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MASCAGNI, D. B. T. Estudo das Propriedades de Barreira de Filmes Depositados a
Plasma sobre a Liga de Aluminio 2024. 2009. 137f. Dissertacdo (Mestre em Ciéncia e
Tecnologia de Materiais)- UNESP, Sorocaba, 2008.

RESUMO

A liga de aluminio 2024 é largamente utilizada pelas inddstrias aeronautica e automobilistica
devido a sua dureza e baixa densidade. No entanto, a presenca de cobre em sua composicao,
torna a liga suscetivel a corrosdo estimulada por meios agressivos, como atmosfera salina ou
rica em oxigénio atdmico (baixa Orbita da terra). A solucdo existente empregada para a
protecdo contra a corrosdo € a cromatizacdo, mas esse método gera grandes quantidades de
efluentes e residuos contendo Cr®, altamente carcinogénico, tornando o estudo de novos
materiais protetivos muito relevante. Neste trabalho, investigou-se a protecdo contra a
corrosdo fornecida a liga de aluminio 2024 por filmes finos depositados utilizando PECVD
(do inglés, Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) e 1IDP (Implantagdo l6nica e
Deposicdo por Imersdo em Plasma). Em uma investigagdo inicial, filmes foram depositados
sobre a liga a partir de plasmas de metano diluido em argénio, de acetileno diluido em
argonio e de hexametildisiloxano (HMDSO), pela técnica convencional de PECVD. Em uma
etapa subseqiente do trabalho, filmes a partir de acetileno diluido em argénio foram
preparados pela IIDIP e estudou-se a variacdo do tempo de deposicdo na protecdo contra a
corrosdo. Desta forma, foram obtidos filmes aderidos ao substrato que promoveram um
aumento na resisténcia a corrosdo de 15 vezes em teste de névoa salina e de 20 vezes em
ensaio de impedancia. Finalmente, investigou-se o efeito da poténcia do sinal de excitacdo do
plasma nas propriedades de filmes depositados a partir de misturas de hexametildisiloxano e
oxigénio. Tais filmes apresentaram um aumento na resisténcia a corroséo em névoa salina de
36 vezes e em impedancia de 240 vezes. A composicao e estrutura quimica dos revestimentos
foram analisadas por Espectroscopia de Infravermelho. A espessura dos filmes foi medida por

Perfilometria, enquanto a molhabilidade foi avaliada pelo Angulo de Contato. A resisténcia



das amostras a corrosdo foi testada em cdmara de Névoa Salina, por Corrosdo a Plasma, por
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica e por Polarizagcdo. A superficie das amostras
apos os testes de impedancia e polarizacdo foi analisada por Microscopia Eletrénica de
Varredura acoplada a um Espectrometro de Energia Dispersiva, para maior consolidacdo dos
resultados.

Palavras-chave: Filmes Finos a Plasma, Liga de Aluminio 2024, Protecdo Contra a
Corrosdo, PECVD (do inglés, Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition), [IDIP

(Implantacdo I6nica e Deposigédo por Imerséo em Plasma).



MASCAGNI, D. B. T. Study of Barrier Properties of the Films Deposited by Plasma on
2024 Aluminum Alloy. 2009. 137f. Dissertation (Mastering Degree on Material Science and
Technology) - UNESP, Sorocaba, 2008.

ABSTRACT

The 2024 aluminum alloy is widely used by the aerospace and automotive industries due to its
hardness and low density. However, the presence of copper in its composition makes the alloy
susceptible to corrosion, which is stimulated by aggressive environments such as saline
atmosphere or rich in atomic oxygen (at the low earth orbit). The existing solution used for
protection against corrosion is the chromatizing, but this method generates large quantities of
residues and effluents such as the Cr®*, which is highly carcinogenic, making of the study of
new protective materials very relevant. This work proposes to investigate the protection
against corrosion given to the 2024 aluminum alloy by thin films deposited on it utilizing
PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) and IIPD (lon Implantation Plasma
Immersion and Deposition). Initially, films from methane diluted in argon, acetylene diluted
in argon and hexamethyldisiloxane (HMDSQO) were applied over the alloy using the
conventional PECVD technique. From that, in a subsequent stage of work, films from
acetylene diluted in argon were prepared by 1IPD to study the variation of deposition time in
the protection against corrosion. In that way, films adhered to the substrate were obtained and
promoted a 15 time increase in the corrosion resistance in salt spray test and 20 time increase
in the impedance test. Finally, it was investigated the effect of the power of plasma excitation
signal on the properties of films deposited from mixtures of HMDSO and oxygen. These
films showed a 36 time increase in corrosion resistance in salt spray and 240 time increase in
impedance test. The chemical composition and structure were analyzed by Infrared
spectroscopy. Corrosion resistance was evaluated in Salt Spray chamber, by reactive oxygen

plasmas, by Electrochemical Impedance Spectroscopy and by Polarization. Film thickness



was measured by Perfilometry, while the wettability was determined by Contact Angle. The
surface of samples after the testing of impedance and polarization was examined by Scanning
Electron Microscopy coupled to an energy dispersive spectrometer, for further consolidation
of the results.

Keywords: Thin Films by Plasma, 2024 Aluminum Alloy, Protection Against Corrosion,
PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition), IIPD (lon Implantation Plasma

Immersion and Deposition).
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1 INTRODUCAO

Ligas de aluminio possuem um vasto campo de aplicacdes préaticas devido a
associacao de elevada condutividade térmica, leveza e moldabilidade. Entretanto, o baixo
desempenho mediante a corrosdao e ao desgaste limita ou encarece uma série de aplicacBes
como, por exemplo, em dispositivos aeronauticos, aeroespaciais e automobilisticos.

Uma das maneiras de inibir a corrosdo em superficies metalicas é através da
passivacdo por processos como a cromatizacdo® e a cromatizacéo-fosfatizacdo®®, que sdo
muito bem estabelecidos e mundialmente difundidos. Tais tratamentos séo realizados de
forma rapida (em alguns casos em 10 s) utilizando-se compostos como o &cido fosforico,
cromico e fluoridrico. Durante o processamento, gera-se Cr®* na solucdo de tratamento, que é
uma substancia carcinogénica. Ha também a precipitacdo de hidroxido de aluminio-cromo e
ions de fldor, exigindo que a solugdo seja tratada antes de ser langada ao meio ambiente. Para
producdes em larga escala, como aquelas em que as ligas de aluminio sdo normalmente
empregadas, estas etapas encarecem o processo. Além disto, restricdes cada vez mais severas
contra a utilizacdo da cromatizacdo sdo impostas por 0rgaos governamentais. Portanto, ha
interesse crescente no desenvolvimento de tratamentos alternativos para a protecdo de
superficies metalicas.

Como a corrosdo € um processo espontaneo originado pela interacdo com
espécies do meio operacional®, uma das maneiras de se evita-la ¢ através de uma barreira que
impeca que espécies corrosivas alcancem a superficie do metal. Assim sendo, o recobrimento
com um filme fino pode ser uma alternativa interessante desde que tal camada alie certas

caracteristicas.
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Primeiramente, o filme deve possuir propriedades de barreira, ou seja, ndo deve
permitir a permeacdo de espécies oxidativas para a interface filme-metal. Por razdes de
durabilidade, deve apresentar elevada resisténcia ao desgaste e boa adesdo ao substrato.
Finalmente, o filme deve ser resistente a corrosdo e proporcionar boa adesdo a camada de
tinta normalmente aplicada em metais para decoragéo e prote¢do. Em casos onde haja falha na
pintura, o filme deve resistir a corroséo.

Uma técnica que vem despertando o interesse de varios pesquisadores é a de

I°7. Através do método de

deposicao de filmes organicos, inorganicos e hibridos por sol-ge
eletrodeposicdo, que consiste no tratamento pré-pintura preferido, filmes sdo crescidos em
solucbes preparadas a partir de um determinado composto. Contudo, 0 processo exige altos
investimentos e é demorado. Pelo método de dip coating, 0 metal é mergulhado na solucéo e,
apos secagem, € curado a temperaturas elevadas. As caracteristicas dos filmes dependem,
dentre outros, da composicdo e concentragdo da solucdo, do tempo e temperatura de cura®. A
estrutura dos filmes, entretanto, tende a apresentar grandes propor¢des de poros em virtude da
perda de agua e compostos volateis. Varias modificacdes e combinacBes estdo sendo
investigadas na tentativa de se adequar as propriedades de barreira de tais revestimentos®°.

Uma técnica que se apresenta como uma alternativa promissora neste caso € a
deposicdo através de precursores na fase gasosa ativados por descarga luminescente,
(PECVD, Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). O processo é seco, limpo, rapido,
relativamente barato e de facil execucdo, alem de proporcionar materiais uniformes,
homogéneos, livres de defeitos e com propriedades fortemente dependentes dos parametros de
deposicao™.

Uma variacdo da técnica de PECVD ¢ a Implantacdo l6nica e Deposicdo por

Imersdo em Plasma, IIDIP, que combina os processos de implantacdo iénica por imersao em

plasma (I11P) e deposi¢éo de filme por PECVD. Este processo é obtido aplicando-se pulsos de
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alta tensdo negativa ao porta-amostras em um procedimento convencional de PECVD.
Através do bombardeamento idnico induzido pela tensdo de polarizagdo aplicada nas
amostras, espécies precursoras da formacao do filme sdo implantadas no substrato, formando
uma interface diluida, ou seja, a superficie do substrato contém espécies do filme inseridas no
substrato através da implantagdo direta ou de recuo. Desta forma, ligacGes mais fortes sdo
estabelecidas na interface filme-substrato. Outra consequéncia importante da deposi¢cdo do
filme ocorrer mediante bombardeamento i6nico é o alivio da tensdo interna geralmente
presente em filmes de elevada dureza, que também melhora a aderéncia do filmes ao
substrato™.

De uma forma geral os processos de PECVD e de IIDIP s&o simples de serem
realizados e sem riscos para a satde humana, ao contrario do que acontece, por exemplo, com
a exposicdo excessiva ao Cr®*. E financeiramente viavel considerando-se o0 consumo de
energia elétrica e de compostos quimicos e ecologicamente correto, uma vez que nao ha
geracdo de residuos nocivos para o meio ambiente™.

Muito embora as técnicas de plasmas sejam a base da tecnologia de
semicondutores por varias décadas, suas possibilidades ainda sdo pouco exploradas por outros
segmentos industriais. Neste trabalho, o objetivo ¢é depositar filmes mecanicamente estaveis e
com propriedade de barreira contra a corrosao da liga de aluminio 2024 através das duas

técnicas PECVD e IIDIP.
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2 REVISAO TEORICA

2.1 Plasma

O plasma é definido como um gés consideravelmente ionizado e a sua geracéo
baseia-se no fornecimento de energia a um sistema gasoso. Atomos e moléculas do gas sdo
ionizados pelo recebimento de energia, gerando pares ions-elétrons. Através desta
perspectiva, o plasma é formado por espécies carregadas positiva e negativamente em iguais
propor¢des de forma que a carga total é nula, ou seja, plasmas sdo classificados como
eletricamente neutros, mas condutores de eletricidade'®. Além de fons, a energia fornecida
pode gerar espécies em estados excitados e, conseqlientemente, emissdo de luz, o que
caracteriza a luminescéncia apresentada pelos plasmas e sua designacdo como descarga
luminescente. Quando gases moleculares estdo presentes, ocorre também o processo de
fragmentacdo de ligacGes quimicas, gerando radicais livres. Portanto, o plasma pode ser
caracterizado como um complexo contendo espécies carregadas positivamente (ions),
negativamente (elétrons), radicais livres, espécies em estados excitados e neutros, que
evidenciam uma entidade bastante reativa. Devido a sua constituicdo, as propriedades do
plasma sdo essencialmente diferentes das apresentadas por um sistema gasoso de forma tal
que eles sdo definidos como o quarto estado da matéria®.

Uma das maneiras de gerar um plasma é através do fornecimento de energia na
forma de calor. Em temperaturas proximas de 10.000 K todas as moléculas de um sistema
gasoso estdo necessariamente ionizadas e, neste caso, 0s plasmas sdo denominados de

plasmas quentes. Por esta razdo, estrelas, que possuem temperaturas entre 5000 e 7000 K, sdo
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consideradas como plasmas. Todavia, também ¢é possivel se estabelecer plasmas em
temperaturas préximas a temperatura ambiente, que s&o chamados de plasmas frios™.

Plasmas frios sdo gerados pelo fornecimento de energia a gases a baixa pressao
(abaixo da atmosférica, aproximadamente 10" a 10° Pa) através de aumentos de presséo,
choques, campos elétricos, etc. A maneira mais simples de se gerar e manter um plasma sob
condicbes controladas é atraves da aplicagdo de campos elétricos, conforme

esquematicamente ilustrado na Figura 2.1.1.

Plasma

‘VI_ 1 -
| &
c
u
0

Figura 2.1.1: Esquema de um procedimento de plasma.

Elétrons presentes no gas sdo acelerados pelo campo adquirindo energia cinética.
Sao as colisbes inelasticas entre estes elétrons rapidos e espécies do gas que transferem
energia para promover fragmentacdes, excitacdes e ionizacbes™, gerando um estado de
plasma. Algumas das energias necessarias para produzir estas especies sdo apresentadas na

Tabela 2.1.1. Nota-se que a energia de dissocia¢do de moléculas € menor que a de formagao
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de espécies em estados metaestaveis que, por sua vez, € menor que a de ionizacdo. Isto
fornece uma idéia da frequéncia destas espécies no plasma.

Portanto, pode-se dizer que nestes plasmas, 0 mecanismo bésico de excitacdo € a
transferéncia de energia de elétrons rapidos para espécies do gas através de colisdes. Quando
a energia dos elétrons ndo é suficiente para gerar colisdes inelasticas, a energia transferida
ocorre de forma eléstica promovendo somente a elevacdo da temperatura do gas (maior
agitacdo térmica). Nos plasmas frios, a energia média dos elétrons varia de 1 a 10 eV que
corresponde a elevadas temperaturas (2 eV ~ 23.200 K). Contudo, como os elétrons nao se
encontram em equilibrio termodinamico com as moléculas do gas, a temperatura do plasma é

proxima & ambiente®®.

Tabela 2.1.1: Energias de dissociacdo, formacdo de metaestavel e ionizacdo para algumas

espécies’”.

Gas Energia de Energia de Metaestavel Energia de lonizagéo

Dissociacao (eV) (eV) (eV)

He - 19,80 24,60

Ne - 16,60 21,60

Kr - 9,90 14,00

Xe - 8,32 12,10

H, 4,50 - 15,60

N, 9,80 - 15,50

0, 5,10 - 12,50

Como a geracdo do plasma depende essencialmente do movimento dos elétrons, a

aplicacdo de campos elétricos continuos ou alternados afeta o tipo de movimento eletrénico e,
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por conseguinte, as caracteristicas da descarga. A freqiiéncia dos campos alternados também
tem papel marcante no movimento dos elétrons sendo aplicadas desde baixas (60 Hz) até altas
freqiiéncias (aproximadamente GHz)™.

Também afetam as propriedades do plasma a pressdo total dos gases no reator, a
poténcia do sinal de excitacdo, o fluxo de gases e a geometria do reator. Enquanto o primeiro
influencia diretamente no livre caminho médio dos elétrons, o segundo afeta a energia média
destas espécies. J& o fluxo de gases modifica o tempo de permanéncia das espécies na
descarga e a geometria do reator afeta tanto a configuragéo das linhas de campo elétrico como
o fluxo de gases™.

Além destes fatores, a composicdo quimica dos gases é de fundamental
importancia para as propriedades do plasma. A principio, o plasma pode ser gerado a partir de
qualquer gas ou vapor. Gases reativos podem ser empregados, gerando descargas com
caracteristicas interessantes para tratamentos como a nitretacdo, oxidacdo e a fluoragéo.
Plasmas de gases nobres sdo estabelecidos para tratamentos em que se necessita transferir
energia para superficies atraveés de colisdes idnicas, alterando assim suas composicdes
quimicas e estruturas. Por fim, devem-se mencionar os plasmas de compostos organicos como
0 metano, o acetileno e o benzeno. Nestes casos, a fragmentacdo do composto organico gera
espécies altamente reativas: os radicais livres organicos. Tais espécies recombinam-se com as
superficies expostas ao plasma através de ligacdes covalentes ou por forcas de Van der
Waals,'® promovendo o crescimento de um filme. O plasma de deposicdo pode ser gerado a
partir de um composto orgéanico, de uma mistura deles ou a partir de misturas com gases

reativos e nobres.
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2.2 Deposicao de Filmes Finos por PECVD

O processo de deposicdo de filmes por PECVD é uma técnica amplamente
empregada para deposicdo de filmes a plasma. O plasma neste processo de deposicdo €
gerado a partir da aplicacdo de campos elétricos continuos ou alternados a um gas a baixa
pressdo. Os plasmas estabelecidos nestas condigfes sdo de Frios ou de Baixa Temperatura,
em outras palavras, a temperatura média do plasma é proxima da ambiente, permitindo o
processamento de materiais que nao resistem ao calor excessivo, tais como polimeros, papéis
e borrachas.

Similarmente ao processo de polimerizagdo por meios quimicos, espécies
ativadas ou fragmentos moleculares podem se recombinar aleatoriamente e através de
multiplas etapas na fase plasma antes de interagir com a superficie e se depositar na forma de
um filme. Quando o processo de recombinacdo molecular gera cadeias longas ainda na fase
plasma, ha formacéo de p6. Neste caso, o material resultante pode ser predominantemente um
p6 ou um filme irregular pela incorporacdo de pO a sua estrutura. Este processo de
polimerizagdo a plasma gera materiais compostos por cadeias carbbnicas longas e
ramificadas, também conhecidos como polimeros a plasma. Muito embora a terminologia seja
a mesma tanto para 0S processos convencionais e a plasma, suas caracteristicas Séo
substancialmente diferentes.

Dois mecanismos de deposicdo geralmente ocorrem de forma simultanea durante
a polimerizacdo a plasma. No primeiro deles, chamado de Polimerizacdo Induzida a Plasma, a
formacdo do polimero se da pela sequéncia de propagacdo de cadeias iniciada atraves de
moléculas ativadas pelo plasma. Este processo ocorre diretamente da fase plasma para a fase

solida (filme), preservando grande parte dos grupos funcionais do monémero e resultando em
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filmes com acentuado carater polimérico, com niveis de entrelacamento da estrutura muito
préximos aos dos filmes obtidos pelos métodos convencionais de polimerizagcdo. Quando este
mecanismo de deposicdo é predominante, o espectro de infravermelho do filme assemelha-se
muito com o espectro do composto organico de partida®.

J& o0 segundo tipo de polimerizacdo é denominado Polimerizacdo no Regime de
Plasma. Neste caso, o plasma age mais efetivamente na fragmentacdo do mondmero,
produzindo maior quantidade de espécies atdmicas, moleculares, radicais e ions que se
recombinam aleatoriamente formando cadeias poliméricas ainda na fase plasma. Tais
fragmentos também estdo sujeitos as novas dissociagdes e recombinagdes antes de serem
depositados. Devido ao alto grau de fragmentacdo do mondmero, ha intensa emissdo de gases
residuais que podem ser reativados e incorporados no filme ou ainda retirados do reator pelo
sistema de vacuo. Conseqiientemente, a estrutura do polimero formado é altamente
desordenada (amorfa) e extremamente diferente do material gerado no primeiro tipo de
polimerizacao®®.

