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RESUMO

No presente trabalho foi estudado o processo de metalizacdo da
alumina como preparacao para a formacéo de uma unido metal-ceramica
via difusdo no estado sélido. Demonstraram-se as influéncias dos
parametros do processo de metalizagdo da cerdmica produzidas por
pulverizacdo catédica em reator a plasma com aquecimento auxiliar
resistivo. Foram avaliados os parametros mais adequados para a
metalizacdo da superficie cerdmica para a formacdo de filme de
molibdénio ou ferro. A caracterizagdo das metalizacdes realizadas
apresentaram variagdes significativas quanto a textura e o recobrimento
entre os filmes de molibdénio e o de ferro. Analises de EDS indicam que
o filme de ferro ndo recobre completamente a superficie ceramica.
Também se observou a dependéncia das caracteristicas dos filmes
depositados com os pardmetros de metalizagdo de tempo, de tensdo
aplicada e de temperatura. Ensaios de unido ago SAE 1020 e alumina
foram realizados em forno resistivo a vacuo a temperatura de 1280°C, por
um tempo de 2 horas, sendo estudado o efeito do uso ou ndo do metal de
adicdo. Nos casos verificados, os metais de adi¢do foram o p6 de ferro ou
a mistura de p6 de ferro e niquel. Todos os ensaios realizados com
alumina metalizada com molibdénio ndo resultaram na formacdo da
unido. Os ensaios que usaram ceramicas metalizadas com ferro e sem o
uso de metal de adicdo também nédo apresentaram a formacéo de unido.
Dos demais casos estudados, com uso de metal de adicdo, o melhor
resultado de formacdo de unido ocorreu nos conjuntos ensaiados com
mistura dos pds de ferro e niquel como metal de adi¢&o.

Palavras-chave: Metalizacdo; Pulverizacdo Catddica; Juncédo
Metal/Ceramica; Difusdo no Estado Solido.



ABSTRACT

The process of alumina metallization for the formation of a
metal/ceramic joint through diffusion bonding was studied in the present
work. The influences of the parameters of the process of metallization of
ceramic produced by sputtering in a plasma chamber with an auxiliary
electrical resistive heating system were demonstrated. The most adequate
parameters for the metallization of the ceramic surface for the formation
of molybdenum or iron film were evaluated. The characterization of the
metallizations done presented significant variations related to the texture
and re-covering between the films of molybdenum and iron. The
dependence of the characteristics of the films deposited with the
parameters of metallization was also observed: time, voltage applied to
the electrodes and the temperature of the baseline. The tests of SAE 1020
steel and alumina joint were conducted in an oven resistive to vacuum at
a temperature of 1280°C during a period of 2 hours. Here the effect of
the use or not of filler metals was studied. In these cases the filler metals
were iron powder or a mixture of iron and nickel powder. All of the tests
conducted with metallized alumina with molybdenum did not result in the
formation of the joint. The tests that used metallized ceramics with iron
and without the use of a filler metal did not also present the formation of
the joint. In all of the other cases studied with the use of a filler metal the
best result of the formation of the joint occurred in the groups tested with
mixture of iron and nickel powder as a filler metal.

Keywords: Metallization; Sputtering; Metal/Ceramic Joint;
Diffusion Bonding.
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INTRODUCAO

Ao longo das décadas as industrias tém buscado maneiras de
oferecer novos produtos ou produtos de melhor qualidade sempre em
comunhdo a busca pelo menor custo de producdo. Nesta busca surgiu o
processo de unido de materiais, similares ou ndo, que permitiu criar uma
longa lista de produtos que ajudaram as industrias a alcancarem seus
objetivos de inovagdo. Entre os processos desenvolvidos a soldagem de
metais foi o de maior difusdo no meio industrial. Nesta técnica de unido
0s materiais envolvidos sdo derretidos e posteriormente resfriado para
criar ligacdo quimica entre as partes.

Também foram desenvolvidas os processos conhecidos como
brasagem e unido por estado solido, estes métodos sdo aplicados para a
fabricacdo de produtos capazes de suportar maiores tensdes e
temperaturas de trabalho, se comparado com os produtos soldados, sem
gue haja fusdo dos materiais (SHALZ, M. L. et al, 1994a e b). A aplicacdo
de um produto brasado é entdo restringida pela temperatura de brasagem
(por volta de 800°C) e pelo tipo de metal de adicdo aplicado. A unido por
difusdo no estado sélido tem seu limite ampliado devido a temperatura de
producdo da junta, geralmente maior que 1000°C, e ao modo de producéo
da junta, o qual permite que a temperatura de servico ultrapasse a
temperatura de processamento (MARTINELLI, 1995; ASM
INTERNATIONAL, 2005).

Em paralelo ao desenvolvimento dos processos de unido, também
houve estudo e desenvolvimento das matérias primas empregadas. Uma
dessas novas matérias, classificado com uma cerdmica avancada, € a
alumina ou oxido de aluminio. Esta apresenta caracteristicas que permite
sua utilizacdo numa larga gama de produtos, por exemplo como isolantes
elétricos, fabricacdo de moldes, matrizes, entre outros. Devido a isto a
alumina tem hoje seu emprego consolidado na industria.
(SHACKELFORD; DOREMUS, 2008; CARTER; NORTON; 2007).
Dentre os empregos da cerdmica de oxido de aluminio ha a unido deste
com um metal, gerando um produto com caracteristicas que une
propriedades tipicas dos dois materiais.

A unido da alumina com um metal se enquadra na classifica¢do de
unido chamada metal-ceramica. A maior dificuldade na producdo de
juntas desse tipo € a de criar uma ligacdo quimica e/ou fisica entre 0s
materiais. Esta dificuldade vem das diferencas nas propriedades dos
materiais, dentre eles a incompatibilidade quimica e a diferenca dos
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coeficientes de expansao térmica que gera defeitos nas areas de unido que
sdo consequéncias do aquecimento e resfriamento tipicos das técnicas de
unido(SANTOS et al., 2009).

Um caminho encontrado para superar esta barreira na produgéo da
unido metal-ceramica foi a aplicacdo de um metal sobre a superficie
ceramica, mas o desenvolvimento deste procedimento mostrou que ndo é
qualquer metal que possibilita esta unido. O metal que seria aplicado
sobre a superficie ceramica deveria ter a capacidade de molhar e/ou reagir
com a cerdmica e assim possibilitar estabilidade na unido produzida.

Os metais usados para molhar e/ou reagir com a superficie
ceramica foram chamados de metais ativos ou elementos ativos. O estudo
da aplicagdo desse metais ativos levou a conclusdo que uma melhor unido
metal-cerdmica é alcancada quando: a) sobre a superficie cerdmica é
aplicada uma liga metalica onde os elementos ativos fazem parte de sua
composicdo; b) a superficie ceramica é metalizada, geralmente com
elementos ativos, e posteriormente é usado uma liga metalica para
produzir a unido.

A utilizacdo dessas ligas metalicas com elemento ativo, se deve a
capacidade destes de auxiliam na reducdo das tensdes presentes na regido
da junta devido aos coeficientes de dilatacdo dos materiais de base. Para
tal as ligas metalicas empregadas, geralmente, apresentam coeficientes de
dilatacdo intermediario ao dos materiais a serem unidos conhecidos como
materiais de base.

Para a técnica de brasagem se estabilizou 0 uso de dois grupos de
ligas metalicas baseados em cobre (Cu-X) ou cobre e prata (Ag-Cu-X)
sempre constituidos de um elemento ativo (X) (NASCIMENTO;
MARTINELLI; BUSCHINELLI, 2003). O elemento ativo mais
empregado € o titanio, mas outros elementos quimicos pertencentes ao
grupo IVB da tabela periddica também podem cumprir este papel.

Claro que a estas ligas baseadas em cobre e/ou prata, além do
titanio, sdo inseridos outros elementos quimicos, como o niquel e indio,
para melhorar a atividade do titanio (ou outro elemento ativo) e auxiliar
em outras caracteristicas do comportamento da liga de modo a melhorar
o resultado da unido.

Uma desvantagem do uso das ligas metélicas como intermediarios
na unido metal-ceramica esta no custo deste material. Uma alternativa
para tentar reduzir os custo é a metalizacdo da superficie cerdmica
(NASCIMENTO, R. M. do; BUSCHINELLI, A. J. A.; MARTINELLI,
A. E.; SIGISMUND, E. 2002). Nesta metodologia a cerdmica é
metalizada com um metal, que pode ser um elemento ativo, e
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posteriormente é usado de liga metalica (sem o metal ativo). Duas das
técnicas usadas para a metalizacdo sdo: processo de deposicao fisica
(PVD-Physical Vapour Deposition) e processo Mo-Mn. O processo Mo-
Mn é um método que consiste na metalizacdo por sinterizacdo de pds
metalicos, enquanto que o processo de deposicdo fisica consiste em
métodos que transportam atomos até o substrato para a formacao do filme
por meio de vapor (WALKER; HODGES, 2008).

Entre os processos de deposicdo fisica iremos nos concentrar na
pulverizacdo catddica. Este método de deposicao fisica de filme consiste
em remover atomos de um alvo metalico sélido e transporta-lo e deposita-
lo sobre uma superficie. O laboratério de materiais (LabMat) da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), local onde esta tese foi
desenvolvida, tem larga experiéncia no método de deposicéo de filme por
pulverizacdo catddica. Assim, nos baseamos nos conhecimentos ja
adquiridos pelos membros do grupo para desenvolver o trabalho que sera
apresentado nesta tese. A vantagem desta escolha é a disponibilidade de
dos equipamentos e do suporte tedrico/pratico para realizagdo dos
procedimentos de metalizacéo.

Logo, diante do panorama apresentado, o trabalho que foi
desenvolvido teve como objetivo a producdo de uma unido metal-
cerdmica de alumina com o0 ago 1045. Como explicado, um dos caminhos
para o sucesso na producdo desse tipo de junta e para a diminuigdo do
custo estd na metalizacdo da superficie ceramica e posterior unido desta
com o metal usando uma liga metalica na interface. O projeto que sera
apresentado estudou a metalizacdo da superficie cerdmica pelo método de
pulverizacdo catddica com o objetivo de definir os melhores parametros
para o tratamento. Os ensaios de metalizacdo ocorreram com uso do
molibdénio e do ferro como material a ser depositado sobre a ceramica
com o objetivo estudar a viabilidade de uso desses em substituicdo do uso
de elemento ativo. Estes foram escolhidos pois ja sdo de uso regular nos
processos de pulverizagdo catodica. Posteriormente foram realizados os
ensaios de unido por difusdo no estado solido, com uso de uma mistura
de p6s metalicos (Fe+Ni) como alternativa ao uso das ligas metalicas. O
objetivo do estudo desta alternativa € estudar uma nova rota que
possibilite a diminuic¢do do custo da producdo de unido.

Este trabalho é parte de um projeto intitulado Cooperacdo para o
Desenvolvimento de Processos de Unido sob a coordenagdo geral do
Professor Antonio Eduardo Martinelli, Universidade Federal do Rio
Grande do Norte (UFRN). Este projeto propSe o estudo e o
desenvolvimento de novas rotas de unido entre materiais dissimilares,
com estratégia dividida em duas partes: a) estudar a influéncia do
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processo de metalizacdo sobre as caracteristicas microestruturais da
interface e b) otimizar a confiabilidade da unido metal/cerdmica,
subdividido em duas técnicas: a brasagem e a unido por difusdo no estado
solido.

Para a compreensdo do trabalho desenvolvido, este texto foi
dividido em cinco capitulos. O primeiro capitulo explica a técnica de
pulverizacdo catddica e a formacdo de filme. J& o segundo, revisa
conceitos de unido metal/cerdmica e a técnica de unido por difusdo no
estado solido. O terceiro capitulo discorre acerca do material utilizado e
dos procedimentos experimentais. O quarto apresenta os resultados e as
discussdes dos ensaios de unido. Por fim o quinto capitulo apresenta as
conclusdes e perspectivas.
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CAPITULO | - FORMAGAO DE FILME VIA
PULVERIZACAO CATODICA

Neste capitulo se apresenta os fundamentos bésicos envolvidos nas
técnicas que foram utilizados no desenvolvimento deste trabalho. Inicia-
se com a apresentacdo do processo de crescimento de filme. Em seguida
é abordada a técnica de deposi¢do escolhida, sendo esta o0 fenémeno de
pulverizacdo catodica. Ao fim, apresentam-se as caracteristicas do filme
formado pelo processo de pulverizagdo e os fatores que a influenciam.

1.1 MECANISMOS DA FORMAGCAO DE FILME FINO

A formacdo do filme pode ser realizada por diversas técnicas que
resultam num mesmo processo de crescimento. Este processo sera aqui
dividido em etapas, de forma a dar uma visdo mais clara do processo.
Antes da apresentacdo destas, é preciso que o leitor tenha em mente que
as etapas descritas a seguir ocorrem, simultaneamente, durante o processo
de crescimento de filme. Tais etapas sdo ilustradas na Figura 01 e
descritas a seguir (MATTOX, 1998; WASA; HAYAKAWA, 1992):

Etapa 1: Ocorre o transporte de atomos, moléculas ou ions até o
substrato. Esses atomos, moléculas ou ions quando alcangcam o substrato
podem ser refletidos, quase que instantaneamente, podendo ficar
adsorvidos na superficie por um tempo e, depois, reevaporar ou condensar
na superficie do substrato;

Etapa 2: As espécies que permanecem nos substratos se difundem
sobre a superficie com a movimentagdo determinada por sua mobilidade
sobre o substrato. Os &tomos, ions ou moléculas entdo se unem e formam
nucleos;

Etapa 3: Com o surgimento dos nlcleos, estes irdo agregar novos
atomos e a cada nova unido o conjunto aumenta sua estabilidade
termodindmica, ou seja, a cada novo atomo incorporado ao nicleo a
chance de reevaporacado ou separacdo dos mesmos diminui. O diametro
do nucleo cresce até que alcanga um valor critico e, entdo, o nicleo entra
num estado termodinamicamente estavel, e estard quimicamente
adsorvido;
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Etapa 4: Quando os nlcleos ja tm centenas ou dezenas de
atomos, sdo chamados de ilha. Nesta etapa, as ilhas irdo crescer e
comecardo a se coalescer. Esta coalescéncia ocorre até que toda a
superficie seja coberta e, entdo, o filme se torna continuo (CHAPMAN,
1980).

Figura 01: Etapas de formagdo de filme.

./

® o @ Nucleos

Etapa 4
Fonte: Adaptado de Chapman (1980, pg.202).

Este conjunto de etapas € continuo, e uma nova camada de filme
cresce sobre o ja existente. Em geral, o crescimento de uma segunda
camada de filme se inicia antes que a primeira camada se torne continua.
Assim, o crescimento do filme ocorre tanto paralelo a superficie do
substrato, quanto perpendicular. Em geral o crescimento paralelo é maior
que o crescimento perpendicular (WASA; HAYAKAWA, 1992).

O crescimento do filme pode ser influenciado por processos de
interdifusdo que sdo modificados ao se mudar a temperatura. Em
temperaturas maiores 0s atomos irdo possuir maior mobilidade gerando
uma difusdo dos atomos do filme para o substrato, ou vice-versa, e
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aumentard a interdifusio dos atomos do filme agilizando a
homogeneizacdo das camadas dos filmes (PAVANATI, 2005).

Além da temperatura, o processo de crescimento do filme é
sensivel a outras condicdes de deposicdo e ao substrato utilizado. Os
principais fatores que influenciam o crescimento do filme séo
(MATTOX, 1998; WASA; HAYAKAWA, 1992):

a) Caracteristicas do substrato: rugosidade, presenca de
contaminantes que interfiram na ligacdo dos 4&tomos a serem adsorvidos
no substrato; propriedades quimicas e mecanicas; temperatura do
substrato  durante  crescimento do  filme (LIEBERMAN;
LICHTENBERG, 2005);

b) Processo de deposicdo: taxa de deposicdo; atmosfera de
deposicdo; gases contaminantes;

¢) Atomos para formagcéo de filme: mobilidade do a4tomo no
substrato; reatividade do filme com atmosfera.

1.2 PROCESSO DE DEPOSICAO

Os processos de deposicdo de filmes podem ser classificados em
dois grandes grupos: a chamada deposic¢éo fisica e, um segundo, nomeado
deposicdo quimica. O processo de deposicdo quimica envolve a deposicao
(formacdo) de uma camada s6lida a partir de elementos que estdo em fase
gasosa. Ja o processo de deposicdo fisica é definido como um processo
no qual a fonte de particulas é s6lida ou liquida. As particulas, sejam
atomos ou moléculas, sdo emitidas por vaporizacdo, pulverizacdo ou
remocdo a laser. Entdo, estes sdo transportados, no Vacuo ou em gases a
baixa pressdo, até o substrato (MATTOX, 1998).

A pulverizagdo catddica, processo utilizado neste trabalho, é
classificada como deposicao fisica. Este € um processo que gera a ejecéo
de atomos que compdem uma superficie solida quando esta é
bombardeada por particulas energéticas. O processo de pulverizacdo
catodica é realizado em sistemas que utilizam a tecnologia do plasma para
produzir as particulas energéticas.

