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RESUMO

Filmes de carbono tipo diamante (Diamond Like Carbon - DLC) tém atraido
significativamente a atencdo da comunidade cientifica e tecnoldgica em virtude das
propriedades fisico-quimicas, tais como, como elevada dureza, inércia quimica, baixo
coeficiente de atrito, aderéncia em substratos metalicos, que permitem aplicagdes nas
mais diversas areas. Porém para atender a todas estas aplicacdes é primordial que os
filmes de DLC tenham alta aderéncia ao substrato. Este trabalho trata do estudo da
modificacdo de superficie do aco X45 CrSi 9-3 apenas com atomos de silicio como
agentes formadores de interfaces entre o substrato e os filmes de DLC. O foco deste
estudo foi o processo de subimplantacdo i6nica do silicio, buscando obter uma
interface com propriedades mecanicas e triboldgicas intermedidrias as do substrato e
do filme de DLC, porém com formacdo de ligacdes quimicas fortes que garantam uma
elevada aderéncia. Para o crescimento da interface e dos filmes de DLC foi utilizada a
técnica DC Pulsada PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition), com
modificagdes desenvolvidas na equipe e trazendo algumas novidades, como a
utilizagdo de uma tela ativa para melhorar a intensidade e uniformidade de descarga.
As amostras foram caracterizadas quanto a aderéncia, composi¢dao quimica, taxa de
deposicdo, razdo Ip/ls, hidrogenacdo e atrito. As técnicas utilizadas foram
espectroscopia de espalhamento Raman, tribologia e perfilometria de contato. Para o
crescimento do filme de interface, foi usado o gds silano e para o crescimento dos
filmes de DLC utilizou-se dois tipos diferentes de gases precursores, o metano e o
acetileno. Os resultados mostraram que tanto a partir do precursor metano quanto do
precursor acetileno é possivel obter filmes de DLC com qualidades estruturais
adequadas. Também que é possivel depositar filmes de DLC sobre o aco X45 CrSi 9-3
com boa aderéncia e que o arranjo experimental da tela ativa proporcionou que as
deposi¢oes fossem efetuadas em pressées mais baixas o que proporcionou um maior
aproveitamento da energia média dos ions e beneficiou as condi¢des de deposicao dos
filmes de DLC em regime de quase sem colisdes.
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STUDY OF SURFACE MODIFICATION OF X45 CrSi 9-3 STEEL, WITH INTERFACE
PRODUCTION, AIMING TO IMPROVE DLC FILMS ADHERENCE

ABSTRACT

Diamond-like carbon (DLC) films have attracted so much the attention of the scientific
and technological community due to their very impressive physicochemical properties,
such as high hardness, chemical inertness, low friction coefficient, adhesion to metallic
substrates, which allow application in several areas. Nevertheless, to reach all these
applications, it is essential to reach high adhesion between DLC film and substrate. In
this work studies of surface modification of X45 CrSi 9-3 steel was done by using only
silicon atoms as agents forming interface between substrate and DLC films. The focus
of this study is the silicon ion sub-implantation process, seeking an interface with
intermediary mechanical and tribological properties between substrate and DLC film,
but with strong chemical bonds ensuring high adhesion. For interface and DLC films
growth, it was used a modified pulsed DC PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition) technique, performed "in house", using at the first time an active screen to
improve the uniformity of discharge for DLC gorwth. The samples were characterized
in terms of adhesion, chemical composition, deposition rate, Ip/Ig ratio, hydrogenation
and coefficient of friction. The techniques used were Raman scattering spectroscopy,
tribology and contact profilometer. For the interface growth it was used silane gas and
for the DLC film growth it was used two different precursor gases, methane and
acetylene. The results showed that both precursors can be used for DLC films growth
with adequate structural qualities. Also it is possible to deposit DLC films on steel X45
CrSi 9-3 with good adherence and the experimental arrangement by using active
screen provided better condition for deposition at lower pressures due to higher
average energy of the ions in almost collisionless regime.
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1 INTRODUCAO

Ultimamente filmes de carbono tipo diamante (Diamond Like-Carbon, DLC) tém
despertado grande interesse na comunidade cientifica e tecnoldgica por reunir
propriedades fisico-quimicas muito atraentes como: elevada dureza, inércia quimica,
baixo coeficiente de atrito, elevada resisténcia ao desgaste, biocompatibilidade entre
outras, que o leva a uma vasta area de aplicacdgo (ROBERTSON, 2002; CHEN e HONG,
2005; CAPOTE et al., 2008; RADI et al., 2011).

Esses filmes sdo utilizados como lubrificantes sélidos, revestimentos protetores de
superficies expostas ao ambiente espacial e a ambientes quimicos agressivos, como na
industria do petréleo, do alcool, de celulose, entre outras. Por se tratar de um material
biocompativel, também pode ser utilizado como revestimento de proteses
ortopédicas, odontoldgicas, cateteres, entre outros (MORI; TACHIKAWA, 2002; GRILL,
2003; MARCIANO, 2011).

Para aplica¢cdes automotivas, como valvulas de motores a combustdo interna, que sao
expostas a condicdes severas de operacdao, como desgaste, atrito, tracdo e corrosao,
filmes de DLC podem ser depositados a fim de aumentar o tempo de vida util dessas

pecas.

Naturalmente, para que atenda a essas vastas aplicacGes, é necessario que os filmes
de DLC sejam muito aderentes aos diferentes tipos de substratos. Para isso uma
intercamada de variados metais, principalmente os que apresentam tendéncia a

formar carbetos, pode ser depositada.

O foco deste trabalho é a obtencdo de filmes de DLC em aco X45 CrSi 9-3 considerando
diferentes tipos de interfaces visando promover a nucleacdo do melhor filme de DLC
com uma elevada aderéncia. Para tanto, foram depositados filmes de DLC sobre o aco
X45 CrSi 9-3 utilizando diferentes parametros de deposigao, inicialmente, em busca de
uma alta aderéncia com a ajuda de uma interface de silicio obtida a partir do gas
silano, onde o0s parametros foram rigorosamente estudados. Para um melhor

entendimento tedrico dos fendmenos envolvidos, especialmente no processo de



aderéncia, a fim de buscar um bom direcionamento na parte experimental, utilizaram-
se simulacBes computacionais estocasticas, buscando analisar a incorporacdo de
atomos de silicio, formando uma intercamada, entre o substrato e o filme de DLC.
Essas simulacOes foram realizadas por meio do programa SRIM na interface TRIM, no
qual os parametros de entrada foram a energia dos ions incidentes, o tipo de ion e o

material alvo.

Esta dissertacdao de mestrado foi estruturada em seis capitulos. O capitulo 2 refere-se
aos conceitos e revisoes da literatura acerca dos filmes de DLC. No capitulo 3 é exposta
a metodologia empregada para o processo de preparacdo das amostras, crescimentos
dos filmes de interfaces e dos filmes de DLC propriamente ditos e para a realizagao de
cada caracterizacdo. O capitulo 4 apresenta os resultados obtidos ao longo do
desenvolvimento deste projeto e as discussdes relacionadas. O capitulo 5 discorre

sobre as conclusdes e o capitulo 6 exibe as sugestdes para trabalhos futuros.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisdo bibliografica abrangeu desde a escolha do substrato, as técnicas mais
presentes de producdo de interfaces e crescimento do filme de DLC até as técnicas

utilizadas para caracterizacdo dos filmes.

2.1 Substrato - Agco X45 CrSi 9-3

O material X45 CrSi 9-3 é uma liga de ago inoxidavel de matriz martensitica de médio
teor de carbono, com carbonetos dispersos precipitados na matriz. Sdo principalmente
do tipo Cr,3Cs e CryCs, segundo a norma SAE J775 (SAE, 2004). Esse aco é constituido,

principalmente, por 9% de cromo e 3% de silicio (SAE, 2004).

O aco X45 CrSi 9-3 é de facil ttmpera, com excelente estabilidade da fase martensita
formada, além de possuir caracteristicas de endurecimento secundario durante o
revenimento (COISSE, 2010). E comumente utilizado temperado e revenido, com uma
dureza de 38 HRC, podendo ser aplicado recozido, dependendo das tensdes aplicadas

na vida em servico (SAE, 2004; COISSE, 2010).

Essa liga foi desenvolvida por volta de 1920 para aplicagdao em valvulas de escape.
Ainda hoje é largamente utilizada em valvulas de admissdo, em motores de ciclo Otto
e de diesel, em valvulas mono metalicas, que sdo valvulas que utilizam um unico
material em sua construcdo, e em valvulas de escape nos mesmos motores (COISSE,
2010). E utilizado também em valvulas bimetdlicas, que sdo valvulas que utilizam
materiais distintos na cabega e na haste, devido a maior severidade de aplicagdao

guanto a oxidacdo, corrosdo e temperaturas na regido da cabeca.

Sua utilidade é justificada pela natureza ciclica das solicitagdes mecanicas nas valvulas
de admissdo e de escape, que contribuem para a susceptibilidade da falha por fadiga,
aliada ainda com as necessidades de redugdao de massa e coeficiente de atrito e

aumento na resisténcia ao desgaste.



Paralelamente a demanda pela producdo e consumo de veiculos automotores ha a
necessidade de reduzir a emissdo de gases prejudiciais ao meio ambiente e,
consequentemente, reduzir o consumo de combustiveis. Para a redugdao no consumo
de combustivel é preciso reduzir as perdas térmicas e mecanicas, além de massa, dos

componentes do motor (MERLO, 2003).

Em um motor a combustdo interna, as perdas mecanicas devido a inércia e atrito
envolvem diretamente o trem de valvulas, que é sozinho responsavel por cerca de 20%
das perdas mecanicas de um motor em funcionamento (rota¢des entre 1500 e 2000
RPM). Assim, a reducdo de massa e do coeficiente de atrito de componentes como
comandos de valvulas, vdlvulas, molas e atuadores é um desafio essencial para os

fabricantes (MERLO, 2003).

A reducdo de massa em um motor a combustdo interna passa pela reducdo em suas
dimensdes e consequentemente ha um aumento nas tensGes aplicadas devido a
secgOes resistentes menores. Ha ainda a necessidade de redugdo de atrito entre as
partes moveis, o que direciona o desenvolvimento a novas combinacGes de materiais
base e recobrimentos para aumentar a resisténcia destas pegas ao desgaste (MERLO,

2003).

Em motores a combustdo interna, o trem de valvulas, tem a funcdo de gerenciar a
entrada de mistura ar-combustivel na fase de admissao e a saida de gases residuais da
combustdo na fase de escape, permanecendo fechadas durante as fases de

compressdo e expansao (VOORWALD et al., 2011).

Como mostrado na Figura 2.1, as valvulas sdo formadas pelos seguintes componentes:
ponta, canaletas, haste, colarinho, cabeca, sede e face de combustao, e envolve varios
processos na sua fabricagdo, como: extrusdo, soldagem, forjamento e usinagem.
Devido as tensdes ciclicas e altas temperaturas envolvidas no processo de abertura e
fechamento da valvula, é necessaria a aplicacdo de um material com propriedades

mecanicas elevadas (ARAUJO et al., 2012).



