amostras poliméricas, foi otimizada a cor obtida na superficie interface filme/ar, sendo
necessario o estudo de curvas de histerese e a analise do efeito de aplicacdo de polarizacao
(bias). Destacando a caracterizagdo de cor utilizando o sistema CIE a* b*, também foram
realizadas outras caracterizagdes que ajudaram na obtencdo do melhor resultado.

Apds se observar a cor ouro-dourado na interface filme/ar, verificou-se que esta cor
ndo era a mesma na interface filme/substrato. Assim, foram estudadas as razes para esta
discrepancia.

Seguiu-se a otimizacdo da cor na interface filme/substrato, sendo baseada em trés
estratégias que levaram a uma aproximacao de cor entre as duas interfaces, mas também a
uma melhoria 6tica, aproximando-se mais da cor ouro-dourado e uma melhoria da qualidade
do filme depositado.

O segundo sistema abordado foi a deposicdo de Cr por pulverizacdo catddica, sendo
extensivamente analisado o processo de plasma etching com o objetivo de melhorar a adeséo
do revestimento aos substratos poliméricos, minimizar a incorporacéo de defeitos no filme
e de obter os melhores valores de refletividade.

Por fim, demonstrou-se a utilizagdo do processo de mascara na combinacdo dos
estudos previamente referidos, com a deposic¢éo dos dois sistemas Ti-N e Cr num mesmo

substrato.

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

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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Introducdo

1. INTRODUCAO

1.1. Objetivos

O trabalho apresentado nesta dissertagédo de mestrado, tem como objetivo principal a
obtencéo da cor ouro-dourado, através do estudo do sistema Ti-N e da cor cromada, atraves
do estudo do sistema Cr, em amostras poliméricas transparentes de poliamida 12 (PA) e
policarbonato macrolon crystal (PC) pelo processo de pulverizacdo catodica. Apesar do
principal foco ser a cor, a qualidade do revestimento depositado também é um fator chave,
tendo sido procuradas condi¢tes de deposicao que formassem filmes com menor nimero de

defeitos, requisito fundamental para a industria automovel.

1.2. Contexto e motivagao

A procura por solugdes/processos ecoldgicos nos dias de hoje € cada vez mais comum
na sociedade. Com a implementacdo do regulamento REACH, processos como a
eletrodeposicdo foram sendo substituidos, nomeadamente a eletrodeposicdo do crémio
hexavalente.

Utilizando a industria automoével como exemplo, uma viatura ao ter menor massa,
consome menos combustivel, o que se traduz numa reducdo de gases poluentes emitidos
para a atmosfera. Assim, ao invés de se utilizar pecas metélicas, como em logotipos, o
recurso a componentes poliméricos (que tém menor massa), vai traduzir-se huma menor
fonte de poluicdo por viatura, bem como numa reducdo de consumo energético.

A motivacdo deste trabalho consiste em fornecer, através de um processo ecolégico,
como a pulverizacdo catodica, pecas poliméricas que apresentem um aspeto e qualidade
equivalente ou superior, as obtidas em substratos metalicos. Industrias como a automovel, e
outras cujo objetivo é reduzir a massa dos componentes sem afetar o seu desempenho, podem

beneficiar da solucdo obtida neste estudo.
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1.3. Conteudo da tese

A presente dissertacdo de mestrado é dividida em oito capitulos. No primeiro capitulo
é apresentada a introducdo, sendo dividida em objetivos, contexto e motivacao e contetido
da tese.

No segundo capitulo foi apresentado o relatorio de estado de arte, constituido por
diversos temas que enquadram o estudo que se vai realizar, nomeadamente o processo de
eletrodeposicdo, o Ti-N, o cromio hexavalente, a eletrodeposicdo do crémio, o processo de
pulverizagdo catddica e os seus modos, a morfologia dos filmes finos e por Ultimo o processo
de mascaras na deposicao.

No terceiro capitulo foi abordado o procedimento experimental, sendo relatadas as
caracteristicas da camara de deposi¢des, dos substratos e respetiva limpeza/fixacdo, assim
como apresentada uma breve discussao sobre curvas de histerese, necessarias para a sele¢do
de parametros de deposicao.

O quarto capitulo refere-se as técnicas de caracterizagdo utilizadas ao longo do estudo,
estando divididas em caracterizacdo Otica, morfologica, quimica, térmica, medi¢do de
tensdes residuais, medicao de espessuras e por fim caracterizacdo de adesao.

No quinto capitulo introduz-se o estudo do sistema Ti-N. Comecando com a sele¢do
da poténcia aplicada, de seguida foi otimizada a cor na interface filme/ar e por ultimo a cor
na interface filme/substrato.

O sexto capitulo remete para o estudo do sistema Cr, onde foi abordada a sele¢do da
poténcia aplicada no alvo, assim como a selecdo dos parametros de plasma etching.

No sétimo capitulo, foi testada a deposi¢do combinada dos sistemas Cr e Ti-N através
do recurso a mascaras.

O ultimo capitulo é referente a concluséo, onde foi debatido e analisado o estudo

realizado.
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2. REVISAO DO ESTADO DA ARTE

2.1. Regulamento REACH

Atualmente a palavra polui¢do carrega um peso cada vez maior. Os produtos quimicos
sdo dos maiores contaminantes a nivel global e, por isso, foi criada pela Unido Europeia a
normativa REACH, “Registration, Evaluation and Authorization of Chemicals”.

Publicado a 30 de dezembro de 2006 no jornal oficial da Uni&o Europeia, sob a forma
de regulamento (CE) n° 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 especifico relativamente ao controlo e
utilizacdo de produtos quimicos toxicos.

O regulamento REACH surgiu com o objetivo de melhorar a legislacdo europeia
relativa ao uso e comércio de substancias quimicas, aplicadas as empresas. Visa melhorar e
restringir a utilizacdo de produtos quimicos, nomeadamente no que concerne a protecdo da
salde humana e do meio ambiente aumentando a competitividade da inddstria quimica da
Unido Europeia.

Este regulamento estabelece uma nova abordagem relativamente ao controlo de
produtos quimicos, obrigando as empresas produtoras ou importadoras a produzir, reunir e
declarar informacg6es sobre os riscos e propriedades de utilizacdo das substancias quimicas
com o objetivo de assegurar a maxima protecdo da saude do utilizador do ambiente, bem
como reduzir o nimero de ensaios em animais. Obriga também os fabricantes e importadores
europeus a registarem-se junto da Agéncia Europeia dos Produtos Quimicos (ECHA) a partir
do momento em gue se envolvem em atividades quimicas com quantidades superiores a uma
tonelada por ano. Esta agéncia foi criada em conjunto com o0 REACH, sendo a responsavel
pela gestdo dos aspetos técnicos, administrativos do regulamento e cientificos fornecendo
um conjunto de informagfes e ferramentas de apoio essenciais a implementacdo deste
regulamento e ao uso seguro de produtos quimicos.

Tem de ser demonstrado 8 ECHA a utiliza¢éo segura das substéancias, e adicionalmente
a comunicacdo das medidas de gestdo dos riscos aos utilizadores finais. Caso se verifique
que os riscos ndo podem ser geridos, as autoridades podem restringir a utilizacdo destas

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

que estdo em contacto com estas substancias e em simultaneo ndo degradar a situacédo

socioecondémica de empresas ou outras entidades.

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

inovacdo tecnolégica em torno das empresas para alcangar uma competitividade saudavel

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

[1].

sucinta [2].
1.
2.
3.
4.

Inscricdo: As substancias quimicas produzidas ou importadas na Unido
Europeia em quantidade iguais ou superiores a uma tonelada por ano, é exigida
0 seu registo. Deve ser apresentada a ECHA pelos seus fabricantes ou
importadores, as informac6es sobre o perigo da substancia, a sua classificacéo
e rotulagem, assim como o risco potencial apresentado pelas mesmas.
Avaliacdo: A informacdo apresentada € avaliada pela ECHA e os estados-
membros. Para substancias denominadas como Substéancias de Preocupacéo
Muito Elevada (SVHC), é feita uma avaliacdo mais aprofundada por um
estado-membro designado. Substancias quimicas que ja estdo reguladas por
outras legislacdes, como por exemplo medicamentos ou substancias
radioativas, ndo sofrem qualquer requisito imposto pelo REACH.
Autorizacdo: Substancias onde os riscos forem considerados incontrolaveis,
podem ser proibidas. Por outro lado, uma substancia deste género pode ser
restringida na sua utilizacdo ou até mesmo sujeita a uma autorizacdo prévia.
Uma substancia pode ser identificada como SVHC por um estado-membro ou
pela ECHA, ficando assim sujeita a autorizagdes. Ao ser colocada numa lista
de autorizagdes, é requerida uma solicitagdo por parte das empresas para a sua
utilizacao.

Restricdo: No que concerne a seguranga dos operarios, a substituicdo e
eliminacdo de substancias perigosas deve ser a primeira medida a ser aplicada.

No que toca a longo prazo, as substancias mais perigosas séo trocadas.

Estas regras sdo aplicadas a todas as substancias quimicas, desde as disponibilizadas

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

empresas produtoras destes produtos a identificar e gerir os riscos associados as
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substancias que fabricam e comercializam na Unido Europeia. A comunicacdo ao
cliente dos perigos/riscos associados bem como as medidas de gestéo de riscos € agora

realizada de forma clara.

2.2. Processo de eletrodeposicao

Um dos processos amplamente utilizados para revestimentos, até a criacdo do
regulamento REACH, foi o processo de eletrodeposicao. Este processo remonta ao inicio do
século XVIII, sendo s6é mais tarde formalizado por Brugnatelli no século XIX, onde
futuramente seria capaz de produzir um revestimento uniforme, denso e com excelentes
propriedades de aderéncia de um metal ou liga [3],[4].

Este método consiste na utilizacdo de uma corrente elétrica para dissolver metal e
depositad-lo sobre a superficie pretendida. Para que tal ocorra, sdo requeridos quatro
componentes:

1. Anodo: Possui carga positiva e tem como funcao formar o revestimento de uma pega.
Pode ser de dois tipos: anodos sacrificiais, constituidos pelo metal a ser depositado,
ou anodos permanentes/inertes, que tem como unico propésito completar o circuito
elétrico.

2. Catodo: Tendo substrato como outra possivel denominagdo, consiste na peca a ser
revestida. Atua como elétrodo com carga negativa.

3. Solucdo/Eletrdlito: Para o processo de eletrodeposicao se realizar é necessario que a
reacdo ocorra numa solucdo eletrolitica contendo um ou mais sais metalicos que
facilitem o fluxo de eletrdes/ides.

4. Fonte de energia: A fonte de energia liga-se aos elétrodos onde vai introduzir corrente
elétrica continua no sistema.

A deslocacdo dos ides positivos decorre na direcdo do catodo e os ides negativos na
direcdo do anodo apds ser aplicada uma diferenca de potencial ao circuito. Em contrapartida,

os eletrdes sdo forgados a deslocarem-se para 0 &nodo voltando posteriormente ao catodo.
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Anodo
M —s M* +e

Catodo
Mt+e —p M

M: Anodo metilico
M*: 130 metdlico

C: Catodo

R: Retificador

V: Voltimetro

A: Amperimetro

Figura 2.1. Esquema do processo de eletrodeposi¢do adaptado de [5].

Os iBes metalicos com carga positiva presentes em solugdo séo atraidos para o catodo
(material a revestir), que por sua vez fornece eletrdes reduzindo os ides metalicos. Esta etapa
faz com que os &tomos metalicos sejam depositados na superficie da peca de trabalho que se
encontra carregada negativamente Figura 2.1.

Ao ocorrer a libertacdo de &tomos metalicos, como consequéncia de alguns eletrdes da
barra catodica serem movidos para os ides metalicos com carga positiva (M), estes ocupam
a superficie do catodo e a sua placa metélica. O circuito elétrico d&-se como concluido
quando em simultdneo 0 mesmo numero de iGes negativos é retirado dos anodos metélicos
[4] [6].

Este processo foi amplamente utilizado na indUstria uma vez que permite a deposicédo
de varios metais como o cobre, zinco, estanho, niquel, ouro, prata, entre outros. Existem
diversos tipos de eletrodeposi¢fes para variados fins, nomeadamente no que concerne a
protecdo de substratos, melhoria das suas propriedades finais e da sua aparéncia. Tendo em
conta 0 mencionado neste subcapitulo, era frequente encontrar 0 uso deste processo na

industria automavel, eletronica, medica, aeroespacial entre muitas outras.

2.3. Sputtering (pulverizagao catodica)

Berghaus no ano de 1938 deu os primeiros passos no que toca a deposicao fisica em
fase de vapores (PVD - “Physical Vapour Deposition”). Porém apenas no principio da
década de 60, Mattox, comecaria a desenvolver a deposi¢édo ionica que levaria a grandes

expetativas nas técnicas PVD baseadas em sistemas de vacuo [7].
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Inserido no capitulo da deposic¢éo fisica em fase vapor podera ser encontrado o método
“Sputtering” e “Evaporation”, sendo que neste estudo apenas foi utilizado o primeiro, tanto
na deposicao de Ti-N como de Cr.

Do termo inglés “Sputtering”, ou pulverizacdo catédica em portugués, é possivel variar
um certo numero de pardmetros como a pressao de deposi¢cdo, o tempo de deposicéo, a
poténcia aplicada no alvo, a tensdo de polarizacdo 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 trés etapas [8]:

1. Transformacdo do material a depositar para a fase gasosa
2. Transporte do vapor entre o alvo e o substrato
3. Condensacdo do vapor a superficie do substrato e crescimento do filme

A técnica de pulverizagdo catddica consiste primeiramente na ejecdo de espécies do
alvo, por troca de quantidade de movimento com as particulas bombardeantes,
nomeadamente ibes de gas raro (como o Ar), que sdo acelerados por acdo de um campo
elétrico.

No seguimento da colisdo do ido de gas raro com o alvo, ocorre ndo sé a eje¢do atomica
de espécies da superficie do alvo, mas também a ejecdo de eletrdes secundarios que ao
colidirem com iBes de gas inerte promovem a sua ionizacao, contribuindo para a manutencéo
do plasma, que asseguram a continuidade da deposicdo. Para que seja possivel manter o
plasma estavel, a energia de aceleracdo dos ides dever ser superior a algumas centenas de
eV. Este processo decorre no interior de uma camara de deposicédo, que se encontra em
vacuo, por forma a eliminar contaminantes.

Para que se possa manter a formacdo do plasma, a pressdo no interior da camara, deve
oscilar no intervalo entre 10 e 50 Pa, o que também possibilita o transporte de atomos entre
0 alvo e o substrato e subsequente deposicdo e formacgéo do revestimento. A deposicao de
atomos de revestimento da-se por condensacédo dividindo-se em trés fases diferentes.

A primeira fase consiste na transferéncia de energia cinética por parte dos atomos
incidentes para a rede do substrato, tornando-se adatomos (atomos néo ligados).

Na segunda fase, sucede-se a difusdo superficial dos adatomos incidentes sobre o
substrato, onde ocorre troca de energia com 0s &tomos que 0 constituem e as outras espécies

adsorvidas até que se dé a instalacdo em regifes de baixa energia.
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Finalmente, no terceiro passo, ha a reorganizacdo dos 4&tomos que sdo incorporados

nas suas posi¢oes na rede pelo processo designado por difusao de volume.

De seguida sd@o apresentadas um conjunto de vantagens e desvantagens da utilizacéo
desta técnica [8][9][10]:
Vantagens:

Consiste num processo mais ecolégico em comparacdo com a eletrodeposicao.
Facilidade na obtencdo de diversas espessuras de filmes.

Quando utilizada uma amostra plana ou com geometrias simples, a deposicao
do filme € feita de modo homogéneo.

Possibilidade de variacdo de varios pardmetros na busca das melhores
carateristicas de deposic¢do para cada utilizacao.

Permite a deposi¢do de um leque alargado de substratos (metais, isoladores,
ligas e compdsitos).

Boa replicacdo da composicédo do alvo nos filmes depositados.

Excelente reprodutibilidade e possibilidade de up-scaling industrial para pecas

de maiores dimensdes

Desvantagens:

Elevado custo do equipamento.
Possibilidade de existéncia de poros nos revestimentos.
Tempo de ndo produtividade enquanto € realizado o0 vacuo necessario para

realizar a deposicéo.

Verificou-se que a configuracdo mais simples usada na deposic¢do por pulverizacéo

catddica apresenta baixas taxas de deposicdo e requer a utilizacdo de pressdes de gas e

poténcias elevadas. Assim, tornou-se necessario melhorar os equipamentos de deposicéo,

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

2.3.1. Modo magnetrao

Para que se verifique um aumento da probabilidade de colisdes entre os eletrbes dos

alvos e os ides do gas inerte, através do aumento do percurso dos eletrdes junto dos alvos, é

necessaria a aplicagdo de um campo magnético na proximidade da regido dos alvos. Essa

aplicacdo permite o confinamento do plasma junto do alvo e cria trajetorias obrigatorias aos

eletrbes secundarios ejetados dos alvos.
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Apesar dos beneficios que a pulverizacdo catdédica em modo magnetrdo tem, continua
a apresentar algumas desvantagens como a desigual erosdo dos alvos, por consequéncia da

concentracdo do plasma na zona da trajetoria dos eletrdes [11][12].

2.3.2. Modo reativo

Outro modo de pulverizacdo catodica é o modo reativo. Este método de pulverizacéo
ocorre quando pelo menos uma das espécies constituintes dos revestimentos, na fase gasosa,
entra na camara de deposicdo. Pode ser observada a reacdo quimica na superficie do alvo e
do substrato, entre as particulas pulverizadas e o gés reativo.

Esta caracteristica designada por “envenenamento do alvo”, leva a uma desvantagem
deste processo, pois geralmente proporciona uma diminuicdo da taxa de deposi¢do devido a

existéncia das reacdes quimicas em diversos lugares sobre o alvo [11][12].

2.4. Nitreto de titanio (Ti-N)

O nitreto de titdnio (Ti-N), € um material cerdmico associado ndo s as suas qualidades
conhecidas, mas sobretudo ao seu aspeto cor ouro-dourado. Este nitreto oferece boas
propriedades nomeadamente boa condutividade, boa estabilidade quimica, elevada
resisténcia ao desgaste e a corrosdo possuindo uma alta temperatura de decomposicao
(2949°C), sendo amplamente utilizado em ferramentas de corte. O revestimento Ti-N possuli
propriedades biocompativeis assim como uma combinacdo de alta ductilidade e dureza
(2000 kg/mm?), explicando o motivo do seu uso em implantes médicos como proteses
ortopédicas [13] [14]. Para sua obtencéo, neste estudo foi utilizada a técnica de pulverizacdo
catodica reativa, uma técnica “verde” e amplamente usada na industria, que consiste na
pulverizacdo de um gas raro (Ar"), de um alvo elementar (Titanio) na presenca de um gas
reativo (Azoto), propositadamente inserido no interior da camara de pulverizacdo, para
reagir com o material do alvo para formando o composto de interesse (TixNix) [15]. Os
atomos ejetados do alvo séo de seguida transportados na fase de vapor e depositados na
superficie dos substratos, formando o filme em crescimento.

