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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo a deposicdo de filmes finos utilizando um
sistema de implantacdo iGnica por imersdo em plasma e deposicdo baseado
em deposicao de filmes finos por magnetron sputtering e implantacao ibnica
tridimensional utilizando plasmas por descarga luminescente. O sistema
combina a deposicdo por magnetron sputtering e implantagcdo ibnica por
imersdo em plasma concomitantemente, constituindo-se de um processo
hibrido de modificacdo de superficie, além de permitir que deposicdo e
implantacdo ibnica sejam utilizadas independentemente. O sistema de
deposicdo proposto neste trabalho utiliza alvos metélicos como fonte de
deposicado dos filmes e gases inertes e/ou reativos e nao toxicos, resultando
em um processo limpo, sem liberagcéo de residuos toxicos ao meio ambiente. A
fonte de plasma para implantacdo constitui-se de um eletrodo polarizado com
tensdo dc para acender a descarga luminescente (glow). A primeira aplicacdo
do sistema deu-se com a implantacdo e deposicdo de filmes de cromo em
substratos de aco carbono a fim de aumentar sua resisténcia a corrosdo. Os
experimentos mostraram que a implantacdo idnica aumenta a aderéncia dos
filmes ao substrato ao criar uma camada de mistura atbmica na interface. Os
ensaios de corrosdo mostraram que os filmes criados por implantacéo ibnica e
deposicdo sdo resistentes a corrosdo salina ao apresentar potenciais de
corrosdo mais nobres e reduzir a densidade de corrente em 98%. Medidas de
angulo de contato entre a superficie dos filmes e a solu¢do salina mostraram
um carater hidrofébico dos filmes que os torna menos suscetiveis a corrosao.
Os experimentos mostraram que filmes com espessuras de até 1,0 um e
interfaces de mistura de até 300 nm podem ser produzidos em 1 hora. A
utilizacdo da descarga glow mostrou-se um parametro importante na aderéncia
dos filmes e na extensdo do método para deposicdo em trés dimensdes. O
sistema torna-se mais versatii quando gases reativos sao utilizados em
conjunto com o argdnio para deposicao de filmes de compostos metélicos.
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THIN FILMS DEPOSITION BASED ON GLOW DISCHARGE PLASMA
IMMERSION ION IMPLANTATION AND MAGNETRON SPUTTERING

ABSTRACT

This work aimed the deposition of thin films by using a plasma immersion ion
implantation and deposition system, based on magnetron sputtering thin film
deposition and tridimensional ion implantation by glow discharge. This system
combines the magnetron sputtering deposition with plasma immersion ion
implantation concurrently, constituting a hybrid process of surface modification,
and allows deposition and ion implantation used independently with each other.
The deposition system proposed in this work uses metal targets as the source
of film deposition and inert and/or reactive and non-toxic gases, resulting in a
clean process with no release of toxic waste to the environment. The plasma
source for ion implantation consists of an electrode biased with dc voltage for
glow discharge plasma. The first application of the system was the implantation
and deposition of chromium films on carbon steel substrates in order to
increase its corrosion resistance. The experimental results showed that ion
implantation increases the adherence of thin films to the substrate, creating an
atomic mixing layer at the interface. Corrosion tests showed that the films
produced by ion deposition and implantation are very resistant to saline
corrosion, presenting the noblest potentials and reducing the corrosion current
density of about 98%. Measurements of the contact angle between the films
surface and saline solution showed the hydrophobic character of the films,
turning them less susceptible to corrosion. The experiments showed that films
with thicknesses up to 1.0 um and mixing interfaces up to 300 nm can be
produced in one hour. The use of glow discharge proved to be an important
factor in the adherence of the films and for the extension of deposition method
in three dimensions. The system becomes more versatile when reactive gases
are used in conjunction with argon for film deposition of metal compounds.
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1 INTRODUCAO

A constante e sucessiva substituicAo de materiais convencionais por outros
mais eficientes é resultado do desenvolvimento tecnoldgico e visa satisfazer as
necessidades da vida cotidiana. A modificagdo de materiais, em especial a
superficie, inclui tratamentos térmicos, termoquimicos, por plasma, por
deposicdo de filmes, por implantacdo i6nica, além de combinacdes dessas
técnicas e resultam em alteracdes das caracteristicas quimicas e fisicas das
superficies, levando a modificacdo das suas propriedades quimicas,
mecanicas, elétricas, triboldégicas e magnéticas (DEARNALEY, 1979; POATE,
1980; DAVIS, 1994). Dentre vérios processos de modificacdo de superficies de
materiais, aqueles baseados no plasma sdo os que oferecem as maiores
vantagens, haja vista que o mercado exige processos que ndo afetem o meio
ambiente, com baixos niveis de emissao de poluentes, uso minimo de

materiais toxicos e baixo consumo de energia (CABO, 2005).

As aplicacdes do tratamento de materiais a plasma tém aumentado
significativamente nos ultimos anos (CHU, 2010, WEI, 2010). Uma técnica que
vem sendo bastante utilizada no tratamento de superficie de materiais com
obtencado de bons resultados (PELLETIER E ANDERS, 2005) é a Implantacdo
I6nica por Imersdo em Plasma (IlIP ou 3IP) desenvolvida por Conrad e seus
colaboradores em 1986 (CONRAD, 1989). Conceitualmente, o sistema 3IP
consiste em uma camara de vacuo com porta-amostras, fonte de plasma e um
modulador de pulsos de alta tensdo. No processo 3IP, o porta-amostras, no
gual séo aplicados pulsos de alta tensdo negativa, fica imerso no plasma. A
tensdo negativa aplicada acelera os ions positivos do plasma em direcdo as
amostras, criando uma bainha de plasma de alta tensédo ao redor do porta-

amostras e implantando os ions perpendicularmente a superficie.

As possibilidades do processo 3IP sdo amplamente estendidas quando o
processo de implantacdo estd associado a formacdo de filmes finos. Varios

meétodos de formacdo de filmes podem ser aplicados, tais como deposicao



fisica a partir da fase vapor — PVD (evaporacgéao, sputtering), deposicédo quimica
a partir da fase vapor — CVD e deposicdo a plasma por arco catodico. A
implantacdo i6nica por imersdo em plasma com deposicdo € uma técnica
hibrida que inclui as fases de implantacdo e deposicdo sem a necessidade de
transferéncia das amostras ou pecas entre equipamentos (ANDERS, 2000).

Destinados primordialmente para efeitos decorativos, os filmes finos séo
também utilizados atualmente para protecdo de materiais e na fabricacdo de
sensores, condutores, resistores de circuitos microeletronicos (CHEN et al.,
2009; STREHLE et al., 2008; YANG et al., 2009), dispositivos fotovoltaicos para
conversado de energia solar em eletricidade (SHIH et al., 2010; KAWAHARA et
al., 2011), protecdo de metais contra corrosdo (METH et al., 2010), protecéo
em embalagens plasticas para alimentos, revestimentos 6pticos (SOBAHAN et
al., 2011), revestimentos de ferramentas para aumentar a dureza (MANIER et
al., 2010), lubrificantes sélidos (YE et al., 2009), entre outras aplicacdes. Os
filmes finos podem ser feitos de qualquer tipo de material, incluindo metais,

oxidos metélicos ou substancias organicas.

Em geral, o termo “filme fino” refere-se a recobrimentos com espessura de até
300 um, mas néo inclui revestimentos do tipo tintas e vernizes que, em geral,
S80 mais espessos. E importante que o filme fino possua todas ou a maioria
das seguintes propriedades: deve ser quimicamente estavel no ambiente no
qual sera utilizado; por ser extremamente fragil, deve ser fortemente aderente a
superficie (substrato); deve ter espessura uniforme; deve ser puro ou ter
composicao controlavel e deve ter baixa densidade de defeitos (BROWN et al.,
2005).

Os filmes finos podem ser obtidos por uma variedade de técnicas, como por
exemplo, deposicao eletrolitica, deposi¢cdo por evaporacao, deposicao fisica a
partir da fase vapor, deposi¢cdo quimica a partir da fase vapor, deposicédo por

sputtering.



A aplicacdo da técnica de implantacdo idnica por imersdao em plasma sobre
filmes finos altera suas propriedades quimicas, fisicas e mecanicas,
principalmente adeséo, tenséo e dureza. Além do tratamento do préprio filme, o
processo 3IP promove o ancoramento do filme ao substrato pelo processo de
ion stitching (costura por ions), no qual ocorre uma mistura de atomos do filme
e do substrato na interface de separacao entre eles. Quando os atomos do
filme depositado sdo empurrados para dentro do substrato, ocorre 0 processo
chamado de implantacdo por recoil, em que os &atomos do filme sé&o
implantados no substrato por colisbes balisticas com os ions incidentes
provenientes do plasma (MELLO, 2007; UEDA et al., 2007). No processo 3IP,
podem-se utilizar plasmas de gases inertes ou reativos, cada qual gerando
resultados diferentes. Se utilizados plasmas de elementos condensaveis, 0s
ions serdo implantados no substrato e também depositados na superficie do
substrato. Sendo assim, a implantagdo e a deposicdo ocorrem

simultaneamente.

A proposta deste trabalho é associar a deposicdo dos filmes metalicos finos
com o processo 3IP no desenvolvimento de um sistema de deposicdo sem
utilizar plasmas condensaveis. Os plasmas podem geralmente ser classificados
em gasosos — formados a partir de gases nobres ou reativos — e condensaveis
— gases precursores cujos radicais podem condensar na superficie e resultar
em formacgdo de filme e geralmente contém ions metalicos ou carbonosos
(PELLETIER E ANDERS, 2005; ANDERS, 2010). O sistema combina a
deposicdo por magnetron sputtering e implantacdo idnica por imersao em
plasma, constituindo um processo hibrido de modificacdo de superficie, além
de permitir que deposicdo e implantagcdo i6nica sejam utilizadas
independentemente. O sistema de deposi¢cdo proposto neste trabalho utiliza
alvos metélicos como fonte de deposi¢do dos filmes e gases inertes ou ndo
toxicos, resultando em um processo limpo, sem liberacdo de residuos toxicos

ao meio ambiente.



No Capitulo 2 encontram-se reunidas informacdes bésicas obtidas pela revisao
bibliografica utilizadas na realizacdo deste trabalho, incluindo a histéria da
técnica de implantacdo i6nica por imersdo em plasma. A descricdo das
técnicas de caracterizacdo que foram utilizadas pode ser vista no Capitulo 3.
No Capitulo 4 sdo descritos os procedimentos experimentais utilizados, da
metodologia utilizada a preparacdo das amostras. Os resultados obtidos e as
discussbes sao apresentados no Capitulo 5. Finalmente, no Capitulo 6 sao

apresentadas as conclusdes desta tese.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A seguir, serdo descritos 0s principios basicos dos processos envolvendo a
implantagéo i0nica por imersdao em plasma que foram utilizados no

desenvolvimento deste trabalho.
2.1. Implantacédo I6nica por Imersé&o em Plasma (3IP)

A implantag&o de ions consiste no bombardeamento de um material sélido com
atomos ionizados de média e alta energias. Essa técnica oferece a
possibilidade de se implantar, ou ligar, hipoteticamente qualquer tipo de
elemento nas regides proximas da superficie do material. Com este processo, a
regido implantada proxima da superficie pode ser modificada
independentemente de variaveis termodindmicas, tais como solubilidade e
difusividade. Essas vantagens, associadas a possibilidade do processamento
em baixas temperaturas, tém levado a exploracdo dessa técnica em aplicacdes
em que a limitacdo das alteracbes dimensionais e a possibilidade de
delaminacédo de revestimentos sdo uma preocupacao. Na grande maioria dos
casos de implantacéo idnica, a espessura da regido modificada ndo passa de

algumas centenas de nanometros.

Na implantacdo ibnica, o ion energético penetra no material colidindo com os
atomos do mesmo. O ion ndo percorre um caminho reto até parar, mas vai
sendo desviado em seu percurso pelas sucessivas colisées, até perder toda a
sua energia cinética. Atomos do substrato que sofrem colisdo com o fon s&o
deslocados de sua posicdo no reticulo. Alguns, geralmente os primeiros que
sofrem colisdo, sdo deslocados com energia suficiente para deslocarem outros
atomos do substrato, o que caracteriza um processo de colisdes em cascata
(ANDERS, 2000).

No processo 3IP, esquematizado na Figura 2.1, a pega ou amostra a ser

tratada é inicialmente imersa num plasma e, em seguida, € polarizada com alta



tensdo pulsada e negativa em relagdo ao plasma, cujo potencial, usualmente,
fica proximo ou igual ao potencial de aterramento da camara onde se realiza a
implantacdo. De acordo com Anders (2002), quando pulsos de alta tensao
negativa sado aplicados no substrato, os elétrons do plasma séo repelidos da
regido proxima ao substrato numa escala de tempo igual ao inverso da

frequéncia angular dos elétrons do plasma, dada por (2.1):
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Durante este periodo, os ions ainda estdo em seu local original devido a sua
maior inércia, formando uma bainha-matriz de ions. Numa escala de tempo
maior — inverso da frequéncia dos ions do plasma, dada por (2.2) — os ions sdo

acelerados em direcdo ao substrato polarizado negativamente.
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Eles atingem a superficie com uma energia que depende da sua posicao inicial
na bainha. Apenas o0s ions que passaram por toda extensdo da bainha sem
sofrer colisbes tem energia cinética igual a tensdo da bainha multiplicada por
seu estado de carga. Quando todos os ions contidos na bainha séo
implantados, inicia-se o processo de extracdo dos ions da superficie do
plasma. Isto faz com que o limite da bainha se mova, até que atinja a
espessura g da bainha de alta tensdo dada por (2.3) ou até que o pulso de alta
tenséo seja desligado.
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Geralmente, o pulso aplicado ao substrato tem tempos de subida e descida
pequenos (em relacdo ao tempo de percurso dos ions), assim os ions tém

menos energia no inicio e no final de cada pulso, o que faz com que 0 processo



3IP ndo seja um processo mono-energético ideal. Este recurso desejavel
(processo mono-energético) pode ser alcancado quando o ion atravessa a
bainha sem sofrer colisdes, isto é, quando o livre caminho médio do ion € maior
do que a espessura g da bainha (PELLETIER E ANDERS, 2005).
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Figura 2.1 — Diagrama esquematico do sistema 3IP.

No processo 3IP, a tensao aplicada ao substrato deve ser pulsada por diversos
motivos: evitar a formacao de arcos elétricos; limitar a espessura da bainha em
operacOes com alta tensédo (>10 kV) e baixas pressdes; permitir que a regido
préxima ao substrato seja reabastecida com novos ions durante o tempo
desligado do pulso; e permitir diferentes comprimentos de pulso e ciclos de
trabalho (ANDERS, 2002).

A intensidade dos pulsos aplicados a pecga varia tipicamente de 1 a 100 kV,
com valores menores para aplicagdo em semicondutores e valores maiores

para aplicacdes metallrgicas.



