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SANTOS, R. J., Sintese de filmes finos a-C:H pela técnica de implantagao e
deposicao por imersdo em plasma. 2011. 122f. Dissertagcao (Mestre em Ciéncia
e Tecnologia de Materiais)- UNESP, Sorocaba, 2011.

RESUMO

Neste trabalho foram investigadas as propriedades tribolégicas e
mecanicas de um filme de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) na superficie de
uma liga de aco 16MnCr5. Filmes de a-C:H foram aplicados com o objetivo de
aumentar a dureza superficial e reduzir o coeficiente de atrito entre superficies de
elementos de motores. As amostras foram obtidas a partir do acgo liga 16MnCr5,
através de tiras metalicas. Os substratos foram inicialmente limpos por um
processo de lichamento, lavagem e subseqientemente por um procedimento a
plasma. Os filmes foram entdo depositados utilizando-se plasmas de baixas
temperaturas de misturas de hidrocarbonetos e gases nobres. Foi utilizada a
técnica hibrida de implantagéo idnica e deposi¢céo por imersédo em plasma (IIDIP),
aplicando-se pulsos de alta tensao negativa as amostras para promover a
deposicao mediante a implantagéo idnica. Neste caso, o metano (CH4) diluido em
argbnio foi utilizado como mistura precursora da formagdo do filme. Foi
investigado o efeito da amplitude dos pulsos de polarizagdo, da proporgdo de
metano e do tempo de implantagdo nas propriedades dos filmes. As
espectroscopias de infravermelho e Raman foram empregadas para se avaliar a
composicdo quimica e a microestrutura dos filmes. A analise dos espectros
Raman associada as analises do médulo de elasticidade e coeficiente de atrito
apresenta caracteristicas de filme com teores de hidrogénio em torno de 20%. A
molhabilidade dos filmes foi determinada pela técnica de angulo de contato
utilizando-se agua deionizada como liquido de prova. De uma forma geral, os
resultados revelaram que os filmes sdo levemente receptivos a agua e tal
fendmeno foi atribuido a presenca de grupos polares na superficie do material. A
topografia da superficie foi determinada por perfilometria e microscopia de forga
atbmica (AFM), enquanto a morfologia superficial das superficies foi investigada
por microscopia eletrébnica de varredura (MEV), respectivamente. A rugosidade

manteve-se estavel em todas as séries de implantagdes. A dureza das amostras



foi medida por nanoindentacdo, revelando resultados caracteristicos de a-C:H
depositados a plasmas: durezas entre 13 e 21 GPa. Verificou-se que os filmes
preparados com maiores propor¢des de metano e maiores tempos de
implantagdo apresentaram os maiores valores de dureza. O coeficiente de atrito
foi determinado pela técnica de esfera contra disco com um movimento reciproco
linear, e os seus resultados demonstram que o filme obtido com 80% de metano
em sua concentragcéo apresentou melhor desempenho pratico.

Os filmes obtidos neste trabalho pela técnica IIDIP, em temperatura
ambiente, sobre as amostras de ago ao cromo 16MnCr5, utilizando o CH4 como
gas precursor diluido em argbénio, com as condigdes de processo e aparato
tecnolégico empregado, apresentam resultados motivadores, quando verificamos
que em alguns casos a dureza superficial foi aumentada mais de vinte vezes, bem
como o coeficiente de atrito foi reduzido pela metade; caracteristicas que
demonstram que essa técnica é eficiente, limpa e econdmica quando
comparamos com as técnicas de deposicao a plasma que langam méao do uso de
intercamadas de silicio ou de porta amostras aquecidos entre 100 e 300 °C e
principalmente quando comparamos com o processo convencional de nitretacao

gasosa realizado em fornos com temperatura entre 500 °C.

Palavras-chave: Carbono amorfo hidrogenado (a-C:H), aco 16MnCr5,
propriedades triboldgicas e mecénicas, IIDIP (Implantagéo I6nica e Deposigéo por

Imersao em Plasma).



SANTOS, R. J., Synthesis of a-C:H thin films by plasma immersion ion
implantation and deposition technique. 2011. 122f. (Mastering on Science and
Technology of Materials) — UNESP, Sorocaba, 2011.

ABSTRACT

This work investigated the tribological and mechanical properties produced
by a film of hydrogenated amorphous carbon (a-C:H) on the surface of an
alloy steel 16MnCr5. The a-C:Hfilms were appliedto increase the surface
hardness andreduce the coefficientof friction between surfaces of
engine components. The samples were obtained from alloy steel 16MnCr5
through metallic strips. The substrates were initially cleaned in a process of
sanding and washing and subsequently in a plasma processing. The films were
made using low temperature plasmas of hydrocarbons and noble gas
mixtures. The plasma immersion ion implantation and deposition (IIDIP), was
used, applying high negative voltage pulses to the samples to
promote deposition by ion bombardment. Methane (CH,;) diluted in argon was
used as the gas mixture for film formation. The effects of the pulse magnitude, the
proportion of methane and deployment time on the properties of the films were
investigated. Infrared and Raman spectroscopy were employed to evaluate
the flms chemical composition and microstructure. The analysis of
the Raman spectra along with the elastic modulus and coefficient of
friction indicates a film with a hydrogen content of around 20%. The receptivity of
the filmsto water was analyzed by contact angle (§) measurements which
revealed a moderated affinity to water (6 ~ 80°) as a consequence of a low
concentrations of polar groups on the film surface. The surface topography was
determined by perfilometry and atomic force microscopy (AFM), while the surface
morphology was investigated by scanning electron microscopy (SEM),
respectively. The roughness did not vary greatly among the samples. The
hardness of the samples was measured by nanoindentation, varying between 13
and 21 GPathat are characteristic of plasma deposited a-C:H. It was found
that films prepared with higher proportions of methane and higher deposition
times presented the highest hardness values. The coefficient of friction was



determined by hard sphere technique using a linear reciprocating motion, and the
results show that the film obtained with 80% methane concentration presented the
best practical performance.The obtained films trough IIDIP technique on samples
of chrome steel 16MnCr5 using argon diluted and CH, as precursor gas in the
conditions of technological process and apparatus employed, presented highly
motivating results as in some cases the hardness was increased more than twenty
times, and the coefficient of friction was reduced by half. Those demonstrated
characteristics shows this technique more efficient, cleaner and economical when
compared with the plasma deposition techniques which uses a interlayer of silicon
or heated port samples between 100 and 300 °C and especially when compared
to the conventional gas nitriding process performed in furnaces with temperatures
between 500 °C .

Keywords: Hydrogenated Amorphous Carbon (a-C:H), 16MnCr5,
Tribological and mechanical Properties, PIIID (Plasma Immersion lon Implantation
and Deposition).



SUMARIO

TINTRODUGAO ...t n s 19
2REVISAO TEORICA . .........ooooeeeeeeeeee e 21
2.1 Carbono Amorfo Hidrogenado..............cccccceeeeiiiiiiie i 21
2.1.1 Estrutura quimica do CarbONO...........cooiiiiiiiecc e 26
W BV o 1] T4 T [ = Tox- Lo J SRR 26
2.2 Mecanismos de Deposi¢ao de Filmes a-C:H.........................ccooiiiinnnnne, 27
2.3 PECVD ... e e e 30
2.3.1 Relacéo entre energia, voltagem-corrente no plasma...........cccccccceeeeeeeeeeeee. 34
2.4 Implantacgao lIonica e Deposig¢ao por Imersao em Plasma (lIDIP).............. 37
2.5 Propriedades Mecanicas e Tribologicas...................coooeieiiiiciiiiiiiieeeee 38
2.6 Aco - Propriedades Fisicas e Aplicagoes..................ccoccccinnininiiininneeenee. 41
2.7 NItretaGao GasSOSa..........ccceeeiiiieiiiicceee et e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeees 43
3 DETALHES EXPERIMENTAIS..........ooiiiiieee et 44
3.1 Preparagao das AmOSEras...............uuuiiiiiiii i oo 44
3.2 Processo de Remogao de Oxidos e Implantagdo por IIDIP....................... 44
4 TECNICAS DE ANALISES EMPREGADAS............c.cccoovviieeieieieeeeeieeeneneas 47
4.1 Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)..................cccccccel 47
4.2 Espectroscopia Raman...............cciiiiiiiiiii e 48
4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).................cccccoiiiiiiiinennnee 51
4.4 ANQUIO de CONLALO...............oveeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 52
4.5 Perfilometria...............ooviiiiiiiiiiiiii e 54
4.6 Microscopia de Forgca Atdmica (AFM)............ccoooiiiii e 55
T 3\ = 1 U T 13 T (=10 1 = T2 Lo 20 56
4.8 Estudo TribOIOQGICO............uuiiiiiiiiiiiieecieeee e 58
4.9 Espectrometria de Absorgdo Otica (OES)............ccccoovoveveveeeeeeeeeeeeeenn 59
BRESULTADOS . ..... .ottt e e e et e e e e e s e s nnnaeeaeas 61
5.1 Filmes a-C:H Depositados para Tempos Diferentes de Implantacgao....... 61

5.1.1 Espessura, rugosidade e topografia............cooeviiiiiiiiiiiiciiee e 61



5.1.2 Estrutura molecular € compoSiCa0 QUIMICA.........cciieeereeiiiiieiiiiee e 66

5.1.3 Molhabilidade € aderéncia............ccocoeeiiiiiii i 72
T I I LU =Y. TP 73
5.1.5 Coeficiente de atrito e analise da trilha..............cccccoeiiiiii 74
5.2 Filmes a-C:H depositados em diferentes amplitudes dos pulsos............. 85
5.2.1 Espessura € rugoSidade. ............uuuiiiiiaieieeee e 85
5.2.2 Estrutura molecular e composiCa0 QUIMICA.........ccevviieiiiiiiiiiiiiiieee e 86
5.2.3 Molhabilidade € aderéncia............ccccooeiiriiiii i 91
B.2.4 DUIEZA.......cceeee ettt e e et 91
5.3 Filmes a-C:H depositados em diferentes concentragées de CH;.............. 92
5.3.1 Espessura € rugoSidade. ............uuuiiieieeeiee e 93
5.3.2 Estrutura molecular € composiCa0 QUIMICA.........ccevviieiiiiiiiiiiiieeee e 94
5.3.3 Molhabilidade e aderéncia.............cooooiiiiiiiiiiiii e 100
.34 DUIEZA.......ccoeeeeeeeeee et 101
5.3.5 Coeficiente de atrito e analise da trilha..............ooooiiiiiiiii 102
BADISCUSSAD.........oooeee ettt 113
B CONCLUSAOD. ..., 115
7 PRODUGAO BIBILOGRAFICA ..o, 117
7.1 Trabalhos Apresentados €m CONGreSSOS. .....ccoeeeeiiiiiiiiiiiiiiiaee e e e e e e eeeeeeeeeens 117
7.2 Trabalhos a Serem PubliCados...........ccooiiiieieiiiiieiieecee e 117
8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS...........coooiivieeeeeeeeeeeeen, 118

REFERENCIAS ..o e e, 119



LISTA DE FIGURAS

Figura 2.1 Diagrama de fases ternarios de carbonos amorfos (ROBERTSON,

22010 USRI 23
Figura 2.2 Isotropia do carbono (ROBERTSON, 2002). ......ccooeiiiiiiiieeiiaeeeieieeee 24
Figura 2.3 (a) Esquema da estrutura molecular dos filmes de a-C:H + hidrofilico
(b) + hidrofébico (ROBERTSON, 2002). ....ceeiiiiiieeeeiieee e 25
Figura 2.4 Representagao das trés formas de hibridizagdes do carbono. ............ 27

Figura 2.5 Processos envolvidos no mecanismo de crescimento dos filmes a-C:H
(RO =] = IO R 0 2 TS 28
Figura 2.6 Conceito de penetracdo, implantagao direta, implantacédo de recuo e
FEIAXAGE0. ..iiiiiiiiiiiiii i 29
Figura 2.7 Curva caracteristica da ddp versus corrente entre dois eletrodos. ...... 34
Figura 2.8 regifes do plasma. .........coooeiiiiiiiiiie e 36
Figura 2.9 Representacdo esquematica de um procedimento IIDIP. .................... 38
Figura 3.1 Sistema de remocao de 6xidos e producao de filmes finos por IIDIP. .45
Figura 4.1 Representagéo da transi¢cao do foton. ............ccci, 49
Figura 4.2 (a) Espectro Raman caracteristico de um filme a-C:H e (b) Modelo de
espectro Raman de filmes a-C:H a 514,5 nm (CASIHAGUI, 2005). .......ccccceeeennee 50
Figura 4.3 Esquema ilustrativo da representacdo de forgcas de origem
Coulombiana quando uma gota de agua depositada sobre uma superficie. ........ 53
Figura 4.4 Fotografia do perfildbmetro utilizado neste trabalho. ...............cc............ 55
Figura 4.5 (a) Foto do microscopio de forga atdmica utilizado neste trabalho, (b)

Esquema de aquisi¢ao de imagens através do AFM ..o, 55
Figura 4.6 (a) Detalhe da geometria e (b) impressao da ponta Berkovich. ........... 57
Figura 4.7 Esquema do sistema esfera sobre diSCO. ..........ccoooveiiiiiiiiii 59
Figura 4.8 Esquema de um espectrometro para OES. ..., 60
Figura 5.1 Espessura dos filmes em func&o do tempo de implantagéo ................ 62

Figura 5.2 Comparativo da rugosidade média (Ra) dos filmes para diferentes
tempos de implantacao obtidos por Perfilometria e AFM. ..., 63
E observado uma tendéncia entre os valores obtidos nas medicdes realizadas
utilizando as técnicas de perfilometria e AFM. ... 63



Figura 5.3 Imagens de AFM da topografia com 5 ym x 5 pym de area dos filmes
sintetizados em fung¢éo do tempo de deposi¢céo 1800 s (a), 3600 s (b), 5400 s (c) e
7200 S (A). eeeieeeeieiiitte ettt e e e e e e e e e e e —taaa e e e e e aaa———rraaaaeaaaas 65
Figura 5.4 Espectros de IR dos filmes depositados por IIDIP com diferentes

tempos de implantacdo e medidos sobre a liga 16MnCr5. ..........ccccoiiiiiiiiiiiiineee, 66
Figura 5.5 Espectros de MEV para o ago 16MnCr5 como recebido. .................... 67
Figura 5.6 Espectros adquiridos por MEV-EDX dos filmes sintetizados com 1800 s
(@), 3600 s (b), 5400 s (€) € 7200 S (A)eeeeeeeeeeeeeeieeeeeee e 69
Figura 5.7 Andlises de tragos de elementos quimicos por (OES).............cccuueeeee. 70

Figura 5.8 Deconvolugbes dos espectros Raman (a) FWHM, (Pos (G)), (Io/lg) (b)
dos filmes depositados com 1800 s,3600 s, 5400 s € 7200 S. ..cvvvveevvvriieereennnnnnn. 71
Figura 5.9 Angulo de contato em fungéo do tempo de implantacéo. .................... 72
Figura 5.10 Dureza em fungdo da profundidade de penetracdo da ponta para

diferentes tempos de implantagao 1800 s, 3600 s, 5400 s e 7200 s.........eunnnnnn.... 73
Figura 5.11 Comparativo entre os coeficientes de atrito e suas respectivas trilhas
(a) 1800 s, (b) 3600 s, (€) 5400 S, (d) 7200 S....eeiiiieeeeeiiiieieeee e e e e e e e 75

Figura 5.12 Analise da trilha originada nas medi¢cdes do coeficiente de atrito para
o filme sintetizado com 1800 S. .....ooeiiiiiiiie e 78
Figura 5.13 Analise da trilha originada nas medi¢cdes do coeficiente de atrito para
o filme sintetizado com 3600 S. ......ooueiiiiiiie e 80
Figura 5.14 Analise da trilha originada nas medi¢cdes do coeficiente de atrito para
o filme sintetizado CoOmM 5400 S. .....coomiiiiiiee e 82
Figura 5.15 Analise da trilha originada nas medi¢cdes do coeficiente de atrito para
o filme sintetizado CoOmM 7200 S. ....ooeeiiiiiiie e 84
Figura 5.16 Espessura dos filmes com diferentes amplitudes de polarizagao. .....85
Figura 5.17 Rugosidade dos filmes em fungdo da amplitudes dos pulsos de
polarizagdo. As linhas pontilhadas representam a rugosidade inicial de cada
SUbStrato COMO-TECEDIAO. ... ..o 86
Figura 5.18 Espectros de infravermelho dos filmes depositados pela IIDIP com

diferentes magnitudes de pulsos de alta tensao. .............coeeiiiiiiiiiie 87
Figura 5.19 Espectro EDS da superficie do ago 16MnCrS.........ccccooviiiiiiiiiiiinnnnnnn. 90
Figura 5.20 Angulo de contato em funcéo dos pulsos de polarizagéo. ................. 91

Figura 5.21 Comportamento da dureza dos filmes em funcdo de diferentes
tensOes de POlariZaGAO0. .......ccooi e 92



Figura 5.22 Espessura dos filmes em diferentes concentracbdes de CH............... 93

Figura 5.23 Rugosidade dos filmes em diferentes concentra¢des de Metano. .....94

Figura 5.24 Espectros de infravermelho dos filmes depositados pela IIDIP. ........ 95
Figura 5.25 Espectro EDS da superficie do ago 16MnCrS.........ccccoeviiiiiiiiiiiiinnnnnn. 98
Figura 5.26 Analise da concentrag&o de carbono superficial................................ 99