No presente estudo foi dada principal relevancia a cor do filme depositado, sendo esta
principalmente influenciada pela razéo de fluxos de Ar/N2, polarizagdo (bias) aplicada ao

substrato, temperatura de substrato, processos de limpeza, entre outros parametros [16].
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2.5. Cromio hexavalente

O cromio hexavalente (Cr*®) foi amplamente utilizado no processo de eletrodeposicao.
Naturalmente é encontrado em rochas, animais, plantas, solo, poeiras e gases vulcanicos em
diversas formas.

O cromio trivalente (Cr*®) esta caracterizado como sendo um nutriente essencial (em
pequenas quantidades) para o organismo ajudando na regulacdo dos niveis de glicose e
eficacia da insulina no organismo [6]. Por sua vez, o Cr*¢, é geralmente produzido por
processos industriais como cromagem, fabricacdo de vidro colorido, pigmentagéo, tintas de
plasticos e tecidos. E bastante utilizado como revestimento resistente & corrosao, uma vez
que o Cr hexavalente é produzido/libertado aquando da produ¢do do crémio duro.

Além da sua utilidade enquanto produto, o cromio hexavalente & uma substancia toxica
e consequentemente prejudicial a saide humana, sendo conhecido pelas suas propriedades
cancerigenas, afetando em particular o sistema respiratorio, rins, figado, pele e olhos [17].

Devido ao desgaste e a corrosdo, verifica-se a utilizacdo do revestimento de crémio
eletrodepositado para ndo s6 aumentar a vida util dos seus produtos como também para
melhorar acabamentos.

Tendo em vista a espessura final do material, a eletrodeposi¢cdo do crémio é
enquadrada em duas classificacdes:

e Decorativa: Normalmente é feita uma eletrodeposicdo com uma espessura
inferior a 0,80 um que tem a capacidade de oferecer simultaneamente um
aspeto refletor/metélico e fortalecer a resisténcia a durabilidade e a corroséo.
Para esta deposicdo conta-se frequentemente com um revestimento de niquel,
pois oferece uma melhor aderéncia, contudo existe a possibilidade de ser
depositado diretamente sobre o substrato [6]. Apesar de decorativo, também é
utilizado na industria.

e Funcional: Nas eletrodeposic¢des funcionais ha que contar com uma espessura
superior a realizada nas decorativas, tendo frequentemente uma aplicacao
industrial. Ao invés da deposicdo decorativa, a deposicdo funcional &
normalmente aplicada diretamente sobre o substrato.

A utilizacdo do crémio para a eletrodeposigdo esta relacionada com as excelentes
propriedades que este apresenta, nomeadamente a dureza, resisténcia a corrosédo, ao calor,

ao desgaste, a erosdo e o baixo coeficiente de friccao.
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O cromio, ao contrario de outros metais, ndo pode ser depositado tendo como ponto
de partida uma solucdo aquosa contendo apenas os seus ides metalicos. Para 0s processos
envolvendo cromio hexavalente deve conter um ou mais radicais acidos que atuem como
catalisadores, tendo como objetivo introduzir ou complementar na eletrodeposi¢do do
cromio metélico.

Através do que foi anteriormente referido em relagdo ao crémio hexavalente e pelo
regulamento REACH sabemos que este composto é altamente prejudicial a satide e meio
ambiente pela sua toxicidade [18][19][20]. Nos ultimos anos deparou-se com um créscimo
de preocupagdes em torno do processamento de revestimentos de crémio utilizando o
processo de eletrodeposicdo. Tal deve-se ao facto de os ides de cromio reduzidos no processo
de eletrodeposicdo se encontrarem em estado hexavalente, conhecido por causar diversos

problemas de salde nomeadamente cancerigenos.

2.6. Morfologia dos filmes finos

Como anteriormente referido, o método de pulverizacdo catddica poderd variar
bastante consoante a aplicabilidade da superficie revestida (substrato) e os parametros com
que é efetuada. Consequentemente, a evolugdo da morfologia do filme durante o processo
de deposicdo conjuga fortemente as propriedades obtidas.

No contexto apresentado, 0 modelo proposto por J. A. Thornton (1977), demonstra, a
tipologia dos filmes obtidos por “sputtering” consoante a temperatura do substrato (Ts) € a
temperatura de fuséo do filme (Tr), podendo apresentar quatro zonas distintas [11][12] [21],
(Figura 2.2).

Estrutura de Grdos
transigdo X colunares

Estrutura
porosa

Grdos
recristalizados

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 ha uma baixa difuséo
dos a&tomos/moléculas depositados e consequentemente ocorre uma elevada
densidade de espacos ndo preenchidos entre as colunas. Esta zona tem maior
dependéncia com a pressdo de Argon, pois neste regime de temperaturas a
adsorcao de Argon limita a difusdo e assim este tipo de estrutura prevalece nos
casos com elevada pressdo de Argon mesmo a temperaturas de deposicao
elevadas [11][23].

Zona T: A zona T caracteriza-se por ser a zona de transicdo da zona 1 para a
zona 2. Nesta zona a textura do filme depositado altera para colunas mais
amplas devido a manifestacdo da interacdo entre a difusdo da superficie
termicamente melhorada e o bombardeamento das particulas energéticas.
Resulta entdo numa matriz com um nimero menor de defeitos em comparagédo
com a zona 1 [11][23].

Zona 2: A zona 2 é observada entre [0,3; 0,4] < Ts/Tf< 0,7 para pressoes de
descarga < 0,5 Pa. A superficie térmica e a difusdo entre adatomos de grao
aumenta devido ao incremento da temperatura do substrato. Este fendmeno
resulta num alargamento e crescimento das colunas, resultando numa maior
cristalinidade. Ocorre uma reducdo do efeito da presséo 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 pressdes de
descarga de gas. Nesta zona, ocorre o dominio da formacéo de textura do filme
e da estrutura interna pelos limites das difusdes de adatomos e do aumento do
volume. De seguida, um encolhimento dos espacos entre os limites das colunas
e a cristalizacdo térmica interna das mesmas resulta em estruturas internas

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

2.7. Mascaras na deposicao

Muitos logotipos automoveis atualmente disponiveis no mercado, tém na sua

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

pulverizagdo catddica, tal so € possivel utilizando méscaras, uma vez que caso nao seja

pretendido obter 0 mesmo aspeto na integridade da amostra tem de ser tapada a outra parte.

12
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Mais tarde procede-se a deposicéo 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
deposicdes diferentes, por pulverizagao catddica, recorrendo as méscaras: uma de nitreto de
titanio apresentado uma cor dourada, e outra de crémio exibindo uma cor cromada.

Devido as caracteristicas dos polimeros utilizados neste estudo (transparentes), vai ser
possivel o seu uso com o revestimento protegido pelo proprio polimero protegendo o filme

depositado de agressdes exteriores (corroséo, desgaste, choque com gravilha, etc).

smart

Figura 2.3. Exemplos logotipos automaéveis, com cores douradas (Ti-N) e cromadas (Cr).

Pedro Afonso Ribeiro Restolho Mateus 13



Inovagdo no Desenvolvimento e Produgdo de Logétipos para a Industria do Automovel

14 2022



Procedimento Experimental

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Camara de deposicao

Este estudo foi realizado numa cdmara de deposic¢éo cilindrica com 38 cm de didmetro
e 50 cm de altura, com dois magnetrdes de geometria planar, usando alvos com dimensdes
de 20x10x1 cm?®. Possui um sistema de circulagdo de agua para arrefecimento dos alvos e
das paredes da camara, que durante a deposigédo se encontrava a aproximadamente 18°C.

Possui um porta-substratos com geometria octogonal de aluminio com 20 cm de altura
e 8,5 cm de diagonal na area de secgéo, tendo cada face 3 cm de largura. E possivel variar a
velocidade de rotacdo do porta-substratos, tendo-se definido o valor constante de 20 rpm
para todas as deposicoes.

Os dois alvos estdo ligados a uma fonte de alimentagdo de corrente continua (DC)
Advance Energy, modelo DC Pinnacle plus e o porta-substratos esta 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 frequéncia de

pulso de f=150kHz (correspondente a um periodo de Tpyso = % = 6,7 us) e usando um

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

T pulso —T desligado 6,7—2,9

T ligado % 100% =

T pulso T pulso

equivalente a, X 100% = X 100% =~

56,7%. Noutras situagdes trabalhou-se sem aplica¢do de voltagem (modo floating).

O sistema de vacuo é composto por uma bomba primaria rotatoria de palhetas Pfeiffer
vacuo Duo 20M, com capacidade de bombagem de aproximadamente 5,6 L/s e uma bomba
secundaria difusora BOC Edwards Diffstak 160/700, com capacidade de bombagem de
aproximadamente 760 L/s.

O sistema esta equipado com uma valvula “gate” que permite estrangular o orificio de
bombagem de fluidos da camara de forma a permitir reduzir a velocidade de bombagem de
forma controlada, aumentando a pressdo. O sistema de medicdo de pressdo consiste na
utilizacdo de um sensor Edwards Wide Range WRG-S usado para medir a pressdo base, e de
um sensor Barocel por membrana Pfeiffer Barocel TPG 362 usado para medir a pressao de

trabalho. Em todas as deposicdes obteve-se uma pressdo base melhor que 8,0x10 Pa.
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Para as deposicOes de Ti-N o fluxo de argon foi definido como 25 sccm. A pureza do
alvo de Ti foi de 99,9% e do gas reativo N2 99,99%. Antes de se adicionar azoto, ajustou-se
a gate do sistema para se obter uma pressio de trabalho equivalente a 3,5x10* Pa. Ao longo
do trabalho foram usados diferentes fluxos de N2, obtidos em funcdo da anélise das curvas
de histerese. Para as deposic6es de Cr, utilizou-se um alvo com 99,9% de pureza, o fluxo de

argon foi definido como 38 sccm, obtendo-se uma presséo de trabalho igual a 3,7x10! 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 0s polimeros séo transparentes
com o objetivo de estudar a cor obtida nos dois lados dos substratos apds a deposicéo
respetiva. As caracterizagdes foram realizadas em ambos os lados dos polimeros, 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 andlise perfilométrica, foi possivel calcular as
rugosidades superficiais (RAPA refietor = 20 NM; RAPA fusco = 1900 nm; RApC refietor = 20 Nm;
RAPc fusco = 140 nm). Para sua caracterizagdo Otica 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 deposicéo, se realizassem quatro caracterizagdes
Oticas por substrato polimérico. Na Tabela 3.1 sdo representados os polimeros utilizados

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

Tabela 3.1. Amostras poliméricas PA e PC.

PA Refletor PC Refletor

o
{é§ @ P
&© Interface - E - Interface
?o\'\‘“ filme/ar S filme/substrato
< »>

Figura 3.1. Exemplificagdo num polimero depositado da interface filme/ar e filme/substrato.
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Os substratos poliméricos tinham como dimensdes 2 x 2,5 cm?, e os substratos de
silicio utilizados para anélise de tensdes residuais tinham 1,7 x 1,7 cm?.

Em certas etapas de deposicdo foram atingidas temperaturas demasiado elevadas para
substratos poliméricos, tendo-se optado por usar substratos de silicio com orientacdo <100>
10,5, espessura de 525 + 25 um e uma flex&o <30um e lamelas microscépicas de vidro.

Tendo como barreira a temperatura maxima que poderia ser atingida durante as
deposicbes com polimeros, recorreu-se a analise exploratoria por calorimetria diferencial de
varrimento (DSC) para determinar a temperatura de transicao vitrea (Tg). Na Figura 3.2 é
demonstrado o valor da Tg para o PA e na Figura 3.3 para o PC.
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Figura 3.2. Temperatura de transi¢do vitrea PA
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Figura 3.3. Temperatura de transi¢do vitrea PC

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

nos estudos que se seguiram. Completando a analise realizada aos polimeros sem
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revestimento, foi realizada a caracterizagdo por FTIR (“Fourier Transform Infrared

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

encontra-se explicada no subcapitulo 4.5.

Unidades de absorc¢ao

025 030 0.35

0.00 005 010 015 0.20

LC‘>()
RUKER
()

329032
3076.58
2852.14

292017

l
A S

20.40
590.44

T
3500 3000 2500 2000 1500
Comprimento de onda (cm™)

Figura 3.4. Caracterizagdo FTIR ao substrato PA.

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

literatura para uma poliamida [24], [25] nomeadamente o pico 1266 cm™ pertencente a
vibragdo CO-NH e o pico 1162 cm™ & vibragdo CH2 e CO-NH.
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Figura 3.5. Caracterizagdo 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 0
pico 2967 cm™ relativo & deformagdo dos anéis aromaticos, 1769 cm™ & deformagdo do

grupo C=0, 1504 cm a vibragdo de C=C, 1079 cm vibragio de CHs, entre outros.

3.2.1. Limpeza e fixacao dos substratos

Antes de serem colocados no interior da camara de deposicéo, € realizada uma limpeza
aos substratos com o objetivo de serem retiradas impurezas/gorduras das suas superficies.

A limpeza de todos os substratos foi realizada com recurso ao equipamento de
ultrassons, sendo utilizado ar comprimido ap6s o banho para secar as superficies, contudo
com diferentes abordagens para diferentes substratos. O vidro e silicio foram primeiramente
colocados num banho de acetona e sé depois alcool, 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 alcool anidro, 0s quais
provocaram danos a superficie do polimero. Como solucéo final para o PA foi utilizado um
banho de ultrassons com agua destilada durante 15 min.

Apo6s a limpeza realizada, os substratos foram fixos ao porta-substratos com fita
adesiva prépria para alto vacuo, sendo esta colocada em duas arestas das amostras. O silicio
para analise das tens@es residuais foi fixo numa garra especifica com grau de liberdade para

a deformacao.

3.3. Curvas de histerese

A deposicéao 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 condigdes otimizadas de deposi¢do. Conforme
o fluxo de gés reativo (N2) introduzido na camara de deposicdo, sdo obtidas diferentes
composigdes quimicas e propriedades éticas e microestruturais dos revestimentos, tornando
0 seu estudo fundamental para a restante dissertacao.

Verifica-se que inicialmente a pressao total permanece constante, isto porque a maior
parte do gas reage com o titdnio, formando ilhas de Ti-N na superficie do alvo em
bombardeamento. A medida que se vai aumentando o fluxo de N atinge-se um estado
transiente de formacdo de filme compdsito Ti-N na superficie do alvo em bombardeamento,

apos o qual qualquer aumento de fluxo de N2 ao continuar a ser aumentado atinge um valor
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para 0 qual a pressdo parcial do gas reativo aumenta drasticamente, resultado do
envenenamento da superficie do alvo.

Para a realizacdo da curva de histerese (feita a poténcia constante) aumenta-se
progressivamente o fluxo do gés reativo. Verifica-se que inicialmente a pressdo parcial do
gas reativo na camara permanece baixa, isto porque a maior parte do gas reage com o titanio,
formando ilhas de Ti-N na superficie do alvo a ser bombardeado. A medida que se vai
aumentando o fluxo de N atinge-se um estado transiente de formacé&o de filme composito
Ti-N em toda a superficie do alvo em bombardeamento (condicdo de envenenamento da
superficie do alvo), apds o qual qualquer aumento de fluxo de N2 se traduz num aumento
dréstico da presséo parcial do gas reativo. Em contrapartida, a taxa de deposi¢édo reduzir-se-
4 devido a menor taxa de pulverizacdo do material composto. Assim, ao continuar a
introduzir gas reativo, observa-se um aumento linear da pressdo parcial, resultando numa
continua diminuicdo da taxa de deposicdo. A partir da situacdo de envenenamento, ao ser
diminuido o fluxo do gas reativo a sua pressao parcial mantém-se elevada, comparando com
0 processo de aumento do fluxo (histerese). Tal verifica-se até que a camada composta
formada na superficie do alvo seja totalmente removida, o que acontece a um fluxo mais
baixo (do que na subida) devido em parte a diminuicdo de getter pumping pelas superficies
da camara, que estdo agora revestidas com o material composto. Assim que a camada
composita do alvo € totalmente removida, o fluxo de pulverizacdo de espécies elementares
aumenta drasticamente, devido a maior taxa de ejecdo, traduzindo-se numa maior taxa de
getter pumping para o gas reativo e, por conseguinte, numa reducgdo da sua pressao parcial
[28].

Trabalhar entre os estados elementares e a zona de envenenamento € mais complexo
devido a sua instabilidade, contudo é onde geralmente se obtém elevadas taxas de deposi¢édo

e melhores propriedades do filme [28].
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4. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.1. Caracterizagao dtica

4.1.1. Andlise CIE L* a* b*

A cor surge ap0s interacdo intrinseca e extrinseca da luz visivel com o material. As
propriedades extrinsecas do material afetam a direcdo de diferentes comprimentos de onda,
levando a cor do objeto. Por exemplo, a rugosidade superficial promove a aparéncia brilhante
ou mate de um objeto. As propriedades intrinsecas resultam da absorcédo e refleccdo seletiva
da luz incidente por parte dos eletrdes de um material. A luz que sai de um material com um
espetro visivel incompleto é observado como tendo uma cor.

No presente estudo foi dada uma importancia significativa a cor obtida ap6s as
deposic¢oes, tendo-se recorrido ao espago de cores CIE L* a* b* para sua caracterizacéo.
Para recolha de dados foi utilizado o espectrofotometro ColorEye XTH tendo como
iluminacdo xénon pulsado D65 e observador padrdo de 2 graus.

CIE L* a* b* é o sistema de cores mais extensivo especificado pela Comissao
Internacional de Iluminagdo, (CIE, do francés Comission Internationale de ’Eclairage’s),
contemplando radiacdes eletromagnéticas com comprimento de onda entre 380nm e 750 nm
visiveis ao olho humano. Esta comissao € reconhecida pela Organizacdo Internacional de
Estandardizacdo (ISO, do inglés Internation Organization for Standardization), como
responsavel por topicos de iluminagdo, visao 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
sdo vermelhas e verdes, amarelas e azuis ou brancas e pretas [29][30][31].