2.2. Misturaibnica

Materiais sob irradiacdo idnica estdo sujeitos a rearranjos atébmicos
significantes. Um exemplo deste fenbmeno € a mistura de atomos que ocorre
na interface de separagao de dois materiais diferentes durante a irradiacéo.
Este processo é conhecido como mistura ibnica (ion mixing) e é caracterizado
pelo transporte de atomos de uma camada do substrato para outra quando
este se encontra sob sucessivas doses de irradiacéo i6nica (ANDERS, 2000).
Em casos especiais, essa mistura € usada para modificar propositalmente
filmes depositados na superficie do material e esse processo é chamado de
implantacdo por recoil. Um dos mecanismos responsavel pela mistura ocorre
guando um ion incidente colide com um atomo do filme, proximo da interface
de separacao entre o filme e o substrato; sob tais condi¢des, parte da energia
cinética do ion é transferida para o &tomo e este se desloca dentro da matriz.
Outro fendmeno que ocorre sdo os multiplos deslocamentos de atomos do alvo
resultantes de uma Unica colisdo com o ion incidente. No processo de multiplos
deslocamentos, o primeiro &tomo deslocado continua o processo de coliséo,
provocando o deslocamento de outro &tomo do alvo e assim sucessivamente
até a energia transferida ndo ser mais suficiente para produzir deslocamentos.
Essa sequéncia de colisbes e deslocamentos é comumente chamada de
cascata de colisdes. Ao contrario do processo direto de implantacéo por recoil,
em que um atomo recebe uma grande quantidade de energia cinética em um
anico deslocamento, 4&tomos em uma cascata de colisdes sofrem muitos
deslocamentos com baixa energia. A mistura de atomos (atomic mixing) sendo
resultado de uma série de deslocamentos atdbmicos de baixa energia €
chamada mistura por cascatas (cascade mixing). Como o0s ions incidentes
atingem tanto o filme quanto o substrato, ocorre tratamento do proprio filme,
além do tratamento do substrato, melhorando suas propriedades superficiais. A
formacdo da camada de mistura de atomos promove o ancoramento do filme

no substrato.



Em Baglin (1994) é descrita a técnica de “costura” por ions, ou ion stitching, na
qual ions inertes energéticos passam atraves de um filme pré-existente e sua
interface e penetra no substrato. Cada ion cria uma cascata de colisbes no
sélido, densamente povoada por elétrons secundarios resultantes de colises
ionizantes e alguns deslocamentos de nucleos causados por colisdes balisticas

nucleares. O raio efetivo desta regido € de apenas alguns nanometros.

Apoés a irradiacdo ibnica em sistemas de bicamadas de materiais misciveis
entre si, as variaveis termodinamicas favorecem a interdifusdo dos elementos e
uma camada substancial de difusdo é formada. Por outro lado, na interface de
materiais imisciveis, a mistura ndo € termodinamicamente favorecida, e apenas
uma mistura balistica € observada (MANOVA, 2010). Experimentalmente, esta
técnica tem se mostrado bastante efetiva ao melhorar significativamente a
adeséo de uma variedade de filmes (BAGLIN, 1994).

2.3. Implantacéo I6nica por Imerséo em Plasma e Deposic¢ao (3IP&D)

O processo 3IP consolidou-se como uma técnica bastante efetiva de
modificacdo de superficies, mas as camadas modificadas produzidas por 3IP
abaixo de 100 kV s&o tipicamente muito finas e, algumas vezes, encontram
dificuldades em aplicacdes préticas. A fim de aumentar a espessura da camada
tratada, processos hibridos de implantacdo e deposicdo tem chamado a

atencao ha alguns anos.

Para Tian et al. (2004), em processos hibridos baseados em 3IP, a camada
modificada ndo € exclusivamente determinada pela implantagcéo i6nica, mas
também pelos outros processos. Entretanto, o efeito do bombardeio i6bnico ndo
pode ser ignorado e é bastante critico para as propriedades superficiais
resultantes, como, por exemplo, estrutura da superficie, tensdo no filme,

adesao entre filme e substrato etc.

A implantagdo idnica por imersdo em plasma e deposicdo é uma técnica

hibrida que inclui as fases de implantacdo e de deposi¢do. O processo 3IP com



plasmas metalicos resulta em um tipo diferente de modificacdo de superficie
devido a natureza condensavel do plasma (ANDERS, 1997) e podem ser
chamados também de 3IP metdlicos ou MePIll (do inglés metal plasma
immersion ion implantation). Brown et al. (1989, 1991) descreveram uma
técnica de modificacdo de superficies que combinava 3IP e deposi¢ao por arco
catédico. Eles demonstraram o método de iniUmeras formas: i) ions de itrio
foram implantados em silicio aplicando pulsos de polarizacdo no substrato, ii)
uma estrutura de multicamadas de Y-Ti com mistura atbmica em determinadas
interfaces usando duas fontes (nao filtradas) de plasma de arco catodico e iii)
um filme fino de Al,O3; foi sintetizado com uma grande interface estruturada
sobre um substrato de aco. Arcos catodicos eram pulsados e cada pulso era
sincronizado com um pulso de polarizacdo do substrato (Figura 2.2). As fases
de implantacdo e deposicédo sdo determinadas pela presenca ou auséncia de
polarizacédo de alta tensdo no substrato. Sendo os pulsos de polarizacdo de
tempos menores que os pulsos dos arcos, os filmes formados eram ligados ao

substrato por uma pequena zona de mistura atbmica (Anders, 1997).

Nos experimentos preliminares de Brown, cada pulso dos arcos era
sincronizado com um Unico pulso de polarizacdo. A eficiéncia total do 3IP&D
pode ser drasticamente aumentada utilizando longos pulsos dos arcos (ou até
mesmo operacdo com arco dc) com diversos pulsos curtos de polarizacao,
como indicados na Figura 2.3. A razdo entre implantacdo e deposicédo é
determinada pelo ciclo de trabalho da tensdo de polarizacédo. Estendendo a
duracdo dos pulsos de polarizacdo para a mesma duracdo dos pulsos dos

arcos catodicos, apenas implantacdo ibnica ocorrera, sem deposicao de filme.
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Figura 2.2 — Arranjo esquematico dos experimentos iniciais em 3IP&D (a) e sequéncia
de pulsos do arco de plasma e de polarizacdo do substrato (b).

Fonte: adaptado de Anders (1997).

Arcos catddicos sao também conhecidos como “arco em vacuo”, uma vez que
0 gas de processo € inexistente (BOXMAN et al., 1995). Uma caracteristica
importante dos plasmas de arco catédico € o contraste com a maioria dos
plasmas gasosos: eles sdo quase sempre totalmente ionizados e tém estado
de carga média do ion maior ou igual a +1. Outra caracteristica inerente aos
arcos catodicos no vacuo é que goticulas liquidas sédo formadas além do
plasma (ANDERS, 2000). Essas goticulas variam no tamanho, de 0,1 a 10 pm
e sao geralmente chamadas de “macroparticulas” para enfatizar sua natureza
massiva comparada as particulas do plasma. Macroparticulas nao sao
aceitaveis para inumeras aplicacdes, requerendo meios de filtragem do plasma.
O processo de filtragem mais comum € separar 0 plasma das macroparticulas

utilizando o filtro magnético curvado, como exemplificado na Figura 2.3.
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Figura 2.3 — Experimento 3IP&D com pulsos do arco de plasma mais longos e pulsos
de polarizagdo chaveados (a) e sequéncia de pulsos do arco de plasma e
de polarizacdo do substrato (b).

Fonte: adaptado de Anders (1997).

Plasmas condensaveis podem ser gerados também por outros meios, sejam de
natureza quimica ou fisica. Por exemplo, o processo pode utilizar material
removido de um alvo por sputtering, especialmente quando os atomos sao
parcialmente ionizados (PELLETIER E ANDERS e ANDERS, 2005). Em outros
casos, 0 plasma a partir de um gas pode também fornecer os ions para
deposicdo, como é caso dos gases metano e acetileno, na formacéo de filme
de DLC (diamond-like carbon).

Segundo Tian et al. (2004), varios experimentos tém demonstrado que ions
metalicos sdo mais efetivos ao melhorar as propriedades da superficie, como
resisténcia a corrosdo e ao desgaste. Plasmas metélicos sdo bastante
versateis, uma vez que eles ndo apenas condensam na superficie do substrato,

formando um filme, mas também provém ao substrato elementos que podem
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formar fases de compostos com caracteristicas especiais, como resisténcia a

oxidacdo, por exemplo.

Processos hibridos que combinam 3IP e deposicdo de filmes finos sdo, na
realidade, variacdes do processo convencional de deposicéo assistida por feixe
de ions (IBAD, do inglés ion-beam assisted deposition). A maior diferenca esta

no mecanismo de colisdo dos ions.

O processo IBAD utiliza feixes largos de ions de baixa energia (~1 keV ou
menos) e suas duas variacfes estdo ilustradas na Figura 2.4. Neste processo,
o material a ser depositado é geralmente fornecido por um magnetron
sputtering, embora outras fontes possam ser utilizadas, e os ions do feixe séo
geralmente de argdnio. Também o feixe pode ser substituido por um extrator
de ions diretamente do plasma (ANDERS, 2002). Além de prover controle
independente de parametros como energia do ion, temperatura e taxa de
chegada de espécies atbmicas durante a deposicdo, esta técnica €
especialmente (til para criar uma transicdo gradual entre o material do
substrato e o filme depositado, e por depositar filmes com tenséo interna menor
que o obtido em outras técnicas. Estas duas propriedades podem resultar em
flmes com maior aderéncia ao substrato. O processo IBAD pode ter
configuracéo de feixe simples, focado no substrato, ou de duplo feixe, em que
um dos feixes idnicos € utilizado para promover sputtering de um material alvo
a ser depositado no substrato. Experiéncias mostraram que algumas
combinacdes meta-estaveis, como nitreto de boro cubico (c-BN), sé podem ser
formadas em filmes finos quando bombardeados com ions enérgicos durante o
processo de deposicdo (ANDERS, 2000). Baglin (1994) também cita o
processo IBAD que foi usado por Barth para deposicédo de filmes de cromo
(1 um) em aco, com feixe de Ar* de 6 keV. Na auséncia do feixe de ions, o
filme apresentou um stress elevado, resultando em rompimento e delaminacgéo
do filme espesso fracamente aderido a superficie do aco. Com o feixe, ele
produziu um filme com stress insignificante, correlacionado a um aumento de

cinco vezes no desempenho da adeséo (scratch test).
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Figura 2.4 — Varia¢des do processo IBAD: feixe simples e duplo feixe.
Fonte: adaptado de Anders (2000).

2.4. Sputtering

Outro método bastante utilizado em processos hibridos com 3IP é o sputtering
que, dentre os varios métodos e técnicas utilizados para deposicdo de filmes
finos, € um dos mais importantes (KIYOTAKA E HAYAKAWA, 1992; BERRY et
al., 1968; SMITH, 1995). Ao contrario da evaporacdo, o material fonte (que
sofrera sputtering) ndo precisa ser aquecido. A deposicao de ligas e filmes
isolantes como materiais compostos € uma das vantagens desta técnica que
consiste simplesmente na remocdo de atomos da superficie de um alvo pela
interacdo entre particulas e ions incidentes de um gas. O sputtering foi
observado pela primeira vez numa descarga dc em um tubo de gas por Groove
em 1852. Ele observou que a superficie do catodo do tubo foi desgastada pelos
ions energéticos presentes na descarga e que o material do catodo estava
depositado nas paredes internas do tubo. Até aquele momento, o sputtering era
um fenébmeno indesejado, uma vez que os materiais do catodo e da grade no
tubo de descarga eram destruidos. Entretanto, hoje em dia, esta técnica é

amplamente utilizada nas mais diversas areas da industria e da ciéncia.
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A deposicdo de filmes finos por sputtering envolve a aceleracdo dos ions
positivos do plasma gasoso (gas inerte) para bombardear um material-alvo
polarizado negativamente. Existem diversas técnicas disponiveis para gerar 0s
ions positivos necessarios para provocar o sputtering do alvo, mas geralmente
sdo usadas radiacdes eletromagnéticas de radio frequéncia (rf). A geracao do
plasma comeca com a aceleracdo de elétrons livres dentro de um campo
elétrico. Devido a tenséao entre o plasma e o alvo, gerada pela polarizacdo do
alvo, os ions sédo acelerados do plasma em direcdo ao alvo. Os atomos da
superficie do material-alvo séo ejetados por transferéncia de momento se a
energia dos ions incidentes for maior que a energia limiar de sputtering que,

para a maioria dos materiais, é da ordem de 20 eV.

Além dos ions do gas, outras particulas energéticas como radicais livres,
moléculas no estado excitado e ions secundéarios também sdo gerados se a
energia cinética dos elétrons for alta o bastante para provocar reacfes de
impacto entre os elétrons e as moléculas do gas. Estatisticamente, a ionizacao
ocorrerd em tal ambiente produzindo um ion e um elétron. O elétron sera
acelerado em direcdo ao anodo e, no seu caminho, provocara outros eventos
de ionizacdo por impacto (chamados de ionizacdo secundéaria) e também
dissociacao e excitacdo dos atomos e moléculas presentes. A fim de manter o
plasma ou a descarga luminescente estaveis, elétrons adicionais devem ser
introduzidos ao sistema. E isto é obtido por interacdes entre os ions da
superficie no eletrodo negativo causando a geracdo de elétrons secundarios.
Estes elétrons sdo entdo acelerados pelo potencial aplicado no eletrodo para
dentro do plasma e causam um numero suficiente de ionizacfes para sustentar

a descarga.

O plasma pode ser dividido em duas partes: o volume do plasma e uma regiao
de contorno, chamada de regidao de bainha. O comportamento do plasma na
regido da bainha é crucial para sustentar o plasma e para controlar a deposicéo
do filme. Além disso, o plasma tem um papel importante no processo de

deposicao e tem grande influéncia no filme obtido. Os ions positivos do plasma
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sdo as particulas incidentes bombardeadoras e o alvo é o material do catodo
do qual o filme serd formado. O sputtering quase nao tem limitacbes em
relacdo ao material do alvo e ambos 0s metais puros e 0os materiais isolantes
podem ser utilizados. Neste Ultimo caso, uma fonte de poténcia rf € necessaria
para evitar o carregamento elétrico na superficie do alvo (BERRY et al., 1968;
CHAPMAN, 1980).

2.4.1. Sputtering reativo

Quando um gas reativo € intencionalmente introduzido ao sistema, 0 processo
de sputtering é chamado de sputtering reativo. Nitrogénio, oxigénio, metano
sdo exemplos de gases reativos geralmente utilizados e podem formar, por
exemplo, TiN, AIN, Al,Os, ZnO, WC, SIiC. O gas reativo na atmosfera do
sistema permite alterar e controlar as propriedades do filme depositado.
Dependendo da pressdo do gas reativo, a reacdo pode ocorrer durante a
deposicao do filme tanto no catodo como na superficie. Em muitos casos, a
composicao do filme pode ser alterada simplesmente variando a quantidade de

gas reativo ou a proporgao entre os gases reativo e inerte na descarga.
2.4.2. Magnetron sputtering

No processo basico de sputtering, um alvo (ou catodo) € bombardeado por ions
energéticos gerados por um plasma de descarga luminescente, situado a frente
do alvo. O processo de bombardeamento causa a remoc¢éo de atomos do alvo,
que entdo condensam no substrato como um filme fino. Elétrons secundarios
também sdo emitidos da superficie do alvo como resultado do
bombardeamento i6nico. Entretanto, este processo € limitado pela baixa taxa
de deposicdo, baixa eficiéncia de ionizacdo pelo plasma e altos efeitos de
aquecimento do substrato (KELLY E ARNELL, 2000). Estas limitagdes levaram
ao desenvolvimento do magnetron sputtering e, mais recentemente, do

magnetron sputtering ndo-balanceado (unbalanced).