Entretanto, conforme ja mencionado, ambos 0s processos ocorrem
simultaneamente na formacdo de um polimero a plasma. A predominancia de um processo
sobre o outro pode ser controlada através dos parametros de deposi¢do. Outro fenémeno que
também ocorre no plasma durante a polimerizacdo ¢é a ablacdo, que constitui na remocéo de
material ja depositado. Este processo tem consequéncias importantes tanto para a estrutura e
composicado quimica, quanto para a espessura do filme resultante. O fenémeno de ablacao é
definido como a remocdo de espécies das superficies expostas ao plasma. Tal fenbmeno
ocorre preferencialmente quando a descarga luminescente é estabelecida a partir de certos
gases nobres ou reativos. Em um processo a plasma dois fendmenos de ablacdo sdo

comumente observados: o sputtering e o etching®. De uma forma geral, eles podem ocorrer
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simultaneamente a deposicao, de modo que o crescimento do filme torna-se um balango entre
a quantidade de material depositada e removida pelo plasma.

O sputtering € baseado no método fisico de transferéncia de energia (momento)
de espécies rapidas do plasma para o alvo. Esta energia pode concentrar-se em uma ligacao
quimica especifica levando ao seu rompimento. Com isto, espécies do sélido podem ser
deslocadas e emitir para a fase plasma uma nova espécie (&tomo ou ion) ou aglomerados. O
sputtering € amplamente empregado como um processo de limpeza de materiais, utilizando-se
gases de alto peso molecular como o argénio®. Na Figura 2.2.2 é apresentada uma ilustracdo

esquematica do mecanismo de sputtering.

Figura 2.2.2: llustracéo do processo de sputtering.

O etching consiste na remocéo de material da superficie pela formacéo de grupos
volateis a partir da recombinacdo de espécies do plasma com espécies da superficie. Os
fragmentos emitidos podem ser reativados pelo plasma e reincorporados na superficie ou ser
removidos do reator pelo sistema de vacuo. A Figura 2.2.3 esquematiza tal processo.
Contrariamente ao sputtering, o etching depende da existéncia de afinidade quimica entre as
espécies envolvidas e entdo gases reativos como O, SFs, N, H, sdo normalmente
empregados. E amplamente utilizado para limpeza de superficies, remogdo de Oxidos e

remocéo de camadas de sacrificio na indGstria microeletrénica®.
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Figura 2.2.3: llustrag@o do mecanismo de etching.

Tanto o etching quanto o sputtering ocorrem em escala atdbmica e podem ser
controlados pelas condi¢cdes de excitacdo da descarga. Portanto, podem-se gerar plasmas
exclusivamente para a remocdo de material de superficies, mas a ablacdo também pode
contribuir efetivamente durante um processo de deposicdo. Neste caso, ela ndo ocorre
somente na superficie dos filmes, mas em toda a superficie exposta ao plasma, sendo comum
a ocorréncia de contaminacdo dos filmes por espécies presentes apenas nas paredes e nos
eletrodos do reator®,

A técnica de PECVD permite a formacdo de filmes organicos ou inorganicos,
dependendo da composicdo quimica do plasma'®. Todavia, partindo-se de um mesmo
composto, pode-se obter, por exemplo, filmes poliméricos (amorfos de baixa densidade e de
baixa dureza)®*, carbonos-amorfos hidrogenados (moderadamente densos e de elevada dureza
td0 quanto 40 GPa)® e carbono grafitico (com estrutura altamente ordenada, elevada
proporcdo de estados sp? e baixas durezas)®. Tais resultados sdo devidos ao diferente grau de
interacdo entre o plasma e a superficie, e podem ser controlados pelos parametros
experimentais (como poténcia, pressdo e fluxo de gases, freqiiéncia de excitacdo e
temperatura do substrato durante o processo)'®. Variages nestes pardmetros afetam
diretamente as caracteristicas “intrinsecas” do plasma, isto ¢, a densidade eletronica ¢ i6nica,

a funcéo distribuicdo de energia dos elétrons e o potencial de plasma, entre outros®’.
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Portanto, a técnica de PECVD permite a obtencdo de filmes com uma ampla
gama de propriedades atraves do controle dos parametros do processo. Exemplos sdo camadas
isolantes/condutoras com espessuras controladas utilizadas na fabricagdo de dispositivos
eletronicos®, filmes transparentes apropriados para aplicacdes 6pticas como janelas 6pticas,
camadas anti-refletivas®, filmes biocompativeis®, materiais hidrofébicos®! convenientes para
confeccdo de sensores e aplicacdes em embalagens alimenticias *.

O sistema utilizado em PECVD ¢ geralmente compativel com outras técnicas de
plasma, como a corrosdo quimica e fisica, e com técnicas de tratamento de superficies, ou
seja, 0 sistema é versatil e 0 seu dimensionamento para a producdo em larga escala é
perfeitamente possivel. Outra grande vantagem deste processo € que o sélido é
completamente embebido pelo plasma. Desta forma, todas as faces de pecas com formatos
complexos e mesmo de perfuracdes recebem uma camada de filme com alto grau de

uniformidade®.

2.3 Implantacdo I6nica por Imersdo em Plasma

Outro tipo de tratamento de superficies que pode ser realizado através do plasma
é o de implantacdo ibnica. Na implantacdo ionica por imersdo em plasma, o sélido a ser
tratado é imerso no plasma, abundante em ions positivos, e polarizado com pulsos negativos
de alta tensdo (1 a 100 kV). Conforme ilustrado pela Figura 2.3.1, os pulsos negativos séo
aplicados ao porta-amostras gerando, desta forma, um potencial negativo que acelera os ions
positivos em sua direcdo. Amostras posicionadas no eletrodo polarizado serdo bombardeadas

pelos fons energéticos™. O processo de freamento dos fons pela matéria, através de colisdes
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eletronicas e nucleares, produzird transferéncia de energia e fendmenos como ionizacdes,
excitacdes, fragmentacGes de ligacdes quimicas e deslocamentos de nlcleos de suas posi¢des
originais. A predominancia de um processo sobre o outro e, conseqiientemente, o grau de
modificacdo, dependera da energia transferida, podendo ser controlado pelas caracteristicas
dos pulsos (amplitude, frequiéncia e ciclo de trabalho) e dos plasmas (densidade de ions, livre
caminho médio, tempo de residéncia, etc). As caracteristicas do material alvo também afetam
o resultado final do tratamento. Esta técnica € economicamente mais vidvel e muito mais
simples de ser realizada que a implantag&o i6nica convencional com feixe de ions. Permite o
tratamento simultaneo de todas as superficies de pegas com geometrias complexas, reduzindo
0 tempo de processamento e eliminando a necessidade de sistemas de manipulacdo de pegas e
do feixe®. Possibilita o tratamento de materiais em sistemas compativeis com outras técnicas

de tratamento de materiais a plasma e em temperaturas proximas a ambiente™.

Plasma
VAANA
3 amostra z
| i

Figura 2.3.1: Representacao esquematica de um procedimento I11IP.
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2.4 Implantacéo I0nica e Deposi¢céo por Imersdo em Plasma

A implantacdo idnica e deposicao por imersao em plasma (IIDIP) é uma técnica
hibrida de deposicdo de filmes a plasma na qual h4 bombardeamento iénico da camada em
crescimento. Desta forma, combina dois processos na formagdo do filme: a deposigcédo por
PECVD e 0 bombardeamento ionico pela I11P.

Na IIDIP, a configuracdo experimental utilizada é a mesma da empregada no
processo de implantagdo idnica por imersdo em plasmas. A Unica diferenca é a composigdo
quimica do gas ou mistura de gases utilizados para excitar o plasma. Compostos contendo
carbono ou espécies metélicas sdo empregados para excitar um plasma de deposicao,
enquanto a polarizacdo do porta-amostras com pulsos de alta tensdo negativa é a responsavel
pela aceleracdo de ions presentes em direcdo ao porta-amostras.

Durante a aplicacdo dos pulsos, ions positivos sdo acelerados e implantados nas
superficies expostas ao plasma. Durante o tempo desligado dos pulsos, hd somente deposicao
de espécies de baixa energia®® como ocorre no método convencional de PECVD. Nos
instantes iniciais do processo, as espécies recém-depositadas podem receber energia dos ions
rapidos e serem implantadas na regido proxima da superficie do substrato. Este procedimento
é conhecido como implantacdo de recuo e juntamente com a implantacao direta, promove a
formacéo de uma camada no substrato com espécies do filme. Este fendmeno ¢ especialmente
interessante por permitir a formacdo de ligacfes quimicas entre espécies do filme e do
substrato, melhorando a conexdo entre os dois materiais. Além disto, a criagdo de uma
camada da superficie do substrato contendo espécies do filme (diluicdo) alivia fendmenos
indesejados causados pelas diferengas estruturais entre os dois materiais, como o0

descolamento pela diferenca de coeficiente de expanséo térmica.
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O processo de diluicdo, ou seja, a criacdo 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, 0 bombardeamento idnico sera
de fundamental importancia na definicdo das propriedades do filme. Em outras palavras, as
caracteristicas da camada em crescimento serdo alteradas in situ pelo bombardeamento idnico.
O grau de alteracdo depende da energia dos ions implantados, que pode ser ajustada tanto

pelos pardmetros dos pulsos como pelos parametros do plasma.

2.5 A liga de aluminio 2024

As ligas de aluminio-cobre possuem baixa densidade (entre 2,55 e 2,84 g/cm?®),
caracteristica proveniente do aluminio, associada a dureza atribuida pela adicdo de cobre. A
Tabela 2.5.1 apresenta as caracteristicas da liga de aluminio 2024, que faz parte deste grupo
de materiais. Suas propriedades mecénicas sdo superiores as do aco estrutural de médio teor
de carbono (limite de escoamento da liga 2024 T861: 462 — 490 MPa, do aco AISI 1025
recozido: 248 MPa e do aco AISI 4130 normalizado: 483- 517 MPa) gracas ao tratamento
térmico de endurecimento por precipitacdo. O cobre participa efetivamente para o
desenvolvimento dos precipitados endurecedores, formando Al,Cu durante o tratamento
térmico de envelhecimento. Entretanto, durante o processo de solidificacdo, a presenca de

ferro como impureza implica na formacéo de inclusdes Al-Cu—Fe—Mn e Al-Cu—Fe-Si-Mn*".

Muito embora confiram propriedades mecénicas interessantes a liga, 0s

precipitados constituidos por cobre ou por magnésio também sdo responsaveis pela corrosdo
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na liga, por induzirem processos galvanicos. Em meios aquosos contendo cloretos, a

descontinuidade do filme de éxido faz a superficie ser ainda mais vulneravel & corrosao®.

Tabela 2.5.1: Composicao quimica, densidade e propriedades térmicas da liga de aluminio 2024%.

Liga de aluminio 2024

Composicdo quimica 93,5% Al, 4,5% Cu, 1,5% Mg, 0,6% Mn, pode conter
outros elementos de liga na ordem de 0,05%, como
vanadio, silicio, ferro, titanio e zinco.

Densidade 2,77 glem®a 20 °C
Propriedades térmicas Temperatura de fusdo: 502 °C

Temperatura de evaporacdo: 638 °C
Calor especifico: 875 J/kg.K a 20 °C

Na microestrutura optica da liga 2024 além das diferentes fases presentes, como a
fase O representada pelos grdos escuros e a fase o representada pelas regibes claras, ha a
revelagcdo de pontos escuros atribuidos aos precipitados de cobre 0°. A fase a € constituida da
solucdo solida de cobre e outros elemento de liga na estrutura cubica de face centrada, a
mesma do aluminio. Ja a fase 0 refere ao composto intermetalico CuAl, A Figura 2.5.1a
apresenta a imagem da microestrutura obtida por microscopia Optica da liga 2024 da literatura

e a Figura 2.5.1b da liga 2024 utilizada neste trabalho.

Placas da liga 2024 sdo amplamente utilizadas pela indlstria aeroespacial em
fuselagem e asas de aeronaves, areas na qual rigidez, bom desempenho a fadiga e resisténcia
mecanica sdo desejaveis*®*’. A Figura 2.5.2 ilustra as aplicacbes das ligas de aluminio em

uma aeronave.
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Figura 2.5.1: (a) Micrografia 6ptica da liga 2024 da literatura®” e (b) utilizada neste trabalho.

Estabilizador Vertical

-Revestimento: Al 2024 T3

-Reforcador: Al 7050-T6511

-Longarinas: Al 7050-T7451/Al 7475-T7351

Estabilizadores Horizontais
-Revestimento: Al 2024-T3

-Reforcador: Al 7050-T6511

-Longarinas: Al 7050-T7451/AI7475-T7351

Fuselagem

-Revestimento: Al 2024-T3/Al2524-T3
-Reforgador: Al 7050-T6511
-Cavernas: Al 7474-T761

Figura 2.5.2: Utilizacdo das ligas de aluminio em uma aeronave™.
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Para tornar a liga 2024 um material com aplicabilidade em diversos setores
industriais é necessario um recobrimento protetor de sua superficie. O revestimento mais
utilizado é a cromatizacdo, entretanto, seus residuos possuem grande quantidade de Cr®, que
é altamente carcinogénico. Por este motivo, ha restricdo de materiais provenientes da
cromatizacdo, bem como outros materiais perigosos, como cadmio, mercurio e chumbo pela
Unido Européia pelas Diretivas Européia 2002/95/EC — RoHS e 2000/53/CE - relativa aos
veiculos em fim de vida. Tornando a pesquisa de novos materiais como revestimentos contra

COrroséo muito interessante®.

Revestimentos utilizando o processo sol-gel, fosfatizacdo livre de cromo e
filmes a plasma séo atualmente estudados para a protecdo contra a corrosdo da liga 2024,
como alternativa para a cromatizacdo. No processo sol-gel a camada protetora pode ser
produzida a partir de uma solucéo precursora do composto molecular convertida em um sol
ou em gel que, ao secar, resulta em um material sélido. Para a confeccdo da camada, dois
processos sdo comumente utilizados, spin coating e dip-coating. No primeiro, gotas da
solucdo sdo depositadas sobre o substrato que apresenta um movimento de rotacdo e
submetido ao processo de cura. Ja no segundo, o substrato é apenas mergulhado em solucéo e
curado logo em seguida. Nos dois processos, camadas protetoras sdo obtidas, porém, em
alguns casos, a temperatura do processo de cura pode ultrapassar a 350 °C, provocando a

dissoluco de particulas intermetélicas da liga que ocorre em aproximadamente 120 °C°.

Na fosfatizagdo livre de cromo, uma alternativa utilizada é o fosfato de zinco.
Inicia-se 0 processo com uma decapagem &cida para a remogdo da camada de oOxido,
permitindo que o metal entre em contato com a solugdo de fosfato de zinco. Entretanto, os
diferentes componentes intermetalicos da liga fazem com que o crescimento dos cristais de
fosfato de zinco seja diferente em cada regido. Desta forma, a camada ndo fornece a mesma

protecéo contra a corrosdo fornecida pela cromatizagéo, limitando sua utilizacdo™.
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Outra forma de proteger a liga 2024 é pela adi¢do de uma camada de 0,01 mm
de aluminio puro® durante o processo de laminagéo a frio. Tal camada confere uma protecéo
catddica ao nucleo (liga), todavia, a protecdo fornecida é, muitas vezes, parcial. A falha é
atribuida a utilizacdo de aluminio com 99,30% de pureza, ao invés do aluminio puro com
99,99% de pureza. Desta forma, estudos também sdo realizados para aumentar sua eficiéncia

com revestimentos adicionais de outros materiais*.

Na polimerizagdo a plasma para a protecdo contra a corrosao da liga 2024,
filmes podem ser utilizados como protecdo Unica ou como uma camada intermediaria, entre a
liga e um revestimento organico, como uma resina epoxi. Estudos sdo direcionados para
filmes atuando como uma interface protetiva, a partir de trimetilsilano (TMS) puro ou diluido
em N, ou O, e principalmente hexametildisiloxano diluido em O, Ar, N, e H, Para
Domingues e colaboradores® os filmes preparados a partir de HMDSO diluido em O,
melhoram a resisténcia a corrosdo em Alclad 2024-T3. A avaliacdo do carater protetivo foi
realizada através da impedancia eletroquimica, apresentando um aumento de uma ordem de
grandeza na resisténcia a corrosao quando comparado ao material ndo tratado. Segundo
Fernandes e colaboradores® os filmes depositados a plasma a partir de misturas de HMDSO e
H, ou O, promovem a protecdo da liga, aumentando sua resisténcia total em
aproximadamente 100 vezes (medida obtida atraves da espectroscopia de impedancia
eletrogquimica, em uma solucdo de 0,5 M de NaCl). Chan e Yu* analisaram filmes
extremamente finos (50 nm) a partir de TMS diluidos em N ou O, Os filmes proporcionaram
um aumento na resisténcia a corrosdo e diminui¢do na densidade de corrente de corrosdo. No
entanto, quando submersos em solugédo salina por 1 dia, perderam suas caracteristicas de
protecdo. Tal fato foi atribuido ndo sO6 a espessura, mas também pelo ataque direto do
eletrolito no filme, podendo ser solucionado na adi¢cdo de uma espessa camada de tinta

organica.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Deposigao dos Filmes a Plasma

Os filmes investigados neste trabalho foram depositados em um sistema como
ilustrado na Figura 3.1.1. O reator (1), confeccionado a partir de aco inoxidavel, com 21,5 cm
de diametro e 24,0 cm de altura, é equipado com uma bomba mecénica (marca Edwards,
modelo E2M18) de 12 m*h? de vazdo (2). O monitoramento da pressdo é realizado por um
medidor Pirani (marca Edwards, modelo RS 232) (3) e por um sensor de pressao absoluta, do
tipo Membrana Capacitiva (marca Edwards, modelo Barocel 600) (4) para o ajuste da presséo
de trabalho. Os gases sdo injetados no reator através de tubos de nylon, passando por valvulas
agulhas (marca Edwards, modelo LV-10k) (5).

O plasma é excitado por radiofrequéncia (13,56 MHz) através de uma fonte
(marca Tokyo Hy — Power, modelo RF-300) (6) acoplada a um casador de impedancia (marca
Tokyo Hy, modelo MB-300) (7). Neste sistema, a deposicdo de filmes pode ocorrer
excitando-se o plasma pelo eletrodo inferior (8) e mantendo-se o eletrodo superior (9)
aterrado. As amostras (10) sdo geralmente alocadas no eletrodo inferior. Nesta configuracdo a
deposicdo ocorre mediante bombardeamento idnico de baixa energia. Pode-se também excitar
o plasma pelo eletrodo superior e aterrar o0 porta-amostras. O grau de bombardeamento neste
caso é fortemente reduzido e a estrutura e a composicao dos filmes sao diferentes das obtidas
na configuracédo anterior. Outra configuracdo possivel é aquela na qual o sinal de excita¢do do
plasma é aplicado ao eletrodo superior, aterrando-se as paredes do reator enquanto pulsos de

alta tensdo negativa sdo aplicados ao porta amostras. Estes sdo fornecidos por uma fonte
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(marca Elektronik GmbH, modelo RUP 6-20 GBS). A deposicdo ocorre mediante

bombardeamento idnico com alta energia.
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1 Reator ou Camara de Vacuo
2 Bomba de vacuo

3 Medidor de presséo

4 Sensor de pressdo

5 Vélvula agulha

6 Gerador de Radiofreqiiéncia
7 Casador de Impedéancia

8 Eletrodo Inferior e Porta Amostras
9 Eletrodo Superior

10 Amostra

11 Janela de vidro

12Cilindro de gas

Figura 3.1.1: Representacdo esquematica do reator de plasma utilizado nos experimentos.
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3.2 Preparo dos Substratos e Parametros de Deposic¢éo dos Filmes

As amostras da liga 2024 com dimensdes de (25 x 25 x 9 mm?®) foram polidas
com lixa d’agua 1200 e subseqiientemente polidas com produto para limpeza de metais
brancos (Silvo, Reckitt Benckiser) em tecido de algoddo e finalmente lavadas em ciclos
individuais de 600 s em banho ultrassdnico com desengraxante préprio para aluminio, agua
destilada e alcool isopropilico. Também foram utilizados como substratos para deposi¢do dos
filmes 1aminas de vidro com dimensdes de (10 x 20 x 1 mm°®) e aco inoxidavel com
dimensdes de (20 x 6 x 1 mm®). Ambos foram limpos em ciclos individuais de 1020 s em
banho ultrassénico, com detergente para remocdo de residuos organicos (DET LIMP 32),
agua destilada e alcool isopropilico. Para evitar o surgimento de manchas as amostras, foram
secas com soprador térmico (HL 1500 Steinel) logo ap6s a remocdo do banho de alcool
isopropilico.