Figura 5.27 Deconvolugéo dos espectros Raman (a) e suas caracteristicas Ip/lg,
POS (G) € FWHM (D). ..t 99
Os filmes apresentaram espectros semelhantes onde podem ser verificados pela
deconvolucdo das bandas de espectroscopia Raman. ..........c..ccccvveeiiiicineeeene. 100
Figura 5.28 Angulo de contado em diferentes concentragées de Metano. ......... 101
Figura 5.29 Dureza dos filmes obtidos em diferentes concentragbes de CH,.....102
Figura 5.30 Comparativo entre os coeficientes de atrito e suas respectivas trilhas
produzidas com (a) 90, (b) 80, (c) 60 e (d) 50 % de concentragéo de CHa......... 104
Figura 5.31 Analise da trilha originada nas medi¢des do coeficiente de atrito... 107
Figura 5.32 Analise da trilha originada nas medi¢des do coeficiente de atrito... 109
Figura 5.33 Analise da trilha originada nas medi¢cdes do coeficiente de atrito... 111
Figura 5.34 Analise da trilha originada nas medi¢des do coeficiente de atrito... 113



LISTA DE TABELAS

Tabela 2.1 Propriedades do diamante, carbono amorfo e grafite.......................... 25
Tabela 2.2 Energia de dissociagdo de moléculas.............ccccuvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiins 31
Tabela 2.3 Energia de ionizagdo dos atomos/ moléculas.............cccccceeeeviiiieen... 32
Tabela 2.4 Composigéo Quimica do ago 16MnCr5 conforme norma DIN............. 42
Tabela 2.5 Caracteristicas do ago 16MNCrS..........ooiiiiiiiii 42

Tabela 5.1 Comparativo entre filmes comerciais e produzidos em laboratério...114



19

1 INTRODUGAO

A fim de se obter caracteristicas de superficies revestidas que apresentam
elevada dureza, resisténcia quimica, transparéncia o6tica e baixo coeficiente de
atrito, é cada vez maior a pesquisa e desenvolvimento de filmes a-C:H. Tais
filmes apresentam aplicagdes, que se estendem em todas as areas da ciéncia,
tais como revestimentos protetivos, dispositivos eletrénicos, dispositivos micro-
eletromecanicos, na biomedicina, etc. As propriedades dos filmes a-C:H estéo
fortemente ligadas a sua microestrutura, com o seu teor de hidrogénio e com a
propor¢gao de atomos de carbono com hibridizagao sp® e sp°. Sabe-se que 0
bombardeamento iénico em torno de 150 eV durante o processo de implantagao,
favorece a formacdo de grupos sp’. Essa energia transferida pelo impacto
inelastico por ions na regido do plasma favorece o rompimento de liga¢des sp’ea
formacdo de ligagdes sp>. Quanto maior a proporcéo de hibridizagdes sp> mais as
caracteristicas do filme se assemelham as do diamante.

No entanto, quanto maior a propor¢éo de hibridizagées sp3, maior o nivel
de tensdes entre o filme e o substrato, podendo causar instabilidade
estrutural e o desplacamento do filme, sendo este um dos maiores

desafios no estudo desta tecnologia. (Anders, 2000).

A origem da tenséao residual usualmente pode ser classificada em duas: (i)
a intrinseca, que é devido a diferenca de parametro de rede entre o filme e o
substrato, (i) a térmica, em virtude da diferenga de coeficiente de dilatagéo
térmica entre o filme de diamante e o substrato. Devido a este inconveniente, um
estudo especifico se faz necessario para cada aplicagéo, a fim de ajustar a tenséo
entre filme e substrato a niveis aceitaveis, permitindo forte adeséo do filme ao
substrato, ndo comprometendo as demais propriedades alcangadas pelo filme a-
C:H. Neste trabalho a técnica utilizada para a preparagcdo dos filmes foi a
Implantacao l6nica e Deposi¢do por Imersédo em Plasma (IIDIP), onde assim
como no processo de Deposigcéo a Vapor Quimico Assistido por Plasma (PECVD)
a deposicao de espécies quimicas é estimulada pelo plasma. Contudo o porta
amostra é polarizado com pulsos de alta tens&do negativa que atraem os ions

positivos do plasma em diregdo a amostra.
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A IIDIP é uma técnica limpa, economicamente viavel e bastante versatil,
podendo eliminar a necessidade de camadas intermediarias a base de Si ou porta
amostras aquecidos, a fim de melhorar a estabilidade fisica dos filmes de a-C:H
ao substrato. Visando reduzir o coeficiente de atrito e aumentar a dureza
superficial do ago 16MnCr5, utilizado como substrato, foi desenvolvido neste
trabalho filmes de a-C:H através da técnica IIDIP. Atualmente processos capazes
e mais econbmicos se fazem necessarios no mercado altamente competitivo,
exigindo cada vez mais estudo e desenvolvimento de novos processos e
tecnologias.

Neste trabalho foi investigado como os efeitos das variagbes da
intensidade dos pulsos de polarizagéo, da concentragdo de metano (CH4) e do
tempo de implantagdo do plasma influenciam na composicdo quimica e
microestrutural dos filmes, na rugosidade, molhabilidade, dureza, coeficiente de
atrito, morfologia e topografia das amostras da liga de ago ao cromo 16MnCr5
amplamente utilizado na industria automobilistica na confecgdo de pecas de
construcdo mecanica que exigem elevada dureza superficial, tais como eixos de

transmissao, tuchos, balancins, eixos ranhuradas, etc.
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2 REVISAO TEORICA
Essa sesséo apresenta a revisao tedrica utilizada neste trabalho.
2.1 Carbono Amorfo Hidrogenado

Carbono amorfo hidrogenado € um nome atribuido a uma variedade de
materiais de carbono com estrutura amorfa. Alguns contém acima de 50% de
hidrogénio (a-C:H), enquanto outros contém menos que 1% de hidrogénio (a-C).

Os filmes de carbono amorfo contém fragbes significantes de
hibridiza¢des sp3, dando a eles atrativas propriedades fisicas e

mecanicas, que sao, até certo ponto, similares as do diamante (GRILL,
1999).

Os filmes de a-C:H podem apresentar caracteristicas metaestaveis com
hibridizagbes sp3, sp2 e sp1 e possuirem propriedades semelhantes as
do diamante. Eles podem ser considerados como uma forma
intermediaria entre o diamante e a grafite. As propriedades dos filmes de
a-C:H variam dependendo da quantidade de hibridiza¢des sp3, sp2 e sp1
e da concentragdo de hidrogénio nos mesmos. O diamante & um material
que possui propriedades bem conhecidas e determinadas. As
propriedades dos filmes de a-C:H apresentam transicdo entre as
propriedades do diamante, da grafite e de polimeros. Dessa forma, as
propriedades mecanicas e tribolégicas dependem da estrutura atdémica
obtida (ROBERTSON, 2002).

Os filmes a-C:H possuem estrutura amorfa composta por carbonos
hibridizados nas formas sp? e sp> (pode-se também encontrar sp'). As
hibridizacdes sp? podem formar anéis grafiticos/aromaticos ou cadeias olefinicas
ou ambos, enquanto as hibridizagées sp> formam tetraedros e ligacdes terminais -
CH, (n = 1,2,3). Portanto, nos filmes de a-C:H existe uma grande variedade de
tipos estruturais que podem se arranjar geometricamente de diversas formas:
anéis, cadeias, tetraedros, etc. Essa diversidade de estrutura dificulta sua
completa caracterizagao, tornando necessario, a utilizacédo de diversas técnicas

de analise microestrutural, quando se estuda esse tipo de material.
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Os filmes de “a-C:H” contém tipicamente fracdes menores que 50% de
hibridizacdes sp® , enquanto que os filmes “a-C” podem conter 85% ou mais desta
hibridizagdo. O termo DLC (Diamond Like Carbon) é comumente utilizado para
designar a forma hidrogenada do carbono tipo diamante (a-C:H), enquanto que o
termo “ta-C” (carbono tetraédrico) € utilizado para designar a forma néo
hidrogenada (a-C). A elevada dureza dos filmes “ta-C” é atingida por meio das
altas energias das particulas empregadas durante a formacdo do filme. E
assumido que neste caso o filme cresce por subimplantacdo ao invés da
condensacao convencional como ocorre nos filmes DLC (SCHULTRICH, 1998).
Estudos de filmes de carbono amorfo tém sido realizados desde 1971, quando
(AISENBERG, 1971) obteve os primeiros filmes DLC, alcangando-se maturidade
no entendimento dos mecanismos de crescimento, propriedades dos materiais € 0
uso em aplicagdes industriais.

Para a obtencdo da estrutura metaestavel do DLC, os filmes podem ser
gerados por técnicas de PECVD ou PVD (Deposigéo fisica de vapor). Entretanto,
dependendo do tipo de filme aplicado e do material do substrato, se faz
necessario criar uma interface entre os dois materiais a fim de diminuir a tensao
entre o filme produzido e o substrato. Isso se faz necessario devido aos elevados
valores de tensao gerados nos filmes depositados por estas técnicas, tornando
maior o custo e o tempo de processo.

Uma possivel alternativa para contornar este inconveniente € a utilizagao
de uma técnica hibrida de deposi¢éo para o preparo do DLC: a IIDIP, que permite
que o processo de deposicdo ocorra simultaneamente ao de implantagdo. Nos
estagios iniciais do processo, espécies recém depositadas sado deslocadas para o
substrato, resultando na mistura de atomos na interface de separagcédo entre os
dois materiais.

A diluicdo do substrato com elementos do filme, que também pode ocorrer
pela implantac&o direta de ions do plasma, proporciona uma melhor adesao entre
o filme e substrato do que a verificada em filmes aplicados utilizando a técnica de
PECVD. Quando a espessura do filme alcanga um valor critico, ions nao
alcangcam mais o substrato e a energia depositada pelo bombardeamento iénico
sera decisiva na definicdo das propriedades dos filmes.

A figura 2.1 apresenta um diagrama de fase ternaria das ligagdes dos
filmes de a-C:H e ligas de carbono-hidrogénio nas varias formas possiveis de
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mistura do carbono (ROBERTSON, 2002). Nos vértices do diagrama ternario
encontram-se os pontos para 100% de ligagdes sp? (grafite), sp® (diamante) e
para hidrogénio. As concentracdes de estados sp?, sp® e hidrogénio s&o
responsaveis pela estrutura e propriedades fisicas e quimicas dos filmes de a-
C:H.

Sem filmes

Figura 2.1 Diagrama de fases ternarios de carbonos amorfos (ROBERTSON,
2002).

Os trés vértices do diagrama correspondem ao diamante (sp°), grafite
(sp?) e hidrogénio (H), respectivamente. Dependendo do teor de hibridizagdes
sp® e do teor de H, DLC pode ser classificado como: ta-C (tetrahedral amorphous
carbon), que ndo contém H e tem conteudo de ligagdes C-C sp® superior a 60%;
PLCH (polymer-like a-C:H) se o conteudo de H for superior a 40% e se as
hibridizacdes sp® forem de até 70%; DLCH (Diamond-Like a-C:H) se H é de 20-
40%; GLCH (graphite-like a-C:H) se H é abaixo de 20% e o conteudo sp® é inferior
a 20%. Emta-C:H (hydrogenated tetrahedral amorphous carbon), o
contetido sp°® pode chegar a ~ 70%, enquanto o teor de H é de 25-35% e o teor de
ligagdes C-C sp® é muito maiordo que em PLCH. DLCHtem umteor de sp°
menor do que ta-C: H, para um mesmo teor de H dado.
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grafite

: L Carbono
grafite nanocristalino Carbono amorfo

tetraédrico

Figura 2.2 Isotropia do carbono (ROBERTSON, 2002).

A figura 2.2 (a) apresenta a variagdo da configuracdo de ligagdes sp? ao
longo das trésfases de amorfizagdo.E a figura2.2 (b)apresenta a
comparacgao esquematica da evolugédo do tamanho dos grupos formados por
ligagdes do tipo sp? (La;linha preta) e variagdo das ligagdes sp® (linha
vermelha). Nota-se que nos estagios (1) e (2), uma forte diminuicdo do tamanho
dos grupos correspondentes as ligagdes sp® ocorre, enquanto que um
aumento discreto dos grupos correspondentes a ligagdes sp® ocorre. No entanto,
o oposto € observado na fase (3), onde ocorre um acentuado aumento dos grupos
de ligagdes sp’ e uma reducdo dos grupos correspondentes a ligagdes sp?. A
figura 2.3 apresenta a estrutura molecular dos filmes de a-C:H, (a) tipo polimero
depositado a plasma e (b) tipo grafite (cluster sp?) descrito por YASUDA, 1985.
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Figura 2.3 (a) Esquema da estrutura molecular dos filmes de a-C:H + hidrofilico

(b) + hidrofébico (ROBERTSON, 2002).

Dentre as varias propriedades dos filmes a-C:H, pode-se citar uma
elevada dureza mecéanica, elevado modulo de elasticidade, uma baixa
rugosidade superficial, inércia quimica tanto em meio alcalino quanto
acido, elevada resistividade elétrica, instabilidade térmica acima de
325°C e semi-condutividade (ROBERTSON, 2002).

A tabela 2.1 apresenta algumas propriedades do diamante, carbono amorfo e
grafite conforme TEIXEIRA, 2005.

Tabela 2.1 Propriedades do diamante, carbono amorfo e grafite (ROBERTSON,

2002).
Diamante Carbono amorfo Grafite
Estrutura Cristalina Cubica Amorfa, mistura de Hexagonal
a=3,567 A hibridizagdes sp™ e | a=4,7 Ae c=6,79 A
sp
Densidade (g/cm®) 3,51 1,8 -2,0 2,26
Estabilidade Quimica Inerte, acidos Inerte, acidos e Inerte, acidos
inorganicos | solventes inorganicos inorganicos
Dureza 7000 — 10000 900-3000 | -
(Vickers kg/mm?)
indice de refracdo 2,42 1,8-2,2 2,15 (||c); 1,8 (Lc)
Transparéncia UV -VIS-IR VIS -IR Opaco
Gap 6tico (eV) 55 20-30 | = -
Resistividade (Q cm) > 106 10'° 103

0,4 (||c); 3,28 (Lc)
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Constante dielétrica 57 4-9 2,6 (||c); 3,28 (Lc)
100 a-C1-90 0
% sp3 a-C:H, duro 30 — 60
a-C:H, macio 50 — 80
%H | e a-Co0 |
a-C:H, duro 10 — 40
a-C:H, macio 40 — 65

2.1.1 Estrutura quimica do carbono

O carbono é um dos poucos elementos que tem a capacidade de
compartilhar elétrons com atomos de outros elementos ou com outros atomos de
carbono, formando quatro ligagbes covalentes. Em seu estado fundamental, o
carbono apresenta a configuracéo 1s% 2s? 2p?, porém quando reage com outro
atomo, ele sofre o fenbmeno denominado hibridizagdo, onde ocorre a excitagéo
dos dois elétrons 2s para os orbitais 2p vazios. Isso pode ocorrer de trés maneiras
distintas, dependendo das condigbes ambientais (como por exemplo, temperatura
e pressdo) dando origem aos orbitais hibridos sp® (tetraédrico), sp? (trigonal) e sp’
(linear). Cada forma alotrépica do carbono apresentara propriedades distintas
designadas por sua configuragao atdbmica.

O diamante, por exemplo, apresenta elevada dureza devido ao fato de
que os quatro elétrons de valéncia do carbono se unem aos atomos
adjacentes através de fortes ligagdes 0. O grafite, por sua vez, apresenta
os 3 elétrons de valéncia dos orbitais hibridos sp2 formando fortes
ligacdes o entre esses orbitais com seus trés vizinhos no mesmo plano,
enquanto que o quarto elétron forma ligagdes 1 com os atomos vizinhos.
Fracas forgcas de Van der Waals dominam as ligagdes entre os planos
fazendo do grafite um material com propriedades de dureza muito baixa
quando comparado ao diamante, por exemplo, e de acgdo lubrificante.
(ROBERTSON, 2002).

2.1.2 Hibridizag¢des

O carbono pode ser encontrado na natureza em diferentes formas
alotropicas, tais como: o grafite, o diamante, os fulerenos e os nanotubos
(SCHULTRICH, 1998). Pode ser encontrado também em formas amorfas como: o
carvao, o carbono vitreo, fibras de carbono e o carbono amorfo. Carbono amorfo
hidrogenado é uma forma metaestavel de carbono amorfo e pode apresentar
hibridizacdes sp®, sp? e sp’ (VOEVODIN, 1997). Na configuragdo sp®, o carbono

forma quatro orbitais sp®, para fazer fortes ligacdes ¢ com os atomos adjacentes.
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Na configuragao sp?, sdo formadas trés orbitais sp? para realizar as ¢ e o quarto
orbital forma uma ligagdo © com o atomo vizinho. Para a hibridacdo tipo sp’, ha
duas ligagdes ¢ ao longo do eixo x e duas ligagbdes ©t, como visto na figura 2.4.

sp? sp2 sp!

5 S||8A~A8 oL
_C? G_Cﬂ— ?Cn_ _CﬂE

ol ol

Figura 2.4 Representacao das trés formas de hibridizagbes do carbono.