O sistema CIE L*a* b* define as cores em trés dimens@es (Figura 4.1):

e L* (luminosidade): Eixo de coordenadas perpendicular a a* e b*, aumentando
0 seu valor no sentido ascendente. Varia de 0 a 100, sendo que L* = O refere-
se a cor preta pura e L* = 100 refere-se a cor branca pura.

e a* (coordenada vermelho-verde): Simboliza a posi¢do da cor numa escala de
verde a vermelho, onde -127 representa verde puro e +127 representa vermelho

puro.
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e b* (coordenada amarelo-azul): Simboliza a posi¢ao da cor numa escala de azul
e amarelo, onde -127 representa azul puro e +127 representa amarelo puro.

o1

Lo

i’." Lt
Figura 4.1. Sistema CIE L* a* b* adaptado de [32].
Neste sistema, a distancia de cor tridimensional entre dois pontos € designada por
“delta E” (AE). Sendo as coordenadas (L"1, a'1, b"1) referentes a uma cor e (L™, a*,

b",) a outra.
AE = [(Ly— L) ? + (az — a7) * + (b; — b;) *]2. (4.1)

Por norma, o ser humano, ndo consegue distinguir entre duas cores que possuam um
valor de (AE) inferior a 2.0 unidades [29][30][31]. Neste trabalho, foi dado maior

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

4.1.2. Microscopia otica

Utilizando a andlise microscopica com projecdo de luz inferiormente a amostra, foi
possivel quantificar e qualificar os principais defeitos macroscopicos dos filmes,
nomeadamente quanto a presenca de pinholes (“buracos de agulha™), que sao 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 coalescéncia dos graos, podendo
levar a criacdo de espagos vazios entre eles e o substrato; b) a maior rugosidade do substrato,
levando a um crescimo do nimero de pinholes (Figura 4.2) [33]; c) areas onde se encontrem

poros do substrato ou possiveis danos, que tém maior tendéncia para o aparecimento de
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pinholes [33]. Por sua vez, os pinholes artificiais devem-se a: a) ma limpeza dos substratos;
b) presenca de particulas de poeiras na sala de trabalho, levando a que apés a limpeza dos
substratos estas repousem nas suas superficies; ¢) presenca de particulas de poeiras no
interior da cdmara de deposicGes sendo atraidas pela carga estatica do substrato; d) manuseio
inadequado da amostra apds deposicao [34].

Algumas estratégias de minimizacdo do nimero de pinholes nos filmes sdo: a)
aquecimento dos substratos durante ou ap6s deposicado [34]; b) aumento da espessura do

filme depositado; c) uso de amostras com menor rugosidade [35].
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Figura 4.2. Variac3o do nimero de pinholes por 400 mm? versus rugosidade de superficie, adaptado de [35].

Além do numero de pinholes, o seu tamanho também é bastante relevante no que toca
a qualidade do filme depositado. Ao apresentarem um maior tamanho, significa que a area
efetiva de filme vai ser menor [34], traduzindo-se em piores caracteristicas do filme
depositado, nomeadamente a adesdo e 0 aspeto visual. Caso a conjugacao entre nimero de
pinholes por mm? e o seu tamanho seja significativo pode mesmo levar a existéncia 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 caracterizacao.

Por meio da técnica de microscopia Otica, os pinholes dos filmes foram caracterizados
utilizando o microscépio 6tico da marca ZEISS, modelo Axiolab re — 45 09 05. Através do
adaptador de imagem Sony, modelo CMA-D2, em conjunto com 0 equipamento Sony,
modelo CCD-IRIS, foi possivel observar e capturar a imagem microscopica com uma

ampliacdo de 5X num computador.
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Por sua vez, para observacdo de possiveis fissuras nos filmes depositados foi recorrido
ao microscopio otico da marca Leica, modelo DM4000 M LED que possui um sistema de

captura de imagens proprio, sendo utilizada uma ampliacdo de 10X.

4.2. Caracterizacao da microestrutura e morfologia

Para observacdo da microestrutura e morfologia de um material, com elevada
resolucdo de imagem, recorreu-se a microscopia eletronica de varrimento (SEM). As
amostras em anéalise encontram-se em vacuo no interior do equipamento para que o feixe de
eletres ndo sofra desvios e se mantenha focado, mas também para que ndo ocorra
contaminacdo da amostra ou do filamento. A analise em vista de topo permite aceder ao tipo
de morfologia existente no topo do filme. A analise em seccdo transversal permite observar
qual o tipo de crescimento do filme, e se este € compacto ou poroso. O principio base desta
técnica de caracterizacdo baseia-se na incidéncia de um feixe de eletrdes na amostra, sendo
estes fornecidos por um canhdo de emissdo termidnica ou de emissdo de campo, e por sua
vez acelerados pela passagem num campo elétrico e colimados por lentes eletromagnéticas,
responsaveis também pelo varrimento do feixe na superficie da amostra. A resolucao
espacial depende da energia com que estas particulas ou raios atingem o detetor. A imagem
resultante provém da amplificacdo de um sinal obtido a partir da interacdo entre o feixe
eletronico e o material da amostra. Diferentes sinais podem ser emitidos pela amostra. Entre
0s sinais emitidos, os mais utilizados para obtencdo de imagens sdo aqueles originarios dos
eletrdes secundarios (SE) e/ou dos eletrdes retrodifundidos (BS), sendo que estes possuem
maior energia do que os SE. Dos variados eletrGes gerados, sao os eletrdes secundarios que
fornecem a informacéo sobre a morfologia, sendo que os eletrdes retrodifundidos permitem
obter informacdo complementar dependente da massa atdmica dos elementos [37][38].

A caracterizagdo morfologica foi obtida utilizando o microscopio eletronico de
varrimento Hitachi SU3800.

4.3. Caracterizagao quimica
Tal como utilizada na caracterizacdo morfoldgica, também na caracterizagdo quimica
se recorreu ao SEM. Contudo, para esta caracterizacdo, em vez de serem utilizados os

eletrdes secundarios SE, procedeu-se a utilizagdo da espetroscopia de raiosX por dispersdo
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de energia (EDS). A composi¢do quimica é obtida através do bombardeamento dos eletrdes
da analise SEM que faz emitir raiosX provenientes das amostras em analise. Como cada
elemento tem uma gama de frequéncias caracteristica, é possivel realizar a caracterizacao
quimica da amostra em analise [38][39]. A caracterizagdo quimica foi obtida utilizando o
microscopio eletronico de varrimento Hitachi SU3800 usando como voltagem de aceleragédo
10 kV.

4.4. Caracterizacao 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
transicdo vitrea (Tg). Esta técnica baseia-se na medicdo da diferenca de energia fornecida a
substancia a analisar e a um material de referéncia, em fungéo da temperatura, enquanto séo
submetidos a uma evolucao controlada de temperatura [40]. Através destas variacdes de
energia é possivel medir quantitativamente as transicbes que ocorrem na amostra, assim
como a temperatura a que ocorrem. Torna-se exequivel a caracterizacdo da amostra em
estudo relativamente a processos de fusdo, medicao de Tg entre outros processos.

A Tg é possivel de analisar através da variacdo da evolucdo do grafico DSC, sendo
esta bastante afetada por fatores como a humidade, levando a 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 a relaxacdo entalpica, o que resulta numa interpretacao
mais dificil deste ponto [41].

A anélise 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 -
95°C a 300°C.

4.4.2. Termopar para medida da temperatura de deposicao

De forma a conhecer a temperatura no interior da cdmara de deposicdes foi colocado
um termopar dentro da camara de deposi¢do em contacto direto com a superficie do porta-
substratos, tendo-se efetuado curtas paragens ciclicas da poténcia aplicada para medicdo da

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

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

4.5. Caracterizagao de ligagoes e grupos funcionais

Através da técnica de caracterizagdo por espetroscopia de infravermelhos com
transformada de Fourier (FTIR — “Fourier Transform Infrared spectroscopy”) é possivel a
identificacdo dos grupos quimicos funcionais de uma amostra. Tem por principio base o
facto de as ligacOes quimicas covalentes apresentarem frequéncias de vibracao especificas,
correspondendo a determinados niveis de energia. O material que constitui a amostra ao
interagir com o feixe de comprimento de onda no infravermelho absorve parte da radiacao,
originando diferentes vibracdes nas ligacdes covalentes como é o caso de alongamento,
torcéo e rotacdo. Como cada grupo funcional tem a sua respetiva frequéncia de vibragoes,
através da consulta de literatura é possivel identificar os grupos quimicos funcionais [42].

Foi utilizado o espectrometro Buker Alpha 3, constituido com um acessorio de reflexdo
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 resolucao
de 4 cm™ e uma acumulagio de 24 interferogramas. Os espetros obtidos foram analisados
através do software OPUS (verséo 8.5), fornecido pelo fabricante do equipamento.

4.6. Medicao de tensoes

O método utilizado para deposicdo de filmes, pulverizacdo catddica, pode levar a
criagédo de tensdes residuais nos filmes, que por sua vez podem ser divididas em tensdes de
compressdo ou de tracdo. A tensdo total de um filme resulta da soma de trés tensdes: a)
Tensdo térmica - resultando de diferencas nos coeficientes de dilatacdo do filme e do
substrato; b) Tenséo intrinseca - que esta relacionada com a estrutura do filme, sendo por
isso muito dependente de pardmetros como temperatura de substrato, taxa de deposicao,
pressdo de deposicéo, espessura do filme e tipo de substrato. Os filmes com tensdes de tragao
significativas podem levar a fissuracdo do filme e as tensdes de compressédo elevadas podem
levar a formagé&o de protuberancias na superficie ou a delaminagéo do filme [43].

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

especifica para permitir a sua deformacéo, com o objetivo de medir as tensdes residuais.
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Através da equacdo de Stoney [44] € possivel determinar as tensGes residuais (o),
tendo por base que a sua distribuicdo no filme é constante, o valor do raio de deflexdo do
filme (r), a espessura do filme (tf) e do substrato (ts), 0 modulo de Young (Es) e o coeficiente
de Poisson (vs) do substrato:

Es.t? 1
r

[6(1 — vl 2

O'f:

Para realizacdo desta analise recorreu-se ao rugosimetro Mitutoyo, modelo SURFTEST
SJ-500. Foi medida a rugosidade na direcdo do eixo X e do eixo Y, tendo sido definida uma

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

4.7. Medicao de espessuras

Para caracterizacao da rugosidade superficial foi utilizado um perfilémetro. A técnica
baseia-se na utilizacdo de um estilete mecanico que percorre a amostra de silicio revestida,
e regista a variacdo de altura na superficie. Devido as caracteristicas do silicio, utilizou-se
este substrato nesta caracterizacdo. Ao serem fixos ao porta-substratos por fita adesiva,
guando a mesma € retirada, cria um sulco entre a parte da amostra depositada e a parte da
amostra ndo depositada. A esta variacdo de alturas corresponde a espessura do filme
depositado.

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

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

4.8. Caracterizagao de adesao

A caracterizacdo de adesdo dos filmes depositados por pulverizacdo catddica na
superficie dos polimeros foi realizada segundo a norma BS EN ISO 2409. Na preparacdo
das amostras comegou-se por riscar até a superficie do substrato, estando 0s riscos
intervalados entre si por 2 mm (uma vez que a espessura do revestimento é inferior a 60 pm)
num total de 6 riscos na horizontal e 6 na vertical formando uma esquadria quadrada. Estando
a amostra em analise presa numa superficie plana, foi colocada a fita adesiva Tesa ® 4657.
A escolha desta fita adesiva deve-se a analises 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 superficie da amostra, foi deixada uma distancia de 2 cm entre o final da fita e a amostra.
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Ao fim de 5 minutos apds a colagem da fita adesiva, esta foi arrancada numa direcdo de 60°

em relacdo a superficie da amostra, num curto periodo de tempo (entre 0,5 a 1 segundos), tal

D 1 O
Wi 7
iy 3

Legenda:

1 — Fita adesiva; 2 — Revestimento; 3 — Cortes; 4 — Substrato;

como exemplificado na Figura 4.3.

N

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

Para a correta caracterizacdo, recorrendo novamente a norma BS EN ISO 2409, ¢é

possivel quantificar a adesdo, como relatado na Figura 4.4.

Classificacao Descri¢ao Aspeto da superficie de corte
transversal a partir da qual ocorreu a
descamacio

Os bordos dos cortes sao completamente lisos; nenhum
dos quadrados da grelha sao descolados.

Descolamento de pequenos flocos do revestimento nas
1 intersecgdes dos cortes. Uma area de corte transversal
nao maior do que 5 % ¢ afetado.

O revestimento tem flocos ao longo dos bordos e/ou na
2 interseccdes dos cortes. Uma drea de corte transversal
maior que 5 %, mas nao superior a 15 %, é afetado.

O revestimento tem flocos ao longo dos bordoes dos cortes
parcial ou totalmente em fitas grandes, e/ou tem flocos

3 parcial ou totalmente em diferentes partes dos
quadrados. Uma area de corte transversal superior a 15
%, mas nao superior a 35 %, é afetado.

T1

O revestimento tem flocos ao longo dos bordoes dos cortes
em grandes fitas e/ou alguns quadrados destacaram-se

4 parcial ou totalmente. Uma area de corte transversal
superior a 35 %, mas nao superior a 65 %, ¢ afetada.
5 Qualquer grau de descamacao que nem sequer possa ser _

classificado por classificagao 4.

Figura 4.4. Classificacdo da adesdo do revestimento nas amostras, adaptado da norma BS EN I1SO
2409 [32].
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5. RESULTADOS PARA O SISTEMA TI-N

5.1. Sele¢ao da poténcia aplicada no alvo

Tendo em conta a utilizacdo de substratos com baixo ponto de transicao vitrea (Tg(PA)
=140 °C e Tg(PC) = 160°C), foi necessario fazer-se um estudo preliminar sobre a evolucéo
da temperatura do substrato com o tempo de deposicdo para diferentes valores de poténcia
aplicada no alvo de Ti. Optou-se por testar quatro poténcias diferentes: 400 W, 800 W, 1200
W e 1600 W, correspondentes as densidades de poténcia 2 W/cm?, 4 W/cm?, 6 W/cm? e 8
W/cm?, respetivamente.

Para cada curva de temperatura versus tempo foi necessario definir os fluxos de gas
inerte (Ar) e gés reativo (N2) com base em curvas de histerese (Apéndice A). Optou-se por
trabalhar em pontos semelhantes da curva, logo apds a condicdo de envenenamento total do
alvo, caracterizada, entre outros, por uma pequena subida dos valores de pressao. Assim,
para um mesmo fluxo de Ar definido como 25 sccm, foram selecionados os seguintes fluxos
de N2 para as diferentes condigdes de poténcia 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 evolucdo da temperatura dos substratos com o tempo de

deposicdo encontram-se registados na Figura 5.1, para as quatro poténcias testadas.
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Figura 5.1. Grafico de evolugdo da temperatura do porta-substratos com o tempo de deposigao.

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

aumenta ao longo do tempo e em funcdo da poténcia aplicada. Quanto maior a poténcia
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aplicada, maior a taxa de deposi¢cdo do material, implicando um incremento na energia
térmica associada nas superficies. Por outro lado, constata-se que, tendo em conta as Tg
limitantes, tém-se como limite os seguintes tempos de deposi¢cao maximos: 9 min (1600 W),
12 min (1200 W), 23 min (800 W) e 100 min (400 W).

Tendo em vista a aplicacdo final destes revestimentos (industria decorativa) e a
necessidade de minimizacao de tempos de deposicédo (para aumentar produtividade), tornou-
se mais vantajosa a selecdo do parametro de poténcia mais elevado, 1600 W, desde que este
permitisse obter filmes finos com espessuras suficientes para originar cores intrinsecas, o

que se verificou na prética.

5.2. Otimizagdo da cor na interface filme/ar

Na secgdo que se segue, foram utilizados como substratos o vidro e o silicio, pois o
objetivo passava por realizar deposi¢cdes com maior espessura (aproximadamente 500 nm
que demorava cerca de 15min a depositar) onde segundo o estudo anterior se atingiria
temperaturas excessivas para os polimeros. Nesta fase antes de cada deposicéo, foi realizada
uma pré-limpeza da camara de deposicdo com 25 sccm Ar, 8,5 sccm de N2 e poténcia
constante de 800 W durante 9 minutos. Entre a limpeza e a respetiva deposi¢éo decorria um
tempo de espera inferior a 1 min. Apos cada deposi¢do, as amostras permaneceram cerca de
30 min no interior da cAmara de deposicdo, com o objetivo de minimizar diferencas térmicas

entre os substratos e 0 meio ambiente.

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

Tendo sido escolhido o valor de 1600 W como poténcia aplicada no alvo a partir do
estudo anterior e com base em diferentes referéncias bibliograficas [45][46][47][48],
constatou-se que a obtencdo de cor dourada metalica pode ser feita recorrendo a diferentes
pontos na curva de histerese e nao apenas apés a condi¢do de envenenamento total. Assim,
tornou-se necessario fazer o estudo da curva de histerese Ti-N para o sistema de deposicéo
NanoClusters. Usou-se um fluxo contante de 25 sccm de Ar (correspondente a uma pressao

de trabalho inicial de 3,5x10! 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 poténcia constante de 1600W.

Apos analise da curva de histerese, foram realizadas quatro deposi¢des recorrendo-se
a diferentes fluxos de N2 da curva de histerese, de forma a se entender quais os melhores
parametros de deposicdo para se atingir a cor metalica 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 anélise de cor dos filmes depositados das amostras, atraves
da andlise das coordenas CIE a* b*. Como referéncia, 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 ap6s as deposi¢es nas
amostras. Os resultados s&o apresentados na Figura 5.3.

45 Vidro interface filme/ar (modo floating) Silicio (modo floating)

Au Ty Cor topo (25 sccm Ar): Au Cor topo (25 sccm Ar):
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Figura 5.3. Grafico CIE a*b* no lado depositado do vidro e do silicio para a deposi¢do a P = 1600W em modo
floating com variagdo do fluxo de Na.

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 silicio (a* = 2,47; b* = 9,79) diferiram ligeiramente. Esta diferenca pode ser
explicada com base: a) na diferenca dos espetros de reflectancia dos dois substratos (sendo
o0 vidro aproximadamente 10% em todo o espetro visivel enquanto no silicio se aproxima
dos 30%, mas refletindo mais luz nos baixos comprimentos de onda); b) nas diferencas de
composicao e de rugosidade dos substratos que podem afetar o crescimento do filme nas
amostras, justificando a obtencdo de diferentes espetros O&ticos. Assim, tornou-se
fundamental estudar a composi¢do quimica, a microestrutura e a morfologia dos filmes, ja

que estas propriedades afetam a parte intrinseca e extrinseca da cor do material.

5.2.1.2. Composi¢ao quimica

Por leitura do artigo de S. Borah, H. Bailung e J. Chutia et al [49] percebe-se como a
variacdo da razdo de fluxos Ar/N2 pode alterar a cor obtida nas amostras depositadas.

A variacdo de cor deve-se a variacdo da concentracdo de eletrGes livres no filme. Os
eletrdes livres sdo responsaveis pela absorcdo seletiva de certos comprimentos de onda da
luz incidente (por excitacdo intrabanda para niveis de maior energia) e posterior reemissdo
de fotBes (ao retornarem a niveis de menor energia), originando a cor refletida. Segundo o
modelo i6nico de ligacdo de nitretos de metais de transicdo, o Ti-N, é formado pela
transferéncia de eletrdes livres das orbitais dos atomos de titanio para os &tomos de azoto.
Assim, a medida que a razdo N/Ti aumenta, ha uma reducdo do numero de eletrdes livres no
composto, e como resultado hd menos interagdes eletronicas com a luz incidente, diminuindo
a luz refletida. Contudo, mais luz amarela é refletida relativamente as outras cores do espetro
visivel. Por sua vez, a incorporacdo de oxigénio na rede Ti-N (por substituicdo dos &tomos
de N) aumenta o numero de defeitos locais, facilitando a amorfizacdo e alterando a sua
configuracdo eletronica, o que podera originar cores diferentes da ouro-dourada metélica,
em particular para teores de O mais elevados [46][47].