Apos o procedimento de limpeza os substratos foram acondicionados no eletrodo
inferior do reator (Figura 3.1.1). O sistema foi evacuado até atingir a pressdo de 2,0 Pa.
Argonio foi introduzido de forma que a pressao total dos gases no reator alcangou 17,3 Pa. O
plasma foi estabelecido aplicando-se radiofreqtiéncia (13,56 MHz, 70 W) ao porta-amostras
enquanto o eletrodo superior e as paredes do reator foram aterradas. O procedimento de
limpeza em plasma de argdonio foi mantido por 600 s.

Subseqiientemente, e sem expor as amostras a atmosfera, plasma de
hexametildisiloxano e de misturas de acetileno e argbnio, metano e argdnio e
hexametildisiloxano e oxigénio foram estabelecidos para a deposi¢do dos filmes por PECVD.
Ja para a deposicdo dos filmes por IIDIP foram utilizados plasmas de acetileno diluido em

argénio. Os parametros empregados em cada deposicdo por PECVD sdo apresentados na
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Tabela 3.2.2, enquanto a Tabela 3.2.3 apresenta as condi¢Ges utilizadas no preparo das
amostras pela IIDIP. E importante mencionar que as amostras de 1A a 1C presentes na
Tabela 3.2.2 fazem parte de uma investigagéo inicial do trabalho. As amostras do grupo D
derivam do filme depositado a partir de hexametildisiloxano puro (1C) e as amostras do grupo

E (Tabela 3.2.3) partiram da amostra 5A.



Tabela 3.3.2: Parametros de deposicao dos filmes depositados por PECVD.
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Presséo
Tempo de
de Poténcia
Amostra Proporcéo dos Gases Deposicéo
Trabalho (W)
(s)
(Pa)
1A 2,6 90% C,H, e 10% Ar 70 1800
2A 9,5 30% C,H, e 70% Ar 25 1380
Filmes depositados a
_ _ 3A 10,8 38% C,H, e 62% Ar 100 900
partir de acetileno
L . 4A 10,8 38% C,H, e 62% Ar 150 900
diluido em arg6nio
5A 10,8 38% C,H, e 62% Ar 200 900
6A 10,8 38% C,H, e 62% Ar 300 900
1B 16,6 90% CH,e 10% Ar 100 3600
Filmes depositados a 2B 16,6 90% CHje 10% Ar 60 3600
partir de metano 3B 2,66 90% CH,e 10% Ar 15 3600
diluido em argbnio 4B 2,93 90% CH, e 10% Ar 15 3600
5B 3,33 90% CH4e 10% Ar 15 3600
Filme depositado a
pal’tir de 1C 4,0 (CHg)g'Si'O'Si'(CHg)g 30 3600
hexametildisiloxano
50% (CH3)3-Si-O-Si-
1D 4,0 CHs)se 50% O, 10 3600
50% (CHa)s-Si-O-Si-
2D 4,0 CHs)se 50% O, 15 3600
50% (CHs);-Si-O-Si-
Filme depositado a 3D 4.0 CHa)s e 50% O, 20 3600
partir de misturas 50% (CHs,)5-Si-O-Si-
N 4D 4,0 CHs)se 50% O, 30 3600
50% (CHa)3-Si-O-Si-
hexametildisiloxano | 5D 40 o s | 3000
e oxigénio 50% (CHs);-Si-O-Si-
6D 4,0 CHs)se 50% O, 50 3600
50% (CHs);-Si-O-Si-
7D 4,0 CH)se 50% O, 70 3600
0, -Si-0-Si-
8D 4,0 50% (CHg)s-Si-0-Si 80 3600

CH3)3 e 50% O,
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Tabela 3.2.3: Parametros utilizados na deposicao dos filmes a partir de acetileno e argénio por IIDIP.

Poténcia
. Pressao . Frequén- | Tempo
Condigédo da Tempo de | Amplitude )
de Proporcéo . ) cia dos dos
de Radiofre- | Deposi¢do | dos Pulsos
. Trabalho | dos Gases . Pulsos Pulsos
Deposigédo Pa) guéncia (s) V) (H2) )
a z 13
(W)

38% C,H,

1E 10,8 200 900 2400 299 30
e 62% Ar
38% C,H,

2E 10,8 200 1800 2400 299 30
e 62% Ar
Filmes 38% C,H,

) 3E 10,8 200 2700 2400 299 30
depositados a e 62% Ar

partir de

) 38% C,H,

acetileno 4E 10,8 200 3600 2400 299 30
diluido em e 62% Ar
argﬁnio por 38% C,H,

IIDIP 5E 10,8 200 5100 2400 299 30
e 62% Ar
38% C,H,

6E 10,8 200 6600 2400 299 30
e 62% Ar
38% C,H,

7E 10,8 200 8100 2400 299 30

e 62% Ar
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4 TECNICAS DE ANALISES EMPREGADAS

4.1 Espectroscopia de Infravermelho

Espectroscopia de absorcdo no infravermelho é uma técnica especialmente
interessante para a analise de filmes finos orgénicos. Através dela, pode-se obter a estrutura
quimica e composicdo de compostos na fase liquida, sélida ou gasosa.

Essencialmente, a técnica € baseada na interacdo de um feixe de radiacdo
infravermelha de comprimento de onda de 2,5 a 25 um, (4000 a 400 cm™) com a amostra. Ao
atravessar o material, energia é absorvida do feixe causando movimentos vibracionais e
rotacionais das moléculas que o constituem. A energia absorvida do feixe promove a
molécula para niveis vibracionais e rotacionais de maior energia, fazendo com que a
intensidade do feixe transmitido seja menor que a do incidente para o respectivo comprimento
de onda. Tal fenbmeno ocorre, todavia, somente para as moléculas que apresentam variacdo
em seu momento de dipolo durante as oscilacdes. Ou seja, somente moléculas que nédo
possuem simetria em sua distribuicdo de carga podem ser detectadas por esta técnica.
Espécies homonucleares, tais como O,, N, e Cl, ndo sdo evidenciadas por nao apresentarem
variagdes de momento de dipolo durante a oscilacdo®. As vibragdes moleculares que
produzem varia¢c@es nos momentos sdo divididas em estiramento e deformacgédo. Enquanto a
vibracdo de estiramento envolve varia¢@es nas distancias interatdbmicas, a de deformacéo esta
relacionada com as modificacdes dos angulos entre as ligacdes, que podem ocorrer no plano e

fora do plano, conforme ilustrado na Figura 4.1.1%°.
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Figura 4.1.1: Modos vibracionais simétricos e assimétricos de moléculas poliatdmicas. O simbolo & indica

gue 0 movimento é de saida do plano da pagina e © indica que 0 movimento é de entrada no plano da
L 46
pagina™.

Em um grafico de intensidade relativa em funcdo do nimero de onda da radiacéo,
as reducbes na intensidade do feixe transmitido sdo chamadas de absor¢cdes. Como cada
molécula vibra com uma freqiiéncia bem definida, variando-se a freqtiéncia do feixe realiza-se
um levantamento dos diferentes centros absorvedores presentes. Comparando-se as
frequiéncias ou nimeros de onda com valores tabelados*’, pode-se identificar a natureza e
estrutura quimica do composto investigado. Alem disto, sabe-se que a reducdo na intensidade
do feixe € proporcional ao nimero de espécies absorvedoras com as quais o feixe interage.
Através deste dado, podem-se obter resultados quantitativos dos espectros de infravermelho.

A leitura das amostras deste trabalho foi efetuada pelo método IRRAS (InfraRed
Reflectance - Absorbance Spectroscopy), que permite analisar filmes finos depositados sobre
materiais refletores. Nesse método, o feixe incidente passa pelo filme e é refletido pela

superficie metalica polida, de maneira tal que, o caminho percorrido pelo feixe é dobrado,
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Com isso, ha uma diminuicdo na razdo sinal/ruido e as absor¢des ficam mais claramente
definidas.

Para a leitura dos espectros de infravermelho, os filmes foram depositados sobre
aco inoxidavel e na liga de aluminio 2024, possibilitando avaliar a qualidade dos espectros
obtidos nos dois casos. As amostras foram analisadas no modo de transmitancia em um
espectrometro JASCO, FT/IR- 410 do Laboratério de Plasmas Tecnoldgicos do Campus
Experimental de Sorocaba — UNESP. Cada filme foi submetido a 128 varreduras, com

resolucdo de 4 cm ™,

4.2 Névoa Salina

Uma maneira de se simular em laboratério o comportamento de um material
mediante atmosfera marinha é através de testes de corrosdo em cadmara de névoa salina. O
ambiente extremamente agressivo produzido neste dispositivo possibilita que os testes sejam
realizados de forma acelerada. Todavia, por ndo levar em consideracdo a presenca de
poluentes, ciclos de umidade e radiacdo ultravioleta, normalmente existentes na atmosfera, 0s
resultados obtidos sdo comparativos*®

O aparato experimental consiste em uma camara de material resistente a oxidagéo
contendo um reservatorio para acondicionar a solucdo de NaCl. A névoa salina é obtida pela
passagem de ar comprimido através da solucdo salina que também pode conter &cido acético e
cloreto de cobre para intensificar o seu efeito corrosivo. A solucdo atomizada € distribuida na
camara atraves de bocais de pulverizacdo. Através de suportes padrao existentes no interior da

camara, as amostras sdo acondicionadas de forma tal que sua inclinacdo esteja entre 15 e 30 °
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com a vertical, paralelamente ao fluxo da névoa. O suporte também ndo deve possibilitar o
contato entre as amostras, nem com outras pecas metalicas. Todo o material utilizado na
confeccdo da camara, além de resistir a corrosdo, ndo deve interferir nos ensaios.

Para a liga de aluminio 2024 o ensaio de nevoa salina apresenta-se bastante
agressivo devido aos ions cloretos presentes na solucdo pulverizada. O mecanismo de
corrosdo é baseado na difusdo destes ions através de descontinuidades na camada de ¢xido,
alcancando os contornos de grédo. Os contornos de grdo tornam-se um caminho preferencial
para os ions cloretos, permitindo a permeacao destes ions até os precipitados CuAl,. A regido
proxima a estes precipitados se apresentam deficientes em cobre, devido ao processo de
formacdo por aglutinacdo, passando a atuar como anodo. Ja os precipitados por serem ricos
em cobres passam a atuar como catodo, dando inicio a uma corrosao galvanica.

Neste trabalho as ligas revestidas foram submetidas a névoa salina a cada série de
deposicdo, sendo que uma amostra sem tratamento foi inserida para ser utilizada como
referéncia. A inspecdo visual foi realizada a cada hora de ensaio e o critério para indicar o
inicio de corrosdo foi o aparecimento de qualquer sinal de manchas, pites etc. As amostras
permaneceram na camara até que a ultima amostra da série apresentasse indicios de corroséo.

Os ensaios foram realizados em uma cémara Corrotest-CA 680, Druckman
(Figura 4.2.1) segundo a norma ASTM B117-07a na empresa Sabo6 Industria e Comércio de
Autopecas Ltda. A solucdo aquosa utilizada foi preparada a partir de 50 g de NaCl para cada
litro de agua destilada, a temperatura ambiente. Ja a temperatura interna da camara variou de
33 a 37 °C e a pressdo do ar comprimido utilizada para atomizar a solugdo de 0,8 a 1,0

kgf/cm?.
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Figura 4.2.1: Imagem da camara de névoa salina utilizada nos ensaios de corrosao.

4.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

A técnica de espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE) € comumente
utilizada para monitorar a degradacdo de revestimentos organicos, bem como para
caracterizar as propriedades de barreira de filmes aplicados sobre metais, quando em meio
aquoso™®.

A impedancia eletroquimica estuda a resposta do sistema diante da aplicacdo de
uma perturbacéo periddica de potencial ou de corrente alternada, sendo uma delas a variavel
controlada. No caso de uma perturbagdo no potencial, a resposta do sistema serd obtida em
termos da intensidade e da diferenca de fase da corrente em relacdo ao potencial. Essa

perturbacgdo e feita em diferentes faixas de frequéncia. Através das relacdes entre o potencial
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aplicado e a corrente sdo obtidos os valores de impedancia do sistema e o angulo de fase
(defasagem da corrente em relacdo ao potencial aplicado). A partir desses parametros é
possivel obter informacdes sobre a interface do sistema, condutividade dos filmes e as reacdes
que estdo ocorrendo na interface superficie/eletrolito.

Segundo a teoria eletromagnética®®, em um circuito de corrente alternada o
potencial elétrico E(t) varia com o tempo t de acordo com a expressao:

E(t)= Eo cos ot (1)
na qual Eq € a amplitude do sinal, @ = 2xf , sendo f a freqiéncia com que a corrente alternada

oscila.

A resposta da corrente elétrica I(t) apresentara um angulo de fase ¢ em relacdo ao

potencial elétrico sendo sua expressdo dada por:
I(t) =lo cos (wt + ¢) (2)

na qual 1o representa a amplitude méaxima da corrente.

A relacdo entre o potencial e a corrente é obtida por uma expressdo analoga a lei
de Ohm, ou seja:

E®) = ZI(1) (©)
na qual Z é chamado de impedancia. A impedancia é dada por um nimero complexo, sendo

possivel de exprimi-la por meio da relagéo:
z=|Z]exp(j ¢) @
ou

Z2=27.+jZ )

nas quais Z, é a impedancia da parte real e Z; € a impedancia da parte imaginaria do nimero

complexo Z.
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As medidas experimentais podem ser realizadas usando um potenciostato
acoplado a um analisador de resposta de frequéncia. Uma perturbacdo no potencial de
equilibrio do sistema é imposta sobre o eletrodo de trabalho, através do potenciostato. Essa
perturbacdo é realizada em uma faixa de freqiiéncia pré-estabelecida. A resposta do eletrodo é
recebida pelo detector de freqiiéncia em forma de corrente, que encaminha os dados ao
microcomputador para o0 processamento. Um esquema do arranjo experimental é ilustrado na

Figura 4.3.1°%.

Figura 4.3.1: Esquema do aparato experimental para analise de impedancia eletroquimica.

E importante ressaltar que na técnica da EIE o sinal senoidal da perturbacio
aplicada em torno de um potencial (por exemplo, o potencial de circuito aberto), possui uma
amplitude pequena (maximo de 20 mV), que praticamente ndo causa nenhuma consequéncia

irreversivel para o sistema®.
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A analise dos resultados de impedéancia pode ser feita através da interpretacdo dos
diagramas de Bode, Nyquist, Linear e Monologaritmica, ou através de circuitos equivalentes.
Optou-se, neste trabalho, pela analise dos diagramas de Bode | Z | e Fase que possibilitam
maiores informacdes sobre reacOes de corrosdo em poros e defeitos, e da interface

eletrélito/filme™. O diagrama de Bode | Z | consiste na representagao de log | Z | versus log

®. Ja o diagrama de Bode Fase € dado pelo angulo de fase ¢ versus log o.

Em baixas freqiiéncias (10 Hz), pode-se encontrar a partir do diagrama de Bode
| Z|, a resisténcia total R; que representa a soma da resisténcia do eletrélito, da resisténcia a
polarizacdo e da resisténcia de poros, ou seja, a resisténcia a corrosao, ilustrado pela Figura
4.3.2a. Ja em altas frequéncias (10° Hz) a resisténcia encontrada dependerd do material
analisado, podendo ser atribuida em alguns casos apenas a resisténcia do eletrélito®*. Os
resultados de impedancia também podem ser avaliados pela capacitancia total C; que, segundo
Mansfeld®®, pode ser calculada pela extrapolacdo da curva de impedancia em funcdo da
frequéncia em 10" a 10° Hz, interceptando o eixo da impedancia em 0,1 Hz*, conforme
apresentado na Figura 4.3.2b. Como em altas e baixas freqiéncias a impedancia mostra-se
independente da freqliéncia, a capacitancia total pode ser expressa por:

C=1/]z| (6)

Rt

Log | Z|

10t 100 10° 10°
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Figura 4.3.2: Diagrama de Bode | Z | utilizado para obter os valores de (a) resisténcia total R, em e (b)
capacitancia total C, segundo Mansfeld*.
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O diagrama de Bode Fase € uma outra alternativa para avaliacdo de revestimentos
protetivos em metal. Segundo Mansfeld®*, para este tipo de sistema, o diagrama de Bode Fase
pode apresentar mais de uma concavidade voltada para o eixo da frequéncia. Uma
concavidade em altas freqliéncias pode dar indicativo de reacdes entre o eletrdlito e o filme.
J& a concavidade em frequiéncias mais baixas, indica que o eletrélito pode estar interagindo
também com o metal.

Estes testes foram realizados em uma célula com trés eletrodos: eletrodo de
trabalho (amostra), eletrodo de referéncia (calomelano saturado) e contra eletrodo (placa de
platina). A concentracdo da solucéo foi de 3,5% de NaCl. O sinal aplicado, com amplitude de
10 mV, foi variado em freqiiéncia de 10 a 10° Hz. As medidas foram realizadas em potencial
de circuito aberto, utilizando-se um potenciostato PAR modelo 273A conectado a um Lock-in
PAR modelo 5210, com programa para aquisicdo dos dados Electrochemistry Power Suite da
PAR. Antes de iniciar os testes as amostras permaneceram imersas na solucdo por uma hora,
para atingir um estado de equilibrio. Nos filmes depositados a partir de acetileno e argonio
por IIDIP foram realizadas duas medidas em diferentes areas da mesma amostra. Ja para 0s
filmes depositados a partir de misturas de hexametildisiloxano e oxigénio foi realizada uma
medida na area central da amostra. O ensaio foi realizado no Laboratorio de Engenharia de
Corrosdo — ENGECORR do Departamento de Engenharia de Materiais da Faculdade de

Engenharia Mecénica - UNICAMP.
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4.4 Polarizagdo Potenciodinamica

A polarizacdo potenciodindmica € um método baseado em conceitos
eletroquimicos que permite determinar a taxa de corrosdo e a susceptibilidade & corroséo de
materiais especificos em diferentes meios eletroliticos.

A ocorréncia da polarizacdo leva a uma aproximacdo dos potenciais referentes as
reacOes anodicas e catddicas, aumentando a resisténcia 6hmica do sistema, o que limita a
velocidade do processo corrosivo. Em um experimento potenciodindmico, a corrente
representa a taxa na qual as reacdes anodicas e catddicas irdo ocorrer no eletrodo de trabalho.
Assim, as reacdes de corrosdo podem ser controladas predominantemente por polarizacdes
nas regides anddicas ou catédicas®.