Geralmente o ago X45 CrSi 9-3 é utilizado na regido da haste da valvula, onde as
temperaturas sdo mais baixas e exige uma maior resisténcia ao desgaste. O custo das
valvulas confeccionadas com esta liga é relativamente mais baixo se comparado com

as ligas austeniticas ou de niquel (COISSE, 2010).

Ponta

L]

®Canaleta

«_ Haste

Colarinho

Cabeca

Margem

Face de Combustdo

Figura 2.1 — Nomenclatura da valvula de motor.

Fonte: Adaptado de Voorwald et al. (2011).

2.2 Filmes de Carbono tipo-diamante (DLC)

O carbono é um dos elementos mais notdveis da natureza, pois existe em composicoes
de varias formas alotrépicas, tanto cristalinas como amorfas, por formar diferentes

hibridizac¢des, sp3, sp2 e sp.

Na Figura 2.2 mostra-se uma representacao esquematica das hibridizacdes formadas
pelo carbono. Entre essas hibridizacdes estdo as hibridizacdes sp° (tipo diamante), sp’
(tipo grafite) e sp (ligacbes C-C). O carbono na forma de diamante exibe ligacGes
covalentes tetraédricas sp3 com uma ligacdo forte o com o atomo adjacente, onde os
quatro orbitais hibridos sp® estdo dispostos simetricamente na direcdo dos vértices de
um tetraedro regular. J4 o carbono na forma de grafite consiste em trés ligacbes o

trigonalmente direcionados e uma ligacdo relativamente fraca m perpendicular ao

triangulo. Na configuragdao sp dois elétrons dos quatro elétrons de valéncia formam



orbitais g, cada qual formando uma ligacdo o alinhada ao longo do eixo x, e os outros

dois elétrons formam ligacGes m, direcionadas nos eixos y e z (ROBERTSON, 2002).

“’_\ n T
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> -.\k
k o r
sp? s-px sp

Figura 2.2 — Representacdo esquematica das hibridiza¢Ges do carbono.

DLC consistem em carbonos amorfos (a-C) e em carbonos amorfos hidrogenados (a-
C:H). No diagrama de fase terndrio C-H (Figura 2.3), proposto pela primeira vez por
Jacob e Moller (1993), estdo os arranjos de varias formas de misturas amorfas. Com
base nele, pode-se notar que na parte inferior esquerda se encontram filmes de a-C
que apresentam estruturas de grafite desordenadas. No canto direito do tridngulo
contém dois polimeros polietileno (CH,), e poliacetileno (CH),, além de ligacdes C-C
qgue ndo formam filmes, sé moléculas. J& no vértice superior estd o diamante

(ROBERTSON, 2002).
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Figura 2.3 — Diagrama de fases ternario das liga¢Oes entre os tipos de carbono amorfo e
hidrogénio.

Fonte: Adaptado de Robertson (2002).

Para se obter filmes de DLC com maior teor de hibridizacdes sp3 diversos métodos de
deposigdo foram desenvolvidos. Os filmes de carbono amorfo com alta porcentagem
de hibridizagdes sp® foram chamados por McKenzie (1996) de carbono amorfo
tetraédrico (ta-C) para diferencia-los dos a-C com maior quantidade de hibridiza¢des
sp’. Utilizando o método de Deposi¢io Quimica na Fase Vapor Assistida por Plasma -
PECVD podem ser obtidos filmes no centro do triangulo (a-C:H e ta-C:H) (ROBERTSON,
2002; CAPOTE, 2003).

Como mostrado anteriormente (Figura 2.2), o carbono pode existir em trés
hibridizacdes, sp>, sp” e sp. As ligacdes o em C-C e C-H formam estados o preenchidos
na banda de valéncia e estados vazios o* na banda de conducdo, separados por uma
banda larga o — o*. As ligacGes T em sp2 e sp formam estados preenchidos mt e estados
vazios * com uma banda mais estreita m — nt*. Na Figura 2.4 mostra-se um diagrama

esquematico da estrutura de bandas do carbono amorfo.
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Figura 2.4 — Diagrama esquematico da estrutura de bandas do carbono amorfo.

Fonte: Adaptado de Robertson (2002).

Robertson (2002), baseado nas propriedades das ligacbes o e m, propos o modelo de
aglomerados (clusters), para explicar a microestrutura dos filmes de a-C:H. Segundo
este modelo, a estrutura dos filmes pode ser descrita como pequenos aglomerados de
carbono sp?, anéis grafiticos e/ou aromdticos distorcidos, interconectados por
carbonos sp3. E possivel relatar também o arranjo estrutural como sendo um
P 2 ~ .
composto bifasico, no qual os aglomerados de carbono sp® estdo imersos em uma
matriz de carbonos spa. As dimensdes desses aglomerados de carbono sp2

determinariam a largura da banda m-mt*.

A estrutura amorfa dos filmes a-C:H é composta por carbonos hibridizados nas formas
sp2 e sp3. Os sp2 podem formar anéis grafiticos/aromaticos e/ou cadeias olefinicas,
enquanto os sp> formam tetraedros e ligagdes terminais —CH, (n = 1-3). Portanto, nos
filmes de DLC existe uma grande variedade de tipos estruturais que podem se arranjar
geometricamente de diversas formas: anéis, cadeias, tetraedros, entre outras

(CAPOTE, 2003; BONETTI, 2008).

2.3 Processos de deposigdo dos filmes de DLC

Existem diversas técnicas para deposicdo de filmes de DLC, como a Deposicdo Quimica

na Fase Vapor (Chemical Vapor Deposition, CVD) utilizando fonte de Corrente Continua



(Direct Current, DC), radio frequéncia (radio frequency, r.f) ou DC pulsada em outras
frequéncias, Deposicdo Fisica na Fase Vapor (Physical Vapor Deposition, PVD),
sputtering e ablacdo por laser e feixe de ions (lon Beam Assisted Deposition, 1BAD)

(SILVA, 2013).

A técnica PECVD é caracterizada pela alta poténcia para a aceleragao dos ions, baixo
custo com equipamentos e com o crescimento dos filmes quando comparada com
outras técnicas. O método mais popular em laboratdrios de pesquisas é o r.f. — PECVD.
A camara de deposicdo consiste em dois eletrodos de diferentes areas: o menor desses
eletrodos, o catodo, esta ligado a uma fonte, por exemplo, de r.f. e 0 maior, o anodo, é

formado pelas paredes da cdmara (ROBERTSON, 2002).

Trava-Airoldi et al. (2007) verificaram que a técnica DC pulsado PECVD apresentam
melhores resultados quanto a aderéncia, baixo coeficiente de atrito, baixa tensdo
residual, alta dureza e menor custo de producdo quando comparada as técnicas r.f —

PECVD e IBAD.

Entretanto, no grupo Diamantes e Materiais Relacionados (DIMARE) do INPE esta
sendo desenvolvida uma nova parametrizagdo para o crescimento dos filmes de DLC
vinculada a técnica DC pulsada PECVD utilizando o mesmo conceito da tecnologia
Active Screen Plasma Nitriding (Nitretacdo a plasma com tela ativa, ASPN). Este novo
arranjo experimental ainda esta sendo estudado pelo grupo, mas sabe-se que ele
ajuda a intensificar e uniformizar o plasma sobre as amostras e ainda trabalhar com
pressGes mais baixas o que proporciona um maior aproveitamento da energia média

dos ions.

Recentemente vem sendo sugerido o processo de nitretagao a plasma ASPN como
uma alternativa a de nitretacdo a plasma tradicional (DC Plasma Nitriding — DCPN) que
tem alguns inconvenientes, como risco de formacdo de arco, catodos ocos, camadas
brancas, temperatura ndo homogénea em todas as pecas e impossibilidade de

deposicdo em pecas com geometrias diferentes em um mesmo lote. (ZHAO et al.,



2006;WANG et al., 2008; NISHIMOTO et al., 2010; CRESPI et al., 2011; GEORGES et al.,
2012; SAEED et al., 2013).

Neste novo processo de nitretacdo, a descarga ndo é aplicada sobre as amostras (carga
de trabalho), mas em conjunto com uma tela de metal (tela ativa) que circunda as
amostras e esta no mesmo potencial. O porta-amostra e os componentes sdo tratados
como catodo e as paredes da camara como anodo. A tela desempenha a funcdo de
aumentar a densidade de elétrons e consequentemente aumentar a densidade de ions
das espécies ativas e também, acelerar o aquecimento das amostras as temperaturas
de difusdo, contribuindo, também, para eliminar os efeitos de bordas do processo de
nitretagao. Os problemas relacionados a nitretagdo a plasma convencional sdo
eliminados, em grande parte uma vez que as pecas ja ndo sao diretamente expostas a
descarga (ZHAO et al., 2006; WANG et al., 2008; GALLO e DONG, 2009; NISHIMOTO et
al., 2010; HANNEMANN et al., 2013; SAEED et al., 2013). A ASPN tem trazido ganhos

significativos de produtividade e baixos custos de operacdao (GEORGES et al., 2012).

Para uma descricdo completa do crescimento de filmes de DLC é imprescindivel a
explanagao de dois mecanismos fundamentais: o processo fisico de subimplantagao

ibnica e o processo quimico de camada absorvida (BONETTI, 2008).

2.3.1 Mecanismo de subimplantagdo iénica

Este mecanismo esta associado ao bombardeamento da superficie do substrato pelos
fons gerados no plasma. Lifshitz et al. (1995) propuseram um modelo que descreve o
crescimento de filmes através de um processo de implantagdo superficial, por isso
denominado de subimplantacdo. De acordo com este modelo, o processo de evolucgdo
de um filme pode ser caracterizado por processos colisionais ou por difusdo dos

atomos de carbono nas primeiras camadas de crescimento.

Segundo Moller (1991), &tomos com hibridizacdes sp> e sp? podem ser deslocados para

posi¢des intersticiais. Portanto a fracdo de dtomos com hibridizagao sp3 aumenta se
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houver um deslocamento preferencial dos dtomos com hibridizagdo sp®. Esta ideia
nasceu de estimativas iniciais da diferenca entre as energias de deslocamento do
grafite e do diamante, porém mais tarde comprovou-se que a ideia de deslocamento

preferencial ndo era valida.

Robertson (2002) propOs que o processo de subimplantacdo gera um aumento
metaestavel na densidade, que favorece a formacdo de hibridiza¢des sp®. Porem é
necessario um crescimento subsuperficial em um volume limitado para formar
hibridizacoes sp3. Na Figura 2.5 mostra-se esquematicamente o processo de
densificacdo por subimplantacdo. Os ions que ndo tem energia suficientemente alta
para penetrar, ficam na superficie formando hibridizacoes spz. Os ions que tem energia
superior a energia limiar de penetracdo (Ep) podem entrar nos intersticios,
aumentando a densidade atémica local, favorecendo a formagdo de hibridizagdes sp3.
Os ions com energia menor a Ep, que ndo participam da densificacdo, contribuem ao

crescimento do filme mediante um processo de relaxacdo (ROBERTSON, 2002).

Feixe Incidente

Fracdo Atémica, ¢

Camada Internade sp?

Superficie OriginaIT

1
T %
: I Fra¢do de Relaxamento, n
|

1 I B
| I

Regido 1 1
: :
1
I of Fragdo de Penetracao
1
1

T v ...
Camada de Densificacdo Intersticiais, n

Figura 2.5 — Processo de densificacao por subimplantacao.