A seguir serdo descritos 0s conceitos basicos sobre plasma e o
processo de pulverizagdo catddica (MATTOX, 1998; WASA,;
HAYAKAWA, 1992).
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1.2.1 Defini¢éo de plasma

O plasma € definido como um meio gasoso que contem ions e
elétrons suficientes para se tornar eletricamente condutor, mas que
mantém uma neutralidade elétrica macroscopica no volume do gas. Neste
estado, 0 gas € dito ionizado e seu estado de equilibrio pode ser alterado
pela aplicacdo de um campo elétrico externo (MATTOX, 1998; SEEBER,
2008).

O plasma pode ser classificado em plasma quente ou plasma frio.
O primeiro é caracterizado por alcancar temperaturas entre 3.700°C e
19.000°C (CASPER, 2001; GARCIA, 2010). No caso do segundo, de
modo geral, a temperatura oscila em torno de 50°C a 1.000°C.

O plasma frio é comumente utilizado para processamento de
materiais em diversos campos da ciéncia e da industria. Algumas das
aplicacdes para esse sistema sdo: deposicao de filme fino, implantacdo
ibnica, ativacdo superficial, limpeza de superficie, oxidacéo ou nitretacdo,
endurecimento superficial e sinterizacdo de p6s-metalicos e ceramicos.

1.2.2 A descarga elétrica

Uma maneira de obter um plasma frio é produzindo uma descarga
elétrica luminescente, que pode ser obtida aplicando uma diferenca de
potencial entre dois eletrodos em meio gasoso a baixa pressdo, com o
objetivo de ionizar o gas e produzir o plasma. A descarga elétrica
apresenta comportamento distinto, em fungéo dos parametros de corrente
e de diferenca de potencial (variacdo de tensdo) usados para obter o
plasma. Por apresentar esses comportamentos distintos, a descarga é
classificada em diferentes regimes (SEEBER, 2008; PAVANATI, 2009).
Os regimes da descarga sdo dados em funcéo da relacdo corrente coletada
no catodo e da diferenca de potencial aplicada entre os eletrodos. Esta
relagdo e os diferentes regimes sdo apresentados no grafico da Figura 02
e descritos na sequéncia.

a) Os regimes Townsend, Corona e subnormal possuem pouca
ionizacdo que resulta numa corrente baixa e geralmente em uma descarga
escura. Este regime ndo é viavel para a maioria dos processamentos de
materiais (PAVANATI, 2009);
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Figura 02 - Curva caracteristica corrente-tensao dos regimes de
descarga elétrica.
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Fonte: Pavanati (2009, p.05).

b) O regime de descarga luminescente normal é caracterizado por
um aumento de corrente sem a variagdo de tensdo. Esta descarga ndo
envolve totalmente o céatodo. Isto é resultado do bombardeamento se
concentrar proximo as bordas do citodo ou em irregularidades da
superficie do catodo. Devido a esta irregularidade da descarga este regime
ndo é o mais indicado para processamento de materiais (PAVANTI, 2009;
HAMMES, 2006);

c) A descarga luminescente anormal se caracteriza quando a
diferenca de potencial e a corrente crescem seguindo certo grau de
proporcionalidade, o que possibilita um controle da descarga. Neste
regime, o catodo €, totalmente, envolvido pela descarga resultando numa
uniformidade. Assim este regime é indicado para processamento de
materiais (BUROKOWSKI; WIERCHON, 2009; PAVANATI, 2009;
HAMMES, 2006);

d) O regime de descarga em arco apresenta baixa tenso e elevada
corrente, que gera grande quantidade de calor. Esta descarga &,
relativamente, instavel e de pouco interesse, contudo usada em processos
que haja necessidade de produzir fusdo, como fundicdo e soldagem
(PAVANATI, 2009; HAMMES, 2006).
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Como descrito, a descarga luminescente, em regime anormal, é
indicada para processamento de materiais, mas a desvantagem desse uso
é a eventual entrada da descarga em regime de arco. Como o regime de
arco é caracterizado por sua instabilidade, esta tem como consequéncia a
possibilidade de um comprometimento da integridade dos componentes
em processamento e da fonte de tensdo (HAMMES, 2006;
LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005).

1.2.2.1 Descargas elétricas em regime anormal e pulverizacéo
catddica

A descarga luminescente em regime anormal é criada entre dois
eletrodos, anodo e catodo, envoltos num gas, geralmente sob baixa
pressdo. Entre os dois eletrodos € produzida uma diferenca de potencial,
obtida aplicando a tensdo negativa no catodo e mantendo o anodo
aterrado. Quando os eletrodos estdo dispostos a uma distancia
relativamente pequena, a diferenca de potencial gera um campo elétrico
gue produz um fluxo de particulas i6nicas e de elétrons que colidem com
outras particulas do gas e produzem mais particulas ionizadas e elétrons,
resultando num processo em cadeia e assim produzindo o plasma. As
colisBes mais importantes sdo as que promovem a ionizagdo das
particulas, por ser esta a responsavel por produzir e sustentar o plasma e
as que geram a excitacdo das particulas (CHAPMAN, 1980). Como o
estado excitado é instivel, durante sua relaxacdo a energia excedente é
perdida em forma de fdtons, e este sdo responsaveis pela luminescéncia
da descarga (PAVANATI, 2009; BOGAERTS et. al, 2009).

Quando a diferenca de potencial aplicada entre os eletrodos é
constante, uma corrente continua ird fluir através do plasma
(PAVANATI, 2009; BOGAERTS et al., 2009), logo esse tipo de descarga
elétrica é chamada de descarga elétrica de corrente continua ou descarga
elétrica dc (direct current). Nesse sistema, a faixa de pressao de trabalho
apresenta valores entre 10 mtorr (1,3 Pa) e 10 torr. A tensdo entre anodo
e catodo (LIEBERMAN; LICHTENBERG, 2005), requerida para manter
a descarga, é de 300 V a 1500 V (PAVANATI, 2009; BOGAERTS et al.,
2009). Alguns sistemas usam fonte de tensdo pulsada, o uso desse tipo
de fonte ajuda a evitar a entrada do sistema no regime de arco, que como
dito, é instavel e produz grande quantidade de calor, que pode ser
prejudicial para alguns tipos de equipamentos.
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Num sistema de descarga luminescente aparecem regifes distintas
caracterizadas por regides luminosas e escuras. Na Figura 03 sédo
apresentadas as trés regides formadas entre os dois eletrodos ao se aplicar
uma diferenga de potencial.

Figura 03 - Regifes caracteristicas de uma descarga em regime
anormal.
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Fonte: Pavanati (2009, p. 11).

As regibes escuras sdo chamadas de bainhas, existindo também
uma regido luminescente entre as regides escuras. Nesta configuracéo,
ocorre uma distribuicdo de potencial (variagdo de tensdo) entre os
eletrodos, que ndo é linear devido a presenca de espécies carregadas
distribuidas no sistema. Um gréafico representativo desta distribuicdo é
apresentado na Figura 04. A regido luminescente é entdo caracterizada
pelo potencial positivo, e 0 campo elétrico aproximadamente nulo. Nessa
regido, as espécies carregadas se comportam como espécies neutras do
gés, pois ndo ha aceleracdo no local. E nesse espaco que ira ocorrer a
excitacdo, a relaxacdo de atomos e a ionizagdo de particulas (criacdo de
jons e elétrons). A bainha catddica apresenta uma distribuicdo de
potencial, como observado na Figura 0, que resulta num forte campo
elétrico. J4 na bainha anddica, observa-se um campo elétrico suave,
também resultando da distribuicdo de potencial. Nessa bainha, apesar de
baixa intensidade, o campo elétrico ajuda a aprisionar quantidades
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suficientes de elétrons na regido luminescente. Mas os elétrons de maior
energia (elétrons secundarios retirados do catodo) podem chegar até o
anodo, o resultado desta movimentagdo depende da tensdo (pulsada)
utilizada para produzir a descarga, que gera campo elétrico entre as placas
(MATTOX, 1998; WASA; HAYAKAWA, 1992).

Figura 04 - Regides da descarga e distribui¢do de potencial (e campo
elétrico) entre os eletrodos.
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Fonte: Hammes (2006, p.12).

Devido ao forte campo elétrico na regido préxima ao catodo, é
simples concluir que as particulas contidas no interior do plasma terdo
maior atividade nessa regi&o do que proximo ao anodo. lons positivos que
chegam a fronteira entre regido luminescente e a bainha catodica séo
acelerados, pelo campo elétrico presente, em direcdo ao catodo que esta
polarizado negativamente. Esta aceleragdo causa um aumento da energia
do ion, podendo ter parte desta energia perdida por colisGes que ocorram
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antes desse ion chegar ao catodo. Estas colises ocorrem, com maior
probabilidade, com moléculas ou &tomos neutros podendo resultar numa
colisdo simétrica com troca de carga. Nessa colisdo, um ion colide com a
espécie neutra (&tomo ou molécula) formando uma espécie neutra rapida
e um ion lento, que é, a partir desse ponto, acelerado pela queda de
potencial restante. Logo, o catodo é bombardeado por ions e moléculas
ou atomos neutros rapidos. Como resultado desse bombardeamento,
ocorre a emissao de elétrons secundarios, o aguecimento do catodo e a
ejecdo de atomos da superficie do catodo. Estes processos Sao
apresentados na Figura 05. A ejecdo de atomos que compdem o catodo
pelo bombardeamento das particulas energéticas é conhecida como
pulverizacdo catodica (sputtering) (CHAPMAN, 1980).

Figura 05 - Pulverizacéo catddica: A figura mostra os efeitos do
bombardeamento no catodo.
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Fonte: Cardoso (2003, p. 12).

Outros fendmenos também ocorrem no catodo, como o rearranjo
microestrutural, a implantacdo de uma particula no cétodo e a reflexdo de
um ion incidente, que, contudo, ndo sdo importantes para o objetivo deste
estudo, mas estdo presentes na interacdo plasma catodo.
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A ejecdo de atomos do catodo é resultado do processo chamado
cascata colisional (Figura 05). A cascata colisional é uma sequéncia de
colisdes iniciada por uma colisdo primaria na superficie do catodo. Nestas
colisdes ha transferéncia de energia cinética (momento) que pode
fornecer energia suficiente para ejecdo de um dos 4&tomos envolvidos nas
colisbes (BERNADELLI, 2011; CHAMPMANN, 1980).

A taxa de pulverizacdo depende da massa e do nimero atdmico do
atomo a ser ejetado, a massa e 0 nimero atémico da particula incidente e
da energia de incidéncia. Um modelo tedrico que descreve essa relagdo
foi proposto por Sigmund (CHAPMAN, 1980) para ions monoatdémicos,
com energia inferior a 1000 eV. O modelo propbe que a eficiéncia da
ejecdo de &tomos do catodo ou pulverizacdo catddica é dada pela equacdo
1

Equacao 01 - Equacdo que expressa a eficiéncia da pulverizagdo catodica.

_3a 4mm; E
"~ 4m2 (m; + m)2 U,

Fonte: Chapman (1980, p. 181).

Onde S é a taxa de pulverizacdo catédica; E a energia cinética das
espécies que bombardeiam o catodo; m; e m; sdo, respectivamente, a
massa da espécie incidente e a massa do atomo do catodo; o é um
coeficiente adimensional que depende da relagdo mi/my; e Ug é a energia
de ligacdo do material a ser pulverizado, geralmente, tomado para metais
como sendo a energia para sublimacdo (PAVANATI, 2005). Esta
equacdo (Equagdo 01) mostra que a eficiéncia da pulverizacdo €
diretamente proporcional a energia cinética das espécies que
bombardeiam o catodo (PAVANATI, 2005).

A energia cinética das espécies que bombardeiam o alvo (c&todo)
é influenciada pela tensdo V aplicada no catodo (que gera o campo
elétrico) e pelo nimero de colisbes que essas espécies sofreram ao
atravessar a bainha catédica. O nimero de colisbes, por sua vez, €
proporcional a espessura d da bainha catddica e da pressao p do gas, pois
a pressao modifica o livre caminho médio das espécies. Pode-se entéo,
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descrever a energia cinética das espécies que bombardeiam o catodo pela
equacdo 2:

Equagéo 02 - Equagao que descreve a energia cinética das espécies que
bombardeiam o cétodo.

£« (a)

Fonte: Maliska et al. (2003, p.277).

A equacdo mostra que a energia das espécies que irdo incidir sobre
0 catodo é influenciada diretamente pela tenséo aplicada nos eletrodos, e
inversamente proporcional o produto “p.d”. A relagao “p.d” ¢é
considerada, relativamente, constante para uma determinada tenséo (V)
(MALISKA et al., 2003; PAVANATI, 2009). Pela equacdo vé- se que a
energia de bombardeamento depende, diretamente, da tensdo aplicada e
assim pode-se concluir que quanto maior o valor da tensdo aplicada no
catodo, maior sera a taxa de pulverizacdo catddica.

Durante sua movimentacdo em meio ao gas, 0s atomos
pulverizados perdem energia através de colisdes com atomos do gés.
Apdbs varias colisbes, a energia (cinética) deles é equivalente a
temperatura (velocidade) média do gas, sendo entdo chamados de 4&tomos
termalizados. O transporte desses atomos no gas se da por difusdo em fase
gasosa e uma parte se difunde em direcdo ao anodo (CHAPMAN, 1980).
A partir desse ponto hda a interacdo entre atomos e superficie do substrato,
que esta posicionado no anodo, e se inicia o fendmeno de formacdo de
filme, descrito na sec¢éo 1.

1.2.3 Pulverizacao catodica e o reator de plasma

Neste trabalho, o processo de pulverizacao catddica foi realizado
no interior de um reator a plasma tipo hibrido, escala laboratorial, que foi
projetado e construido no Laboratério de Materiais (LabMALt) do
Departamento de Engenharia Mecénica da Universidade Federal de Santa
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Catarina. O reator a plasma consiste do controlador dos parametros de
ensaio, da fonte e da cadmara, onde estdo dispostos os eletrodos e o
substrato. Além do sistema anodo-catodo, 0 equipamento possui um
sistema de aquecimento resistivo. Isto permite, para mesmos parametros
de plasma, realizar tratamentos em temperaturas distintas e maior controle
do ciclo térmico, ja que o sistema resistivo supre calor adicional ao gerado
pelo plasma.

Este equipamento pode ser utilizado para diferentes finalidades,
como nitretacdo, oxidacdo, carbonitretacdo, nitrocarbonetacao,
pulverizacdo catddica, limpeza de superficies, extracdo de ligantes e
sinterizacdo. Apesar de o reator apresentar uma configuracdo basica,
como uso de anodo e catodo e do sistema de aguecimento resistivo, para
cada tratamento € necessario adaptar certos aspectos do equipamento, que
vao desde dispositivos até parametros de tratamento.

No caso do presente trabalho especifico de pulverizagdo catddica,
os eletrodos dentro da cdmara foram configurados conforme apresentado
na Figura . Possui um alvo metalico agindo como catodo conectado ao
polo negativo da fonte de alta tensdo e um substrato ceramico (ou material
gue ha interesse de metalizar), num potencial flutuante, posicionado sobre
0 anodo. No reator de plasma ocorre, entdo, a ionizacdo do gas (plasma)
por uma fonte de corrente continua pulsada. Os ions do gas sdo
acelerados em dire¢éo ao catodo e, ao se chocarem, pulverizam atomos
do alvo metalico, em todas as direcdes. Alguns desses atomos sédo
ionizados, acelerados em direcdo ao substrato cerdmico e resultando na
sua metalizacéo.

Ha diversos fatores desse sistema que influenciam no crescimento
do filme, sendo eles:

a) Tipo de gas utilizado: O gas escolhido, geralmente, é composto
por um gas nobre, pois este é quimicamente inerte, que ndo se incorpora
no filme em formacdo (CHAPMAN,1980). O gas argdnio é o mais
comumente usado, pois seu custo é menor em comparacdo aos outros
gases nobres, e este apresenta elevada massa atdmica, que como descrito
na Equacéo 01, influéncia na taxa de pulverizacdo catodica. O tipo de gas
usado também influéncia na taxa de deposi¢cdo dos atomos, pois cada
conjunto, gas + atomos ejetados, resulta num valor da difusividade do
atomo no gas diferente e, consequentemente, na sua movimentacao até o
anodo;
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Figura 06 - Esquema ilustrativo do reator de plasma durante o processo de
pulverizagdo catddica.
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?

fonte de energia DC

Fonte: Adaptado pela autora para o portugués de Nascimento,
Martinelli & Buschinelli (2003. p.187).

b) Presséo na camara: Como a descarga € sustentada por
particulas ionizadas, 0 nimero destas particulas disponiveis se torna um
fator importante. O nimero de colisGes sera menor se houver uma menor
guantidade de particulas disponiveis (menor pressdo) e por consequéncia
diminuir & taxa de pulverizacéo catodica (CHAPMAN, 1980) e o0 nimero
de colisBes ionizantes que sustenta o plasma. JA uma pressao alta, que
significa um grande nimero de particulas disponiveis, aumenta a
probabilidade de um &tomo ejetado, mas aumenta também, a
possibilidade que o atomo pulverizado, a caminho do anodo, colida e
desvie seu caminho (CHAPMAN, 1980; BOGAERTS et al., 2002);

¢) Tipo material usado no catodo: Como mostrado na Equagéo
01, a massa atdbmica do elemento que comp@e o alvo e sua energia de
ligacéo terdo influéncia direta na taxa de pulverizagdo do mesmo;

d) Tensdo aplicada entre catodos: Sua influéncia foi apresentada
na Equacéo 02, sendo que, entdo quanto maior a tensdo aplicada entre 0s
eletrodos, melhor sera a eficiéncia na pulverizacao catddica.