16



Sabe-se que um campo magnético de configuracdo paralela a superficie do
alvo pode restringir o movimento dos elétrons secundarios nas proximidades do
alvo. Os magnetos (imas) sdo organizados de forma que um polo é
posicionado no eixo central do alvo e o segundo pélo é formado por um anel de
magnetos na borda do alvo. Das trés configuragbes mais comuns para 0
magnetron, a mais utilizada € a de geometria plana (OHRING, 2001), em que
as superficies do alvo (catodo) e do anodo sao paralelas (as outras duas sao
geometria cilindrica e sputter-gun). Nesta geometria (Figura 2.5), um campo
elétrico dc tipico de ~100 V/cm? é aplicado entre o alvo (catodo metélico a
sofrer sputtering) e o anodo (substrato). Os magnetos permanentes s&o
alocados na parte de tras do alvo e possuem formato eliptico ou circular,
dependendo do formato do alvo (retangular ou circular, respectivamente).
Cerca de metade das linhas do campo magnético total emerge do pdlo norte
aproximadamente perpendicular a face da frente do alvo para o espaco entre
os eletrodos. Em seguida, as linhas de campo formam um arco sobre a
superficie e finalmente retornam em direcdo aproximadamente normal a
superficie do alvo para o poélo sul. Os elétrons confinados dentro do tunel
formado pelas linhas do campo magnético movem-se segundo um movimento
cicloidal na regido onde os campos elétrico e magnético sdo perpendiculares,
um em relacdo ao outro, ao longo de todo o comprimento do tinel (OHRING,
2001). O confinamento dos elétrons desta forma aumenta substancialmente a
probabilidade de ocorrer ionizacdo em uma colisdo elétron—atomo. O aumento
da eficiéncia de ionizacéo resulta em um plasma mais denso na regido do alvo,
qgue leva a um aumento no bombardeamento i6nico do alvo, resultando em
altas taxas de sputtering e, consequentemente, altas taxas de deposi¢cdo no

substrato.
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Figura 2.5 — Campos aplicados e movimento dos elétrons no magnetron plano.
Fonte: adaptado de Ohring, 2001.

De acordo com Kelly e Arnell (2000), o aumento na eficiéncia de ionizagéo
obtida com o0 uso de magnetos permite que a descarga luminescente se
mantenha mesmo a baixas pressées de operacdo (tipicamente, 10 mbar,
comparado & 102 mbar do sputtering basico) e menores tensées de operacao

(tipicamente, -500 V, comparados a -2 ou -3 kV do sputtering basico).

Existe uma pequena diferenca entre as configuracdes do magnetron sputtering
convencional (balanceado) e o ndo-balanceado. Entretanto, a diferenca no
desempenho entre os dois € bastante significante. No magnetron convencional,
o plasma é fortemente confinado na regido do alvo. Uma regido de plasma
denso se estende tipicamente por cerca de 60 mm da superficie do alvo. Os
filmes crescidos na superficie dos substratos posicionados dentro desta regido
estardo sujeitos a um bombardeio ibnico concomitante, o que pode influenciar
na estrutura e propriedades do filme resultante. Substratos posicionados fora
desta regido ficam expostos a um plasma menos denso. Assim,
consequentemente, uma menor corrente i6nica é absorvida pelo substrato, e
que € insuficiente para alterar a estrutura do filme. A energia dos ions que

atingem o substrato pode ser aumentada se este for polarizado negativamente.
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No entanto, este aumento no bombardeio iGnico pode ser prejudicial para o
filme, resultando em maior densidade de defeitos ou aumento na tensao interna
do filme (KELLY E ARNELL, 2000).

Para depositar filmes mais densos em substratos grandes ou de formas mais
complexas, sem introduzir tensdo interna excessiva, entdo o0 magnetron
sputtering ndo-balanceado deve ser utilizado. Nesta configuragéo, o anel de
magnetos da borda do alvo é reforgcado em relacdo ao pélo central e nem todas
as linhas de campo tem a mesma direcdo. Algumas linhas de campo sédo
direcionadas ao substrato e permitem que alguns elétrons secundarios sigam
estas linhas. Consequentemente, o plasma néo é mais fortemente confinado na
regido do alvo e pode se estender em direcdo ao substrato. Assim, maior
corrente ibnica pode ser extraida do plasma sem a necessidade de polarizar o
substrato. Esta configuragéo foi denominada de “tipo-2” por Window e Savvides
(KELLY E ARNELL, 2000), que foram os primeiros a observar a significancia
deste efeito na variacdo da configuracdo do campo magnético. Eles também
consideraram o caso oposto (“tipo-1”"), onde o podlo central era reforcado em
relagdo ao polo mais exterior. Neste caso, as linhas de campo que néo se
fecham em si mesmas séo direcionados para as paredes da camara e a
densidade do plasma na regido do substrato é baixa (KELLY E ARNELL,
2000). A configuracdo das linhas de campo no magnetron sputtering
convencional e os dois tipos de magnetron sputtering ndo-balanceado pode ser
vista na Figura 2.6. Uma imagem de um alvo durante o processo de deposi¢céo
em um magnetron do tipo convencional pode ser vista na fotografia da
Figura 2.7, na qual a trilha formada na superficie do alvo pelas linhas de campo

(regido onde o plasma € mais denso) é evidenciada.
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Figura 2.6 — Representacdo esquematica do confinamento do plasma observado no
magnetron sputtering convencional e ndo-balanceado.

Fonte: adaptado de: Kelly e Arnell, 2000.

Figura 2.7 — Fotografia do alvo de cromo apds varias utilizagbes em deposi¢ao por rf
magnetron sputtering.

As propriedades do filme depositado podem ser seriamente afetadas pela
escolha das condi¢des particulares usadas para deposi¢do. Além dos efeitos
do campo magnético e do plasma mencionados acima, existem varios outros

parametros que controlam a deposicdo. Sdo exemplos: a quantidade de gas
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reativo, a razao entre o gas reativo e o gas inerte, a pressdo de deposicédo na
camara, geometria da camara, tensao e corrente do sputtering, distancia entre

o alvo e o substrato.

A associacdo de um sistema para deposicdo por magnetron sputtering com o
método 3IP combina as vantagens da deposi¢cdo de filmes finos com as
vantagens do processo 3IP, resultando em significativas modificacoes da
estrutura da camada depositada (SCHOSER et al., 1997). Os primeiros ensaios
foram realizados alternando 3IP com deposigéo por sputtering (CONRAD et al.,
1990). Neste trabalho, uma amostra de aco inoxidavel foi recoberta com titanio
e implantada com nitrogénio por 3IP. Neste caso, o filme foi tratado com 3IP
gasoso: nao foi utilizado um plasma metalico para modificar a superficie. A
combinacdo de magnetron sputtering reativo e 3IP foi testada para deposicéo
de nitretos, carbetos e carbonitretos metalicos. O metal do alvo estava presente
em toda a camara por difusdo no plasma, permitindo o processo em trés
dimensbes no substrato (NIEH et al., 1992). Este método é também uma
variacdo do IBAD, com a observacdo de que os ions sdo principalmente
produzidos pela descarga do magnetron e sdo acelerados em direcdo ao
substrato durante os pulsos de alta tensao aplicados ao mesmo (RUSET et al.,
2002). Séo utilizados alvos metalicos puros como alvo no magnetron e, assim
como no método de arcos catddicos, filmes de compostos metélicos podem ser
formados quando gases reativos (nitrogénio e oxigénio, por exemplo) sao
utilizados, embora esse tipo de gas possa contaminar o alvo.

De acordo com Ruset et al. (2003), sob condi¢cdes especificas para este
método, a descarga pulsada de alta tensdo no substrato induz os seguintes

efeitos:

i) No alvo do magnetron: os elétrons rapidos produzidos no plasma atingem a
area exposta do alvo, reduzindo significativamente os efeitos de
contaminacao do alvo, que manifesta-se como significativa diminuicdo da

taxa de sputtering.
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i) No plasma: devido as colises com ions energéticos, o grau de dissociacdo
do gas parece aumentar. O tempo de vida das espécies excitadas € duas
vezes maior que a duracao do pulso.

iii) Na interface plasma-substrato: inicialmente, o intenso efeito de sputtering
no substrato, associado com a re-deposicao, implantacao ibnica e formacéao
da camada leva a um significativo aumento da interface camada-substrato.
Em seguida, os ions energéticos e os atomos neutros rapidos que atingem
a camada durante sua formacéo, influenciam fortemente sua estrutura e
stress interno. A energia de impacto € alta o suficiente para permitir o
rearranjo atbmico e o relaxamento do stress interno. Geralmente, o stress
interno dos filmes produzidos pela combinacdo de 3IP e magnetron
sputtering é de aproximadamente metade quando comparado ao filme

depositado sem a implantacao dos ions (GRIGORE et al., 2005).

O resultado do método combinado sdo camadas densas, homogéneas e
relativamente espessas de um composto desejado. A direta interacdo entre 0s
ions de alta energia e os atomos da camada formada é alcancada durante todo
o tempo de crescimento da camada. Os ions implantados sao uniformemente
distribuidos dentro da camada. O aquecimento da superficie devido ao
bombardeio, aliado aos processos de sputtering e re-deposicao, levam a um
significante aumento da interface camada-substrato, o que melhora a adeséo.
O aumento da mobilidade superficial dos ions/atomos depositados leva a um
aumento significante da densidade da camada, resultando em estruturas

caracterizadas por orientacdes preferenciais de crescimento.
2.5. Materiais utilizados

Como objetivo especifico, filmes finos de cromo (alvo) foram produzidos pelo
sistema 3IP&D utilizado neste trabalho sobre a superficie de amostras de aco
carbono SAE 1070 (substrato), a fim de obter recobrimentos resistentes a

corrosao salina.

a) Substrato: SAE 1070
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O ferro é o metal mais utilizado pelo homem. A abundéncia de seus minérios, o
custo relativamente baixo de producdo e as multiplas propriedades fisico-
quimicas que podem ser obtidas com adicdo de outros elementos de liga séo
fatores que dao ao metal uma extensa variedade de aplicagbes. Alguns metais
(cobre, por exemplo) podem ser empregados no estado quimicamente quase
puro. Entretanto, isso ndo ocorre com o ferro. No uso pratico, esta sempre
ligado ao carbono e a outros elementos e, assim, no ambito da ciéncia dos
materiais e também na linguagem do dia-a-dia, a palavra ferro pode ser

entendida como uma liga dos elementos quimicos ferro, carbono e outros.
Os itens a seguir ddo algumas definicbes béasicas.

- Aco: denominacédo genérica para ligas de ferro-carbono com teores de
carbono de 0,008 a 2,11%, contendo outros elementos residuais do
processo de producdo e podendo conter outros propositalmente
adicionados (elementos de liga).

- Aco-carbono: aco sem adi¢ao de elementos de liga.
- Aco-liga: aco com adicéo de elementos de liga.

- Ferro fundido: designacdo genérica para ligas de ferro-carbono com
teores de carbono acima de 2,11%.

Acos carbono séao ligas Fe-C que contém até 2,06% de carbono, até 1,65% de
manganés, até 0,5% de silicio e enxofre e fosforo como impurezas. A
quantidade de carbono nos acos carbono determina a resisténcia mecéanica e a
ductilidade. Quanto maior a concentracdo de carbono, maior sera sua

resisténcia mecanica e menor a sua ductilidade.
De acordo com a classificacdo de acos, estes podem ser divididos em:

- Baixo carbono (teor de C <0,25%): boa forjabilidade e soldabilidade,
baixa resisténcia mecanica e baixo custo. Aplicagcdes: correntes, tubos,

arames, pregos, algumas pecas de maquinario.
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- Médio carbono (teor de C entre 0,25 e 0,55%): boa tenacidade e
ductilidade, resisténcia mecanica relativamente boa, pode ser
endurecido por témpera. Aplicacdes: rolos, eixos, parafusos, cilindros,

virabrequim, tratamento térmico de pec¢as de maquinas.

- Alto carbono (teor de C >0,55%): Alta resisténcia mecanica, dureza e
resisténcia ao desgaste, ductilidade moderada. Aplicacdes: laminacéao,

fios, chave de fenda, martelos, serras de fita, ferramentas em geral.

- Aco carbono ferramenta (teor de C >0,80%): Altissima resisténcia
mecanica, dureza e resisténcia ao desgaste, ductilidade e soldabilidade
baixas. Aplicagbes: puncgdes, laminas de corte, molas, fresas, facas,

navalhas.

O Instituto Americano de Ferro e Aco (AISI — do inglés American Iron and Steel
Institute), juntamente com a Sociedade de Engenheiros Automotivos (SAE — do
inglés Society of Automotive Engineers) estabeleceram um sistema de

designacéao de quarto digitos para os acos:

SAE 1XXX: O primeiro digito — 1 — indica o aco carbono (2-9 sdo usados para
acos-liga); o segundo digito indica modificacdes no aco (0 — ndo modificado; 1
— ressulfurado; 2 — ressulfurado e refosfatizado; 5 — nao-ressulfurado, Mn
acima de 1,0%); os ultimos dois digitos indicam a concentracédo de carbono em
0,01% (SUBSTECH, 2010).

O aco carbono utilizado neste trabalho € o SAE 1070, que contém 0,751% C,
0,742% Mn, < 0,264% Si, 0,012% P, 0,028% S, < 0,073% Cr, 0,028% Ni,
0,015% Mo, 0,012% Al, 0,186% Cu, 0,003% V, 0,003% Ti, 0,008% Sn, 0,008%
Nb e o restante de Fe, segundo analise de espectrometria éptica fornecida

juntamente com as amostras pela empresa MWL Brasil Ltda.

b) Alvo: Cromo

Elemento quimico de simbolo Cr, nUmero atbmico 24 (24 prétons e 24 elétrons)

e massa atdbmica 52 u, é sélido em temperatura ambiente. E um metal
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encontrado no grupo 6 (6B) da Classificacdo Periddica dos Elementos, com
ponto de fusdo em 1900°C e ponto de ebulicdo em 2672°C. Seu nome deriva
do grego chroma (cor) em razdo dos compostos coloridos. Inicialmente, o
cromo era basicamente usado na forma de compostos para pinturas e
aplicagbes similares. Na atualidade, o metal representa cerca de 85% do uso
total em ligas metalicas. Tem aparéncia de aco, é reluzente e pode ser
finamente polido. Tem pouca ductilidade e ndo € usado como metal estrutural.
E resistente & oxidacdo e ndo reage com &cido nitrico, mas é atacado pelo
acido cloridrico e, lentamente, pelo acido sulftrico. Est4 sujeito a corrosao
intergranular em temperaturas acima de 815°C. A superficie altamente polida
nao atrai agua ou 0leo por capilaridade e mancais revestidos de cromo podem
rodar sem lubrificacdo (MSPC, 2010).