Fonte: Adaptado de Robertson (2002).
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Na Figura 2.6 sdo mostradas as bases do modelo de subimplantacdo: a penetracao
direta, penetracdo indireta ou por recuo dos atomos de superficie e a relaxacdo da

regido densificada.

O
Shee 6¢— A" 5
o—— o e
O O O
Penetragdo Direta Relaxagdo Penetragdo Indireta

Figura 2.6 — Esquema do processo basico de subimplantagdo: penetracdo direta, relaxacdo da
regido densificada e penetracdo indireta ou por colisdo com recuo dos atomos da
superficie.

Fonte: Adaptado de Robertson, 2002.

2.3.2 Mecanismo da camada absorvida

Este mecanismo estd relacionado a absorcdo na superficie do filme em formacao, de
radicais neutros produzidos pelas reacdes que acontecem no plasma como dissocia¢do
e ionizac¢do. O coeficiente de adesdo determina a contribui¢cdo de cada espécie neutra.
A superficie dos filmes de a-C:H é fundamentalmente coberta de ligacdes C-H, mas é
quimicamente passiva. Radicais que ndo estiverem saturados podem ser inseridos
diretamente em ligacdes C-C ou C-H da superficie. Essas espécies reagem fortemente
com o filme e seus coeficientes de adesdo estdo perto de 1. Os monorradicais ndo
podem ser inseridos diretamente na ligacao, eles sé reagem com o filme se existir uma
ligacdo pendente (dangling bond) na superficie. Esta ligacdo pendente é criada pela
remocdo de um atomo de hidrogénio de uma ligacdo C-H da superficie (ROBERTSON,

2002).

As espécies neutras de hidrocarbonetos ndao penetram no filme, reagem somente na

superficie. Dentro do filme, eles podem interagir com hidrogénio das ligacées C-H e

12



criar ligacbes pendentes e moléculas de H,. Por outro lado, algumas destas ligacGes

pendentes podem ser saturadas pelo hidrogénio atomico (ROBERTSON, 2002).

Nos filmes de a-C:H, dado que o hidrogénio sé tem a possibilidade de realizar uma
ligacdo quimica ele cria ligagGes terminais, portanto as ligacdes pendentes estdo
correlacionadas a atomos de carbono. Em uma atmosfera precursora rica em
hidrogénio a quantidade de ligacGes pendentes na superficie do filme em crescimento
sera reduzida, uma vez que o hidrogénio vai passivar estas ligagbes. O
bombardeamento iGnico gera novas ligacGes pendentes na superficie do filme, ja que
colisGes na superficie geram a quebra de ligagdes quimicas e provocam a formacdo de

novos sitios para a absorgao de radicais (CAPOTE, 2003).

2.4 Aderéncia dos filmes de DLC

O maior desafio na deposicdo de filmes finos de DLC estd em alcancar uma elevada
adesdo entre o filme e o substrato metalico devido a alta tensdo residual (externa e
interna) destes revestimentos e a baixa reatividade do carbono com a superficie do

substrato (BONETTI, 2008).

As tensOes residuais internas dos filmes sdo, em geral, causadas por defeitos e
impurezas na estrutura e aumentam com a espessura dos mesmos (HOLMBERG et al.,
2009; FU et al., 2003). Ela, usualmente, aumenta com a espessura do filme no comeco
do crescimento, alcanca um valor maximo em certa espessura e decresce até um valor

constante a medida que a espessura do filme aumenta (CHEN; GAO, 2000).

As tensoes residuais externas, também chamadas de tensdes térmicas, sdo devidas a
incompatibilidade do coeficiente de expansao térmica entre o filme e o substrato e a
diferenca de temperatura entre a deposicdao e o manuseio do componente revestido

apo6s a deposicdo (HOLMBERG et al., 2009; PAPPACENA et al., 2012).

A ades3do dos filmes de DLC com substratos metalicos pode ser melhorada através da

deposi¢gdao de um filme fino adicional, ou pela modificagao da superficie por meio da
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subimplantagdo i6nica e/ou difusdo de elementos quimicos. Entre os procedimentos
mais utilizados para obter interfaces que favorecam a aderéncia dos filmes de DLC
estdo: a deposicdo de intercamadas de diferentes metais como silicio, cromo,
nitrogénio; dopagem ou implantacdo de elementos como boro, nitrogénio, carbono,
cobre entre outros; difusdo térmica combinada com a tensdo de aceleracdo dos ions
no comeco da deposicdo e tratamentos térmicos de superficie (BURSIKOVA et al.,
2002; MOSANER et al., 2003; LEE et al., 2004; ZHANG et al., 2004; CHEN et al., 2005;
PU et al., 2010; SRISANG et al., 2012; CHOU et al., 2013). Camadas intermedidrias de
silicio entre os diferentes tipos de substratos e os filmes de DLC tém sido amplamente
usadas para aumentar a aderéncia destes revestimentos. (CAPOTE et al., 2006; AZZI| et

al., 2010;WANG et al., 2013).

Neste trabalho uma camada intermediaria de silicio entre o filme de DLC e o substrato
foi depositada, j3 que essa intercamada possibilita a melhora das propriedades
tribolégicas, pois possui essencialmente duas funcdes: aumentar a energia de ligacao
entre os componentes do filme e do substrato e diminuir a tensao residual interfacial

(HOLMBERG; MATTHEWS, 2009).

2.5 Técnicas de caracterizagéo

Neste tdpico serdo descritas as técnicas utilizadas, neste trabalho, para a
caracterizacdao dos filmes finos de DLC depositados sobre o substrato X45 CrSi 9-3.
Estas técnicas sdo relevantes quanto a estrutura atémica, morfologia, modificacdo de
superficie, taxa de deposicdo, composicao quimica, tensdo residual e propriedades

triboldgicas.

2.5.1 Espectroscopia de espalhamento Raman

A espectroscopia de espalhamento Raman é uma técnica utilizada para observar

modos vibracionais, rotacionais e de baixa frequéncia em um sistema. Baseia-se no
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espalhamento ineldstico ou espalhamento Raman da luz monocromatica, comumente

de um laser no espectro visivel, proximo ao infravermelho ou préximo ao ultravioleta.

Quando o feixe de laser é irradiado sobre um ponto da amostra, espalha-se em todas
as direcbes. Uma pequena parcela desta radiacdo é espalhada inelasticamente, ou
seja, com um determinado comprimento de onda diferente daquele que incide sobre a
amostra. A diferenca de energia entre as radiagdes incidente e espalhada corresponde
a energia vibracional do meio, sejam vibracdes moleculares ou vibracdes de uma rede

cristalina (FERRARO et al., 2003).

A espectroscopia de espalhamento Raman é uma técnica muito utilizada para obter
informacdo sobre a estrutura dos filmes de DLC e a respeito do grau de desordem do
material. Esta técnica é amplamente usada devido a sua simplicidade, por ser ndo
destrutiva e fornecer informagdes qualitativas e, também, semiquantitativas sobre o

material estudado (BONETTI, 2008).

A espectroscopia Raman é uma técnica que envolve a medida do deslocamento do
comprimento de onda e da intensidade da luz dispersa inelasticamente a partir de
moléculas em estrutura solida. A luz espalhada Raman ocorre em comprimentos de
onda que s3ao deslocados da luz incidente por energias, especialmente, de vibracbes
moleculares no interior dos sdlidos. Portanto ela caracteriza principalmente redes
atdmicas especificas que tém propriedades coletivas. Desta forma esta técnica pode
fornecer informacdes sobre a estrutura das redes de carbono. As deconvolugdes
Raman podem ser deslocadas com as tensGes internas, o que afeta as energias de
ligacdes reais entre os atomos de uma estrutura de rede determinada (FERRARI;

ROBERTSON, 2000).

As ligagcdes de carbono, no estado amorfo, sao distorcidas quando comparadas as
energias do estado fundamental de ligagcGes presentes numa estrutura cristalina ideal.
Além disso, a distor¢do de ligagao local é aumentada quando outros tipos de atomos,
como hidrogénio, estdo presentes. Neste caso, quando o material contém grupos

aromaticos, os atomos de carbono podem ser hidrogenados na periferia desses
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grupos, e isso pode afetar o tamanho, a distribuigdo, assim como a sua resisténcia de

interligacdo no interior do material de DLC (NEUVILLE; MATTHEWS, 2007).

Todos os filmes carbonosos apresentam caracteristicas que podem ser comuns em
seus espectros Raman na regido de 800 — 2000 cm™ dependendo das estruturas
estudadas. Para a excitacdo visivel, as bandas chamadas de D e G se encontram
proximas, respectivamente, de 1360 e 1560 cm™. A banda D é devido aos modos de
vibracdo dos atomos com hibridizacdes sp? nos anéis e a banda G devido ao
estiramento da ligacdo dos pares de dtomos com hibridizacBes sp® nos anéis e cadeias
(CASIRAGHI et al., 2005b). Muitos estudos demonstraram que a razdo das intensidades
das bandas D e G, Ip/lg, sdo correlacionadas com o conteldo sp3, em gue menor
relacdo Ip/lg corresponde a uma maior composi¢do de hibridizacGes sp3 presente no

filme (FOONG et al., 2011).

Dos diferentes estudos realizados (SCHWAN et al., 1996; SHRODER et al., 1990),
encontrou-se certa dependéncia da posicdo e da largura das bandas D e G e da razdo
In/lg, com as propriedades mecanicas, estruturais e dticas dos filmes de a-C:H. Schwan
et al. (1996) definiram quatro razdes para o alargamento da banda G nos filmes de a-
C:H: o tamanho do aglomerado grafitico, a distribuicdo dos aglomerados, a influencia
da tensdo nos filmes e a natureza das ligacdes quimicas. Shroder et al. (1990)
observaram que a concentragdo e o tamanho dos cristais podem influenciar na largura
da banda G e a existéncia de varios aglomerados de diferentes tamanhos e diferente
natureza nos filmes de a-C:H pode alargar a banda. Ainda, Schwan et al. (1996)
acharam uma dependéncia linear da largura da banda G com a tensdo residual nos

filmes, tanto para amostras de grafite como para amostras de a-C e a-C:H.

Pesquisas de Tamor e Vassell (1994) mostraram uma forte dependéncia da posicdo da
banda G com o conteudo de hidrogénio presente em filmes de a-C:H depositados por
diversas técnicas de deposicdo. Também evidenciaram que a posicdo da banda G
desloca-se para frequéncias menores com o aumento do conteudo de hidrogénio nos
filmes. Comparando ainda espectros de espalhamento Raman e as propriedades

macroscopicas de cerca de 100 filmes de a-C:H depositados usando cinco técnicas de
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deposicdo, observaram uma mudanca da posicdo da banda G para um numero de
onda menor e uma diminui¢do na razdo lp/lg com o aumento da fracdo de atomos nas

hibridizacoes sp3.

Ferrari e Robertson (2000) estudaram a interpretacdo dos espectros Raman de filmes
de carbono amorfo. Os dados do espectro Raman visivel em carbono desordenado,
amorfo e do tipo DLC foram classificados em um modelo de trés estagios para mostrar
os fatores que controlam a posicao, a intensidade e as larguras das bandas D e G.
Ressalvaram que os espectros Raman dependem formalmente do ordenamento sp?,
devido ao favorecimento ressonante de suas vibragdes. Essa descrigao se aplica tanto

para os filmes sem hidrogénio, como para os a-C:H.