2.2 Mecanismos de Deposicao de Filmes a-C:H

Os filmes de a-C:H foram produzidos pela primeira vez em 1969. Desde
1971 os filmes de a-C:H tém sido produzidos por diversas técnicas de deposigao.
Entre estas técnicas, estdo os processos de deposi¢cdo quimica a vapor assistido
por plasma DC ou RF (PECVD - Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition),
os processos de deposicao fisica (Sputtering), processos de deposigéo por feixe
de ions e processos de deposigdo por vapor quimico (CVD — Chemical Vapor
Deposition).

Nas duas ultimas décadas tem-se observado um grande avango em
técnicas para modificacdo da superficie. Essas técnicas fazem uso de plasmas,
lasers, feixes de ions e feixes de elétrons como fontes energéticas para alteracao
estrutural, composicional ou ambas da superficie, ou ainda para a deposi¢cao de
filmes finos. Os materiais modificados superficialmente sdo aplicados numa
variedade de campos, incluindo dispositivos opto-eletrénicos, isolantes térmicos,
revestimentos ou deposigédo tribolégicas e revestimentos decorativos.

Quando espécies ionizadas sao usadas para modificagcdo da superficie,
elas podem ser empregadas de dois diferentes modos. Um deles é a implantagéo
ibnica, a qual consiste de um fluxo idbnico com uma alta energia média por ion; o
segundo método é a deposicédo assistida por plasma (PECVD), onde elétrons
livres presentes no gas sdo acelerados pela forca elétrica. Colisbes destes
elétrons primarios com espécies no estado gasoso correspondem ao fenémeno
fundamental de excitagdo do plasma. Esses processos oferecem a possibilidade
de variar amplamente as propriedades dos filmes através do controle dos
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parametros do plasma (densidade de elétrons, energia e fung¢éo distribuicdo). As
possibilidades de combinagdes desses parametros dao origem as mais diversas
técnicas de processamento de filmes por plasma como a ion plating, sputtering dc
e sputtering rf, magnetron sputtering, nitretagao iénica entre outras.

Existe por implantagao ibnica uma série de processos ocorrendo durante a

deposigao de um filme de a-C:H, conforme ilustrado na figura 2.5.

Figura 2.5 Processos envolvidos no mecanismo de crescimento dos filmes a-C:H
(ROBERTSON, 2002).

Espécies neutras e ions de baixa energia n&do conseguem penetrar no
material e sdo simplesmente anexadas a superficie através de ligagbes sp?. Outro
processo € a formagao de ligagdes pendentes na superficie devido a abstracao de
espécies tanto pelo bombardeamento ibnico quanto pela reacdo de H com grupos
C-H formando moléculas de H,. Moléculas neutras e espécies de baixa energia
podem utilizar estas ligacbes pendentes para se conectarem a superficie.

Entdo, nos primeiros instantes do processo, o filme cresce pela adesao de
espécies de baixa energia ao substrato, formando uma camada essencialmente
constituida por grupos sp?>. A medida que ions de C s3o subimplantados em
regides intersticiais da camada amorfa, pela implantagdo direta ou de recuo
(Figura 2.6), ha aumento na densidade local fazendo com que os atomos daquela
regido restabelecam suas ligacbes de acordo com a nova densidade. Altas
densidades locais favorecem a estabilizagdo da configuragdo sp> sob a sp?
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Portanto, o papel da implantagao iénica é o de criar uma regido de tensao no filme
que favoreca a estabilizacso da configuracéo sp°.

Com o aumento da energia, cresce o fluxo de ions de C que consegue
atravessar a superficie, aumentando a propor¢cdo de atomos intersticiais e
consequentemente a fragcdo de grupos sp® na estrutura. Entretanto, quando a
energia do ion de C &€ aumentada além de certo limiar, tanto a profundidade de
implantacéo e a energia térmica cresce . Neste processo, os ions perdem uma
pequena fracdo da energia para penetrar a superficie e cerca de 30% de energia
em colisdes elasticas com nucleos (deslocamentos). O restante da energia é
dissipada na forma de agitacdo térmica das espécies (féonons). Ou seja, ha
aquecimento da regidao afetada pela passagem do ion e o aumento na
temperatura faz com que os atomos intersticiais retornem a superficie, produzindo
relaxamento da estrutura para um estado de baixa densidade. Nestas condi¢bes a
hibridizacao sp? volta a ser favorecida. Ou seja, a criacao de grupos sp® depende
fortemente da energia do ion implantado.

A energia média por ion de C subimplantado deve estar entre 100 e 200
eV para favorecer o crescimento de carbono tetraédrico no filme. Como
no processo de PIlIID, pode-se variar os parametros intrinsecos (como a
energia dos ions) através do controle dos parametros do processo, pode-
se com esta técnica otimizar a precipitacdo de grupos com hibridizacéo
sp° na estrutura (Robertson, 2002).

Penetracio Relaxaeio

Implantacio direta

w
* i
y | &
k|
g A L™ i
o

Implantacio de recuo

Figura 2.6 Conceito de penetragao, implantacéo direta, implantagéo de recuo e

relaxagéo.
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2.3 PECVD

O plasma é considerado o quarto e mais energético estado da matéria,
sendo definido como um gas consideravelmente ionizado. Entdo a
concentracédo de ions em um plasma é substancialmente maior que em
um sistema no estado gasoso. O termo "plasma" também referido como
"descarga elétrica", "descarga gasosa" ou "descarga luminescente" se
aplica a um gas contendo espécies neutras e eletricamente carregadas
como elétrons, ions positivos, ions negativos, atomos e moléculas
(OLIVER, 1992).

Como o processo de ionizagao é essencial para se estabelecer o estado de
plasma é necessario fornecer energia para um sistema gasoso. Deste modo, é
necessario uma quantidade de energia para remover um elétron do seu atomo
ficando o elétron removido a uma distancia tal do cation formado que o torne
completamente livre da atragao eletrostatica.

Uma das maneiras mais simples de se estabelecer e manter um sistema
em estado de plasma €& pela aplicagdo de campos elétricos a um gas a baixa
pressao (1 a 100 Pa). Elétrons livres presentes no gas sdo acelerados pela forca
elétrica, aumentando suas energias. Colisbes destes elétrons primarios com
espécies no estado gasoso correspondem ao fendmeno fundamental de excitagéo
do plasma. Quando ocorre uma colisdo inelastica entre um elétron rapido e um
atomo ou molécula do gas, energia suficiente pode ser transferida para a
promocéo de elétrons do atomo para niveis de maior energia, produzindo uma
espécie em estado excitado. Como os estados excitados sdo pouco estaveis, os
elétrons tendem a voltar para o nivel fundamental emitindo luz, razao pela qual os
plasmas também s&o chamados de descargas luminescentes. A radiagdo emitida
€ tida como um efeito colateral do processo de plasma, mas tem algumas
implicagcbes importantes em um procedimento a plasma e atualmente é muito
empregada para iluminacdo de ambientes, lampadas coloridas para uso em

painéis de propaganda e na formagéo de imagens em televisores.

Dissociacao

O processo possivel quando a colisdo inelastica acontece entre um elétron
energético e uma molécula do gas é a fragmentacao da ligacado formando radicais
livres. Isto ocorre quando a energia transferida concentra-se em uma ligacao
quimica especifica da espécie alvo. Como os radicais livres sdo altamente

reativos, eles tendem a reagir com as superficies expostas ao plasma
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satisfazendo as ligagbes pendentes. Moléculas compostas de dois ou mais

atomos exibem um processo de ionizagdo complicado.
Geralmente as moléculas séo dissociadas (INAGAKI, 1996) em atomos
antes de a ionizagdo ocorrer, uma vez que a energia de dissociagcéo
ilustrado na equacgao (2.1) é razoavelmente baixa se comparada com a

energia de ionizagao.

A tabela 2.2 apresenta a energia de dissociagdo de algumas moléculas, conforme
ilustrado na eq. (2.1).

CHs +e— CHz +H+e (2.1)

Tabela 2.2 Energia de dissociagdo de moléculas.

ENERGIA DE DISSOCIAGAO DAS MOLECULAS
ENERGIA DE ENERGIA DE
DISSOCIAGAO | DISSOCIAGAO | DISSOCIAGAO | DISSOCIAGAO
(eV) (eV)
H+H 4.4 C-Cl 3,5
OH +H 47 N-H 4,0
0+0 5,1 O-H 48
N+O 6,1 0-0 1,5
N+N 9,1
cC+0 10,0
c-C 3,6
c=C 6,4
C-H 4,3
C-N 3,2
C=N 9,3
c-0 3,7
c=0 7.8
C-F 5,4

lonizagao
Os elétrons mais energéticos, ao colidirem com as moléculas do gas,
provocam a remog¢ao de um elétron do atomo, produzindo um ion e dois elétrons.

Tal processo, ilustrado na eq. (2.2) € de fundamental importancia para a
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manutengdo de uma descarga luminescente, pois permite que os elétrons
perdidos sejam repostos e que a energia continue sendo transferida do campo
para as espécies gasosas. Os dois elétrons formados no processo podem ser
acelerados, adquirindo energia suficiente para causarem novas ionizagdes

(multiplicagéo de elétrons), ajudando na manutenc¢ao da descarga.

A tabela 2.3 apresenta a energia de ionizagao de algumas espécies atébmicas.

Ar+e— Ar' + 2e (2.2)

Tabela 2.3 Energia de ionizagao dos atomos/moléculas.

ENERGIA DE IONIZAGAO DOS GASES
ATOMO/ ENERGIA DE
MOLECULA IONIZAGAO (eV)
H 13,6
He 24,59
C 11,27
N 14,53

13,62

F 17,42
Ar 15,76
CH, 10,5
CoH, 11,4

Excitagao
Se a energia de colisao do elétron for inferior aquela necessaria para
ionizacao, podera haver a excitagéo, conforme ilustrado na eq. (2.3).

Ar+e—Ar +e  (2.3)

onde * representa um estado excitado.

Relaxagao ou emissao
Apobs a excitagédo das espécies, havera o decaimento dos elétrons para
niveis menos energeéticos, resultando na emissao de foétons, conforme ilustrado
nas equacgoes (2.4) e (2.5).
Ar*— Ar+ hv  (2.4)

CH*, — CH, +hv (2.5)
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Recombinacgao

Quando espécies ionizadas chocam-se com uma superficie, elétrons desta
superficie sao liberados, neutralizando as espécies do plasma pelos seguintes
processos de recombinagao, conforme ilustrado na equacéo (2.6) e (2.7).

Arf+e —» Ar  (2.6)
CH'y+e - CH, (2.7)

Quando as colisbes entre elétrons rapidos e espécies do gas sao elasticas,
nao ha alteracdo na configuragdo interna de energia das espécies e o resultado
da transferéncia de energia € somente um aumento na energia cinética média das
espécies do gas. A temperatura do gas € elevada neste caso.

Um processo mais raro, que ocorre principalmente quando compostos
eletronegativos estdo presentes na mistura de gases, é a fixagdo de elétrons a
espécies com alta afinidade eletrébnica formando ions negativos. Tal processo
ocorre quando espécies como o fluor ou o cloro séo adicionados ao plasma, mas,
de uma forma geral, suas concentragées sao baixas quando comparadas a de
elétrons.

As caracteristicas intrinsecas do plasma, que incluem a concentragao de
elétrons e ions, energia média destas espécies, o potencial de plasma e o livre
caminho médio das espécies sdo de fundamental importancia para o resultado de
um processamento a plasma. Tais parametros podem ser variados através dos
parametros extrinsecos empregados na excitacdo da descarga tais como, a
presséao total dos gases, a poténcia e a frequiéncia do sinal de excitagao, fatores
geométricos do sistema de plasma e temperatura da amostra. Ou seja, pode-se
variar o resultado de um tratamento a plasma controlando-se estes parédmetros.
Com isto, pode-se expor um material ao plasma e altera-lo de diferentes
maneiras: incorporando ou removendo espécies quimicas, alterando a topografia
superficial, produzindo implantacgdo ibnica ou ainda, depositando-se filmes.

Como os plasmas de baixa temperatura sao estabelecidos com pressdes
de gases abaixo da atmosférica, o consumo de compostos quimicos e energia
elétrica é consideravelmente baixo, tornando o processo extremamente atrativo
para aplicagdes industriais. Além disto, um procedimento a plasma €& seco, limpo
e perfeitamente possivel de ser escalonado para viabilizar produgbes em larga

escala.
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2.3.1 Relagéo entre energia, voltagem-corrente no plasma

Energia

Um importante parametro do plasma é o grau de ionizagao, que € a fragao
das espécies neutras originais que foram ionizadas. Plasma com um grau de
ionizagdo muito menor que a unidade é dito fracamente ionizado. Este tipo de

plasma, também denominado de plasma frio, € utilizado no processo da IIDIP.

Voltagem-corrente no plasma

Quando uma diferenca de potencial (ddp) € aplicada entre dois eletrodos ,
contidos num sistema hermeticamente fechado e a uma presséo suficientemente
baixa, elétrons e ions sdo acelerados pelo campo elétrico, colidindo com outras
particulas e produzindo assim mais ions e elétrons, conforme ilustrado na
equagao 2.8:

e+G"—>G+2e  (2.8)
onde G° é o atomo ou molécula do gas no estado fundamental e G* representa
um ion deste gas.

Devido a essa producédo de cargas, é gerada uma corrente elétrica que

varia com a diferenca de potencial entre eletrodos dada pela curva da figura 2.7.
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Figura 2.7 Curva caracteristica da ddp versus corrente entre dois eletrodos.
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A figura 2.7 apresenta a curva caracteristica da ddp versus corrente entre
dois eletrodos, numa descarga elétrica em gases descrita por (JUNIOR, 2008).
Esta curva possui trés regides distintas: Na primeira regi&do a corrente elétrica &
muito baixa porque ela € proporcional apenas a velocidade com que os ions e
elétrons podem mover-se para os eletrodos. Nestas condi¢des, o gas se comporta
como um condutor 6hmico, cuja condutividade depende da velocidade de
producdo de ions e elétrons, do coeficiente de recombinagédo e da mobilidade das
cargas. A medida que a ddp aumenta, também aumentara a velocidade dos ions
e elétrons, que serdo neutralizados nos eletrodos. Isto aumenta o coeficiente de
recombinacdo e, conseqientemente, decresce a taxa de aumento da corrente
elétrica com a ddp. Evidentemente, se taxa de producédo dos ions e elétrons
permanecer constante ao se aumentar a ddp, chega-se a uma condi¢do limite na
qual todos os ions e elétrons alcangam os eletrodos antes que tenham tempo de
se recombinar, gerando assim uma corrente de saturagdo. Se depois de
alcangcada a saturagdo, continua-se aumentando a ddp entre os eletrodos, a
corrente voltara a aumentar porque os elétrons possuem uma energia suficiente
para ionizar outros atomos e produzir elétrons adicionais. Devido a esses elétrons
adicionais, uma avalanche de cargas é produzida e uma tensédo de ruptura V,
surge como resposta do circuito externo a esta variagdo brusca de corrente. A
descarga, entre a corrente de saturacéo e a tensdo de ruptura, € denominada de
descarga de "Townsend". Nestas condigdes, ions, fétons e particulas neutras
comecam a bombardear o catodo, produzindo elétrons secundarios que véo
tornar a descarga auto sustentada. O fluxo de elétrons secundarios emitidos
depende dos diferentes coeficientes de emissdo devido a essas espécies
incidentes. Os elétrons secundarios s&o entdo acelerados e interagem com os
atomos ou moléculas do gas residual, produzindo pares ions-elétrons através de
colisdo inelastica. Os ions sao acelerados para o catodo e produzem novos
elétrons secundarios. Este processo continua até que uma descarga se torne auto
sustentada. Nessa condi¢cdo, o gas se torna brilhante e havera uma queda de
tensdao até um patamar minimo. Essa regido é chamada de descarga Normal. A
corrente nessa descarga aumenta abruptamente para satisfazer ao circuito
externo. Quando a ddp é aumentada ainda mais, uma maior intensidade de

corrente € observada e a densidade de corrente torna-se uma fungédo da ddp para
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uma pressao constante. Esta regido, chamada de regido "anédmala", € usada em
processos de deposi¢cao por plasma, por ter maior densidade de corrente e
portanto maior eficiéncia, além de proporcionar um tratamento superficial
uniforme. Esta descarga é auto sustentada porque o ion gerado é acelerado para
o catodo, produzindo novos elétrons secundarios, que por sua vez produzirdo
novos ions. Para valores de corrente superiores ao valor maximo da descarga
anOmala, o aquecimento do catodo sera substancial e a emissao termibnica
contribuira sensivelmente para o aumento da corrente, fazendo com que a
descarga seja mantida a uma baixa tensdo e alta corrente, originando o arco
elétrico. Na descarga luminescente anOmala, existe uma série de espacos
escuros e luminosos que podem ser distinguidos pela distribuicdo de potencial,
densidade de cargas e corrente.

A figura 2.8 apresenta as regides do plasma durante a descarga
luminescente anbmala, apresentando regibes escuras e luminosas (JUNIOR,

2008).

Regido de troca
de carga

Luminicescéncia
catdédica \

v

-de
cauido( k"
a
Bainha/

catodica

Luminicescéncia Coluna
negativa positiva

Figura 2.8 regides do plasma.