E conhecido que para além dos fatores anteriormente referidos, a percentagem atémica
de oxigénio presente também ira afetar a cor obtida [47].

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

de deposicédo dos filmes depositados, em funcéo do fluxo de Na.
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Tabela 5.1. Valores de % at. dos componentes, razdo Ti/N e taxa de deposicdo.

Razédo de . Taxa de

Ffﬁcﬁ?nTz E‘r*/’,‘\fz (atT.c:/o) (atl.\fl’/o) (atc.‘))/o) TN ?ﬁ&‘ﬁ}'ﬁ?}‘;
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 11 21,2

Como seria de esperar, a medida que se diminuiu a razao de fluxo Ar/N2, a razdo Ti/N
também diminuiu. Além disso, de um modo geral, a taxa de deposicdo dos filmes diminuiu
progressivamente com o envenenamento do alvo e/ou aumento da presséo parcial de No.
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 raz6es
Ti/N préximas da unidade. Este teor elevado de oxigénio dever-se-a apenas a incorporagédo

de oxigénio de contaminacdo das superficies da camara.

5.2.1.3. Microestrutura e morfologia

Por leitura dos artigos de F. Vaz et al. [46] [49] sabe-se que, apesar de a composi¢édo
ser um dos principais parametros a afetar a cor dos filmes, a microestrutura do filme também
tem um papel importante nas varia¢6es de cor. As condi¢Ges de bombardeamento, definidas
pelos pardmetros de deposicdo, afetam os processos de difusdo dos adatomos, 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 deformacdo prolongada da estrutura de Ti-N, resultante da
incorporagdo de oxigénio, aumenta o nimero de defeitos o que facilita a amorfizacdo. Esse
aumento de oxigenio explica o alargamento dos picos de difracdo, indicando a existéncia de
micro deformaces e tamanho de grdo nanometrico. Através da Figura 5.4 ¢ possivel estudar

a microestrutura e morfologia dos filmes depositados.
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2,5scem N, 5,5 sccm N, 8 sccm N, 10,5 sccm N,

Figura 5.4. Micrografias SEM dos filmes depositados em silicio (vista de topo e vista transversal), em fungdo
do fluxo de Na.

De um modo geral, observou-se uma estrutura colunar compacta, tanto para os filmes
mais metalicos 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 dispersdo de luz na superficie do filme, o que
significa que poderad haver menos luz a atravessar o filme e ser menos refletida novamente
com as cores interesse. Por sua vez, quanto menor o tamanho de grdo, maior o nimero de
fronteiras e mais dispersé@o de luz ocorre, enquanto que a existéncia de defeitos no
revestimento (como pinholes) provoca a reflexdo de luz diretamente na superficie do

substrato.

5.2.1.4. Observagoes finais da sec¢do 5.2.1

De um modo geral, verificou-se que no conjunto das deposi¢des houve incorporagédo
de grandes teores de oxigénio de contaminacdo, provocando variaces de cor indesejaveis
face a cor ouro-dourado pretendida.

Apesar do menor teor de oxigénio, o filme depositado com fluxo de 2,5 sccm de N2
foi excluido a priori pela sua cor pouco dourada. 1sso deve-se ao facto de se estar a trabalhar
na zona mais metélica da curva de histerese, abaixo da condi¢do de envenenamento. A razdo
Ti/N apresentava valores bastante superiores a unidade.

O fluxo de 5,5 sccm de N2 também foi excluido, uma vez que apesar de apresentar
valores de CIE a*b* bastante semelhantes aos de 8 sccm, tem na sua constituicdo uma razéo
Ti/N distante da unidade e uma percentagem atémica de oxigénio superior as deposicoes que
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trabalharam com fluxos de N> mais elevados. A varia¢do de cor deve-se a trabalhar mais no
modo metalico da curva de histerese, obtendo cores mais metalicas e menos douradas.

Na andlise entre as deposi¢oes com valores de 8 sccm e 10,5 sccm de fluxo de N,
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 deposi¢do
bastante superior. Uma taxa de deposi¢do superior promove uma menor incorporacdo do
oxigeénio de contaminacdo no filme em crescimento. Os elevados valores de % atomica deste

contaminante resultam de um processo ineficaz de limpeza da camara de deposicao.

5.2.2. Selec¢ao de bias (-50V, -65 V, -80 V)

De acordo com alguns artigos publicados [45][49][47], na deposicdo de Ti-N muitas
vezes foram obtidos melhores resultados CIE a* b* através da introducdo de bias nos
pardmetros de deposicdo. A adigdo de bias leva a um maior bombardeamento i6nico do
filme, fornecendo aos addtomos mais energia para se reorganizarem nas superficies da
amostra. O teor de oxigénio também apresentou uma diminuicdo percentual com a aplicacédo
de bias, devido a repulverizacdo dos elementos depositados, com maior incidéncia no
elemento mais leve, o oxigénio [49].

No comeco do estudo de aplicacdo de bias para otimizagdo de cor, foi feita uma
primeira deposicdo com bias = -50 V. Verificou-se uma melhoria significativa na
coordenada b* de cor e na reducdo de oxigénio. Seguiu-se uma otimizacdo da polarizagdo
(bias) utilizada nas condigdes de deposicdo, numa tentativa de obter as coordenadas de cor
mais préximas da cor de amarelo-dourado e com menor percentagem atémica de oxigénio.
Foram realizadas mais duas deposicdes intervaladas de 15 V, ou seja, com bias igual -65 V
e -80 V. Todas as deposic¢Oes foram realizadas com 8 sccm de No. De seguida ira ser feita a

mesma analise que no capitulo 5.1.

5.2.2.1. Cor

Tendo como comparacdo as melhores coordenadas de cores obtidas no capitulo 5.1
para o vidro (a* = 2,08; b* = 7,06) e silicio (a* = 2,47; b* = 9,79), a aplicagdo de bias
traduziu-se numa melhoria significativa dos valores em vidro (a* = 2,41; b* = 17,26) e em

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

5.2.2.2. Composi¢ao quimica
Os resultados da composicdo quimica das amostras de silicio sdo apresentados na
Tabela 5.2

Tabela 5.2. Valores de %at. elementar, razdo Ti/N e taxa de deposi¢cdo em fungdo da bias aplicada.

Bias R?ﬁ?ode Ti@ow) | N |o@w| TiN dzg);?igaeo
aplicada Ar/N2 | (at.%0) . (nm/min)
F'I\(")gﬂf’]g 3.1 46,1 359 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 reducdo do teor em oxigenio e uma
diminuicdo da taxa de deposi¢do a medida que ocorre um aumento da bias aplicada, sendo
que a taxa de deposicdo tende a estabilizar. Este efeito € uma consequéncia do aumento da
corrente de polarizagdo, promovendo um maior bombardeamento idnico dos filmes em
crescimento. Este bombardeamento causa a repulverizacdo das espécies depositadas, com
maior preponderancia nos elementos leves como o oxigénio, provocando ndo sO a
diminuicdo da taxa de deposi¢do como a reducdo da incorporacédo de oxigénio residual nos

filmes.
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5.2.2.3. Microestrutura e morfologia
De seguida, na Figura 5.6, € apresentada a evolucao da estrutura morfoldgica, sendo

que a primeira imagem a esquerda, é relativa a condicdo escolhida no subcapitulo 5.2.1.

Modo Floating

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

Os filmes aparentam ter uma microestrutura colunar compacta, com uma ligeira
diminuigéo do tamanho das colunas com o aumento da bias aplicada. Ao ocorrer um aumento
do bombardeamento idnico, pela introducédo da bias aplicada, é criada uma estrutura de gréo
mais fina devido & maior mobilidade dos adatomos na superficie e & reducéo dos efeitos de

sombra atémica [50].

5.2.2.4. Observagoes finais da sec¢do 5.2.2

A condicdo 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
condicBes (ou seja, com cor mais amarela-dourada).

Da anélise complementar aos filmes, verificou-se que estes apresentam um menor teor
de oxigénio, assim como uma melhoria estequiométrica (relacdo Ti/N mais aproximado da
unidade). De um modo geral, a taxa de deposicao 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-pulverizacdo de espécies depositadas). Por esse
motivo, também o teor em oxigénio nos filmes tende a diminuir com a voltagem aplicada.
Ha, contudo, uma estabilizacdo destes beneficios a volta dos -65V. Houve pouca ou

nenhuma melhoria na composi¢do quimica ou taxa de deposicao para o valor de bias -80V.
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Como consequéncia do estudo de otimizacdo de cor a superficie efetuado, todas as
deposicoes realizadas posteriormente tém como caracteristicas uma poténcia igual a 1600

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

5.2.3. Curva de histerese com bias -65V

No capitulo 5.1 foi abordado o estudo dos diferentes pontos das curvas de histerese
para as condicOes de deposicdo sem bias aplicada (2,5 sccm, 5,5 sccm, 8 sccm e 10,5 sccm).
Uma vez que a aplicacdo de bias no porta-substratos afeta as condi¢cdes de descarga, foi
necessario realizar um novo estudo das curvas de histerese, mas desta vez com aplicagdo de

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

P = 1600W; Modo floating P = 1600W; Bias = -65V
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Figura 5.7. Comparacgdo de curvas de histerese com e sem aplicagdo de bias -65V para a mesma poténcia.

Como era esperado, verificou-se que seria necessario reajustar os fluxos de N2 para se
continuar a depositar na mesma posicdo da curva de histerese, introduzindo uma maior
quantidade de gés 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 condigdes de deposi¢cdo com o uso de bias.

5.2.3.1. Cor
Com a aplicacdo de -65V nas deposicoes foi possivel obterem-se cores ouro-dourado
em algumas amostras. Na Figura 5.8, sdo apresentados os resultados das coordenadas de cor

CIE a*b* para as amostras de vidro e silicio.
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5 Vidro interface filme/ar (bias -65V) _Silicio (bias -65V)
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Figura 5.8. CIE a* b* obtido no lado depositado do vidro e do silicio para P = 1600 W, bias =-65V e
diferentes fluxos de Na.

Desde logo é verificada uma melhoria significativa nos valores de coordenadas CIE
a* b* com a aplicacdo de bias, passando para valores de a* = 6,14; b* = 28,12 no vidro e a*
= 6,62; b* = 27,33 no silicio para o fluxo de 10,5 sccm de Ny, tal como sugerido por Ph.
Roquiny e F.Bodart et al em [47]. De realgar que este ponto seria o0 equivalente nas curvas

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

5.2.3.2. Composi¢ao quimica

Conforme era esperado de acordo com F.Vaz et al. em [49], com a aplicacdo de bias
verificou-se uma reducdo 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, razdo Ti/N e taxa de deposi¢do em fungdo do fluxo de Na.

Fluxo Na Razéo de N Taxa de
(sccm) fluxo Ti (at.%0) (at.%) O (at.%0) Ti/N deposicao
Ar/N2 ' (nm/min)
55 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 analise quimica as melhores amostras seriam as depositadas com o0s
fluxos de 8 e 10,5 sccm. Estas apresentaram 0s menores teores de oxigénio e as razées Ti/N

mais proximas da unidade. As pequenas diferencas verificadas nos dois casos, ndo permitem
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por si so justificar as diferencas observadas nas propriedades Gticas. Assim, outros fatores
como a microestrutura e morfologia dos filmes, as tensdes e a estrutura cristalina poderédo

estar na base dessas diferencas.

5.2.3.3. Microestrutura e morfologia
A evolucdo da morfologia superficial e microestrutura dos filmes depositados com -
65 V de bias é apresentada na Figura 5.9.

5,5sccm N, 10,5 sccm N, 13 sccm N,

Figura 5.9. Micrografias SEM dos filmes depositadas em silicio (vista de topo e vista transversal), tendo
como condicBes de deposi¢do P = 1600 W, bias = -65 V e diferentes fluxos de N».

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 a menor taxa de deposicéo (condi¢do acima do ponto de
envenenamento), contribuindo para um maior bombardeamento i6nico ao longo do filme em

crescimento.

5.2.3.4. Observagoes finais da sec¢do 5.2.3

Através das analises realizadas as amostras de silicio e vidro, tendo como condicGes
de deposicdo P = 1600 W, bias =-65 V e diferentes fluxos de N2, desde logo sobressaiu uma
clara evolucdo da caracterizagdo CIE a* b* e diminui¢do na percentagem atomica de
oxigénio em relacdo as condicdes de deposi¢do em modo floating, capitulo 5.1.

Foi escolhida a condi¢do com 10,5 sccm de fluxo de N2, uma vez que foi a condigéo
que apresentou o0 melhor conjunto de resultados em geral de CIE a* b* para o vidro e para o
silicio. Em relacdo a analise EDS, o fluxo de 8 sccm de N2 apresentou resultados ligeiramente
melhores (menor teor de oxigénio), contudo, como a diferenca para os 10,5 sccm € reduzida
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em todos os aspetos apresentados na Tabela 5.3, e foi dado como prioridade a anélise a cor,
foi optado pela condi¢do com 10,5 sccm de gas reativo.

Com este resultado concluiu-se o estudo da otimizacdo das condicGes de deposicédo
nos substratos de silicio e vidro, tendo sido demonstrada uma evolugédo clara dos aspetos
analisados, numa tentativa conseguida de se obter a maior semelhanca tica com a cor ouro-

dourado.

5.2.4. Resumo da sec¢ao 5.2

O inicio do estudo “otimiza¢do da interface filme/ar” teve por base o conhecimento
prévio das caracteristicas dos substratos, nomeadamente os seus valores Tg, mas também a
temperatura que se atingiria com as diferentes poténcias aplicadas huma deposicéo.

Para obtencdo da cor pretendida, amarelo-dourado, seria necessario recorrer a uma
deposicao reativa, com N2. Ap0s realizada a curva de histerese para a poténcia de deposi¢do
escolhida, foram depositados filmes com diferentes fluxos de N2 com o objetivo de escolher
0 ponto com melhores resultados 6ticos. A deposicdo com 8 sccm de N2 de foi a que
apresentou melhores resultados globais, contudo apenas tons castanhos foram obtidos.

A utilizacdo de bias como parametro de deposicao é um processo bastante mencionado
na literatura, embora sejam referidos valores distintos. Assim, foi realizado um estudo de
variacdo de bias aplicada como caracteristica de deposicdo onde por comparacdo de
resultados se optou por bias = -65V. Esta introducdo de bias ndo s6 afetou a cor obtida,
aproximando-se do ouro-dourado, como também trouxe melhorias na reducdo do teor de
oxigenio incorporado. Consciente que a utilizacdo de bias afetaria a curva de histerese
inicialmente realizada, e com o objetivo de otimizacdo 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 gas reativo foram incrementados, verificando-se que o
resultado mais proximo do desejado coincidia com os 8 sccm da curva sem aplicacdo de
bias, passando agora para 10,5 sccm. Foi entdo definido como novas condigBes de
deposicdo: P = 1600 W, bias =-65 V e fluxo de N2 = 10,5 sccm. Estas condigdes permitiram
obter coordenadas de cor CIE a*b* muito préximas do pretendido (ouro-dourado).

Na Figura 5.10 resume-se a evolucdo da caracterizacdo CIE a*b* ao longo do
subcapitulo 5.2.
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Figura 5.10. Evolugdo da caracterizacdo realizada ao longo do subcapitulo 5.2 para os substratos vidro e
silicio.

Os resultados obtidos pela caracterizacdo CIE a* b* para as amostras de silicio e vidro,
analisando a Figura 5.10, demonstram melhor a evolugdo realizada em termos Gticos,
atingindo valores a* mas principalmente b*, muito proximos da cor ouro. Na Tabela 5.4 é
possivel verificar a cor final das amostras apds a deposi¢do com os parametros referidos.

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

PA Refletor PA Fusco PC PC Fusco
. - Refletor )
filme/ar filme/ar . filme/ar
filme/ar
,g G
ﬁl
§i
iLM\ﬁ*‘..i‘

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

foram bem-sucedidas.

5.3. Otimizagdo da cor na interface filme/substrato

Um dos objetivos deste estudo é apresentar os mesmos valores da caracterizagdo CIE
a* b* para ambas as interfaces do polimero transparente, permitindo o seu uso em ambos 0s
lados (filme/ar — frente e filme/substrato - verso). Assim, é possivel utilizar os substratos

depositados como logotipo, protegendo o filme depositado sem necessidade de um
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revestimento superior uma vez que o polimero é que estara sujeito a agressdes exteriores
(corroséo, desgaste, chogue com gravilha, etc).

Apds otimizacédo 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 atdmica de oxigénio faz variar significativamente a cor
obtida nas amostras [47][45][52], a questdo que surgiu foi se haveria um valor de oxigénio
superior no inicio da deposicao (ap6s primeiras passagens das amostras em frente ao alvo)
relativamente a camada final de filme depositado. Caso se verificasse esta hipotese, seria
uma possivel razdo para as diferentes cores obtidas nas interfaces. Tendo como objetivo
perceber se esta hipotese se verificava, foram tidas em consideracdo duas abordagens
distintas. Em ambas as abordagens, apenas foi utilizado o vidro e o silicio como substratos.

Numa primeira abordagem, depositou-se um filme (P = 1600 W, Bias = -65 V, Ar =
25 sccm, N2 = 10,5 sccm, pressdo = 3,5x10 Pa) com elevada espessura, neste caso 1200 nm,
de modo a provocar a delaminacéo intencional de pequenas sec¢6es do filme provocada por
elevadas tens@es residuais. Ao saltarem estas sec¢fes poderiam ficar viradas ao contrario,
ou seja, com a camada inicial de deposicdo exposta ao ar, espectro 1, o que segundo a
hipotese sugerida revelariam um valor superior de oxigénio comparativamente com as
seccOes de filme que ficaram fixas, espectro 2.

Recorrendo novamente a caracterizagdo EDS, foi possivel obter os resultados

apresentado na Figura 5.11 e na Tabela 5.5.

Espectro 2

Espectro 1

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 racio de teor de Ti/N.

Espectro | Espectro
1 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

Atraveés da Figura 5.11 é possivel visualizar que a seccdo de filme correspondente ao
espectro 1, devido as elevadas tens@es residuais foi obtendo um formato convexo o que levou
a gque o revestimento saltasse. Por sua vez, ao saltar com este formato ficou virada para cima
0 que permitiu realizar este tipo de analise.

Observando a Tabela 5.5 pode-se concluir que as primeiras camadas de deposicao de
Ti-N contém um valor de oxigénio superior as camadas finais.