Outros fatores também influenciam no crescimento do filme,
sendo elas as caracteristicas do substrato (composi¢cdo quimica,
rugosidade superficial) e a distancia entre os eletrodos.
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1.2.4 Caracteristicas do filme formado por pulverizacio
catodica

Como as caracteristicas finais do filme sdo influenciadas pelos
fatores do sistema que o produz, apresentados na secdo anterior, se torna
necessario caracteriza-las. As mais relevantes a este trabalho séo descritas
a sequir:

a) Espessura do filme e difusividade dos atomos ejetados no
substrato: Os atomos ejetados do alvo podem ou ndo interagir com o
substrato e se difundir no mesmo. Essa difuséo influencia na espessura do
filme produzido;

b) Microestrutura: A microestrutura do filme é modificada,
principalmente, por caracteristicas do processo de deposi¢cdo, como
temperatura e voltagem, aplicadas nos eletrodos e pelo tipo de substrato
usado;

¢) Composicdo quimica do filme: A composicdo quimica do
filme é influenciada pela atmosfera de deposicdo, pela composicdo
guimica do alvo (catodo) e pela temperatura do substrato. Caso a
atmosfera seja composta por gases quimicamente ativos, o resultado sera
uma composicdo dos atomos ejetados e dos gases que interagiram com
eles. Um exemplo cléassico € o crescimento de 6xidos de metais que s&o
crescidos com atomos ejetados de fontes metalicas e em atmosferas
contendo elevado potencial quimico de oxigénio. Quando os gases da
atmosfera ndo interagem quimicamente com o filme que esta sendo
formado, a composicdo quimica do filme, em geral, é bem proxima a
composicdo quimica da liga metalica ou metal usado como alvo.

1.2.5 Reator de plasma com aquecimento auxiliar resistivo.

O processamento de materiais usando a tecnologia do plasma em
descarga dc tem sido explorado para diversos objetivos. Esta tecnologia
tem sido largamente estudada pelo grupo “Processamentos a Plasma”,
com a pesquisa intitulada: Desenvolvimento de processos e equipamentos
utilizando descarga de plasma, coordenado pelo Professor Dr. Ing.
Aloisio Nelmo Klein, no Laboratério de Materiais da Universidade
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Federal de Santa Catarina (LabMat - UFSC), local onde este trabalho foi
desenvolvido.

A pesquisadora Gisele Hammes (2006) projetou e construiu um
reator a plasma com aquecimento auxiliar resistivo em escala laboratorial
utilizado para os estudos realizados no presente trabalho. Este reator foi
construido, especificamente para estudo da pulverizagdo catddica, que
ocorre em descarga elétrica. De modo geral, a descarga elétrica é a um
dos meios de aguecimento dentro do reator, sendo assim, a temperatura
alcancada é dependente dos parametros da descarga elétrica. Para
possibilitar a variacdo da temperatura independente desses parametros,
Hammes (2006) adicionou a cAmara do reator um sistema de aquecimento
resistivo auxiliar. Este sistema de aquecimento ndo interfere na descarga
elétrica produzida dentro da cAmara e serve como um meio de controle da
temperatura dentro da mesma. Este novo equipamento permite entdo o
controle da temperatura independente dos parametros de plasma.

Gisele Hammes (2006) também realizou ensaios de
enriquecimento superficial de molibdénio (Mo) em substratos de ferro
puro, com o objetivo de avaliar a influéncia da configuracdo dos
eletrodos, a temperatura de tratamento e a tensdo aplicada entre eletrodos
(energia de bombardeamento dos ions) no filme depositado. Na avaliacdo
da configuragdo dos eletrodos, as amostras foram posicionadas no catodo,
no anodo ou em potencial flutuante. A partir da analise de concentracdo
de Mo na superficie das amostras, Hammes (2006) observou que as
amostras posicionadas no anodo ou em potencial flutuante apresentam
perfis de concentragdo no topo das amostras com maior quantidade de
molibdénio (enriquecimento mais eficiente) que em amostras
posicionadas no catodo. Este fato foi atribuido a disposicéo das amostras
em relacdo a regido que sofre pulverizagdo do catodo (acesso do 4tomo
de Mo ao topo da superficie). Outra conclusdo foi que o comportamento
do enriquecimento &, praticamente, idéntico para amostras em anodo ou
em potencial flutuante. Estas conclusdes foram usadas de suporte para
escolher o potencial flutuante como a configuracdo de eletrodos para esse
trabalho, isto é, as amostras a serem tratadas foram colocadas no potencial
flutuante do plasma.
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CAPITULO Il - JUNCAO METAL/CERAMICA

Neste capitulo, serdo descritas duas técnicas ja consolidadas de
juncdo: brasagem e difusdo em estado sélido. Ao fim, serdo apresentados
estudos realizados sobre a unido metal/ceramica, preferencialmente
usando alumina, que se referem ao procedimento de juncdo desenvolvido
nesse trabalho.

2.1 INTRODUCAO

Na inddstria, muitos dos produtos sdo fabricados a partir da unido
de pecas que foram produzidas individualmente, isso ocorre devido a
alguns motivos, entre eles: a impossibilidade da producéo do produto na
sua forma final; para agilizar e/ou facilitar o processo produtivo; o uso de
diferentes matérias-primas em cada parte da peca; a necessidade de
diferentes tratamentos (térmico, termoquimico) em cada parte do produto
final (ASM HANDBOOK, 1993).

Ha diversos processos de unido que podem ser utilizados para a
unido de pecas que foram produzidas individualmente. No entanto,
determinar qual o processo que ira resultar em produtos com as
caracteristicas desejadas e a baixo custo, é uma tarefa ardua. Para tal ndo
ha um caminho simples, determinar a geometria das pecas, 0 material e
as caracteristicas de interesse ao produto final sdo um comeco na escolha
do processo de juncdo (OLSON et al., 1993, p. 15).

Os processos de jungdo podem ser mecanicos (utilizando
parafusos e bracadeiras), indiretos (adesiva, brasagem) ou diretos
(soldagem, unido por difusdo no estado sélido). Numa unido mecanica, a
resisténcia ao cisalhamento e a forca de atrito entre as superficies de
contato sdo as responsaveis por manter as partes unidas. Essas forgas séo
resultado do uso de parafusos, rebites e bragadeiras. Ja na unido direta e
indireta, a unido é mantida pela aproximacdo dos atomos ou moléculas
das pecas a serem unidas, ou seja, ocorre a formacdo de ligagdes
guimicas, do tipo metalica, ou ligagdes fisicas principalmente do tipo Van
der Walls (MARQUES, 1991; NASCIMENTO; MARTINELLI;
BUSCHINELLLI, 2003).

As unides podem produzir produtos com associagdo de diversos
materiais, tais como metal, ceramicos, polimeros e madeiras. Estes podem
produzir juntas de materiais da mesma classe do tipo metal/metal, ou
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ceramica/ceramica, ou juntas de materiais dissimilares do tipo
metal/ceramica (MORI, 2003, p.19).

2.2 PROCESSOS DE UNIAO METAL/CERAMICA

O presente estudo ira concentrar-se na unido de pegas que sao
produzidas de diferentes matérias-primas, especificamente, de materiais
considerados dissimilares em juntas do tipo metal/cerdmica. A juncdo
metal/ceramica ocorre sempre que se deseja produzir componentes
hibridos com propriedades individuais ou aditivas desses materiais. Mas,
para alcancar 0 sucesso desse processo, Vvarios problemas devem ser
investigados e superados para se obter uma junta confiavel. Estes
problemas sdo descritos na Figura 07 e listados abaixo (NICHOLAS;
MORTIMER, 1985; SUGANUMA, 1990):

e Confiabilidade do material de base para suportar as condi¢Ges de
trabalho;

e Tensdes residuais, que tem sido a principal causa das falhas nas
juntas, principalmente em juntas metal/ceramica;

e Existéncia de poros ou areas descontinuas na regido da interface;

e Crescimento da camada de reacdo;

e Incompatibilidade de propriedades fisicas, principalmente a
expansdo térmica entre os constituintes.

Um dos caminhos para o sucesso da unido metal/cerdmica é gerar
uma interface entre os materiais que consiga acomodar as diferentes
caracteristicas dos componentes e, assim, criar uma continuidade entre as
partes. Um método para produzir essa interface entre os materiais é dado
com a introducdo de um terceiro material entre as superficies que serdo
colocadas em contato para producao da unido. Esse terceiro material deve
se adaptar as propriedades dos materiais a serem unidos.

No caso da juncdo metal/ceramica, o terceiro material é
geralmente um metal que tem propriedades, principalmente de
coeficiente de expansdo térmica, que € intermedidrio as
propriedades do metal e da cerdmica que se tem interesse para a
formacdo de junta. O metal que iré ser inserido na interface da junta
é conhecido como liga/metal de adicdo, e 0s materiais a serem
unidos como materiais de base.
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Figura 07 - Representa¢do de alguns dos problemas apresentados
numa junta metal/ceramica.
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Fonte: Suganuma (1990, p. 1047).

Varias técnicas de juncdo metal/ceramica tém sido utilizadas e
desenvolvidas na busca de criar esta interface, onde as principais sdo a
brasagem e a de difusdo no estado solido (ZHANG et al., 2006). A
brasagem é uma técnica de juncdo definida dentro de trés caracteristicas
(OLSON et al., 1993, p. 270):

¢ A temperatura de unido deve ser acima de 450°C;

e Utiliza metal de adicdo que se funde acima de 450°C, porém
abaixo da temperatura de fusdo (Tr) dos materiais de base;

e Pode ocorrer recobrimento dos materiais de base de modo a
favorecer a unido.

Ja a difusdo no estado sélido é definida por (OLSON et al., 1993,
p. 270):

¢ A unido ocorre a temperatura abaixo da temperatura de fusao (Tr)
dos materiais de base, sem que haja fusdo de nenhum dos elementos da
juncdo. Este processo geralmente é realizado na temperatura de 0.5-0.8
Tr, sendo que a Tr é medida em Kelvin (DUNKERTON, [s.d.];
SHIRZADI; ASSADI; WALLACH, 2001);

¢ A unido é realizada com ajuda de cargas sobre as pegas. Contudo
deve-se evitar que haja deformacéo das pegas (SHIRZADI; ASSADI;
WALLACH, 2001);

e Materiais podem ser usados para auxiliar na formacéo da junta,
aplicados na forma de metais de adi¢do, bem como por recobrimento.
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Nestes casos, deve-se tomar cuidado para que ndo haja formagéo de
compostos com baixa temperatura de fusdo (TRAVESSA; FERRANTE,
1999).

Tem se entdo, duas técnicas que produzem unifes com uma
diferenca importante entre elas: na brasagem ha fuséo, enquanto que, a
unido realizada por difusdo em estado sélido, ndo. Esta alteragdo gera
diferengas nos mecanismos de producdo de juntas, cujos detalhes s&o
apresentados a seguir.

2.2.1 Brasagem

A técnica de brasagem se baseia na unido de dois materiais através
da fusdo de um metal ou liga de adi¢do, o qual ir& penetrar nos poros e
imperfeicOes das superficies dos materiais de base e formar uma ligacéo
guimica entre os trés componentes (HUMPSTON; JACOBSON, 2004).
Como vantagem do processo de unido por brasagem tem-se: a
simplicidade dos equipamentos necessérios; a facil automacdo do
processo e o custo reduzido em comparacdo a unido por estado sélido.
Este método também permite obter juntas com alta resisténcia mecanica
e alta temperatura de servico (MORI, 2003).

A brasagem pode ser dividida e classificada em trés grupos:
brasagem fraca, brasagem forte e brasagem em alta temperatura, estas sdo
apresentadas na Figura 08, que foi construida baseada na classificagdo da
norma alema DIN 8505.

Como se pode observar, na Figura 08, é demonstrada a
classificagdo que a norma DIN 8505 se baseia nas temperaturas de
producgdo da junta e nas ligas de adi¢do usadas. A brasagem fraca utiliza,
normalmente, o ar como atmosfera. J& a brasagem forte, é produzida a ar,
a vacuo ou a atmosfera gasosa, e, a altas temperaturas, ocorrem em
atmosferas protetoras ou em vacuo.

A figura 09 descreve os procedimentos de brasagem. De inicio sdo
posicionados os materiais de base com a liga ou o metal de adicéo entre
estas superficies que se deseja unir; esses, a temperatura ambiente, estdo
no estado sélido. Entdo, leva-se 0 conjunto a um equipamento para
aquecé-lo até a temperatura de fusdo da liga de adicdo. Esta liga, agora
fundida, reage com as superficies, penetrando entre poros e imperfeicoes
e formando ligacdo quimica com os materiais de base. Por fim, o conjunto
é resfriado e a juncdo esta completa.
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Figura 08 — Classificacdo da brasagem em funcdo da temperatura e
principais ligas de adigdo.
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1400 Brasagem em Alta Temperatura
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Fonte: Mori (2003, p. 27).

A Dbrasagem metal/cerdmica ainda pode ser dividida em dois
grupos: brasagem direta ou brasagem indireta. Na brasagem direta a uniao
acontece como descrita acima, onde a liga de adi¢do é formada por um
elemento capaz de reagir com os elementos de base, principalmente a
ceramica, chamado de elemento ativo. Ja na brasagem indireta, hd uma
metalizagdo da ceramica antes de realizacdo da brasagem. Assim, a
brasagem ird ocorrer entre 0 metal de base e o filme metalico, e ndo mais
com a ceramica.
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Figura 09 — Etapas do processo de brasagem.
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Temperatura ambiente

Fusdo do metal de adigdo

Metal de adi¢do penetra no
metal de base

Fonte: Adaptacdo de Abbott Furnace Company (2014).

2.2.2. Unido por difusdo no estado sélido

A unido por difusdo no estado sélido é uma técnica que produz a
juncéo por difusdo de atomos, juntamente com reagdo quimica entre as
partes (ZHANG et al., 2006). Esta juncdo ocorre por interacdo de duas
interfaces planas sob a acdo de pressdo e aquecimento. As temperaturas
de processamento sdo entre 50% e 80% da temperatura absoluta de fuséo
dos materiais de bases. Estas juncdes podem ser auxiliadas por ligas ou
metais de adi¢do ou por recobrimento.

Comparado com outras técnicas, como a brasagem, este requer
equipamentos de alto custo por necessitar de aplicacdo de pressdo a
temperaturas em geral maiores que 1000°C em atmosfera controlada.
Estas caracteristicas limitam a dimensdo dos componentes e a
produtividade da técnica (AKSELSEN, 1992).

A producdo de juncdo pelo processo de unido por difuséo no estado
solido ¢é baseada, essencialmente, na formacao de unido controlada pelos
mecanismos de difuséo, sendo divididos em trés etapas, que acontecem
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simultaneamente. Em cada intervalo de tempo ha a contribuicdo
predominante de determinados mecanismos, que s&o os guias para definir
cada etapa, as quais sao ilustradas na Figura 10, e descritas a seguir:

a) Primeira etapa: Os fatores que influenciam esta etapa sdo a
rugosidade das superficies, 0os campos de tensdo, o0 encruamento, a
temperatura e a pressdo. Esta etapa é caracterizada pelos mecanismos de
deformacdo. Durante a unido por difusdo no estado sdlido, a primeira
deformacdo ocorre devido a carga aplicada, posteriormente, com o
aumento da temperatura, a tensdo de escoamento diminui e maiores
deformacdes ocorrem na interface através de escoamento plastico. Tal
deformacéo ocorre até que os campos de tenséo se tornem suficientes para
impedir o escoamento.

Durante esta etapa (de curta duracdo), ha a formacao e crescimento
da junta. No final, a interface de unido sera formada por poros grandes,
dispostos sobre uma regido mais plana que a interface inicial (ASM
HANDBOOK,1993).

Figura 10 — Sequéncia de etapas do processo de unido por difusdo no estado
solido. a) contato inicial; b) primeira etapa: deformacéo e formacéo de contorno
interfacial; c) segunda etapa: migracdo de interface e eliminacdo de poros; d)
terceira etapa: difusdo volumétrica e eliminagao de poros.

(a)

(b) (d)

Fonte: ASM HANDBOOK (1993, p.520).

b) Segunda etapa: A densifica¢do ou eliminacdo das porosidades
é atribuida & minimizacao da energia livre superficial pelo decréscimo da
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area de superficie, resultando numa continuidade de matéria entre as
pecas a serem unidas. Os mecanismos responsaveis pela formacdo da
junta incluem transporte de massa, fluéncia e deformacéo plastica (ASM
HANDBOOK,1993; AKSELSEN, 1992), de forma semelhante a
sinterizacdo no estado sélido.

Tais mecanismos sdo descritos na lista abaixo e representados na
Figura 11:
Deformacao plastica;
Difuséo superficial da superficie para o neck;
Difusdo volumétrica da superficie para o neck;
Evaporacédo da superficie e condensacdo no neck;
Difusdo no contorno de grédo da interface para o neck;
Difusdo volumétrica da interface para o neck;
Fluéncia.