A regido luminosa préxima ao catodo é chamada de luminescéncia catédica. A cor da
luminescéncia é caracteristica do material do catodo. Ela surge devida a excitagdo dos
atomos superficiais bombardeados pelas espécies do plasma. Entre o inicio dessa
luminescéncia e o catodo existe um espacgo escuro denominado de bainha catodica que
€ uma regido de baixa concentragdo de cargas devido ao gradiente de potencial. Ap6s
esse espago escuro existe uma regido de alta luminosidade, denominada de
luminescéncia negativa. A luminescéncia negativa juntamente com a regido catodica

(catodo e bainha) é responsavel pela quase totalidade da queda de tensdo aplicada
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entre os eletrodos, sendo ai onde ocorrem os fendbmenos como transferéncia de carga,

ionizagdes, excitagbes e produgéo de elétrons secundarios (JUNIOR, 2008).

2.4 Implantacgao Ionica e Deposigao por Imersao em Plasma (lIDIP)

Uma técnica que apresenta grande potencial para o preparo de a-C:H € a
Implantacao I6nica e Deposigéo por Imersdo em Plasma (IIDIP). A IIDIP combina
dois processos na formacdo do filme: a deposicado por PECVD e o
bombardeamento iénico pela IlIP. Na IIDIP, a configuracdo experimental utilizada
€ a mesma da empregada no processo de implantagdo iGnica por imersédo em
plasma. A unica diferenga € a composi¢cao quimica do gas ou mistura de gases
utilizados para excitar o plasma. Compostos contendo carbono ou espécies
metalicas sdo empregados para excitar um plasma de deposi¢do, enquanto a
polarizagdo do porta-amostra com pulsos de alta tensdo negativa é a responsavel
pela aceleracdo de ions presentes em diregdo ao porta-amostra. Durante a
aplicacao dos pulsos, ions positivos sao acelerados e implantados nas superficies
expostas ao plasma. Durante os intervalos dos pulsos, a deposi¢gao ocorre pelo
meétodo convencional de PECVD. Nos instantes iniciais do processo, as espécies
recém-depositadas podem receber energia dos ions rapidos e serem implantadas
na regidao proxima da superficie do substrato. Este procedimento é conhecido
como implantagcdo de recuo e juntamente com a implantagao direta, promove a
formagao de uma camada na superficie do substrato com espécies do filme. Esta
interface permite a formacgéo de ligagdes quimicas entre espécies do filme e do
substrato, aumentando a adesao do filme ao substrato. Além disto, a criacao de
uma camada na superficie do substrato contendo espécies do filme diminui a
formacdo de tensdes no filme devido a diferengca de coeficiente de expansao
térmica. O processo de diluicdo, ou seja, a criagdo de uma camada hibrida,
contendo espécies do filme no substrato, ocorre até que a espessura do filme seja
maior que a profundidade de penetragdo dos ions. A partir deste momento, o
bombardeamento iénico sera de fundamental importdncia na definigdo das
propriedades do filme. Em outras palavras, as caracteristicas da camada em
crescimento serao alteradas in situ pelo bombardeamento iénico. O grau de

alteragao depende da energia dos ions implantados, que pode ser ajustada tanto
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pelos parametros dos pulsos como pelos parametros do plasma (ANDERS 2000).

A figura 2.9 apresenta a representacédo esquematica de um procedimento IIDIP.

Fonte de RF

!

Reator Entrada de gases

Substrato
Saida de gases !

!k y Aterramento do reator

Pulso de alta tensdo

negativa

Figura 2.9 Representagédo esquematica de um procedimento IIDIP.

2.5Propriedades Mecénicas e Triboldgicas

Em uma situacéo triboldgica ocorre a interagcado de duas superficies solidas
em um determinado ambiente, resultando em duas manifestacdes exteriores:

. Dissipagao de energia na forma de calor, devido a resisténcia ao
movimento representada pelo coeficiente de atrito.

J Modificagdo das caracteristicas basicas das superficies durante o
escorregamento; elas podem se tornar mais, ou menos rugosas, terem suas
durezas alteradas ou perderem material através do processo de desgaste.

O processo de desgaste pode ser definido como uma mudanga
dimensional cumulativa e indesejavel causada pela remog¢éo gradual de particulas
discretas das superficies em contato e com movimento relativo, devido a ag¢des
mecanicas.

O desgaste pode ser classificado em quatro modos:
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Por adeséao

O desgaste por adesao ocorre quando segundo a teoria do atrito de
adesao, fortes soldagens a frio sdo formadas nos pontos de contato entre os
picos da superficie; quando estas soldagens sdo rompidas para permitir a
continuidade do escorregamento, severos danos s&o causados a superficie.

Por abrasao
O desgaste por abrasdo ocorre quando uma superficie rugosa e dura
desliza sobre uma superficie mais mole, provocando a remoc¢ao de particulas da

superficie mais mole.

Por corrosao

O desgaste por oxidagado ocorre em velocidades de escorregamento
elevadas. A extensdo deste tipo de desgaste depende da capacidade dos
materiais em sofrer oxidagdo, com movimento relativo. O ambiente em que os

materiais estao inseridos tem grande influéncia neste tipo de desgaste.

Por fadiga superficial

O desgaste por fadiga superficial ocorre quando duas superficies atuam em
contato com rolamento. O movimento de rolamento produz tensdes ciclicas que
podem levar a uma falha por fadiga do material, fazendo com que uma trinca se
forme e se propague abaixo da superficie, provocando o lascamento e surgimento
de uma particula superficial macroscépica, com a formacao de uma cavidade.

O diamante possui propriedade de baixo atrito devido a sua natureza
fortemente inerte ou muito passiva nas interfaces de contato em deslizamento
(ANDERS, 2000).

Estudos propuseram que o baixo atrito dos fiimes de diamante estava
associado com a falta de forgas adesivas entre as superficies do diamante em
contato, devidos aos gases adsorvidos da atmosfera, como hidrogénio, oxigénio e
moléculas de agua, e que poderiam reagir e passivar as liga¢cdes pendentes de

carbono na superficie do diamante e ent&o levar a redugéo de adeséo e atrito.
Estudos mais recentes confirmaram que o coeficiente de atrito de
diamante contra diamante em atmosfera ndo controlada pode chegar a

ordem de 0,02 a 0,05. O chamado “atrito super baixo” ocorre porque uma
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vez que todos os atomos de carbono estejam totalmente passivados a
superficie fica quimicamente muito inerte, ndo havendo quase interagao
com o material do contra corpo durante o deslizamento (MASCAGNI,
2009).

Em ultra alto vacuo, o coeficiente de atrito do diamante aumenta até uma
ordem de grandeza comparado com resultados obtidos quando testado a presséao

atmosférica.

Em ambientes ultra-limpos e ultra-secos, ou seja, alto vacuo ou em altas
temperaturas ambientes, as superficies do diamante em deslizamento
exibem altos coeficientes de atrito e desgaste, principalmente porque os
contaminantes da superficie sdo dissociados ou removidos
mecanicamente e conseqlentemente ndo estdo disponiveis para

passivar as ligagdes sigma incompletas das superficies (SHUM, 2004).

Conhecendo esse mecanismo, foram desenvolvidos técnicas para passivar
os filmes de carbono, como por exemplo, atomos de fluor, e entdo atingir
coeficiente de atrito e desgaste extremamente baixos (ROBERTSON, 2001).

Estudos comprovaram que o coeficiente de atrito e o comportamento de
desgaste de filmes de carbono amorfo estdo fortemente relacionados com as
interacdes quimicas entre o filme e moléculas de oxigénio conforme demonstrado
por CASIRAGUI, 2005.

O uso de revestimento de carbono vem se destacando cada vez mais
academicamente e na industria como uma forma de reduzir as perdas por atrito e
desgaste. Normalmente, fornecedores industriais disponibilizam uma gama
enorme de revestimentos, composi¢des e técnicas de deposicdo. ANDERS, 2000
estimou que em torno de 30 milhdes de pecas com revestimento séo utilizadas

pela industria automobilistica anualmente.
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2.6 Agco — Propriedades Fisicas e Aplicagoes

Acgo ao carbono

Os acgos séo classificados em agos carbono ou aco liga. A¢cos ao carbono
basicamente sao ligas de ferro (Fe) e carbono (C), com teor de carbono até 2,0%.
A partir deste teor a liga passa a ser denominada ferro fundido. Apesar desta
definicdo, normalmente outros elementos estdo presentes nos agos carbono tais
como: fosforo (P), enxofre (S), manganés (Mn) e silicio (Si).

Fosforo e enxofre sdo encontrados em teores sensiveis nos agos, como
conseqiéncia de contaminacdo da matéria-prima, sendo normalmente uma
impureza indesejavel.

O manganés aumenta a temperabilidade, soldabilidade e o limite a
resisténcia a tragéo, seus teores normalmente estdo em torno de 0,6-0,9%. Silicio
eleva os limites de escoamento de resisténcia dos agos, elemento estabilizador
da ferrita e assim reduz a formacao de carbonetos, auxiliando na decomposigéo
da cementita (Fe3C) em ferrita.

Resumidamente podemos dizer que o ago carbono nao tem elemento de
liga e possui elementos residuais como Si, Mn, P e S. Podem ser classificados
como de baixo, médio e alto teor de carbono.

Aco ao Cromo

O aco liga apresenta teores de C, Si, Mn, P e S e elementos de liga. A
presenca de elementos de liga muda as curvas TTT (Tempo, temperatura,
transformacédo) do diagrama de fase Fe-C, aumentam a resisténcia a tracao,
confere propriedades especiais como resisténcia a corrosao, estabilidade a altas
e baixas temperaturas, controlam o tamanho de grédo, além de intensificar
propriedades como dureza, ductibilidate, tenacidade, elasticidade, maleabilidade,
plasticidade, temperabilidade.

Os elementos de liga mais comuns sao (Cr, Ni, V, Mo, W, Co, B, Cu, Mn,
Si). Podem ser classificados em dois grupos, como agos de baixa liga com
percentuais de até 5% ou acgos de alta liga com percentuais acima de 5% para
pelo menos um de seus elementos de liga.

O cromo confere a liga de agco aumento da resisténcia a corrosao e ao

calor, aumento da resisténcia ao desgaste e dureza em acos de baixa liga.
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Apresenta como caracteristicas, média temperabilidade, soldabilidade e

forjabilidade. A liga de ago ao cromo como substrato utilizada neste trabalho foi a

DIN 16MnCr5 ou ABNT 5115. A motivagao da escolha foi por ser a liga ao cromo

mais utilizada na industria automobilistica e & classificado como ago liga para

cementacdo. Tem como aplicagdes automotivas pegas de construgdo mecénica

que exigem elevada dureza superficial, tais como eixos de transmissao, tuchos,

balancins, eixos ranhuradas, etc. Normalmente essa liga € submetida a processos

convencionais como nitretagdo gasosa ou nitretacdo liquida para conferir a

superficie maior dureza. A tabela 2.4 apresenta a composi¢ao quimica e a tabela

2.5 apresenta as caracteristicas do agco 16MnCr5.

Tabela 2.4 Composigéo quimica do agco 16MnCr5 conforme norma DIN.

Analise de
fundido

Elemento De Até

Quimico (%) (%)
C 0,14 0,18
Si 0,10
Mn 1,0 1,20
P 0,020
S 0,008
Cr 0,85 1,05
Cu 0,10
Ni 0,10
Al 0,020 0,070
N 0,0036 0,0080

Tabela 2.5 Caracteristicas do ago 16MnCrb5.

Temperatura Dureza Temperatura Dureza Temperatura Dureza Meio Dureza
Normalizagdo | (Normal.) | Recozimento | Recozido Témpera Tempera Laminado
°C HB °C Hb °C HRc HB
900 130-210 890 180 870 39-47 6leo 130-210
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2.7 Nitretagao Gasosa

Neste processo, a nitretagédo é realizada numa atmosfera de aménia (NHs)
numa temperatura entre 500 e 565°C. A amdnia, nestas condi¢des, dissocia-se
parcialmente na superficie da peca liberando assim nitrogénio, de acordo com a

equacéo (2.9).

NH;— 3/2H;(gas) + N (Dissolvido no ferro) (2.9)

O processo é controlado medindo o fluxo de amoénia e determinando a
porcentagem de dissociagao. A porcentagem de dissociagdo aumenta através do
aumento da temperatura ou diminuindo o fluxo de aménia. Tipicamente o
processo é conduzido numa condi¢cdo tal que a dissociacdo de amoénia esteja
entre 15 e 30%. Este processo produz uma camada fragil, rica em nitrogénio,
conhecida como camada branca, seguida de uma zona de difusdo. Uma
alternativa é o processo Floe, o qual consiste de uma nitretacdo em dois estagios.
Ela é realizada com a finalidade de minimizar a camada branca. Consiste em
nitretar a peca inicialmente em 525°C, com 20% de dissociacdo de amédnia,
durante 5 a 8 h, seguido de outra etapa em 550°C com uma dissociagao de
amoénia entre 80 e 85%. Este segundo estagio serve como um ciclo de difusédo
com a superficie tendo uma alta concentragao de nitrogénio (GIL, 2006).
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3 DETALHES EXPERIMENTAIS

Sao apresentados nesta sessao os procedimentos experimentais utilizados
neste trabalho.

3.1 Preparagao das Amostras

Amostras do ago 16MnCr5 foram obtidas de |&minas de ago utilizadas no
processo produtivo de estampagem de pecgas automotivas. As amostras foram
cortadas com 20x20x5mm (comprimento, largura e espessura) respectivamente e
preparadas por linchamento com lixas 120, 200, 600 e 1200 de granulometria. A
cada mudancga de lixa, as amostras foram giradas a 90° e lavadas com agua. O
préximo passo do processo de limpeza foi o polimento das amostras com feltro e
suspensao de alumina de tamanho de grdo de 3-6 ym. Finalmente os substratos
foram limpos com agua deionizada, alcool e secas com secador industrial. Apds

este ciclo, as amostras foram submetidas a deposi¢ao pela técnica de IIDIP.

3.2 Processo de Remogio de Oxidos e Implantagdo por IIDIP

A figura 3.1 apresenta o sistema de tratamento a plasma pertencente ao do
Laboratério de Plasmas Tecnolégicos da Unesp de Sorocaba, empregado nos
processos de limpeza por ablagdo e deposi¢céo dos filmes a-C:H por IIDIP: (a)
fotografia do sistema de deposicéo/tratamento a plasma utilizado nos
experimentos; (1) reator cdmara cilindrica de acgo inox de aproximadamente 6
litros de volume, com entrada de gases, saida para o sistema de vacuo e flange
para a conexédo do medidor de pressdo; dentro do reator existem dois eletrodos
horizontais circulares de aco inoxidavel, dispostos paralelamente, sendo que o
eletrodo inferior normalmente € utilizado como porta-amostra (2) bomba de vacuo
(3) valvulas agulhas (4) medidor de pressao (5) fonte de radiofreqiéncia. (b)
fotografia da fonte de pulsos de alta-tenséo (c) fotografia da tela do osciloscépio
que apresenta o pulso de alta tensao utilizado nesse trabalho.
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(b)

(a)
(c)
Figura 3.1 Sistema de remocao de Oxidos e producao de filmes finos por IIDIP.

O sistema ¢é inicialmente evacuado por uma bomba de palhetas rotativa
modelo Edwards E2M18, com velocidade de bombeamento de 18 m®h, para a
obtengao dos niveis de pressao adequados para o estabelecimento do plasma. A
introducdo de gases no reator é realizada através tubos de poliamida flexiveis
sendo o controle de entrada realizado através de valvulas agulhas modelo
Edwards LV 10k. A presséo no interior da camara € monitorada por um sensor de
membrana capacitiva modelo Edwards Barocel 600.

Apdbs o processo de limpeza quimica, as amostras foram colocadas sobre o
porta-amostra, no interior do reator, e submetidas ao procedimento de ablacéo a
plasma para remog¢do de Oxidos (Oliveira, 2008). Para tal, o plasma foi
estabelecido a partir de misturas de 50% de Ar e 50% de H, a uma pressao total
de 1,3 Pa. Ja para o processo de implantagdo o plasma gerado foi excitado pela
aplicacéo de radiofreqiiéncia (13,56 MHz, 150 W) ao porta-amostra enquanto o
eletrodo superior e as paredes do reator foram aterradas. O tempo de duragao do

processo foi de 600s. Neste procedimento, a pressao P de trabalho foi de 4,1 Pa.
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Subsequentemente, o filme foi depositado sem expor os substratos a
atmosfera. Foram admitidos gas metano e argbnio no reator e o plasma de
deposicao foi excitado por um sistema de radiofrequiéncia, onde a poténcia e a
frequéncia do sinal de excitacdo do plasma foram de 100 W e 13,56 MHz,
respectivamente. Inicialmente, investigou-se o efeito da magnitude dos pulsos de
polarizagdo nas propriedades dos filmes. As amostras foram polarizadas com
pulsos de alta tensdo negativa com amplitudes de - 2400 V, - 3600 V, - 4800 V e
- 6000 V. A taxa de aplicacdo e o tempo de duragdo dos pulsos foram fixados
respectivamente em 300 Hz e de 30 pys. Em uma segunda etapa deste estudo, foi
estabelecido uma condigao 6tima de tensédo de - 3600 V de polarizagcado que foi
utilizada para a realizagdo de uma segunda série de experimentos no qual se
variou a propor¢gédo de metano entre 50%, 60%, 80% e 90%. Em um terceiro
experimento manteve-se a condicdo Otima de polarizacdo de - 3600 V e a
condicao 6tima de propor¢ao de metano de 80% e variou-se o tempo de obtencéo
dos filmes entre 1800 s, 3600 s, 5400 s e 7200 s. Em todas as 3 séries de
deposigao a pressao de trabalho manteve-se a mesma, e foi de 5,5 Pa. Os
parédmetros adotados neste trabalho foram baseados na observagao de trabalhos
anteriores do préprio grupo de estudos do LaPTec, de algumas orientagdes de
especialistas da area, além de artigos, dissertacbes e teses estudados
(MOROSOFF,1990), (MARINS, 2010), (MARTINATTI, 2011).
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4 TECNICAS DE ANALISE EMPREGADAS

Sao apresentados nesta sessao as técnicas de caracterizagado de materiais
utilizadas neste trabalho.