A relacdo entre a corrente e a sobretensdo de ativacdo foi verificada
empiricamente por Tafel®*. A partir da extrapolacdo das retas de Tafel de uma curva de
polarizacdo (Figura 4.4.1) é possivel encontrar 0 Ecorr € a corrente de corrosao leorr. A partir do
valor do Eqr € possivel avaliar se 0 material é nobre, ou seja, se apresenta uma tendéncia de
ndo reagir com o0 meio e atuar como uma camada passiva. Ja a partir da I € possivel analisar
a intensidade da permeacao de espécies corrosivas no material.

Para realizar as medidas do Ecor € da leorr por polarizacdo potenciodindmica, é
utilizado um potenciostato que aplica sobre o sistema em analise valores de potenciais pré-
estabelecidos, sendo possivel variar o potencial tanto da regido catddica para a anddica
(direcdo mais positiva), como da regido anodica para a catodica, e as alteracdes ocorridas na
corrente sdo monitoradas. A Figura 4.4.2 ilustra o arranjo experimental para o levantamento

da curva de polarizacdo anddica e catodica.
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Figura 4.4.1: Curva de polarizagdo anddica e catodica e as retas de Tafel em um diagrama
monologaritmico.

Figura 4.4.2: Representacdo esquematica do aparato experimental utilizado para analise de polarizagédo
potenciodinamica.
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Para o ensaio de polarizagdo, determinou-se inicialmente o potencial de circuito
aberto (Eocp), Oou seja, o potencial entre o eletrodo de trabalho (amostra) e eletrodo de
referéncia (de calomelano). As curvas foram feitas a partir das polariza¢6es partindo de um
potencial de -0,25 V (xEocp) a +0,25 V (xEocp) com uma velocidade de varredura de 1 mV/s.
A solucdo foi a mesma utilizada nas analises de espectroscopia de impedancia, que entrou em
contato com 0,94 cm® da amostra. O equipamento utilizado para a polarizacdo foi o
potenciostato PAR modelo 273A. O ensaio foi realizado no Laboratério de Engenharia de
Corrosdo — ENGECORR do Departamento de Engenharia de Materiais da Faculdade de

Engenharia Mecénica - UNICAMP.

4.5 Perfilometria

A perfilometria € uma técnica que determina a espessura de materiais através da
medida da altura de um degrau formado na superficie. O perfildmetro possui uma agulha com
ponta de diamante (de aproximadamente 10 pm) que se desloca horizontalmente sobre a
superficie. Ao encontrar um obstaculo, a agulha percorre uma distancia vertical igual a
amplitude do obstaculo, gerando sinais elétricos proporcionais ao comprimento do degrau que
sdo captados pelo detector acoplado a ponta. Posteriormente, sdo convertidos para o formato
digital e processados pelo computador na forma de um espectro, que contém o comprimento
do deslocamento vertical e horizontal. A partir do espectro é possivel determinar a espessura
pela selecdo de uma area do espectro que contém o desnivel, que sera analisada pelo
computador. A Figura 4.5.1 é um esquema do procedimento de medida de espessura por

perfilometria.
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Figura 4.5.1: Representacdo esquematica da medida de espessura por perfilometria.

As medidas de espessura foram realizadas em um perfildometro (Veeco, Dektak
150) do Laboratério de Plasmas Tecnoldgicos do Campus Experimental de Sorocaba —
UNESP. Este instrumento possui a capacidade de medir espessuras a partir de 100 A. Para
realizar as medidas, os filmes foram depositados sobre laminas de vidro contendo uma
mascara sobre a metade de sua superficie. O mascaramento foi realizado com fita de Kapton
(5413, 3M), especialmente indicadas para processos em baixa pressdo, Como 0S processos a
plasma. Apo6s a deposicao a fita adesiva foi retirada, com isso, um degrau entre a regido
protegida e a exposta foi formado. Para cada amostra foram realizadas dez medidas de
espessura em diferentes regides do degrau, sendo o resultado apresentado como a média

aritmética destes valores acompanhada de seus respectivos desvios padrao.

4.6 Corrosao a Plasma

Materiais utilizados em aplicacfes aeroespaciais sdo geralmente submetidos ao

ambiente de baixa Orbita da Terra, onde a atmosfera é rarefeita e a ionizacdo do oxigénio é
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bastante provéavel®. A velocidade relativa entre fons de oxigénio e o dispositivo aeronautico
faz com que a colisdo envolva energias suficientes para acelerar o processo de corroséo. A
liga de aluminio AA2024 é um material susceptivel a este tipo de fenbmeno em virtude da
presenca de cobre em sua constituicéo.

Uma maneira de simular a corrosdo induzida na baixa Orbita da Terra por este
processo € através da ablacdo quimica (etching) em plasmas de oxigénio. Alem de fornecer
informacfes sobre o comportamento da liga nesta atmosfera, o método também gera
informacOes sobre a resisténcia de filmes nela depositados. A reacdo de espécies ativadas
geradas a partir do oxigénio com espécies do filme pode produzir grupos volateis que sdo
emitidos para o plasma, contribuindo com a remogdo de material. Avaliando-se a taxa
temporal de remocdo de material obtém-se um pardmetro qualitativo para se avaliar a
resisténcia a este tipo de corrosdo. Este parametro € chamado de taxa de corrosao e é definido
como a razdo entre a espessura da camada removida e o tempo de exposi¢do ao plasma. Os
ensaios de corrosdo a plasma foram realizados em amostras preparadas sobre laminas de
vidro. Parte da superficie do filme foi protegida por uma mascara de vidro e exposta a
corrosdo. O plasma foi estabelecido a partir de oxigénio a uma pressdo total de trabalho de 2,5
Pa (pressao de base 2,0 Pa). A poténcia de excitacdo da descarga e o tempo de deposicdo
foram mantidos constantes em 50 W e 1800 s, respectivamente. A remoc¢do de material pelo
plasma da regido desprotegida produziu um degrau, cuja espessura foi medida com um
perfildbmetro Veeco Dektak 150. Foram realizadas 10 medidas de espessuras em diferentes
posic¢des do degrau, sendo o resultado final apresentado como a média aritmética dos valores

encontrados com seus respectivos desvios padrao.
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4.7 Angulo de Contato

Quando uma gota de um determinado liquido entra em contato com a superficie de
um solido, ela pode se espalhar, indicando que o solido € receptivo aquele liquido, ou pode
formar uma gota quase esférica, resultado da baixa afinidade entre o sélido e o liquido. Esta
propriedade é chamada de molhabilidade e € essencial na definicio de uma série de
propriedades de superficie, como lubrificacdo, crescimento celular, corrosdo e adesdo de
camadas.

Qualitativamente, pode-se determinar a receptividade de uma superficie a um dado
liquido, depositando-se uma gota sobre ela e analisando se houve espalhamento ou
aglutinacdo da gota. Todavia, resultados quantitativos podem ser obtidos através de medidas
do angulo de contato. O angulo de contato, 0, ¢ definido pela intersec¢do da reta tangente a
gota com aquela que define a superficie da amostra, conforme esquematicamente ilustrado na
Figura 4.7.1 em duas situagdes distintas. Quando o composto se espalha sobre a superficie, 0
<90°, e quando o grau de espalhamento € baixo, angulos maiores que 90° sdo formados. Com
isto, pode-se obter um parametro quantitativo acerca da interacdo liquido-sélido e entdo

inferir sobre as propriedades e caracteristicas da superficie.

a) e < 900 b) 6 >90°

Figura 4.7.1: llustracéo do angulo de contato de uma superficie com (a) elevada e (b) baixa molhabilidade.
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O angulo de contato formado pela interacdo da gota com a superficie entra em
equilibrio quando a soma das forcas € igual a zero. Esta inter-relacdo do estado de equilibrio €

descrita pela Equacdo de Young®®:

Ysv—Ysl = Y COS 0 (8)

na qual, ys, € a tensdo superficial na interface sélido vapor, yq € a tensdo superficial na
interface solido liquido, vy, € a tensdo superficial na interface liquido vapor ¢ 6 é o dngulo
formado entre a gota e a superficie.

O formato adquirido pela gota depende essencialmente da presenca ou auséncia de
forcas eletrostaticas entre moléculas do liquido e da superficie. Quando a superficie é
constituida por grupos polares (dipolos) e um liquido também polar é depositado sobre ela,
forcas eletrostaticas tais como ligacbes de hidrogénio atuam, atraindo as moléculas do
composto e espalhando a gota. Neste caso, 6 é tdo menor quanto maiores as forcas de atracao.
Forcas dispersivas, como as forcas de London, também contribuem e séo responsaveis pela
interacdo existente entre grupos apolares. Por outro lado, quando a concentracdo de grupos
polares € baixa, as forcas coesivas entre as moléculas do composto ndo sdo vencidas pelas
exercidas pela superficie e a gota mantém a forma esférica. Entdo, quanto maior 6 mais
predominante é este efeito. Deve-se enfatizar, entretanto, que uma superficie com baixa
afinidade a um composto também pode ser obtida quando a polaridade da superficie € muito
elevada. Neste caso, ao invés de atrair dipolos do composto, a superficie produzira forcas de
repulsdo contribuindo entdo com as forcas de coesdo na aglutinacéo da gota®”.

Como a interacdo entre o liquido e a superficie depende de forcas entre as
espécies, um outro fator que afeta os resultados é a topografia da superficie. A variacdo da
rugosidade ou da micro-porosidade implica em alteracéo da area de contato entre o liquido e a
superficie e conseqiientemente das forcas atuando entre os materiais. Desta forma,

modificacbes nas propriedades termodindmicas de superficie do material podem ser obtidas
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alterando-se a topografia superficial e/ou a concentragdo de grupos polares. Estas
modificacfes sdo em sua esséncia devidas a0 mesmo processo: variacdo na intensidade das
forcas eletrostaticas entre as moléculas do liquido e da superficie®®.

Os ensaios de molhabilidade realizados neste trabalho foram conduzidos em
amostras depositadas sobre I&minas de vidro, utilizando-se a4gua 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 realizacdo destes testes foi empregado um goniémetro
Ramé-Hart 100 e o programa RHI 2001, Imaging, disponibilizado pelo fabricante do
gonidmetro. As medidas foram realizadas no Laboratério de Plasmas Tecnoldgicos do

Campus Experimental de Sorocaba — UNESP, onde o equipamento encontra-se instalado.

4.8 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura é uma técnica de analise utilizada para
caracterizar diversos tipos de materiais, tanto inorganico como organico. As imagens sao
geradas a partir de feixe de elétrons, permitindo um aumento de até 100000 vezes>® e uma
resolucdo de até 5 a 200 nm. Parametros ndo alcancados pela microscopia ética devido aos
efeitos de difracio & ordem de grandeza do comprimento de onda da luz™.

O feixe de elétrons gerado pelo instrumento pode interagir basicamente de duas
maneiras com a amostra: por colisdes elasticas e inelasticas. Nas colisdes elasticas, os elétrons

sdo afetados apenas em sua trajetdria, sem alteragdo significativa em sua energia, e ao incidir
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na amostra podem retornar a superficie apds sucessivas colisdes, como elétrons
retroespalhados. J& nas colisdes inelasticas, os elétrons acelerados transferem sua energia para
o alvo, que por sua vez, pode emitir elétrons secundarios, elétrons Auger, raios-X
caracteristicos e catodo luminescéncia®. A Figura 4.8.1 ilustra as possiveis interacdes de um
feixe de elétrons incidente em uma amostra, com suas respectivas profundidades de zonas de
emissOes caracteristicas.

Como a analise esté relacionada a interacdo de elétrons com a amostra, materiais
condutores sdo mais faceis de serem estudados. J& os dielétricos precisam de artificios para o
escoamento dos elétrons para terra, sendo normalmente recobertos por um filme fino

metalico®.

Figura 4.8.1: Esquema das interacGes dos elétrons do feixe com a amostra.

Um esquema do instrumento € ilustrado na Figura 4.8.2. Os elétrons sdo gerados
a partir de uma fonte (1), comumente um filamento de tungsténio, que aquecido emite um

feixe de elétrons acelerado por uma diferenca de potencial de 0,5 a 30 kV em relacdo ao
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anodo (2) localizado logo abaixo do filamento. Em seguida, o feixe de elétrons passam por
lentes eletromagnéticas condensadoras (3) com planos focais fixos, responsaveis pela
diminuicdo do didametro do feixe a aproximadamente 2 nm. Bobinas de varredura (4)
produzem campos elétricos variaveis, defletindo os elétrons em x e y, que passarao pela lente
objetiva (5) para o ajuste do foco na superficie da amostra (6). Detectores de elétrons (7)
emitem sinais dos elétrons captados para um tubo de raio catodico (TRC) (8), para a formacéo
da imagem?®.

O tipo da imagem formada dependera do detector empregado, normalmente s&o
utilizados dois detectores, o de elétrons secundarios ou o de elétrons retroespalhados. O
detector de elétrons secundarios revela a topografica da amostra, evidenciando seus relevos.
Ja o detector de elétrons retroespalhados forma imagens por contraste de peso atémico,
através da variacdo de tonalidade de cinza, indicando diferentes fases que compbe a

amostra®.

Figura 4.8.2: Esquema de um microscopio eletronico de varredura %
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As imagens das superficies das amostras foram obtidas para avaliar a liga, e 0
comprometimento dos filmes ap6s os ensaios de impedancia e polarizagdo. Para a aquisicao
das micrografias foi utilizado detector de elétrons retroespalhados e energia do feixe de
elétrons igual a 15,0 kV para a liga e 20.000 kV para os filmes. Para tal, foram utilizados dois
microscopios eletronico de varredura: XL30 - Philips do Laboratorio de Materiais Nucleares -
LABMAT do Centro Tecnol6gico da Marinha de Sdo Paulo CTMSP-ARAMAR e Quanta
Inspect S — FEI Company do Laboratdrio Metalurgico - Engenharia de Materiais da empresa

Schaeffler Brasil Ltda-Divisdo INA.

4.9 Espectroscopia de Energia Dispersiva

A espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) € uma técnica de
microanalise semi-quantitativa acoplada a um microscopio eletrénico. Sua grande vantagem é
permitir a analise de amostras de tamanhos muito reduzidos (> 5 um), limitada apenas pelo
didmetro do feixe de elétrons. Consiste nos raios-X caracteristicos emitidos quando uma
amostra € bombardeada por um feixe de elétrons.

A emissdo de raios-X ocorre quando elétron das camadas mais externas ocupa a
vacancia deixada por um elétron de uma camada préxima ao nucleo. Durante esse fendmeno,
o féton que é liberado na forma de raios-X possui energia definida, com valores especificos
de comprimento de onda e caracteristico ao elemento do qual foi emitido. Na constituicdo do
espectro de energia, quando a vacancia é preenchida por um elétron da camada L, é gerado

um pico denominado Ka, € KB quando o elétron é migrado da camada M. Desta forma, o
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carbono que possui apenas dois elétrons na camada K e dois na camada L, ndo apresentara o
pico K%,

A discriminacdo de todo o espectro de energia é realizada por um detector de
estado sdlido de Si(Li) ou Ge extremamente puro. De forma tal que, cada féton que entra em
contato com o detector libera sua energia na forma de elétrons criados por ionizacdo dos
atomos de Si ou Ge. A carga elétrica induzida é encaminhada para um pré-amplificador e
transistor de efeito de campo. Tanto o cristal de Si como o transistor de efeito de campo se
esfriam a temperatura de nitrogénio liquido para reduzir o ruido do sinal. Finalmente, 0s
pulsos séo amplificados novamente e registrados em um analisador multicanal (acima de 1000
canais)®.

Neste trabalho, a composicdo semi-quantitativa da liga foi caracterizada através
dos espectros de energia dispersiva. Dos filmes, foram obtidos os espectros de algumas
regibes mais prejudicadas pelos ensaios de polarizacdo e impedancia. Para tal, dois
espectrometros foram utilizados: XL40-Edax do Laboratério de Materiais Nucleares -
LABMAT do Centro Tecnologico da Marinha de Sdo Paulo CTMSP-ARAMAR e INCAX-
sight - Oxford Instruments do Laboratorio Metalurgico - Engenharia de Materiais da empresa

Schaeffler Brasil Ltda-Divisdo INA.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Deposicéo de filmes a partir de acetileno diluido em argonio.

Na primeira série de experimentos foram depositados filmes a partir de acetileno
(CoHy) diluido em argbnio por PEVCD. Os plasmas foram excitados pela aplicacdo de
radiofreqiiéncia (13,56 MHz) ao porta-amostras (eletrodo inferior), enquanto a carcaga € 0
eletrodo superior foram aterrados. Os parametros de deposicao utilizados sdo apresentados na
Tabela 5.1.1, juntamente com a espessura e 0s resultados da analise de aderéncia dos filmes
aos diferentes substratos por inspecao visual, logo ap6s a remogdo das amostras da cdmara de

Vacuo.

Tabela 5.1.1: Parametros de excitagdo do plasma, na deposicéo utilizados para a deposi¢do dos filmes. Os
valores de espessura de algumas amostras sdo apresentados juntamente com os resultados qualitativos de
aderéncia do filme ao substrato.

Aderéncia do Filme aos Diferentes
Substratos
. Taxa de Liga de
Pressdo | Proporgdodos | Poténcia | Tempo | Espessura . . Aco )
Amostra *a) G w) © i deposicdo | aluminio inoxidével Vidro
a ases S noxidave
" (Ws) 2024
90% C,H, e ] . .
1A 2,6 70 1800 - - Ruim Ruim Ruim
10% Ar
30% C,H, e ] . .
2A 9,5 25 1800 - - Ruim Ruim Ruim
70% Ar
3A 108 | 38%CHe | 100 900 - - Ruim Ruim Ruim
62% Ar
4A 10,8 38% C,H, e 0,2838 3,15 X . -
62% Ar 150 900 10 Ruim Ruim Regular
5A 10,8 38% C,H,e 0,2714 3,02 X . .
629 Ar 200 900 10° Ruim Ruim Regular
6A 10,8 | 38%CHe _ . _ : _
62% Ar 300 900 Ruim Ruim Ruim
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Os filmes a partir de acetileno diluidos em argdnio apresentaram uma pobre
aderéncia ao substrato de interesse (liga de aluminio 2024), ao ago inoxidavel e as laminas de
vidro. Observou-se, nestes casos, que ao serem retiradas da camara de vacuo, as amostras se
desprendiam continuamente dos substratos. O tempo de descolamento dependia do substrato
utilizado e, em alguns casos, foi possivel realizar a medida da espessura do filme aderido a
superficie das Ilaminas de vidro. Embora os filmes sejam relativamente finos
(aproximadamente 0,3 ), as forcas geradas pela tensdo interna sdo suficientes para promover
0 desprendimento do substrato.

Trabalhos na literatura indicam que a adesdo de filmes de carbono depositado a
partir de C,H, em substratos metalicos é geralmente fraca®. Um fator muito importante que
contribui no aumento da tensdo interna dos filmes, favorecendo o descolamento, é a elevada
fracdo de ligacdo sp® ®°. Entretanto, o aumento de sp® muitas vezes é desejado para promover
0 aumento do carater de diamante (e.g. dureza) do revestimento. Na tentativa de melhorar a
adesdo, a incorporacdo de silicio, nitrogénio, metais®*, multicamadas de a-CSi:H®" e
tratamento térmico logo ap6s a deposicdo® vem sendo utilizado para aliviar a tensdo interna.

Um fator observado experimentalmente foi o desprendimento dos filmes em
contato direto com a agua, mostrando que a forca de adeséo é facilmente vencida pela acéo de
agentes externos. Com isto, pode-se concluir que a absor¢do de espécies atmosféricas (como
vapor d’agua) pela estrutura, quando a camara de vacuo é aberta, € outro possivel mecanismo

responsavel pelo descolamento.
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5.2 Deposicdo de filmes a partir de metano diluido em argénio.