Numa segunda abordagem, depositou-se um filme com menor espessura, neste caso
200 nm, com condicdes de deposicdo semelhantes ao caso anterior. Através da
caracterizacdo EDS seria possivel comparar o teor de oxigénio de filmes com diferentes
espessuras (Tabela 5.6).

Tabela 5.6. Valores de% at. elementar, razdo Ti/N e taxa de deposicdo em fungdo da espessura do filme.

Espessura N Taxa de
b Ti (at.%) .\ | O(@tw) | TN deposicao
(nm) (at.%) (nm/min)

200 45,4 34,6 20,0 1,3 26,4
1200 48,7 45,0 6,3 1,1 20,9

Apbs as duas analises realizadas, onde as conclusdes retiradas foram as mesmas,
sugere-se que para obtermos coordenadas CIE a* b* semelhantes nas duas interfaces dos

polimeros, teria que se reduzir o oxigénio presente na fase inicial de cada deposicéo.

5.3.1. Estratégial
Por consulta da literatura existente, onde sdo utilizados substratos com valores de Tg

bastante superiores aos polimeros deste estudo, verificou-se que o método de limpeza da
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camara de deposicOes (para reducdo de contaminantes como 0 oxigénio) antes da respetiva
deposicéo e feito recorrendo a metodologias onde se atingem temperaturas excessivas para
0 caso de estudo [53][54][45][49][55]. Assim sendo, teria de se optar por outros métodos de
limpeza da cAmara de deposicao sem atingir temperaturas que fossem danificar os polimeros.

Numa primeira abordagem, foi realizada uma limpeza/deposi¢do em polimeros com
as condicbes definidas na seccdo 5.2 contudo apenas com 7 minutos de deposicdo
(equivalente a aproximadamente 180 nm), onde se obteve amostras bacas e amolecimento
visivel ligeiro das bordas de alguns polimeros. Em seguida, o tempo de deposicao foi
reduzido para 6 minutos (aproximadamente 150 nm, que seria a espessura minima 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 otimizacdo resume-se a anular o tempo de espera entre as

etapas de pré-limpeza do alvo e da deposicdo, mantendo todos os outros parametros.

5.3.1.1. Cor

Recorrendo novamente a caracterizacdo CIE a* b* para caracterizacdo da cor obtida
nas amostras, foram analisados os filmes depositados em PA e PC. Sendo que cada polimero
possuia uma face lisa (refletora) e uma face rugosa (fusca), optou-se por depositar nos dois
lados dos substratos, para comparac¢édo de resultados. Além disso, em cada amostra (e porque
0s substratos eram transparentes), foi feita a caracterizacdo em ambos os lados deste (topo e
verso), tendo como objetivo estudar a evolugdo da cor obtida no inicio/fim de cada
deposicdo. Assim sendo e como exemplo, PC refletor filme/ar € a interface onde foi
depositado o filme (luz incidente no filme) e PC refletor filme/substrato € a cor observada
na face do polimero onde ndo foi depositado (luz incidente no substrato), apds rodar o

polimero 180 graus (lado oposto a deposicéo).
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Figura 5.12. Comparacdo de resultados obtidos na analise CIE a* b* a deposi¢cdo com e sem pausa apds
limpeza realizada no substrato a) Poliamida 12 e b) Policarbonato.

Através da analise da Figura 5.12, é de realcar a aproximacao dos resultados entre a
interface filme/ar e filme/substrato para o PC, mas também a otimizagéo ética acentuada que
acontece para o PA quando é anulado o tempo de espera entre o processo de limpeza do alvo

e a respetiva deposicao.

5.3.1.2. Teste de adesao
Com a caracterizacdo realizada anteriormente na sec¢do 5.3.1.1 foi apresentada uma
melhoria significativa em relacdo a cor obtida. Contudo, apesar de se ter melhorado o aspeto
6tico, é fundamental perceber se os filmes depositados de Ti-N tém uma boa adesao.
Recorreu-se a metodologia apresentada em 4.8, onde utilizando a fita adesiva Tesa ®

4657, foi possivel qualificar a adesdo.
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Deposi¢cdo com pausa apos limpeza
PA Refletor

PA Fusco

PC Refletor

Figura 5.13. Teste de adesdo realizado as amostras poliméricas com pausa entre limpeza da camara de
deposicOes e respetiva deposicdo.
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Figura 5.14. Teste de adesdo realizado as amostras poliméricas sem pausa entre limpeza da camara de
deposicGes e respetiva deposicao.

Comparando os resultados obtidos para ambas as deposi¢des com a descricéo referida
na Figura 4.4, onde os bordos dos cortes estdo completamente lisos e nenhum dos quadrados

da grelha se encontra descolado, conclui-se que no teste de adesdo ambos os filmes
depositados se qualificam como zero (melhor classificagéo).

5.3.1.3. Andlise de Pinholes

Utilizando a analise microscopica, foi possivel quantificar e qualificar os pinholes.

Para além do numero de pinholes que possui cada amostra, foi também realizada a
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diferenciacdo entre pinholes grandes e pequenos, uma vez que o seu tamanho influenciara

bastante as propriedades dos filmes depositados.

N° pinholes pequenos

12004

1000 -

800 -

600 -

400+

200 -

Deposicdo com pausa vs sem pausa
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N° pinholes grandes

Figura 5.15. Comparac¢do do numero de pinholes pequenos vs grandes realizado as deposi¢cGes com pausa

Vs sem pausa apos limpeza, nos substratos poliméricos PA e PC.

Através da analise a Figura 5.15, é possivel observar uma evolucdo na reducao do

namero de pinholes pequenos, mas sobretudo de pinholes grandes. Tendo o PA fusco uma

rugosidade elevada, que segundo a literatura apresentada, proporciona um maior nimero de

pinholes [35], isto foi claramente demonstrado nesta caracterizacéo.

5.3.1.4. Fissuracao

No Apéndice B é possivel verificar as figuras relativas a caracterizacdo dos pinholes.

Recorrendo ao microscopio o6tico Leica modelo DM4000 M LED foi possivel analisar

se os filmes depositados nos respetivos substratos se encontravam fissurados. Na Tabela 5.7

encontra-se resumida a informacao correspondente, estando representado pelo simbolo v/

como fissurado e #€ nao fissurado.

Tabela 5.7. Resumo dos substratos que se encontram ou nao fissurados, sendo analisadas as duas
deposigdes em estudo (com/sem pausa apds limpeza), respetivamente.

Deposi¢cdo com pausa Deposic¢ao sem pausa
apos limpeza apos limpeza
Substrato | Fissurado | Substrato | Fissurado
PA Refletor v PA Refletor v
PA Fusco v PA Fusco v
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PC Refletor J PC Refletor 5

PC Fusco N PC Fusco v
Apesar das melhorias observadas nas outras caracterizagdes realizadas na sec¢do 5.3.1,

nesta caracterizagdo néo se verificou qualquer evolugéo.

No Apéndice B é possivel observar as imagens analisadas ao microscopio com o
objetivo de estudar a fissuracdo do filme depositado nas amostras. De salientar que as
amostras fornecidas para este estudo se encontravam bastante riscadas, o que torna esta
analise mais complicada, contudo o aspeto da fissuracao é diferente do aspeto de um risco

(linha reta continua).

5.3.1.5. Observagoes finais da sec¢dao 5.2.3

Tendo como objetivo a melhoria de cor na interface filme/substrato e sendo a limpeza
da cémara de deposicdes o principal foco de contaminagdo da respetiva deposi¢do, ao
adotarmos esta estratégia onde ndo existe interrupcao entre a limpeza da mesma e a respetiva
deposicdo foi verificada uma melhoria Gtica e qualitativa.

A caracterizacdo CIE a* b* realizada na seccdo 5.3.1.1, permite concluir que houve
uma aproximacdo das cores obtidas nas interfaces filme/ar e filme/substrato, através da
Figura 5.12.

Por sua vez, a Figura 5.15, traduz uma diminuicdo do nimero de pinholes (grandes e
pequenos), refletindo uma melhoria do filme depositado.

Apesar das melhorias significativas obtidas na analise CIE a* b* e da boa adeséo, ndo
se registou qualquer diferenca relativamente a fissuracdo entre a deposi¢do com pausa apés
limpeza e sem pausa. Na Tabela 5.8 é possivel verificar a cor final obtida nas amostras apos
a deposicdo com os pardmetros referidos. Por sua vez os valores obtidos para o parametro
b*, na deposi¢do sem pausa apos limpeza para o substrato PA estdo intervalados entre [17,5
; 23] e para o PC [25 ; 27,5], aproximadamente, sendo o valor pretendido de b* ~ 30. Como
tal, foi necessario otimizar mais o processo de limpeza da cdmara de deposicdes, tendo-se

recorrido a uma estratégia 2.
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Tabela 5.8. Amostras poliméricas obtidas apds deposicdo otimizada na estratégia 1.

PA Refletor PA Fusco PC Refletor PC Fusco

Posicéao:
filme/ar

Posicao:
filme/substrato

5.3.2. Estratégia 2

Ao longo do subcapitulo 5.3 tem sido desenvolvida uma metodologia de limpeza da
camara de deposicfes com o objetivo de obter uma cor semelhante nas faces opostas dos
polimeros, mas também uma caracterizacdo CIE a*b* mais préxima da cor ouro dourado.
Tendo-se verificado uma melhoria nesta caracterizacdo, embora ainda distante do resultado
pretendido, nesta estratégia foi tido em consideracdo ndo s6 o aspeto 6tico, mas também
tornar a metodologia de limpeza da cdmara de deposi¢do mais simples, recorrendo a poténcia
aplicada ao alvo e bias semelhantes a usada na deposicao.

Tendo sido definido como parametros de deposicdo, P = 1600 W e bias = -65 V,
também estas condi¢des foram testadas no processo de pré-limpeza do alvo, tornando todo
0 processo de deposicdo (limpeza + deposicéo) bastante mais simplificado. Apesar destes
dois parametros terem sido definidos, era necessario averiguar qual seria o tempo de limpeza
adequado de modo a obter um melhor parametro b*.

Foram realizadas trés deposi¢des com 0s mesmos parametros de limpeza/deposicéo,
variando apenas o tempo de pré-limpeza. Comegando com 0s 9 min de limpeza utilizados
nos estudos anteriores, foi posteriormente reduzido para 5 min e numa terceira deposi¢ao

para 30 sec.
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5.3.2.1. Cor
Na Figura 5.16 é demonstrada a evolucdo da caracterizacdo CIE a* b* para estas trés
deposicoes com diferentes tempos de limpeza.

CIE a* b* vs tempo limpeza CIE a* b* vs tempo limpeza

35+ 35+
Y m  PA Refletor filme/ar A B PC Refletor filme/ar
30 o4k ® PA Refletor filme/substrato 30 {24k ® PC Refletor filme/substrato
A PA Fusco filme/ar - A PC Fusco filme/ar
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Figura 5.16. Grafico de CIE a*b* para filmes depositados usando parametros iguais na pré-limpeza e na
deposicao, variando apenas os tempos de pré-limpeza do alvo para os substrato PA e PC.

Tendo como objetivo principal a obtencdo da cor ouro-dourado, através da analise
realizada é possivel concluir que a melhor solucéo para esta estratégia seria a limpeza de 5
min com uma poténcia de 1600 W, bias -65 V e 10,5 sccm de N2 Apesar de ndo ser a
caracterizacdo mais favoravel para todas as faces dos polimeros, é a que apresenta melhores
resultados globais.

Por altimo restava comparar a melhor deposicdo obtida na estratégia 2, sec¢do 5.3.2,

com a solucdo otimizada na estratégia 1, seccdo 5.3.1, representado na Figura 5.17.

Estratégia 1 vs Estratégia 2 Estratégia 1 vs Estratégia 2

35 35+
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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 caracterizacdo da coordenada b*. Assim,
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com esta estratégia foi possivel ndo sé tornar o processo de limpeza + deposi¢do mais

simples como também otimizar a cor obtida.

5.3.2.2. Teste de adesao
Tendo sido escolhida a deposic¢éo cuja limpeza foi de 5 min apenas se vai caracterizar
a adesdo desse filme. Recorrendo a metodologia apresentada na norma BS EN 1SO 2409, é

demonstrada a adeséo para os substratos em estudo na Figura 5.18.

Deposi¢cdo com 5min limpeza

PA Refletor PA Fusco

PC Refletor

Figura 5.18. Teste de adesdo realizado as amostras poliméricas da deposicao com 5min de limpeza.

Observando as amostras apos ser realizado o teste de adesao, verificou-se uma vez
mais que os bordos dos cortes estdo completamente lisos e nenhum dos quadrados da grelha
se encontra descolado. Tal como na estratégia 1, classificou-se a adesdo de ambos os filmes

depositados como zero (melhor classificagéo).

5.3.2.3. Analise de Pinholes

Apesar das melhorias 6ticas obtidas nesta estratégia, era necessario perceber se tinha
havido também melhorias qualitativas do filme depositado, o que se resumiria também num
decréscimo no nimero de pinholes presentes nos substratos. Na Figura 5.19 é possivel

observar a sua evolucéo.
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Estratégia 1 vs Estratégia 2

m  PC Refletor
1200+ ® PC Fusco
8 A PA Refletor
s 1000 1 v PA Fusco
=]
g 800+ ® Estratégia 2
S—] O Estratégia 1
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=
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o
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N° pinholes grandes

Figura 5.19. Caracteriza¢do de numero de pinholes pequenos vs grandes realizado aos substratos
poliméricos na deposi¢cdo com 5min de limpeza.

Em todos os substratos analisados foi verificada uma redugéo para cerca de um tergo
dos pinholes totais apresentados na estratégia 1, sec¢do 5.3.1.

No Apéndice C é possivel verificar as figuras relativas a caracterizacao dos pinholes.

5.3.2.4. Fissuragao

Para ultima caracterizacdo da estratégia 2, era preciso analisar se o filme depositado
nos polimeros se encontrava fissurado. De relembrar, que na seccdo 5.3.1.4, todos os filmes
de Ti-N se encontravam partidos.

Tabela 5.9. Resumo dos resultados de fissura¢do, apds 5 min de pré-limpeza do alvo e deposigao.

Deposicdo com 5min
de limpeza
Substrato | Fissurado
PA Refletor 4
PA Fusco v
PC Refletor p 4
PC Fusco v

A Tabela 5.9 demonstra que também nesta caracterizacdo a utilizacdo de uma poténcia

mais elevada com aplicacdo de bias na pré-limpeza do alvo, resulta numa melhoria

qualitativa do filme depositado sobre os substratos. Reduziu-se para dois 0s substratos com

filme Ti-N fissurados, ambos correspondentes aos lados rugosos dos substratos.
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No Apéndice C é possivel observar as imagens analisadas ao microscopio com o

objetivo de estudar a fissuracdo do filme depositado nas amostras.

5.3.2.5. Observagoes finais da sec¢dao 5.2.3

Na estratégia 1 foi anulado o tempo de paragem entre a limpeza da camara de
deposicdes e a respetiva deposi¢do, tendo-se verificado melhorias nas analises realizadas.
Contudo, sendo um processo complexo (limpeza + deposi¢cdo) e porque os resultados 6ticos
ainda podiam ser melhorados, foi proposta a estratégia 2. Nesta estratégia as caracteristicas
do processo de limpeza passaram a ser as mesmas que na deposi¢ao, P = 1600 W, bias = -
65 V e 10,5 sccm Na, tornando todo o processo bastante mais simples e obtendo melhores
resultados. Alem de tornar o processo mais simples também foi possivel reduzir o processo
de limpeza do alvo de 9 min para 5 min, traduzindo-se num menor custo energético e numa
maior rentabilidade.

A aplicacdo de bias durante o processo de limpeza do alvo permite também o
bombardeamento de ides nas superficies dos polimeros, removendo os contaminantes da
superficie e provocando um aumento de temperatura mais rapido do que em modo floating.

Apesar da pouca evolucdo no que concerne a cor, verificou-se uma melhoria na
caracterizacdo de pinholes e fissuracdo dos filmes depositados, tornando a estratégia 2 como
0 melhor processo de limpeza da cAmara de deposicdes e respetiva deposicdo. Na Tabela
5.10 e Tabela 5.4 é possivel verificar a cor final obtida nas amostras ap6s a deposi¢cdo com

o0s parametros referidos.
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Tabela 5.10. Fotografias das amostras poliméricas obtidas apds deposi¢cdo otimizada na estratégia 2

PA Refletor PA Fusco PC Refletor PC Fusco

Posicéao:
filme/ar

Posicéao:
filme/substrato

5.3.3. Estratégia 3

Apods a estratégia 2 (reducdo do tempo de limpeza e usando como condic¢des base para
a limpeza as condicOes de deposicao), seccdo 5.3.2, foi verificada uma melhoria geral das
caracterizacdes realizadas por adi¢do de bias a 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 a
obtencdo de melhores resultados, bem como a reducgdo do tempo de pré-limpeza. Assim, foi
proposto como condi¢des 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 deposi¢des com os pardmetros de limpeza da camara de
deposicdes referidos anteriormente e com os parametros de deposicdo ja definidos no
subcapitulo 5.2. Comecou por se realizar uma deposi¢do com a mesma duracdo de limpeza
gue na estratégia 2, 5min, sendo mais tarde reduzida para 3:30 min, 2:30 min e 1:30 min, ja

que se estava a utilizar um valor de bias superior (em mddulo).

5.3.3.1. Cor

Recorrendo novamente ao sistema CIE a*b* para caracterizacdo das cores obtidas nas
amostras com filme de Ti-N depositado, foi possivel comparar diretamente através da Figura
5.20 os resultados obtidos. De referir que para uma correta interpretacdo dos valores CIE
a*b* apresentados, foi mantida a mesma escala em todas as figuras. Contudo na analise da
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Figura 5.20 foram recolhidos valores negativos do parametro b* que pela escala utilizada
ndo sdo visiveis. Ao serem resultados negativos para a obtencdo da cor ouro-dourado nao

foram tidos em consideracao.

Bias - 300V vs tempo de limpeza

_Bias - 300V vs tempo de limpeza

35 - 35
Au m  PA Refletor filme/ar Au m  PC Refletor filme/ar
30 o4k o PA Refletor filme/substrato 30 {oak ® PC Refletor filme/substrato
o A PA Fusco filme/ar A PC Fusco filme/ar
25 =3 v PA Fusco filme/substrato 25 A v v PC Fusco filme/substrato
B Limpeza 5min % m Limpeza Smin
20 + O Limpeza 3:30min 204 o £ O Limpeza 3:30min
o) = Limpeza 2:30min o 5 ™ Limpeza 2:30min
151 Y m Limpeza 1:30min 154 Ve 0 Limpeza 1:30min
10 - - 101
[
51 A 5
>
0 ; T : : . T ) 0L T . T T T T )
0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35
a* a*

Figura 5.20. Deposi¢des no substrato PA e PC com parametros iguais, utilizando bias de -300V e diferentes
tempos para a limpeza da camara de deposi¢Ges.