4.1 Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia por infravermelho com transformada de Fourier € uma
técnica de caracterizagdo de materiais, utilizada na identificagcdo da natureza
quimica de diversos tipos de materiais; sendo rapida e relativamente de baixo
custo. A regido do infravermelho de maior interesse para analises quimicas é a
regido intermediaria de 4.000 a 400 cm™'. A espectroscopia no infravermelho é
baseada na transmissédo de um feixe de radiagao com frequéncia, ou numero de
onda, variavel e na detecgdo do mesmo apds interacdo com o material.

Todas as moléculas vibram, mesmo em temperaturas extremamente
reduzidas, na mesma faixa de frequéncia utilizada na espectroscopia
infravermelho. Entdo, quando um feixe de radiagéo no infravermelho é transmitido
através de uma amostra e existem grupos que vibram em uma das frequéncias
caracteristicas do feixe, radiagao é absorvida promovendo a molécula para niveis
vibracionais mais elevados. Quando o feixe incidente é comparado com o
transmitido, nota-se diminuicdo subita na intensidade, produzindo minimos
naquela regido. Variando-se o numero de onda do feixe incidente, produz-se um
espectro que apresenta bandas ou picos de absorgao caracteristicos de cada
molécula absorvedora, criando uma impressao digital da amostra. Isso faz com
que a espectroscopia no infravermelho seja util para varios tipos de analise.

Todavia, nem todas as vibragdes possiveis dentro de uma molécula
resultardo em uma banda de absorg¢ao na regido do infravermelho. Para ativar a
vibracdo deve haver uma mudanga de momento dipolo durante a vibragdo. Isto
significa que nao sao observadas absor¢gbes no infravermelho para moléculas
homonucleares. Os equipamentos mais antigos usam redes de difracdo para
varrer toda a regido de interesse e formar o espectro, mas eles s&o lentos e
ineficientes. Os equipamentos modernos utilizam o método da Transformada de
Fourier, que varrem toda a faixa do espectro de forma simultdnea, sendo possivel

obter o espectro completo em poucos segundos.



48

Neste trabalho, o equipamento usado para as medidas de absor¢éo no
infravermelho foi um espectrometro JASCO, FT/IR410 do Laboratério de Plasmas
Tecnoldgicos do Campus Experimental de Sorocaba — UNESP. Cada filme foi
submetido a 64 varreduras, com resolugdo de 4 cm ™. Nesta configuracao, o feixe
atravessa o filme, encontra a superficie metalica e € refletido de volta, passando
duas vezes por toda a sua extensdo. Este método, conhecido como IRRAS
(InfraRed Reflectance-Absorbance Spectroscopy), aumenta a intensidade das

bandas e melhora a relagao sinal-ruido do espectro.
4.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é baseada no espalhamento inelastico de uma
radiagdo monocromatica. Quando uma luz monocromatica de energia hvg
encontra a matéria (um gas, liquido ou so6lido), existe uma pequena possibilidade
de que ela seja espalhada na mesma freqiéncia em que ela foi incidida. Isto
ocorre quando o objeto em questédo (por ex. uma molécula) € muito menor que o
comprimento de onda da luz, produzindo um espalhamento chamado de
“‘Rayleigh”. A nuvem eletrébnica da molécula também é perturbada por vibracdes
moleculares e é possivel que as oscilagbes vibracionais e o6ticas interajam
levando ao espalhamento. Quando a energia do féton espalhado € menor que a
energia do foton incidente, ocorre um espalhamento de linha espectral chamada
Stokes, e o féton tem uma freqiiéncia dada, conforme ilustrado na eq. (4.1).

hv = hvy — (E, — Eg) = hvg— hv,, (4.1)

onde E, € o novo estado quantico superior e v, € a freqiéncia da energia
vibracional no estado quantico E,. Quando a energia do féton espalhado é maior
que a energia do féton incidente, ocorre um espalhamento cuja linha espectral é
denominada de anti-Stokes. Este fenbmeno pode ocorrer quando as moléculas
estdo em um estado excitado e perdem energia, voltando ao estado fundamental.
A energia do féton emitida € dada, conforme ilustrado na eq. (4.2).

hv = hvg + hv,, (4.2)
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A diferenca de energia da radiagao incidente e da radiagdo espalhada é
chamada de deslocamento Raman. A figura 4.1 apresenta a transicdo do féton do
nivel basico para um nivel excitado em um espalhamento Raman (MARONGON,
2002). A diferenga de energia entre as linhas Stokes e anti-Stokes do
espalhamento Raman com relagdo a energia de excitacdo dao informagdes sobre

0s niveis de vibragdo molecular.

A espectroscopia Raman é a melhor ferramenta para a caracterizagao de
filmes de carbono amorfo. Em filmes de a-C:H, o espectro Raman
apresenta a formacéo de duas bandas caracteristicas, as bandas G e D.
A formagdo da banda G surge devido ao estiramento de todas as
hibridiza¢des sp® presentes na estrutura. A formacgéo da banda D surge
com a desordem dos cristais de grafite devido a existéncia de ligagdes
sp’, sp?, sp' (CASIRAGHI, 2005).

Estados Virfuais
de Energia

Energia de
fia Espalhamento i

= . Z Espalhamento
excitacio Rayleigh
¢ b e Raman anti-Stokes
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Vibracionars
de Energia
Z
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Figura 4.1 Representacgao da transi¢cao do foéton.

A figura 4.2 (a) e (b) apresenta o espectro Raman caracteristico de um
filme a-C:H. De acordo com a figura 4.2 (a) e (b), nota-se que ocorre um aumento
nas hibridizagdes sp® e na quantidade de ligacbes desordenadas a medida que a
posicdo da banda G desloca-se para a esquerda, correspondendo a filmes com
estruturas mais préximas a do diamante. Por outro lado, a medida que a posi¢céo
da banda G desloca-se para a direita, tem-se um aumento da formacdo de
aglomerados de carbono.

As variaveis que levam a estimativa das propriedades do filme sao: o
percentual de hidrogénio (%H); a razdo entre Ip/lg, onde Ip é a
intensidade do pico D (Desordem) e Iz € a intensidade do pico G

(Grafite). A razéo Ip/lg representa a relagédo das areas abaixo das bandas
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D e G e é obtida pela deconvolugao Gaussiana das respectivas curvas.
Esta relagdo pode fornecer informagdes importantes a respeito da
microestrutura do filme, pois a sua variagdo deve-se ao aumento ou a
diminuicdo do grau de desordem dos anéis formados pelas ligagbes com
hibridiza¢des sp2 e também a variacdo na fragdo de cadeias grafiticas
sp’ (SHRADER, 1995).

Outra informagédo que pode ser obtida de espetros Raman é o percentual
de hidrogénio no filme conforme método proposto por CASIRAGHI, 2005,
baseado na determinacado da inclinagao da linha de base do espectro Raman, que
aparece devido a fotoluminescéncia do hidrogénio, utilizando o laser de 514 nm.

Os espectros Raman apresentados neste trabalho foram obtidos utilizando-
se um equipamento Renishaw Modelo S2000, com laser de argdnio iGbnico em
514,5 nm pertencente o Laboratério de Sensores e Materiais (LAS) do Instituto de
Pesquisas Espacial (INPE), em S&o José dos Campos. As amostras foram
preparadas sobre substratos de vidro para tais medidas. A figura 4.3 (b)
apresenta um modelo de espectro Raman de filmes a-C:H obtidos a 514,5 nm
(CASIHAGUI, 2005).
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B a I 1
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Figura 4.2 (a) Espectro Raman caracteristico de um filme a-C:H e (b) Modelo de
espectro Raman de filmes a-C:H a 514,5 nm (CASIHAGUI, 2005).
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4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura utiliza elétrons em vez de luz para
formar uma imagem. Desde o seu desenvolvimento no inicio dos anos 50, os
microscopios eletrdnicos de varredura tem proporcionado o desenvolvimento de
novas areas de estudo nas comunidades da ciéncia médica e fisica. Tal
equipamento tem permitido aos pesquisadores examinar uma variedade muito
maior de espécies, devido as vantagens que ele proprociona em relagdo aos
microscopios tradicionais que incluem uma grande profundidade de campo, e
também resolugédo muito maior, permitindo que o espécime em analise possa ser
ampliado em niveis muito mais elevados.

Em um microscopio eletronico de varredura, o feixe de elétrons € produzido
na parte superior do equipamento dentro de uma coluna em alto vacuo a partir de
um filamento de tungsténio, por efeito termidnico. O feixe é acelerado por uma
diferenca de potencial entre o catodo e o anodo ( 0,3 a 30 kV) e o feixe passa por
lentes condensadoras que reduzem o seu didmetro e por uma lenta objetiva que o
focaliza sobre a amostra. Acima da lente objetiva existem dois estagios de
bobinas eletromagnéticas responsaveis pela varredura do feixe sobre a amostra.
Ao atingir a amostra, o feixe interage com a regido de incidéncia até uma
profundidade que pode variar de 0,5 a 6,0 ym, dependendo da natureza da
amostra. Esta regido é conhecida por volume de interagcéo, e gera os sinais que
sé&o detectados e utilizados para a formag&o da imagem.

Para a formagédo da imagem, o fluxo de informag&o do microscépio para o
computador consiste na combinag¢ao dos pontos de varredura no plano xy com o
conjunto de intensidades correspondentes originadas pelos detectores de elétrons
retro-espalhados ou de elétrons secundarios. Quando a amostra é varrida, a tela
do monitor é varrida simultaneamente com correspondéncia de posicoes,

utilizando as intensidades dos detectores para cada ponto.

EDX

O EDX (energy dispersive x-ray detector) € um acessoério essencial no
estudo de caracterizagcdo microscopica de materiais. Quando o feixe de elétrons
incide sobre um material os elétrons mais externos dos atomos e os ions

constituintes sao arrancados, mudando de niveis energéticos. Ao retornarem para
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sua posigao inicial, liberam a energia adquirida a qual é emitida em comprimento
de onda no espectro de raios-X. Um detector instalado na camara de vacuo do
MEV mede a energia associada a esse elétron. Como os elétrons de um
determinado atomo possuem energias distintas, é possivel, no ponto de
incidéncia do feixe, determinar quais os elementos quimicos estdo presentes
naquele local e assim identificar em instantes que mineral esta sendo observado.
O diametro reduzido do feixe permite a determinagdo da composi¢cdo do material
em amostras de tamanhos muito reduzidos (< 5 pm), permitindo uma analise
quase que pontual.

As imagens das superficies das amostras foram obtidas para se avaliar
morfologia da superficie apos a deposig¢ao dos filmes a-C:H. Para a aquisicdo das
micrografias foram utilizados os detectores de elétrons retroespalhados (BSED) e
elétrons secundarios (ETD). A energia do feixe de elétrons utilizado foi igual a 20
kV. O microscopio utilizado foi um Quanta Inspect S — FEI Company do
Laboratério Metalurgico do Departamento de Engenharia de Materiais da
Schaeffler Brasil.

4.4 Angulo de Contato

Uma maneira de se estudar as propriedades termodinamicas de superficie
das primeiras monocamadas de um solido é através de experimentos de angulo
de contato. De acordo com esta técnica, uma gota de um liquido de prova, como
a agua, € depositada sobre a superficie do material. Sabe-se que o formato
assumido pela gota € determinado por diversos fatores, incluindo o relevo da
superficie e as forcas atuando entre as espécies da superficie e do liquido. As
ultimas incluem as quimicas, de Van der Waals e das ligagcbes de hidrogénio. As
forcas de Van der Waals consistem em interagdes dipolo-dipolo, dipolo-dipolo
induzido e dipolos instantaneos produzidos pelo movimento de elétrons dentro
das moléculas (Forgas Dispersivas de London).

Portanto, a analise do formato da gota sobre a superficie revela
informagdes Uteis sobre as espécies presentes nas primeiras monocamadas do
material. Uma maneira de quantificar esta interacdo é através do angulo de

contato, 6, definido como o angulo na intersec&o entre um plano tangente a gota e
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a superficie onde o liquido se encontra depositado, conforme mostrado na figura
4.3.

Figura 4.3 Esquema ilustrativo da representagao de forgcas de origem
Coulombiana quando uma gota de agua depositada sobre uma superficie.

Para valores de 8 menores, o liquido se espalha mais sobre a superficie do
sélido, ou molha mais, enquanto para valores de 8 maiores, ocorre um menor
espalhamento do liquido. Quando 6=0, o liquido se espalha completamente e
quando 8 é igual a 11 (180°) ndo ha espalhamento.

A relagdo do angulo de contato de um liquido, L, sobre um sodlido, em
estado de equilibrio, com as energias superficiais dos materiais em contato é
descrita pela Equacéo (4.4) de Young:

Ysv YsL = YLv COS 6 (4.4)

Nessa equagéo, ysv € a tensao superficial na interface sélido vapor, ys. € a
tens&o superficial na interface solido liquido, y.v é a tens&o superficial na interface
liquido vapor e 8 € o angulo formado entre a gota e a superficie.

Para as medi¢cdes de angulo de contato as amostras foram preparadas
sobre laminas de vidro e utilizando-se agua deionizada como liquido de prova.
Trés gotas de agua foram depositadas sobre diferentes pontos da amostra e o
angulo de contato foi medido por 10 vezes em cada lado da gota. Os resultados
apresentados correspondem a média aritmética dos 60 valores obtidos em cada
amostra, seguidos de seus respectivos desvios padrdo. Para a realizagéo destes
testes foi empregado um gonidmetro Ramé-Hart 100 e o programa RHI 2001,
Imaging, disponibilizado pelo fabricante do gonidmetro. As medidas foram
realizadas no Laboratério de Plasmas Tecnolégicos do Campus Experimental da
UNESP Sorocaba.
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4.5 Perfilometria

Para esta técnica utiliza-se uma ponta deslizante sobre uma superficie para
detectar desniveis entre regides. Entdo, para medir a espessura de um filme
depositado sobre um substrato & necessario delinear um degrau durante a
deposi¢ao do filme. Para tal, uma fita adesiva do tipo Kapton é usada como
mascara sobre uma area parcial do substrato para evitar a deposigao do filme. Ao
final da deposicdo a mascara é retirada, formando um degrau entre a superficie
do filme e a superficie do substrato. A ponta do perfilbmetro € suavemente
posicionada na superficie, percorre um comprimento pré-determinado que
compreenda a interface filme/substrato e a diferenga de altura é entado registrada
pelo perfildmetro. Através destes dados é possivel calcular a taxa de deposigéo e
o rendimento do processo através da relacdo da espessura da camada e do
tempo de deposicgéo.

Como a perfilometria € sensivel a diferenca de altura, a passagem da ponta
sobre uma determinada regidao da amostra permite também a determinacéo de
sua rugosidade. Através dos dados da varredura e de calculos geralmente
realizados por programas computacionais, pode ser determinada a rugosidade.
As medidas de espessura em A (107° m) e rugosidade superficial média, em Ra,
foram realizadas utilizando-se em um perfildmetro (Veeco, Dektak 150) do
Laboratério de Plasmas Tecnoloégicos do Campus Experimental de Sorocaba —
UNESP ilustrado na figura 4.4.

Para realizar as medidas, os filmes foram depositados sobre laminas de
vidro contendo uma parte da superficie protegida com fita de Kapton (5413, 3M),
especialmente indicada para processos conduzidos em baixa pressdo, como o0s
processos a plasma. Apos a deposicéo a fita adesiva foi retirada e as medidas de
espessura foram entdo realizadas. Para cada amostra foram realizadas trés
medi¢des de espessura em diferentes regides do degrau. A rugosidade foi medida
em uma regiao afastada da regido do degrau para que este néo influenciasse o
resultado da medicdo da rugosidade, para cada amostra foram realizadas trés
medi¢cdes em diferentes regides, onde 4000 pontos foram varridos num
comprimento de extensdo de 500 pm. A resolucdo vertical do aparelho é da
ordem de 10 A. Os resultados de espessuras e rugosidades foram apresentados
como média aritmética acompanhada dos respectivos desvios padrao.
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Figura 4.4 Fotografia do perfilbmetro utilizado neste trabalho.