Nesta etapa de trabalho, foram depositados filmes a partir de plasmas de
radiofreqliéncia (13,56 MHz) de metano (CH,) diluido em argénio (Ar) por PECVD. Para tal,
o sinal de excitacao foi aplicado ao eletrodo inferior (porta-amostras), enquanto o superior e a
carcaca foram aterrados. A pressdo de base utilizada nas deposic¢des foi de aproximadamente
2,0 Pa e a pressdo dos gases adicionados (CH4; e Ar) variada de 16,60 a 2,66 Pa. Os
parametros de deposicdo e um resultado qualitativo da aderéncia dos filmes aos diferentes

substratos estdo listados na Tabela 5.2.1.

Tabela 5.2.1: Parametros de deposicdo e aderéncia dos filmes depositados por PECVD a partir de metano
diluido em argbnio.

Aderéncia do Filme ao Substrato
Amostra Pressdo (Pa) Proporgdo dos Poténcia Tempo (s) Lig'a de Atgc’) Vidro
Gases (W) aluminio 2024 Inoxidavel

1B 16,60 90% CH,e 10% Ar 100 3600 Ruim Ruim Ruim

2B 16,60 90% CH,e 10% Ar 60 3600 Ruim Ruim Ruim

3B 2,66 90% CH,e 10% Ar 15 3600 Excelente Excelente | Excelente

4B 2,93 90% CH, e 10% Ar 15 3600 Excelente Excelente | Excelente

5B 3,33 90% CH, e 10% Ar 15 3600 Excelente Excelente | Excelente

O filme depositado sob a condi¢do 1B n&o apresentou aderéncia aos diferentes
substratos. Logo ap06s a remocdo das amostras da camara de vacuo, os filmes desprendiam
completamente. Foi observado também que havia uma grande formacéo de p6 logo no inicio
da deposicao, que resultaria em filmes com falta de uniformidade, caracteristica indesejavel
para camadas protetivas contra a corrosdo. Portanto, uma nova deposicdo foi realizada
diminuindo-se a poténcia em 40% da utilizada anteriormente (condicdo 2B). Com a

diminuigdo da poténcia, mantendo-se a pressdo constante, a energia das espécies do plasma é
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diminuida. O plasma torna-se menos ativo e o processo de polimerizacdo na fase gasosa
diminui. Como consequéncia, diminui-se a formacdo de pd. Entretanto, tal variacdo ndo foi
suficiente, visto que houve novamente o surgimento de particulados e a aderéncia também foi
baixa. Com isto, optou-se por uma diminui¢do ainda mais acentuada na poténcia, assim como
na pressdo dos gases, na tentativa de diminuir a atividade do plasma. Obteve-se, neste caso,
excelente adesdo do filme ao substrato, e as propriedades dos filmes foram ent&o investigadas.

Na Figura 5.2.1 € apresentada a espessura dos filmes em funcdo da pressao dos
gases no reator. De uma forma geral, todos os filmes apresentaram espessuras de centésimos
de micrometros. O filme que apresentou a maior espessura foi o depositado com a maior
pressdo, todavia 0 menos espesso ndo foi o obtido com a menor pressdao. Na verdade, 0s
filmes depositados sob 2,66 e 2,93 Pa apresentaram espessuras muito préximas, sugerindo
gque o aumento da pressdo ndo foi significativo para se detectar o aumento da espessura,
apresentando relevancia somente para variacdes acima de 25% na presséo.

Nos trabalhos realizados por Wachter e Cordery®, e Cicala’ e colaboradores s&o
apresentados a possibilidade de produzir filmes com até 1 pum. No primeiro trabalho
utilizaram elevada pressdo dos gases, entretanto, o fluxo dos gases também era elevado (300
sccm), possibilitando utilizar elevada poténcia (150 a 500 W). J& no segundo trabalho, a
elevada diluicdo do CH, em Ar (21,4 %CH,) juntamente com outros fatores experimentais,
como as dimensdes e geometria do reator, permitiram utilizar uma presséo de 40 Pa.

Analises de infravermelho foram realizadas nos filmes depositados sobre a liga de
aluminio 2024 e sobre o ago inoxidavel. Enquanto na liga de aluminio o filme resultou em um
espectro sem nenhuma absorcéo, no substrato de aco os resultados foram inconclusivos, como

pode ser observado na Figura 5.2.2.
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Figura 5.2.1: Espessura dos filmes depositados a partir de metano diluido em argénio, variando-se a
pressdo dos gases entre 2,66 e 3,33 Pa.

Para se obter o espectro de infravermelho da camada de interesse, faz-se a leitura
prévia do substrato sem deposicdo de filme e subseqiientemente do substrato com o filme.
Este procedimento permite evitar interferéncias de espécies do substrato nos espectros. Foram
analisadas duas regides do aco inoxidavel para observar possiveis variagcdes na composicao do
espectro base. Muito embora a intensidade relativa das bandas tenha variado nos dois
espectros, sua identidade basica € a mesma. Entretanto, quando o espectro do filme foi
adquirido, ndo foram observadas bandas com intensidades significativas caracteristicas de
filmes depositados a partir de metano™. Na verdade, os espectros obtidos foram praticamente
reflexos dos espectros dos substratos, com intensidade de transmitancia muito reduzida,

impossibilitando atribuir tais espectros a absorcao de grupos da estrutura quimica dos filmes.
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Figura 5.2.2: Espectros de infravermelho dos filmes depositados a partir de metano diluido em argénio
variando-se a pressao entre 2,66 e 3,33 Pa. O espectro do substrato de aco inoxidavel antes da deposicéo
dos filmes é apresentado para duas diferentes regides.

Um dos fatores que podem ter contribuido para tal comportamento é a reduzida
espessura dos filmes (aproximadamente 0,04 um), insuficiente, neste caso, para a deteccao de
absorcdo de infravermelho pelo instrumento de andlise, inviabilizando a avaliacdo da
composicdo molecular das camadas depositadas.

A Figura 5.2.3 apresenta o comportamento do angulo de contato 6 dos filmes com
a pressdo dos gases. Nota-se que as superficies sdo hidrofilicas com angulos de contato
ligeiramente menores que 90°. E interessante notar também que, para a faixa de presso

utilizada neste trabalho, 6 nio varia significativamente.
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Figura 5.2.3: Angulo de contato dos filmes depositados a partir de metano diluido em argénio, pressdo dos
gases de 2,66 a 3,33 Pa.

A molhabilidade de superficies € uma propriedade governada, essencialmente,
por forcas eletrostaticas de curto alcance, tais como as geradas pelas interacdes de Van der
Waals, ligacdo de hidrogénio e dipolo-dipolo®, entre espécies da superficie e do liquido de
prova. Em superficies organicas estas forcas sdo geradas principalmente pelos dipolos
formados quando h& combinacdo de oxigénio atmosférico com espécies da superficie. A
intensidade destas interaces também pode ser afetada pela topografia superficial das

amostras’® "3,

Com o aumento do tempo de exposicdo das amostras a atmosfera, observa-se que
os filmes permaneceram aderidos aos substratos. Portanto, filmes mecanicamente estaveis
foram depositados sobre a liga 2024 de aluminio a partir de plasmas de misturas de metano e

argonio. Os filmes sdo ligeiramente hidrofilicos, com angulos de contato proximos de 90° e
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suas espessuras encontram-se na faixa de centésimo de micrometros, muito embora tenham

sido depositados com tempo de deposicao de 3600 s.

5.3 Deposicéao de filmes a partir de hexametildisiloxano

Nesta secdo sdo apresentados os resultados obtidos a partir do filme depositado
em plasma de hexametildisiloxano ((CHs)s-Si-O-Si-(CHs)s). A presséo de trabalho do sistema
foi de 6,0 Pa, sendo destes, 4,0 Pa referente a introducdo do hexametildisiloxano (HMDSO)
na camara de vacuo. O plasma foi excitado pela aplicagdo de radiofreqiiéncia (13,56 MHz)
com poténcia de 30 W, ao eletrodo inferior. O tempo de deposicao foi de 3600 s.

Na Figura 5.3.1 é apresentado o espectro de infravermelho do filme obtido nesta
condicao.

As principais absorcdes reveladas nos espectro de infravermelho do filme,
atribuidas ao estiramento de ligacdes C-H em grupos CH; e CH, aparecem em 2960 a 2850
cm™?, enquanto suas deformacBes surgem em 1409 cm™. A presenca de Si no filme é
detectada através de absorcbes com intensidade moderada em 2150 cm™ relativa ao
estiramento de ligagSes Si-H, e na regido entre 800 e 840 cm™ duas bandas associadas ao
estiramento em ligagdes Si-C em Si-(CHs)x. Entretanto, a regido de 800 cm™ também é
atribuida ao estiramento de Si-O em Si-O-Si. Absorc¢les bastante intensas que também
revelam a presenca de Si na estrutura sdo evidentes em 1262 e em torno de 1100 cm™.
Enquanto a primeira é associada a deformacédo simetrica de Si—-C em Si(CHz)x, a segunda

refere-se ao estiramento assimétrico de ligagdes Si-O-Si.
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Figura 5.3.1: Espectro de infravermelho do filme depositado a partir de plasmas de hexametildisiloxano
com pressdo do gas de 4,0 Pa, poténcia de excitacdo do plasma de 30 W e 3600 s de tempo de deposicao.

Nota-se no espectro que as absorcdes atribuidas a liga¢cbes C-H sdo mais intensas
quando comparadas com a atribuida a parte inorganica da estrutura do filme. Com isso, pode-
se constatar que o filme é carbono hidrogenado siliconado, ou seja, do tipo polimérico. Nota-
se também que a molécula original do composto organico é fragmentada pelo plasma,
permitindo reacdes secundarias que originam ligacdes ndo caracteristicas do mondémero de
partida no filme, como Si-H. Nestas condices, a taxa de deposicéo foi de cerca de 1,4 X 10™
pum/s que € menor do que a obtida nas deposi¢cGes em plasmas de misturas de C,H, e Ar (3,15
X 10™* pm/s), mas maior que a encontrada em deposicées com CH, e Ar (0,15 X 10™ um/s).

A superficie revestida com o filme tornou-se levemente hidrofdbica, apresentando

angulo de contato de 91°. Filmes contendo Si depositados a plasma, geralmente apresentam
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angulos de contato superiores a 90°, devido a formacdo de radicais organicos ligados ao
silicio™.

Entdo, a partir destes resultados pode-se constatar que filmes com espessuras
elevadas, boa aderéncia ao substrato e baixa receptividade a &gua foram obtidos neste

experimento.

5.4 Filmes Depositados pela IIDIP a partir de Misturas de Acetileno e Argdnio: Efeito

do tempo de deposicdo na protecdo contra a corrosado da liga de aluminio 2024

Nesta secdo sdo apresentados os resultados dos filmes depositados pela IIDIP
variando-se o tempo de deposicao, t, de 900 a 8100 s. Investigou-se o efeito deste parametro
nas propriedades dos filmes e na protecdo fornecida as amostras da liga de aluminio 2024
contra a corrosdo. A mistura de 38% C,H; e 62% Ar foi introduzida no reator a uma pressao
de 10,8 Pa e o plasma foi excitado pela aplicacdo de radiofreqiéncia (13,56 MHz) com
poténcia de 200 W ao eletrodo superior. O eletrodo inferior, utilizado também como porta-
amostras, foi polarizado com pulsos negativos de 2400 V de amplitude e 30 us de duragédo. A
taxa de aplicacdo dos pulsos foi de 299 Hz. Os parametros de deposi¢cdo empregados aqui séo
idénticos aos utilizados na deposicdo da amostra 5A (Tabela 5.1.1) pela técnica convencional
de PECVD.

Na Figura 5.4.1 sdo apresentados os espectros de infravermelho dos filmes
depositados em diferentes tempos.

Bandas caracteristicas de filmes depositados a partir do acetileno séo observadas

em 2960, 2926, 2870, 1450 e 1370 cm™. Enquanto as trés primeiras sdo atribuidas ao
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estiramento de ligacBes C-H, as duas Ultimas sdo devidas a vibracdo de deformacdo destas
ligacBes. J& o estiramento das ligacdes de C=C e C=O aparecem em 1600 e 1700 cm™,
respectivamente. Com a deformacéo das ligagdes C=C em 1280 cm™. Por fim, uma larga

banda é observada entre 3150 e 3550 cm™, relacionada ao estiramento de grupos hidroxilas.
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Figura 5.4.1: Espectros de infravermelho de filmes depositados a partir de misturas de 38% C,H,e 62%
Ar (10,8 Pa, 200 W) pela I1IDIP. A amplitude dos pulsos de polarizacio das amostras foi de 2400 V com 30
ps de duracdo. Os simbolos v e & significam estiramento e deformacio, respectivamente.

Analisando-se tais espectros nota-se que os filmes sdo constituidos
essencialmente por grupos C-H, C=C, C=0 e O-H. E interessante notar que, muito embora
oxigénio ndo tenha sido deliberadamente introduzido no plasma, esta espécie aparece no
filme. A incorporacdo de oxigénio em filmes depositados a plasma pode ocorrer pelo contato

do filme com o ar atmosférico, ap6s sua remocdo da camara de vacuo. Os grupos
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atmosféricos sdo capturados por ligacGes pendentes e incorporados na estrutura do filme.
Todavia, o fenbmeno também pode ocorrer pela contaminagdo por oxigénio absorvido nas
paredes e eletrodos do reator liberado durante o processo de deposicao’™.

Muito embora o acetileno apresente a ligagdo C=C em sua estrutura, a banda
relativa a vibragdo desta ligacdo nao aparece nos espectros. Isso pode ser atribuido ao elevado
grau de fragmentacdo do acetileno quando o plasma é diluido em argénio. O argbnio
possibilita um plasma mais ativo devido ao efeito Penning. Tal efeito gera a formacédo de
metaestaveis muito energéticos, possibilitando dessa forma, 0 aumento no grau de ionizacao
gerado pelo plasma™”.

Pode-se também notar que 0s espectros apresentam mudancas significativas
quando o tempo de deposi¢do é variado. Muito embora ndo haja surgimento de novas
absor¢Oes, ha aumento na intensidade de algumas bandas. Este fendmeno esta associado com
0 aumento no numero de grupos absorvedores, tornando a atenuacdo do feixe de IV
progressivamente maior.

Para entender tal comportamento deve-se considerar que o aumento no tempo de
deposicdo implica em uma maior exposicdo dos substratos ao processo de deposicéo.
Conforme apresentado na Figura 5.4.2, a espessura cresce de forma praticamente linear com o
aumento no tempo de deposicédo. Para a faixa de tempo investigada, este aumento foi de quase
uma ordem de grandeza. Com isto, pode-se dizer que a variagcdo no aspecto dos espectros de
IV é de fato uma consequéncia do aumento da espessura dos filmes. Portanto, comparando-se
tais resultados com os obtidos na amostra 5A (Tabela 5.1.1), nota-se que filmes
substancialmente mais espessos e com boa adesdo ao substrato foram obtidos por esta técnica
de deposicdo. Isso foi possivel devido ao processo de bombardeamento ibnico induzido
durante a deposicao dos filmes. A fragmentacdo da molécula de acetileno pelo plasma produz

fons de C, CHy, C«Hy além de Ar. Estas espécies séo implantadas no substrato, alterando a
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composicdo da regido proxima da superficie. A presenca de moléculas caracteristicas do filme
no substrato favorece o estabelecimento de ligagfes quimicas na interface que, por sua vez,
aumentam as forcas de adesdo do filme ao substrato. Além disto, o processo de transferéncia
de energia de ions produz reestruturacBes que aliviam parte da tensdo mecanica gerada
durante o crescimento. Ambos 0s processos contribuem para a maior estabilidade fisica dos

filmes preparados.
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Figura 5.4.2: Espessura dos filmes em fun¢do do tempo de deposicéo. A pressdo para a deposi¢ao foi de
10,3 Pa, poténcia de excitacdo do plasma de 200 W e pulso de amplitude de 2400 VV com 30 ps de duracéo.

A Figura 5.4.3 apresenta a espessura da camada de filme removida em testes de
corrosdo em plasmas reativos de oxigénio. Sdo apresentadas também para comparacado, as

espessuras originais dos filmes.
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Figura 5.4.3: Espessura da camada de filme removida pela ablagdo em plasma de oxigénio (0,5 Pa, 50 W e
1800 s) em func¢do do tempo de deposi¢do das amostras. A espessura dos filmes antes do teste também é
apresentada para comparagao.

Nota-se crescimento na espessura da camada removida pelo plasma de
aproximadamente 0,2 para 0,5 um quando o tempo é variado de 900 a 2700 s. Este valor
permanece praticamente constante para tempos de até 5100 s e apresenta ligeira tendéncia de
queda para maiores t. E interessante notar, entretanto, que para a faixa de tempo entre 900 e
2700 s, a camada removida € maior que a espessura do filme, ou seja, o ataque é
suficientemente intenso para remover todo o filme depositado e atacar o substrato. Nestas
condigdes de deposic¢éo o filme ndo atuaria efetivamente como uma barreira contra a corroséo
ao plasma de oxigénio. Todavia, para maiores tempos de deposicdo a espessura da camada

removida é substancialmente menor que a espessura do filme e se mantém aproximadamente
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nos mesmos patamares de remogdo das amostras preparadas com 0S menores tempos.
Portanto, desconsiderando-se 0s trés primeiros pontos nesta figura, em que a remocéao foi
maior que a espessura inicial dos filmes, nota-se que a taxa de corrosdo permanece
praticamente constante nos filmes depositados com diferentes tempos. Este resultado sugere
que a estrutura do filme ndo € significativamente alterada com o tempo de deposicéo,
conforme ja havia sido evidenciado nos resultados obtidos por espectroscopia no

infravermelho.

A Figura 5.4.4 apresenta os valores do angulo de contato (0) das amostras em

funcéo do tempo de deposicédo dos filmes.

85 |-

o]
o
T

Angulo de Contato (°)
o
I
——
-
1

\'
o
I
-
—
1

65 I i I I I i I i I i I i I i
1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000

Tempo de Deposicéo (s)

Figura 5.4.4: Angulo de contato dos filmes em funcéo do tempo de deposi¢&o.
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Todos os filmes apresentam angulo de contato abaixo de 90°, ou seja, séo
hidrofilicos. Entretanto, a receptividade a agua é apenas moderada, uma vez que valores tao
altos quanto 82° foram obtidos. Por outro lado, valores mais reduzidos de 6 foram
encontrados para os filmes depositados com os maiores t. Podendo ser explicado pelo fato da
analise de molhabilidade estar relacionada apenas com a superficie, que pode apresentar
variacdo na composicao quimica, quando comparada a composicéo da parte interior do filme.
Esta variacdo pode ocorrer devido a presenca de ligaces pendentes na superficie, que podem
capturar espécies atmosféricas quando retirado da cAmara de vacuo. Deste modo, a variacao
do meio, como temperatura e umidade tornam-se muito importantes e podem influenciar na
captura destas espécies e variar a polaridade da superficie.

O comportamento hidrofilico dos filmes pode ser atribuido a presenca de grupos
polares na superficie. Conforme detectado por espectroacopia no infravermelho, grupos
contendo oxigénio séo incorporados na estrutura do material. Tais grupos formam dipolos
quando ligados ao carbono e ao hidrogénio, aumentando a polaridade da superficie.

O aspecto das superficies das amostras sem tratamentos (como recebida) e
revestidas pelos filmes depositados em diferentes tempos antes e apds os testes de corrosdo

acelerada em névoa salina (ASTM B117-07a) sdo apresentados nas Figuras 5.4.5 a 5.4.12.