NookwbdpE

Figura 11 — Representacdo dos mecanismos de transporte de massa: a coluna da
esquerda representa mecanismos de transporte de massa; Coluna direita
representa a influéncia dos mecanismos na forma e volume do poro. Cada
mecanismo numerado na figura é descrito na lista acima (ASM HANDBOOK,

1993).
3
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Fonte: METALS (1993, p. 523).
c) Terceira etapa: Esta etapa é dominada pela migracdo da
interface, ou seja, ha redugdo da area do contorno de grdo. Algum
processo difusional continua, mas agora, restrito a difuséo volumétrica. A
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regido plana formada na primeira etapa desaparece, e 0S poros restantes
ficam restritos no interior dos granulos (ASM HANDBOOK, 1993).

Todo o processo de formacdo da junta é realizado com controle
dos pardmetros de tratamento, sendo eles: atmosfera, pressdo (aplicada
por carga e/ou pressao dos gases), tempo e temperatura. Cada parametro
influencia no resultado final, sendo a temperatura o parametro de
importancia (NICHOLAS; MORTIMER,1985).

A temperatura se torna o pardmetro de maior influéncia, pois
interfere diretamente no principal mecanismo de unido do processo, a
difusdo. Uma pequena mudanca no valor da temperatura de processo ira
resultar numa grande mudanca na cinética de difusdo (AKSELSEN,
1992). Assim, quanto mais adequada a temperatura de processamento,
maior a mobilidade atbmica e, por consequéncia, melhor a formacédo de
continuidade entre os materiais minimizando as tensdes residuais nas
juntas (MARTINELLI, 1995).

Outro importante fator é o tempo, que varia de segundos a horas
dependendo do conjunto metal/cerdmica, da temperatura de tratamento,
do uso ou ndo de materiais auxiliares a juncdo (MARTINELLI, 1995). O
tempo de tratamento pode ser de poucos minutos, quando se aplica uma
temperatura que é 80% da temperatura de fusdo (T) dos materiais de base.
Ja quando se utiliza temperatura de tratamento em torno de 60% T+ 0
tempo sera de algumas horas (ZHANG et al.,2006).

A pressdo é outro parametro de tratamento relacionado a técnica
de unido por difusdo no estado liquido, se aplicando com o objetivo de
aumentar a area de contato entre as partes no inicio do processo de unido.
Esta pressdo é tal que ndo provoque deformacBes macroscopicas e,
normalmente, estd numa faixa de 0-100 Mpa (AKSELSEN, 1992).

Por ultimo, tem-se a atmosfera de tratamento para formacdo de
unido, devendo ser tal, que evite a formagdo de compostos que reduzam
a resisténcia da junta. De modo geral, usa-se argénio, nitrogénio ou ainda
Vacuo para evitar interacdo entre os elementos da jungdo com outros
gases.

Em soma aos parametros de tratamento, &€ necessario que as
superficies das partes a serem unidas sejam planas e isentas de
contaminag@es. Na interface entre as superficies que serdo unidas pode
ou ndo haver um terceiro elemento, chamado de intercamada, de modo a
auxiliar a formacdo de unido. Este, no caso da juncdo metal/ceramica, €
um metal que ird auxiliar na formacdo de ligagdo entre estes dois
materiais.

Uma intercamada nessa técnica de unido é utilizada por diversos
motivos, sendo os principais: reduzir a temperatura de tratamento, o
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tempo e a pressdo; aumentar difusdo; reduzir impurezas; reduzir tensdo
residual. Esta intercamada é formada por um metal ductil, em geral sendo
um elemento ativo na interagdo com a ceramica. Diversas metodologias
tém sido usadas para inserir esta intercamada como uso de folhas ou pés-
metalicos ou a metalizacdo de uma das superficies. Em seguida, sdo
descritos alguns desses estudos.

2.2.2.1 Estudos recentes sobre juncdo metal/ceramica

Estudos sobre juncdo metal/cerdmica estdo em constante evolucéo
e inimeras técnicas foram desenvolvidas e/ou melhoradas. Em alguns
casos foram desenvolvidas rotas alternativas, geralmente, baseadas em
técnicas ja conhecidas com o objetivo de obter melhores resultados e
ampliar o campo de aplicagdo desses hovos componentes
metal/ceramicas. Neste tipo de juncéo, o desafio é criar uma ligacdo entre
a ceramica e o metal de adicdo ou, diretamente, ao metal que formara o
conjunto metal/cerdmica. Uma unido bem sucedida dependerd dos
materiais a serem unidos, do metal de adicéo a ser usado, da técnica e dos
parametros de tratamento, entre outros fatores. Assim, é necessario
realizar testes caso a caso, para encontrar a melhor condicdo para um
determinado conjunto metal/ceramica.

Neste trabalho, tem-se como objetivo unir alumina ao aco SAE
1045 por difusdo no estado solido. Diversos estudos ja foram realizados
com o intuido de unir a cerdmica a um metal ou criar uma jungdo
alumina/alumina.

Os autores Urefia, GOmez de Salazar e Quifiones (1992) estudaram
a unido de alumina e aco carbono por difusdo no estado sélido, e usaram
como intercamada diferentes folhas de cobre, uma composta por cobre e
0,04% em peso de oxigénio e, uma segunda, composta por cobre e
0,005% em peso de fosforo. Os tratamentos ocorreram a 1000°C, 3 MPa
de pressao e o tempo de 5 horas. Os melhores resultados, por conclusao
dos pesquisadores, ocorreram quando foi utilizada a folha do cobre com
0,04% em peso de oxigénio.

Da mesma forma, os pesquisadores Travessa, Ferrante e Ouden
(2002) investigaram a influéncia do tempo e temperatura, bem como o
material da intercamada na unido de alumina e aco AISI 304 por difusdo
em estado s6lido. Foram utilizadas folhas de Titanio, Cobre e Molibdénio
de 0,5mm de espessura como intercamada. Os ensaios foram realizados a
temperaturas que variam entre 700°C e 1000°C e tempo de 15 a 180
minutos. Os tratamentos foram realizados sobre vacuo e a uma pressao de
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15 MPa em véacuo. Os resultados mostraram que, somente a intercamada
de titAnio procedeu em uma jun¢do bem-sucedida, sem grandes mudancas
ao se aumentar o tempo. A folha de molibdénio ndo apresentou
deformacao plastica necessaria para criar contato com a ceramica e iniciar
a unido, e o filme de cobre apresentou pouca ligagdo com a ceramica,
apesar de haver a deformacdo pléstica necessaria para criar area de
contato inicial. Assim, a melhor condicdo de tratamento foi a 800°C, por
60 minutos, usando titdnio como metal de intercamada.

Por outro lado, Nascimento et al. (1999) estudaram a brasagem
metal/ceramica de alumina e liga de Fe-Ni-Co. Como intercamada foram
usadas ligas de adigdo conhecidas comercialmente como Incusil® (cobre
e prata) e Ticusil® (prata, cobre e titanio). As temperaturas variaram entre
720°C e 885°C e tempo de 15 ou 30 minutos em vacuo. As juncdes foram
testadas mecanicamente por flexdo de trés pontos, e 0 melhor resultado
ocorreu quando usado Ticusil® como intercamada a 855°C de
temperatura de tratamento. O tempo de tratamento de 15 ou 30 minutos
ndo modificou, significativamente, a resisténcia da junta. Na regido da
junta foi observada baixa porcentagem de poros, cerca de 10%, e a
presenca de trés fases distintas.

Além do uso de ligas metalicas na interface de juncdo, outra
maneira de alcancar um melhor resultado da unido da cerdmica é
metalizando sua superficie anteriormente a unido. Marinho et al (2009)
realizou a metalizacdo da superficie da alumina para produzir brasagem
cerdmica/ceramica. A metalizagdo com titanio foi realizada por
pulverizagdo em descarga em catodo oco em tempos de 60 a 120 minutos,
as brasagens foram realizadas em 1070°C, 1110°C e 1150°C, em tempos
de 20, 30 e 40 minutos. Como metal de adi¢&o foi utilizado a liga Cobre-
Prata-Cério. A melhor resisténcia mecénica foi alcangada com uma
metalizacdo efetuada no tempo de 120 minutos, e parametros de brasagem
de 40 minutos e 1070°C. A interface da unido produzida com estes
parametros ndo apresentou poros ou descontinuidades.

Todos os trabalhos, acima apresentados, mostram os diferentes
estudos que buscaram melhorar a adesdo da alumina ao metal de adicéo.
Foram abordadas duas estratégias de abordagem do problema: a) variagdo
da composicao do metal de adigéo para favorecer o processo de unido por
difusdo no estado so6lido e b) metalizacdo da ceramica antes do
procedimento de brasagem. Ambas as rotas foram testadas para diferentes
conjuntos de matérias primas. No presente estudo, busca-se a jungédo
alumina/ago SAE 1045 por difusdo em estado sélido, aliando as duas
estratégias: a) metalizacdo da alumina e b) variacdo da composi¢édo do
metal de adig&o.
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CAPITULO I1Il - MATERIAIS E PROCEDIMENTO
EXPERIMENTAL

Como apresentado no final do capitulo anterior este trabalho
estudou-se a juncdo alumina/ago SAE 1045 por difusdo em estado solido,
aliando as duas estratégias: a) metalizagdo da alumina e b) uso da
composi¢do do metal de adicéo.

A metalizacdo da alumina foi realizada utilizando o molibdénio ou
o ferro como material. O processo de metalizacdo ocorreu no reator de
plasma com aquecimento auxiliar resistivo, baseado na técnica de
pulverizacdo catédica. Como metal de adicéo foi utilizado p6 de ferro ou
uma mistura de p6 de ferro e niquel, visando possibilitar uma unido
estavel sem o uso das ligas de adicdo (ligas metalicas) vendidas
comercialmente para este fim.

Logo, neste capitulo serdo apresentadas as caracteristicas dos
materiais utilizados, o aparato experimental e a metodologia de ensaio
utilizada no trabalho. A apresentacdo serd dividida em trés partes:
matérias primas, procedimentos de metalizagdo e procedimentos de
juncdo por difusdo no estado solido.

3.1 MATERIA-PRIMA

3.1.1 Alumina

A alumina é uma cerdmica largamente utilizada devido a suas
propriedades como alta temperatura de fusdo, sua estabilidade quimica,
inércia quimica e resisténcia a altas temperaturas. Estas caracteristicas
possibilitam a utilizacdo da alumina em isolantes elétricos, fabricacdo de
moldes, matrizes, entre outras aplicagbes (SHACKELFORD;
DOREMUS, 2008; CARTER; NORTON; 2007).

Esta ceramica, cuja formula quimica é Al,Os, tem suas
caracteristicas definidas pela sua estrutura cristalina, microestrutura e
impurezas. Dentre 0s tipos de alumina, se destaca a chamada alumina alfa.
A alumina alfa é a fase mais comum da alumina e a Unica fase estavel em
todas as temperaturas (SHACKELFORD; DOREMUS, 2008). A alumina
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alfa apresenta uma estrutura cristalina romboédrica com a=5.128A e
angulo igual a 55.28°(CARTER; NORTON; 2007), representada na
Figura. Compreendendo uma rede hexagonal de empacotamento dos ions
de oxigénio (sequéncia de empilhamento A-B-A-B), e os ions Al estdo
ordenados, simetricamente, em dois tercos dos intersticios octaedrais,
balanceando a carga (CARTER; NORTON; 2007).

Os discos ceramicos usados como substratos neste trabalho foram
produzidos pela empresa brasileira Jomon Ceramicas Avangadas© com
dimens6es de 10,6mm de didmetro e 5 mm de espessura. Nestas pecas foi
realizado o processo de metalizagdo anterior ao processo de unido. Na
Tabela 01 sdo apresentadas a composi¢do quimica e os pardmetros de
processo utilizados na producdo dos discos de alumina.

Figura 12 - Estrutura cristalina da alumina, vista no plano basal.

O lons Oxigenio

@ lens Aluminio
0 Sitios Octaedricos Vazios

Fonte: Adaptado de Castro (2005, p.19).
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Tabela 01 - Composi¢do quimica do p6 ceramico e as caracteristicas do processo

de produgdo dos discos ceramicos de alumina.

Composicio Alumina Jomon

Propriedades/Métodos unidade tipico Min Max
Area da superficie especifica / BET [m¥g] 7.5 6.5 8.5
Tamanho de particula / D90 Cilas [um] 2.0 3.0
Analise quimica
Na;0 [%] 0.08 0.10
Fey03 [%] 0,02 0,03
Si0; [%] 0.03 0.07
cao [%] 0,02 0.03
MzO [%] 0.07 0,05 0.10
Propriedades da ceramica
Densidade ginterizado / 1h [g/em’] 3,90 3,88
Temperatura de sinterizacdo [=C] Até 1540

Fonte: Fornecido pelo fabricante Jomom Ceradmicas Avangadas.

3.1.2 Aco carbono SAE 1045

Aco carbono SAE 1045 é um material ja consolidado na inddstria,
sendo composto basicamente de ferro, carbono, silicio e manganés e
classificado como um ago de médio teor de carbono. Este material recebe
a numeracao de 1045 pela American Iron and Steel Institute EUA (AISI)
Society of Automotive Engineers EUA (SAE) e American Society for
testing and Materials (ASTM).

O ago SAE 1045 tem sua composicao basica de ferro, carbono na
faixa de 0,43 a 0,50% em massa; de 0,60 a 0,90% de peso de manganés e
méaximos de 0,04% de fosforo, 0,40% de silicio e 0,05% de enxofre (GGD
METALS, [s.d.]; seu ponto de fusdo estd em torno de 1540°C e sua
microestrutura é formada por ferrita e perlita (Figura 13).

Os cilindros de aco 1045 usados neste trabalho tem dimensdes de
10,6mm de didmetro e 5 mm de espessura, usinados a partir de uma barra
metalica de aco 1045 com o diametro descrito. As mesmas foram depois
lixadas manualmente para remover marcas do processo de fabricacéo.

Figura 13: Microestrutura de ago SAE 1045.
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Fonte: ELMER, PALMER, BABU, DebRoy, (2004)

3.1.3 P6s metalicos

Tradicionalmente sdo usadas ligas metalicas como auxiliares a
formag&o da junta metal-cerdmica, sendo estas geralmente compostas de
um metal ativo como o Titanio. Estas ligas sdo comercializadas na forma
de folhas ou pastas e apresentam alto custo para aquisicéo. Neste trabalho,
como alternativa a estas ligas, serd usado como metal de adi¢do pos
metalicos com o objetivo de diminuir o custo da producdo de unido
evitando o uso de ligas metalicas vendidas para esta aplicacao.

Esses pos metélicos foram usados em duas condi¢des: a) po de
ferro e b) pd de ferro com 15% (em peso) de pd de niquel. Para deposicao
do pé sobre as superficies, os mesmos foram diluidos em alcool PA
(30ml) e depositados de maneira manual com ajuda de pincel.

A escolha do p6 de Ferro se deve ao seu histdrico de uso na
indUstria e seu baixo custo. Na busca de melhorar a interacdo quimica
entre o0 pd de ferro e a interface de unido (filme metélico e aco carbono)
se optou por uma mistura de pé de Ferro com pé de Niquel, em 15% de
peso de Niquel. Esta mistura ajudaria na interacdo entre o p6 de Ferro e
as interfaces da juncéo, proporcionando melhora na qualidade da unido
metal-ceramica.

Os pos metalicos utilizados neste trabalho estavam disponiveis no
estoque do Laboratério de Materiais (LabMat), ambos p6s usualmente
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usados em trabalhos de injecdo desenvolvidos no LabMat. Foram
escolhidos:

a) po de ferro foi produzido pela empresa Héganas AB e nomeado
de ferro nutrafine RS, tendo como composicdo quimica: o ferro e
elementos contaminantes como arsénio, chumbo e mercurio no maximo
de 10ppm. O po de ferro é formado por 95% das particulas com diametro
menor que 44 um (MSPC — INFORMAGCOES TECNICAS, 2009).

b) p6 de niquel é fabricado pela empresa Novamet com tamanho
de particula média de 10um.

3.2 PROCEDIMENTO DE METALIZAGCAO

3.2.1 O Reator de Plasma

O reator de plasma usado foi desenvolvido por Hammes (2006),
como apresentado na se¢do 1.2.5. O reator (Figura 14) é composto por
uma cdmara, um controlador de descarga elétrica (fonte) e um segundo
controlador responsavel pelo aquecimento resistivo, este esta acoplado ao
sistema que produz a descarga, dentro da cdmara.

Figura 14 - Foto do reator de plasma utilizado para metalizacdo das pecas
ceramicas.

Fonte: Hammes (2006, p. 44).
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Dentro da cdmara, sdo posicionados os dois eletrodos responsaveis
pela produgcdo do plasma. Os eletrodos usados sdo planares e
posicionados, paralelamente, um sobre o outro, como na Figura 15, com
uma distancia de 4 cm entre os eletrodos. Nesta configuracdo, o catodo é
0 eletrodo superior e 0 &nodo é o eletrodo inferior.

Figura 15 - Desenho representativo da configuragdo usada para posicionar a
amostra entre os eletrodos (catodo e anodo).

catodo (b)

anodo / pot. e
flutuante

Fonte: Hammes (2006, p.56)

Todos os substratos estdo posicionados sobre uma placa ceramica
gue serve de isolamento entre 0s substratos e o eletrodo inferior (anodo),
sob o qual este é colocado. Com essa disposicdo os substratos estdo na
configuragdo de potencial flutuante.