4.6 Microscopia de Forga Atomica (AFM)

A microscopia de forga atdbmica (AFM do inglés Atomic Force Microscopy)
possibilita o estudo das superficies com resolugédo superior a obtida com a
microscopia de varredura eletrbnica, além de propiciar a obtengdo de dados
adicionais, como forca magnética, forga elétrica, rugosidade e dados Tribolégico.
A figura 4.6 ilustra a foto do microscopio de forca atdmica da Park Instruments
modelo XE-100, que esta alocado no LaPTec da UNESP/Sorocaba e que foi
utilizado neste trabalho.

Figura 4.5 (a) Foto do microscépio de forga atdmica utilizado neste trabalho, (b)
Esquema de aquisi¢cao de imagens através do AFM

O microscopio de forga atdbmica trabalha com uma alavanca, chamada

(cantilever), que consiste de uma haste flexivel em cuja parte inferior € crescida
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uma ponta com dimensao de poucos microns. Para percorrer a amostra de forma
a obter uma imagem, €& utilizado um sistema de posicionamento que utiliza
ceramicas piezo elétricas, capazes de realizar movimentos nas trés dimensdes
(xyz), com precisdo de angstroms (A). Durante esta varredura, emprega-se
também um sistema de alinhamento com feixe de laser, que incide sobre o
cantilever e reflete e um sensor de quatro quadrantes. O sensor do tipo
piezoelétrico fornece informacdes de localizagc&o para o sistema de realimentacao
e controle, que corrige a posi¢céo do cantilever de forma a manter o contato com a
amostra, durante a varredura, e permitir a obtencdo da imagem. Durante a
varredura, forcas de atragao ou repulsdo que variam em fung¢ao da distancia entre
o cantilever e a amostra podem atuar. As forcas de atracdo podem ter origem
tanto em fatores fisicos, como a capilaridade e a interacdo de Van der Waals, ou
quimicos, como a afinidade entre o cantilever e a amostra. A forca de repulséo
deve-se a interagdo colombiana. A imagem obtida por AFM é resultante da
convolucao da topografia real da amostra com a forma da agulha do cantilever. A
figura 4.6 (b) ilustra o funcionamento do microscépio de forga atdmica.

4.7 Nanoindentagao

Uma das técnicas mais promissoras que surgiram com a aplicagdo da
nanotecnologia na ciéncia de materiais € na engenharia foi a nanoindentacao.
Este procedimento € muito util para avaliar as propriedades mecanicas em escala

nanomeétricas.
Nesta técnica o processo de compressdo e descompressao do
indentador, que produz o seu deslocamento no eixo normal a superficie
da amostra, é registrado com grande precisdo, e este registro permite
calcular a dureza do material (DOERNER, 30).
Os dados resultantes do processo de nanoindentagéo sao tratados com
a aproximagdo matematica de Oliver e Pharr (OLIVER, 1992), e
expressam como resultado final da analise, os valores de dureza em
fungdo do deslocamento do nanoindentador no interior da amostra.
A geometria da ponta do indentador pode ser cbnica, cilindrica ou piramidal. Para
indentadores com ponta de diamante, a geometria usada normalmente é a
piramidal, devido a dificuldade de se usinar o diamante em outros perfis. Neste

trabalho foi utilizada uma ponta com geometria piramidal triangular (Berkovich). A
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figura 4.6 apresenta (a) detalhe da geometria (sem escala) da ponta do

nanoindentador (Berkovich) e (b) vista em corte da indentagéo da amostra.

Sepperfcie apis
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Figura 4.6 (a) Detalhe da geometria e (b) impresséo da ponta Berkovich.

As relagbes de compressdo e deslocamento da ponta com geometria

simples sédo expressas, conforme ilustrado na eq. (4.7).

4.7)

Onde P é a forca de compressédo do nanoindentador, h € o seu
deslocamento elastico, m € um indice que varia de acordo com a geometria da
ponta e a €& uma constante determinada empiricamente pelo ajuste do
equipamento e que leva em consideragéo a forca de compresséo.

A profundidade da indentagao realizada pela ponta na amostra € chamada
de h, e é estimada a partir dos dados do carregamento, sendo expressa,
conforme ilustrado na eq. (4.8).

— (4.8)

Para a ponta Berkovich E = 0,75, hmax € maxima profundidade atingida pela
ponta sob a maxima compressdo Pnax € S é a rigidez do material analisado,

medida experimentalmente e determinada, conforme ilustrado na eq. (4.9).

(4.9)
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Onde hs € um parametro determinado experimentalmente. A figura 4.7 (b)
apresenta uma vista em corte de uma nanoindentacéo e identifica os parametros
utilizados nos calculos.

A estimativa da area de contato é feita através da forma geométrica de um
indentador Berkovich, conforme ilustrado na eq. (4.10).

A = 24,56R2 (4.10)

Apoés a determinacgéo da area de contato através dos dados de compressao
e deslocamento, a dureza pode ser calculada, conforme ilustrado na eq. (4.11).

— Pmax
H = (4.11)

Neste trabalho, as analises de dureza foram realizadas usando um
nanoindentador do tipo Hysitron modelo Tribolndenter equipado com uma ponta
de diamante Berkovich, fungédo de carga: multipla carga, carga maxima 1000 uN,
carga minima 100 uN, matriz 1x1, tempo de aplicagdo e remocado 1 s, tempo de
permanéncia 1 s . Para cada uma das 10 cargas, foram realizadas 15 medidas.
Os resultados de cada ponto representa a média entre as medidas realizadas.

4.8 Estudo Tribolégico

Neste estudo, foi utilizado o método de esfera sobre disco, onde
basicamente uma esfera travada em um dispositivo desliza sobre sob a acao de
uma forga normal em relagdo a uma superficie em movimento do tipo reciproco
linear (vai-vem). Permite testar a carga dindmica real normal, a for¢a de atrito, o
coeficiente de atrito e a profundidade de desgaste. Opcionalmente, pode também
medir parametros adicionais, de emissao acustica de contato, resisténcia elétrica
de contato e temperatura. A figura 4.7 apresenta a representagcédo da forga normal
(F) aplicada sobre a esfera e a velocidade reciproco linear (v) empregada.
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Figura 4.7 Esquema do sistema esfera sobre disco.

O objetivo deste estudo é analisar o comportamento tribolégico (desgaste e
atrito) dos filmes produzidos e aplicados como revestimento dos substratos do
aco liga 16MnCr5, com a finalidade de avaliar a dureza e o coeficiente de atrito.
Foram realizados ensaios tribologicos utilizando um tribbmetro do tipo CETR —
UMT (ultra micro tribdmetro), em uma temperatura de (20 £ 1) °C e com uma
umidade relativa de 50%. Utilizou-se o méddulo reciproco linear com um
deslocamento de 10 mm, uma esfera de aco Inox AlSI 4040 de 4 mm de diédmetro
travada ao dispositivo, uma for¢a constante de 2 N, e uma velocidade de 10 mm/s
durante 300 s. O equipamento utilizado se encontra no Laboratério de Sensores e
Materiais (LAS) do Instituto de Pesquisas Espacial (INPE), em S&o José dos

Campos.
4.9 Espectrometria de Absorgio Otica (OES)

A OES ¢é freqientemente usada para analisar filmes de superficie e
revestimentos formados em materiais metalicos, uma vez que pela técnica de
OES permite analisar a composi¢cao quantitativa do revestimentos. OES tem
varias vantagens: simples preparagdo de amostra, curto tempo de medicdo e
relativa sensibilidade. A composi¢cédo dos elementos na superficie por OES sao
obtidos através da medigao de emissdes de intensidades durante a descarga sem
brilho em ultra alto vacuo. O principio de operagdo €& bastante simples. Na
descarga luminescente, um sputtering catdédico é usado para remover uma
camada superficial do material da superficie da amostra. Uma vez dentro do
plasma, os atomos removidos da superficie sdo excitados por colisbes com
elétrons e atomos metaestaveis do gas de arraste. O espectro caracteristico
emitido pelos atomos excitados € medido no espectrometro. A figura 4.8
apresenta um esquema de um espectrometro para OES conforme BARROS,

2011. Este espectrometro utiliza uma grade cdncava no circulo de Rowland, ou
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configuracdo de Paschen-Runge, e tubos fotomultiplicadores para deteccdo da

luz.

Tubo
fotomultiplicador

Circulo de
Rowland

Py

Ahertura

primaria

Espectrémetro Fonte

Figura 4.8 Esquema de um espectrometro para OES.
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5. RESULTADOS

Nesse capitulo sdo apresentados os resultados e discussdes a partir das
observacdes realizadas no desenvolvimento deste trabalho.

5.1 Filmes a-C:H Depositados para Tempos Diferentes de Implantagao

Nesta secdo sdo apresentados os resultados da analise dos filmes
depositados por IIDIP em substratos de aco 16MnCr5 em fungcé&o do tempo de
implantagcédo. Laminas de vidro também foram utilizadas para a realizacdo das
analises da espessura dos filmes e das medi¢cbes do angulo de contato. Para a
limpeza idnica das amostras, utilizou-se o procedimento a plasma desenvolvido
por OLIVEIRA, 2008. Ao final deste processo, os fiimes foram depositados
utilizando-se plasmas com concentragdes fixadas em 80% de metano (CH,)
diluido em 20% de argdnio (Ar) a partir de tempos diferentes de implantagéo que
variaram entre 1800 s, 3600 s, 5400 s e 7200 s. Neste procedimento, a pressao
de base do sistema foi de 2,8 Pa. A poténcia de excitagcado da descarga foi de 100
W e a pressao (P) total dos gases foi de 5,5Pa. As amostras foram polarizadas
durante a deposi¢cédo com pulsos negativos de — 3600 V de amplitude e 30 ys de
largura, a uma taxa de aplicagdo de 300 Hz. Investigou-se o efeito do tempo de
implantacédo ibnica sobre os parametros: espessura, rugosidade e topografia
(perfilometria e AFM), estrutura e composicdo quimica (espectroscopia no
infravermelho, EDS, OES e Raman), molhabilidade (angulo de contato), dureza
(nanoindentagéo) e coeficiente de atrito (esfera sobre disco) dos filmes, sendo os
resultados apresentados nas se¢des subsequentes.

5.1.1 Espessura, rugosidade e topografia

A figura 5.1 apresenta a espessura, L, para os diferentes tempos de
implantacgéo utilizados na produgao dos filmes.
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Figura 5.1 Espessura dos filmes em fungdo do tempo de implantagao

A rugosidade média (Ra) é a média aritmética dos valores absolutos das
ordenadas dos afastamentos dos pontos do perfil de rugosidade, em relagéo a
linha média, dentro do percurso de medic&o. A rugosidade Ra pode ser calculada
pela Equacgéao 5.1:

Ra=%fOLIY|dx=% (5.1)

A figura 5.2 apresenta a rugosidade média, Ra das amostras, preparadas
diretamente sobre as amostras de aco 16MnCr5 para diferentes tempos de
implantacdo do plasma no reator durante o procedimento de deposicdo dos
filmes. Para a deposicdo com tempo de implantacdo de 7200 s, observa-se o
menor valor da rugosidade (Ra). Conforme trabalho realizado por (SALVATORI,
2006) no inicio da deposi¢éo do filme a rugosidade tende a aumentar tornando-se
maior que a inicial, devido a deposi¢cdo ocorrer mais rapidamente nos picos do
gue nos vales.

Com o0 aumento da espessura do filme, a rugosidade diminui devido ao
preenchimento dos vales gerado pelo crescimento lateral da superficie conforme
descrito por (BARABASI, 1995).
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filme (medido c/ Perfildbmetro)

filme (medido ¢/ AFM)

Figura 5.2 Comparativo da rugosidade média (Ra) dos filmes para diferentes

tempos de implantacao obtidos por Perfilometria e AFM.

E observado uma tendéncia entre os valores obtidos nas medigées realizadas
utilizando as técnicas de perfilometria e AFM.

A figura 5.3 exibe a topografia da superficie dos filmes implantados sobre a
superficie do ago 16MnCr5 realizadas pelo microscopio de for¢ca atdmica, modo
nao contato, com uma freqiéncia de 310kHz, taxa de varredura de 1Hz e
resolucéo de 1024 pixels com tempo de deposig¢édo de 1800 s (a), 3600 s (b), 5400
s (c) e 7200 s (d). Através das imagens de topografia de uma regido analisada
com 25 pym? (5um x 5um) das superficies dos filmes produzidos neste trabalho é
possivel verificar a existéncia de picos e vales com variagdo maxima de amplitude
de aproximadamente 50 nm e ocorréncia de intensa variacdo destes picos na
topologia dos filmes. No entanto, é observado no filme depositado com 5400 s a
menor variagdo em amplitude e menor ocorréncia de picos e vales. Isto
demonstra que os filmes sintetizados apresentam uma superficie homogénea e
conformais. As linhas paralelas verticais observadas nos filmes representam o
sentido dos sulcos deixados na superficie do substrato pelo processo de
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polimento. Os pontos claros nas imagens de AFM indicam os pontos mais altos e

0S escuros os mais baixos.
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(d)
Figura 5.3 Imagens de AFM da topografia com 5 pm x 5 ym de area dos filmes
sintetizados em fung¢éo do tempo de deposigédo 1800 s (a), 3600 s (b), 5400 s (c) e
7200 s (d).
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5.1.2 Estrutura molecular e composi¢ao quimica

A figura 54 apresenta os espectros de infravermelho dos filmes
depositados sobre o agco 16MnCr5 polido, produzidos com diferentes tempos de
implantagdo.

Os espectros dos filmes sintetizados ndo apresentaram ligagdes
caracteristicas de filmes a-C:H do tipo modo de estiramento C-H entre 2800 e
3300 cm™, C-C e modo de flexao C-H abaixo de 2000 cm™ (SILVA, 2003).

Figura 5.4 Espectros de IR dos filmes depositados por IIDIP com diferentes

tempos de implantagdo e medidos sobre a liga 16MnCrb5.

A partir dos resultados obtidos pode-se notar que nenhuma banda é
explicitada.

Desta forma, ndo é possivel dizer que os filmes tém estrutura tipica de
carbonos amorfos hidrogenados. Devido a este resultado, outras técnicas como
MEV e OES foram utilizadas para confirmar a sintese do filme de carbono sobre o
substrato.
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A figura 5.5 apresenta espectros da superficie do aco 16MnCr5 como
recebido, obtidas através de microscopia eletrénica de varredura utilizando-se os
detectores de elétrons retroespalhados, BSE. E com o auxilio das informagdes
obtidas nos espectro EDS adquiridos a partir de uma area especifica, pode-se
identificar elementos provenientes da liga presentes no ago 16MnCr5 como Fe,Cr,

Mn e C presentes na superficie da amostra.

4000-_ Spectrum 12 - B substrato
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Figura 5.5 Espectros de MEV para o agco 16MnCr5 como recebido.

A figura 5.6 apresenta o espectro da superficie do agco 16MnCr5 através de
microscopia eletrénica de varredura utilizando-se os detectores de elétrons
retroespalhados, BSE apds a deposi¢cédo dos filmes com 1800 s (a), 3600 s (b),
5400 s (c) e 7200 s (d).
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(d)
Figura 5.6 Espectros adquiridos por MEV-EDX dos filmes sintetizados com 1800 s
(a), 3600 s (b), 5400 s (c) e 7200 s (d).

Os resultados desta secao permitem afirmar que, para todos os tempo de
implantagéo, houve o crescimento de um filme com carbono sobre a camada do
aco 16MnCr5, evidenciado pela intensificacdo do sinal do elemento C no espectro
de EDS.
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A figura 5.7 apresenta o grafico que representa a analise de tracos de
elementos quimicos superficiais da liga 16MnCr5 com diferentes tempos de
implantagéo por espectrometria de emisséo 6ptica (OES).

Figura 5.7 Analises de tragos de elementos quimicos por (OES).

Pode-se observar um aumento da concentragcdo do elemento carbono com o
o aumento do tempo de implantacdo dos filmes. Essa analise evidencia o
crescimento de um filme de carbono sobre a superficie do substrato.

A figura 5.8 apresenta as deconvolu¢des dos espectros Raman (a), a
largura das bandas (FWHM), posi¢bes das bandas G (Pos (G)) e as relagdes
entre as intensidade (Ip/lg) (b) dos filmes depositados pela IIDIP diretamente

sobre as superficies dos substratos, variando-se os tempos de implantacéo.
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(@) (b)

Figura 5.8 Deconvolugdes dos espectros Raman (a) FWHM, (Pos (G)), (Io/lc) (b)
dos filmes depositados com 1800 s, 3600 s, 5400 s e 7200 s.

Através dos resultados do ajuste dos espectros Raman obtidos, pode-se
dizer que os filmes apresentaram espectros muito semelhantes, que podem ser
verificados pela deconvolugao das bandas de espectroscopia Raman. Observa-se
que o espectro é caracteristico de um filme DLC, apresentando duas bandas
largas parcialmente superpostas denominadas D e G, localizadas em torno de
1350 e 1560 cm™, respectivamente, exatamente como encontrado na literatura
(ROBERTSON, 2002), caracteristicos de filmes de alta dureza, alta densidade e
teor de carbono de até 20% de C denominando (GLCH) ou de 20% a 40% de C
denominado (DLCH) (FERRARI, 2001). Na Figura 5.8 (b), s&o apresentadas a
raz&o das intensidades das bandas D e G, I,/l, assim como a posi¢do e a largura
da banda G em funcgéo do tempo de implantagdo. Sugere-se que as mudancgas na
posicéo, na largura e na intensidade das bandas D e G podem estar ligadas a
variagdes estruturais dos filmes, como a raz&o das hibridizagbes de carbono
sp>/sp® e o tamanho dos cristais nos filmes (DOOLITLE, 1986). Destes graficos,
pode-se observar a razdo das intensidades dos picos D e G, |/l;. A posi¢éo do

pico da banda G e a largura da banda G n&o apresentaram um padrdo
relacionado com o tempo de implantagao dos filmes.
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Dos resultados obtidos da analise dos espectros de espalhamento Raman,
pode-se sugerir que 0 aumento do tempo de implantagédo resulta em filmes com
aumentado carater grafitico. O deslocamento da banda G para valores maiores,
assim como o incremento da raz&o I/l sdo indicagcbes deste comportamento.
Esta grafitizagdo dos filmes sugere uma diminuigdo da razéo sp/sp? com o tempo

de implantagao.