Figura 5.4.5: (a) Imagem da liga de aluminio 2024 como recebida e ap6s (b) 4 h e (c) 60 h de exposicéo a
névoa salina.



Figura 5.4.6: (a) Imagem do filme depositado por 900 s pela IIDIP ¢ (b) apés 60 h de a névoa salina.

Figura 5.4.7: (a) Imagem do filme depositado por 1800 s pela IIDIP e (b) ap6s 60 h de a névoa salina.

Figura 5.4.8: (a) Imagem do filme depositado por 2700 s pela IIDIP e (b) ap6s 60 h de & névoa salina.
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Figura 5.4.9: (a) Imagem do filme depositado por 3600 s pela IIDIP e (b) ap6s 7 h de a névoa salina.

Figura 5.4.10: (a) Imagem do filme depositado por 5100 s pela IIDIP e (b) apds 7 h de a névoa salina.

Figura 5.4.11: (a) Imagem do filme depositado por 6600 s pela IIDIP e (b) apds 7 h de a névoa salina.
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Figura 5.4.12: (a) Imagem do filme depositado por 8100 s pela IIDIP e (b) apds 7 h de & névoa salina.

A amostra sem deposicao de filme apresentou corrosao acentuada em 4 horas de
ensaio. Ja as amostras preparadas com tempos entre 900 e 2700 s suportaram até 60 horas nas
mesmas condicdes, sem apresentar 0 aspecto degradado observado na amostra de referéncia
(sem filme). As amostras com tempos de deposicdo entre 3600 e 8100 s apresentaram
descolamento do filme apds 7 h em névoa salina. Embora as amostras ainda ndo
apresentassem sinais de corroséo, os testes foram interrompidos nestes casos.

Portanto, quando se consideram a estabilidade fisica e propriedades de barreira
dos filmes, a amostra preparada por 2700 s foi a que apresentou os melhores resultados. Com
relacdo a amostra de referéncia, tal recobrimento produziu aumento de 15 vezes na resisténcia
a corrosdo da liga de aluminio 2024.

A resisténcia a corrosdo das amostras também foi avaliada através de dados
obtidos por Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica. A Figura 5.4.13 ilustra os
Diagramas de Bode |Z| e Bode Fase obtidos nestes ensaios a partir de dois pontos de uma

mesma amostra nomeados como a e b.
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Figura 5.4.13: Diagrama de Bode | Z | e Diagrama de Bode Fase das amostras como recebida e com
revestimentos a plasma preparados com diferentes tempos de deposicao (900 s a 8100 s), a partir de
acetileno e argonio.
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De acordo com os diagramas de Bode Fase, nota-se que na liga ndo tratada o
angulo de fase (0) cresce com o aumento da freqii€éncia do sinal aplicado, mas volta a cair
para freqiiéncias maiores que 1,2 X 10 Hz, formando uma concavidade. Quando o filme é
depositado, hd mudanca significativa neste comportamento: todas as amostras passam a
apresentar mais de uma concavidade na curva de fase. Em freqliéncias altas, a concavidade
indica que estdo ocorrendo reacdes entre o eletrélito e o filme. J& a segunda concavidade, em
frequéncia inferior a da primeira, indica que o eletrdlito j& comeca a estabelecer reagdes com
a liga. Entretanto, isso ndo quer dizer que as rea¢fes com o filme ja cessaram.

Todos os filmes apresentaram um aumento no valor da Fase para a freqiiéncia de
10° Hz, quando comparado com o da liga de aluminio 2024 sem a deposicdo de filme. Esse
aumento indica que a presenca dos filmes atribui um maior carater capacitivo as amostras em
relacdo ao da liga sem deposicédo. Os filmes com o comportamento mais capacitivo foram os
depositados com os tempos de 3600, 5100 e 6600 s, pois apresentaram 0s maiores valores de
fase. Ja os filmes depositados em 900, 1800, 2700 e 8100 s apresentaram valores de fase
muito proximos ao da liga sem deposicdo de filme. A pequena ou praticamente nenhuma
interferéncia do filme no angulo de fase destas amostras também pode ser atribuido a
presenca de descontinuidades.

Os valores de impedancia determinados em baixas freqiiéncias (107 Hz) sdo
utilizados para caracterizar as propriedades de barreira contra a corrosdo do material através
resisténcia total, R; (soma da resisténcia do filme, da resisténcia a polarizacao e da resisténcia
do eletrélito). De acordo com a curva do médulo de impedancia, a R; da liga de aluminio néo
tratada é de 3,9 X 10* Q. A Figura 5.4.14 ilustra 0 comportamento da resisténcia total das
amostras em funcdo do tempo de deposicdo dos filmes. Os filmes depositados com 1800,
2700 e 8100 s apresentam R; muito proximo ao da liga. Ja os preparados por 900, 3600, 5100

e 6600 s apresentaram R; maior que o da liga, comportando-se como uma camada protetiva
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para 0 substrato. O comportamento capacitivo dos filmes também acompanhou o carater
protetivo dos filmes analisados pela R; exceto pelo filme preparado com 900 s. Embora tenha
apresentado um comportamento do angulo de fase muito préximo da liga, sua R; apresentou
um aumento de aproximadamente 3 vezes quando comparado a liga revestida. A amostra que
apresentou o melhor desempenho (6600 s) resultou em valor de R; 20 vezes maior que o da

liga ndo revestida.
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Figura 5.4.14: Comportamento dos valores de resisténcia total em funcéo do tempo de deposicédo dos
filmes depositados a partir de acetileno diluido em argénio pela IIDIP. A linha tracejada corresponde a
liga 2024 polida.

Como a estrutura quimica dos filmes ndo se altera sensivelmente com o tempo de

deposicdo, as variacBes observadas em R; ndo podem ser associadas a este fator. Outro
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parametro relevante em processos de corrosdo é a espessura da camada protetiva.
Comparando-se as tendéncias apresentadas pela espessura dos filmes com os de resisténcia
total, nota-se ndo haver correlacdo direta entre tais parametros. Enquanto ha crescimento
progressivo na espessura com t, ocorrem inversdes de tendéncias em R; em intervalos de
tempos consecutivos (Fig.5.4.14). O melhor desempenho frente & corrosdo ndo foi associado
ao filme mais espesso nem o pior a camada mais fina. Portanto, pode-se dizer que outros
fatores afetam os resultados observados na Figura 5.4.14, como descontinuidades na estrutura
e poros de tamanhos diversos atribuidos ao particulado formado durante o processo de
deposicéo.

Em filmes de carbono amorfo hidrogenado o aumento da espessura da camada
depositada promove crescimento na tensdo interna'®. Falhas sdo provaveis de ocorrer em
pontos especificos da estrutura quando a tensdo interna torna-se maior que a forca que
mantém a estrutura coesa ou a que mantém o filme conectado ao substrato. Nestas situacdes
falhas como descolamentos, trincas, rachaduras e enrugamentos podem ocorrer de forma
espontanea. Quando o material é submetido a condicdes severas, como nos testes de corroséo,
processos detrimentais sdo ainda mais estimulados, interferindo nas propriedades de barreira
do filme. Além da estrutura do filme este fendmeno é dependente das condicdes da superficie
antes da deposicéo, que incluem a limpeza, a presenca de o0xidos e de diferentes fases.

Outro fator que também pode contribuir efetivamente para os resultados
observados na Figura 5.4.14 sdo as descontinuidades apresentadas pelos filmes devido a
formacgédo de particulados (pd) na fase plasma. No processo de deposicdo de filmes em
plasmas contendo acetileno é bastante comum se observar a formacéo de particulados na fase
plasma’®. A incorporacdo de aglomerados na estrutura do material pode gerar poros de
dimensGes e formas diversas que atuam como pontos por onde ha permeacgdo de espécies

oxidativas para a interface filme/metal. Nos filmes depositados neste trabalho, a formacéo de



80

poeira durante a deposicao foi de fato observada, principalmente para os maiores tempos de
deposicéo.

Através do diagrama de Bode | Z |também é possivel obter a capacitancia total
das amostras, C.. De acordo com o modelo proposto por Mansfeld>*, C, pode ser calculada
através da extrapolagdo da curva de |Z | em médias freqiiéncias (10* a 10° Hz) até baixas
frequiéncias (ilustrado na Figura 4.3.2b). E importante lembrar que a C; pode ser dada pelo
inverso de Ry devido |Z| ser independente da freqiiéncia em baixas e altas freqiiéncias®. A
Figura 5.4.15 mostra o comportamento da capacitancia total em funcdo do tempo de
deposicdo. Nota-se que C; apresenta tendéncia exatamente contraria a observada para R; nas
diferentes faixas de tempo analisadas. Enquanto os filmes que foram depositados com tempos
entre 900 e 2700 s apresentaram valores de C; muito proximos ou maiores que o da liga,
aqueles preparados nos intervalos entre 3600 e 6600 s resultaram em capacitancias menores
que a da amostra padrdo. Para o filme preparado com o maior tempo de deposicao ha inversdo
brusca na tendéncia de C; que assume valores proximos ao da liga ndo revestida, assim como
ocorreu para Ry, indicando que o filme, neste caso, ndo fornece protecéo a liga.

Como a melhor barreira protetiva contra a corrosdo deve apresentar o menor valor
de capacitancia’’, o filme que apresentou o melhor resultado foi o depositado com 6600 s no
qual foi observada queda de cerca de uma ordem de grandeza neste parametro com respeito
ao da liga polida. O comportamento da C; dos filmes acompanha a tendéncia apresentada
pelos angulos de fase. Sendo que o filme mais protetivo, portanto com o menor valor de Cie 0
maior valor de Ry, foi 0 que apresentou o maior angulo de fase, confirmando o seu melhor
desempenho.

Assim, a interpretacdo destes resultados se baseia nos mesmos conceitos
utilizados para a interpretacdo de Ry tanto a espessura quanto a estrutura dos filmes afetam o

comportamento de C;, mas como a uniformidade do material pode ser alterada dependendo
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dos valores de espessura, ou seja, do tempo de deposicdo, estes fatores ndo podem ser
considerados isoladamente. Defeitos como poros e pontos de descolamento afetardo dos
valores de C; e de R:; Resultados otimizados dependem da combinacdo de todos estes

parametros.

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000
Tempo de Deposicéo (S)

Figura 5.4.15: Capacitancia total em funcao do tempo de deposicao dos filmes a partir de acetileno diluido
em argonio por IIDIP. A linha tracejada corresponde a liga 2024 polida.

A Figura 5.4.16 apresenta as curvas de polarizacdo das amostras investigadas
neste trabalho. Nota-se que a regido catddica apresenta o comportamento normalmente
observado em resultados obtidos neste tipo de teste, enquanto a anddica apresenta
descontinuidades que podem estar relacionadas com a passivacao e repassivacao da liga de

aluminio 2024. Desta forma, somente a regido catddica foi utilizada para a extrapolacdo de
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Tafel””. Os resultados obtidos para o potencial de corrosdo (Ecor) S80 apresentados na Figura
5.4.17 em funcgéo de t.

Nota-se nos resultados da Figura 5.4.17 que muito embora Ecorr sofra inversoes
sucessivas de tendéncia com o aumento do tempo de deposicéo, isto ocorre em uma faixa de
valores relativamente reduzida (-0,63 a -0,57 V). De uma forma geral, pode-se dizer que todos
os filmes apresentaram potenciais de corrosdo préximos ou inferiores ao da liga de aluminio
2024 (-0,5750), ou seja, a maioria dos filmes apresentam um potencial mais ativo em relagao
ao da liga. A pequena variacdo do Ecorr indica que, de fato, o tempo de deposi¢éo néo afeta
de forma significativa a estrutura quimica dos filmes, corroborando a interpretacdo ja

proposta para os espectros de infravermelho dos filmes.
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Figura 5.4.16: Curvas de polarizacio dos filmes preparados em plasmas de misturas de acetileno e
argdnio com pressao de 10,3 Pa, poténcia de 200 W e tempos de deposi¢do de 900 a 8100 s. A deposicéo

ocorreu mediante bombardeamento idnico polarizando-se as amostras com pulsos de 2400 V e 30 ps de
duracao.
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Figura 5.4.17: Potencial de corroséo (E.,) em funcéo do tempo de deposicéo dos filmes preparados a
partir de plasmas de misturas de acetileno e arg6nio por IIDIP. A linha tracejada corresponde a liga 2024
polida.

A Figura 5.4.18 apresenta os valores da corrente de corrosao (icorr) em funcéo do
tempo de deposicdo dos filmes. O comportamento da icr COM t Segue exatamente a mesma
tendéncia obtida para C; (Figura 5.4.15). As amostras preparadas por 900, 1800 e 2700 s
apresentaram corrente de corrosdo muito proxima a da liga enquanto as depositadas por 3600,
5100 e 6600 s valores reduzidos com relacdo ao da amostra padrdo. Para o maior tempo de
deposicdo empregado, todavia, ha inversdo abrupta na i que tende para valores préximos ao

da liga.
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5.4.18: Densidade da corrente de corroséo (ie) em fungdo do tempo de deposicdo dos filmes em plasmas
de misturas de acetileno e argbnio por IIDIP. A linha tracejada corresponde & liga 2024 polida.

Como o valor de i estd associado a passagem de espécies responsaveis pela
corrosao através da camada protetiva, quanto menor a icor maior o carater protetivo do filme.
Desta forma, a amostra mais resistente a corrosdo foi a que recebeu o filme depositado por
6600 s, que apresentou icr mais de 35 vezes menor que o da liga.

A partir dos resultados obtidos nos testes de polarizagédo pode-se assumir que o
mecanismo de prote¢do dos filmes depositados nas condigdes aqui empregadas é baseado na
barreira a permeacao de espécies corrosivas e ndo na passivacao da superficie metalica, uma
vez que a maioria dos filmes sdo mais ativos que a propria liga. E interessante mencionar

ainda a boa concordancia entre os resultados obtidos por Ry, C;, angulo de fase € ico. Muito
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embora estes pardmetros apresentem interdependéncia entre si, foram obtidos a partir de
métodos e modelos completamente diferentes.

De modo a avaliar o efeito do processo de corrosdo no aspecto superficial e
analisar a composi¢do quimica do substrato, foi adquirida imagem de microscopia eletrénica
de varredura juntamente com espectros de energia dispersiva da liga AA2024, apresentados
na Figura 5.4.19.

Nota-se que a liga metalica é constituida por uma matriz uniforme (regido C) com
inclusBes caracterizadas por regides escuras (A) e claras (B). Enquanto a primeira é composta
em sua maioria por Si e O, a segunda representa fases ricas em Cu caracteristicas da liga.

Nas Figuras 5.4.13 a 5.4.19 s&o apresentados os resultados para as amostras que
receberam os filmes com diferentes tempos de deposi¢céo. Nestes casos, 0s espectros EDS
foram adquiridos nas regides mais comprometidas pela corrosdo. Segundo os espectros das
diferentes regibes, a liga possui carbono como impureza, ou seja, uma analise semi-
quantitativa dos filmes ficaria prejudicada, uma vez que os mesmos s@o finos e a energia do
feixe é suficiente para que este alcance o substrato. Desta forma, os espectros obtidos dos
filmes serdo analisados de forma qualitativa.

Avaliando-se as imagens com maiores amplificacdes, notam-se trés diferentes
tipos de defeitos. No primeiro deles, caracterizado como regido A na Fig. 5.4.20, aparecem
dominios onde a camada de filme apresenta descolamento parcial e rachaduras, mas foi
preservada na superficie metalica. Pelos espectros de EDS notam-se as presencas de C
caracteristicos do filme e elevado teor de O revelando uma area em processo de corrosao,
além de Cl e Na incorporados no revestimento durante os ensaios de corrosdo. Cu e Al
também foram detectados revelando a falta de integridade da camada, sua baixa espessura ou
ainda a contaminacdo com elementos provenientes da liga. Estas regiGes representam pontos

onde o filme rompeu e ndo atua mais como barreira contra a permeacao de espécies.
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Figura 5.4.19: Micrografia eletrénica de varredura da liga de aluminio 2024. Espectros de energia

dispersiva e analise semi-quantitativa das regides A, B e C.

O segundo tipo de defeito, caracterizado por pontos escuros (regido B na Figura

5.4.20), revela a remocdo preferencial de material da superficie gerando buracos e

evidenciando a corrosdo por pites. A composi¢cdo quimica deste ponto & praticamente a

mesma apresentada pela matriz uniforme da liga (Figura 5.4.19), indicando que houve

remocdo de material tanto do filme como da liga.
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Figura 5.4.20: Imagem da superficie da amostra que recebeu o filme depositado por 900 s pela IIDIP. Os

espectros de energia dispersivas das regides A, B e C indicadas na imagem também sdo apresentados.
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Figura 5.4.21: Imagem da superficie da amostra que recebeu o filme depositado por 1800 s pela IIDIP. Os
espectros de energia dispersivas das regifes A, B e C indicadas na imagem também sdo apresentados.
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Figura 5.4.22: Imagem da superficie da amostra que recebeu o filme depositado por 2700 s pela IIDIP. Os
espectros de energia dispersivas das regides A, B e C indicadas na imagem também sdo apresentados.
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Figura 5.4.23: Imagem da superficie da amostra que recebeu o filme depositado por 3600 s pela IIDIP. Os
espectros de energia dispersivas das regides A, B e C indicadas na imagem também s&o apresentados.
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Figura 5.4.24: Imagem da superficie da amostra que recebeu o filme depositado por 5100 s pela IIDIP. Os
espectros de energia dispersivas das regides A, B e C indicadas na imagem também s&o apresentados.
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Figura 5.4.25: Imagem da superficie da amostra que recebeu o filme depositado por 6600 s pela IIDIP. Os
espectros de energia dispersivas das regides A, B e C indicadas na imagem também séo apresentados.
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Figura 5.4.26: Imagem da superficie da amostra que recebeu o filme depositado por 8100 s pela IIDIP. Os
espectros de energia dispersivas das regides A, B e C indicadas na imagem também s&o apresentados.
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Por fim devem ser mencionados 0s pontos claros inseridos em pontos escuros
(regido C da Figura 5.4.20) que representam as insercdes com alto teor de Cu. A analise das
imagens permite identificar que nestes defeitos, o processo de corrosdo ocorre
preferencialmente nos contornos de grdo até que os precipitados contendo Cu sejam
totalmente removidos, formando buracos. Muito provavelmente, parte dos pontos escuros
representados pela regido B sejam originados desta forma.

Comparando-se as imagens adquiridas com a menor amplificacdo, ou seja,
aquelas cujas barras de dimensionamento correspondem a 1 mm, nota-se que a freqiiéncia do
surgimento de pontos defeituosos € maior nas amostras cujos tempos de deposic¢ao foram 900,
1800 e 2700 s. E possivel notar que a amostra com o filme preparado com t = 900 s
apresentou areas com pites de corrosdo de forma mais concentrada e areas aparentemente
menos danificadas. Ja na liga que recebeu o filme depositado por 1800 s surgiram areas de
corrosdo menos condensadas, isto é, mais distribuidas por toda a amostra. O filme preparado
por 2700 s apresentou areas de corrosdo concentradas, como na amostra processada por 900 s,
porém com menores dimensdes que as encontradas nesta Ultima. O pior aspecto superficial foi
apresentado pelo filme com t intermediarios de 1800 s. Para estes trés casos a falha esta
fortemente, mas ndo exclusivamente, relacionada com a mais baixa espessura dos
revestimentos.