Filmes de cromo eletrodepositados tém sido utilizados ha varios anos como
camada protetora em ferramentas, maquinario e pecas automotivas devido a
sua alta dureza e excelente resisténcia a corrosdao e ao desgaste. Os
revestimentos de cromo sdo eletrodepositados através da reducdo do ion
Cr,0;2, proveniente da solucdo de &cido crémico, na superficie do substrato.
Paralelamente a reacdo de deposicao, ocorre liberacdo de gases como H; e O,
no catodo e anodo, respectivamente. Estes gases arrastam consigo 0s ions
Cr,0;2 da solucdo, mais conhecido como cromo hexavalente ou Cr VI,
formando uma névoa. A inalacdo desta névoa, ou do cromo hexavalente
presente na névoa, representa a forma mais aguda de contaminagdo por
cromo, j& que estudos meédicos até o momento indicam que a acdo
carcinogénica do cromo hexavalente ocorre somente nas vias respiratérias
(PELLERIN E BOOKER, 1996). Além disso, uma grande quantidade de
efluentes liquidos € gerada durante o processo de eletrodeposicdo, resultante
de banhos de lavagem e solugbes esgotadas, e estes necessitam de um
tratamento fisico-quimico adequado antes de seu descarte na natureza,

gerando elevados custos para as empresas.
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Revestimentos de cromo s&o utilizados ha mais de 70 anos na industria, onde
€ comprovada a sua excelente relacdo custo/beneficio. Entretanto, devido aos
novos limites para exposicao de trabalhadores ao cromo hexavalente que estao
em vigor nos paises desenvolvidos como os EUA (0,5 pg/m® — ATSDR, 2010) e
que estardo futuramente em outros paises, 0s custos para reducdo das
emissOes gasosas e de efluentes contendo cromo hexavalente inviabilizaria o
processo de eletrodeposicdo. Por esse motivo, 0 consumo de pecas e
equipamentos que contenham revestimentos com Cr VI sdo proibidos em

paises desenvolvidos.

A implantagdo i0nica de nitrogénio em revestimentos de cromo
eletrodepositado tem se mostrado como uma solucéo interessante ao aumentar
a dureza e resisténcia ao desgaste do revestimento, aumentando assim sua
vida util e reduzindo o numero de re-deposicbes. Este método reduz a
quantidade de rejeitos toxicos lancados ao meio ambiente, mas ndo os elimina.
Banhos que utilizam compostos de Cr trivalente, ou Cr Ill, ndo téxico, sdo uma
alternativa ao cromo hexavalente decorativo, mas os revestimentos resultantes
nao apresentam bons resultados em aplicagbes que exigem resisténcia ao
desgaste (CHEN et al, 1996; WALTER et al., 1996; NAM et al., 2004; KWON et
al., 2007).

Os alvos de cromo utilizados neste trabalho foram adquiridos da empresa Kurt

J. Lesker Company, com certificado de pureza de 99,95%.
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3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO
3.1. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) € um instrumento muito versatil e
usado rotineiramente para a andlise microestrutural de materiais solidos.
Apesar da complexidade dos mecanismos para a obtencdo da imagem, o

resultado é uma imagem de muito facil interpretacéo.

O MEV consiste basicamente da coluna éptico-eletrénica (canhao de elétrons e
sistema de colimacédo), da unidade de varredura, da camara de amostra, do
sistema de detectores e do sistema de visualizacdo da imagem (GOLDSTEIN
et al., 2003).

A imagem no MEV pode ser formada de duas maneiras:

- Imagem por Elétrons Secundarios (ES): sdo aqueles elétrons ejetados de

atomos da amostra devido a interacdes inelasticas dos elétrons energéticos
do feixe primario com elétrons pouco energéticos da banda de conducgéo
nos metais ou de valéncia nos semicondutores e isolantes. Por definicéo,
os elétrons que sao emitidos da amostra com energia inferior a 50 eV séo
chamados de elétrons secundarios. Na microscopia eletrénica de varredura
o sinal que fornece a imagem de maior resolucdo é a dos elétrons
secundarios. Isto é resultado da profundidade de onde sao originados 0s
sinais, ou seja, do volume de interacdo. O volume de interacdo pode ser
descrito como tendo a forma de uma péra (ou de uma gota). Para os sinais
provenientes da regido mais superficial da amostra a resolucdo € maior,
pois o sinal vem de uma area cuja secdo transversal se aproxima do
didametro do feixe. Portanto, reduzindo o didmetro do feixe eletrénico, ira
resultar num sinal de elétrons secundarios com melhor resolugdo (maiores
aumentos), considerando que outros fatores como a relacdo sinal/ruido nao

sejam problemas.
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- Imagem por Elétrons Retro-Espalhados (ERE): o sinal de elétrons retro-

espalhados resulta de uma sequéncia de colisdes elasticas e inelasticas, no
gual a mudanca de direcdo é suficiente para ejetd-lo da amostra. Os
elétrons retro-espalhados produzem um sinal muito importante para a
obtencdo de imagens no MEV. O sinal de ERE resultante das interagfes
gue ocorreram mais para o interior da amostra, com ERE de baixa energia,
€ proveniente da regido do volume de interagcdo com maior diametro do que
o diametro do feixe primario. Portanto a resolucdo da imagem gerada por
esses elétrons é pior do que a resolugdo da imagem correspondente dos

ES.

A Figura 3.1 apresenta uma foto do Microscopio Eletrénico de Varredura JEOL,
utilizado no Laboratério Associado de Sensores e Materiais (LAS) do Instituto

Nacional de Pesquisas Espaciais em Sdo José dos Campos.

Figura 3.1 — Microscépio Eletrénico de Varredura do LAS/INPE.

3.2. Ensaios de Corrosao

Em maior ou menor grau, a maioria dos materiais experimenta algum tipo de
interagdo com um grande nimero de ambientes diversos. Com frequéncia, tais

interacbes comprometem a utilidade de um material como resultado da
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deterioracdo de suas propriedades mecéanicas, ou de propriedades fisicas, ou
ainda da aparéncia (CALLISTER, 2002). A corrosdo metalica € a transformacao
de um material metalico ou liga metalica pela sua interacdo quimica ou
eletroquimica num determinado meio de exposi¢cao, processo que resulta na
formacdo de produtos de corrosédo e na liberagdo de energia. Geralmente, a
corrosdo metalica, esta associada a exposicdo do metal num meio no qual
existe a presenca de moléculas de agua, juntamente com o gas oxigénio ou

ions de hidrogénio, num meio condutor.

Para os materiais metalicos, o processo de corrosdo € normalmente um
processo eletroguimico, isto €, uma reacdo quimica em que existe uma
transferéncia de elétrons de um componente quimico para outro. Os elementos
metalicos perdem ou cedem elétrons, no que é chamada reacdo de oxidacao,
ou ainda reacao anddica. Como exemplo, a reacao de oxidacao do ferro é dada

pela expresséo (3.1):

Fe® > Fe?" + 2¢’ (3.1)

7

Os elétrons gerados de cada atomo de metal que € oxidado devem ser
transferidos para outro componente quimico, tornando-se parte integrante dele,
no que € chamado de reacdo de reducdo, ou reacao catodica (CALLISTER,
2002). Usando o mesmo exemplo do ferro, sua reacédo de reducéo é dada por
(3.2):

Fe” + 2e” > Fe° (3.2)

Uma reacéao eletroquimica global deve consistir em pelo menos uma reacao de

oxidacdo e uma reacdo de reducao e serd a soma de ambas.

Todo material imerso em uma solucdo ibnica, na auséncia de reacdes que
interfiram, possui um potencial E. Se uma corrente circular por esse eletrodo, o
potencial variara € o novo potencial E’ dependera da corrente aplicada. A

diferenca entre esses dois potenciais é chamada de sobrepotencial. Pode ser
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que o potencial inicial seja diferente do potencial de equilibrio termodinamico;
iISSO € comum em corrosao e esse valor é chamado de potencial de corrosao.
O potencial de corrosdo também varia ao circular uma corrente pelo eletrodo,

sendo esta variagdo chamada de polarizagdo (GENTIL, 1996).

Uma técnica utilizada para avaliar a corrosédo eletroquimica é a das curvas de
polarizacéo, que séo estudadas qualitativamente, quantitativamente ou ambas.
Por meio delas procura-se estabelecer uma relacdo entre o tipo de ataque
corrosivo (reacdo de oxidacdo) que sofre o material e sua resisténcia a

Corrosao.

Utilizando-se as curvas de polarizacdo para estudos qualitativos de corrosao,
como apresentado esquematicamente na Figura 3.2, podem ocorrer trés

situacdes distintas:

* Ligas passivaveis: na obtencdo das curvas de polarizacdo, num
determinado meio agressivo, o produto de corrosdo forma uma pelicula
totalmente aderente a superficie metalica (passa a fazer parte do eletrodo de
trabalho). Esse material interpde-se entre o eletrodo e o0 meio e, como

consequéncia, a velocidade de corrosao é pequena na regiao de passivagao.

* Ligas pseudo-passivaveis: na obtencdo das curvas de polarizacao, parte
do produto de corrosdo torna-se semi-aderente a superficie do eletrodo de
trabalho e parte desse produto passa para o0 meio. Como consequéncia, a

velocidade de corroséo é intermediaria nessa regido.

* Ligas néo-passivaveis: na obtencdo das curvas de polarizacédo, o
produto de corrosdo € sollvel, passando totalmente para o meio. Como

consequéncia, ha um aumento na velocidade de corrosao.
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Figura 3.2 — Curvas de polarizagdo potenciodindmicas para ligas com diferentes
comportamentos eletroquimicos: (1) passivaveis, (2) pseudo-
passivaveis e (3) nao-passivaveis.

E importante salientar que uma mesma liga pode ser passivavel em um
determinado meio agressivo e nao-passivavel ou pseudo-passivavel em outro
meio. Portanto, a passividade de uma determinada liga esta diretamente ligada

a reacao que ocorre na superficie com o meio.

Nos processos de corrosdo eletroquimica podem ocorrer, simultaneamente,
duas ou mais reacBes sobre um eletrodo, sendo que uma pode polarizar a
outra, de maneira que ambas podem assumir um potencial de eletrodo comum
(potencial de corrosdo — E¢or) € nesta situacdo ambas as reagdes ocorrem com

velocidades iguais (densidade de corrente de corrosao - icorr).

Com base nestas informagbes, podem-se determinar, pela obtencdo das
curvas de polarizacdo, os parametros citados acima como também a densidade
de corrente minima (imn), @ densidade de corrente critica (ici) € Seus

respectivos potenciais, conforme mostra esquematicamente a Figura 3.3.
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Figura 3.3 — Curva de polarizagcdo esquemaética.

A densidade de corrente de corrosao € determinada pela lei de Tafel e obtida a
partir das curvas de polarizacdo (ASTM, 1999; BARD E FAULKNER, 1980). A
taxa de corrosdo Cgr pode ser representada pela taxa de perda de massa ou
taxa de penetracdo, e a equacado (3.3) € um modelo mateméatico conveniente
para determinar a dissolucdo do metal em termos de penetracdo por ano em
unidades de mm/ano (PEREZ, 2004).

i corrAw
R = ‘;f”;p“ (3.3)

Onde, icor € a densidade de corrente de corrosdo em Alcm? A, é a massa
molar em g/mol, z € o ndmero de elétrons envolvidos na reacdo, F é a
constante de Faraday igual a 96485,34 A.s/mol e p € a massa especifica em

glem?.

Como o acgo carbono (material do substrato utilizado neste trabalho) é
basicamente ferro, a reacdo de oxidacdo envolvida é dada pela expressao
(3.1), comz =2, p=7,87 glcm® e A, = 55,85 g/mol.
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As curvas de polarizacdo foram obtidas para este trabalho por meio de uma
célula eletroquimica de trés eletrodos e um potenciostato (Microquimica
MQPG-1, controlado por computador). O potenciostato € um dispositivo que
aplica uma rampa de potencial (ou seja, permite varreduras de potencial com
velocidades pré-estabelecidas) e registra a resposta do eletrodo de trabalho em
corrente. As curvas de polarizacédo potenciodinamica (potencial vs. o logaritmo
da densidade de corrente) sdo geradas, permitindo que a densidade de
corrente de corroséo seja estimada (ASHWORTH et al., 1980).

A Figura 3.4 mostra a ceélula eletroquimica de trés eletrodos utilizada nos
experimentos deste trabalho, composta por um eletrodo de referéncia de
prata/cloreto de prata (Ag/AgCl), um contra-eletrodo de platina (Pt) e eletrodo
de trabalho (amostras) em solucdo eletrolitica de NaCl 3,5%p, pH ~ 6, meio
aerado a temperatura ambiente com potenciostato Microquimica, modelo
MQPG-01.

Célula
Eletroquimica
Contrg
/ Eletrodo
Eletrodo [ Eletrodo
de de
Referéncia _ Trabalho
de (amostra)
Ag/AgCl

Figura 3.4 — Célula eletroquimica de trés eletrodos.
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O eletrodo de trabalho é constituido por um dispositivo de teflon utilizado para
alocar as amostras (Figura 3.5). A mascara posicionada na face deste
dispositivo possui um orificio com 4 mm de diametro e deixa exposta uma
pequena area da amostra (0,126 cm?). A técnica utilizada para os testes de

resisténcia a corrosao foi a polarizagéo potenciodinamica.

Fio de latido
L Teflon
Tampa de
Teflon
rosqueavel

Amostra \

Cilindro de latao
revestido com
Teflon

Figura 3.5 — Eletrodo de trabalho utilizado para alocar as amostras durante o ensaio
de corroséo.

Os ensaios potenciodinamicos foram realizados com velocidade de varredura
igual a 1,0 mV/s, em faixas de potencial que variaram de —0,6 a 0,2 V. Antes do
inicio destes ensaios, o0 eletrodo de trabalho ficou em repouso na solucao

eletrolitica durante 5 segundos.
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3.3. Molhabilidade — Medidas de Angulo de Contato

Num sentido mais amplo, a interacdo que ocorre entre dois fluidos e um solido
€ chamada de molhabilidade. Essa propriedade € o resultado das interacdes
moleculares existentes entre ambos os fluidos (por exemplo, liquido e vapor) e
0 substrato sélido. Quando liquido e vapor, estdo em contato entre si,
juntamente com a superficie solida, observa-se a existéncia de uma linha
comum para as trés fases, conhecida como linha de contato. Essa
configuracgéo origina a definicdo do angulo de contato 6, como sendo o angulo
resultante entre a linha tangente a interface que separa o liquido e o vapor e a
linha paralela a superficie do sélido, como mostrado na Figura 3.5 (WOLF et
al., 2006).