2.5.2 Perfilometria de contato

O perfildbmetro é um instrumento que mede o perfil topografico de uma superficie
mediante o deslizamento, em linha reta, de uma ponta de diamante sobre a mesma.
Usando a perfilometria pode-se determinar a espessura do filme, sua rugosidade e a
mudanga da curvatura dos substratos a partir da tensdo interna destes filmes. A tensao
residual total dos filmes de DLC é a soma das tensdes externas e internas nos filmes e
desenvolvem-se durante o processo de formacdo dos filmes. As tensGes externas
surgem por causa da diferenca da expansdo térmica do filme e do substrato, e as
tensdes internas devido a presenca de impurezas, de um ordenamento estrutural ou
por reordenamento estrutural. Qualquer mecanismo que impeca o rearranjo atébmico
permitird o desenvolvimento de tensdes internas elevadas (HOLMBERG et al., 2009). A
tensdo residual total pode ser obtida mediante a medida de deflexdo do substrato
antes e ap6s a deposicdo dos filmes e pode ser calculada usando-se a equagdo de

Stoney (1909) descrita na subsec¢do 3.5.2.
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2.5.3 Propriedades triboldgicas

A tribologia é a ciéncia que estuda o desgaste, o atrito e a lubrificacdo entre duas
superficies em contato e em movimento relativo. Ela reine conhecimentos basicos,
adquiridos em diversas areas do conhecimento tais como a fisica, a quimica, a
mecanica e a ciéncia dos materiais, para prever e melhorar o comportamento dos
sistemas fisicos submetidos a desgaste (MARCIANQO, 2011). A técnica de caracterizacdo
triboldgica é utilizada no estudo dos materiais quanto a aderéncia, coeficiente de

atrito e resisténcia ao desgaste.

O tribdmetro é um sistema composto por movimentos rotacional e reciproco linear do
corpo (substrato) em relacdo ao contra corpo (pino). No modo rotacional as medidas
sdo obtidas com o substrato em movimento giratério, fixado em um disco, na mesma
trilha ou em trilha diferente, fazendo-se composicdo de movimento com a ponta em
contato. No modo reciproco linear, a base onde o substrato esta fixado se move em

ida e volta na mesma trilha ou em trilha diferente (BONETTI, 2008).

O teste de esclerometria ou de riscamento, é um teste semi-quantitativo definido pela
norma ASTM (2010) C1624 — 05, que consiste em riscar a amostra, usando um
indentador de diamante conico de 120° do tipo Rockwell C com ponta arredondada
com raio de 200 um, com aumento constante da forca até que ocorra a trinca do filme
ou a revelacdo do substrato. As trincas que ocorrem no filme sdo monitoradas
utilizando-se um sensor de emissdo acustica e o aparecimento do filme é observado
através de um microscopio 6éptico. O valor da carga onde ocorre a trinca ou a
delaminagao do filme é chamado de carga critica. Este teste é avaliado como semi-
guantitativo, pois o valor de carga critica ndo é uma medida de adesdo. Sendo assim
este teste possui carater mais qualitativo que quantitativo (BULL; BERASETEGUI, 2006)
e pode ser utilizado para comparar os materiais entre si. Um esquema deste teste é

mostrado na Figura 2.7.
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Figura 2.7 — Representacao do teste de esclerometria.

Fonte: Adaptado de Silva (2013).

2.6 Simulagdo computacional

Stopping and Range of lons in Matter (SRIM) é um grupo de programas
computacionais que calcula a interagao dos ions com a matéria. Dentro dos pacotes do
SRIM existe um programa de transporte de ions na matéria (Transport of ions in
matter, TRIM) que é considerado o mais abrangente. Os parametros de entrada
necessarios para as simulacdes sdo: o tipo de ion, a energia desejada (no intervalo de
10 eV e 2 GeV) e o material do alvo de uma ou varias camadas. Com a entrada estes
parametros ele simula a trajetéria dos ions incidentes passo a passo, inclusive as

colisGes produzidas no alvo (ZIEGLER et al., 2010).

O TRIM é um programa de simulagao computacional que utiliza como ferramenta de
calculos o método de Monte Carlo para calcular as interagées de alvos amorfos ou ndo
com ions energéticos. Este método é adequado para resolver problemas de
parametros estocasticos, ou seja, calcular o valor de uma varidvel que é funcdo de
diversas varidveis aleatdrias e que nao pode ser tratada analiticamente. Métodos
desse tipo tém sido frequentemente utilizados no estudo de liquidos, solugdes e
sistemas amorfos (LANDAU; BINDER, 2009). A principal limitacdo deste método é que é

inerentemente um processo computacional lento. Deste modo, muitas vezes ha um
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conflito entre o tempo disponivel e a precisdo estatistica desejada (ZIEGLER et al.,

2008).

A fim de obter uma alta eficiéncia computacional e manter a precisdo, o programa usa
varias aproximacoes fisicas. As aproximagdes mais importantes sdo a formula analitica
para determinar colisGes atomo-atomo e o conceito de livre caminho médio entre

colisGes, onde apenas colisGes significativas sdo avaliadas (ZIEGLER et al., 2008).

As simulagdes feitas no TRIM fornecem informacgdes como o caminho percorrido por
fons incidentes e atomos recuados, distribuicdo da profundidade dos deslocamentos
atémicos da superficie, concentracdo de vacéancias, taxa de sputtering, concentragdo
de ionizacdo e a producao de fénons no material alvo, posicdo final do ion incidente,
perdas de energia por ionizacdo da superficie, transmissdao e retroespalhamento dos

fons incidentes.

Porém algumas informag¢Ges tais como: a estrutura do cristal, alteracbes da
composicdo dinamica do material, a influéncia de dtomos vizinhos e a recombinacao
dos atomos intersticiais retroespalhados com as vacancias sdo omitidas (ZIEGLER et al.,

2008).

Estas simulacdes foram utilizadas neste trabalho a fim de buscar, especialmente no
processo de aderéncia, um melhor entendimento tedrico dos fendmenos envolvidos e

um direcionamento inicial dos pardametros de deposicdo na parte experimental.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta os materiais e métodos utilizados para a obtencdo dos filmes
de DLC. Serdo descritos os procedimentos utilizados na simulagdo computacional,
limpeza dos substratos, a deposicdo e a caracterizacdo dos filmes de DLC. Os
substratos utilizados foram o ago X45 CrSi 9-3 e o silicio cristalino com orientagao

[100], para medida de tensao residual nos filmes de DLC.

3.1 Simulag¢do computacional

Através do programa computacional SRIM 2013 em seu pacote TRIM foram realizadas
as simulacdes que foram utilizadas para fornecer uma orientacdo inicial nos
experimentos pretendidos. No decorrer das simulagdes a energia do feixe de ions
incidente foi variada em -1, -2, -4, -6 e -8 kV com ions incidentes de silicio sobre o aco

X45 CrSi 9-3.

Na interface inicial do TRIM, algumas opg¢des devem ser escolhidas e devidamente

configuradas, de acordo com Ziegler et al. (2008). Sao elas:

v’ Dano (Damage): Colisio monocamada/sputtering superficial (Monolayer
Collision Steps/Surface Sputtering). Essa andlise é mais precisa, pois considera
individualmente cada ion.

v’ Gréficos (Basic Plots): Distribuicdo de ions com dtomos recuados projetados no
plano Y (lon Distribuition with Recoils Projected on Y-plane).

v Dados do ion (lon Data): Neste item deve-se escolher o elemento quimico do
fon incidente, a energia do feixe incidente e o angulo de incidéncia. Os
elementos do ion incidente e a energia foram alterados em cada simulacao, ja
o angulo de incidéncia foi definido e mantido em todas as simulagdes,
considerando-se uma situagdo ideal, em 0°.

v" Dados do alvo (Target Data): Neste item coloca-se os elementos quimicos do

material usado, que em neste caso foi o aco X45 CrSi 9-3.
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3.2 Preparagdo das amostras

Os substratos de aco X45 CrSi 9-3 foram obtidos a partir de barras com 300 mm de
comprimento e 10 mm de diametro. Para melhor manuseio foram produzidas as

amostras com 4 mm de espessura.

A fim de diminuir a rugosidade da superficie das amostras, as mesmas foram lixadas
com lixas d’ dgua com granulometrias diferentes, seguindo a sequéncia 80, 120, 320,
600, 1200 e 2000. Apds o lixamento, essas amostras foram polidas utilizando pastas de

diamante de 3 um e 0,25 pm.

Antes do processo de deposicdo do filme as amostras de aco X45 CrSi 9-3 e de silicio
sdo limpas com sabdo neutro, dgua deionizada e acetona PA, para evitar qualquer tipo
de sujeiras e formacdo de éxidos. Cada etapa é feita em banho de ultrassom por oito
minutos. Apds esse processo as amostras sao introduzidas imediatamente na camara

de deposicao, para evitar contamina¢des com o ambiente.

3.3 Sistema de deposigdo

O sistema de deposicdo, ilustrado na Figura 3.1, é composto por uma camara de vacuo
com um volume interno de 120 L e um sistema de bombeamento constituido por uma
bomba mecanica de 26,67 L/s e uma bomba difusora de 2000 L/s. A bomba mecéanica é
responsavel por fazer o vacuo primario (10"3 Torr) na camara. A seguir, por meio de um
sistema de valvulas, esta bomba passa a atuar na saida da bomba difusora que esta
acoplada a camara. A bomba difusora é responsavel por baixar a pressao na camara

para pressoes inferiores a 10”° Torr.

A camara estdo conectados medidores de véacuo do tipo Pirani, Barocel e Magnetron
invertido. O medidor do tipo Pirani é para monitorar o vacuo da bomba mecénica (10
Torr), o tipo Barocel mede a pressdo absoluta dos componentes gasosos no interior da

camara (10 Torr) e o tipo Magnetron invertido mede a pressdo em alto vacuo (de 107
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a 107 Torr). O fluxo dos gases injetados é regulado por controladores eletrénicos de

fluxos calibrados para cada tipo de gas.

As fontes de descarga elétrica utilizadas foram desenvolvidas no grupo DIMARE
(BONETTI, 2008), sendo uma fonte DC pulsada com tensdo varidvel de -100 a -1000 V

com frequéncia de pulso de 20 kHz e outra fonte de alta tensao, variavel de -1 a -8 kV

com frequéncia do pulso de 12 kHz.

Figura 3.1 — Sistema de deposi¢do dos filmes de DLC por DC pulsado PECVD: a) visdo geral do
sistema; b) cdmara de deposicdo e c) visdo externa de uma das janelas da camara

de deposigao.

3.4 Deposigdo dos filmes de DLC

A deposicdo dos filmes finos de DLC foi realizada através da técnica DC pulsada PECVD.
Vale salientar que os experimentos foram ainda estendidos a técnica ASPN com

algumas modifica¢des feitas pelo grupo.