Ja nas amostras em que foram depositados filmes por 3600, 5100 e 6600 s, a
freqliéncia de pontos danificados é substancialmente diminuida. O pior desempenho deste
conjunto foi encontrado na amostra processada em tempos intermediarios, ou seja, 5100 s. No
filme de 6600 s ndo foram encontradas regibes comprometidas pela corrosdo com fissuras
nem pites, como nas outras amostras, evidenciando o seu melhor desempenho diante dos
ensaios de impedancia e polarizacdo. Os pontos claros nesta superficie correspondem a

regides nas quais a espessura do filme encontrava-se reduzida, mas sem apresentar



96

caracteristicas de corrosdo. Inclusdes escuras sdo observadas mais freqlientemente nestas trés
amostras que nas trés anteriores e sdo atribuidas aos particulados adicionados na estrutura dos
filmes durante o processo de deposicdo. Esta interpretacdo é corroborada pela alta intensidade
do pico de C no espectro EDS desta regido. Para este conjunto de amostras, a perda de
propriedades protetivas do filme deve estar relacionada principalmente com a incluséo de
particulados e a tensdo interna desenvolvida nos filmes com maiores espessuras.

Por fim, na superficie do filme depositado com o mais longo tempo de deposicao
(8100 s), a frequéncia e dimensdo dos defeitos voltam a crescer. A imagem revela areas
delaminadas em varias regides da amostra, comprometendo a integridade e as propriedades de
barreira deste filme. Este comportamento € atribuido ao elevado grau de tensdo interna
desenvolvido em filmes de carbono amorfo hidrogenado com elevadas espessuras’® e também
a inclusdo de particulados, cuja formacdo na fase plasma tende a crescer com o tempo de
deposicao.

Entdo, comparando-se o0s resultados obtidos por MEV e EDS com os de
impedancia e polarizacdo, nota-se haver tendéncias bem definas nas propriedades avaliadas
em funcdo da classificacdo das amostras em trés diferentes grupos: as que apresentaram mais
baixa espessura (900, 1800 e 2700 s), espessuras intermediarias (3600, 5100 e 6600 s) e
elevadas espessuras (8100 s). Por exemplo, o conjunto de filmes que apresentou menores
valores de espessura possuiam baixos valores de Ry, altos de C; e de i¢, COnsistentes com
uma menor resisténcia a corrosdo e, portanto, com uma superficie mais danificada. Esta
excelente concordancia também é encontrada para as outras duas faixas de espessura.
Portanto, o tempo de deposicdo apresenta-se como um fator decisivo no desempenho de
camadas protetivas sintetizadas a plasma, ndo somente por afetar a espessura destas camadas,

mas também sua tensdo interna e incorporacao de pd na estrutura do material.
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5.5 Filmes Depositados por PECVD a partir de Misturas de Hexametildidiloxano e

Oxigénio na Protecdo contra a Corrosdo da liga de aluminio 2024

Nesta secdo sdo apresentados os resultados das analises realizadas sobre as
amostras de aluminio 2024 recobertas com filmes depositados a partir de plasmas de mistura
de hexametildisiloxano, HMDSO, e oxigénio, O,. Os compostos foram injetados no reator na
proporcao de 50% de HMDSO e 50% de O, de forma que a pressdo total alcangou 4,0 Pa. A
pressdo de fundo do sistema foi de aproximadamente 2,0 Pa. O plasma foi estabelecido
aplicando radiofrequiéncia ao eletrodo inferior (porta-amostras) e aterrando-se o superior. O
tempo de deposicdo foi de 3600 s e a poténcia do sinal de excitacdo foi variada entre 10 e 80
W. O comportamento dos filmes foi analisado diante do aumento da poténcia, P, para avaliar
0 desempenho da protecao proporcionada a liga de aluminio 2024.

A Figura 5.5.1 representa a espessura, h, dos filmes em funcdo de P. De uma
forma geral, a espessura cresce com P. Todavia, este crescimento ocorre de forma
diferenciada de acordo com a faixa de poténcia aplicada. Notam-se dois comportamentos
distintos: entre 10 e 20 W ha um crescimento mais abrupto, e acima de 20 W ele ocorre de
forma mais lenta. Em ambos os casos, o crescimento ocorre de forma praticamente linear com
a poténcia.

O aumento da espessura dos filmes pode ser explicado em termos da
interdependéncia entre a atividade do plasma e a poténcia’®. Aumentando-se a poténcia e
mantendo os demais parametros constantes, eleva-se a energia dos elétrons presentes na
descarga. A probabilidade de formacdo de espécies em estados excitados, ionizados e de
fragmentos moleculares, cresce como consequiéncia. O plasma torna-se mais ativo devido ao
aumento na energia e reatividade de suas espécies, afetando diretamente a taxa de deposicéo e

as propriedades dos filmes. Durante a deposicdo do filme com poténcia de 10 W foi



98

observada experimentalmente a baixa intensidade da luminescéncia emitida pela descarga

quando comparada as demais.

1,5+ 4

Espessura (um)

0,5F 4

0,0 i I i I i I i I
0 20 40 60 80

Poténcia (W)

Figura 5.5.1: Espessura dos filmes depositados a partir de plasmas de hexametildisiloxano diluido em
oxigénio, variando-se a poténcia de excitacédo do plasma.

E interessante mencionar que, filmes tdo espessos quanto 2,0 um foram obtidos
com excelente estabilidade fisica. Entretanto, os filmes com espessuras maiores que 2,0 um
apresentaram poucas horas de estabilidade, descolando-se por completo da extremidade até o
centro da amostra. Um fator muito relevante para estabilidade fisica dos filmes a plasma ¢ a

tensdo interna, que é elevada com o aumento da espessura™.
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A estrutura quimica dos filmes foi investigada pela espectroscopia de

infravermelho sendo os resultados apresentados na Figura 5.5.2.
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Figura 5.5.2: Espectros de infravermelho dos filmes depositados a partir de plasmas de
hexametildisiloxano diluido em oxigénio com diferentes poténcias de excitacdo . Os simbolos v, 8, p, ® e T
significam estiramento, deformacao, rotacdo, balango e tesoura, respectivamente.

Foram reveladas absorges referentes ao estiramento das ligaces de C-H em CHs
e CH, entre 2960 a 2850 cm™, e de ligacdes Si-H em 2100 a 2250 cm™. A absorcéo atribuida
a deformacéo simétrica de ligacdes Si-C em Si-(CHs)y foi observada em 1262 cm™. J4 a
absorcao referente a deformacéo assimetrica de Si-C especifica de Si-(CHgs)z ocorreu em 1409
cm™ e a deformagdo de Si-C especifica de Si-(CHs), ocorreu 880 cm™, juntamente com a

rotacdo desta ligacdo. O estiramento de Si-C destes dois Ultimos grupos ocorreu na regido
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790-800 cm™ para Si-(CHs), e 840 cm™ para Si-(CHs)s. Também ocorre nestes comprimentos
de onda, a rotacdo de CH; de cada grupo. No entanto, na regi&o 790-800 cm™ também ocorre
o0 estiramento de ligagbes Si-O em Si-O, impossibilitando associar a intensidade da banda
somente com um grupo. As absor¢des mais relevantes para caracterizar a parte inorganica do
filme ocorreuram em 1080 cm™, atribuida ao estiramento assimétrico de ligagdes Si-O em Si-
0-Si, seguida por uma absorcéo em 1030 cm™ referente ao estiramento assimétrico em Si-O-
C. Uma absorcao atribuida a grupos -CH, associada as vibracdes de tesoura e balanco em Si-
CH,-Si foi registrada em 1350 cm™. Por fim, a fraca absorcdo em 1710 cm™ é referente a
grupos C=0.

Segundo Casserly e Gleason’, a regi&o entre 1300 e 1240 cm™ apresenta uma
banda de absorcéo que revela parte da estrutura e indica o grau de entrelagamento das cadeias
do material. Essa banda pode ser decomposta de acordo com as absorc¢des dos grupos M, D e
T, que condiz com mono-substituido, di-substituido e tri-substituido, respectivamente. A
absorcdo em 1255 cm™ ¢ atribuida ao grupo M, que contém trés grupos metil ligados ao
silicio, SiRs, correspondendo a um grupo terminal de cadeia. J& a absorcdo em 1265 cm™ é
referente ao grupo D, formado por dois grupos metil ligados ao silicio, R,Si(-O-),. Por fim, a
absorcdo em 1275 cm™ é relacionada ao grupo T, composto por um metil e trés 4tomos de
oxigénio, RSi(-O-);, que confere ao grupo uma estrutura ramificada ou formadora de rede.
Entdo, uma estrutura altamente entrelacada sera formada por uma maior quantidade de grupos
T. Desta forma, o aumento do entrelacamento dos filmes com o aumento da poténcia do sinal
de RF é confirmado de acordo com o deslocamento da banda nesta regido, apresentado na

Figura 5.5.3.
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Figura 5.5.3: Espectro de Infravermelho na regido de 1300 a 1240 cm™ dos filmes depositados a partir de
hexametildisiloxano diluido em oxigénio com diferentes poténcias.

A Figura 5.5.4 ilustra a estrutura da molécula de HMDSO utilizada como

monodmero para a deposi¢éo dos filmes.

Figura 5.5.4: Representac¢do da estrutura da molécula de HMDSO.
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A partir da estrutura da molécula de HMDSO, observa-se que os grupos Si-H, Si-
CH,-Si, D, T e C=0 néo estdo originalmente presentes. Entretanto, suas absor¢Ges foram
detectadas no espectro dos filmes, indicando que reacdes de mdaltiplas etapas devem ocorrer
tanto na fase plasma, como na fase solida para as suas formacdes. Dentre estes novos grupos,
0 Si-CH,-Si é bastante significativo, por também ser responsavel pelo entrelacamento das
cadeias do filme™.

Nota-se que 0s espectros apresentam variacdo na intensidade de absorgcdo das
ligagBes C-H (aproximadamente 2960 cm™) com o aumento da poténcia de excitacdo do
plasma. Muito embora haja aumento na espessura dos filmes com a poténcia (Figura 5.5.1),
ha tendéncia geral de queda na intensidade das absor¢des relacionadas a grupos C-H. Tal
variac&o ocorre no sentido contrério a relacionada aos grupos Si-O-Si (1080 cm'), indicando a
relacdo entre 0 aumento do carater inorganico do filme (diminuicdo das absor¢cdes C-H) e o
aumento da poténcia.

Observa-se também nesses espectros que, com o aumento da poténcia de 10 a 80
W, hé crescimento da absorcéo em 1080 cm™(Si-O-Si) com relacdo & absor¢do em 1030 cm™.
De acordo com Kurosawa® e colaboradores, o0 aumento dessa banda pode estar relacionado a
estequiometria SiO, Com o aumento da banda relacionada a ligacGes Si-O-Si, X tende a 2.

O aumento do carater inorganico dos filmes sugere um maior ndmero de
fragmentos reativos do hexametildisiloxano devido a um plasma mais ativo proveniente do
aumento da poténcia®. A diluicdo com oxigénio também contribui com a remocdo de
espécies organicas, devido a afinidade do C ao O, formando grupos volateis (CO, CO5,).
Segundo Saloum® e colaboradores a influéncia na fragmentacdo do hexametildisiloxano
também ¢ influenciada pela quantidade de oxigénio atdmico presente na descarga

luminescente.
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Para evidenciar o efeito da diluicdo em oxigénio, o espectro do filme depositado a
partir de misturas de hexametildisiloxano e oxigénio e de um filme depositado utilizando-se

hexametildisiloxano puro, nas mesmas condigdes, foram obtidos. Os resultados sdo

apresentados na Figura 5.5.5.
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Figura 5.5.5: Espectro de infravermelho do filme de hexametildisiloxano sem dilui¢do depositado com
poténcia da radiofrequiéncia de 30 W, pressdo do gés de 4,0 Pa e tempo de 3600 s. Ja 0 segundo espectro
corresponde a um filme de hexametildisiloxano diluido em 50% de oxigénio, nas mesmas condic8es do
filme anterior.

Ambos 0s espectros apresentam essencialmente as mesmas absor¢des, com
excecdo da observada em 1710 cm™ atribuida as ligagdes C=O que aparece somente no
espectro do filme depositado na presenca de oxigénio. Observa-se também que no espectro do

filme depositado a partir de HMDSO puro, as absorg¢des atribuidas ao estiramento de ligagdes
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C-H sdo mais intensas que as relativas a grupos inorganicos (Si-O-Si em 1080 cm™). Em
contra partida, no espectro da amostra proveniente de plasmas de misturas de HMDSO e O,
as absorcOes da parte inorganica do filme sdo muito maiores que as absorcdes referentes as
ligacGes C-H. Este resultado confirma a influéncia da diluicdo em oxigénio no maior grau de
fragmentacdo do monémero e no aumento do carater inorganico dos filmes.

O angulo de contato dos filmes, em funcdo da poténcia de excitacdo do plasma, é
apresentado na Figura 5.5.6. E importante ressaltar que a medida do angulo de contato foi

realizada no dia seguinte ao da deposicao.
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Figura 5.5.6: Angulo de contato dos filmes em funcéo da poténcia do plasma.
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Nota-se, nesta figura, que o comportamento de 6 depende da faixa de poténcia, P,
utilizada. Quando a poténcia é menor que 15 W o filme € hidrofilico, com angulo de contato
abaixo de 80°. Para P > 15 W, 0 ndo varia significativamente com o aumento da poténcia,
mantendo-se praticamente em torno de 95°. Nestes casos, os filmes sdo caracterizados como
moderadamente hidrofobicos. A baixa molhabilidade dos filmes esta relacionada a presenca
dos grupos metil conectado ao Si’*. Deve-se mencionar ainda que as alteragdes na estrutura
quimica dos filmes observadas a partir dos espectros de infravermelho ndo sdo suficientes
para alterar de forma significativa a molhabilidade das amostras.

O ensaio de névoa salina, de acordo com a norma ASTM B117-07a, foi utilizado
para avaliar o desempenho das amostras mediante um ambiente extremamente agressivo de
forma acelerada. Os resultados foram acompanhados visualmente. O aspecto das superficies
das amostras sem tratamento, revestidas pelos filmes a plasma em diferentes poténcias de

excitacdo e apds o ensaio de névoa salina é apresentado nas Figuras 5.5.7 a 5.5.13.

Figura 5.5.7: Imagem da amostra sem tratamento antes do ensaio (a) e ap6s 145 h de exposicao a névoa
salina (b).
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Figura 5.5.8: (a) Imagem da amostra com filme de 10 W antes do ensaio e (b) ap6s 145 h de exposi¢édo a
névoa salina.

Figura 5.5.9: (a) Imagem da amostra com filme de 15 W antes do ensaio e (b) ap6s 145 h de exposicéo a
névoa salina.

Figura 5.5.10: (a) Imagem da amostra com filme de 20 W antes do ensaio e (b) apds 145 h de exposi¢do a
névoa salina.
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Figura 5.5.11: (a) Imagem da amostra com filme de 30 W antes do ensaio e (b) apds 145 h de exposicdo a
névoa salina.

Figura 5.5.12: (a) Imagem da amostra com filme de 45 W antes do ensaio e (b) apds 145 h de exposi¢do a
névoa salina.

Figura 5.5.13: (a) Imagem da amostra com filme de 50 W antes do ensaio e (b) apds 145 h de exposicdo a
névoa salina.
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Conforme resultado anterior (secdo 5.4), a amostra padrdo ndo resiste a 4 h de
ensaio, apresentando escurecimento provocado pela corrosdo da pega. Apdés 4 h de ensaio
todos os filmes ainda apresentavam protegédo para a liga, com exce¢do da amostra preparada
com 50 W, que apresentou corrosao nas bordas, mas com total preservacdo do centro. Vale
ressaltar aqui que, como o filmes depositados com poténcias maiores que 50 W ndo
apresentaram estabilidade fisica, estes ndo puderam ter suas propriedades avaliadas neste e
nos demais testes de corroséo conduzidos neste trabalho.

Apo6s 32 h de teste, apenas a amostra revestida com o filme depositado com 10 W
apresentou aspecto de degradacdo ao longo de toda a superficie, mas com um
comprometimento muito menor que o observado na liga ndo revestida. JA as amostras
preparadas com 30, 45 e 50 W apresentaram corrosao nas bordas, devido ao descolamento dos
filmes. Este efeito de corrosédo de borda foi mais pronunciado na amostra preparada com 50
W, comprometendo seu desempenho final.

E interessante mencionar que o aspecto de corrosdo apresentado pela amostra
depositada em plasmas de 10 W foi inerentemente diferente do observado naguelas obtidas
com P > 30 W. Na primeira, as espécies agressivas difundem através da estrutura do filme e
alcancam o metal, produzindo pontos danificados ao longo de toda area investigada. J& nas
amostras com P > 30 W, tais espécies alcancam a liga pela borda na qual houve o
descolamento, atribuido ao aumento de espessura. Ou seja, 0 aumento da espessura tem dois
efeitos que atuam em sentidos opostos: melhoram as propriedades de barreira, mas aumentam
as chances de descolamento espontaneo pela atuacdo da atmosfera salina (ou até mesmo pela
umidade). A propagacdo da corrosdo a partir da borda comprometida para as outras regides
foi bastante pronunciada na amostra de 30 W. Ja nas amostras de 45 e 50 W a propagacao da

corrosdo estacionou muito proxima a borda. Este resultado pode ser atribuido ao maior grau
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de entrelacamento desses filmes, evidenciado pelos resultados obtidos nos espectros presentes
na Figura 5.5.3.

Finalmente, devem-se mencionar os resultados das amostras que receberam
filmes depositados com 15 e 20 W. O aspecto da superficie ndo foi alterado apds 32 h de
exposicao a névoa salina, apresentando pontos de corrosdo somente com 145 h.

E interessante notar que, embora a amostra do filme de 45 W tenha apresentado
corrosdo na borda comprometida pelo descolamento, o restante da superficie encontra-se
menos comprometida quando comparada as amostras dos filmes de 15 e 20 W. Portanto,
eliminando-se a regido com defeito, a amostra que apresentou o melhor desempenho foi a
depositada com pelo menos 45 W. Estes filmes proporcionaram um aumento na prote¢do
contra a corrosdo de 36 vezes quando comparado a liga 2024 sem tratamento.

Este resultado pode ser interpretado em termos de duas propriedades: espessura e
natureza dos filmes depositados. Conforme evidenciado pelo gréfico da Figura 5.5.1, a
espessura aumenta com a poténcia de excitacdo do plasma, tornando o acesso de espécies
corrosivas para a interface menor. Além disto, a natureza dos filmes é ligeiramente alterada
para a faixa de poténcia utilizada neste trabalho. Aumentando-se a poténcia, aumenta-se a
proporcao de grupos Si-O-Si, que sdo espécies mais estaveis e mais resistentes a oxidagdo. O
maior grau de entrelacamento das cadeias contribui para a formacdo de uma estrutura mais
fechada e compacta, afetando também, a permeacédo de espécies oxidativas. Ou seja, tanto as
alteracOes estruturais como as composicionais provocadas no filme com o aumento da
poténcia favorecem o aumento na resisténcia a corrosdo das amostras.

Um importante indicativo que pode ser obtido a partir das analises aqui
conduzidas é que uma diminuicdo no tempo de deposicao para poténcias maiores que 45 W,

poderiam levar a uma protecdo ainda maior para a liga, visto que a estabilidade fisica dos
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filmes, a proporcao de grupos inorganicos e o grau de entrelagamento seriam maiores nestes
Casos.