O controlador de descarga elétrica é um conversor de CA/CC com
saida pulsada e tensdo de pico negativos de 300V, 400V, 500V, 600V e
700V. Neste sistema, pode-se controlar o tempo de aplicacdo do pulso,
nomeado ton, cujo valor minimo é de 10 ps e de valor maximo de 240 s,
sendo que o tempo total (ton+ torr) & de 250 ps. A tenséo pulsada é uma
medida adotada para reduzir o risco do sistema, que esta trabalhando em
regime anormal, entre no regime de arco. O regime de arco interfere no
fendmeno de pulverizagdo e pode comprometer a integridade dos
componentes em processamento, bem como da fonte de tensdo
(HAMMES, 2006).

O controle do aquecimento resistivo funciona através de um
potenciémetro manual. Os elementos resistivos inseridos na cdmara sdo
tiras confeccionadas em liga de molibdénio (MLR). Este conjunto produz
uma fonte extra de calor na camara e, assim, permite um controle da
temperatura do sistema, independente do calor gerado pela descarga
elétrica (HAMMES, 2006).
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3.2.3 Metodologia de Metalizacio

Os experimentos de metalizacdo foram realizados no reator
descrito na secdo anterior, neste se estudou a influéncia dos pardmetros
tempo, temperatura e tensdo sobre as caracteristicas do filme. Os demais
parametros de controle do sistema foram mantidos constantes, e séo
apresentados na Tabela 02.

Tabela 02 - Parametros de controle de tratamento comum a todos 0s ensaios.

Parametros fixos

Presséo 2,5torr

Ton 180

Fluxo de gas 150 sccm
Mistura gasosa 10% H,€e90% Ar

Fonte: Produzido pela autora.

A pressdo de 2,5 torr e a mistura gasosa, de gas hidrogénio e
argbnio, foram escolhidas de maneira a auxiliar no aquecimento para
alcancar as temperaturas acima de 1000°C. A defini¢do desses parametros
se deve ao conhecimento construido em trabalhos anteriormente
desenvolvidos no laboratério onde esta tese foi desenvolvida, e tais
parametros foram definidos com a ajuda da Doutora Gisele Hammes.

3.2.3.1 Metalizagao por molibdénio
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Nos ensaios de metalizagdo por molibdénio, o catodo e o &nodo
usados no reator, foram fabricados com uma liga de molibdénio chamada
TZM. A liga TZM é composta por 99,4 % de Molibdénio; 0,5% Titanio;
0,08% Zirconio e 0,02% Carbono, valores em massa. Além de ser a fonte
de atomos de molibdénio, essa liga foi escolhida, pois suporta as
temperaturas de patamar, sem sofrer deformagdes significativas.

O planejamento das atividades realizadas esta apresentado no
esquema da Figura 16, podendo ser observada uma sequéncia de trés
etapas, cada uma com o intuito de estudar um Unico parametro da
descarga elétrica. A primeira etapa tem foco em entender o efeito da
tensdo aplicada no céatodo na espessura e caracteristica do filme
depositado. A segunda etapa estuda o efeito da temperatura e, por Gltimo,
é estudado o efeito do tempo de patamar sempre com o objetivo de
caracterizar o filme depositado.

Figura 16 - Metalizac8o por Molibdénio: quadro esquematico dos
parametros estudados e sequéncia de experimentos realizados.

‘ Variaveis de Estudo ‘ Variaveis Fixas ‘ Respostal ‘ Resposta2 ‘

I 1% série de experimentos |

Ter}féé) r"lo T Escolha de
Cgo%\? . a?:mpgr Temperatura Caracteristicas do Tenséo de
500V ’; h 1000°C filme depositado trabalho:
700V oras Tensédo A
\ 2% série de experimentos \
Temperatura Tempo Escolha de
1000°C x Caracteristicas do Temperatura de
1100°C patamar [ TensoA filme depositado trabalho:
1200°C Temperatura B.

3% série de experimentos |

Tempo
21 ;;r:s Tensdo | |Temperatura Caracteristicas do
A B filme depositado

3 horas = =
4 horas

Fonte: Produzido pela autora.

A Figura 16 também mostra a dependéncia da escolha das
varidveis fixas para a Ultima série de experimentos em fungdo dos
resultados das séries anteriores. O parametro de tensdo, chamada de
tensdo A, e de temperatura, chamada de temperatura B, que produzem
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filmes com melhores caracteristicas de homogeneidade - e cujos ciclos de
metalizag&o no reator de plasma se mostraram mais estaveis foram usados
na 3 série de experimentos.

Ao fim das trés séries de ensaios, obteve-se a composicédo dos trés
parametros: de tensdo, de temperatura e de tempo, que foram usados para
metalizar os substratos que, posteriormente, foram usados nos ensaios de
juncéo.

3.2.3.2 Metalizacao por ferro

Nos ensaios de metaliza¢do por ferro, o catodo e o &nodo usados
no reator, foram fabricados em ago SAE 1045. O ago SAE 1045 ¢
composto por ferro, 0,20% de carbono, entre 0,15 a 0,35% em peso de
silicio e de 0,30 a 0,60% de peso de manganés e maximos de 0,04% de
fésforo e 0,05% de enxofre.

O planejamento das atividades realizadas esta apresentado no
esquema da Figura 17. Essas etapas foram planejadas com o objetivo de
analisar as influencias dos pardmetros de metalizacdo sobre as
caracteristicas dos filmes produzidos. Para este conjunto de ensaios, foi
necessaria uma troca do equipamento usado devido a problemas
mecanicos, assim a analise da influencia da tenséo aplicada no catodo ndo
foi realizada, devido a uma limitacdo imposta pelo equipamento
disponivel para os ensaios o qual tem a tensdo fixa em 600 V. Tem-se
entdo, dois parametros para analisar: 0 tempo e a temperatura de
tratamento.

O estudo foi dividido em etapas cada uma com o intuito de estudar
um Unico pardmetro de deposi¢do. A primeira etapa esta focada em
entender o efeito da temperatura e, por ultimo, é estudado o efeito do
tempo de patamar, sempre com o objetivo de caracterizar o filme
depositado. As temperaturas de ensaios foram reduzidas para 1000°C e
1100°C pela instabilidade do reator a plasma quando trabalhado a 1200°C
A Figura 17 também mostra a dependéncia da escolha das variaveis fixas
em funcdo dos resultados de espessuras de filme, ja apresentadas nos
ensaios anteriores.

Ao fim dos ensaios, se obteve a composicdo dos trés parametros:
de tensdo, de temperatura e de tempo, que foram usados para metalizar os
substratos, sendo utilizados posteriormente nos ensaios de juncao.
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Figura 17 - Metalizacéo por ferro: Quadro esquematico dos parametros
estudados e sequéncia de experimentos realizados.

Variaveis de Estudo Variéveis Fixas ‘ Respostal H Resposta 2

I 1° série de experimentos

Escolha de

Terlnop(;e(;flgra: ,;Eig:ﬁgr | ,| Tensdo | | Caracteristicas do Temperatura
1100°G > horas 600V filme depositado de trabalho:
Temperatura A

2% série de experimentos

Tempo
2 horas
3 horas

Temperatura Tensdo: | | Caracteristicas do
7 A 600V filme depositado

Fonte: Produzido pela autora

3.2.4 Caracterizacao dos Filmes

Apos 0s ensaios de metalizagdo as amostras cerdmica passaram
pelas seguintes analises:

a) Microestruturas da superficie do filme: A caracterizacdo
superficial e de perfis dos filmes depositados foram realizadas com
auxilio do microscépio eletrénico de varredura (MEV) modelo JEOL
JSM-6390LV, instalado no Laboratério Central de Microscopia
Eletrénica (LCME) da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC).
Foram feitas imagens utilizando o detector de elétrons secundarios (SE)
e de elétrons retro-espalhados (BSE) e analise da composicdo quimica
(semiquantitativa) das mesmas, através da microssonda de energia
dispersiva de raios X (EDX), acoplada ao equipamento;

b) Medida de espessura de filme: Para obter as medidas de
espessura de filme foram realizadas cortes transversais nas amostras.
Estas foram preparadas metalograficamente e entdo, obtidas imagens com
auxilio do microscépio eletrénico de varredura JEOL JSM-6390LV,
instalado no LCME. Com ajuda do programa ImagelJ®, desenvolvido
pelo National Institute of Health, foi possivel medir a espessura das
camadas do filme observadas nas imagens;
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3.3 PROCEDIMENTOS DE JUNCAO POR DIFUSAO NO
ESTADO SOLIDO

3.3.1 Forno resistivo a vacuo

Os ensaios de unido por difusdo foram realizados em um forno
resistivo a vacuo, apresentado na Figura 18, modelo HTK 8MO produzido
pela empresa alemd8 GERO Hochtemperaturéfer GmbH. Devido a
limitagdes do equipamento disponivel, os ensaios foram realizados a uma
temperatura de 1280°C e uma pressédo da ordem de 2X10* mbar.

Figura 18 - Forno resistivo a vacuo.

Fonte: Registro fotografico produzido pela autora.

Os conjuntos a serem unidos foram posicionados sobre placas
cerdmicas para facilitar o manuseio no interior do forno. Os pardmetros
de unido sdo apresentados abaixo, na Tabela 03.
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Tabela 03 — Parametros usados nos ensaios de unido.

Parametros de ensaio de unido

Procedimentos Tempo
Pré-vécuo 2h
Agquecimento 4h
Patamar a 1280°C 2h
Resfriamento 2h (média)

Fonte: Produzido pela autora.

3.3.2 Metodologia de unido

As unibes por difusdo no estado sélido foram realizadas entre a
alumina metalizada e 0 aco SAE 1045. Foram ensaiadas duas interfaces:
a) sem metal de adicdo (Figura 19 A); e b) p6 metalico com metal de
adicdo (Figura 19 B).

Figura 19 - llustracdo das unibes: A) Unido de placa de alumina
metalizada ao ago sem metal de adi¢do; B) Unido de placas de alumina metalizada
ao aco SAE 1045 com p6 metélico como metal de adicéo.

A Alumina

: Camada metalizada

B Alumina

Camada metalizada
Bee t B
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Fonte: Produzida pela autora.

As amostras foram divididas em dois grupos: alumina metalizada
com molibdénio e alumina metalizada com ferro. Para cada um dos
grupos tem-se as trés interfaces: a) sem metal de adi¢do; b) ferro como
metal de adicdo; e c) metal de adicdo composta por ferro mais 15% de
niguel em massa. Na Figura 20 é apresentado um quadro esquematico das
amostras a serem ensaiadas.

Figura 20 - Quadro esquematico da sequéncia de experimentos

realizados.
Sem metal de adigdo
Alumina Metal de adicéo: Fe
N metalizada
com
molibdénio
Metal de adicéo: Fe e Ni
Alumina
metalizada
X Sem metal de adigédo
Aco 1020
- Metal de adi¢do: Fe
Alumina
metalizada
com ferro
Metal de adi¢éo: Fe e Ni

Fonte: Produzido pela autora.

Os ensaios foram realizados em forno resistivo a vacuo na
temperatura de 1279°C e 2 horas de patamar. A esta temperatura de
ensaio, ndo ha fusdo de nenhum dos componentes da juncdo, a alumina
tem seu ponto de fusdo a 2072°C, o a¢o 1045 em torno de 1500°C e do
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material que compbe os filmes sendo a temperatura de fusdo do
molibdénio igual a 2400°C e do ferro a 1538°C. Os metais de adi¢do
também permanecem em estado sélido durante o procedimento de uniéo,
caracterizando assim, o processo de unido por difuséo no estado solido.
A temperatura de fusdo do ferro, como dito, é em torno de 1538°C e a
mistura de ferro com 15% de niquel, como apresentado no diagrama Fe-
Ni (Figura 21), ndo sofre fusdo.

3.3.3 Caracterizagao das unides

a) Microscopia éptica

As jungBes foram cortadas transversalmente e preparadas
metalograficamente e, entdo, obtidas imagens com auxilio de um
microscopio optico. O microscépio usado é o Olympus BX60M e esta
disponivel no Laboratério de Materiais.

Figura 21 - Diagrama de fase ferro-niquel.
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Fonte: OLSON et al. (1993, p. 845). .
CAPITULO IV - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 ESTUDOS DE PARAMETROS DE METALIZAGAO
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Nesta secdo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
dos ensaios realizados para recobrimento superficial da alumina. Estes
resultados serdo apresentados em duas secOes: a) metalizagdo com
molibdénio e b) metalizacdo com ferro, onde mostra-se os efeitos da
variacdo de temperatura, de tempo e de tensdo aplicada sobre as
caracteristicas do filme depositado. Para os dois casos o estudo auxiliou
na escolha dos pardmetros de metalizacdo que foram usados no
processamento das pecas cerdmicas que foram, posteriormente, usadas
Nnos ensaios de jungao.

Para todos os filmes produzidos nota-se uma textura nas
superficies que serd chamada no texto deste trabalho de granulos. Para
melhor entendimento, na Figura 22 é apresentada uma imagem cuja a
formacéo desses granulos se mostra evidenciada. Nos estudos realizados
notou-se variagdes entre nas caracteristicas destes granulos em relagéo as
variacOes de tratamentos realizados, estes resultados serdo discutidos ao
longo deste capitulo.

Figura 22 - Imagens de superficie: amostra tratada a 500V. Imagem obtida
em microscopio eletronico de varredura. Detalhes de ampliagdo estdo
registrados na respectiva imagem.

Fonte: Produzido pela autora.
4.1.1 Efeitos dos pardmetros de metalizagdo: filme de
molibdénio
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Os parametros escolhidos para o estudo do filme de molibdénio,
como ja apresentado, foram divididos em trés etapas: a) estudo do efeito
da tensdo aplicada; b) estudo do efeito da temperatura de patamar; e c)
estudo do tempo de tratamento (ver quadro esquematico na Figura 16,
secdo 3.2.3.1).

4.1.1.1 - Primeira série de experimentos: variacdo da tenséo
aplicada

O primeiro parametro de deposicdo a ser estudado foi 0 da tensdo
aplicada aos eletrodos que compdem o reator de plasma. Os valores de
tensdo aplicados foram de 500V, 600V e 700V. O tempo de tratamento
foi de duas horas e a temperatura de patamar foi de 1000°C.

Na Figura 23 sdo apresentadas as imagens da superficiais de uma
amostra sem tratamento (Figura 23 A) e de amostras tratadas a 500V,
600V e 700V, respectivamente (Figura 23 3B, 23C, 23D). Estas
micrografias foram obtidas em microscépio eletrénico de varredura
utilizando o sensor de elétrons secundarios (SE).

Para a deposicdo a 500V de tensdo aplicada tem-se um filme que
apenas recobre a superficie ceramica, resultando entdo numa topografia
similar a superficie original (da ceramica). Este resultado pode ser
explicado pela reduzida quantidade de atomos disponiveis no sistema
para a formacéo do filme devido a baixa tensdo aplicada, tal afirmacéo
esta baseada nas equacfes 1 e 2 (Secdo 1.2.2), que mostram a direta
dependéncia entre a eficiéncia da pulverizacdo catddica com a tenséo
aplicada. Para a deposicdo realizada a 600V e 700V (Figura 23C e 23D)
tém-se superficies metalizadas que apresentam granulos de textura mais
refinada e, como na deposi¢éo de 500V, o filme aparenta acompanhar a
topografia do substrato.

Figura 23 - Imagens de superficie: A) substrato ceramico sem filme; B)
amostra tratada a 500V; C) amostra tratada a 600V; D) amostra tratada a



700V. Todas as imagens sdo obtidas em microscépio eletronico de

varredura. Detalhes de ampliagdo estdo registrados na respectiva imagem.
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16kV  X3,500 Spm LCME-UFSC

20kv  X3,500 Spm

Fonte: Produzido pela autora.

As imagens dos perfis de corte das amostras sdo apresentadas nas
Figura 24, estes foram obtidas em microscopio eletrénico de varredura
por sinal de elétrons retro-espalhados (BSE). As imagens realizadas em
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modo BSE ajudam a delimitar a regido onde o filme de molibdénio esta
presente, pois esta analise diferencia regides comportas por elementos
quimicos diferentes e apresenta-os em diferentes tons de branco e cinza.
Logo, essas imagens ajudam a diferenciar com facilidade o filme de
molibdénio, o substrato de oxido de aluminio (alumina) e a regido
preenchida pela baquelite. Estas imagens mostram que o filme foi
depositado sobre toda superficie, que concorda com a conclusao obtida
acima que o filme acompanha as caracteristicas do substrato ceramico.

Pelas imagens apresentadas na Figura 24, também se observar duas
caracteristicas do filme: continuidade e espessura. Estas caracteristicas
sdo facilmente observadas nas imagens pela nitida diferenca entre o filme,
a regido branca, e o substrato ceramico e a baquelite, regides escuras.
Assim conclui-se pelas imagens que o filme recobre totalmente a
superficie ceramica, o que concorda com as observacdes realizadas das
imagens de superficie. Para o tratamento a 500V vé-se um filme continuo
(Figura 24B), porém fino em comparacdo aos demais tratamentos de
600V (Figura 24C) e 700V (Figura 24D).