Inicialmente as deposi¢des dos filmes de DLC sobre o ago X45 CrSi 9-3 foram feitas com
o precursor metano (CH,), contudo os experimentos posteriores foram realizados com
o precursor acetileno (C,H,) por ser mais recomendado para aplicacdes mecanicas, por

apresentar uma relagdo H/C menor e possuir uma taxa de crescimento maior que a do
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CH4 (ROBERTSON, 2002). Também, o C,H, possui uma energia de ativacdo mais baixa
gue a do CHg, sendo assim, o substrato sofre um aguecimento muito menor durante o
crescimento do filme, o que pode beneficiar as propriedades dos filmes de DLC

(ROBERTSON, 2002; MACARICO, 2007).

O arranjo experimental da tela ativa (Active Screen), baseada na técnica ASPN, tem
sido estudada pelo grupo DIMARE para a deposi¢cdo dos filmes de DLC. Este arranjo
(100 mm x 140 mm) proporciona um plasma fundamentalmente com maior densidade
de ions. Isto permite que as deposicGes sejam efetuadas em pressdes mais baixas, 107
Torr, que as convencionais. A Figura 3.2 mostra esquematicamente este arranjo

experimental.

o
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Figura 3.2 — Esquema do arranjo experimental para deposicao dos filmes de DLC por DC

pulsado PECVD.

A fim de verificar os limites de press3o de trabalho da tela ativa o didmetro (@) da tela
foi diminuido de 100 mm para 30 mm. Deste modo, durante o trabalho foram feitas

duas abordagens com a tela ativa, uma com a area de escape dos elétrons com
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didmetro de 100 mm (maior) e a outra com a drea de escape dos elétrons com
didmetro de 30 mm (menor). Estas duas abordagens podem ser visualizadas na Figura

3.3.
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Figura 3.3 — Sistema de deposicdo dos filmes de DLC por DC pulsado PECVD com arranjo
experimental da tela ativa: a) com area de escape maior e b) com area de escape

menor.

O processo de deposicao dos filmes de DLC consiste, basicamente, em quatro passos:

a) Inicialmente liga-se o sistema de bombeamento para atingir um alto vacuo (inferior
a 10” Torr). Em seguida é realizada uma descarga em plasma com argdnio (Ar). Esta
descarga tem como objetivo principal uma limpeza final e mais efetiva da superficie
através do bombardeamento com ions de Ar. Apesar do bombardeamento poder
causar erosdo na superficie do substrato, o nivel de energia e curto periodo de
tempo utilizados, fazem com que a rugosidade da superficie praticamente ndo se
altere, apenas remova 6xidos e outras impurezas gasosas superficiais (BONETTI,
2008).

b) O segundo passo consiste no processo de subimplantacdo de ions de silicio, através
do precursor de gas silano (SiH4) formando uma intercamada entre o substrato e o

filme de DLC.
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c) O terceiro passo é a deposicdo de um filme de silicio amorfo através do gas SiH,.
Essa deposicdo é realizada entre -750 e -800 V por apresentar uma dureza
intermediaria entre o substrato e os filmes de DLC.

d) A dltima parte é a deposi¢do dos filmes de DLC, propriamente dito, utilizando como

precursores de carbono os gases CH4 ou CyH,.

3.4.1 Obtencgdo dos filmes de DLC

Nesta se¢do serdo abordados os experimentos feitos com os precursores CHze CyH,, a
fim de aprimorar os parametros de crescimento dos filmes de DLC com cada um dos
precursores. Na subsecdo 3.4.1.1 serdo apresentados os experimentos realizados com
o precursor CH,. Estes experimentos foram feitos com a técnica DC pulsada PECVD,

com o arranjo experimental da tela ativa com uma area de escape maior (Figura 3.3a).

Na subsecdo 3.4.1.2 serdo abordados os experimentos realizados com o precursor
C,H,. Tais experimentos foram feitos também a partir da técnica DC pulsada PECVD,

porém foram realizadas duas abordagens diferentes com a tela ativa:
- A tela ativa com uma area de escape maior (Figura 3.3a);

- A tela ativa com uma area de escape menor (Figura 3.3b). Esta abordagem foi
realizada com o gés C,H,, porque foi verificado que a temperatura de crescimento com
a tela ativa com uma area de escape maior ndao aquecia demasiadamente o substrato
como acontecera com o CH,. Isto se deve ao fato de o gas C,H, possuir uma energia de

ativacdo mais baixa que a do gds CH4 (ROBERTSON, 2002; MACARICO, 2007).

3.4.1.1 Experimentos realizados com CH,

Com o intuito de estudar e compreender melhor os pardmetros de crescimento de
filmes de DLC no aco X45 CrSi 9-3 foi realizado um estudo a partir de parametros ja

desenvolvidos no grupo (CAPOTE, 2003; SILVA, 2013).
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Os experimentos, a fim de estudar o crescimento dos filmes de DLC com o precursor
CH,4, foram realizados com o arranjo experimental da tela ativa com uma éarea de

escape maior e seguiram os procedimentos dispostos na Tabela 3.1.

A tensdo elétrica (designada por ddp) na deposicdo do filme foi variada em -550, -650,
-750 e -850 V. A taxa de deposicdo varia para cada ddp e ela depende do tempo de
deposicdo e da espessura do filme. Deste modo para se obter filmes na mesma faixa
de espessura, o tempo de deposicao foi variado de 210 a 330 min dependendo da ddp

utilizada.

Tabela 3.1 — Sequéncia para a deposi¢do dos filmes de DLC com precursor CH, com o arranjo

experimental da tela ativa com area de escape maior.

Sequéncia Fluxo {sccm) ddp (-kV) (XI;:;"? ?é::r) 'I'((:nn::)o
Ar SiH, CH,4
a 5 - - 0,6 4,0 30
b 5 3 - 8 4,0 10
c 5 3 - 0,8 9,0 30
d - - 10 Variado 6,0 Variado

3.4.1.2 Experimentos realizados com C,H,

A fim de estudar o crescimento dos filmes de DLC com o precursor C,H, foram feitos
experimentos com a utilizagdo da tela ativa com uma area de escape maior. Os

procedimentos estdo apresentados na Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 — Sequéncia para a deposicao dos filmes de DLC com precursor C,H, com o arranjo

experimental da tela ativa com area de escape maior.

Sequéncia Fqu.o (sccm) ddp (-kV) (XI;:;?ZS ?I'i(:r) T(?:::;)
Ar SiH4 CyH,
a 5 - - 0,6 4,0 30
b - 3 - 8 1,8 30
c - 3 - 0,8 7,0 30
d - - 7,5 0,75 5,0 90

Como foi verificado que no experimento com a tela ativa com uma area de escape
maior, o substrato ndo sofreu aquecimento excessivo durante o crescimento do filme,
entao foi realizado um experimento com o arranjo experimental da tela ativa, mas com
uma area de escape menor. Vale salientar que a temperatura foi medida com o auxilio

de um termopar.

Este novo arranjo experimental proporciona uma maior densificagdo do plasma,
possibilitando trabalhar com pressdes ainda mais baixas, aproveitando melhor a
energia média dos ions e podendo melhorar as condicbes de deposicdo. Os

procedimentos deste experimento estdo dispostos na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Sequéncia para a deposicdo dos filmes de DLC com precursor C,H, com o arranjo

experimental da tela ativa com area de escape menor.

Sequéncia o freem adp () | Fressdo | Tempo
Ar SiH,4 CHy
a 5 - - 0,6 5,0 30
b - 3 - 8 5,0 5
o - 3 - 0,8 5,0 30
d - - 7,5 0,75 5,0 90
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3.4.2 Obtencgdo de dados sobre a interface entre o substrato e os filmes de DLC

Nesta secdo serdo relatados os experimentos referentes ao estudo da interface de

silicio entre o substrato e os filmes de DLC crescidos com CH; e com C;H,.

3.4.2.1 Experimentos referentes a interface entre o substrato e os filmes de DLC
crescidos com CH,

Os parametros de crescimento da interface de silicio para os filmes de DLC a partir do

gas CH, estdo expostos na Tabela 3.4. Este estudo foi realizado a partir de parametros

ja desenvolvidos no grupo (SILVA, 2013).

Tabela 3.4 — Sequéncia para a deposicao da interface de silicio e dos filmes de DLC com

precursor CH, com o arranjo experimental da tela ativa com drea de escape

maior.
o Fluxo (sccm) Pressio | Tempo
Sequéncia ddp (-kv) (x10% Torr) | (min)
Ar SiH4 CH4
a 5 - - 0,6 410 30
c 5 3 - 0,8 9,0 30
q ; - 10 0,75 6,0 240

Em funcdo dos resultados obtidos realizou-se um experimento nas mesmas condicdes
citadas na Tabela 3.4, porém sem insercdo de argbnio ao silano e pressdo mais baixa,

para verificar a melhora da aderéncia.

Em seguida, a fim de verificar se existe uma tendéncia dos valores da aderéncia com a
variacdo da ddp na deposicdo da interface foram realizados experimentos variando a
ddp em -1, -2, -4, -6 e -8 kV, somente com silano na formacdo da interface. A
sequéncia para a deposicao da interface de silicio para os filmes de DLC crescidos com

CH, estdo na Tabela 3.5.
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Tabela 3.5 — Sequéncia para a deposi¢ao da interface de silicio e dos filmes de DLC com o

precursor CH, com o arranjo experimental da tela ativa com drea de escape

maior.
Sequéncia Fluxo {sccm) ddp (-kV) Pressdo Tempo
9 i P (x102 Torr) | (min)
Ar SIH4 CH4

a 5 - - 0,6 4,0 30

b - 3 - Variado 1,8 10

c - 3 - 0,8 9,0 30

d - - 10 0,75 6,0 240

3.4.2.2 Experimentos referentes a interface entre o substrato e os filmes de DLC
crescidos com CH,

Os experimentos, a fim de estudar a aderéncia dos filmes de DLC crescidos com CyH,,
seguiram os procedimentos dispostos na Tabela 3.6. A ddp durante a deposicdo da

interface de silicio foi variada em -1, -2, -4, -6 e -8 kV a fim de investigar uma possivel

tendéncia quanto aos valores da aderéncia em func¢do da variacdo dos valores da ddp.

Tabela 3.6 — Sequéncia para a deposicdo da interface de silicio e dos filmes de DLC com o

precursor C,H, com o arranjo experimental da tela ativa com area de escape

maior.
Sequéncia Fluxo {scem) ddp (-kV) Pressdo Tempo
a . P (x10% Torr) | (min)
Ar SIH4 Csz
a 5 - - 0,6 4,0 30
b - 3 - Variado 1,8 10
c - 3 - 0,8 9,0 30
d - - 7,5 0,75 6,0 90
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Mediante os resultados obtidos e buscando melhorar ainda mais a aderéncia entre os
filmes de DLC e o substrato, foram realizadas duas condicdes com o arranjo
experimental da tela ativa com uma drea de escape menor. Ambos seguiram os
procedimentos descritos na Tabela 3.7, porém uma condicdo foi realizada sem

insergao de argobnio ao silano.