Outro teste realizado para investigar a resisténcia das amostras a ambientes
corrosivos foi o de espectroscopia de impedancia e de polarizagdo. A Figura 5.5.14 apresenta
os diagramas de Bode |Z| ¢ Bode Fase para a liga AA2024 como-recebida e para as
revestidas com filmes preparados com diferentes poténcias.

A partir dos diagramas de Bode |Z |, nota-se que a adigio do revestimento ao
substrato eleva os valores de | zZ | da liga em toda faixa de freqiiéncia analisada. Para melhor
avaliar o desempenho dos filmes, os valores de resisténcia total R, foram adquiridos a partir da
regido de baixa freqiiéncia (10" — 10° Hz) das curvas de Bode |Z| e sdo apresentados na
Figura 5.5.15. Como uma tendéncia geral, ha crescimento em R; com o0 aumento da poténcia
do sinal de RF. De acordo com o observado nos resultados de espessura dos filmes, este
crescimento ocorre de forma mais pronunciada para poténcias de até 20 W e de forma muito
suave para a faixa de poténcia de 30 a 50 W. Como as altera¢des estruturais e composicionais,
ou seja, 0 aumento no grau de entrelacamento e no carater inorganico dos filmes, ocorrem
para poténcias maiores de 30 W (Figura 5.5.3), pode-se assumir que estas tém efeito menos
pronunciado em R; que 0 aumento da espessura promovido na mesma faixa de poténcia.
Entdo, pode-se dizer que o desempenho da liga foi aumentado cerca de 240 vezes quando

filmes depositados com poténcias na faixa de 30 a 50 W foram aplicados.
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Figura 5.5.14: Diagramas de Bode | Z | e de Bode Fase dos filmes depositados a partir de
hexametildisiloxano diluido em oxigénio com diferentes poténcias de excitagédo do plasma.
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Figura 5.5.15: Resisténcia total dos filmes depositados a partir de plasmas de hexametildisiloxano diluido
em oxigénio em func¢do da poténcia do sinal de excitacdo do plasma RF. A linha tracejada corresponde a
liga 2024 polida.

Utilizando-se o modelo proposto por Mansfeld®, a capacitancia total dos filmes
foi determinada a partir da extrapolacéo da curva de impedancia em médias (10" a 10° Hz) até
baixas (10" Hz) freqiiéncias. Os valores encontrados sdo apresentados na Figura 5.5.16 em
funcdo de P. Embora essa forma de anélise seja qualitativa, possibilita uma comparagéo direta

entre os resultados das diferentes amostras, permitindo a verificagdo da tendéncia do sistema.
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Figura 5.5.16: Capacitancia total dos filmes em funcéo da poténcia dos plasmas de misturas de
hexametildisiloxano e oxigénio utilizados para preparar as amostras. A linha tracejada corresponde a liga
polida.

A amostra contendo o filme preparado com 10 W apresenta C, préximo ao da liga
polida (linha tracejada). Ha& queda pronunciada em C; (cerca de duas ordens de grandeza)
quando a poténcia é aumentada de 10 para 15 W. Este comportamento € consistente com um
aumento pronunciado na espessura (~ 4 vezes) e na impedancia (> 10 vezes) na mesma faixa
de poténcia. Entretanto, aumentando-se a poténcia entre 15 e 45 W mantém a capacitancia do
sistema praticamente constante. Muito embora a impedancia total e a espessura do filme
tenham variado de forma significativa para esta faixa de poténcia, elas ndo foram
acompanhadas por C;. Por fim, aumentando-se P de 45 para 50 W produz tendéncia de queda
(~ 10 vezes) em C;. Mais uma vez estas variagcdes ndo podem ser justificadas pelas alteragdes

na impedancia e na espessura dos filmes que foram muito suaves nestes casos. Entdo ha uma
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correlagdo entre os comportamentos de impedancia e espessura com 0s de capacitancia
somente para a regido de poténcia de 10 a 15 W. Ou seja, existe um limiar no valor de
espessura a partir do qual este parametro passa a ndo afetar de forma significativa C;. Nestas
condigbes, as variagbes composicionais e estruturais tornam-se mais importantes. Esta
interdependéncia torna-se bastante nitida quando se analisa o comportamento de C; para
poténcias maiores que 30 W, regido onde foram detectadas as principais alteracGes estruturais
e composicionais nos filmes. De acordo com este parametro, o filme que apresentou a melhor
protecdo a liga foi o preparado com 50 W, para o qual se observou uma diminuicdo de cerca
de 390 vezes em C..

Analisando-se os diagramas de Bode Fase apresentados na Figura 5.5.14, nota-se
que a deposicdo do filme sobre a liga altera de forma significativa o comportamento do
angulo de fase do sistema. Enquanto na liga polida o angulo de fase cresce, alcanca um
maximo e volta a cair, nas amostras que receberam o filme, esta tendéncia é fortemente
modificada, com o surgimento de um outro maximo em alguns casos. Enquanto 0 maximo
para maiores frequéncias representa reacdes entre o eletrélito e o filme, e tal modificacdo
depende da poténcia de deposicao dos filmes. Em frequéncias mais baixas 0 maximo indica
que o eletrolito pode estar reagindo também com a liga, no entanto, nao indicam que reacées
com o filme ja cessaram.

Comparando-se os angulos de fase obtidos em altas freqiiéncias (10° Hz) para a
liga como recebida e as recobertas, nota-se que o efeito da deposicao do filme é o de aumentar
0 angulo de fase do sistema. Este crescimento ocorre de forma progressiva com o aumento de
P, exceto para a amostra tratada com 30 W. Esta defasagem entre tensdo e corrente revela um
sistema com elevado comportamento capacitivo, muito interessante para revestimentos

protetivos. Principalmente quando este comportamento € mantido com a diminuicdo da
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freqiiéncia. Desta forma, o melhor desempenho foi apresentado pelo filme preparado com 50
W.

A polarizacdo das amostras foi realizada na regido de Tafel, proxima ao valor de
potencial de circuito aberto. O valor da densidade de corrente de corroséo (icor) € 0 potencial
de corrosédo (Ecr) foram encontrados a partir da extrapolacdo das retas de Tafel. A
extrapolacdo foi somente da parte catddica, devido as descontinuidades da parte anddica
gerada pela passivacdo e repassivacao da liga de aluminio 2024. As curvas de polarizacdo
estdo apresentadas na Figura 5.5.17.

O Ecorr de um material esta relacionado com a sua nobreza, ou seja, a tendéncia de
reagir com o meio. Os resultados obtidos para a faixa de poténcia analisada estdo presentes na
Figura 5.5.18.

De acordo com os valores do Eqr, 0 filme que apresentou o carater mais nobre foi
0 depositado com 30 W que também revelou bons resultados de impedancia. J& o filme de
menor nobreza foi o depositado com 10 W, confirmando o seu desempenho inferior aos
demais na andlise de impedancia e de névoa salina. Verifica-se que 0 Ec,r aumentou com o
aumento da poténcia até 30 W apresentando queda para P > 45 W, assumindo valores
proximos ao potencial da liga. E importante relembrar que a densidade de corrente de
corrosdo pode ser mais expressiva que o potencial de corrosdo, nessas condicdes de

comparagéo das curvas de polarizagdo™.
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Figura 5.5.17: Curvas de polarizacéo dos filmes obtidos variando-se a poténcia de excitacdo do plasma.
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Figura 5.5.18: Potencial de corrosao dos filmes depositados a partir de hexametildisiloxano diluido em
oxigénio. A linha tracejada corresponde a liga polida.

A densidade de corrente de corrosdo estd associada a permeacdo de espécies
correlacionada a oxidagao. O comportamento da icorr dos filmes diante a variacdo de potencial
de polarizacéo esta presente na Figura 5.5.19. O aumento da poténcia de excitacdo do plasma
na deposicdo dos filmes proporcionou uma diminuicdo da icorr para poténcias até 30 W, os
demais permanecendo neste patamar. Este comportamento também foi verificado no valor de
R:. A diminuicédo da densidade de corrente dos filmes deste patamar proporciona um aumento

na protecdo a liga 2024 de até 133 vezes.
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Figura 5.5.19: Densidade de corrente de corrosdo dos filmes a partir de misturas de hexametildisiloxano e
oxigénio. A linha tracejada corresponde a liga polida.

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para avaliar os filmes apos 0s
ensaios de impedancia e polarizacdo. Ja a espectroscopia de energia dispersiva foi empregada
para analisar a composicdo de algumas areas dos filmes. Os resultados estdo presentes nas
Figuras 5.5.20 & 5.5.25. E importante salientar que as imagens obtidas sdo representativas de

toda regido na qual as analises de impedancia e polarizacdo foram realizadas.
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Figura 5.5.20: Microscopia eletronica de varredura a e b e espectro de energia dispersiva, das regides A,
B, C e D da micrografia a, do filme depositado a partir de hexametildisiloxano com poténcia de excitagédo
do plasma de 10 W.
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Figura 5.5.21: Microscopia eletrdnica de varredura a e b e espectro de energia dispersiva, das regides A,
B, C e D da micrografia a, do filme depositado a partir de hexametildisiloxano diluido em oxigénio com
poténcia de excitacdo do plasma de 15 W.
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Figura 5.5.22: Microscopia eletronica de varredura a e b e espectro de energia dispersiva, das regides A,
B, C e D da micrografia a, do filme depositado a partir de hexametildisiloxano diluido em oxigénio com
poténcia de excitacéo do plasma de 20 W.
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Figura 5.5.23: Microscopia eletrdnica de varredura a e b e espectro de energia dispersiva, das regides A,
B, C e D da micrografia a, do filme depositado a partir de hexametildisiloxano diluido em oxigénio com
poténcia de excitacao do plasma de 30 W.
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Figura 5.5.24: Microscopia eletrdnica de varredura a e b e espectro de energia dispersiva, das regides A,
B, C e D da micrografia a, do filme depositado a partir de hexametildisiloxano diluido em oxigénio com
poténcia de excitacdo do plasma de 45 W.
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Figura 5.5.25: Microscopia eletrdnica de varredura a e b e espectro de energia dispersiva, das regides A,
B, C e D da micrografia a, do filme depositado a partir de hexametildisiloxano diluido em oxigénio com
poténcia de excitacao do plasma de 50 W.
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A partir das micrografias dos filmes, nota-se que os defeitos encontrados para o
filme preparado com 10 W foi muito parecido aos apresentados pelos filmes a partir de
acetileno diluido em argbnio (secdo 5.4), confirmando o seu desempenho nas analises de
impedancia e polarizagdo, sendo que os demais filmes ndo apresentaram tais regides. Ao
redor das regides altamente comprometidas, representadas pela Figura 5.5.20b, sempre estava
presente uma regido mais clara; esta regido também foi observada no filme de 15 W
claramente visivel na Figura 5.5.21b. O espectro desta regido (Figura 5.5.21, espectro C)
apresenta baixa concentracdo de Si, evidenciando um defeito na superficie do filme, que
compromete seu carater protetivo.

Algumas depressdes mais acentuadas, decorrentes do polimento da liga, mais
expostas pelos filmes menos espessos (P < 30 W), apresentaram uma menor concentragdo de
Si (representada pela regido B da Figura 5.5.23b), ndo encontradas nos filmes com espessura
proxima a 2jum e estrutura mais entrelacada (45 e 50 W).

Embora a concentracdo de Si aumente com o0 aumento da espessura, a
concentracdo de C continua praticamente constante nos espectros da regido do filme (Figuras
5.5.20A — 5.5.25A), revelando o aumento do carater inorganico dos revestimentos com o
aumento da poténcia. Sendo que a amostra preparada com 50 W apresentou um crescimento
deste carater substancialmente maior quando comparada as demais. Este resultado revela que
o comportamento da Ct observado para o filme preparado com 50 W, além de estar
relacionado com o grau de entrelacamento da estrutura, pode estar ainda mais relacionado
com 0 seu maior carater inorganico.

E importante mencionar que as regides claras distribuidas ao longo de toda a
superficie das amostras nem sempre estavam relacionadas com uma diminuicdo da

concentracdo de Si (regides B e C da Figura 5.5.25b). Desta maneira, as duas regides estdo
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passiveis de ocorrer em todas as amostras. No entanto, a diminuicdo das areas claras pode

estar relacionada com um melhor desempenho nos ensaios de impedancia e polarizagéo.
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5.6 Discussoes finais

A partir dos trés conjuntos de resultados obtidos na primeira parte deste trabalho
(secdo 5.1 a 5.3), pode-se observar que cada composto organico empregado apresenta
vantagens e desvantagens com relacdo aos demais.

Enquanto elevadas taxas de deposicdo foram obtidas com o acetileno, sua
conectividade ao substrato foi muito pobre, comprometendo a integridade das amostras. J& 0s
filmes preparados a partir de metano e argénio apresentam a menor taxa de deposi¢édo dentre
todos os compostos utilizados, boa aderéncia ao substrato e moderada receptividade a agua.
Por fim, o filme depositado em plasma contendo HMDSO apresentou taxa de deposicdo
intermediaria, entre as encontradas para o acetileno e 0 metano, com excelente conectividade
ao substrato e baixa receptividade a agua. Esta associacdo de propriedades obtida nos filmes
contendo Si é extremamente conveniente em barreiras protetivas contra a corrosdo, tornando-
0 muito relevante em novos estudos. Quando se consideram as taxas de deposicdo
encontradas nos diferentes estudos, nota-se que os filmes depositados a partir de acetileno sdo
bastante promissores. Todavia, hd o inconveniente do descolamento. Uma possibilidade neste
caso foi a utilizacdo da técnica hibrida de Implantacdo Iénica e Deposicdo por Imersdo em
Plasmas. Através desta técnica, produz-se uma diluicdo da regido proxima da superficie do
substrato com atomos do filme, melhorando a conex&o entre os dois materiais.

Desta forma, estudos foram realizados utilizando-se o C,H, como composto
orgénico da deposicdo dos filmes pela IIDIP (secdo 5.4). Foi observado que o tempo de
deposicao possui influéncia marcante nas caracteristicas das amostras obtidas. Nas condi¢des
utilizadas, os filmes alcangaram espessuras até 1,8 um com boa conectividade aos substratos.

O tempo de deposicdo nédo influencia na estrutura do material, mas as camadas depositadas
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com maiores tempos (= 3600 s) foram as que forneceram maior protecdo a liga de aluminio

2024 em testes de oxidacdo em plasma de oxigénio. Sob determinadas condic¢des, houve
melhora na resisténcia a corrosdo em névoa salina em até 15 vezes quando o filme foi
depositado sobre a liga, muito embora apresentassem carater hidrofilico. Através dos testes de
impedancia eletroquimica e polarizagdo, também se pode observar que os filmes preparados
com tempos de deposicdo maiores que 2700 s e menores que 8100 s apresentaram boas
propriedades de barreira, permitindo apontar o filme depositado com 6600 s como o0 mais
efetivo para a protecdo da liga de aluminio 2024. Desempenho confirmado através da analise
das superficies ap0s o0s ensaios de impedancia e polarizacdo, por microscopia eletrénica de
varredura com seus respectivos espectros de EDS das regides mais comprometidas.

Para dar continuidade aos estudos dos filmes a partir de HMDSO, foi analisado o
aumento da poténcia de excitacdo do plasma na deposicdo dos filmes a partir de
hexametildisiloxano diluido em oxigénio (se¢do 5.5). O aumento da poténcia promoveu um
aumento na espessura, no carater inorganico e no grau de entrelacamento da estrutura dos
filmes. Foram obtidos filmes com até 2,0 um com boa estabilidade fisica com uma taxa de
deposicdo de 5,3 10 pum/s. O melhor desempenho das amostras submetidas ao ensaio de
névoa salina foi obtido pelo filme preparado com 45 W, com um aumento na resisténcia a
corrosdo de 36 vezes. Todavia, hd importante indicativo de que a protecdo a liga seria mais
efetiva para filmes depositados com maiores poténcias e menores tempos, visto que a
estabilidade fisica dos filmes, a proporcdo de grupos inorganicos e o grau de entrelacamento
seriam maiores nestes casos.

A partir da espectroscopia de impedancia eletroquimica e da polarizacdo também
foi possivel analisar o desempenho dos filmes como barreiras protetivas. De uma forma geral,
os filmes depositados com poténcias > 30 W apresentaram os melhores desempenhos quando

analisados pelos comportamentos da Ry, € icorr. NO entanto, 0 comportamento da C; mostrou-se
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fortemente dependente do grau de entrelagamento e do carater inorganico, apontando o filme
preparado com 50 W como 0 mais protetivo. Desempenho também confirmado pela analise
das superficies por microscopia eletronica de varredura apds os ensaios de impedancia e
polarizagdo, visto que a amostra de 50 W apresentou a superficie com a menor quantidade de
regides claras. Através das imagens de MEV, foi possivel constatar que, neste caso, 0 ensaio
de impedancia apresenta maiores detalhes sobre o desempenho das amostras como barreiras

protetivas.
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6 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos foi possivel estudar o desempenho nas

propriedades de barreira dos diferentes filmes na protecdo contra a corrosdo oferecida a liga

de aluminio 2024.

Os filmes a partir de acetileno diluido em argbnio por IIDIP apresentaram

espessura de até 1,8 um, com boa conectividade aos substratos. Sendo possivel concluir que o

tempo de deposicao ndo influencia na estrutura do material. A partir dos testes de corroséo:

Os filmes depositados com maiores tempos (= 3600 s) foram os que apresentaram
maior protecdo a liga de aluminio 2024 em testes de oxidacdo em plasma de oxigénio;

Sob determinadas condicdes, os filmes depositados com até 2700 s apresentaram um
aumento de até 15 vezes na protecao contra a corrosdo acelerada (névoa salina);

A partir dos testes de impedancia eletroquimica e polarizacdo, os filmes preparados
com tempos de deposicdo maiores que 2700 s e menores que 8100 s apresentaram
boas propriedades de barreira, permitindo apontar o filme depositado com 6600 s
como o mais efetivo para a protecdo da liga de aluminio 2024. Resultado confirmado
pelas imagens de MEV;,

O filme preparado com 6600 s apresentou um aumento na Rt de 20 vezes, uma
diminuicdo da Ct de cerca de uma ordem de grandeza e uma diminuicdo da icorr de
até 20 vezes.

Ja os filmes preparados a partir de misturas de HMDSO e O, depositados por

PECVD apresentaram filmes com até 2,0 um, com boa conectividade aos substratos. O

aumento da poténcia de excitacdo do plasma proporcionou um aumento no entrelacamento da

estrutura e do carater inorgénico dos filmes. A partir dos testes de corrosao:
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* O filme preparado com 45 W apresentou o melhor desempenho em ensaio de
corrosdo acelerada (névoa salina). No entanto, ha importante indicativo de que a
protecdo a liga seria mais efetiva para filmes depositados com maiores poténcias e
menores tempos, Vvisto que a estabilidade fisica dos filmes, a proporcdo de grupos
inorganicos e o grau de entrelagamento seriam maiores nestes casos.

* A partir dos testes de impedancia eletroquimica e polarizacdo,os filmes preparados
com poténcia > 30 W apresentaram os melhores desempenhos quando analisados
pelos comportamentos da Ry, € icrr. NO entanto, 0 comportamento da C; mostrou-se
fortemente dependente do grau de entrelacamento e do carater inorganico, apontando
o filme preparado com 50 W como o0 mais protetivo.

* O filme preparado com 50 W apresentou um aumento na R; de 240 vezes, uma
diminuicdo da C;de cerca de 390 vezes e uma diminuicdo da iqrr de até 133 vezes.

Portanto, dentre os filmes estudados, o melhor desempenho como barreira
protetiva contra a corrosdo foi apresentado pelo filme depositado a partir de

hexametildisiloxano diluido em O, preparado com 50 W.
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