5.1.3 Molhabilidade e Aderéncia

A figura 5.9 apresenta o angulo de contato, 6, das amostras para tempos
diferentes de implantag&o. Tais resultados foram obtidos dos filmes sintetizados
sobre laminas de vidro no mesmo dia em que as deposi¢cdes foram realizadas.

Pode-se afirmar que o angulo de contato para esta série tem uma média de

(~ 75 °), demonstrando que os filmes s&o hidrofilicos.

Figura 5.9 Angulo de contato em func&o do tempo de implantagéo.



73

A aderéncia esta fortemente associada com tensbes na interface,
dependendo principalmente dos diferentes coeficientes de dilatagdo da interface
entre o filme produzido e do substrato. O teste de aderéncia utilizado foi o da fita
scoth (Fita Scoth 3M). De acordo com os resultados, a aderéncia dos filmes
depositados sobre os substratos metalicos foi considerada boa. Mesmo os filmes
mais espessos, depositados com maiores tempos de implantacdo mantiveram-se

fixados aos substratos.

5.1.4 Dureza

A figura 5.10 apresenta a dureza H, dos filmes depositados pela técnica
lIDIP sobre o ago 16MnCr5 variando-se os tempos de implantagédo entre 1800 s,
3600 s, 5400 s e 7200 s.

Figura 5.10 Dureza em func¢ao da profundidade de penetragcédo da ponta para
diferentes tempos de implantagéo 1800 s, 3600 s, 5400 s e 7200 s.

A dureza do substrato como recebido (0,7 GPa) é apresentada. Todas as
medi¢cbes de dureza foram realizadas a uma profundidade de 15% da espessura
do filme, para minimizar a influéncia da dureza do substrato. Considerando a

calibragdo do nanoindentador feita pela ponta de quartzo, os valores de dureza
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para o quartzo apresentam valores consistentes (entre 8,0 e 9,7 GPa). O filme
que apresentou o maior valor de dureza foi o depositado com 3600 s. Todos os
filmes apresentam valores de dureza acima dos valores de dureza do substrato.
Os valores obtidos de dureza dos filmes (entre 9 e 22 GPa ou entre 917 e
2243 HV) apresentam em alguns casos 20 vezes maiores que a dureza do

substrato.

5.1.5 Coeficiente de atrito e analise da trilha

Nesta secdo € apresentado o resultado do estudo tribolégico, onde é
apresentado o coeficiente de atrito, u, das amostras preparadas diretamente
sobre o aco 16MnCr5 com diferentes tempos de implantacéo, e da analise da
trilha utilizando microscépio 6ptico com ampliagédo de 100x e MEV.

A figura 5.11 apresenta os coeficientes de atrito, u, das amostras
preparadas diretamente sobre o ago 16MnCr5 com diferentes tempos de
implantac&o. Os resultados foram obtidos para o par esfera de aco AISI 4040 e os
filmes depositados em diferentes.

E possivel verificar um aumento da largura das trilhas que correspondem a
um aumento do coeficiente de atrito para os filmes sintetizados com 3600 s, 5400
s e 7200 s o que nao ocorre com o filme depositado com 1800 s, o que sugere
uma condicdo de menor atrito. O comportamento de, u, para a amostra que
recebeu o filme depositado com um tempo de 1800 s, onde é observado que o
valor de p inicia-se em 0,2 e manteve-se constante até o final do teste 300 s sem
romper o filme. O valor inicial de u 0,18 para o filme implantado com 3600 s sofreu
um acréscimo até o patamar de 0,4 em 70 s onde houve a ruptura do filme e a
interacdo do tribdmetro na medig&o do coeficiente entre a esfera e o substrato;
onde permaneceu até o final do teste 300 s. O comportamento de u para a
amostra que recebeu o filme depositado com concentracédo 5400 s € observado
que o valor de p inicia-se em 0,2 e mantém até 260 s onde a partir deste atinge
0,3 até o final do teste. O valor inicial de pu 0,18 mantém continuamente com
tempo de implantagéo de 7200 s até o 150 s onde a partir deste ponto sofre um
acréscimo constante até o patamar de 0,35 atingindo o final do teste em 300 s.
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Figura 5.11 Comparativo entre os coeficientes de atrito e suas respectivas trilhas
(a) 1800 s, (b) 3600 s, (c) 5400 s, (d) 7200 s.
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A figura 5.12 apresenta imagens de uma regido da trilha impressa pelo
movimento da esfera em contato com a superficie do filme depositado com tempo
de implantacdo de 1800 s diretamente sobre o ago 16MnCr5. A trilha é
claramente identificada na figura (a). No ponto “A” desta imagem, verifica-se que
ndo ocorreu desgaste conforme constatado pelo espectro de EDS desta regiao (b)
onde se evidencia a presencga dos elementos de liga do substrato e também um
pequeno pico de intensidade de carbono. No ponto “B” verifica-se que o desgaste
ocorreu por abrasao do filme, no entanto, atingindo o substrato conforme sugerido
pelo espectro de EDS deste ponto (c).

No ponto “C” desta imagem, verifica-se que nado ocorreu desgaste
conforme constatado pelo espectro de EDS desta regido (d) onde se evidencia a
presenga dos elementos de liga do substrato e também um pequeno pico de

intensidade de carbono.
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(d)

Figura 5.12 Analise da trilha originada nas medi¢cdes do coeficiente de atrito para

o filme sintetizado com 1800 s.

A figura 5.13 apresenta imagens da analise da trilha originada nas
medi¢cdes do coeficiente de atrito para o par aco AISI 4040 e carbono amorfo
hidrogenado aplicado no substrato de aco 16MnCr5 com tempo de implantagao
de 3600 s (a) regides para analise no detector BSE, (b) espectro de EDS da
regido A, (c) espectro de EDS da regido B e (d) espectro de EDS da regiéo C.
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(d)
Figura 5.13 Analise da trilha originada nas medi¢des do coeficiente de atrito para
o filme sintetizado com 3600 s.

A figura 5.14 apresenta imagens da analise da trilha originada nas
medi¢cdes do coeficiente de atrito para o par aco AISI 4040 e carbono amorfo
hidrogenado aplicado no substrato de aco 16MnCr5 com tempo de implantagao
de 5400 s (a) regides para analise no detector BSE, (b) espectro de EDS da
regido A, (c) espectro de EDS da regido B e (d) espectro de EDS da regiéo C.
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(d)
Figura 5.14 Analise da trilha originada nas medi¢des do coeficiente de atrito para

o filme sintetizado com 5400 s.
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A figura 5.15 apresenta imagens da analise da trilha originada nas
medi¢cdes do coeficiente de atrito para o par aco AISI 4040 e carbono amorfo
hidrogenado aplicado no substrato de aco 16MnCr5 com tempo de implantagao
de 7200 s (a) regides analisadas pelo detector BSE, (b) espectro de EDS da
regido A, (c) espectro de EDS da regido B e (d) espectro de EDS da regiéo C.
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(d)
Figura 5.15 Analise da trilha originada nas medi¢des do coeficiente de atrito para
o filme sintetizado com 7200 s.

A partir dos resultados de coeficiente de atrito e de desgaste superficial das
amostras preparadas diretamente sobre o agco 16MnCr5, pode-se afirmar que os
melhores resultados, foram obtidos nas amostras sintetizadas com o tempo de
5400 s.
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5.2 Filmes a-C:H Depositados em Diferentes Amplitudes dos Pulsos

Nesta secdo sdo apresentados os resultados da analise dos filmes
preparados pela |IDIP em substratos de aco DIN 16MnCr5 em fungdo das
diferentes amplitudes dos pulsos . Laminas de vidro também foram utilizadas para
a realizagao das analises da espessura, de angulo de contato e FT-IR.

5.2.1 Espessura e rugosidade

A figura 5.16 mostra a espessura, L, dos filmes em fungédo das diferentes
amplitudes dos pulsos. Tais resultados foram obtidos a partir dos filmes
depositados sobre |aminas de vidro. Nota-se que ha diminuigdo na espessura dos
filmes quando se altera a amplitude dos pulsos de - 2.400 V para - 6000 V. Este
comportamento pode ser explicado, se considerado o aumento da energia
cinética dos ions acelerados em diregdo ao substrato com o aumento da tensé&o
de polariza¢do, e assim, a energia transferida para moléculas neutras presentes
no plasma pelo impacto com os ions. O grau de dissociagédo e conseqiientemente
a taxa de crescimento do filme diminuem (INAGAKI, 1996)

Figura 5.16 Espessura dos filmes com diferentes amplitudes de polarizagéo.
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A figura 5.17 mostra a rugosidade das superficies em fungado das
amplitudes dos pulsos de polarizagcdo para as amostras de ago 16MnCr5. As
rugosidades dos respectivos substratos apds procedimento de limpeza a plasma
também sdo apresentadas pelas linhas pontilhadas na figura.

(nm)

'“‘“-h—.hq__. ~ \

Rugosic
=

Substrato

o T T T T
2400 3600 4300 G000

Amplitude dos pulsos (-V)

Figura 5.17 Rugosidade dos filmes em fung¢ao da amplitudes dos pulsos de
polarizagéo. As linhas pontilhadas representam a rugosidade inicial de cada

substrato como-recebido.
5.2.2 Estrutura molecular e composi¢cao quimica

Nesta secdo s&o apresentados os resultados de espectroscopia de
infravermelho dos filmes depositados sobre ago 16MnCr5 polido.

A figura 5.18 apresenta os espectros de infravermelho dos filmes
depositados sobre o aco 16MnCr5 polido, produzidos com diferentes amplitudes
de polarizagdes.

Os espectros dos filmes sintetizados nao apresentaram ligagbes
caracteristicas de filmes a-C:H do tipo modo de estiramento C-H entre 2800 e
3300 cm™, C-C e modo de flexao C-H abaixo de 2000 cm™ (SILVA, 2003).



87

2400V

3600V

a8

4800V

6000V

Transmitancia (u.a.)

) l ) l J I v I ) l ) l )
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm™)

Figura 5.18 Espectros de infravermelho dos filmes depositados pela [IDIP com

diferentes magnitudes de pulsos de alta tenséo.

A partir dos resultados obtidos pode-se notar que nenhuma banda é
explicitada. Desta forma, nao é possivel afirmar que os filmes tém estrutura tipica
de carbonos amorfos hidrogenados. Devido a este resultado, a técnica de MEV foi

utilizada para confirmar a sintese do filme de carbono sobre o substrato.

A figura 5.19 mostra o espectro EDS da superficie do agco 16MnCr5 como
recebido (a), e das superficies do ago 16MnCr5 que receberam o filme depositado
a plasma utilizando-se pulsos de polarizagéo de - 2400V (b), - 3600V (c), - 4800V
(d) e - 6000V (e)
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Figura 5.19 Espectro EDS da superficie do ago 16MnCr5.

5.2.3 Molhabilidade e Aderéncia

A figura 5.20 mostra o angulo de contato, 6, da superficie do filme
preparado sobre o vidro em fungdo da amplitude dos pulsos de polarizagéo.

Todos os resultados apresentados nesta figura foram adquiridos
imediatamente apds o processo de deposicdo. Para a amostra preparada com
pulsos de - 2400 V, valores de 6 em torno de 87 ° foram obtidos. Aumentando-se
para valores de - 3600 V, - 4800 V e — 6000 V resultou em valores de angulo de
contato entre 83°, 85° e 92° , respectivamente; constatando-se um aumento
médio de 6% com relagdo a amostra preparada com a menor tensao de
polarizagdo. Muito embora a molhabilidade seja um resultado de interagbes
eletroestaticas promovidas entre espécies do liquido de prova e das espécies das
primeiras monocamadas do material acredita-se que o método de deposi¢ao pela
[IDIP produz uma camada uniforme com caracteristicas do volume do material
muito parecidas com as de superficie.

Considerando que a margem de erro do procedimento de medida € de 4 °
pode-se afirmar que o angulo de contato para esta série tem uma média de (~ 85

°), mostrando que os filmes sao hidrofilicos.
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Figura 5.20 Angulo de contato em fungdo dos pulsos de polarizacéo.

A aderéncia esta fortemente associada com tensbes na interface,
dependendo principalmente dos diferentes coeficientes de dilatagéo da interface
entre o filme produzido e do substrato. O teste de aderéncia utilizado foi o da fita
Scoth (Fita Scoth 3M). De acordo com os resultados, a aderéncia dos filmes
depositados sobre os substratos metalicos foi considerada boa. Mesmo os filmes
mais espessos, produzidos a partir de maiores concentragdes de metano

mantiveram-se fixados aos substratos.

5.2.4 Dureza

A figura 5.21 exibe o comportamento da dureza em funcé&o do pulso de
polarizagédo de alta tensao sobre o ago 16MnCr5. Os filmes depositados sobre o
aco empregando-se os pulsos de - 2400 V, - 3600 V, - 4800 V e - 6000 V.
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Figura 5.21 Comportamento da dureza dos filmes em fungéo de diferentes
tensdes de polarizagéo.

A dureza do substrato como recebido (0,7 GPa) é apresentada. Todas as
medicbes de dureza foram realizadas a uma profundidade de 15% da espessura
do filme, para minimizar a influéncia da dureza do substrato. Considerando a
calibragdo do nanoindentador feita pela ponta de quartzo, os valores de dureza
para o quartzo apresentam valores consistentes (entre 8,0 e 9,7 GPa).

O filme que apresentou o maior valor de dureza foi o filme depositado com
— 3600 V. Os valores obtidos de dureza dos filmes (entre 12 e 22 GPa ou 1224 e
2243 HV) revelaram em alguns casos 20 vezes maiores que a dureza do

substrato.

5.3 Filmes a-C:H Depositados em Diferentes Concentragdes de CH4

Nesta secdo sdo apresentados os resultados da analise dos filmes
depositados por IIDIP sobre substratos de aco 16MnCr5 em fungéo das diferentes
concentracbes de metano diluidos em argbnio. A poténcia de excitacdo da
descarga foi de 100 W e a presséo (P) total dos gases foi de 5,5Pa.



93

As amostras foram polarizadas durante a deposicdo com pulsos negativos
de - 3600 V de amplitude e 30 us de largura, a uma taxa de aplicagéo de 300 Hz.
O tempo de deposicdo foi de 5400 s. Investigou-se o efeito da

concentragdo de metano das caracterizagdes realizadas.

5.3.1 Espessura e rugosidade

A figura 5.22 mostra a espessura, L, dos fiimes em funcéo das diferentes
concentracbes de metano empregadas na producao do plasma. Percebe-se um
aumento da espessura com o aumento da concentragdo de metano. Este
comportamento pode ser explicado pelo fato da concentragdo de metano dos
gases aumentar a disponibilidade de moléculas organicas precursoras da
formacao do filme.

Figura 5.22 Espessura dos filmes em diferentes concentracdes de CHa.

A figura 5.23 exibe a rugosidade média das amostras, Ra, preparadas
diretamente sobre o aco 16MnCr5 em diferentes concentracbées de metano na
formagao do plasma no reator durante o procedimento de deposi¢ao dos filmes.

Para maiores concentragcdes de metano observa-se uma queda na Ra.
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Conforme trabalho realizado por (Salvatori, 2008), no inicio da deposigéao
do filme a rugosidade tende a aumentar tornando-se maior que a inicial, devido a
deposigao ocorrer mais rapidamente nos picos do que nos vales. Com o aumento
da espessura do filme, a rugosidade diminui devido ao preenchimento dos vales
gerado pelo crescimento lateral da superficie. O menor valor de rugosidade foi

obtido usando-se plasmas com 60% de concentracao de metano.

Rugosid.
|

Substrato

T T T T
30 &0 70 a0 a0

CH, na alimentacéo (%)

Figura 5.23 Rugosidade dos filmes em diferentes concentra¢cdes de Metano.

5.3.2 Estrutura molecular e composi¢céo quimica

A figura 5.4 apresenta os espectros de infravermelho dos filmes

depositados sobre o agco 16MnCr5 polido, produzidos com diferentes tempos de
implantag&o.
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Figura 5.24 Espectros de infravermelho dos filmes depositados pela IIDIP.

A partir dos resultados obtidos pode-se notar que nenhuma banda é
explicitada. Os espectros dos filmes sintetizados n&o apresentaram ligagdes
caracteristicas de filmes a-C:H do tipo modo de estiramento C-H entre 2800 e
3300 cm™", C-C e modo de flexao C-H abaixo de 2000 cm™. (SILVA, 2003).

Desta forma, ndo é possivel dizer que os filmes tém estrutura tipica de
carbonos amorfos hidrogenados.