Tabela 3.7 — Sequéncia para a deposi¢ao da interface de silicio e dos filmes de DLC com o

precursor C,;H, com o arranjo experimental da tela ativa com area de escape

menor.
Sequéncia Fluxo {scem) ddp (-kV) Pressdo Tempo
a . P (x10 Torr) | (min)
Ar SIH4 C2H2
a 5 - - 0,6 5,0 30
b 5 3 - 8 5,0 5
C - 3 - 0,8 5,0 30
d - - 7,5 0,75 5,0 90

3.5 Caracteriza¢oes das amostras
3.5.1 Espectroscopia de espalhamento Raman

O espectrometro Raman utilizado nas analises foi um Renishaw 2000, disponivel no
Laboratério Associado de Sensores e Materiais (LAS) do Centro de Tecnologias
Espaciais (CTE) do INPE, que é composto por um laser de Ar" (A=514,5 nm) com
geometria de retroespalhamento, poténcia e area do laser sobre a amostra de
aproximadamente 0,6 mW e 10 umz, respectivamente. O deslocamento Raman foi
calibrado usando o pico do diamante (1332 cm™). As medidas foram realizadas com o

tempo de 45 segundos.

Através dos espectros Raman pode-se determinar a taxa de hidrogenacdo presente

nos filmes de DLC, pois para altas concentracdes de hidrogénio maiores que 15% ha
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um aumento da fotoluminescéncia, isto devido a saturacdo de hidrogénio através da
recombinacdo de centros ndo radioativos (FOONG et al., 2011). A razdo entre a
inclinagdao do ajuste linear em relagao a linha de base, m, e a intensidade do pico G,
pode ser empiricamente usada para medir o conteudo de hidrogénio ligado, utilizando

a equacgao:

m
H(%)=217+16,6logy——
I(G)
Esta técnica foi utilizada para identificar a posicdo e largura a meia altura das banda D
e G, a fim de relacionar suas intensidades e obter informacdes qualitativas sobre os
filmes de DLC. A andlise grafica e as deconvolucdes das bandas foram feitas utilizando

o programa Fityk e o Origin 7.0. O ajuste foi feito com duas gaussianas.

3.5.2 Perfilometria de contato

A tensdo interna foi calculada utilizando-se a equacdo de Stoney (STONEY, 1909):

4|  Egig ~
(P = E{T.Lz.(l - 0)}(}1 )

no qual E; € o modulo de Young, v a razdo de Poisson, ts a espessura do substrato, T a
espessura do filme, h e hy os raios de curvatura final e inicial do filme/substrato e L o

comprimento da varredura.

A principal fonte de erro no calculo da tensdo provém da medida da curvatura
(HOLMBERG et al., 2009), isto devido a espessura dos filmes ser muito menor que a do
substrato. O modelo de Stoney (1909) propde um substrato inicialmente plano. Por
isso utiliza-se o silicio para a medicao do raio de curvatura antes e apds a deposicdo

dos filmes de DLC.

O raio de curvatura do silicio polido com orientacdo cristalina (100) foi medido antes e

depois da deposicdo do filme, com auxilio de um perfilometro de contato Tencor
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Alpha-Step 500, disponivel no LAS/CTE do INPE e um rugosimetro Taylor Hobson
Precision — modelo PGI1000, disponivel no Instituto de Estudos Avancados (IEAv) em

Sao José dos Campos.

3.5.3 Teste de riscamento

O teste de esclerometria ou de riscamento, é um teste semi-quantitativo definido pela
norma ASTM (2010) C1624 — 05, que consiste em riscar a amostra, usando um
indentador de diamante conico de 120° do tipo Rockwell C com ponta arredondada e
raio de 200 um, com aumento constante da forca até que ocorra a trinca do filme ou o
aparecimento do substrato. As trincas que ocorrem no filme sdo monitoradas
utilizando-se um sensor de emissdo acustica e o aparecimento do filme pode ser
observado utilizando-se um microscépio 6tico. O valor da carga onde ocorre a trinca e
o coeficiente de atrito aumenta rapidamente é definido como carga critica. A forca

normal aplicada nos testes foi acrescida gradativamente de 0,2 a 40 N.

O equipamento usado nas caracterizagOes tribologicas dos filmes de DLC foi um
tribdmetro da marca CETR, modelo UMT 2 do LAS/CTE do INPE. A carga foi aplicada de

forma crescente e linear (0 a 40 N) em func¢do do tempo.

33



34



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste tépico é apresentado os resultados das simulagGes e das praticas experimentais

obtidas na deposicdo de filmes finos de DLC sobre o ago X45 CrSi 9 3.

4.1 Simulagdes com o programa computacional SRIM

A fim de verificar se haveria mudancas significativas nos parametros calculados pelo
SRIM/TRIM com a variacdo do numero de ions incidentes, foram realizadas diversas
simulagdes variando o niumero de ions incidentes na superficie do material. Para esta
primeira etapa, os dados de entrada foram utilizados ions incidentes de silicio com

uma ddp de -8 kV e como alvo o aco X45 CrSi 9 3.

Na Tabela 4.1 é apresentado o efeito da variacdo do nimero de ions incidentes no aco
X45 CrSi 9-3. Verifica-se que todos os parametros calculados pelo programa variam
pouco com o aumento do numero de ions, com exce¢dao da quantidade de ions
retroespalhados, que aumenta a medida que o niumero de ions incidentes também
aumenta. Este aumento fica em torno de 6%. A partir de 10000 ions n3o se observa
variacoes significativas nos parametros calculados, assim sendo este valor foi definido

como o numero de ions incidentes no alvo.

Tabela 4.1 — Efeito da variagdo do niumero de ions incidentes no ago X45 CrSi 9-3.

Numero Alcance fons Vacancias/ions % de energia perdida
de ions médio (A) | retroespalhados

fons Recoils
500 67 34 (6,8%) 170,6 18,54 81,46
1000 67 58 (5,8%) 170,5 18,60 81,40
5000 68 302 (6,0%) 170,9 18,72 81,28
10000 68 588 (5,8%) 171,0 18,65 81,35
50000 68 2763 (5,5%) 171,0 18,66 81,34
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As simulagbes de subimplantagdo idnica foram realizadas a fim de fornecer um
balizamento de parametros iniciais de formacdo da interface de silicio. Por isso foi

utilizado ions de silicio incidindo sobre o aco X45 CrSi 9-3.

Na Figura 4.1, estdo os resultados do programa TRIM para o alcance médio e
espalhamento dos ions de silicio nas diferentes energias de aceleracao (-1, -2, -4, -6, -8
kV). Diferentes coloragGes € notada, isto se deve ao fato do aco X45 CrSi 9-3 ser uma
liga, pois o programa distingue cada atomo com duas cores diferentes, uma para os

atomos que se movem e outra para os atomos que estdo parados.
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Figura 4.1 — Representacdo grafica da distribuicdo dos ions de silicio no plano XY simulados
pelo TRIM no aco X45 CrSi 9-3. O eixo x representa o alcance médio e o eixo y o

espalhamento dos ions incidentes, ambos s3o dados em A.

Na Figura 4.2 é mostrado o numero de vacancias e os ions retroespalhados em funcao
da energia de subimplantacdo dos ions de silicio. E possivel verificar que a medida que
a ddp é acrescida, o nimero de vacancias/ion também aumenta. Este fato ocorre,
possivelmente, devido ao maior poder de remocdo dos ions implantados. Ja para os

ions retroespalhados o fen6bmeno é inverso, com o aumento da ddp ha uma
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diminuicdo no numero de ions retroespalhados. Isto pode ser devido a maior
capacidade de penetracdo adquirida pelos ions com o aumento da energia, ou seja,
guanto maior a energia, menor serd o numero de ions que retroespalham. A taxa de

crescimento da intercamada pode ser beneficiada por esse fendmeno (SILVA, 2013).

80 ——4———p——————7——1——7—+— 71— +—7—— 1000

)
i I Vacancias/io

—m— Retroespalhados

150 S

90

Vacancias/ion

60 —

sopey|edsao.3adl suoj

30 H

500

ddp (kV)

Figura 4.2 — Nimero de vacancias/ions e ions retroespalhados em funcdo da ddp.

Em suma, com as informagcdes das simulagbes, é possivel inferir varios pontos
relevantes. As simulacdes com numero de ions incidentes pode ser com 10000 ions,
pois acima disso ndo ha variacdes relevantes nos parametros calculados. Os ions de
silicio ndo encontram dificuldades de penetracdo no substrato utilizado. Quanto maior
a ddp, maior é o alcance dos ions subimplantados. O nimero de vacancias aumenta e

o numero de ions retroespalhados diminui a medida que a ddp aumenta.
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4.2 Estudo dos filmes de DLC
4.2.1 Andlise dos filmes de DLC crescidos com o precursor CH,

A primeira andlise é a obtengdo dos espectros de espalhamento Raman, onde uma
analise preliminar das bandas D e G exibem as qualidades quimica e mecanica dos
filmes. Na Figura 4.3 s3o apresentados quatro espectros Raman de filmes de DLC
produzidos a partir de diferentes tensoes elétricas (ddp) na deposicao do filme de DLC
(parametros de deposicdo apresentados na Tabela 3.1). Os parametros obtidos por
esses espectros, como posicdo da banda G, razdo entre as intensidades das bandas D e
G (Ip/lg), largura a meia altura (full width at half maximum, FWHM) da banda G e taxa

de hidrogenacdo dos filmes de acordo com a ddp, estdo resumidos na Tabela 4.2.

' I ! I ' T ' T ! T
—V=-550V
——V=-650V

V=-750V
—V=-850V
Precursor: CH,

Intensidade (u.a)
1

800 1000 1200 1400 1600 1800

-1
Deslocamento Raman (cm )

Figura 4.3 — Espectros de espalhamento Raman de filmes de DLC obtidos a partir da variacao

na ddp na deposicao do filme de DLC.
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Tabela 4.2 — Parametros obtidos a partir dos espectros de espalhamento Raman nas diferentes

ddp.
ddp Banda G FWHM (G) [H]
(V) (em) o/l (em) %
550 1550,55 +1,40 0,50 +0,03 162,05 +5,02 | 26,34 +1,64
650 1543,71 +1,83 0,39 +0,01 171,89 +2,82 | 26,36 +0,83
750 1565,36 +1,01 0,73 +0,02 145,40 +2,81 | 25,04 +0,41
850 1567,11 +0,49 0,81 +0,01 136,25 +1,40 | 25,23 +0,95

Para melhor visualizacdo dos parametros obtidos a partir dos espectros Raman nas
diferentes ddp, os dados da Tabela 4.2 foram apresentados nos graficos das Figura 4.4

e Figura 4.5.

A FWHM da banda G ([ ) e a posicdo da banda G (wg) medem a desordem do
material. Contudo, FWHM da banda G é mais sensivel a desordem estrutural,
enguanto que a posicdo da banda G é mais sensivel a desordem topolégica (CASIRAGHI
et al., 2005a). A desordem estrutural aumenta com o angulo da ligagdo e comprimento
das distorcdes, enquanto que a desordem topoldgica aumenta com o tamanho e a

forma da distribuicio dos aglomerados de sp”.

Os filmes poliméricos, ou seja, com altas taxas de hidrogenacdo, apresentam menos
densidade de defeitos, o que significa menores tensdes internas. Nesse caso, a
desordem estrutural diminui com o aumento na hidrogenacdo (CASIRAGHI et al.,

2005a).

Da Figura 4.4 nota-se que a posicdo da banda G desloca-se para frequéncias maiores e
FWHM da banda G diminui a medida que a ddp aumenta, com excec¢do da ddp de -650
V.
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Figura 4.4 — Posicao da banda G (wg) e FWHM da banda G (I's ) em fungao da ddp.