O formato assumido por uma gota de liqguido em contato com uma superficie
sélida depende do angulo 6 que a gota de liquido faz com a superficie sélida
(Figura 3.6). O liquido molhara completamente a superficie quando 6 = 0,
porque a nova superficie criada possui energia de superficie y menor do que a
superficie original sdlido-vapor (isto €, ysy > ys. + yLv). No outro extremo, a
auséncia completa de molhamento ocorre quando 6 = 180°. O molhamento
parcial existe no intervalo de &angulos de contato compreendidos entre
0<6<90°.

oy Sélido

'SL

Figura 3.6 — llustragdo do angulo de contato para uma gota molhante sobre uma
superficie solida.

Fonte: adaptado de Wolf (2006).

A 4dgua molha a maioria dos sélidos enquanto o Hg molha muito pouco.
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O molhamento de um sélido por um liquido ocorre quando a interacéo entre as
moléculas do liquido com a interface sélida é maior do que a interacdo das
moléculas entre si. Em geral, as energias Yssiido-liquido (sL) S0 menores do que as
correspondentes Ysgido-vapor (Sv) € Yiiquido-vapor (Lv) POrque numa interface solido-

liquido (SL) quase todas as ligacdes atdbmicas e moleculares sdo completadas.

Esta compatibilidade existe quando compostos ou ligas sdo formados na
interface. O cobre (Cu) liquido molha o niquel (Ni) sélido porque forma solucao
sélida com o Cu. O chumbo (Pb) liquido, por outro lado, € imiscivel no ferro
(Fe) liquido e sdlido. A introducdo de um terceiro elemento metalico como o
estanho (Sn) ou o antimdnio (Sb), que forma compostos com o Fe, promove o
molhamento (CIENCIA DOS MATERIAIS, 2010).

O molhamento (ou ndo-molhamento) é severamente alterado pela presenca de
contaminantes adsorvidos na superficie sélida. De fato, uma das maiores
dificuldades na medida de angulo de contato € a obtencdo de superficies
limpas e homogéneas. As superficies solidas diferem das superficies liquidas
pelo alto grau de heterogeneidade mesmo apdés os mais cuidadosos
procedimentos de polimento. O valor do angulo também dependera se o liquido
estd avancando molhando uma superficie seca ou se esta recuando de uma
superficie ja molhada. O grau de vibracdo a que é submetido o sistema

também afetarda a medida do angulo de contato.

O equipamento utilizado para as medidas do éangulo de contato foi o
Goniébmetro Rame-Hart 300, usando o método da gota, com solucdo de NacCl
3,5%p. O volume de cada gota é de 2 pl e o valor médio do angulo é calculado
apos 9 medidas. O sistema de medicdo € composto por uma plataforma para
colocacdo da amostra, uma seringa calibrada para a colocagéo do liquido, um
computador e uma camera CCD. A Figura 3.7 mostra o sistema utilizado na
realizagdo dessas medidas que pertence ao Departamento de Fisica e

Quimica, da Faculdade de Engenharia de Guaratingueta da UNESP.
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Figura 3.7 — Sistema utilizado para medi¢cdo da molhabilidade dos filmes existente na
FEG/UNESP.

3.4. Espectroscopia de Emissdo Optica por Descarga Luminescente
(Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy — GDOEYS)

A espectroscopia por descarga luminescente resulta em analises rapidas e
diretas dos materiais, incluindo analise de perfis de profundidade em
superficies soélidas, como metais, pés, polimeros, vidros e ceramicas. A
espectroscopia de emissao Optica por descarga luminescente emprega uma
fonte de descarga luminescente e um ou mais espectrébmetros (GLOW
DISCHARGE DOT COM, 2010).

O principio de operacdo € bastante simples. Na descarga luminescente, um
sputtering catdédico é usado para remover material, camada por camada, da
superficie da amostra. Uma vez dentro do plasma, os atomos removidos da
superficie sdo excitados por colisdes com elétrons e atomos meta-estaveis do
gas de arraste. O espectro caracteristico emitido pelos atomos excitados é
medido no espectrometro. Um desenho esquematico é mostrado na Figura 3.8.

Este espectrometro utiliza uma grade cbncava no circulo de Rowland, ou
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configuracédo de Paschen-Runge, e tubos fotomultiplicadores para deteccéo da

luz.

Tubo
fotomultiplicador

Circulo de

Rowland Abertura

secundaria

Lentes Amostra
Abertura o
Grade primaria
Espectrémetro Fonte

Figura 3.8 — Desenho esquematico de um espectrometro por descarga luminescente.
Fonte: adaptado de Glow Discharge dot com (2010).

O uso de detectores de estado sélido, cameras CCD’s e um arranjo de
fotodiodos tornou-se uma alternativa comum aos tubos fotomultiplicadores.
Esses detectores permitem a aquisicdo de todo o espectro, ou de pelo menos
uma grande parte dele, mas s&o geralmente mais lentos que os tubos
fotomultiplicadores e por isso ndo sdo indicados para curtos periodos de

aguisicao de dados utilizados em andlises de filmes finos.

Apbés a calibracdo, espectroscopia de emissdo Optica por descarga
luminescente pode resultar em um perfil de profundidade quantitativo ou perfil
de profundidade composicional dos materiais. O campo de aplicagdo é
bastante abrangente, desde analise volumétrica de metais e suas ligas até
analise do perfil composicional de recobrimentos galvanizados, tratamentos de

superficie, filmes finos, recobrimentos duros etc.

A espectroscopia de emissdo Optica por descarga luminescente tem-se
mostrado uma ferramenta bastante util, uma vez que pode analisar a

composicao elementar de alguns poucos nanometros até 100 um da superficie
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de materiais sélidos. Materiais condutores podem ser analisados usando uma
descarga luminescente de corrente continua, mas materiais ndo-condutores

requerem plasma gerado por radio frequéncia (rf).

Segundo Gauglitz e Vo-Dinh (2003), a elevada sensibilidade da espectrometria
de emisséo Optica é bastante conhecida. Em andlises quantitativas utilizando
padrées de calibracdo, uma precisdo em torno de 0,2-1,0% tem sido relatada
para camadas finas. Para uma analise mais profunda (no bulk do material)
espera-se precisdo inferior a 5-10%, também para o caso geral de analise
instantdnea da profundidade. A simplicidade e velocidade do GDOES fizeram
dele uma ferramenta poderosa, rapida e precisa para analise de perfis de
profundidade, especialmente para filmes finos de ferro e aco e andlises de
rotina. Em analises de rotina de um perfil de profundidade calibrado, podem ser
obtidos de 40 a 50 elementos em 1 minuto. Usando um tempo de integracao de
0,1 s, isto resulta em uma resolucdo de profundidade de aproximadamente
0,5 nm. A desvantagem do GDOES ¢ a necessidade de padrdes de calibracao,

gue néo estao disponiveis para todos os elementos e faixas de concentracéo.

O equipamento utilizado neste trabalho foi o JY 10000 RF Spectrometer
(Jobin-Yvon Horiba, France), com fonte de plasma RF operada em 650 Pa e
40 W, localizado no Centro de Ingenieria Avanzada de Superficies — Asociacion

de La Industria Navarra, Pamplona, Espanha.
3.5. Ensaios de Dureza - Nanoindentacao

Uma propriedade mecénica importante a se considerar no tratamento de
materiais € a dureza, que € uma medida da resisténcia de um material a uma

deformacéo plastica localizada, como uma pequena impressdo ou um risco.

Os primeiros ensaios de dureza eram baseados em minerais naturais, com
uma escala construida unicamente em funcéo da habilidade de um material em
riscar outro mais macio. Foi desenvolvido um sistema qualitativo, e um tanto

arbitrario, de indexacédo da dureza conhecido por escala de Mohs, que varia
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entre 1, na extremidade mais macia, para o talco, até 10, para o diamante
(CALLISTER, 2002).

Técnicas quantitativas para determinacdo da dureza foram desenvolvidas ao
longo dos anos, nas quais um pequeno penetrador é forcado contra a
superficie de um material a ser testado, sob condi¢des controladas de carga e
taxa de aplicacdo. Faz-se a medida da profundidade ou do tamanho da
impressao resultante, a qual por sua vez é relacionada a um namero indice de
dureza; quanto mais macio o material, maior e mais profunda é a impresséao e
menor é o indice de dureza. As durezas medidas sdo apenas relativas e deve-
se tomar o cuidado ao se comparar valores determinados segundo técnicas

diferentes.

O preparo da superficie do material para nanoindentacdo € o mesmo para
todos os ensaios, mas na nanoindentagédo as amostras merecem um polimento
especial. Como as cargas aplicadas neste ensaio s&o muito pequenas, com
valor minino de 10 pN, € necessario que a superficie seja uniforme e tenha
baixa rugosidade para que o indentador ndo se posicione em relevos durante a
medicdo, o que pode mascarar os resultados e dificultar a analise dos dados
(LEPIENSKI et al., 1998).

No método utilizado nas medi¢cbes de nanodureza, as grandezas sao obtidas a
partir de um ciclo de carregamento e descarregamento, ou seja, aplicacdo e
alivio de cargas (LEPIENSKI et al., 1998). Os carregamentos sdo sequenciais,
com valores crescentes de 0,4 mN, 0,8 mN, 1,6 mN, 3,2 mN, 6,3 mN, 12,5 mN,
25 mN, 50 mN e 100 mN, completando nove carregamentos sucessivos. Cada
ciclo de carregamento dura 15 segundos, com tempo de permanéncia de 10

segundos e 15 segundos para o descarregamento.

7

O ensaio de nanoindentacdo é uma técnica aplicada na determinacdo das
propriedades mecanicas de filmes finos, materiais com finas camadas
modificadas e de revestimentos. O penetrador mais utilizado é o de ponta de

diamante, tipo Berkovich, que possui geometria piramidal de base triangular. As
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duas propriedades mecéanicas mais freqientemente medidas sdo o moédulo de

elasticidade (E) e a dureza (H).

O equipamento utilizado neste trabalho foi o Nanoindenter XP, Nano
Instruments, Inc. — MTS, localizado no Departamento de Fisica da
Universidade Federal do Parana (UFPR) e pode ser visto na Figura 3.9.

Figura 3.9 — Nano Indenter XP do Departamento de Fisica da UFPR.

3.6. Ensaios de Tribologia

A tribologia é o ramo da Ciéncia dos Materiais que estuda a interacdo das
superficies em movimento relativo. Esta definicdo de aparente simplicidade
envolve uma grande quantidade de mecanismos complexos da engenharia e
da natureza: desde a contribuicdo da poluicdo ambiental devido ao desgaste
das partes mecéanicas dos veiculos até as perdas econbmicas em energia
devido ao contato entre eixos, velas e cilindros de motores, pas de turbinas,
contatos elétricos, passando pela vida util das articulagcbes anatémicas e seus
substitutos (FORLERER, 2005).

O conceito de tribologia foi enunciado em 1966 pelo Departamento Britanico de

Educacdo e Ciéncia (BHUSHAN, 1999). Engloba a ciéncia e tecnologia
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interdisciplinar da interacdo das superficies em movimento relativo. Inclui
partes da Fisica, Quimica, Mecéanica dos Sodlidos, Mecéanica dos Fluidos,
Transferéncia de Calor, Ciéncia dos Materiais, Reologia dos Lubrificantes. A
natureza e consequéncia das interagdes na interface dos materiais definem o
comportamento da friccdo, do desgaste e dos lubrificantes. Durante essas
interacOes, forcas sdo transmitidas, energia mecanica € convertida, a natureza
quimica e fisica e a topografia da superficie sdo alteradas. Entender a natureza
dessas interacdes e solucionar os problemas tecnoldgicos associados com o

fendmeno interfacial constitui a esséncia da tribologia.
3.6.1. Coeficiente de friccao

A friccdo € a resisténcia ao movimento durante o deslizamento ou rolamento,
gue é vista quando um corpo se move tangencialmente a outro com o qual
mantém contato, sob acdo de uma forca externa. A forca tangencial resistiva,
que atua na direcdo diretamente oposta a direcdo do movimento, € chamada
de forca de friccdo. Além desta descricdo mecanica, a termodinamica aborda
um conceito energético: friccao € dissipacao de energia. Esta tltima definicéo é
universal, vale tanto para nivel molecular quanto macroscépico. Também nos
permite entender que nem sempre uma alta taxa de desgaste implica em um
alto coeficiente de friccdo. E as vezes um alto coeficiente de friccdo ocorre
depois de uma transi¢cdo devido ao acumulo de particulas de desgaste ou

falhas termoelastoplésticas das superficies em contato (FORLERER, 2005).

Existem dois tipos principais de friccdo: friccdo seca e friccdo fuida (ou
lubrificada). Como o préprio nome sugere a friccdo seca, também chamada de
friccdo coulombiana, descreve a componente tangencial da forga de contato
que existe quando dois corpos secos se movem um em relacdo ao outro. A
friccado fluida descreve a componente tangencial da forca de contato que existe
entre superficies adjacentes imersas em um fluido e que se movem em
velocidades relativas diferentes. Esse fluido (lubrificante) pode ser sélido,

liguido ou gasoso.
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A friccdo ndo € uma propriedade do material, € uma resposta do sistema. O
coeficiente de friccdo é uma propriedade das superficies em contato e do meio
ambiente. Em distintas condi¢cdes ambientais, 0 mesmo par tribolégico em
iguais condi¢Oes de preparo das amostras e com 0 mesmo equipamento de
medida (tribométro) podem apresentar coeficientes de friccao diferentes.

A reducéo da friccdo por meio de projetos melhores, do uso de materiais de
contatos adequados ou a aplicacdo de substancias lubrificantes melhores é um
importante problema a ser resolvido pela tecnologia moderna (RABINOWICZ,
1995).

3.6.2. Desgaste

Desgaste € o dano ou a perda de material de uma ou ambas as superficies
sélidas em movimento relativo uma com a outra, seja por deslizamento,
rolamento ou impacto. Na maioria dos casos, o desgaste ocorre através de
interacdes da superficie como as asperezas. Durante o movimento relativo,
primeiro, o material na superficie de contato pode ser deslocado e entdo as
propriedades da superficie do sélido sédo alteradas, mas pouco ou nenhum
material € removido. Depois, o material pode ser removido da superficie, sendo
empurrado para o lado ou quebrado para formar particulas de desgaste. No
caso em que o material € empurrado, o volume liquido ou a perda de massa €
nulo, embora uma das superficies tenha sido desgastada (BHUSHAN, 1999). A
definicdo de desgaste é geralmente baseada na perda de material, mas deve-
se enfatizar que o dano devido ao deslocamento de material de um dado corpo
(observado ao microscépio), com nenhuma mudanca da massa ou volume

liquido, também constitui desgaste.

O desgaste, assim como a friccdo, ndo € uma propriedade do material, € uma
resposta do sistema. As condicdes de operacdo afetam a interface de
desgaste. Erroneamente, algumas vezes assume-se que altos coeficientes de
friccdo exibem altas taxas de desgaste. Mas isso ndo €& necessariamente

verdadeiro. Por exemplo, interfaces com lubrificantes solidos e polimeros

43



exibem relativamente baixo coeficiente de friccdo e relativamente alto
desgaste. Por outro lado, ceramicas exibem friccdo moderada e desgaste

extremamente baixo.