Figura 24 - Imagens dos perfis (se¢do transversal): A) substrato
ceramico sem filme; B) amostra tratada a 500V; C) amostra tratada a 600V;
D) amostra tratada a 700V. Todas as imagens sdo obtidas em microscépio
eletrénico de varredura. Detalhes de ampliacéo estdo registrados na respectiva
imagem.
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Fonte: Produzido pela autora.
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O aumento da espessura do filme tem relagdo direta com o aumento
de espécies ativas e disponiveis no plasma para serem depositadas sobre
a superficie da amostra. A resposta do aumento de espessura do filme com
a tensdo aplicada concorda com a equacao 02: E=V/pd, e a equacédo 01:
S~E, apresentadas na se¢do 1.2.2. Essas equacfes apresentam a direta
dependéncia da energia cinética das espécies (E), que bombardeiam o
catodo com a tensdo aplicada (V) nos eletrodos, e, por consequéncia,
aumenta a taxa de pulverizagdo catddica (S). Assim, uma maior tensdo
representa um aumento na energia cinética das espécies que, por sua vez,
aumentam a taxa de pulverizagdo catédica (Equacdo 01), resultando num
maior nimero de atomos de molibdénio disponiveis no sistema para
formacdo do filme. Com a maior quantidade de atomos disponivel a
formacdo do filme, que segue as etapas apresentadas na secdo 1.1
(mecanismos de formac&o de filme fone), se torna mais eficiente e assim
produzindo, com tempo iguais, filmes de espessuras distintas. Para
quantificar a espessura dos filmes, foram realizadas medidas com ajuda
do programa ImageJ, conforme descrito na se¢do 2.4.2. Os resultados das
medidas sdo apresentados no Grafico 01.

Grafico 01 - Médias das espessuras dos filmes depositados a diferentes
valores de tensdo aplicada.

1,5

0,5
(

Espessura média (um)
=

400 500 600 700 800
Tensdo (V)




73

Fonte: Produzido pela autora.

No Grafico 01 observa-se que a espessura da camada do filme
depositada a 500V é, em média, menor que a espessura dos filmes
depositados em tensdes maiores, a média do primeiro estd em 0,34 pum,
enquanto a camada de filme que foi depositado a 600V e 700V tem
espessuras médias iguais a 1,05 um e 1,30 um. No grafico também sio
apresentados barras com os respectivos desvios padrdes, tais dados nos
apresentam que a espessura dos filmes depositados a tensdes de 600V e
700V, apresentam valores que se sobrepdem. Apesar desta ultima
observacgdo, vé-se uma tendéncia de aumento da espessura do filme com
0 aumento da tensdo aplicada durante o0s ensaios, o que concorda com a
teoria apresentada na se¢do 1.2.2, e relembrado no parégrafo anterior.

Em face dos resultados obtidos e apresentados anteriormente, foi
definida a tensdo de 700V para todos 0s demais ensaios de deposi¢éo, que
serdo apresentados a seguir. Além do filme resultante ser homogéneo e
de boa espessura, esse valor de tensdo proporciona melhor qualidade no
comportamento do reator durante o0s ensaios. Foi observado, nos
experimentos realizados neste trabalho, a maior tensdo auxiliou na
estabilidade do reator, evitando entrada do mesmo no regime de arco, nos
processos a temperaturas maiores de 1000°C. A tensdo também auxiliou
na producdo de calor o ajuda na possibilidade de se estabilizar o patamar
de tratamento em temperaturas maiores que 1000°C. Logo a escolha de
tenséo aplicada no valor de 700V ndo limitaria os valores dos parametros
de tratamento dos ensaios seguintes (temperatura e tempo).

4.1.1.2 Segunda série de experimentos: temperatura de
deposicdo

O segundo parametro de deposicdo abordado foi a temperatura de
patamar, para realizar tais ensaios foi usado a tensdo de 700V, definido
na série de experimentos anterior, se mantendo o tempo de patamar em
duas horas.

Nas Figura abaixo sdo apresentadas imagens das superficies de
uma amostra sem tratamento (Figura 25A) e de amostras tratadas a
1000°C, 1100°C e 1200°C, respectivamente (Figuras 25 B/C/D). Como é
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observado, 0 processo de metalizagdo resultou novamente numa mudanca
visual significativa da superficie. As caracteristicas superficiais se
aproximam das observadas na primeira série de experimentos, com a
presenca de granulos, neste caso observou-se uma tendéncia a
homogeneizacdo da superficie, com o aumento da temperatura de
trabalho, de modo que o filme divergisse da topografia do substrato. Tal
variacdo se nota ao comprar a imagem do substrato tradado a 1000°C,
Figura 25B, com um substrato tradado a 1200°C, Figura 25D.

Os granulos apresentaram mudanca em sua textura, se tornando
menores e mais evidentes com o0 aumento da temperatura de patamar em
estudo. Nesse caso, esta mudanca nas caracteristicas superficiais do filme
esta relacionada ao aumento da temperatura de patamar cuja
consequéncia é a elevacdo da difusdo dos atomos termalizados e sua
maior mobilidade e interdifusdo sobre o substrato, favorecendo o
crescimento do filme e a formagao de novos granulos.

Figura 25 - Imagens superficiais: A) substrato ceramico sem filme; B)
amostra tratada a 1000°C; C) amostra tratada a 1100°C; D) amostra tratada a
1200°C. Todas as imagens sdo obtidas em microscopio eletrénico de
varredura. Detalhes de ampliacdo estdo registrados na respectiva imagem.
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Fonte: Produzido pela autora.

As imagens do perfil do filme também foram obtidas para esta
série de experimentos. Como anteriormente explanado, as imagens sdo
obtidas em modo BSE para que haja distin¢do nas regides, conforme
sua composi¢do quimica. Nas imagens apresentadas nas Figura 26
conseguimos ver com disting¢do o filme de molibdénio e o substrato de
alumina, além da regido preenchida por baquelite. Como observado nas
imagens, ha uma grande diferenca nas espessuras do filme obtido no
ensaio a 1200°C em comparagdo com as demais temperaturas
estudadas. Estas diferencas ficam claras ao observar o Gréafico 2.
Também foi observado uma melhor continuidade na metalizagdo das
superficies tratadas nesta ultima temperatura.

Figura 26 - Imagens perfis (secdo transversal): A) substrato ceramico sem
filme; B) amostra tratada a 1000°C; C) amostra tratada a 1100°C; D) amostra
tratada a 1200°C. Todas as imagens sdo obtidas em microscépio eletrénico
de varredura. Detalhes de ampliag8o estéo registrados na respectiva imagem.



20kV

15kV

Baquelite

Alumina

X1,800 10pm

Baquelite

Alumina

X1,800 10pm LCME-UFSC




78

Baquelite

g ; e ‘ .
Y i Alumina

#

- 20kV  X1,800 10um ' LCME-UFSC

CELIENG

Alumina

15kV  X1,800  10um

Fonte: Produzido pela autora.



79

No Gréfico 02 sdo apresentadas as espessuras médias dos filmes
obtidos onde vé-se que o filme obtido por tratamento em patamar de
1200°C apresenta a maior espessura média, cujo valor ¢ de 3,69 um. Este
valor esta acima da média dos outros patamares de tratamento, realizados
a 1000°C ou 1100°C, sendo as médias destes iguais a 0,8 um e 1,22 pum,
respectivamente. Esse aumento de espessuras sao consequéncia do efeito
do aumento da temperatura de tratamento em relacdo a difusdo dos
atomos termalizados de molibdénio que, como ja citado, aumentam com
a elevacdo da temperatura de patamar.

Gréfico 02 - Os valores de espessuras de filmes produzidos para diferentes
temperaturas de patamar.
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Fonte: Produzido pela autora

4.1.1.3 Terceira série de experimentos: tempo de deposi¢édo

A terceira série de experimentos foi o estudo do tempo de
deposicdo de 1h, 2h, 3h e 4 horas. A temperatura de patamar ficou em
1200°C, com 700V de tenséo aplicada entre os eletrodos. As imagens das
superficies metalizadas sdo apresentadas na Figura 27. A imagem 27A é
da superficie de um substrato sem tratamento e, as seguintes, figuras 27B;
C; D; E, apresentam as superficies tratadas, respectivamente, em 1 hora,
2 horas, 3 horas e 4 horas.
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Os filmes construidos a estes parametros também apresentada os
granulos como textura de superficie. Aparentemente estes granulos séo
similares para a maioria dos tratamentos realizados. Somente para o
tratamento que ocorreu com patamar de duas horas apresentou granulos
menores e mais evidenciados. Como ocorreu na Série de experimentos
anterior, o filme apresentou uma tendéncia de divergéncia na reproducédo
da topografia do substrato a medida que o tempo de patamar foi
aumentando.

A mudanga do tempo de deposi¢do alterou a homogeneidade da
superficie do filme depositado. Comparando as imagens de perfil dos
superficies dos filmes produzidos em 1, 2 e 3 horas, nota-se uma melhora
na distribuicdo do material de modo a diminuir os tamanhos e as
profundidades dos desniveis (buracos) observados na superficie (compare
as Figuras 27b e 27E), em outras palavras, com o aumento do tempo de
patamar o filme obtido apresenta melhor continuidade das ilhas de
formacéo do filme (ver explicacdo na se¢do 1.1: mecanismos da formacao
de filmes) e melhor continuidade topografica da mesma. Esta tendéncia
ndo foi acompanhada pela superficie do filme produzido em 4 horas.

Figura 27 - Imagens superficiais: A) substrato cerdmico sem
filme; B) amostra tratada em uma hora de patamar; C) amostra tratada em
duas horas; D) amostra tratada em trés horas; E) amostra tratada em quatro
horas de patamar. Todas as imagens sdo obtidas em microscépio
eletronico de varredura. Detalhes de ampliagcdo estdo registrados na
respectiva imagem.
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Fonte: Produzido pela autora.

As imagens dos perfis sdo apresentadas na Figura 28, que mostram
0 aumento da espessura do filme, com o aumento do tempo de patamar.
Os valores das espessuras sdo apresentados abaixo, na Grafico 02, que



83

apresenta os valores médios de espessuras e do desvio padréo. Os valores
de espessura apresentados demonstram uma tendéncia de aumento com o
aumento do tempo de exposi¢do do substrato ao processo de deposicéo.

Figura 28 - Imagens perfis: A) substrato ceramico sem filme; B)
amostra tratada em uma hora de patamar; C) amostra tratada em duas horas;
D) amostra tratada em trés horas; E) amostra tratada em quatro horas de
patamar. Todas as imagens sdo obtidas em microscopio eletrdnico de
varredura. Detalhes de ampliacdo estdo registrados na respectiva imagem.
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Abaixo, no Grafico 03 sdo apresentadas as espessuras médias dos
filmes depositados aos diferentes valores de tempo. Os resultados
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apresentam uma tendéncia do aumento da espessura do filme com maior
tempo de patamar. Apesar dos filmes apresentarem maiores espessuras na
medida em que tempo de deposicdo aumenta, hd uma similaridade na
espessura dos filmes depositados a 2 e 3 horas. Como explicado na secéo
1.2.2.1, o aumento da espessura do filme tem relagdo direta com o
aumento de espécies ativas disponiveis no plasma e por consequéncia, o
tempo em que o substrato fica exposto a estas particulas aumenta a
guantidades destas depositadas e logo, gerando maior espessura de filme.

Gréafico 03 - Os valores de espessuras de filmes produzidos a
diferentes tempos de patamar.
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Fonte: Produzido pela autora

Por fim, este estudo do parametro de tempo de patamar conclui os
ensaios necessarios para compreensao da influéncia dos parametros de
metalizacdo. A seguir &, entdo, sintetizado e unificado os resultados dos
ensaios realizados e definido os pardmetros de metalizacdo que serdo
utilizados para produzir as pecas gque serdo submetidos ao processo de
juncao.

4.1.2 Sintese de resultados: Filme de molibdénio
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O objetivo das trés séries de experimentos foi de caracterizar o
filme de molibdénio, obtido sobre um substrato cerdmico de alumina,
produzido por um processo de pulverizagdo catddica num reator de
plasma, de maneira a otimizar o processo e a homogeneizar as
caracteristicas dos filmes produzidos. Mediante as andlises realizadas nas
séries de experimentos foi selecionado o conjunto de pardmetros de
deposicdo utilizado para metalizar as amostras ceramicas com 0s quais
foram realizados os ensaios de juncao.

Durante os ensaios, além das caracteristicas finais dos filmes, outro
fator se mostrou relevante na escolha dos parametros de deposicéo foi o
comportamento do plasma. O comportamento do reator de plasma a
temperaturas de 1200°C se mostrou mais instavel que os experimentos
realizados a 1000°C e 1100°C. Esta instabilidade é apresentada pela
recorrente presenca de arcos dentro do reator. E chamada de arco uma
descarga elétrica de alta corrente (regime de arco, ver se¢do 1.2.2.) que
ocorre no interior da cdmara do reator resultando numa interferéncia do
processo e criando instabilidade no controle dos pardmetros de tratamento
e de inseguranca na conservacgao do equipamento elétrico. A ocorréncia
deste arco pode ser resultado da presenca de particulas estranhas no
reator, conexao elétrica entre os eletrodos e outras causas desconhecidas.
A presenca de arcos em ciclos de pulverizagdo catdédica auxiliados por
plasma é comum, mas uma grande ocorréncia desses pode gerar uma
interrupcdo do ensaio e gerar uma falha na producédo de filmes com
caracteristicas regulares.

Para a temperatura de 1200°C houve grande incidéncia de arcos a
ponto de ser necessario interromper ensaios para conservar o
equipamento. Para as temperaturas de 1000°C e 1100°C os ensaios no
reator a plasma apresentaram comportamento mais estavel, com raros
casos de interrupcdo do ciclo. Mediante essas observagdes foi descartada
a temperatura de 1200°C dos valores de ensaio.

Relacionando as caracteristicas de filmes produzidas e o
comportamento dos equipamentos durante os ensaios decidiu-se tratar os
substratos cerdmicos a temperatura de 1000°C, possibilitando a realizacéao
de ensaios mais estaveis e, consequentemente, reprodutiveis.

O ultimo pardmetro a ser escolhido é o tempo de deposicéo.
Estudou-se quatro tempos de patamar. O ciclo ocorrido em 1 hora
apresentou filmes continuos, mas com baixas espessuras, contrarios a
resposta dos ensaios realizados a 4 horas de patamar, que demonstram
filmes de grande espessura. Estes dois tempos de patamar foram
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excluidos, pois com uma hora de deposi¢do obteve-se pouco material
depositado e, o de quatro horas de deposi¢do foi excluido devido a ndo
homogeneizacdo do filme observado pelo valor do desvio padrdo da
média da espessura de filme, apresentada no Grafico 03.

Temos entdo a possibilidade de escolha entre o tempo de 2 e 3
horas. Entre essas duas possibilidades, tém-se para os dois pardmetros
valores similares de espessura de filme. Da topografia superficial vimos
gue os granulos de molibdénio formados em 2 horas sdo menores que 0s
produzidos em 3 horas. O fato de o granulo ser menor é uma caracteristica
gue pode auxiliar na formagdo de necks e, consequentemente, na
formag&o da junta. Um menor tempo também ajuda a minimizar os gastos
e melhorar as chances de obterem-se ensaios reprodutiveis, por isso,
frente a essas consideragdes foi escolhido o tempo de 2 horas.

Assim, temos 0s parametros de processamento para a metalizagdo
dos substratos que serdo posteriormente unidos, sendo eles: 1000°C,
700V de tensdo e 2 horas de patamar.

4.1.3 Efeitos dos parametros de metalizacao: filme de ferro

Para o0 estudo dos efeitos dos pardmetros de tratamento sob o filme
de ferro depositado sobre a alumina foram criados dois grupos: a) estudo
do efeito da varia¢do de temperatura e b) estudo do efeito da variagdo do
tempo (ver quadro esquematico na Figura 17 na secdo 3.2.3.2).
Acompanhando os resultados apresentados na se¢do 4.1.2, nestes ensaios
nao serao realizados patamares de 1 e 4 horas.

Durante a realizacdo deste trabalho houve problemas no
equipamento usado para as metalizagdes e foi necessério utilizar outro
equipamento, similar ao primeiro, mas que nao possibilitava a variagdo
da tensdo aplicada nos eletrodos. Devido a esta limitacdo do equipamento
usado, os ensaios foram todos realizados com tensdo aplicada aos
eletrodos de 600V. Ao final dos ensaios, se obteve a composi¢do dos trés
pardmetros de tensdo, de temperatura e de tempo, que foram usados para
metalizar os substratos utilizados nos ensaios de jungdo. Como o estudo
deste pardmetro se apresentou coerente com a teoria para o caso do
molibdénio, acreditamos que a falta do estudo do parametro de tensdo ndo
invalida esta sequéncia de trabalho.
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Nas superficies de filmes de ferro depositados se observou uma
textura granular, como é apresentada na Figura 29, como se pode observar
na figura esta textura ndo recobre a superficie alumina de modo
homogéneo.

4.1.3.1 Primeira série de experimentos: variacdo da
temperatura

Como primeiro pardmetro de deposicdo a ser estudado foi
escolhida a temperatura nos valores de 1000°C e 1100°C. Como dito,
ensaios de metalizagdo realizados a 1200°C foram excluidos pois estes se
mostraram inviaveis devido a instabilidade do plasma nesta temperatura.

Figura 29 - Imagem superficial de amostra tratada a 1100°C. A imagem
foi obtida em microscépio 6tico com ampliagdo de 1000X.