A partir da Figura 4.5 pode se verificar que a hidrogenacdo dos filmes crescidos nessas
tensOes elétricas ndo apresentam mudancgas significativas. Este resultado estd de
acordo com a literatura (BONETTI, 2008), que prevé que para a técnica utilizada PECVD
ndo é possivel obter concentracdes de hidrogénio superiores a 27%. Isto devido a
menor ddp possivel ser em torno de -200 V, jd que quanto maior a ddp, maior é a
desidrogenacdo dos filmes devido ao bombardeio de ions com altas energias,
causando uma quebra preferencial de ligacdes C-H. Nota-se ainda da Figura 4.5 que a

razdo lp/lg aumenta com o aumento da ddp, com excecdo da ddp de -650 V.
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Figura 4.5 — Razdo entre as intensidades das bandas D e G (lp/lg) e contelido de hidrogenagio

em funcdo da ddp.

O aumento da razdo Ip/lg, juntamente com o deslocamento da banda G para
frequéncias maiores, acompanhada por uma reducdo da FWHM da banda G, é
usualmente interpretado em termos do aumento dos dominios de grafite, quer em
nimero ou em tamanho. Os resultados sugerem uma grafitizacdo progressiva dos
filmes a-C:H com o aumento da ddp (CAPOTE, 2008). Esta grafitizacdo dos filmes
sugere uma diminuicdo da razao spg’/sp2 (BONETTI, 2008). Portanto, infere-se pelos
resultados obtidos, que na ddp de -650 V a razdo sp>/sp’> é maior, j& que had uma
diminuicdo na razdo lp/ls, deslocamento da banda G para frequéncias menores e

aumento da FWHM da banda G.

Como mencionado anteriormente, além de variar a ddp, o tempo de deposicao
também foi variado, a fim de obter filmes na mesma faixa de espessura. A taxa de
deposicdo foi determinada através de medidas de perfilometria, dividindo-se a
espessura do filme pelo tempo de deposicdo. Para formar um degrau entre a regido do

substrato com e sem filme depositado, dois substratos pequenos de silicio foram
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colocados um sobre a metade do outro e alocados dentro da camara de deposigao.
Assim com o perfildbmetro de contato, apds a deposicdo dos filmes de DLC, foi possivel

medir o degrau formado.

Na Figura 4.6 a taxa de deposicao dos filmes de DLC em func¢do da ddp é apresentada.
Nota-se que a taxa de deposicdo aumentou até na ddp de -650 V quando houve um
decréscimo na mesma. Contudo uma taxa de crescimento mais baixa pode também
significar maior densidade e maior dureza devido a reducdo de imperfeicdes na

estrutura dos filmes e maior compactacdo de atomos de carbono (BONETTI, 2008).
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Figura 4.6 — Taxa de deposicao dos filmes de DLC em fun¢ao da variagao da ddp na deposicdo

do filme.

Com os resultados obtidos infere-se que na condicdo de -650 V tém-se uma
guantidade maior de hibridizacdes sp3. Porém os filmes de DLC crescidos neste
trabalho, apds este estudo, foram obtidos na ddp de -750 V, por possuir uma taxa de
crescimento menor, o que pode significar uma maior densidade e dureza aos filmes
(BONETTI, 2008). Também como é desejado obter filmes de DLC com uma baixa tensdo

residual, devido conferir ao filme uma maior possibilidade de adesdo ao substrato
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(DWIVEDI et al., 2012) se optou por usar a ddp de -750 V para o crescimento dos filmes
por apresentar uma tensdo residual menor que a ddp de -650 V. Além disso para
crescimento dos filmes de DLC, a ddp de -750 V ja estd otimizada na equipe e

proporciona resultados satisfatérios quanto a qualidade estrutural dos filmes de DLC.

4.2.2 Andlise dos filmes de DLC crescidos com o precursor C;H,

Na Figura 4.7 sdo apresentados os espectros Raman dos filmes de DLC obtidos a partir
dos arranjos experimentais: tela ativa com area de escape maior e tela ativa com area
de escape menor, nas melhores condi¢cGes de crescimento (parametros de deposicdo

apresentados na Tabela 3.2 e Tabela 3.3).

Na Tabela 4.3 estdo resumidos os parametros obtidos por esses espectros, como
posicdo da banda G, razdo entre as intensidades das bandas D e G (lp/lg), FWHM da

banda G e taxa de hidrogenacdo dos filmes de acordo com a ddp.

T T T T T T T T T T

——Tela ativa com area de escape maior

——Tela ativa com drea de escape menor
Precursor C,H,

Intensidade (u.a.)

800 1000 1200 1400 1600 1800

-1
Deslocamento Raman (cm )

Figura 4.7 — Espectros de espalhamento Raman de filmes de DLC obtidos com diferentes

arranjos experimentais.
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Tabela 4.3 — Parametros obtidos a partir dos espectros Raman de experimentos com

diferentes arranjos experimentais.

. Banda G FWHM (G H
Experimento (em™) Io/lg (cm'1; ) [%]
Tela ativa com
area de escape 1544,66 0,57 156,77 24,14
maior
Tela ativa com
area de escape 1545,70 0,58 154,94 25,88
menor

Nota-se da Tabela 4.3 que a posicdo da banda G, para cada uma das parametrizagoes,
encontra-se abaixo de 1550 cm™ o que pode significar uma diminuicdo dos dominios
grafiticos (LIBARD, 2004). Ainda, o decréscimo simultdneo da razdo Ip/lsc com o
deslocamento da banda G para frequéncias menores, pode indicar um aumento no
conteudo de hibridizacdes sp3, visto que a razdo Ip/lg é proporcional a razdo sp3/ sp2
(HA et al.,, 2007; WANG et al., 2013). O conteudo de hidrogénio dos filmes ndo
apresentou mudancas significativas, ficando em torno de 24 %, o que esta de acordo
com a literatura para esta técnica (BONETTI, 2008). Assim sendo, é possivel utilizar
qualquer um dos dois arranjos experimentais para o crescimento de filmes de DLC a

partir do gas C,H; e obter filmes com boa qualidade.

4.3 Estudo da interface entre o substrato e o filme de DLC
4.3.1 Andlise da interface entre o substrato e os filmes crescidos com CH,

A Figura 4.8 é representativa dos testes de riscamento para os filmes de DLC sobre o
aco X45 CrSi 9-3, onde a forga normal aplicada (F,) e a variagdo do coeficiente de atrito
(COF) podem ser observados. Verifica-se nesta figura que apds a primeira trinca o filme
continua aderido e cumprindo sua funcdo de protetor e redutor de atrito, ou seja,

mesmo apos a primeira trinca o filme continua sobre o substrato, ndo havendo
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exposicao total do mesmo. Observa-se que o COF sofre variacdo logo apds a primeira

trinca e depois se estabiliza em torno 0,15, valor do COF do substrato.

Figura 4.8 — Fotomicrografia éptica da trilha formada durante o ensaio de riscamento.

A Tabela 4.4 mostra os valores de carga critica obtidos no teste de riscamento para as
interfaces de silicio, crescidas em -8 kV com e sem adi¢do de argbnio (Ar) ao silano
(SiH4) (parametros de deposicdo apresentados na Tabela 3.4). A Figura 4.9 mostra os

graficos obtidos no teste de riscamento para estas duas condigdes.

Tabela 4.4 — Valores de carga critica obtidos no teste de riscamento para as interfaces

crescidas em -8 kV com e sem adi¢do de Ar ao SiH,.

Experimento Carga Critica (N)
Interface com adicdo de
Ar ao SiH, 222
Interface sem adicdo de
Ar ao SiH, 17,71
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Figura 4.9 — Representacdo grafica dos valores de carga critica e coeficiente de atrito no ensaio
de riscamento para as interfaces crescidas a -8 kV: a) com adicdo de argonio ao

silano e b) sem adi¢do de argbnio ao silano.

E possivel notar através da Tabela 4.4 e da Figura 4.9 que o experimento no qual a
interface de silicio foi depositada sem insercdo de Ar ao SiH; houve uma maior
aderéncia entre o substrato e o filme de DLC. Isto pode ser devido a interface de silicio
sem insercdo de Ar ter sido depositada em uma press3o mais baixa (1,8x107 Torr), ja
gue pressdes mais baixas conferem aos ions um livre caminho médio maior e um
melhor aproveitamento da energia média dos ions (GAMA, 2002; BAUER et. al, 2013).
O experimento no qual a interface foi depositada com adi¢do de Ar ao SiHy4, a pressao
foi de 4x10 Torr. Por limitacBes da fonte de alta tens3o n3o foi possivel crescer esta
interface em uma pressdo similar a da interface sem adicao de Ar para verificacdo da

aderéncia.

Com base nestes experimentos realizou-se uma variacdo da ddp na deposicdo da
intercamada (parametros de deposicdo apresentados na Tabela 3.4). A Tabela 4.5
mostra os valores de carga critica obtidos com essa variagdo. Para melhor visualizacdo

dos resultados, os dados da tabela foram apresentados no grafico da Figura 4.10.
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Tabela 4.5 — Valores de carga critica obtidos no teste de riscamento para as interfaces

depositadas em diferentes ddp.

ddp (-kV) Carga Critica (N)
1 8,33+0,64
8,65+ 1,06
4 11,38 £0,03
6 12,54+ 0,28
8 17,71 +0,47
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Figura 4.10 — Representacdo grafica da carga critica em func¢do da ddp no teste de riscamento.

Através da Tabela 4.5 e da Figura 4.10 é possivel constatar que a intercamada de silicio
crescida a -8 kV apresenta a maior carga critica. As simulagdes executadas pelo TRIM
evidenciaram que a medida que se aumenta a ddp a penetragdo média dos ions de
silicio e o numero de vacancias/ion também aumentam e o numero de ions
retroespalhados diminui. Isto pode explicar a ascendéncia da aderéncia quando a ddp

é aumentada.

48



Portanto, pelos resultados obtidos no teste de riscamento pode-se constatar que os
filmes de DLC crescidos com o precursor CH4 sobre o aco X45 CrSi 9-3 possuem uma
maior aderéncia quando a interface de silicio é depositada na ddp de -8 kV, sem adicao

de argdnio ao silano. Este experimento foi obtido em uma press3o de 1,8x10% Torr.

4.3.2 Andlise da interface entre o substrato e os filmes crescidos com C,H,

A ddp na deposicdo da interface de silicio foi variada em -1,-2,-4,-6 e -8 kV (parametros
de deposicdo apresentados na Tabela 3.6). Na Tabela 4.6 estdo os resultados obtidos
para cada amostra neste teste. Para melhor visualizacdo destes resultados, os dados

da tabela foram apresentados no grafico da Figura 4.11.

Tabela 4.6 — Valores de carga critica obtidos no teste de riscamento para as interfaces

depositadas em diferentes ddp.

ddp (-kV) Carga Critica (N)
1 7,51+0,70
2 7,66 +0,19
4 5,43+0,11
6 8,13+ 0,69
8 9,25+0,21
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Figura 4.11 — Representacdo grafica da carga critica em func¢do da ddp no teste de riscamento.

Através da Figura 4.11 é possivel notar que a medida que a ddp aumenta a carga critica
também aumenta, numa tendéncia linear, com excecdo da ddp em -4 kV. Este
resultado na condicdo de -4 kV sugere que seja devido uma alta tensdo residual no

filme (DWIVEDI et al., 2012).