Interpretando a informacao apresentada, conclui-se que os melhores resultados gerais
em termos 6ticos surgem quando a pré-limpeza do alvo/substratos tem uma duragéo de 2:30
min. Apesar de ser a melhor caracterizacdo dentro da voltagem bias -300V, foi feita a
comparagdo com os resultados obtidos na estratégia 2, de modo a se perceber se tinha havido

evolucdo. Na Figura 5.21 esta representada essa comparacéao.

Estratégia 2 vs Estratégia 3

Estratégia 2 vs Estratégia 3

35+ 35-
Al m  PA Refletor filme/ar Al B PC Refletor filme/ar
30 424K ® PA Réefletor filme/substrato 30 {24k ® PC Refletor filme/substrato
A PA Fusco filme/ar . A PC Fusco filme/ar
25 \‘ v PA Fusco filme/substrato 25 - ¥ v PC Fusco filme/substrato
&) m Estratégia 3 = Estratégia 3
20 0 - i
x O Estratégia2 « 2 U Estratégia 2
o) o
15 - 154
10 10
54 5
0 5 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35

*

a

*
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Figura 5.21. Analise CIE a*b* entre a estratégia 2 e estratégia 3 para o substrato PA e PC.

E possivel constatar a melhoria obtida com a implementacdo da estratégia 3 na

deposic&o de Ti-N nos substratos PC e PA. A excec&o do substrato PA Fusco filme/ar, onde

0 parametro b* apresenta um valor de aproximadamente 20, todos 0s outros substratos
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atingiram um valor b* superior a 25. Relembrando que o ser humano, por norma, néo
consegue distinguir entre duas cores que possuam um valor de (AE) inferior a 2,0 unidades
e arbitrando 0 mesmo valor de luminosidade (L*) para a amostra de ouro e para 0s substratos
poliméricos, foi calculado o valor AE recorrendo a equacéo (4.1). Os valores para a amostra
ouro apos analise CIE a*b* foram (a* = 30; b* = 30) e para a generalidade das amostras
obtidas apds deposicao do filme de Ti-N, a excecdo do PA Fusco filme/ar, foi (a* = 26; b*

= 4), resultando num valor de AE = 4.

5.3.3.2. Teste de adesao

Nenhum dos testes de ades&o realizados anteriormente, apresentou uma classificagao
diferente de zero. Contudo, apesar de ter sido melhorado o aspeto 6tico com a estratégia 3,
foi realizada a caracterizacdo de adesdo nos substratos em estudo. Utilizando o mesmo
procedimento que nos testes de adesdo anteriores, € demonstrado na Figura 5.22 a sua

analise.

Deposicao cuja limpeza utilizou bias -300V
PA Refletor PA Fusco

PC Refletor

Figura 5.22. Teste de adesédo realizado as amostras poliméricas na deposicdo cuja limpeza utilizou bias = -
300V.

Uma vez mais é possivel classificar a adesdo do filme depositado nas amostras

poliméricas como zero (melhor classificacao).

5.3.3.3. Analise de Pinholes
Com a implementacdo de uma voltagem bias mais elevada (em modulo), que resultou

numa otimizacao da pré-limpeza do alvo/substratos e cor, também nesta caracterizagdo seria
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de esperar um nimero de pinholes inferior a estratégia 2. Na Figura 5.23 € demonstrada a

comparacdo do numero de pinholes grandes e pequenos, entre a estratégia 2 e a estratégia 3.

Estratégia 2 vs Estratégia 3

m  PC Refletor
1200+ ® PC Fusco
8 A PA Refletor
s 1000 v PA Fusco
=}
g 800+ ®m Estratégia 3
% O Estratégia 2
@ 600
o)
=
£ 400
o
P
20019, o
ﬁ
O T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60

N° pinholes grandes

Figura 5.23. Caracterizagdo do numero de pinholes pequenos vs grandes realizado aos substratos
poliméricos, na deposi¢ao cuja limpeza utilizou bias = -300V.

E percetivel a reducdo do nimero de pinholes grandes e pequenos em todos o0s

substratos analisados. No Apéndice D é possivel verificar o agrupamento de figuras relativas

a caracterizacao dos pinholes.

5.3.3.4. Fissuracao

Para Ultima caracterizacdo da estratégia 3, foi analisada a possivel fissuracao do filme

depositado de Ti-N nos substratos poliméricos. Ap6s a estratégia 2, onde passou a haver

apenas dois filmes depositados fissurados, o PA fusco e o PC fusco, foi realizada nova

caracterizacdo microscopica para a estratégia 3 presente na Tabela 5.11.

Tabela 5.11. Resumo dos substratos que se encontram ou nao fissurados, apds deposicdo cuja limpeza da
camara de deposic¢des utilizou como bias -300V.

Deposicdo cuja
limpeza utilizou como
bias -300V

Substrato | Fissurado

PA Refletor p 4

PA Fusco <
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PC Refletor ) 4

PC Fusco p 4

Apesar do filme Ti-N depositado no substrato PA fusco continuar a apresentar

fissuracdes, passou a ser 0 Unico onde esta caracteristica ocorreu. Contudo, tendo em
consideracdo que essa superficie é a que apresenta rugosidade mais elevada e dispar do
conjunto (RA = 1900 nm, sendo pelo menos uma ordem de grandeza acima das restantes
superficies), estes resultados devem ser considerados como excelentes no &mbito global do
estudo. Também nesta caracterizacdo a utilizacdo de bias -300V durante o processo de
limpeza, demonstrou melhorias qualitativas dos filmes depositados nos substratos
poliméricos.

No Apéndice D é possivel observar as imagens analisadas ao microscopio com o

objetivo de estudar a fissuracdo do filme depositado nas amostras.

5.3.3.5. Composi¢ao quimica

Tendo sido referido e comprovado no inicio deste subcapitulo 5.3, que havia uma
maior percentagem atémica de oxigénio nas primeiras passagens dos substratos em frente
ao alvo, foram repetidas as analises com as condi¢Ges propostas na estratégia 3.

Na Figura 5.24 e Tabela 5.12 é demonstrada a primeira andlise, real¢cando os diferentes
espectros conforme a posicdo do revestimento. Espectro 3, relativo a camada inicial de
deposicao onde um pedaco de revestimento ao saltar ficou virado ao contrario e espectro 4,

relativo a camada final de revestimento.

Espectro 4

SU3800 10.0kV 10.0mm L-x25.0k SE

Figura 5.24. Imagem SEM com as duas zonas analisadas por EDS (espectro 3 e espectro 4).
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Tabela 5.12. Composi¢do quimica e razdo Ti/N dos pontos destacados na Figura 5.24.

Na Tabela 5.13 é referida a primeira analise, sendo as espessuras indicadas valores

aproximados.

Espectro | Espectro
3 4
Ti (at.%) 40,6 434
N (at.%) 44,8 50,4
O (at.%) 14,6 6,2
Ti/N 0,91 0,86

Tabela 5.13. Composi¢do quimica, razdo Ti/N e taxa de deposic¢&o.

Espessura N Taxa de

Ti (at.o« O (at.%« Ti/N deposicao

(nm) (&%) (at.%) (&%) (nr%/mgin)
200 46,2 36,5 17,3 1,2 25,1
1200 46,7 473 6,0 1,0 21,8

Da analise EDS realizada nos filmes depositados em silicio sequindo as estratégias EOQ,
inicio do subcapitulo 5.3, e E3 apresentadas na seccdo 5.3.3, foi possivel verificar em ambos
0s casos a existéncia 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 EO, o tratamento otimizado em E3 permitiu reduzir
ligeiramente a incorporacdo de oxigénio de contaminacgdo, o que poderia explicar a ligeira
melhoria obtida nos resultados de cor do substrato PC. Contudo tal diferenca ndo 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 superficie do PA (remocdo de contaminantes adsorvidos na superficie, alteracdo

de rugosidade superficial e/ou remocéo de grupos funcionais reativos).

5.3.3.6. Observacgoes finais da sec¢do 5.3.3
Ao ser implementado um valor de bias para a pré-limpeza do alvo/substratos antes da
respetiva deposicdo na estratégia 2, verificou-se uma melhoria otica e qualitativa do filme

depositado nos substratos poliméricos. Assim, ao ser aplicada uma voltagem bias superior
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(em modulo) permite uma aplicacdo adicional de iGes nas superficies superiores dos
polimeros, melhorando o processo de limpeza e temperatura da superficie (sem exceder 0s
limites admissiveis para os polimeros).

Através das caracterizages realizadas foi verificada uma melhoria 6tica em relacdo a
estratégia 2, apresentando valores CIE a*b* proximos dos valores recolhidos para a amostra
de ouro. Com a andlise de adesdo do filme depositado de Ti-N nos substratos poliméricos,
mais uma vez obteve-se uma classificacdo zero. Por sua vez, a analise dos pinholes realizada
microscopicamente, demonstrou uma reducdo quantitativa de defeitos, tornando-se no
ndmero mais pequeno obtido em todos os polimeros. Por Gltimo, a caracterizacdo 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
caracterizacdes realizadas tendo como condi¢des de pré-limpeza do alvo/substratos, P =
1600 W, bias =-300 V, 10,5 sccm de N2 e duragdo = 2:30 min. Como condi¢Ges de deposicao
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 possivel verificar a cor final obtida nas amostras apds

a deposicdo com os parametros referidos.
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Tabela 5.14. Amostras poliméricas obtidas apds deposicdo otimizada na estratégia 3.

PA Refletor PA Fusco PC Refletor PC Fusco

Posicéao:
filme/ar

Posicao:
filme/substrato

5.3.4. Resumo da sec¢do 5.3

Devido a presenca de um teor de oxigénio mais elevado no inicio de cada deposicao,
foi necessario desenvolver uma estratégia de limpeza do alvo e da camara de deposicao.

Tendo em vista que muitos dos métodos utilizados na literatura para reduzir a
quantidade de contaminantes presentes na camara de deposicdes ndo podiam ser aplicados
neste estudo devido ao baixo valor de Tg dos polimeros, foi proposta a estratégia 1 que
anulava o tempo de paragem entre a pré-limpeza do alvo e a deposicdo, mantendo todos 0s
outros parametros constantes. Ao ser adotada esta estratégia, 0 oxigénio que era absorvida
em maiores quantidades nas primeiras rotacdes do porta-substratos tenderia a diminuir
devido ao constante bombardeamento dos ides.

Através das caracterizacgdes Oticas e qualitativas realizadas nos substratos em estudo,
verificou-se uma melhoria comparativamente com a deposic¢éo pausada entre a pré-limpeza
do alvo e a deposicéo.

Apesar de tudo, a estratégia 1 continuava a ndo apresentar os resultados pretendidos,
demonstrando-se um processo bastante complexo. Surgiu entdo a estratégia 2, onde
utilizando como condicdes de limpeza uma poténcia e bias aplicada iguais as da deposicéo,
tornariam o processo bastante mais simples. Com estas condi¢6es ndo so foi possivel obter
melhores resultados nas caracterizagdes efetuadas, pois a aplicacdo de bias adiciona ides que

removem 0s contaminantes das superficies e promovem uma subida de temperatura mais
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rapida, como também se reduziu o tempo de pré-limpeza do alvo, tornando todo o processo
mais simples e rapido.

Dando continuidade ao raciocinio efetuado na estratégia 2 com a implementacéo 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 duragdo. Assim, passou a ser implementado como caracteristica de pré-limpeza
de alvo/substratos um valor bias de -300 V durante 2:30 min, reduzindo o tempo global de
limpeza + deposicdo. Também nesta estratégia foi verificada uma melhoria em termos de
caracterizagdo qualitativa e andlise CIE a*b*, atingindo valores proximos da cor ouro-
dourado. Industrialmente, esta estratégia teria melhor aplicacdo pois a reducdo do tempo de
fabrico de uma peca acresce em beneficios para o fabricante.

Para melhor compreensdo da evolugdo da analise CIE a*b*, cuja caracterizacdo foi
realgada, uma vez que é aquela que quantifica a cor, na Figura 5.25 encontra-se resumido 0s
valores de CIE a*b* correspondentes a cada estratégia por substrato analisado. De salientar
que a estratégia 0 se refere a deposicdo com pausa apos limpeza analisada na seccéo 5.3.1,

cuja legenda foi simbolizada por “E0”.

PA Refletor PA Fusco
35 35
Au Filme/ar: Filme/substrato: Au Filme/ar: Filme/substrato:
30 24k m E3 o E3 30 24k HNES LINES
e E2 JNED e E2 0O E2
25 T REL A E1 2 E1 5, " A E1 & E1
A v EO v EO v v E0 v EO
204 204 o 0
a ¥ a
15 15
10 - 10
54 7 5
0L T T . T T T ) 0 T . T T . T ]
0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35
a* a*
PC Refletor PC Fusco
35+ 35+
Au Filme/ar: Filme/substrato: Au Filme/ar: Filme/substrato:
30 24k s E3 O E3 30 24k s E3 O E3
i « E2 O E2 ¢ E2 U E2
254 . s E1 A E1 25 DAL T A E1 A E1
v v EO 7 ED v EO0 27 ED
20 20
x *
a a
15 15 -
10 104
5 54
0- T T T T T T ) 0 T T T T T T d
0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35
a* a*

Figura 5.25. Resumo das analises CIE a*b* realizadas durantes as estratégias de otimiza¢do de cor, para os
quatro polimeros em estudo.
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Observando a Figura 5.25, onde a estratégia 3 sobressai em relacdo as outras
estratégias utilizadas, é possivel verificar uma melhoria geral ao longo do capitulo 5.3 da
caracterizacdo 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 razdo
do estudo deste subcapitulo, tendo sido completado com sucesso.

Apods ter sido demonstrada a evolugdo CIE a*b* ao longo das estratégias abordadas,

na Figura 5.26 foi representada a evolucdo do numero de pinholes ao longo deste

subcapitulo.
Pinholes substrato PA Pinholes substrato PC
1200 PARefletor:  PA Fusco: v 1200, PC Refletor:  PC Fusco:

m E3 O E3 ® E3 O E3
] e E2 O E2 0 e E2 O E2
g 10004 . gy A E g 10004 . gy A E
[ )
= v EO <~ EO =) v EO < EO
T 800+ & 800+
% =
S e00{ .. v 8 600
[¢) <) A Y
£ £
z 400 - 5 400 |
z z

200 ., 200 e
"
[ — : : : : . ol : : : : : :
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
N° pinholes grandes N° pinholes grandes

Figura 5.26. Resumo das analises do numero de pinholes realizadas durantes as estratégias de otimizagdo
de cor na interface filme/substrato, para o PA e PC.

E possivel verificar a diminuicio substancial do nimero de pinholes ao longo das
estratégias aplicadas, tornando-se também a estratégia 3 a melhor para esta caracterizagao.

Com as condicdes otimizadas de cada estratégia, foi depositada uma amostra de silicio
fixa num suporte proprio para a caracterizacdo das tensdes residuais.

Tendo sido depositados filmes de Ti-N com uma espessura de aproximadamente 200
nm para todas as condigGes, definiu-se 0 modulo de Young (Es) como 1,69x10*Pa e o
coeficiente de Poisson (vs) como 0,22 [56]. O valor do raio de deflexdo do filme (r) e do
substrato (ts), foram obtidos apds a analise dos revestimentos. Recorrendo ao rugosimetro
Mitutoyo foi possivel analisar os valores obtidos segundo dire¢des opostas (X e y) para a

mesma amostra de silicio, demonstrados na Figura 5.27.
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Tensé&o Residual (GPa)
w

0 T T T T
EO El E2 E3

Estratégia

Figura 5.27. Resumo da analise das tensdes residuais realizadas durantes as estratégias de otimizagdo de
cor na interface filme/substrato.

Comparando os valores obtidos da tensdo residual por estratégia de deposicdo, €
possivel concluir que as diferentes condi¢cdes de limpeza da camara de deposicdo nao
provocaram grandes variagdes nos valores das tensoes residuais. Isto era esperado pois a
espessura dos filmes depositados era muito baixa (150 nm) e a temperatura de substrato foi

mantida abaixo dos 110°C.
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6. RESULTADOS PARA O SISTEMA CR

6.1. Seleg¢ao da poténcia aplicada no alvo

Tendo em conta a utilizacdo de substratos poliméricos com baixo ponto de Tg, foi
necessario realizar um estudo preliminar sobre a perda de refletividade nos filmes
depositados de Cr versus aumento de poténcia aplicada ao alvo. O objetivo passaria por
realizar um aumento de poténcia aplicada ao alvo até o filme de Cr depositado apresentar
uma reducdo significativa de refletividade, depositando sempre filmes com
aproximadamente 500 nm de espessura. Quando fosse registada esta ocorréncia, a poténcia
de deposicdo ficaria definida. A utilizacdo posterior de plasma etching antes da deposi¢édo
de crémio, melhoraria as qualidades do filme depositado, resolvendo o problema
apresentado.

O estudo foi iniciado com uma poténcia aplicada de 500W (2,5W/cm?) onde ndo se
verificou qualquer fissuracdo, sendo mais tarde aumentada para 850W (4,25W/cm?) e
1000W (5W/cm?). Contudo, apenas com P = 1200W (6 W/cm?) foi observada uma reducéo
de refletividade no filme depositado de Cr.

Como condicdes de deposicdo do filme de Cr ficaram definidos os seguintes
parametros: P = 1200W; fluxo de argon de 38 sccm; pressdo de deposicdo de 3,7x10 Pa;

sem aplicagéo de bias.

6.2. Sele¢ao dos parametros plasma etching

Uma vez definida a poténcia a aplicar ao alvo na deposicdo do filme de Cr, foi
introduzido o plasma etching antes da deposi¢éo, com o objetivo de remover as impurezas
dos substratos, melhorar a refletividade, remover camadas de Oxidos nativos e ativar
quimicamente a superficie do substrato para melhorar a adesdo do filme depositado através
da formagé&o de sitios de nucleacéo [57].

O plasma é produzido pela dissipacao de energia elétrica para 0 meio, nomeadamente
para os eletrdes. Os eletrGes ao serem carregados de energia, colidem com os atomos e
moléculas existentes no interior da cdmara de deposic¢des, formando atomos, radicais e i6es

que por sua vez tornam o plasma uma mistura muito complexa de espécies quimicas. Numa
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ultima fase, o plasma existente interage com as paredes e superficies das amostras podendo
sofrer adsorcéo, dependendo da afinidade quimica e da temperatura de superficie. Se o
substrato for volatil, vai ser dessorvido na fase de plasma e provocar o etching do material.
Caso ndo seja volatil, vai ser formado um filme fino na superficie da amostra [58].

Na Tabela 6.1 demonstra-se a variacdo de parametros realizado no plasma etching

antes da respetiva deposicao.

Tabela 6.1.Condicdes de aplicacdo de plasma etching a deposicdo de Cr.