O desgaste ocorre por meios mecanicos e/ou quimicos e € geralmente
acelerado por aquecimento friccional. O desgaste inclui seis fenbmenos
principais e bastante distintos que tém apenas um ponto em comum: a
remocao de material solido da superficie. Sdo eles: 1- adesivo; 2- abrasivo; 3-
fadiga; 4- impacto por erosao; 5- quimico (ou corrosivo) e 6- desgaste induzido
por arco elétrico. Outros tipos de desgaste comumente citados sdo por
vibracgéo e tribocorrosdo. Estes ndo sdo mecanismos distintos, mas a maioria é
combinacéo das formas adesiva, abrasiva e corrosiva do desgaste. Estima-se
gue dois tercos de todo desgaste encontrado em situacfes industriais ocorrem
por causa dos mecanismos adesivo e abrasivo do desgaste (BHUSHAN, 1999).
O desgaste por todos esses mecanismos, exceto pelo mecanismo de fadiga,

ocorrem por uma perda gradual do material.

Existem diversos equipamentos e técnicas utilizados no estudo da friccdo e do
desgaste. O mais popular dos equipamentos, e a técnica utilizada neste
trabalho, o pin-on-disk consta de um pequeno cilindro de alguns milimetros de
didmetro que apodia sua secdo transversal sobre um disco que gira a uma
velocidade controlada. Pode-se variar a carga normal e medir a forca de
friccdo. As cargas sdo menores que 50 N. Os ensaios foram realizados
seguindo a norma G99 (ASTM, 2000) em um tribdmetro do tipo pin-on-disk
utilizando uma carga (forca normal) de 2 N, velocidade linear de 2,5 cm/s
(~100 rpm), raio da pista de desgaste de 2 mm e distancia total de 2.500 voltas.
O par tribologico € formado pelos discos de aco carbono e uma esfera de
alumina de 3 mm de diametro. O equipamento fornece o coeficiente de friccao
entre os materiais em tempo real e gera um grafico do coeficiente de friccdo em
funcdo do tempo total e da distancia percorrida (em metros e namero de
voltas). A Figura 3.10 mostra um esquema simplificado do sistema pin-on-disk.

O equipamento utilizado nos ensaios triboldgicos deste trabalho foi o CSM-
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Instruments Pin-on-disk Tribometer, SN 18-313, controlado por computador,
ilustrado na Figura 3.11, existente no LAP/INPE.

-

Amostra

Sensor daforca
de friccao

r.
Motor e

Figura 3.10 — Esquema simplificado do sistema pin-on-disk.
Fonte: adaptado de CSM Instruments, 2010.

Figura 3.11 — Tribdmetro CSM-Instruments Pin-on-disk existente no LAP/INPE.
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4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Este capitulo contém a descricdo da preparacdo das amostras submetidas aos
experimentos de 3IP&D e a descricdo do sistema de implantacdo ibnica e
deposicdo dos filmes finos. Contém ainda as condicbes dos experimentos

realizados neste trabalho.
4.1. Preparagdo das amostras

A preparacdo da superficie dos materiais a serem tratados deve receber
atencado especial. Bons resultados em tratamento de superficies requerem uma
boa preparacdo das amostras que serdo utilizadas no processo. Uma
superficie limpa, livre de impurezas organicas e inorganicas garante bons

resultados de adeséo de filmes finos e de tratamento superficial.

As amostras de aco carbono SAE 1070 foram cortadas em forma de discos
com 15 mm de didmetro e 3 mm de espessura. As amostras foram entéo
lixadas com lixas d’agua de granas 240, 320, 400, 500, 600 e 1200, nesta
sequéncia. Em seguida, foram polidas com pasta de diamante 1 um até se
obter uma superficie espelhada, livre de riscos. Na Ultima etapa, as amostras

foram limpas em banho ultrassénico de acetona por 15 minutos.

As amostras foram mantidas em dessecador para evitar a oxidacdo da
superficie enquanto aguardavam o inicio do experimento. Os filmes foram
depositados sobre a superficie polida e algumas amostras foram reservadas

polidas, sem filme depositado para referéncia nas caracterizagées.
4.2. O sistema 3IP&D

Tanto a deposicao do filme metalico quanto a implantacdo de ions nos filmes
foram realizadas no mesmo sistema, alternando apenas utilizacdo ou ndo da
fonte de plasma para descarga glow e de implantacdo. O sistema pertence ao

Grupo de Implantacéo I6nica por Imersdo em Plasma (3IP) — Tecnologias de
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Plasma do Laboratério Associado de Plasma, inserido no Centro de

Tecnologias Especiais do INPE.

O sistema completo esta esquematizado (fora de escala) na Figura 4.1. Este
sistema é constituido por uma camara de ago inox, um conjunto de bombas de
vacuo, controladores e injetores de gases, medidor de pressao, uma fonte de
tensdo dc para formacdo do plasma por descarga luminescente (glow), um
filamento de tungsténio, um porta-amostras circular (Figura 4.2), um pulsador
de alta tensdo negativa e um dispositivo de magnetron sputtering. A camara de
aco inoxidavel apresenta formato cilindrico com 450 mm de didmetro e 300 mm
de altura. Ela possui entradas que permitem a formacédo do vacuo, a injecdo de
gases, a excitacdo do plasma, o controle de pressdo, acoplamento do
magnetron sputtering, bem como uma janela de vidro. Uma visao do sistema

completo estd mostrada na imagem fotogréfica da Figura 4.3.

Fonte of
Magnetron
: - Sputtering
Filamento i
* Fonte DC de
Descarga Glow
Medidor de Sggggi
Pressado ,,l
Porta ‘ l Entre’lda
Amostras ol 5 de Gas 2
Copo protetcﬁ'/r —
(vidro)

de isolagio -
Alta Tenséo

Ce_ramlcfl 2 Pulsador de

Sistema
de vacuo

Figura 4.1 — Esquema do sistema de implantacdo idnica por imersdo em plasma e
deposicéo (3IP&D).
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Figura 4.2 — Fotografia do porta-amostras circular.

As amostras preparadas sdo dispostas sobre o porta-amostras de modo que
apenas uma face fica disponivel para deposicao/implantacdo. O sistema de
vacuo é composto por duas bombas mecanicas de palhetas rotativas e uma
bomba difusora. A bomba mecéanica Edwards E2M40 é utilizada para iniciar a
reducdo da pressao interna na camara desde a pressao atmosférica e pode
atingir pressdo da ordem de 10" mbar rapidamente. A bomba mecanica
Edwards E2M5 auxilia a bomba difusora Edwards Diffstak 53, que esta ligada
diretamente a camara de vacuo e funciona a partir de pressées da ordem de
10 mbar, atingindo pressées de base préximas a 10™ mbar, ap6s 5 horas de
bombeamento. Os gases (se utilizados mais de um), ao serem admitidos na
camara, sdo controlados por valvulas agulhas de alta precisdao Edwards LV10K
e a pressao total no sistema é monitorada por medidor do tipo Wide Range
Gauge da Edwards, modelo WRG-S-NW35, com capacidade de medicdo de
pressdo desde a atmosfera até 10™° mbar.

49



Figura 4.3 — Fotografia do sistema 3IP&D.

O plasma da descarga glow que preenche todo o interior da camara € excitado
por tens@o dc aplicada em um eletrodo cilindrico de cobre com ponta de aco
inox conectado a fonte de tensédo dc estabilizada da Tectrol, com tenséo e
corrente nominais maximas de 400 V e 5 A, respectivamente. A diferenca de
potencial entre a camara (aterrada) e o eletrodo (alimentado com tensdo dc)
promove a formacédo do plasma por descarga luminescente. Um filamento de
tungsténio, com 145 mm de comprimento, alimentado com tensdo ac por meio
de um variac, é utilizado para aumentar o niumero de elétrons no gas antes da
formacao do plasma. Quando é aplicada a tensdo entre o eletrodo (que fica
isolado) e a camara, a descarga luminescente é facilitada pelo excesso de
elétrons presente no gas. Isso facilita a “ignicdo” do plasma. Quando o plasma
se forma, os elétrons livres séo recolhidos pelo metal da camara e fluem para
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terra, empobrecendo o plasma em termos de carga negativa e causando um
aumento no potencial flutuante do porta-amostras. O chuveiro de elétrons vindo
do filamento realimenta o plasma com elétrons e faz o potencial baixar. A

diminuicdo do potencial € necessaria porque um alto potencial flutuante

aumenta a taxa de sputtering dos materiais inseridos no plasma.

7

A deposicdo metalica € realizada por um magnetron sputtering adquirido da
Kurt J. Lesker Co. e é composto por uma fonte de radio frequéncia R601, um
casador de impedancia EJAT6, um controlador do casador de impedancia
EJMC2 e um catodo Torus MS onde € colocado o material-alvo (em formato de
discos de 51 mm de didmetro e 3 mm de espessura).

Para o processo de implantacdo i6nica por imersdo em plasma, os pulsos de
alta tensdo negativa sdo aplicados no porta-amostras. A tensdo negativa
aplicada acelera os elétrons do plasma para longe do porta-amostras enquanto
acelera os ions positivos do plasma em direcdo as amostras, criando uma
bainha de plasma de alta tensdo ao redor do porta-amostras e implantando os
ions. Figura 4.4 mostra o formato tipico do pulso de alta tensdo e da corrente
de implantacdo, obtidos com osciloscopio, durante um experimento de
implantagéo utilizando o pulsador RUP-4. A Figura 4.5 mostra o pulsador de
alta tensdo RUP-4. Este equipamento pode atingir tensdo maxima de 30 kV,
frequéncia maxima de 1,1 kHz e largura de pulso de 1,0 us a 1,0 ms, mas nao
todos simultaneamente. A intensidade, largura e taxa de repeticdo do pulso séo
determinados por um gerador de pulsos, visualizados em um osciloscopio e

podem ser ajustados.
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Figura 4.4 — Formato tipico do pulso de alta tensdo e da corrente de implantacdo
utilizando pulsador RUP-4.

Figura 4.5 — Fotografia do Pulsador de alta tensdo negativa RUP-4.
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4.3. Parametros operacionais

Os filmes finos deste trabalho foram depositados a partir do alvo de cromo
metalico, adquirido da Kurt J. Lesker Co. com 99,95% de pureza. Os gases

argonio e nitrogénio, com pureza de 99,99%, serviram como fontes de ions.

As variaveis do processo de deposicdo/implantacdo sdo inUmeras e incluem a
poténcia do magnetron sputtering (MS), a pressao de trabalho, poténcia do
filamento, poténcia da descarga glow (DG), parametros do pulso negativo para
a implantacdo i6nica, tempo de processo e distancia entre alvo e porta-

amostras.

O valor da poténcia do MS foi escolhido a partir da literatura (GHERIANIet al.,
2004, TAN et al., 2010) e fixado como sendo 180 W por manter a descarga do
magnetron sputtering estavel. A distancia entre o alvo de cromo e o porta-
amostras foi mantida em 6,0 cm. A pressao de trabalho é um fator importante,
pois filmes produzidos por MS requerem pressées da ordem 107 mbar para
acender o plasma. Este € o limite superior de operacdo da bomba difusora
existente no sistema 3IP&D e, neste limite, a pressdo é bastante instavel. A
faixa de pressdo utilizada para os experimentos deste trabalho é de 3,0 a
6,5x10° mbar, faixa de pressdo na qual a bainha de plasma formada é do tipo
nao-colisional (PELLETIER E ANDERS, 2005). A densidade do plasma nas
condicbes experimentais deste trabalho foi obtida por meio de uma sonda
dupla de Langmuir e resultou em valores da ordem de 10'° cm™. Estes valores
de pressao de trabalho e densidade de plasma estédo dentro da faixa de valores
tidos como ideais para 3IP (THOMAE, 1998; KUZE et al., 2002).

A poténcia do filamento foi determinada a partir de medi¢cdes do potencial
flutuante do porta-amostras utilizando um multimetro conectado ao porta-
amostras. O valor considerado ideal para a poténcia do filamento foi aquele
gue sustentou a descarga glow e manteve o potencial flutuante abaixo de 60 V.
Para os experimentos utilizando argonio, o valor da poténcia do filamento foi de

100 W e, para os experimentos utilizando nitrogénio, a poténcia foi de 120 W.
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Foram utilizados pulsos de alta tensdo negativa com 10 kV e 14 kV, que
resultam em bainhas da ordem de 10 cm, muito menor do que as dimensdes

da camara de vacuo. A largura do pulso foi fixada em 40 ps (muito maior do
1
que “ri) e a taxa de repeticéo foi fixada em 300 Hz. A corrente de implantacao

foi medida durante os experimentos. Considerando o valor obtido para a
densidade do plasma (10" cm™®), a bainha de plasma formada quando os
pulsos de alta tensdo com amplitudo de 10 e 14 kV sédo aplicados tem entre 7 e
10 cm de espessura (PELLETIER E ANDERS, 2005). A fim de buscar as
melhores condi¢bes de deposicao dos filmes de cromo neste trabalho, foram
realizados diversos experimentos, mantendo fixos os valores acima e variando
a poténcia da descarga glow, a amplitude dos pulsos de alta tensdo negativa e
o tempo de deposicdo e/ou implantacdo. Em cada experimento, foram
utilizadas de quatro a seis amostras, seguindo esta ordem de operacao:
formacao do plasma por DG, deposicao por MS e 3IP.

Durante o tempo de execucdo deste trabalho, foram realizados 36
experimentos, buscando os melhores parametros experimentais e melhores
resultados. Diversos experimentos resultaram em filmes com stress bastante
elevado, o que levou a delaminacdo total do filme. Em outros, a conducéo
elétrica precéria entre amostra e porta-amostra resultou em filmes de baixa
qualidade e aderéncia e também delaminaram. Os experimentos que
apresentaram resultado satisfatério em relacédo a estabilidade e aderéncia do
filme (ou seja, que ndo delaminaram logo apds o término do experimento)
foram reproduzidos e as caracterizagbes mostraram que as propriedades
também foram reproduzidas. Na Tabela 4.1 estdo resumidas as condigfes
experimentais escolhidas para os experimentos reprodutiveis realizados neste

trabalho.

4.4. Caracterizagdes das amostras
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Apds os experimentos de deposicdo e implantacdo, foram realizadas as
caracterizacbes necessarias para verificacdo do efeito dos filmes sobre a
superficie do aco, tais como microscopia eletrénica de varredura para analise
da morfologia da superficie do filme, ensaio de corrosdo para avaliacdo da
resisténcia a corrosao do filme, medidas do angulo de contato entre a solucéo
salina usada nos ensaios de corrosédo e a superficie do filme, espectroscopia
de emissdo Optica por descarga luminescente (GDOES) para analise da
espessura final dos filmes e composicdo elementar da superficie, medidas de
dureza superficial por nanoindentagcéo e ensaio de tribologia para avaliagdo do
desgaste e coeficiente de friccdo do filme contra esfera de alumina.
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Tabela 4.1 — Condi¢des experimentais.