Devido a este resultado, outras técnicas como MEV e OES foram utilizadas
para confirmar a sintese do filme de carbono sobre o substrato.

A figura 5.25 mostra o espectro EDS da superficie do aco 16MnCr5 como
recebido (a), e das superficies do ago 16MnCr5 que receberam o filme depositado
a plasma utilizando concentragdes de metano na alimentagédo em 50% (b), 60%
(c), 80% (d) e 90% (e).
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Figura 5.25 Espectro EDS da superficie do ago 16MnCr5.

Os resultados desta seg¢ao permitem afirmar que para quaisquer valores de
concentracdo de metano empregado na alimentagcdo houve crescimento de um
flme de carbono sobre a camada do aco 16MnCr5, evidenciado pela
intensificacado do sinal do elemento C no espectro obtido através de microscopia
eletrénica de varredura utilizando-se os detectores de elétrons retroespalhados
quando comparado com o espectro da liga como recebida, onde pode-se
identificar elementos provenientes da liga presentes no aco 16MnCr5 como Fe,
Cr, Mn e principalmente identificar o baixo sinal do elemento C presente na
superficie da amostra.

Os resultados referentes a analises de tragcos de elementos quimicos
superficiais de ligas ferrosas e nao ferrosas com a utilizagdo da técnica de
espectrometria de emisséo 6ptica (OES) também sao apresentados.

Através da figura 5.26 € possivel observar um aumento gradual da
concentragcdo de carbono na superficie dos filmes com o aumento da
concentragéo de metano. Isso se deve ao fato de haver uma maior disponibilidade
de atomos de carbono na alimentag&o do plasma.
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Figura 5.26 Analise da concentracéo de carbono superficial

A figura 5.27 (a) exibe a deconvolugcao dos espectros Raman e (b) a
largura das bandas (FWHM), posi¢bes das bandas G (Pos (G)) e as relagdes
entre as intensidade (Ip/lg) dos filmes depositados pela IIDIP diretamente sobre as
superficies dos substratos, variando-se as concentragdes de CHas.

(a) (b)

Figura 5.27 Deconvolucao dos espectros Raman (a) e suas caracteristicas Ip/lg,
Pos (G) e FWHM (b).
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Os espectros Raman exibem picos assimétricos localizados em cerca de
1542 cm’ geralmente observado em filmes do tipo carbono amorfo
hidrogenado (a-C:H) (ROBERTSON, 2002) caracteristicos de filmes de
alta dureza, alta densidade e teor de carbono de até 20% de C
denominando (GLCH) ou de 20% a 40% de C denominado (DLCH)
(ROBERTSON, 2001).

De acordo com a Figura 5.27 (b), os valores de largura de banda
G (FWHM), da posicdo G e relagdo das intensidade Ip/lg obtidos por
deconvolugdes gaussianas das curvas respectivas, comprovam um aumento
nas hibridizacdes sp°.

Os filmes apresentaram espectros semelhantes onde podem ser
verificados pela deconvolugéo das bandas de espectroscopia Raman.

5.3.3 Molhabilidade e Aderéncia

A figura 5.28 mostra o angulo de contato, 6, das amostras em fungao da
concentracéo de metano. Tais resultados foram obtidos das amostras preparadas
sobre lamina de vidro no mesmo dia em que as deposi¢des foram realizadas.

Considerando-se que a margem de erro do procedimento de medida é de 4
° pode-se afirmar que o angulo de contato para esta série tem uma média de (~

82 °), demonstrando que os filmes sao hidrofilicos.
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Figura 5.28 Angulo de contado em diferentes concentragées de Metano.

A aderéncia esta fortemente associada com tensbes na interface,
dependendo principalmente dos diferentes coeficientes de dilatagdo da interface
entre o filme produzido e do substrato. O teste de aderéncia utilizado foi o da fita
scoth. De acordo com os resultados, a aderéncia dos filmes depositados sobre os
substratos metalicos foi considerada boa.

Mesmo os filmes mais espessos, com maiores concentragdes de metano

mantiveram-se fixados aos substratos.

5.3.4 Dureza

A figura 5.29 mostra a dureza dos filmes depositados pela IIDIP sobre o
aco 16MnCr5 variando-se os valores de concentragbes de metano entre 50%,
60%, 80% e 90%.
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- 3600V

Figura 5.29 Dureza dos filmes obtidos em diferentes concentra¢cdes de CHy,

A dureza do substrato como recebido (0,7 GPa) é apresentada. Todas as
medi¢cbes de dureza foram realizadas a uma profundidade de 15% da espessura
do filme, para minimizar a influéncia da dureza do substrato.

Considerando a calibracdo do nanoindentador feita pela ponta de quartzo,
os valores de dureza para o quartzo apresentam valores consistentes (entre 8,0 e
9,7 GPa). Os filmes que apresentaram os maiores valores de dureza foram os
filmes depositados com as maiores concentracdes de metano (80 e 90%). Os
valores obtidos de dureza dos filmes (entre 13 e 21 GPa ou 1326 e 2141 HV)
foram em alguns casos 20 vezes maiores que a dureza do substrato. Esses

resultandos estio fortemente relacionados a estrutura dos filmes sintetizados.

5.3.5 Coeficiente de atrito e analise da trilha

Nesta segcédo é apresentado o resultado do estudo tribologico, onde é
apresentado o coeficiente de atrito, u, das amostras preparadas diretamente
sobre o ago 16MnCr5 com diferentes concentragcbes de metano; a analise da
trilha foi feita utilizando microscépio 6ptico com ampliagédo de 100x e MEV.

Os resultados foram obtidos para o par esfera de aco AISI 4040 e os filmes

depositados. A figura 5.30 apresenta o comportamento de, u, para a amostra que
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recebeu o filme depositado com concentragédo de 50% de CH4 onde pode ser
observado que o valor de p inicia-se em 0,2 decresce continuamente até 80 s,
alcancando 0,14, e a partir deste ponto cresce continuamente onde atingi 0,3 em
300 s. O valor inicial de, u, cresceu continuamente com concentragéo de 60% de
CH,4 até o patamar de 0,45 até o final do teste 300 s. O comportamento de, u, para
a amostra que recebeu o filme depositado com concentragcéo de 90% de CH4 é
observado que o valor de p inicia-se em 0,2 mas decresce continuamente até 100
s, alcangcando 0,14, e a partir deste ponto cresce continuamente onde atingi 0,4
em 250 s que indica o rompimento do filme e a interagdo do tribébmetro na
medicao do coeficiente entre a esfera de aco e o substrato. Finalmente o valor
inicial de p 0,14 mantém continuamente com concentragéo de 80% de CH,4 até o
patamar de 0,23 onde permaneceu até o final do teste 300 s sem que houvesse a
ruptura do filme.

E possivel verificar um aumento da largura das trilhas que correspondem a
um aumento do coeficiente de atrito para os filmes depositados com 50%, 60% e
90% de metano, o que n&o ocorre com o filme depositado com 80% de metano, o

que sugere uma condigao de atrito menor.
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Figura 5.30 Comparativo entre os coeficientes de atrito e suas respectivas trilhas
produzidas com (a) 90, (b) 80, (c) 60 e (d) 50 % de concentragdo de CHys.
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A figura 5.31 mostra imagens da trilha deixada pelo movimento da esfera
em contato com a superficie do filme depositado com concentracao de 50% de
CH4 diretamente sobre o agco 16MnCr5. A trilha € claramente identificada na
imagem sendo os detalhes mais facilmente observados na figura (a). No ponto “A”
desta imagem, verifica-se que nao ocorreu desgaste conforme constatado pelo
espectro de EDS desta regido (b) onde se evidencia a presencga dos elementos de
liga do substrato e também um pequeno pico de intensidade do elemento C.

Verificou-se também que houve a incorporagédo de oxigénio da atmosfera,
devido ao fato da superficie ter sido ativada pelo atrito, e o aparecimento de um
pequeno pico de carbono, indicando residuos do filme. No ponto “B” verifica-se
que o desgaste ocorreu por abrasdo, e atingindo o substrato, conforme sugerido
pelo espectro de EDS na figura (c). O ponto “C” mostra a superficie do filme com
pontos de oxidag&o devido a ativagéo do substrato (d).
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(d)
Figura 5.31 Analise da trilha originada nas medi¢des do coeficiente de atrito.
A figura 5.32 mostra imagens da trilha deixada pelo movimento da esfera em

contato com a superficie do filme depositado com concentragao de 60% de CH4
diretamente sobre 0 ago 16MnCrb5.
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Figura 5.32 Analise da trilha originada nas medi¢des do coeficiente de atrito.

A figura 5.33 mostra imagens da trilha deixada pelo movimento da esfera
em contato com a superficie do filme depositado com concentracao de 80% de
CH, diretamente sobre o0 ago 16MnCr5.
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(d)

Figura 5.33 Analise da trilha originada nas medigdes do coeficiente de atrito.

A figura 5.34 mostra imagens da trilha deixada pelo movimento da esfera
em contato com a superficie do filme depositado com concentracao de 90% de
CH4 diretamente sobre o ago 16MnCr5.
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(d)

Figura 5.34 Analise da trilha originada nas medi¢des do coeficiente de atrito.

A partir dos resultados de coeficiente de atrito e de desgaste superficial das
amostras preparadas diretamente sobre o agco 16MnCr5, pode-se afirmar que os
melhores resultados, foram obtidos nas amostras preparadas com concentragdes
de metano de 80 e 90%. A maior concentracdo de CH4 na superficie do acgo

16MnCr5 é apontada como o fator responsavel por tais resultados.

5.4 DISCUSSAO

Na ultima década, diversos autores tém aplicado diferentes procedimentos
com o objetivo de reduzir a tens&o dos filmes de DLC depositados usando varias
técnicas de deposicdo e diversos substratos. Entre os procedimentos mais
utilizados para obter interfaces que favoregam a aderéncia dos filmes de DLC,
podemos citar: deposicdo de camadas finas de diferentes metais (Si, Cr, Ti, Ta,
W, etc.) (ROBERTSON, 2002); dopagem ou implantag¢édo (B, N, C, Cu, Zr, Ni, Al,
F, etc.) (ANDERS, 2000), estruturas de multicamadas (SiC, TiC, TiN, TiCN, CrN,
etc.) (CASIRAGHI), 2005; variacdo da tensédo de autopolarizagdo no inicio da
deposicao (LONDON, 1937) e utilizagdo de tratamentos térmicos da superficie
(GOLDSTEIN , 2003), aquecimento dos eletrodos 100 e 300 °C, entre outros. A
utilizacdo da intercamadas de silicio amorfo permite deposi¢cdo de filmes a-C:H
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relativamente espessos ~ 2 ym, com boa aderéncia, baixa tensdo compressiva e
elevada dureza. Ligacdes do tipo SiC sdo fortes e provavelmente responsavel
pela boa aderéncia dos filmes a-C:H. Como fonte de silicio temos os gases
CsH1sSioO (hexametildissiloxano), Si(CHs)s (tetrametilsilano) e o SiHs (Silano)
(CAPOTE, 2006).

No presente trabalho ndo foi lancado mao de nenhum dos recursos ou
técnicas conforme citado acima, no entanto, foi possivel obter flmes com boa
aderéncia, elevada dureza e baixo coeficiente de atrito quando comparado seus
resultados com as condi¢des iniciais do substrato e com filmes comerciais.

Desta forma pode se dizer que os filmes obtidos com a técnica IIDIP
aplicado ao substrato 16MnCr5 e sintetizados com gas metano diluido em argdnio

contribui com seus resultados promissores no desenvolvimento de um novo
método de fabricagdo de filmes a-C:H para aplicacdo em superficies metalicas
para este tipo de aplicagao (elementos de motores).

Quando comparado com os processos industriais atuais de modificacao
superficial por nitretacdo gasosa em aménia NHs;, o processo de implantagao por
bombardeamento i6nico, mostrou-se mais limpo; e os resultados obtidos de
dureza e coeficiente de atrito sdo compativeis com alguns recobrimentos
comerciais disponiveis no mercado. A tabela 5.1 apresenta o comparativo entre
alguns filmes comerciais e os produzidos no LapTec da Unesp Sorocaba como
parte deste trabalho.

Tabela 5.1 Comparativo entre filmes comerciais e produzidos em laboratorio

Schaeffler Schaeffler
Caracteristicas | Triondur® Triondur® | Carbonitretagao | UNESP
C C+, CX+
. a-C:H:Me (Me- | a-C:H (DLC), a- )
Camada funcional DLC) C-H:X a-C:H (DLC)
Microdureza HV 1100 a 1500 >2000 700 900 a 2200
Espessura (um) do
filme/camada 0,5a4 2a4 5 0,15a0,2
Reducédo em atrito em
superficie ndo
lubrificada, . . i
comparativo até 80% até 85% - até 60%
filme/ago comparado
acgo/ago
Cor Antracite Preto Cinza Azul
Custo de implantagao et et i+ t
do processo
Custo de fabricagao +++ +++ + +
Impacto Ambiental + + +++ +

Legenda: + Baixo, ++ Médio e +++ Significativo
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6 CONCLUSAO

As seguintes conclusdes podem ser extraidas dos resultados obtidos no
presente estudo:

Verificou-se que o tempo de implantacdo dos filmes influencia
significativamente as propriedades dos filmes de carbono amorfo. O aumento do
tempo de implantagao dos filmes ocasionou um aumento no teor de hidrogénio e
uma progressiva grafitizacdo dos filmes.

O aumento do tempo de implantagcéo dos filmes provocou maior aumento
na dureza dos filmes depositados e maior reducdo do coeficiente de atrito e
crescimento na taxa de deposigao.

Mesmo sintetizando filmes com diferentes propriedades mecéanicas e
tribologicas, nao foi observado alteragdes significativas na morfologia dos filmes
analisados pela espectroscopia Raman, mas sim, confirmou o crescimento de
filmes do tipo a-C:H.

Estima-se um percentual de hidrogénio dos filmes de aproximadamente
20% quando comparamos os resultados de dureza, coeficiente de atrito e
analises das deconvolugbes da espectroscopia Raman com a literatura, onde
podemos afirmar que obtivemos filmes do tipo a-C:H, e que os mesmos podem
ser classificados como GLCH com 0 a 20% de H ou ou DLCH de 20% a 40% de H
respectivamente (Robertson, 2002).

Apesar da diferenga na amplitude das durezas obtidas nas séries
depositadas (entre 9 e 22 GPa) todos os filmes obtiveram durezas relativamente
altas, quando comparado com a dureza do substrato (0,7 GPa).

Os coeficientes de atrito em sua maioria apresentaram baixos valores e em
alguns casos ndo houve ruptura do filme durante a realizacao do teste de esfera
sobre disco.

A diminuicao do coeficiente de atrito medido sob o proprio substrato de ago
16MnCr5 foi significativo.

O desgaste dos filmes apresentou resultados satisfatérios.

As analises de trilhas do teste pratico de desgaste mostrou que os filmes
produzidos com 3600 s e 5400 s obtiveram os melhores resultados praticos
guanto a aderéncia do filme ao substrato.
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De uma forma geral, os resultados revelaram que os filmes sao receptivos
a agua, portanto hidrofilicos.

Os resultados da caracterizagdo dos filmes de a-C:H, depositados com
diferentes valores de tens&o de polarizacdo, concentracdo de metano e tempo de
implantacdo mostraram que existe uma forte dependéncia da microestrutura e
propriedades mecanicas destes filmes com a energia dos ions implantados.

Estes resultados confirmam a importancia do bombardeamento i6nico
durante o crescimento dos filmes de DLC nas propriedades mecanicas e pode ser
descrito pelo modelo de subimplantagao idnica.

Os estudos de coeficiente de atrito e dureza nestes substratos a partir dos
parametros estudados permitirdo realizar um escalonamento na deposicao de
filmes duros de a-C:H pela técnica IIDIP para aplicagbes automotivas.

Os filmes analisados apresentam grande potencial para uma série de
aplicagdes industriais e aeroespaciais atuais, onde se busca reducéo de atrito e
aumento da dureza superficial.

No entanto, se faz necessario um estudo sistematico sobre a aderéncia, da
curva de concentragdo de carbono implantado por GDOES e analise da
concentragdo de hidrogénio por ERDA/RBS; além de um estudo sobre o
comportamento dos filmes em condigcbes reais de funcionamento quando
aplicados em elementos de motores, e da viabilidade técnica e econdbmica quando

filmes desta natureza, sao produzidos em escala industrial.
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J. R. R. Bortoleto. Pdster submetido para apresentagdo no X Encontro Anual da
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7.2 Trabalhos a Serem Publicados

Tribological properties of a-C:H coating on 16MnCr5 alloy steel grown by
plasma immersion ion implantation and deposition (PllID) technique R.J.
Santos, L.V. Santos, E. C. Rangel, N. C. Cruz, J. R. R. Bortoleto.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

De acordo com o conhecimento adquirido e com os resultados obtidos sao
sugeridos os seguintes estudos para trabalhos futuros:

Estudo sistematico da aderéncia, desgaste, tensao interna, classificacédo dos
filmes quanto a concentragédo de hidrogénio por ERDA/RBS e analise da curva de
penetracédo de carbono por GDOES.

Testar filmes a-C:H em motor de combustao interna sob tuchos hidraulicos
com a finalidade de verificar o comportamento dos filmes em condi¢des praticas
de uso.
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