Fonte: Produzido pela autora.
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Na Figura 30 sdo apresentadas as imagens das superficies das
amostras tratadas (Figura 30B e 30C) e de uma superficie ceramica sem
metalizag&o (Figura 30A). As imagens foram adquiridas com ajuda de um
microscopio otico.

Figura 30 - Imagens superficiais: A) substrato cerdmico sem filme; B)

amostra tratada a 1000°C; C) amostra tratada a 1100°C. Todas as imagens sdo
obtidas em microscépio 6tico com ampliacéo de 1000X.




Fonte: Produzido pela autora.
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Para as duas temperaturas de tratamento, de 1000°C e 1100°C, se
observa mudanga nas caracteristicas da superficie do filme (Figura 30 B
e C) se comparada a superficie da alumina sem metalizagdo (Figura 30
A). Para a amostra tratada a 1000°C houve pouca mudanca na topografia
da superficie de modo a ndo ser possivel a observagdo caracterizar a nova
textura. J& a amostras tratadas a 1100°C ¢ observada a presenga de uma
textura granular que a difere, claramente, da topografia de uma superficie
cerdmica sem metalizacéo.

Durante o corte das amostras metalizadas, na etapa da preparagédo
metalografica se observou um desplacamento do filme na regido préxima
ao corte, este ndo foi observado durante a preparacdo metaligrafica dos
filmes de molibdénio. Este desplacamento pode indicar uma baixa
aderéncia do filme depositado sobre a alumina.

As imagens do perfil do filme também foram obtidas em
microscépio Gtico e sdo apresentadas nas Figura 31. Nessas imagens €
nitida a distincao entre o filme de ferro e o substrato de alumina, além da
regido preenchida por baquelite. Para os tratamentos de 1000°C (Figura
31B) e 1100°C (Figura 31C) pode-se observar uma discreta diferenca
entre esses filmes junto a regido de interface filme/alumina, para o filme
depositado a 1000°C temos imagens nas quais sdo observado regides de
desplacamento (Figura 31), este efeito ndo foi encontrado nas imagens
dos filmes produzidos a 1100°C. Outra diferencia entre os filmes foi
observado durante a preparacdo metalografica desses dois conjuntos de
amostras, houve maior ocorréncia de descolamento de por¢des do filme
nas amostras tratadas a 1000°C. Esses dois fatos nos leva a concluir que
h& uma melhor aderéncia dos filmes produzidos em patamares de 1100°C.

Figura 31 - Imagens perfil: A) substrato ceramico sem filme; B) amostra
tratada a 1000°C; C) amostra tratada a 1100°C. Todas as imagens sdo obtidas em
microscopio 6tico com ampliagéo de 1000X.
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baquelite

Fonte: Produzido pela autora.

No Gréfico 04 sdo apresentadas as espessuras médias dos filmes
obtidos. Observa-se que a espessura dos filmes para os tratamentos
realizados a 1000°C ou 1100°C ndo apresentam diferenca. Resposta
diferente da obtida para os ensaios de deposic¢do de molibdénio realizados
nas mesmas temperaturas de patamar. Na deposicdo por molibdénio
encontra-se 0 aumento na espessura do filme como efeito do aumento da
temperatura de ensaio.

Para os proximos ensaios foi escolhido o uso da temperatura de
patamar de 1100°C, sua escolha se justifica por aparente melhor aderéncia
entre o substrato e o filme de ferro depositado.

Graéfico 04 - Média das espessuras dos filmes depositados a diferentes
valores de temperatura. Em todos os casos o patamar era de 2 horas e 600V de
tensdo.
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4.1.3.2 Segunda série de experimentos: tempo de deposi¢édo

Para esta série de experimentos foram escolhidos os tempos de
deposicdo de 2 e 3 horas. A temperatura de patamar ficou em 1100°C,
com 600V de tensdo aplicada entre os eletrodos. As imagens das
superficies metalizadas sdo apresentadas nas Figura 32. A imagem 32A
é da superficie de um substrato sem tratamento e, as seguintes, Figuras
32B e 32C apresentam imagens das superficies metalizadas a 2 e 3 horas,
respectivamente.

As imagens das superficies apresentadas na Figura 32 apresentam
novamente a formagdo de textura granular na superficie do filme
metélico, textura esta que se diferencia da topografia da superficie
ceramica. Esta textura se mostra mais densa nos filmes que foram
produzidos em tempos maiores de patamar.

Figura 32 - Imagens superficiais: A) substrato ceramico sem filme; B)
patamar de 2 horas; C) patamar de 3 horas. Todas as imagens sdo obtidas em
microscopio ético com ampliacdo de 1000X.
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Fonte: Produzido pela autora.

Durante a observagdo das imagens de superficie apresentadas na
Figura 33 levantou-se a hipdtese de que o filme de ferro poderia ndo estar
recobrindo totalmente o substrato cerdmico. Para ajudar a esclarecer esse
questionamento, as superficies de amostras foram analisadas por Sistema
de Energia Dispersiva (EDS - Energy Dispersive System), cujo sistema de
aquisicdo esta acoplado ao microscopio eletronico de varredura do
Laboratorio Central de Microscopia Eletronica (LCME) da Universidade
Federal de Santa Catarina (UFSC). A andlise EDS possibilita uma
abordagem qualitativa e semiquantitativa da composi¢do quimica da
amostra. Na Figura 33 ¢ apresentada a imagem contendo os dois pontos
analisados e, abaixo, os dois graficos obtidos para cada ponto analisado
(ver Gréfico 05).

Figura 33 — Analise superficial por EDS/MEV de alumina metalizada
com ferro.
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Fonte: Produzido pela autora.

Observando os resultados apresentados nas analises de EDS pode-
se concluir que as regides escuras e mais profundas (vales) da superficie
apresentam pouca presenca de atomos de ferro, devido a alta resposta
(pico) de elemento aluminio e de baixa para o elemento ferro como
resposta da analise do ponto A. Enquanto que, nas regides mais elevadas
da superficie, ha maior presenca de ferro e pouca detec¢do de aluminio,
elemento que compde a alumina. Assim, conclui-se que ha recobrimento
de ferro sobre todas as superficies, mas esta ndo é totalmente homogénea.
Tal resultado difere do observado para as metalizagdes de molibdénio que
se mostraram homogéneas.

Grafico 05 — Apresentacdo dos graficos correspondentes as analises
EDS de dois pontos marcados na Figura 33.
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Na observacdo dos perfis dos filmes (Figura 34) observa-se que a
metalizag&o ocorrida em 3 horas apresenta um filme mais homogéneo do
que os filmes depositados em ensaios de patamar de 2 horas. Este
resultado, assim como nos ensaios de deposicdo de molibdénio, é
consequéncia o tempo em que o substrato fica exposto as particulas para
formagéo do filme e ao calor possibilitando, para o caso de 3 horas, um
filme melhor homogeneizado.

Figura 34 - Imagens perfil: A) substrato ceramico sem filme; B) patamar
de 2 horas; C) patamar de 3 horas.
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Fonte: Produzido pela autora.

De maneira similar aos resultados apresentados para os ensaios de
deposicéo de filme de molibdénio, ndo se observou diferenca de espessura
no filme para os ensaios de 2 e 3 horas de patamar. Essa conclusdo é
obtida por visualizacdo das imagens de perfis e por comparacdo dos
valores das espessuras mostradas abaixo, no Grafico 06, onde sdo
apresentados os valores médios de espessuras e seus respectivos desvios
padrdo. Os valores de espessura obtidos para ensaios de 2 horas, tem
média de 3,78 um, enquanto que para tempos de 3 horas, a média foi de
3,85 um. Ao contrario dos ensaios realizados com molibdénio, ndo foram
realizados ensaios de deposi¢cdo com maior tempo de patamar do que 0s
apresentados aqui, ndo sendo possivel verificar uma tendéncia clara do
tempo sobre a espessura do efeito obtido.

Gréfico 06 - Média das espessuras dos filmes depositados a diferentes
valores de tempo.
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4.1.4 Sintese de resultados: Filme de ferro

Como no caso do estudo do filme de molibdénio, o estudo dos
pardmetros de deposi¢do sobre o filme resultante tem como objetivo
caracterizar o filme de maneira a homogeneizar a qualidade dos filmes
produzidos. Tal estudo foi para escolher o conjunto de pardmetros de
tempo, de temperatura e de tensdo, que serdo usados para metalizar as
amostras ceramicas usadas, posteriormente, nos ensaios de juncao.

Durante o preparo metalografico das amostras, observou-se um
desplacamento do filme nas regides préxima ao corte, ndo observado
durante os preparos das amostras metalizadas com molibdénio. Este fato
demonstra que a ades&o do filme de ferro sobre a superficie da alumina é
menor que a do filme de molibdénio sobre a superficie da alumina. Em
resposta & essa observagdo, criou-se uma atengdo extra sobre as imagens
gue demonstram a interface entre alumina e ferro, levando a concluir que
os filmes depositados a 1100°C poderiam estar mais aderidos a superficie
ceramica, sendo esta entdo, a temperatura escolhida para os préximos
ensaios.

Como dito anteriormente, os ensaios foram todos realizados a
tensdo de 600V devido a limitacBes do reator de plasma usado para
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metalizar as amostras de alumina durante os ensaios de deposicdo de
filmes de ferro.

Tem-se como Ultimo pardmetro a ser escolhido o tempo de
deposicdo. Estudou-se dois tempos de patamar, 2 e 3 horas. Para esses
ensaios ndo foi identificado diferenca na espessura dos filmes
depositados. As observacdes dos perfis de filmes e de superficies
metalizadas levaram a escolha do tempo de 3 horas de patamar, ja que
com este tempo forma-se um filme mais homogéneo.

Diferente dos ensaios realizados com molibdénio, os filmes de
ferro ndo demonstraram variacdo na espessura do filme em resposta a
variagdo da temperatura ou do tempo de patamar de tratamento. A
explicacdo mais provavel para este fato é o uso de poucos pardmetros de
estudo que limitam a observacdo de qualquer variacdo. Porém, acredita-
se gue mais ensaios nos encaminhariam aos mesmos resultados dos
ensaios de deposicdo de filme de molibdénio, j& que estes concordavam
com as expectativas teoricas.

Frente as considerac¢des acima, foram escolhidos como parametros
de processamento para a metalizacdo dos substratos que, serdo
posteriormente unidos, a temperatura de 1100°C e o tempo de 2 horas e a
tenséo de 600V.

42 ESTUDOS DE PARAMETROS DE UNIAO POR
DIFUSAO EM ESTADO SOLIDO

Os resultados das unides metal/ceramica obtidas por difusdo em
estado sélido sdo apresentados e discutidos nesta se¢do. As unides
utilizam como metal o ago SAE 1045, uma cerdmica previamente
metalizada com molibdénio ou ferro e, como metal de adicéo, pé de ferro
e niquel. Apds o termino dos ensaios de unido, as amostras foram
preparadas metalograficamente e observados os perfis de interfaces por
microscopio otico.

Como apresentado anteriormente, 0s ensaios seguiram 0
planejamento apresentado na Figura 35. As amostras foram divididas em
dois grupos: alumina metalizada com molibdénio e alumina metalizada
com ferro.
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Figura 35 - Quadro esquemético da sequéncia de experimentos de unido
realizados.
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Fonte: Produzido pela autora

Para cada um dos grupos temos trés interfaces: a) sem metal de
adicdo; b) ferro como metal de adicdo; e ¢) metal de adicdo composta por
ferro e mais 15% de niquel. A existéncia desses trés grupos tem o objetivo
de obter informacg6es sobre a influéncia da presenca e do tipo de metal de
adicdo na formagdo da interface de unido metal/cerdmica. Os ensaios
foram realizados em forno resistivo a vacuo com temperatura de 1280°C
e 2 horas de patamar. A pressao estabelecida no interior do forno alcangou
valores de até 2X10* mbar.
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4.2.1 Unido aco SAE 1045/alumina previamente metalizada
com filme de molibdénio

As amostras de alumina utilizadas nos ensaios de unido foram
todas metalizadas sob os mesmos parametros, sendo eles: 1000°C, 700V
de tensdo e 2 horas de patamar. Estas cerdmicas ji metalizadas foram
divididas em trés grupos: a) amostras nas quais ndo foram aplicadas metal
de adicdo; b) amostras as quais foram usadas p6 de ferro como metal de
adicdo; e ¢) amostras em cujas superficies foram depositadas uma mistura
de p6 de ferro e niquel que serve com metal de adicdo. Os conjuntos
alumina/ago SAE 1045 foram montados sobre placas ceramicas e, entdo,
colocados dentro do forno resistivo a vacuo e tratados a 1280°C por 2
horas.

Para os ensaios de jungdo de alumina metalizada com molibdénio
e aco SAE 1045 obtiveram-se resultados negativos, visto que, nenhum
dos conjuntos apresentou uma unido. Um dos resultados é apresentado na
Figura 36, cuja amostra foi depositada metal de adicdo de p6 de ferro. VVé-
se, no objeto da direita, que o p6 de ferro interagiu com a peca metalica.
Também houve transferéncia do molibdénio depositado para a pega de
aco pois a superficie ceramica, objeto da esquerda, perdeu parte de sua
cobertura de modo a comecar a expor o substrato.

O resultado negativo deste ensaio de unido pode ser explicado pela
baixa interagcdo dos componentes metalicos com a ceramica, visto que se
observou uma tendéncia desses componentes se desligarem do substrato
cerdmico. Uma melhor resposta poderia ser encontrada ao se modificar as
caracteristicas do processo de unido, como por exemplo, com aplicacédo
de pressdo sobre o conjunto. Também ha a possibilidade de o tempo e a
temperatura de patamar serem insuficiente para a difusdo dos metais para
a ceramica. Nos estudos descritos na se¢do 2.2 as unides sao realizadas a
temperatura de 0.5-0.8 da temperatura de fusdo (Tf) dos materiais, quando
ndo ha metais de adicdo, e neste usamos uma temperatura que
corresponde a 0,58Tf do molibdénio, sugerindo entdo, que a falta de unido
se deve ao uso de temperatura insuficientes para uma difusdo do
molibdénio de modo a interagir com outros elementos e formar a juncao.
Tal possibilidade, de submeter o ensaio a uma maior temperatura, ndo foi
realizada por limitacdo do equipamento em uso, a temperatura de 1280°C
é o0 valor méximo alcangado pelo equipamento.
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Figura 36 - Resultado do processo de juncdo Alumina-molibdénio/Acgo
SAE 1045 com p6 de ferro como metal de adigdo.

Alumina

Fonte: Produzida pela autora.

4.2.2 Unido aco SAE 1045/alumina previamente metalizada
com filme de ferro

Para esta etapa, as amostras de alumina foram todas metalizadas
sob os seguintes parametros: 1100°C, tensdo de 600V e o tempo de
patamar de 2 horas. Neste caso, as ceramicas metalizadas também foram
divididas em trés grupos: a) amostras nas quais nao foram aplicadas o
metal de adicdo; b) amostras nas quais foram depositadas p6 de ferro; e
) amostras cujas superficies metalizadas foram depositadas a mistura de
po de ferro e niquel. Os conjuntos formados por alumina/ago SAE 1045
foram entdo montados sobre placas ceramicas e colocados dentro do forno
resistivo a vacuo para que o processo de unido pudesse ocorrer. Ao
contrario dos ensaios usando alumina metalizada com molibdénio, nesta
etapa de ensaios houve sucesso na formacao das uniGes em dois dos trés
grupos estudados.
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4.2.2.1 Unido alumina/aco SAE 1045 sem metal de adicdo

Neste grupo de amostra ndo se obteve sucesso na formacdo de
unido entre a alumina metalizada e 0 aco SAE 1045, visto que todas 0s
conjuntos ndo apresentaram aderéncia nenhuma ao fim do processo, um
dos resultados é apresentado na Figura 37a. Para cerca de 30% dos
conjuntos ensaiados observou-se a difusdo do filme de ferro, que foi
depositado sobre o substrato cerdmico, para a superficie do aco SAE
1045. Observa-se esta difusdo pela area branca apresentada na superficie
cerdmica na regido de contato com o metal, tal area pode ser observada
sobre a ceramica apresenta na Figura 37b.

Figura 37 - Imagens de aco SAE 1045 e alumina apds processamento em
forno resistivo a vacuo. a) sem difusdo do filme depositado e b) com difusdo do
filme metalizado.

"Aco SAE 1045 alumina
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Acgo SAE 1045 alumina

Fonte: Produzido pela autora

Com a imagem pode-se verificar que a superficie ceramica, antes
metalizada, estd exposta na regido que houve contato com 0 aco SAE
1045. Acredita-se que por afinidade quimica, todo o ferro depositado
sobre a alumina se difundiu para a superficie do ago SAE 1045.

4.2.2.2 Unido alumina/aco SAE 1045 com pé de ferro como
metal de adicio

Neste grupo de amostras foi aplicado pd de ferro como metal de
adicdo. A imagem apresentada na Figura 38, mostra umas das junces
obtidas nesse ensaio. Para este conjunto, ao contrario do anterior, todos
0S conjuntos apresentaram aderéncia entre as partes ao serem
manipuladas.
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Figura 38 - Imagem da uni&o alumina metalizada com Mo unida ao ago
SAE 1045, foi utilizado p6 de ferro como metal de adig&o.