Voltagem | Duracgéo | Presséo Zofﬁzr;gz
bias (V) (sec) (Pa) IO(W)

Sem aplicacdo de plasma etching

-300 150 4x101 400
-300 300 4x101 400
-300 450 4x101 400
-300 150 1 400
-300 300 1 400
-300 450 1 400
Sem bias 150 4x10* 400

Sem bias 300 4x107 400

Sem bias 450 4x10* 400

Sem bias 300 4x10* 1200
-350 300 4x101 400
-400 300 4x101 400
-450 300 4x101 400
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6.2.1. Analise de resultados

6.2.1.1. Refletividade

A deposicdo de filmes de crémio por pulverizagéo catddica, para alem da componente
qualitativa, tinha como objetivo apresentar o menor valor de refletividade versus
comprimento de onda. Recorreu-se ao espectrofotometro ColorEye XTH para a
caracterizacdo da refletividade apresentada pelas amostras poliméricas ap6s a deposicao do
revestimento de cromio. Na Figura 6.1e Figura 6.2, é apresentada a refletividade em funcao

do comprimento de onda para os substratos PA e PC, respetivamente.
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Figura 6.1. Refletividade do substrato PA em fungdo do comprimento de onda a esquerda e a respetiva
legenda das condicGes de plasma etching a direita.
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Figura 6.2. Refletividade do substrato PC em fungdo do comprimento de onda a esquerda e a respetiva
legenda das condicBes de plasma etching a direita.

Através da analise das figuras apresentadas, € possivel concluir que os melhores
parametros de plasma etching para um dos substratos, pode nao se repetir no outro substrato.
Recorreu-se a outras caracterizagcfes com o objetivo de aplicar as mesmas condigdes de

plasma etching para os dois polimeros.
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6.2.1.2. Pinholes
A caracterizacdo do numero 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 funcdo das caracteristicas de plasma etching aplicado.
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Figura 6.3. Caracteriza¢dao do nimero de pinholes pequenos versus grandes realizado ao substrato
polimérico PA, em fungdo das caracteristicas aplicadas no plasma etching.
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Figura 6.4. Caracterizacdo do nimero de pinholes pequenos versus grandes realizado ao substrato
polimérico PC, em funcdo das caracteristicas aplicadas no plasma etching.

Tal como na caracterizacdo da refletividade, também aqui se verificou diferentes
resultados para os dois substratos em anélise.
No Apéndice E é possivel verificar o agrupamento de figuras relativas a caracterizacéo

dos pinholes.

6.2.1.3. Fissuragao
Numa terceira analise aos substratos depositados com as diferentes condigdes de

plasma etching, foi verificada a possivel fissuracdo dos respetivos revestimentos. Na Tabela
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6.2 encontra-se resumida a informac&o sobre a fissuragdo dos substratos poliméricos PA e

PC, respetivamente.

Tabela 6.2.Possivel fissuragdo dos revestimentos nos substratos poliméricos PA e PC, respetivamente, com
as diferentes condig¢Bes de aplicagdo de plasma etching a deposig¢ao de Cr.

Voltagem | Duracio | Presso Pot_énci a | Substrato | Substrato
bias (V) | (sec) (Pa) | @Plicada | PA _PC

(W) Fissurado | Fissurado
Sem aplicagdo de plasma etching v J
-300 150 4x101 400 v b 4
-300 300 4x10* 400 v b 4
-300 450 4x101 400 v ) 4
-300 150 1 400 v v
-300 300 1 400 v X
-300 450 1 400 v X
Sem bias 150 4x10t 400 J 4
Sem bias 300 4x10t 400 g 4
Sem bias 450 4x10t 400 o 4
Sem bias 300 4x101 1200 v ¢
-350 300 4x10* 400 v b 4
-400 300 4x10* 400 v b ¢
-450 300 4x10*t 400 v 4

Embora todos os revestimentos de crémio aplicados no substrato polimérico PA se

encontrem fissurados, 0 mesmo ja ndo se verifica no substrato PC.

6.2.1.4. Tensoes residuais

A analise das tensdes residuais teve por base a equacao Stoney (4.2), apresentada no
subcapitulo 4.6. Tendo como base os valores registados pelo rugosimetro Mitutoyo, modelo
SURFTEST SJ-500 para as deposi¢Ges com diferentes pardmetros de plasma etching, foi

possivel calcular o seu valor. Tendo sido depositados filmes de cromio com uma espessura

Pedro Afonso Ribeiro Restolho Mateus 71



Inovagdo no Desenvolvimento e Produgdo de Logétipos para a Industria do Automovel

aproximada de 500 nm para todas as condigdes, definiu-se 0 mddulo de Young (Es) como
1,69x10'!Pa e o coeficiente de Poisson (vs) como 0,22 [56]. O valor do raio de deflexdo do
filme (r) e do substrato (ts), foram obtidos apds a analise dos revestimentos. Apoés utilizacéo
da equacéo (4.2) com os valores anteriormente, apresentou-se na Figura 6.5 os resultados
obtidos. De forma a simplificar a elaboragdo do gréfico, cada deposicdo corresponde a um

numero de plasma etching, demonstrado na legenda respetiva.
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Numero de Plasma Etching

Figura 6.5. Analise de tensdes residuais ao silicio consoante as condi¢des de plasma etching.

Conforme verificado nas outras andlises, também na caracterizacdo das tensdes
residuais ocorre uma variagdo de resultados consoante as condigdes de plasma etching

aplicadas.

6.3. Resumo do capitulo 6

O inicio do estudo de cromio depositado por pulverizacdo catédica em substratos
poliméricos, PA e PC, baseou-se na selecdo da poténcia aplicada ao alvo. Depositando filmes
de crémio de 500 nm, ap6s quatros poténcias analisadas (500 W, 850 W, 1000 W e 1200W),
foi verificada uma diminuicdo visual da refletividade nos substratos poliméricos quando
recorridaa P = 1200W. Tendo como caracteristicas de deposi¢édo definidas como P = 1200W,
pressdo = 3,7x10°! Pa e fluxo de argon de 38 sccm, foi otimizado o plasma.

Recorrendo-se a diversas condicdes de plasma etching, a analise das caracterizagdes
de refletividade, pinholes, fissuracdo e de tensdes residuais, demonstrou a variedade de
resultados possiveis de obter alterando os seus parametros. Contudo, apesar desta dispersao
de resultados, o plasma etching aplicado cujas condi¢des séo bias = -300 V; T = 300 sec;
pressdo = 4x10 Pa e P = 400 W verificou ser aquele que melhores resultados globais

apresenta. Ao apresentar valores de refletividade em funcdo do comprimento de onda
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bastante baixos e um ndmero de pinholes pequenos e grandes bastante reduzido, apenas
fissurando o substrato PA (tal como as outras deposicdes), e 0 menor valor de tensdo
residual, justifica a razdo da sua escolha como caracteristicas de plasma etching a aplicar nos
substratos poliméricos PA e PC antes da deposicao.

Com estes parametros de plasma etching definidos, sem deposicdo de crémio, foi
realizada nova analise FTIR, com o objetivo de entender se houve alteracdes nas ligacoes
quimicas dos substratos poliméricos, possiveis de verificar no Apéndice F. Por comparagéo
dos valores apresentados no FTIR realizado aos substratos PA e PC sem qualquer deposi¢édo
e comparando com os obtidos apds a realizacdo do plasma etching, verificou-se que nédo
houve alteracdes nos grupos funcionais que resultem numa melhoria da adesdo. Contudo, a
nivel da rugosidade pode ter sofrido modificacbes que melhorem a adesdo do filme
depositado, sendo demonstrado pela variagdo de valores na analise da refletividade.

Tendo como objetivo a utilizagdo do revestimento aplicado na interface
filme/substrato, uma vez que se encontra protegido pelo polimero, apds a selecdo dos
melhores parametros a utilizar nos substratos PA e PC de plasma etching e da respetiva
deposicao de cromio, foram realizadas deposi¢cdes de menor espessura, com 0 objetivo de
obter um filme com a menor espessura possivel sem perder a opacidade e sem fissurar.
Verificou-se que um revestimento de Cr de aproximadamente 100 nm de espessura com as
condicdes referidas para o plasma etching e respetiva deposicdo, era a menor espessura
possivel para manter a opacidade, sendo a utilizada no restante estudo. Na Tabela 6.3 é
possivel verificar as amostras poliméricas obtidas na deposicdo de 100 nm com os

parametros otimizados.

Tabela 6.3. Amostras poliméricas obtidas apds deposi¢dao de 100nm de crémio.

PA Refletor PC Refletor
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7. RESULTADOS PARA A DEPOSICAO COM MASCARA DOS
SISTEMAS DE TI-N/CR

Apo6s otimizagdo dos resultados para o sistema Ti-N e Cr, foi realizado um breve
estudo sobre a deposicdo combinada destes dois sistemas, atraves da utilizacdo de méascaras.
A utilizacdo de mascaras foi feita de duas formas distintas.

A primeira estratégia consistiu huma deposi¢do alternada feita em dois passos: 1°)
tapou-se com uma chapa de aluminio parte do substrato que ndo se pretendia revestir e fez-
se a deposicdo de um primeiro material na zona nao blogueada (neste caso Cr); 2°) removeu-
se a chapa de aluminio e depositou-se o segundo material na zona nédo revestida (Ti-N). Note-
se que a chapa de aluminio estava ligada ao veio do shutter do equipamento de deposicao,
para poder ser manipulada em tempo real durante a deposi¢do. Esta era uma estratégia que
faria sentido em termos industriais, pois permitiria a deposicao do sistema Cr/Ti-N lado a
lado numa sé deposicdo alternada. Contudo, os resultados obtidos nao apresentaram o efeito
desejado, j& que os revestimentos estavam sobrepostos na interface com um gradiente de cor.
Assim, procedeu-se a utilizacdo de uma segunda estratégia. A segunda estratégia consistiu
em usar fita adesiva como maéscara para tapar metade do substrato, que seria revestido numa
primeira deposi¢cdo com um material (neste caso Ti-N) com os parametros otimizados no
capitulo 5. De seguida, tirou-se a fita adesiva e fez-se uma segunda deposi¢do com outro
material na parte ndo revestida do substrato (neste caso Cr) com as caracteristicas otimizadas
no capitulo 6.

Na Tabela 7.1 podem ser observadas as amostras poliméricas de PA e PC revestidas

seguindo esta estratégia, com duas deposicoes distintas.
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Tabela 7.1. Fotografia das amostras poliméricas apds deposicdo combinada dos sistemas Ti-N/Cr.

PA Refletor PA Fusco PC Refletor PC Fusco
R
Posicao:
filme/ar
i
Posicao:

filme/substrato

SCER—

Através deste processo de mascara e das otimizacGes realizadas ao longo da
dissertacdo, € possivel obter uma amostra polimérica com duas tonalidades diferentes.
Apesar da maioria das amostras poliméricas apresentar a cor ouro-dourado (da deposicao
Ti-N) e cor cromada (da deposi¢do Cr), foram também obtidas outras cores como 0 roxo.
Para melhor compreensdo das cores obtidas, seria necessaria a realizacdo de um estudo
aprofundado sobre a deposicdo combinada do sistema Ti-N/Cr, o que esta fora do ambito da

presente dissertagao.
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8. CONCLUSOES

Visando a obtengédo do grau de Mestre em Engenharia Mecanica na Universidade de
Coimbra, especialidade Projeto e Producdo, foi realizado um estudo sobre a metalizacdo de
substratos poliméricos, que tem grande aplicacdo nas diversas industrias, recorrendo-se a
técnicas verdes. Para isso recorreu-se a técnica de pulverizagédo catddica para se depositar
dois sistemas conhecidos: o Ti-N (cor ouro-dourado) e o Cr (cor cromada).

A maior limitagdo da deposi¢do de filmes finos em substratos polimericos prende-se
com a baixa temperatura de transicéo vitrea dos polimeros comumente usados na inddstria,
ndo permitindo utilizar condi¢cdes de deposi¢do habituais para se obterem filmes de alta
qualidade (por exemplo pré-tratamento de etching longo, aquecimento de substrato durante
a deposicdo ou baking da cAmara), que permitem minimizar a incorporacdo de oxigénio de
contaminagdo, melhorar a adeséo 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 secg¢des, onde numa primeira fase foi
abordada a otimizacdo 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 deposicdo possivel, permitindo deposi¢fes mais curtas, este estudo teve como inicio
a selecéo da poténcia aplicada ao alvo (1600 W). Para essa poténcia, foi realizada a curva de
histerese respetiva para determinar qual o fluxo de gas reativo que permitia ter resultados
CIE a* b* mais proximos da cor ouro-dourado (8 sccm de N3). Verificou-se que, devido a
incorporacgdo de altos teores de oxigénio, os filmes mostravam cores acastanhadas. Ao ser
introduzida a polarizacdo no porta-substratos (bias) durante a deposicdo, permite-se que
ocorra um maior bombardeamento ionico na superficie da amostra, reduzindo o teor de
oxigénio e as propriedades 6ticas dos filmes. Apds estudo da curva de histerese com bias,
o0s par@metros de deposicao finais do filme Ti-N ficaram definidos para a interface filme/ar
(P = 1600 W, bias = -65 V e fluxo de N> = 10,5 sccm).

Apos serem detetadas discrepancias de cor nas interfaces filme/ar e filme/substrato,

constatou-se que existia um gradiente de concentracdo de oxigénio (maior junto ao
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substrato). Surgiu entdo o estudo da otimizacgéo de cor na interface filme/substrato, que tinha
como objetivo nédo so apresentar coordenadas CIE a*b* semelhantes em ambas as interfaces,
como também melhorar os resultados Oticos e qualitativos. A primeira estratégia de
otimizacdo consistiu em anular o tempo de paragem entre o processo de limpeza do alvo e a
deposicéo, verificando-se de imediato uma melhoria dos parametros analisados. A segunda
estratégia de otimizacdo teve por base simplificar o processo de limpeza + deposicéo,
implementando parametros similares na limpeza e na deposicdo (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 Ultima, aumentou-se o valor da
bias (-300V), o que permitiu reduzir a sua duracdo (2 min 30 sec). Obteve-se entdo valores
CIE a*b* mais proximos da cor ouro-dourado e com uma qualidade de filme otimizada (os
melhores resultados combinados de todo o estudo).

Houve uma clara evolucdo ao longo do estudo do sistema Ti-N, ndo sé a nivel de
aproximacdo da cor ouro-dourado, como também a nivel qualitativo (pinholes, fissuracéo,
adesdo e composicdo quimica). No final deste estudo, filmes de Ti-N com as condicdes
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

otimizacdo da cor.

8.2. Sistema Cr

O estudo do sistema Cr, tal como realizado para o Ti-N, teve como inicio a selecdo da
poténcia a aplicar no alvo, sendo definida como P = 1200W assim como uma pressao de
3,7x10! Pa e fluxo de argon de 38 sccm. Tendo em vista a melhoria da adesdo do
revestimento de Cr, assim como da refletividade, foi idealizado todo um conjunto de
diferentes condicGes de plasma etching a aplicar antes da deposic¢ao. Do diverso conjunto de
resultados onde foi caracterizada a refletividade, os pinholes, a fissuracdo e as tensdes
residuais, resultaram como melhores condicdes: bias = -300 V; tempo = 300 sec; pressdo =
4x10Pae P =400 W.

Apesar de através da analise FTIR ser possivel concluir que o plasma etching nao
alterou significativamente os grupos funcionais, alterou a rugosidade da superficie dos

substratos poliméricos (demonstrado pela analise de refletividade).
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Conclusdes

O revestimento de cromio tinha como requerimento, para além do aspeto Otico e
qualidade de filme, a sua opacidade. Sendo um dos objetivos o filme depositado estar
protegido pelo polimero estando em contacto com o exterior a interface filme/substrato, onde
néo sofre impactos externos (como de pedras, corrosédo, 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 obtencéo de um revestimento de cromio sobre
as amostras poliméricas com excelentes propriedades Oticas (cor cromada metélica) e

qualitativas (pinholes, fissuracdo) ap6s a otimizacao do plasma etching.

8.3. Deposi¢cdo com mascara dos sistemas de Ti-N/Cr

Neste ultimo capitulo experimental, cujo objetivo foi apenas ilustrativo, foi realizada
uma deposicao combinada de Ti-N e Cr, através do processo de mascara.

Com este capitulo foi possivel combinar as cores obtidas pela deposi¢cdo dos sistemas
Ti-N e Cr abordados ao longo da dissertacdo, demonstrando que os parametros definidos
podem vir a ser aplicados na industria trocando pecas metalicas por poliméricas sem
comprometer o aspeto Otico, resultando numa reducdo de peso dos componentes que se

traduzird em vantagens.

8.4. Sugestoes para trabalhos futuros

A aplicacdo de bias no porta-substratos durante o processo de pré-limpeza do alvo
permitiu algum bombardeamento i6nico das superficies 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 adesdo por
remocao de impurezas, ativacdo quimica da superficie 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 ndo condutores mais desafiante. Pela experiéncia do grupo, verificou-se que
as dimensBes dos substratos face as caracteristicas do porta-substratos sdo um fator
determinante em permitir um tratamento por plasma etching com sucesso. Dimensdes

maiores que as usadas neste trabalho, para a cdmara de deposicdo NanoClusters, ja se
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traduziriam num tratamento heterogéneo das superficies poliméricas (maior
bombardeamento i6nico junto as arestas dos substratos).

Assim, é importante referir que, no &mbito industrial, para o qual este trabalho € mais
vocacionado, seria necessario utilizar uma fonte R.F. (radio frequéncia) para permitir o
plasma etching de substratos isolantes com maiores dimensdes. Outra sugestéo, seria 0 uso

de um canhé&o de ibes para o tratamento das superficies poliméricas.
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Apéndice A

APENDICE A
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Figura A. 1. Curvas de histerese de pressdo (mbar) para poténcias de 400W, 800W, 1200W e 1600W.

Por comparagéo dos graficos apresentados, conseguiu-se perceber a evolugédo do ponto

de envenenamento em comparag¢ao com a poténcia utilizada, sendo que quanto maior for a

poténcia mais fluxo de azoto serad necessario para atingir esta situacdo. Tal deve-se ao facto

de ao estar a ser aumentada a poténcia esta-se a aumentar o bombardeamento i6nico do alvo

e a ejecdo de atomos da camada de envenenamento, tornando-se necessario aumentar o fluxo

de gas reativo (N2) para compensar este aumento.
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Apéndice B

APENDICE B

QO

PA Fusco

N2 Pinholes pequenos: 1274
N2 Pinholes grandes: 54
Ne total Pinholes: 1328

Figura B. 1. Agrupamento de imagens relativas a caracterizagdao de pinholes para a deposicao com pausa

apos limpeza cujo substrato fora PA fusco.

OO

PA Refletor

N2 Pinholes pequenos: 595
N@ Pinholes grandes: 26
Ne total Pinholes: 621

Figura B. 2. Agrupamento de imagens relativas a caracterizacdo de pinholes para a deposicdo com

pausa apds limpeza cujo substrato fora PA refletor.