Gases Descarga Glow Filamento MS Pressao 3IP Tempo
Ar 180V -0,7 A 100W  180W  3,0x10° mbar - 1h
Ar OV-0A 100 W 180 W  3,0x10°mbar 10 kV, 40 ps, 300 Hz, 0,5 A 1h
Ar 100V-0,4A 100 W 180 W  3,1x10°mbar  10kV, 40 ps, 300 Hz, 0,5 A 1h
Ar 170V-0,6 A 100 W 180 W  3,0x10°mbar 10 kV, 40 ps, 300 Hz, 0,5 A 1h
Ar 250V-0,9A 100 W 180 W  3,3x10°mbar 10 kV, 40 pus, 300 Hz, 0,7 A 1h
Ar 320V-15A 100 W 180 W  3,0x10°mbar 10 kV, 40 ps, 300 Hz, 0,6 A 1h
Ar 176 V-0,6 A 100 W 180 W  3,0x10°mbar  10kV, 40 ps, 300 Hz, 0,4 A 2h
Ar 180V-0,6 A 100 W 180 W  3,0x10°mbar 10 kV, 40 ps, 300 Hz, 0,6 A 1h
Ar 180V-0,6 A 100 W 180 W  3,0x10° mbar - 0,5h
Ar 250V-0,9A 100 W 180 W  3,3x10°mbar 10 kV, 40 ps, 300 Hz, 0,5 A 1lh
N, 200V-0,4A 120 W - 6,5x10%mbar 10 kV, 40 ps, 300 Hz, 0,7 A 1lh
Ar 250V-0,9A 100 W 180 W  3,3x10°mbar 10 kV, 40 ps, 300 Hz, 0,5 A 1h
N, 200V-0,7A 120 W - 6,5x10° mbar 14 kV, 40 ps, 300 Hz, 1,0 A 1h
Ar 250V-0,9A 100 W 180 W  3,3x10°mbar 10 kV, 40 ps, 300 Hz, 0,6 A 1lh
N, 200V-0,4A 120 W - 6,5x10%mbar 10 kV, 40 ps, 300 Hz, 1,0 A 2h
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A associacao de técnicas PVD para deposicédo de filmes finos e implantacéo
ibnica, seja por feixe de ions ou imersdo em plasma, vem sendo estudada ha
varios anos e a utilizacdo conjunta de magnetron sputtering e implantacéo
ibnica por imersdo em plasma tornou-se bastante popular (ENSINGER et al.,
1997; LEI et al., 2000; BABA et al., 2005; LI et al., 2006; ONO et al., 2007, WEI,
2010).

As fontes de plasma usadas para 3IP em sistemas 3IP&D sado bastante
variadas e neste trabalho, a fonte utilizada foi de descarga glow (luminescente).
Os experimentos foram realizados variando a poténcia da descarga

luminescente, o tempo de deposicdo e energia dos pulsos de implantacao.

Para que o plasma do MS acendesse na pressao de trabalho utilizada (da
ordem de 10 mbar), a deposicdo com MS foi realizada em conjunto com a
descarga glow e o filamento de tungsténio. Como os ions metélicos produzidos
por MS séo bastante raros, o eletrodo auxiliar para a descarga glow ajuda a
ionizar alguns atomos metdalicos neutros, em um processo similar ao
desenvolvido por Rossnagel e Hopwood em 1994, mas ndo com a mesma
quantidade de ions produzidos. Tais ions metalicos sao também implantados
no substrato quando os pulsos de alta tensdo séo aplicados. A descarga assim
formada no alvo de cromo apresenta colora¢do azulada e pode ser vista ha

fotografia da Figura 5.1.

No primeiro experimento, A (deposicdo com descarga glow a 180 V/0,7 A, sem
3IP), realizado nas condi¢Oes descritas na Tabela 4.1, n&o foram aplicados os
pulsos de alta tensdo negativa (3IP), apenas a deposicado do filme. Os filmes
resultantes apresentam brilho metalico espelhado, mas sdo pouco aderentes a
superficie do aco polido e delaminaram por completo quando depositados
sobre amostras de silicio (utilizadas como amostras de testemunho — Figura
5.2), assim que foram retirados da camara de vacuo. As amostras de silicio

(testemunho) foram utilizadas em diversos experimentos, mas em nenhum
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houve sucesso quanto & aderéncia do filme de cromo devido ao descasamento

dos parametros de rede do Cr e do Si.

Figura 5.1 — Descarga formada no sistema 3IP&D de um alvo de cromo metalico.

Figura 5.2 — Filmes de cromo depositados sobre silicio nas condic6es do experimento
A.

A Figura 5.3 mostra a superficie das amostras de referéncia (amostra sem
filme) e do experimento A (DG 180 V/0,7 A, sem 3IP). A amostra de referéncia

apresenta superficie lisa e polida, apesar da presenca de alguns poucos
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microporos (Figura 5.3(a)). Pode-se observar, na Figura 5.3(b), que o filme de
cromo é bastante liso, sem rugosidade aparente, mas ndo é aderente ao
substrato; o filme formado é fragil, apresenta fraturas na direcdo do polimento e

delamina, resultando em defeitos no filme e expondo o substrato.

b)

Figura 5.3 — Micrografia MEV da superficie da amostra de referéncia (a) e do filme de
cromo depositado sobre aco carbono polido nas condi¢gdes do
experimento A (b). Ampliacdo 1000x.
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Todos os filmes de cromo produzidos por 3IP&D neste trabalho, com a
utilizacdo ou nédo do plasma por descarga glow, apresentaram coloracéo
marrom claro brilhante semelhante aos filmes mostrados na fotografia da
Figura 5.4(a). O copo de vidro mostrado na Figura 5.4(b) é utilizado para
proteger da metalizacdo as ceramicas que fazem o isolamento do porta-

amostras com a camara durante o processo.

ANTES DA
DEPOSIGAO

{ ‘ DEPOIS DA DEPOSIGAO

b)
Figura 5.4 — Amostras de aco carbono antes (referéncia) e depois da deposi¢cado do

filme de cromo (a) e copo de vidro protetor depois do processo de
deposicéo (b).
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O copo protetor comeca a ser metalizado nos primeiros minutos do processo e
fica totalmente metalizado no final do experimento 3IP&D. Pode-se observar
que o filme formado na superficie do copo tem a mesma coloracdo dos filmes
formados na superficie das amostras. A protecdo das ceramicas de isolacéo é
importante para evitar a formacéo de arco elétrico dentro do plasma durante o

processamento 3IP&D.

A Figura 5.5 mostra a micrografia MEV da superficie dos filmes de cromo
produzidos nos experimentos B (DG 0 V/0 A + 3IP), C (DG 100 V/0,4 A + 3IP),
D (DG 170 V/0,6 A + 3IP), E (DG 250 V/0,9 A + 3IP), F(DG 320 /1,5 A + 3IP) e
G (DG 176 V/0,6 A + 3IP por 2 h). Pode-se observar que as superficies dos
filmes apresentam certa rugosidade, uma vez que 0s grdos terminam na

superficie com estrutura granular em forma de domo e alguns microporos.

A morfologia da superficie do filme produzido no experimento G (DG 176
V/0,6 A + 3IP por 2 h) também apresenta rugosidade significativa e maior
quantidade de microporos do que aquela apresentada pelo filme do
experimento D. Os graos do filme de cromo apresentam crescimento colunar,
perpendicular ao substrato e orientados na superficie de acordo com o
polimento final (Figura 5.6). O didmetro das colunas foi medido no MEV é de
aproximadamente 100 nm, com pequenas variacbes, e aumenta com O
aumento da poténcia da descarga glow. Estes filmes n&o apresentam

delaminacg@es, o que indica boa aderéncia ao substrato.

O filme de cromo do experimento H (3IP&D + deposicdo extra) apresenta
morfologia semelhante ao filme do experimento A, com superficie metélica
brilhante, mas muito mais aderente a superficie do aco, uma vez que nao

apresenta delaminacdes ou fraturas.
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Figura 5.5 — Morfologia dos filmes de cromo dos experimentos B, C, D, E, F e G.
Ampliacdo 1000x.
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Figura 5.6 — Micrografia da morfologia dos grédos de cromo. Ampliagdo: 20000x.

De modo a comparar a resisténcia a corrosao dos filmes produzidos por 3IP&D
e um filme de cromo produzido por método comercial ja estabelecido, foi obtida
a curva de polarizacdo de um filme de cromo eletrodepositado (ED) com
espessura semelhante aos filmes produzidos por 3IP&D. A eletrodeposicao foi
realizada na linha de producdo da empresa Eaton Ltda. - Divisdo de Produtos

Automotivos de Sdo José dos Campos-SP.

Em todas as amostras analisadas (Figuras 5.7 a 5.9), o ramo catodico das
curvas de polarizacdo (parte inferior das curvas) exibe uma densidade de
corrente que diminui com o aumento do potencial aplicado. Segundo Silva et al.
(2007), as reacOes catddicas sao resultado da reducdo de hidrogénio e/ou

oxigénio presentes na solugdo aquosa.

A amostra de referéncia apresentou o menor potencial de corrosdo dentre
todas as amostras analisadas: -0,49 V. As curvas de polarizacdo das amostras
B a F sdo mostradas na Figura 5.7, e pode-se observar que as curvas de
polarizacdo das amostras B, C e F (DGO V/0OA + 3IP, 100 V/0O,4A + 3IP e

320 V/1,5 A + 3IP, respectivamente) apresentaram comportamento muito
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similar e também valores do potencial de corrosdo muito préximos (-0,37 V, -
0,36 V e -0,36 V, respectivamente). A amostra E (DG 250 V/0,9 A + 3IP)
apresentou o maior potencial de corrosédo (-0,30 V), ou seja, mais positivo e
mais nobre, e a amostra D (DG 170 V/0,6 A + 3IP) apresentou valores
intermediarios para o potencial de corrosdo e densidade de corrente, quando
comparados com os valores apresentados pelas curvas da demais amostras. O
filme de cromo eletrodepositado apresentou potencial de corroséo ligeiramente
maior (-0,46 V) que o valor da referéncia, mas menor se comparado aos filmes
produzidos por 3IP&D.

0,2
0,0
g
< .02
>
G
'S 04-
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Figura 5.7 — Curvas de polarizagdo potenciodindmica obtidas para amostra de
referéncia, experimentos B-F e Cr eletrodepositado.

A curva da amostra A (DG 180 V/0,7 A, sem 3IP), vista na Figura 5.8,
apresentou baixo potencial de corrosdo, com valor muito proximo ao da

amostra de referéncia, provavelmente devido a pouca aderéncia do filme ao
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substrato de aco (como visto na imagem da Figura 5.3(b)), mas a densidade de
corrente € uma ordem de grandeza menor do que a da referéncia devido a
presenca do filme. Como o filme € pouco aderente, a protecdo a corrosao
ocorre somente enquanto o filme est4 presente na superficie. Quando a
solucédo salina penetra nos defeitos do filme e atinge o substrato, os produtos
da corrosdo do aco colaboram com o rompimento e delaminacdo do filme.
Comparado ao filme eletrodepositado (Figura 5.8), que tem valor de potencial
de corrosao ligeiramente maior, o filme da amostra A é menos resistente a
corrosdo por apresentar densidade de corrente duas vezes maior do que a do
filme eletrodepositado. O filme da amostra H (3IP&D + deposicdo extra)
apresentou maior potencial de corrosdo comparado a referéncia, ao filme da
amostra A e ao filme de Cr eletrodepositado (Figura 5.8), mas como
apresentou valor de densidade de corrente intermediario, ndo é possivel dizer

gue este filme teve o melhor comportamento contra a corroséo.
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Figura 5.8 — Curvas de polarizagdo potenciodindmica obtidas para amostra de
referéncia, experimentos A, H e Cr eletrodepositado.
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A curva de polarizacdo da amostra G (DG 176 V/0,6 A + 3IP por 2 h),
observada na Figura 5.9, apresentou uma grande regido passiva (~1,2 V), onde
a corrente de corrosdo se mantém quase constante. Esta regido esta
associada com a formacao de um filme passivo protetor de 6xido de cromo e
as pequenas oscilacdes na densidade de corrente estdo relacionadas com a
consecutiva formacdo, ruptura e repassivacdo dos microporos vistos na
imagem MEV da Figura 5.5. Estes microporos sdo comumente chamados de
pites metaestaveis (ALVES et al., 2004, SILVA et al., 2007).
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Figura 5.9 — Curvas de polarizacdo potenciodindmica obtidas para amostra de
referéncia, experimentos D, G e Cr eletrodepositado.

A densidade de corrente de corrosao € determinada pela lei de Tafel e obtida a
partir das curvas de polarizagdo. Os valores obtidos de densidade de corrente
para as amostras de referéncia, experimentos A-H e Cr eletrodepositado estao
resumidos na Tabela 5.1, assim como o potencial de corrosao correspondente.
A amostra de referéncia apresentou a maior densidade de corrente de corrosédo

(8,7 pA/cm?) como esperado.
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O ramo anddico da curva de polarizacdo da amostra E (DG 250 V/0,9 A + 3IP)
apresentou trés regides passivas entre -0,2V e 0,2 V, onde a densidade de
corrente se mantém constante dentro de pequenas faixas de potencial. A
densidade de corrente de corrosdo para esta amostra foi de 0,2 pA/cm? (o
mesmo valor apresentado pelo filme de Cr eletrodepositado), sendo 43 vezes
menor do que o valor da densidade de corrente de corrosdo da amostra de
referéncia. As amostras D (DG 170 V/0,6 A + 3IP) e H (3IP&D + deposicao
extra) também apresentaram pequeno valor de densidade de corrente de
corrosdo (0,5 pA/cm?) e as amostras B, C e F (DG 0 /O A + 3IP, 100 V/0,4 A +
3IP, 320 V/1,5 A + 3IP, respectivamente) apresentaram valores similares para a
densidade de corrente de corrosdo (1,3, 1,6 e 1,7 pAlcm?, respectivamente) e
as amostras A e G (DG 180 V/0,7 A sem 3IP e 176 V/0,6 A + 3IP por 2 h)

apresentaram valores mais altos, proximos ao da amostra de referéncia.

A densidade de corrente de corrosdo é comumente usada como parametro
para avaliacdo da cinética das reag¢des de corrosao e é proporcional a taxa de
corrosdo do material naquele meio. A taxa de corrosdo para as amostras
analisadas foi calculada segundo a equacdo (3.3) e os resultados estdo
compilados na Tabela 5.1. Pode-se observar que o filme da amostra E (DG
250 V/0,9 A + 3IP) e o filme de Cr eletrodepositado apresentam as menores
taxas de corrosdo (0,002 mm/ano), assim como as menores densidades de
corrente de corrosdo. Como o 6xido de cromo se forma naturalmente na
superficie do filme, a protecdo a corrosao é atribuida ao filme passivo de cromo
inerte no meio salino. O processo 3IP&D para produzir filmes finos de cromo
desloca as curvas de polarizagao para potenciais mais nobres e densidades de
corrente menores, o que confirma o bom desempenho e a maior resisténcia a
corrosdo dos filmes produzidos por 3IP&D. Esta tendéncia de passivacdo dos
filmes de cromo € altamente desejada do ponto de vista da corrosdo e por este
motivo, o cromo é usado como o elemento de liga que confere a resisténcia a

corrosdo em acos inoxidaveis.
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Tabela 5.1 — Potencial de corroséao (Ecorr), densidade de corrente de corroséo

(icorr), taxa de corrosédo (Cr) e angulo de contato da solugcdo de

NaCl 3,5%p.
Ecorr icorr (o Angulo de contato
(V) (MA/cm?) (mm/ano) (graus)
Referéncia -0,49 8,7 0,101 91,9
A -0,48 2,6 0,030 -
B -0,37 1,3 0,015 109,5
C -0,36 1,6 0,019 107,4
D -0,32 0,5 0,006 115,3
E -0,30 0,2 0,002 112,8
F -0,36 1,7 0,020 102,6
G -0,50a-0,73 6,1 0,071 -
H -0,34 0,5 0,006 -

Cr

-04 2 2
eletrodepositado 0,46 0, 0,00 88,9

A amostra E (DG 250 V/0,9 A + 3IP) apresentou o melhor comportamento de
resisténcia a corrosdo devido as regides passivas observadas na curva de
polarizacéo, apesar de apresentar valores de potencial e densidade de corrente
de corrosado préximos aos da amostra D. Por apresentar potencial de corrosao
mais nobre, este filme também apresentou melhor comportamento frente a
corrosdo do que o filme eletrodepositado (que também apresentou 0 menor

valor de densidade de corrente).