Fonte: Produzida pela autora

Todas as unides foram cortadas em cortadeiras de precisdo de
modo a expor os perfis de unido e, entdo, serem levadas para o
embutimento e demais processos de metalografia. Para que se possa
cortar o conjunto unido, uma porcao da jungdo fica presa ao suporte de
posicionamento, presente no equipamento de corte, e outra exposta.
Durante este procedimento, a por¢do exposta se desprende em funcéo da
tensdo gerada pelo processo de corte. Uma foto do resultado deste
desprendimento é apresentada na Figura 39, vé-se que parte do filme
metalizado fica presa ao aco SAE 1045, mas uma parte da metalizagdo
ainda esta aderida a ceramica. Conclui-se entdo que a unido possui uma
baixa resisténcia ao manuseio.

Imagens dos perfis das uniGes foram obtidas com a ajuda do
microscopio 6tico. A imagem exibida na Figura 40 mostra a interface de
unido de um conjunto alumina/ago SAE 1045 com p6 de ferro como metal
de adicdo. Nesta imagem é possivel observar a regido de interface de
juncdo, com uma clara distin¢do entre a regido composta pelo p6 de ferro
e filme metalico, que se chamou de interface, e os elementos de base, o
aco SAE 1045 e a alumina.

Figura 39 — Imagem mostrando o desprendimento dos componentes
ceramicos e metalicos da amostra analisada.
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Fonte: Produzida pela autora

A espessura da interface de unido se mostra maior que a espessura
média do filme depositado para auxiliar na formagéo de interacdo entre
cerdmica e metal. A espessura média do filme de ferro depositado sobre
a alumina foi de 3,78+0,83 um enquanto que, a da interface, tem média
de 34,36 £13,66 pum, uma ordem de grandeza maior. Nesse caso, 0 metal
de adicdo (p6 de ferro) é o principal material que comp®e a interface,
sendo formado por uma distribuicdo de particulas nas quais 95% delas
possuem dimensdes menores que 44 pm. Este valor da média da
espessura da interface de 34,36 +13,66 um, representa 0,4% da dimens&o
total da peca que é de cerca de 1 cm, como verificada na Figura 40.

Pela imagem (Figura 40) observa-se que houve a formacéo de uma
microestrutura composta de ferrita e perlita na interface do conjunto.
Acredita-se que este é resultado da difusdo do carbono proveniente do aco
SAE 1045 para a regido de interface originalmente constituida de ferro
puro.
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Figura 40 - Imagem da interface metal/cerdmica metalizada com ferro e
utilizando p6 de ferro como metal de adi¢do. Imagem obtida em microscopio
6tico com ampliacédo de 500X.

Fonte: Produzido pela autora.

As imagens também mostraram que ha porosidade na constituigdo
da interface e uma impossibilidade de conclusdo sobre a interacdo entre
interface e cerdmica. Tem-se entdo uma interface da unido ago-ceramica
com uma falha na continuidade de matéria (presenca de porosidade) entre
0s materiais de base, esta observacdo justifica a baixa resisténcia ao
manuseio apresentado pelos conjuntos.

4.2.2.3 Unido alumina/aco SAE 1045 com po6 de ferro + niquel
como metal de adi¢do

No ultimo grupo de amostras testadas foi aplicado pd de ferro com
15% de niquel como metal de adicdo na formagdo de unido ago SAE
1045/alumina metalizada.
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As uniGes testadas neste grupo, também apresentaram
comportamento de baixa resisténcia ao manuseio. Como as amostras do
caso anterior (se¢do 4.2.2.2), durante o processo de corte (parte da
preparacdo metalografica), as por¢Bes das amostras que ndo ficaram
presas ao suporte do equipamento resultaram em seu descolamento. Uma
imagem das pecas é apresentada na Figura 41, na qual se pode observar
que parte do filme depositado por pulverizacao catodica fica presa ao ago
SAE 1045. Este é um indicio que uma falha no processo esta na adesédo
entre o filme depositado e a ceramica e ndo no uso de pd como metal de
adicdo. Acredita-se entdo que houve um inicio do processo de unido por
difusdo no estado sélido entre os demais componentes do conjunto, filme
+ pé+ago.

Figura 41 — Imagem mostrando o desprendimento dos componentes
ceramicos e metalicos da amostra analisada.

Alumina

Fonte: Produzida pela autora.

Uma imagem do perfil de unido é, obtidas com a ajuda do
microscopio Gtico, € apresentada na Figura 42. A imagem exibida na
Figura 42 mostra a interface de unido de um conjunto alumina/agco SAE
1045 com pé de ferro e niquel como metal de adigdo. A espessura média
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da interface foi medida com ajuda do programa ImageJ, obtendo o valor
de 42,50 + 6,39 um que, como no caso apresentado na secdo anterior, €
uma ordem de grandeza maior que a espessura do filme de ferro
depositado sobre a alumina. Para este caso também se encontrou uma
interface que representa 0,4% da dimensdo total da peca unida que tem,
aproximadamente, 1 cm de comprimento.-

Pela imagem (Figura 42) observa-se que, na interface, houve a
formacdo de uma microestrutura composta de ferrita, austenita e
resquicios de perlita ainda ndo totalmente desestabilizado. Tal
microestrutura ja seria prevista, como apresentado no diagrama de
equilibrio apresentado na Figura 43.

Figura 42 — Imagens da interface metal/cerdmica metalizada com p6 de
ferro com 15% niquel com metal de adi¢do. Todas as imagens sdo obtidas em
microscOpio 6tico com ampliagdo de 1000X.
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Fonte: Produzido pela autora.

A comparagdo entre uma interface formada por pé de ferro (Figura
40) e uma interface formada por pé de ferro e niquel (Figura 42) mostra
gue houve, no segundo caso, uma diminui¢ao da miscroestrutura perlitica.
Tal efeito se deve a presenca do niquel que é um elemento estabilizador
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da austenita (conforme Diagrama de equilibrio na Figura 43), que permite
a maior solubilizacdo de carbono na interface. Podemos observar também
a dissociacdo da cementita, presente na perlita, proximo a regido de
fronteira entre peca metélica e interface.

Figura 43: Diagrama de equilibrio do sistema Ferro-Niquel.
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Fonte: PADIAL, A. G. F. 2002.

Na Figura 42 nota-se uma menor porosidade na regido da interface,
se comparado a interface estudada na segdo anterior. Este fato leva a
concluir que houve uma melhor difusdo entre o metal de adicdo (po ferro
niquel) e elementos de base, em comparacao a ocorrida nos ensaios com
metal de adicdo composta somente de ferro.

4.2.2.4 Ensaios de unido: sintese de resultados

Foram ensaiadas juncGes metal/cerdmica por difusdo em estado
solido de dois grupos: a) alumina metalizada com molibdénio e b)
alumina metalizada com ferro. Na Figura 44 sdo apresentadas, de forma
objetiva, as respostas obtidas dos ensaios realizado, sendo que o primeiro
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grupo ndo se obteve nenhum sucesso na formacdo de unido, enquanto que
o0 segundo grupo apresentou bons resultados de formacgéo de interface de
unido.

Figura 44 - Quadro esquematico da sequéncia de experimentos
realizados.

Sem metal de adigéo

Alumina Metal de adigéo: Fe -
N metalizada N&o houve sucesso na
com unido
molibdénio

Metal de adicéo: Fe e Ni

Alumina
metalizada | |
X Sem metal de adi¢édo
Aco 1020

N&o houve sucesso na
e unido

- Metal de adi¢éo: Fe ——» Houve SL!EeSSO na
Alumina uniao

—» metalizada
com ferro

Houve sucesso na
Metal de adi¢éo: Fe e Ni——»| unido = melhor
resultado

Fonte: Produzido pela autora.

A falta de unido nos ensaios que utilizava-se metalizacdo por
molibdénio, ndo foi um caso isolado.Como apresentado na secdo 2.2.2.1,
o0s pesquisadores Travessa, Ferrante e Ouden (2002) investigaram a uniao
por difusdo em estado sélido de alumina e ago SAE 1045 AlSI 304 usando
folhas molibdénio como intercamada. Nos ensaios realizados pelos
autores também néo houve formagao de uniéo, nesse caso, justificado pela
dificuldade de formag&o do contato inicial necessario para a formacao de
unido por difusdo. No caso estudado por este trabalho, acredita-se que a
ndo formacgdo da unido é explicada pela baixa difusdo entre o molibdénio
e 0 pé de ferro para a temperatura dos ensaios de juncgao.

Os ensaios de unido alumina/aco SAE 1045 que utilizaram
metalizagdo com ferro mostraram que a inclusdo do metal de adicéo €
essencial para a formacédo da unido, ja que, s6 houve sucesso na formagéo
de junta, quando o p6 metélico era usado com metal de adicéo.
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Foram testadas duas composicdes de metal de adicdo: a) p6 de
ferro e b) pd de ferro com 15% de niquel. A melhor unido foi formada
com metal de adicdo que utiliza niquel em sua composicao resultando
numa interface menos porosa. Muitos autores (TRAVESSA;
FERRANTE; OUDEN, 2002; HOSSEINABADI; SARRAF-
MAMOORY; HADIAN, 2014; NASCIMENTO et al., 1999) também j&
estudaram a influéncia de diferentes metais de adicdo na formagdo da
juncdo e, como no caso aqui estudado, também se observa diferenca nos
resultados em virtude da variacdo do metal de adicdo. Para os dois casos,
a resisténcia a0 manuseio da junta é considerada baixa ja que houve
descolamento das jungdes durante a preparacdo metalogréfica.

O melhor resultado entdo esta no conjunto com ceramica
metalizada com ferro e com a interface formada de pé de ferro e niquel,
gue apresentou interagdo quimica entre a interface e 0 ago (Figura 42). Os
fatores que foram encontrados para justificar a baixa resisténcia ao
manuseio da jungdo sdo coerente ao previsto teoricamente (Figura 10),
sendo eles: a baixa adesdo entre o filme depositado por pulverizagéo e a
ceramica que foi evidenciado pelo rompimento da unido entre o filme e a
ceramica; a presenca de porosidade na interface do pé.
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CAPITULO V — CONCLUSOES E SUGESTOES
5.1 CONCLUSOES

Este trabalho teve como objetivo central o estudo de uma nova rota
de processamento para a unido por difusdo no estado so6lido de um
material metalico com uma cerdmica. Esta nova procedimento permitiria
um bom resultado sem o uso de ligas metalicas comercialmente usadas
em tais processos, possibilitando o desenvolvimento de um processo
eficaz e mais barato. Para alcar este objetivo se aliou duas estratégias: a)
metalizagdo prévia da superficie ceramica e b) uso de pds metalicos como
metal de adigdo. Assim tem-se definidos os dois objetivos do trabalho, o
estudo da metalizacdo da superficie ceramica e o estudo do sucesso de
unido usando p6s metalicos na interface.

O primeiro objetivo foi realizado com base na técnica de
pulverizacdo catddica, sendo esta ja bem estudada dentro do centro em
gue este trabalho foi desenvolvido e por consequéncia, seus métodos de
trabalho ja estruturados e equipamento em pleno funcionamento. Neste
trabalho foi estudado a formacdo do filme metalico de dois materiais:
Molibdénio e Ferro.

O sucesso da unido por difusdo no estado sélido metal-ceramica,
segundo objetivo do trabalho, foi estudado sob a possibilidade de trés
interfaces, sendo que para todos 0s casos 0 substrato ceramico estava
metalizado: a) interface sem po, b) interface com po de ferro e c) interface
com po de ferro e niquel. O estudo dessas trés interfaces em conjunto com
0 uso de dois materiais para compor a metalizagdo da cerdmica
(molibdénio ou ferro) produziu um conjunto interessante de
possibilidades de sucesso ao processo de unido por difusdo no estado
solido.

Por fim, no presente trabalho, optou-se pelo uso da alumina como
ceramica e do aco SAE 1045 como o material metalico. Ambos ja
consolidados na industria e de facil aquisicdo. Para compor a interface se
optou por uso de pds finos, usualmente usados em estudos de metalurgia
do pé por injecéo.

Conforme apresentado acima, foi estudado a metalizacdo da
ceramica com dois materiais metalicos, molibdénio e ferro, cujos ensaios
foram realizados em reator a plasma com aquecimento auxiliar resistivo.
Este estudo se concentrou na escolha dos melhores parametros de
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processamento que possibilitassem a formacao de um filme homogéneo
e de boa espessura. Unido a este objetivo, também foi necessaria uma
atencdo ao comportamento do reator de plasma, durante o processamento
das pecas ceramicas, a alguns parametros estudados, pois estes tornavam
o0 tratamento em reator de plasma inviavel ja que este entrava em regime
de arcos com facilidade. Assim, seguindo estas informagdes tem-se 0s
seguintes resultados, para o processo de metalizacdo da superficie
ceramica:

1) Nas superficies de filmes de ferro depositados se observou uma
textura granular, esta textura ndo recobre a superficie alumina de modo
homogéneo. Tal resultado difere do observado para as metalizagbes de
molibdénio que ndo apresentou esta textura e mostraram um filme
homogéneas.

2)Durante o preparo metalogréfico das amostras, observou-se um
desplacamento do filme nas regides proxima ao corte, ndo observado
durante os preparos das amostras metalizadas com molibdénio. Este fato
demonstra que a adesdo do filme de ferro sobre a superficie da alumina é
menor que a do filme de molibdénio sobre a superficie da alumina.

3) Conclui-se que os pardmetros mais adequados para metalizacéo
por pulverizacdo catddica no reator de plasma hibrido foram 1000°C, 2
horas e 700V para metalizacdo com molibdénio e para o filme de ferro
sdo a temperatura de 1100°C, tempo de 2 horas e tensdo de 600V.

O segundo estudo realizado, foi o da unido metal-cerdmica com
interface de pd metélico. Estes ensaios foram realizados em forno
resistivo a vcuo com temperatura de 1280°C e 2 horas de patamar, a
pressao de até 2X10“ mbar. Tais ensaios resultaram em:

1)Os tratamentos térmicos para unido por difusdo no estado sélido
de alumina/ago SAE 1045, realizados com amostras de alumina
metalizadas com filme de molibdénio, ndo resultaram em juncdo dos
elementos de base. Este resultado foi 0 mesmo para todas as interfaces
testadas: a) sem metal de adicdo, b) p6 de ferro com metal de adicéo e c)
mistura de pé de ferro com 15% de niquel como metal de adi¢éo;

)] Os tratamentos térmicos para unido por difusdo no
estado solido de alumina/ago SAE 1045, realizadas com alumina
metalizada com filme de ferro e sem uso de metal de adi¢do, também néo
resultaram na formacéo de juncao;

1) Ja os tratamentos térmicos para unido por difuséo no
estado sélido de alumina metalizada com ferro, foi unida com sucesso; ao
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aco SAE 1045 com o auxilio de metal de adicdo, tanto para o uso de
somente pd de ferro como para uso da mistura ferro com a adi¢do de 15%
em massa de niquel. Para todos os casos a juncdo apresentou uma baixa
resisténcia ao manuseio.

V) As microestruturas das interfaces sdo formadas por
perlita e ferrita, sendo que para a interface composta por ferro e niquel
verificou-se uma menor quantidade de perlita. Tal efeito se deve a
presenca do niquel que € um elemento estabilizador da austenita, que
permite a maior solubilizacdo de carbono na interface.

V) A interface com p6 de ferro e niquel apresentou menos
porosidade nesta regido em comparagdo com o conjunto onde usou-se
somente po de ferro como metal de adi¢do. Este fato leva a concluir que
houve uma melhor difusdo entre o metal de adi¢do (p6 de ferro + pé de
niquel) e elementos de base, em comparacao a ocorrida nos ensaios com
metal de adicdo composta somente de ferro.

Com o apresentado acima se conclui que houve sucesso na
formacdo da unido de alumina ao aco SAE 1045, sobre a nova rota
proposta neste trabalho, sendo ele a metaliza¢do do substrato ceramico e
0 uso de p6 metalico como metal de adi¢do. O menor resultado foi obtido
com a unido da alumina metalizada com ferro ao aco SAE 1045 cujo metal
de adicdo foi composto pela mistura de p6 de ferro com 15% em massa
de po6 de niquel.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Para sequéncia dos estudos aqui iniciados sdo sugeridos:

Observou-se um caminho para a unido metal- ceramica de sucesso
€ 0 uso do uma mistura de pé metdlico como metal de adicdo. Baseado
neste resultado é proposto investigar a influéncia da propor¢éo da mistura
po6 de ferro e niquel na formacdo de interface homogénea; também se
propGe o estudo da resposta na formacdo da unido ao uso de diferentes
diametros de p6s metalicos;

Devido a baixa resisténcia mecénica apresentada pelos conjuntos
unidos se propfe os seguintes estudos, em vista da melhoria destas
caracteristicas:

e Utilizar equipamentos para ensaio de unido que possibilitem a
aplicacdo de pressdo uniaxial sobre o conjunto a ser unido;

¢ Analisar a influéncia dos pardmetros de ensaio de unido no
processo de unido, como o tempo, a pressdo uniaxial e a temperatura;
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e Realizar ensaios de tratamento térmico com objetivo de difundir
na superficie metalizada na cerdmica e assim melhorar a resposta do
conjunto ao esforco mecanico;

Por fim, propde um estudo com objetivo de caracterizar
guantitativamente a resisténcia mecanica das juntas por meio de ensaios
mecanicos.
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