QO

PC Fusco

N2 Pinholes pequenos: 612
N2 Pinholes grandes: 3
Ne total Pinholes: 615

Figura B. 3. Agrupamento de imagens relativas a caracterizacdo de pinholes para a deposicdo com

pausa apos limpeza cujo substrato fora PC fusco.
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QO

PC Refletor

N2 Pinholes pequenos: 548
N2 Pinholes grandes: 10
N2 total Pinholes: 558

Figura B. 4. Agrupamento de imagens relativas a caracterizacdo de pinholes para a deposi¢cdo com
pausa apds limpeza cujo substrato fora PC refletor.

QO

PA Fusco

N2 Pinholes pequenos: 566
N Pinholes grandes: 6
N2 total Pinholes: 572

Figura B. 5. Agrupamento de imagens relativas a caracterizagdo de pinholes para a deposigdo sem
pausa apos limpeza cujo substrato fora PA fusco.

Q@

PA Refletor

N2 Pinholes pequenos: 580
N@ Pinholes grandes: 6
N total Pinholes:586

Figura B. 6. Agrupamento de imagens relativas a caracterizagdo de pinholes para a deposigdo sem
pausa apos limpeza cujo substrato fora PA refletor.
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OO

PC Fusco

N2 Pinholes pequenos: 596
N@ Pinholes grandes: 1
N2 total Pinholes: 597

Figura B. 7. Agrupamento de imagens relativas a caracterizagao de pinholes para a deposigdo sem
pausa apos limpeza cujo substrato fora PC fusco.

OO

PC Refletor

N@ Pinholes pequenos: 518
N2 Pinholes grandes: 3
Ne total Pinholes: 521

Figura B. 8. Agrupamento de imagens relativas a caracterizacdo de pinholes para a deposi¢cdo sem
pausa apds limpeza cujo substrato fora PC refletor.

Figura B. 9. Andlise microscépica da deposicdo com pausa apds limpeza do substrato PA fusco com
amplificagdo de 10x.

Pedro Afonso Ribeiro Restolho Mateus 89



Inovagdo no Desenvolvimento e Produgdo de Logétipos para a Industria do Automovel

< . - LR x . i
. - 2\ $R S el g N :
kil X5 D o 2517 Lo o

Figura B. 10. Analise microscdpica da deposicdo com pausa apos limpeza do substrato PA refletor
com amplificagdo de 10x.

Figura B. 11. Analise microscopica da deposi¢cdo com pausa ap6s limpeza do substrato PC fusco com
amplificagdo de 10x.
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Figura B. 12. Analise microscépica da deposicdo com pausa apds limpeza do substrato PC refletor
com amplificagdo de 10x.

Figura B. 13. Andlise microscépica da deposi¢do sem pausa apds limpeza do substrato PA fusco com
amplificagdo de 10x.
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Figura B. 14. Analise microscdpica da deposicdo sem pausa apds limpeza do substrato PA refletor
com amplificagdo de 10x.

Figura B. 15. Andlise microscépica da deposi¢do sem pausa apds limpeza do substrato PC fusco com
amplificagdo de 10x.
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Figura B. 16. Analise microscdpica da deposicdo sem pausa apos limpeza do substrato PC refletor
com amplificagdo de 10x.
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Apéndice C

APENDICE C

QO

PA Fusco

N2 Pinholes pequenos: 185
N2 Pinholes grandes: 2
N2 total Pinholes: 187

Figura C. 1. Agrupamento de imagens relativas a caracterizacdo de pinholes para a deposicdo com 5min de
limpeza cujo substrato fora PA fusco.

OO

PA Refletor

N2 Pinholes pequenos: 158
N2 Pinholes grandes: 4
N total Pinholes: 162

Figura C. 2. Agrupamento de imagens relativas a caracterizag¢do de pinholes para a deposi¢cao com
5min de limpeza cujo substrato fora PA refletor.

QO

PC Fusco

N2 Pinholes pequenos: 133
N2 Pinholes grandes: 2
Ne total Pinholes: 135

Figura C. 3. Agrupamento de imagens relativas a caracterizag¢do de pinholes para a deposi¢dao com
5min de limpeza cujo substrato fora PC fusco.
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Q@

PC Refletor

N2 Pinholes pequenos: 159
N@ Pinholes grandes: 10
N total Pinholes: 169

Figura C. 4 Agrupamento de imagens relativas a caracteriza¢do de pinholes para a deposi¢cdao com
5min de limpeza cujo substrato fora PC refletor.

Figura C. 5. Analise microscopica da deposigdo com 5min de limpeza do substrato PA fusco com
amplificagdo de 10x.
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Figura C. 6. Analise microscopica da deposigdo com 5min de limpeza do substrato PA refletor com

amplificagdo de 10x.
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Figura C. 8. Analise microscopica da deposigdo com 5min de limpeza do substrato PC refletor com
amplificagdo de 10x.
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APENDICE D

@O

PA Fusco

Ne Pinholes pequenos: 53
N2 Pinholes grandes: 2
N total Pinholes: 55

Figura D. 1. Agrupamento de imagens relativas a caracteriza¢do de pinholes para a deposi¢ao cuja limpeza
utilizou bias = -300v, no substrato PA fusco.

QO

PA Refletor

N2 Pinholes pequenos: 43
N2 Pinholes grandes: 1
N2 total Pinholes: 44

Figura D. 2. Agrupamento de imagens relativas a caracterizagdo de pinholes para a deposicdo cuja
limpeza utilizou bias = -300v, no substrato PA refletor.

QO

PC Fusco

N2 Pinholes pequenos: 82
N2 Pinholes grandes: 0
Ne total Pinholes: 82

Figura D. 3. Agrupamento de imagens relativas a caracterizagdo de pinholes para a deposi¢do cuja
limpeza utilizou bias = -300v, no substrato PC fusco.
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QQ

PC Refletor

N2 Pinholes pequenos: 67
N2 Pinholes grandes: 2
N2 total Pinholes: 69

Figura D. 4. Agrupamento de imagens relativas a caracterizagdo de pinholes para a deposi¢ao cuja
limpeza utilizou bias = -300v, no substrato PC refletor.

Figura D. 5. Anélise microscdpica da deposicdo cuja limpeza utilizou bias = -300v no substrato PA
fusco com amplificagdo de 10x.
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Figura D. 6. Andlise microscdpica da deposicdo cuja limpeza utilizou bias = -300v no substrato PA
refletor com amplificagdo de 10x.

Figura D. 7. Analise microscdpica da deposi¢do cuja limpeza utilizou bias = -300v no substrato PC
fusco com amplificagdo de 10x.
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Figura D. 8. Analise microscdpica da deposi¢do cuja limpeza utilizou bias = -300v no substrato PC
refletor com amplificagdo de 10x.
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APENDICE E

@

PA Refletor

N2 Pinholes pequenos: 166
Ne¢ Pinholes grandes: 26
Ne total Pinholes: 192

Condigbes:

Voltagem Bias: OV
Tempo Etching: 0 s
Pressdo Etching: 0 mbar
Poténcia Etching: 0 W

Figura E. 1. Agrupamento de imagens relativas a caracterizacdo de pinholes para as diferentes condi¢des de
plasma etching, no substrato PA.

PA Refletor

N2 Pinholes pequenos: 293
N2 Pinholes grandes: 21
Ne total Pinholes: 314

Condigdes:

Voltagem Bias: -300V

Tempo Etching: 150 s

Pressdo Etching: 4,0x10-3 mbar
Poténcia Etching: 400w

Figura E. 2. Agrupamento de imagens relativas a caracterizacdo de pinholes para as diferentes
condic¢des de plasma etching, no substrato PA.

O

PA Refletor

N2 Pinholes pequenos: 13
N2 Pinholes grandes: 1
N2 total Pinholes: 14

Condigdes:

Voltagem Bias: -300V

Tempo Etching: 300 s

Pressdo Etching: 4,0x10-3 mbar
Poténcia Etching: 400w

Figura E. 3. Agrupamento de imagens relativas a caracterizacdo de pinholes para as diferentes
condic¢des de plasma etching, no substrato PA.
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@

PA Refletor

Ne Pinholes pequenos: 107
N2 Pinholes grandes: 13
N2 total Pinholes: 120

Condigdes:

Voltagem Bias: -300V

Tempo Etching: 450 s

Pressdo Etching: 4,0x10-*> mbar
Poténcia Etching: 400w

Figura E. 4. Agrupamento de imagens relativas a caracterizacao de pinholes para as diferentes
condi¢Ges de plasma etching, no substrato PA.

@,

PA Refletor

N2 Pinholes pequenos: 129
N2 Pinholes grandes: 10
Ne total Pinholes: 139

Condigdes:

Voltagem Bias: -300V

Tempo Etching: 450 s

Pressdo Etching: 1,0x10-> mbar
Poténcia Etching: 400w

Figura E. 5. Agrupamento de imagens relativas a caracterizacdo de pinholes para as diferentes
condic¢des de plasma etching, no substrato PA.

@

PA Refletor

Ne Pinholes pequenos: 93
N2 Pinholes grandes: 0
Ne total Pinholes: 93

Condigdes:

Voltagem Bias: -300V

Tempo Etching: 300 s

Press3o Etching: 1,0x10-> mbar
Poténcia Etching: 400w

Figura E. 6. Agrupamento de imagens relativas a caracterizacdo de pinholes para as diferentes
condic¢des de plasma etching, no substrato PA.
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(O

PA Refletor

Ne Pinholes pequenos: 87
Ne Pinholes grandes: 5
Ne total Pinholes: 92

Condigdes:

Voltagem Bias: -300V

Tempo Etching: 150 s

Pressdo Etching: 1,0x10-> mbar
Poténcia Etching: 400w

Figura E. 7. Agrupamento de imagens relativas a caracterizacao de pinholes para as diferentes
condi¢Ges de plasma etching, no substrato PA.

@

PA Refletor

N2 Pinholes pequenos: 7
N2 Pinholes grandes: 1
N2 total Pinholes: 8

CondigBes:

Voltagem Bias: FM

Tempo Etching: 150 s

Pressdo Etching: 4,0x10-> mbar
Poténcia Etching: 400w

Figura E. 8. Agrupamento de imagens relativas a caracterizacao de pinholes para as diferentes
condigGes de plasma etching, no substrato PA.

O

PA Refletor

N2 Pinholes pequenos: 33
N2 Pinholes grandes: 16
N2 total Pinholes: 49

Condigbes:

Voltagem Bias: FM

Tempo Etching: 300 s

Pressdo Etching: 4,0x10-> mbar
Poténcia Etching: 400w

Figura E. 9. Agrupamento de imagens relativas a caracterizacdo de pinholes para as diferentes
condic¢dOes de plasma etching, no substrato PA.
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O

PA Refletor

N2 Pinholes pequenos: 59
Ne Pinholes grandes: 14
Ne total Pinholes: 73

Condigdes:

Voltagem Bias: FM

Tempo Etching: 450 s

Press3o Etching: 4,0x10-*> mbar
Poténcia Etching: 400w

Figura E. 10. Agrupamento de imagens relativas a caracterizacdo de pinholes para as diferentes
condicGes de plasma etching, no substrato PA.

O PA Refletor

N2 Pinholes pequenos: 90
N2 Pinholes grandes: 2
N2 total Pinholes: 92

Condigdes:

Voltagem Bias: FM
Tempo Etching: 300 s
Pressdo Etching: 4,0x10-
Poténcia Etching: 1200w

Figura E. 11. Agrupamento de imagens relativas a caracterizagdo de pinholes para as diferentes
condigGes de plasma etching, no substrato PA.

PA Refletor

N2 Pinholes pequenos: 63
N2 Pinholes grandes: 9
Ne total Pinholes: 72

Condigbes:

Voltagem Bias: -350V

Tempo Etching: 300 s

Pressdo Etching: 4,0x10-* mbar
Poténcia Etching: 400w

Figura E. 12. Agrupamento de imagens relativas a caracterizagdo de pinholes para as diferentes
condigGes de plasma etching, no substrato PA.
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()

PA Refletor

N2 Pinholes pequenos: 61
Ne Pinholes grandes: 10
N2 total Pinholes: 71

CondigOes:

Voltagem Bias: -400V

Tempo Etching: 300 s

Pressdo Etching: 4,0x10-> mbar
Poténcia Etching: 400w

Figura E. 13. Agrupamento de imagens relativas a caracterizacdo de pinholes para as diferentes
condicGes de plasma etching, no substrato PA.

O

PA Refletor

N2 Pinholes pequenos: 178
Ne Pinholes grandes: 8
N2 total Pinholes: 186

Condigbes:

Voltagem Bias: -450V

Tempo Etchin

Pressdo Etching: 4,0x10-> mbar
Poténcia Etching: 400w

Figura E. 14. Agrupamento de imagens relativas a caracterizacdo de pinholes para as diferentes
condig¢des de plasma etching, no substrato PA.

PC Refletor

N2 Pinholes pequenos: 45
N2 Pinholes grandes: 1
N2 total Pinholes: 46

Condigbes:

Voltagem Bias: OV
Tempo Etching: 0's
Pressdo Etching: 0 mbar
Poténcia Etching: 0 W

Figura E. 15. Agrupamento de imagens relativas a caracterizacdo de pinholes para as diferentes
condic¢des de plasma etching, no substrato PC.
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<:> PC Refletor

Ne Pinholes pequenos: 175
N2 Pinholes grandes: 21

Ne total Pinholes: 196

CondigOes:

Voltagem Bias: -300V

Tempo Etching: 150 s

Pressdo Etching: 4,0x10-3 mbar
Poténcia Etching: 400w

Figura E. 16. Agrupamento de imagens relativas a caracterizagao de pinholes para as diferentes
condigGes de plasma etching, no substrato PC.

O PC Refletor

Ne Pinholes pequenos: 30
Ne Pinholes grandes: 7
Ne¢ total Pinholes: 14

CondigSes:

Voltagem Bias: -300V

Tempo Etching: 300 s

Pressdo Etching: 4,0x10-3 mbar
Poténcia Etching: 400w

Figura E. 17. Agrupamento de imagens relativas a caracterizagdo de pinholes para as diferentes
condi¢Ges de plasma etching, no substrato PC.

()

PC Refletor

Ne Pinholes pequenos: 32
N2 Pinholes grandes: 5
N¢ total Pinholes: 37

Condigdes:

Voltagem Bias: -300V

Tempo Etching: 450 s

Pressdo Etching: 4,0x10-*> mbar
Poténcia Etching: 400w

Figura E. 18. Agrupamento de imagens relativas a caracterizacdo de pinholes para as diferentes
condic¢des de plasma etching, no substrato PC.
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O

PC Refletor

N2 Pinholes pequenos: 307
N2 Pinholes grandes: 43
Ne total Pinholes: 139

Condigdes:

Voltagem Bias: -300V

Tempo Etching: 450 s

Press3o Etching: 1,0x10-2 mbar
Poténcia Etching: 400w

Figura E. 19. Agrupamento de imagens relativas a caracterizagao de pinholes para as diferentes
condigGes de plasma etching, no substrato PC.

O PC Refletor

Ne Pinholes pequenos: 65
Ne Pinholes grandes: 8
Ne total Pinholes: 73

Condigdes:

Voltagem Bias: -300V

Tempo Etching: 300 s

Pressdo Etching: 1,0x10-> mbar
Poténcia Etching: 400w

Figura E. 20. Agrupamento de imagens relativas a caracterizacdo de pinholes para as diferentes
condig¢des de plasma etching, no substrato PC.

PC Refletor

Ne Pinholes pequenos: 59
Ne Pinholes grandes: 8
N total Pinholes: 67

Condigdes:
Voltagem Bias: -300V
Tempo Etching: 150 s
0x10-2 mbar
Poténcia Etching: 400w

Figura E. 21. Agrupamento de imagens relativas a caracterizacdo de pinholes para as diferentes
condic¢des de plasma etching, no substrato PC.
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()

PC Refletor

Ne Pinholes pequenos: 97
Ne Pinholes grandes: 27
N2 total Pinholes: 124

Condigbes:

Voltagem Bias: FM

Tempo Etching: 150 s

Press3o Etching: 4,0x10-* mbar
Poténcia Etching: 400w

Figura E. 22. Agrupamento de imagens relativas a caracterizagao de pinholes para as diferentes
condigGes de plasma etching, no substrato PC.

O

PC Refletor

Ne Pinholes pequenos: 35
Ne Pinholes grandes: 4
N2 total Pinholes: 39

Condigdes:
Voltagem Bias: FM

Poténcia Etching: 400w

Figura E. 23. Agrupamento de imagens relativas a caracterizagdo de pinholes para as diferentes
condigGes de plasma etching, no substrato PC.

PC Refletor

Ne Pinholes pequenos: 38
Ne Pinholes grandes: 8
N2 total Pinholes: 46

Condigdes:

Voltagem Bias: FM

Tempo Etching: 450 s

Pressdo Etching: 4,0x10-> mbar
Poténcia Etching: 400w

Figura E. 24. Agrupamento de imagens relativas a caracterizacdo de pinholes para as diferentes
condic¢des de plasma etching, no substrato PC.
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<:> PC Refletor

Ne Pinholes pequenos: 100
N2 Pinholes grandes: 24

Ne total Pinholes: 124

Condigdes:

Voltagem Bias: FM

Tempo Etching: 300 s

Pressdo Etching: 4,0x10-> mbar
Poténcia Etching: 1200w

Figura E. 25. Agrupamento de imagens relativas a caracterizagdo de pinholes para as diferentes
condigGes de plasma etching, no substrato PC.

(O

PC Refletor

N Pinholes pequenos: 24
N2 Pinholes grandes: 4
N2 total Pinholes: 28

CondigOes:

Voltagem Bias: -350V

Tempo Etching: 300 s

Pressdo Etching: 4,0x10-*> mbar
Poténcia Etching: 400w

Figura E. 26. Agrupamento de imagens relativas a caracterizagdo de pinholes para as diferentes
condigGes de plasma etching, no substrato PC.

Refletor

N2 Pinholes pequenos: 74
Ne Pinholes grandes: 12
Ne total Pinholes: 86

Condigbes:

Voltagem Bias: -400V

Tempo Etching: 300 s

Pressdo Etching: 4,0x10-> mbar
Poténcia Etching: 400w

Figura E. 27. Agrupamento de imagens relativas a caracterizagdo de pinholes para as diferentes
condi¢Ges de plasma etching, no substrato PC.
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<:> PC Refletor

Ne Pinholes pequenos: 47
N2 Pinholes grandes: 26
N2 total Pinholes: 76

Condigdes:

Voltagem Bias: -450V

Tempo Etching: 300 s

Pressdo Etching: 4,0x10-> mbar
Poténcia Etching: 400w

Figura E. 28. Agrupamento de imagens relativas a caracterizagdo de pinholes para as diferentes
condigGes de plasma etching, no substrato PC.

112

2022



Apéndice F

APENDICE F
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Figura F. 1. Analise FTIR realizada ao substrato PA, apds a deposi¢cdo do processo de plasma etching

definido no capitulo 6.
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Figura F. 2. Analise FTIR realizada ao substrato PC, apds a deposicdo do processo de plasma etching

definido no capitulo 6.
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