A maior carga critica foi encontrada quando a interface de silicio foi depositada na ddp
de -8 kV. As simulagdes efetuadas pelo TRIM mostraram que a penetracdo média dos
jons de silicio e o numero de vacancias/ion aumentam e o numero de ions
retroespalhados diminui a medida que a ddp é aumentada. Isto pode explicar a

ascendéncia da aderéncia quando a se aumenta a ddp.

Na Tabela 4.7 estdo os resultados obtidos no teste de riscamento para os
experimentos onde a interface foi depositada com os arranjos experimentais: da tela
ativa com area de escape maior e com area de escape menor. Os experimentos com a
tela ativa com area de escape menor foram obtidos com e sem adicdo de argonio (Ar)

ao silano (SiH,) (parametros de deposicdo apresentados na Tabela 3.6 e Tabela 3.7).
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Tabela 4.7 — Valores de carga critica obtidos no teste de riscamento para as interfaces

depositadas com diferentes arranjos experimentais.

Experimento Carga Critica (N)
T - p
ela ativa com érea de escape 9,25
maior
Tela ativa com area de escape 1224
menor (com adicdo de Ar ao SiHg) !
Tela ativa com area de escape 14 50
menor (sem adicdo Ar ao SiHy) ’

Pode-se verificar que houve um ganho na aderéncia com a utilizagdo da tela ativa com
menor area de escape dos elétrons. Pode-se inferir que este resultado se deve ao fato
do plasma ficar mais densificado com a diminuigdao da area de escape dos elétrons,
aproveitando melhor a energia média dos ions e melhorando também a

subimplantagdo dos ions de silicio.

O livre caminho médio entre as colisGes das particulas é inversamente proporcional a
pressdao (GAMA, 2002; BAUER et. al, 2013). Portanto pressdes mais baixas conferem
livre caminho médio maior o que pode consequentemente favorecer a aderéncia, pois
em pressOes mais baixas as particulas nao perdem energia demasiada com colisdes e

assim ha um maior rendimento da energia média dos ions.

E possivel verificar através dos resultados obtidos que a melhor condi¢do de aderéncia
entre o substrato e os filmes de DLC crescidos com o precursor C,H, € com o arranjo
experimental da tela ativa com area de escape menor. Esta condicdo é na ddp de -8 kV,
com uma pressao de 5x10° Torr e sem adicdo de argbnio ao silano na deposicdo da

interface de silicio.
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4.4 Propriedades mecdnicas
4.4.1 Filmes de DLC depositados com CH,

As propriedades mecanicas mais importantes para um filme fino aderido a um
substrato metalico estdo relacionadas com as tensdes residuais e com a dureza

(BONETTI, 2008).

A Figura 4.12 mostra os valores de tensdo residual compressiva dos filmes de DLC em
funcdo da variacdo na ddp na deposicdo do filme de DLC (parametros de deposicdo

apresentados na Tabela 3.1).
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Figura 4.12 — Tensdo residual total dos filmes de DLC em fung¢do da variagdo na ddp na

deposicao do filme de DLC.

Uma alta tensdo interna compressiva observada nos filmes de a-C:H é provavelmente
causada por ligacOes tetraédricas deformadas. As tensdes maiores sdo observadas nos
filmes de DLC ricos em ligacGes tetragonais. Estas tensdes decrescem nos filmes com

caracteristicas grafiticas, onde predominam ligacGes trigonais, e em filmes poliméricos,
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ricos em hidrogénio, o que ajuda a reduzir as distor¢cdes nas ligacdes trigonais e

tetraédricas (OHRING, 1991).

Observa-se que a tensdo residual na ddp de -650 V é alta se comparada com as outras
tensdes elétricas, isso provavelmente, é causado por uma maior concentracdo de
ligacOes tetraédricas o que se confirma pelos dados apresentados na Tabela 4.2. Este
resultado justifica o fato de neste trabalho ter sido usada a ddp de -750 V ao invés da

ddp de -650V, pois em -750 V a tensdo residual total é menor que em -650 V.

Para a analise das propriedades mecanicas dos filmes de DLC crescidos com CH; com
variacdo da ddp no crescimento da interface de silicio também foi feito um estudo da

tensdo residual. A espessura destes filmes foi de 3 um.

Na Figura 4.13 sdo apresentados os valores de tensao residual compressiva dos filmes
de DLC em funcdo da variacdo na ddp durante a deposicdo da intercamada de silicio

(parametros de deposicdo apresentados na Tabela 3.5).
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Figura 4.13 — Tensao residual total dos filmes de DLC crescidos com CH, em func¢do da variagao

na ddp na deposicao da interface de silicio.
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Pode-se verificar que com o aumento da ddp houve uma reducdo na tensdo residual
total. Uma alta tensdo residual leva a delaminacdo dos filmes o que prejudica as
possibilidades de aplicacdes desses filmes. Deste modo uma baixa tensao residual é
desejada. Através da Figura 4.13 nota-se que as menores tensdes residuais foram
encontradas quando a interface de silicio é depositada a -6 e -8 kV. Vale salientar que a
maior aderéncia foi encontrada quando a interface de silicio é depositada em -8 kV
(Figura 4.10). Portanto a melhor condicdo de crescimento da interface de silicio é
guando é depositada na ddp de -8 kV, pois apresenta a maior carga critica, como ja

discutido anteriormente, acompanhada de uma menor tensdo residual.

4.4.2 Filmes de DLC depositados com C>H,

Um estudo da tensdo residual dos filmes de DLC foi realizado para anadlise das
propriedades mecanicas dos filmes de DLC crescidos com C,H, com a variagao na ddp
no crescimento da interface de silicio. A espessura dos filmes de DLC foi de

aproximadamente 4 um.

Na Figura 4.14 sdo apresentados os valores de tensao residual compressiva dos filmes
depositados em fung¢ao da variagao na ddp durante a deposigdo da interface de silicio

(parametros de deposicdo apresentados na Tabela 3.6).
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Figura 4.14 — Tensdo residual total dos filmes de DLC crescidos com C,H, em funcdo da

variacdo na ddp na deposicdo da interface de silicio.

Pode-se verificar pela Figura 4.14 que com o aumento da ddp houve uma reducdo na

tensdo residual total, com excecdo da ddp de -4 kV.

Um alto nivel de tensdo residual nos filmes de DLC é causado pela distor¢do no
comprimento e angulo das ligacdes o que leva a uma fraca adesdo ao substrato
(DWIVEDI et al., 2012). Isto justifica o resultado obtido na condigdo de -4 kV, uma alta
tensdo residual acompanhada de uma baixa adesdo ao substrato, como pode ser visto

na Figura 4.11.

Nota-se ainda da Figura 4.14 que a menor tensdo residual foi encontrada quando a
interface de silicio é depositada a -8 kV. Nessa condigdao também foi obtida a maior
carga critica, como pode ser visualizado na Figura 4.11. Assim sendo, a melhor
condicdo de crescimento da interface de silicio € quando a mesma é depositada na ddp

de -8 kV, pois apresenta a maior carga critica acompanhada da menor tensao residual.
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Para a andlise das propriedades mecanicas dos filmes de DLC depositados com os
diferentes arranjos experimentais, ou seja, com tela ativa com area de escape maior e
menor, um estudo da tensdo residual também foi realizado. Nestes experimentos a

espessura dos filmes de DLC foi de 4 um.

Na Tabela 4.8 sdao apresentados os valores de tensao residual compressiva dos filmes
depositados com estes arranjos experimentais (parametros de deposicdo
apresentados na Tabela 3.6 e Tabela 3.7). Pode-se verificar que quando os filmes de
DLC foram depositados com o auxilio da tela ativa com area de escape menor a tensdo

residual teve um decréscimo acentuado.

Tabela 4.8 — Resultados de tensdo residual para os experimentos com tela ativa com area de

escape maior e menor.

Experimento Tensao Residual (GPa)
Tela ativa com area de
. 2,71
escape maior
Tela ativa com area de
0,80

escape menor

Mediante estes resultados a melhor condicdo de crescimento dos filmes de DLC
depositados com C,H, é quando a interface de silicio é depositada com auxilio da tela
ativa com area de escape menor, pois é a condicdo que apresenta a menor tensao

residual e a maior aderéncia, como pode ser constatado na Tabela 4.7.
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5 CONCLUSOES

Com o objetivo de alcancar a melhor aderéncia entre o substrato X45 CrSi 9-3 e os
filmes de DLC foram estudados os filmes de DLC obtidos a partir de dois
hidrocarbonetos, metano e acetileno. Pela primeira vez foi estudado um novo arranjo
experimental baseado na tecnologia da tela ativa com algumas modificagdes efetuadas
pelo grupo. Este novo arranjo experimental possibilita um plasma fundamentalmente
com maior densidade de ions, o que permite a deposicdo dos filmes em pressdes
muito mais baixas que as convencionais, aproveitando melhor a energia média dos

ions e beneficiando as condicdes de deposicao.

Com o precursor acetileno foi possivel fazer uma investigacdo mais abrangente quanto
aos limites de pressao deste arranjo experimental. Isto porque a energia de ativagao
do acetileno é muito mais baixa que a do metano, o que faz com que o substrato sofra
um aquecimento durante o crescimento do filme bem menor com o acetileno que com

0 metano.

Foi possivel constatar que o aumento da ddp correspondeu ao aumento da aderéncia,

isso pode ser explicado pelo aumento no alcance dos ions de silicio subimplantados.

Os resultados de espectroscopia de espalhamento Raman mostraram que os filmes de
DLC depositados com ambos os precursores alcangcaram qualidades estruturais
parecidas, com uma relagdo Ip/lg mais baixa e o deslocamento da banda G para
frequéncias menores, o que pode indicar o aumento no conteddo de hibridizacdes sp>.
Também foi possivel constatar que os filmes de DLC depositados com acetileno sao
menos hidrogenados que os depositados com metano, o que ja era previsto pela

literatura.

A partir dos resultados de riscamento e tensao residual total é possivel concluir que a
melhor condicao de aderéncia para os filmes de DLC depositados com metano é
guando a interface de silicio é depositada com a parametrizacdo da tela ativa com uma

area de escape maior na ddp de -8 kV, sem adicdo de argbnio e com uma pressao de
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1,8x10” Torr, onde foi obtido a maior carga critica acompanhada de uma menor

tensdo residual.

Com base nos resultados apresentados para os filmes de DLC depositados com
acetileno a melhor condicdo de aderéncia é obtida quando a interface de silicio é
depositada com o arranjo experimental da tela ativa com uma darea de escape menor
na ddp de -8 kV, sem adicdo de argbnio e com uma pressdo de 5x10° Torr, onde foi

encontrada a maior carga critica seguida da menor tensao residual.
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6 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

A partir deste trabalho, é compreensivel pensar que um vasto campo de investigacoes
se abre objetivando o alcance de uma elevada aderéncia. Deve-se buscar um
entendimento melhor do novo arranjo experimental abordado neste trabalho. Fazer
uma abordagem mais ampla de limites de pressao, buscando melhorar cada vez mais o
processo de aderéncia. Realizar analises de espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raios-X (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) para a determinacdo dos tipos de

ligacGes formadas entre o substrato e a interface de silicio e o filme de DLC.
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