A superficie das amostras ap6s o ensaio de corroséo foi observada por MEV e
as micrografias podem ser vistas na Figura 5.10 e a ampliacdo da area
corroida pode ser vista na Figura 5.11. A analise da superficie da amostra de
referéncia ap6s o ensaio de corrosdo (Figura 5.10(a)) indica que a area
exposta foi severamente atacada e revelou a estrutura da perlita do aco

carbono SAE 1070 (Figura 5.11(a)). As amostras dos experimentos B (Figura
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5.10(b)), Ce F (DG OV/OA + 3IP, 100 V/0,4 A + 3IP e 320V/1,5A + 3IP,
respectivamente) apresentaram morfologias bastante similares apds os ensaios
de corrosdo, com pequenas areas corroidas localizadas, iniciadas nos poros
presentes no filme. Quando o eletrdlito (solugdo salina) penetra nos poros e
alcanca o substrato, o produto da corrosdo (6xido de ferro) fratura o filme e
expfe uma grande area do substrato, acelerando o processo de corrosao
(Figura 5.11(b)). A excelente resisténcia a corrosdo da amostra E
(DG 250 V/0,9 A + 3IP) pode ser vista na Figura 5.10(c), onde € possivel
observar que a area exposta ao eletrélito esta praticamente intacta,
apresentando apenas um ponto de corrosdo, indicado pelo circulo.
Provavelmente o substrato ndo tenha sido exposto ao eletrélito durante o
ensaio devido a passivacdo do filme de cromo, evidenciado pelas regifes
passivas na curva de polarizacdo da Figura 5.7. A Figura 5.11(c) mostra a
ampliacdo da &area demarcada pelo circulo na Figura 5.10(c). A amostra F
(DG 320 V/1,5 A + 3IP) ndo apresentou comportamento melhor do que o das
amostras D ou E (DG 170V/06A + 3IP e DG 250V/09A + 3IP,
respectivamente) provavelmente porgue a exposi¢do a um plasma mais denso
(maior poténcia na DG) durante o processo de deposi¢cédo resultou em maior
densidade de defeitos na estrutura do filme, o que facilita a sua degradacéao

pelo eletrélito.

Toda a éarea do filme de Cr eletrodepositado exposta ao eletrélito foi
severamente atacada no ensaio de corrosao e pode ser vista na imagem da
Figura 5.10(d). Na imagem ampliada da area exposta, vista na Figura 5.11(d), é
possivel observar que o atagque corrosivo foi concentrado nos graos de cromo e
este foi bastante severo em determinados pontos, alcancando o substrato em
alguns locais. Estes resultados mostram que os filmes de cromo produzidos por
3IP&D podem ser mais efetivos em termos de protecao contra a corrosao do

gue filmes eletrodepositados.

O angulo de contato entre a superficie do filme de cromo e gotas da solucao de

NaCl foram medidos em um gonidmetro a fim de correlaciona-lo com a
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resisténcia a corrosdo. Os valores do angulo de contato medido para as
amostras de referéncia, dos experimentos B (DG 0V/0O A + 3IP), C (DG
100 Vv/0,4 A + 3IP), D (DG 170 V/0,6 A + 3IP), E (DG 250 V/0,9 A + 3IP), F (DG
320V/1,5A + 3IP) e do filme de cromo eletrodepositado estdo listados na
Tabela 5.1. Pode-se observar que, para os filmes produzidos por 3IP&D, o
aumento do angulo de contato esta relacionado a reducdo na densidade de
corrente de corrosao. O melhor comportamento frente a corroséo foi observado
para amostra E (DG 250 V/0,9 A + 3IP), que apresentou um alto valor para o
angulo de contato (112,8°), assim como a amostra D (DG 170 V/0,6 A + 3IP),
que também apresentou baixa densidade de corrente de corrosdo e valor
elevado para o angulo de contato (115,3°). Isto significa que o carater
hidrofébico para a solucdo de NaCl dos filmes produzidos por 3IP&D os torna
menos suscetiveis a corrosdo salina. Apesar do carater hidrofilico (6<90°) do
filme de Cr eletrodepositado, este ainda é resistente a corrosdo devido a baixa
densidade de corrente de corrosédo apresentada nos ensaios. A diferenga na
estrutura e tamanho dos grdos presente neste filme €& responsavel pela
diferenca observada no angulo de contato. E possivel observar, na Figura 5.11,
que o filme eletrodepositado possui grdos maiores (~ 10 p) do que aqueles
apresentados pelo filme produzido por 3IP&D (~100 nm) e foram severamente
atacados pela solucdo salina, demonstrando que o caréater hidrofilico dessa
superficie em relacdo a solucdo. A tendéncia do aumento do angulo de contato
com a diminuicdo da densidade de corrente de corrosdo pode ser vista na
Figura 5.12.
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Figura 5.10 — Imagens da superficie das amostras de aco carbono SAE 1070 sem e
com filme de cromo. (a) Referéncia, (b) B (DG 0 V/0 A + 3IP), (c) E (DG
250 V/0,9 A + 3IP) e (d) Cr eletrodepositado. Ampliagdo: 35x e 50x.
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Figura 5.11 — Imagens da superficie das amostras de aco carbono SAE 1070 sem e
com filme de cromo. (a) Referéncia, (b) B (DG 0 V/0 A + 3IP), (c) E (DG
250 V/0,9 A + 3IP) e (d) Cr eletrodepositado. Ampliacdo: 1000x.
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Figura 5.12 — Relacao entre densidade de corrente de corrosdo e angulo de contato.

O perfil de concentracdo dos elementos do aco carbono em funcdo da
profundidade apds os experimentos de deposicdo e implantacdo foram obtidos
por espectroscopia de emissdo Optica por descarga luminescente (Glow
Discharge Optical Emission Spectroscopy — GDOES). O filme mais espesso foi
obtido para o experimento G (DG 176 V/0,6 A + 3IP por 2 h), com espessura de
aproximadamente 1,0 um (Figura 5.13), apresentando uma camada de mistura
de 4tomos de Cr e Fe na interface entre filme e substrato de aproximadamente
0,5 um. Em seguida, os experimentos que apresentaram maiores espessuras
do filme foram os experimentos A (DG 180V/0,7A sem 3IP), com
aproximadamente 0,9 um (Figura 5.14) e H (3IP&D + deposicdo extra), com
aproximadamente 0,8 um (Figura 5.15), sendo que este ultimo apresentou uma
camada de mistura na interface de aproximadamente 0,3 um. Este experimento
foi realizado em duas etapas e o sistema de vacuo foi desligado entre as
etapas. Como a camara de vacuo nao esta totalmente livre de vazamentos, o

oxigénio do ar que penetrou na camara causou a oxidacao do filme produzido
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por 3IP&D e levou a formacdo do pico de oxigénio dentro do filme, visto na
Figura 5.15. Na Figura 5.14, do perfil elementar do experimento A, o perfil de
profundidade deveria se apresentar como 0os demais, mas com uma interface
bem definida. A grande quantidade de Fe que aparece dentro do filme de
cromo é devido a area analisada pelo GDOES, que incluiu um defeito de
delaminacéo do filme, e o substrato foi lido como se fosse parte do filme. Este
defeito foi observado por microscopia Optica na cratera resultante da analise.
Devido ao tamanho das amostras, ndo havia mais area disponivel para repetir
a analise. O resultado real do perfil de cromo deveria ser aproximadamente
100%.
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Figura 5.13 — Perfil de concentracdo dos elementos da superficie, em fungcédo da
profundidade, para o experimento G.
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Figura 5.14 — Perfil de concentracdo dos elementos da superficie, em fungcdo da
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As Figuras 5.16, 5.17, 5.218, 5.19 e 5.20 mostram o perfil de concentracédo dos
elementos em funcdo da profundidade para os experimentos B (DG 0 V/0 A +
3IP), C (DG 100 V/0,4 A + 3IP), D (DG 170 V/0,6 A + 3IP), E (DG 250 V/0,9 A +
3IP) e F (DG 320 V/1,5 A + 3IP), respectivamente. E possivel observar que o
filme mais espesso, neste grupo de experimentos, foi obtido para o
experimento F (aproximadamente 1,0 um incluindo a camada de mistura), em
que foi utilizada maior poténcia na DG. Pode-se observar um ligeiro aumento
da espessura da interface de mistura com o aumento da poténcia da DG
(~0,2 um para B, ~0,2 ym para C, ~0,2 um para D, ~0,25 um para E e ~0,3 um
para F), o que pode indicar um aumento na quantidade de ions metélicos
presentes no plasma devido a descarga glow. A camada de mistura na
interface € a principal responsavel pela aderéncia dos filmes ao substrato de
aco (MANOVA, 2010).

100

90
80 -
70

60 -

50 —— Cr
40- —0
30 -
20 -
10 4
0_- i AT -_..AM!{IMI e R IR AW RN - A ‘1‘
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 14 16 18 2,0

Concentragdao atémica (%)
@)

Profundidade (ium)

Figura 5.16 — Perfil de concentracdo dos elementos da superficie, em funcédo da
profundidade, para o experimento B.
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Figura 5.17 — Perfil de concentracdo dos elementos da superficie, em funcédo da
profundidade, para o experimento C.
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Figura 5.18 — Perfil de concentracdo dos elementos da superficie, em funcédo da
profundidade, para o experimento D.
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Figura 5.19 — Perfil de concentracdo dos elementos da superficie, em fungcédo da
profundidade, para o experimento E.
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Figura 5.20 — Perfil de concentracdo dos elementos da superficie, em fungédo da
profundidade, para o experimento F.
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A concentracao de Fe presente no filme de cromo e de O presente na matriz do
aco das amostras dos experimentos C, E e F pode ser resultado de
contaminagdo durante a andlise GDOES. As amostras de aco pertencem todas

ao mesmo lote de fabricacdo e deveriam apresentar a mesma composicao.

A alta concentracdo de oxigénio na superficie dos filmes (20% em média) é
atribuida & oxidacdo natural do metal assim como incorporagdo durante o
processo 3IP&D. O gés residual presente na camara devido a relativamente
alta pressdo de base (~10” mbar) é responsavel pelo oxigénio presente em
todo o filme. A espessura da camada superficial de 6xido é similar para todos
os filmes produzidos por 3IP&D e este 6xido natural previne o ataque corrosivo.
O oxigénio presente no processo 3IP&D é um contaminante originario da
umidade do ar. Esta agua esta adsorvida em toda superficie interna das
paredes da camara de vacuo e contamina o sistema. A umidade do ar se torna
um grande problema porque o laboratério 3IP do LAP esté localizado numa
regido de alta umidade relativa do ar e sua eliminacdo é dificultada pelos
vazamentos na camara de vacuo e pela pressdo de base relativamente alta.
Uma maneira de diminuir a contaminacdo de oxigénio presente na camara €
fazer limpeza prévia do interior da camara com plasma de descarga glow de
argonio por algumas horas, ou envolver a camara externamente com manta
aguecedora (uma vez que a maior parte do oxigénio presente € devido a

umidade do ar).

A alta concentracdo de carbono na superficie (de 10 a 20%) é resultado da
contaminagao pelo vapor de 0leo proveniente da bomba difusora do sistema de
vacuo. Este vapor de Oleo estad presente durante todo o processo, entdo o
carbono é depositado no filme em crescimento e também é co-implantado.
ApoGs os experimentos, 0 sistema é resfriado sob vacuo e a alta concentragao
de carbono ainda permanece no sistema. As condi¢cdes atmosféricas e a
temperatura do 6leo podem influenciar no nivel de vapor liberado para dentro

da camara e este fator é dificil de controlar.
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A espessura do filme de cromo eletrodepositado foi medida com auxilio da
microscopia eletrénica de varredura em corte transversal da amostra e resultou

em valor aproximado de 0,5 um.

A resisténcia ao desgaste e o coeficiente de friccdo dos filmes produzidos por
3IP&D foram avaliados apds ensaios de tribologia.

Os coeficientes de friccdo médio obtidos das amostras dos experimentos A-H e
do filme de Cr eletrodepositado (ED) podem ser vistos na Figura 5.21. Pode-se
observar que, comparado a amostra de referéncia, o coeficiente de friccao
aumentou para todas as amostras analisadas devido ao aumento da

rugosidade superficial e da estrutura dos gréaos do filme de cromo.
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Figura 5.21 — Coeficiente de friccdo médio para as amostras dos experimentos A-H e
Cr ED.

A Figura 5.22(a) mostra a micrografia MEV da pista de desgaste da amostra de

referéncia e pode-se observar que o0 mecanismo de desgaste €
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predominantemente abrasivo, com formacao de cavidade no canal e remocéao
do material desgastado (Figura 5.22(b)). Como o filme resultante do
experimento A (DG 180 V/0,7 A sem 3IP) € bastante fragil, particulas do filme
(debris) tornam-se um terceiro corpo dentro do canal durante o triboteste, o que
aumenta o coeficiente de friccdo entre o par em contato e também o desgaste
da superficie. A micrografia da pista de desgaste do experimento A é mostrada
na Figura 5.23(a) e é possivel observar que o filme foi totalmente removido,
mas que ainda restam alguns debris dentro da pista e o perfil da pista de

desgaste pode ser visto na Figura 5.23(b).

As amostras dos experimentos B (DG 0 V/0 A + 3IP), D (DG 170 V/0,6 A + 3IP)
e G (DG 176 V/0,6 A + 3IP por 2 h) apresentaram valores de coeficiente de
desgaste bastante similares. As amostras dos experimentos E (DG 250 V/0,9 A
+ 3IP) e H (3IP&D + deposicao extra) apresentaram valores semelhantes para
o coeficiente de fricgdo, sendo que o maior valor foi apresentado pela amostra
do experimento F (DG 320 V/1,5 A + 3IP). A rugosidade na superficie do filme
€ responsavel pelo aumento do coeficiente de friccdo entre os pares
tribolégicos. Nas micrografias MEV da Figura 5.24 pode-se observar que o
filme é bastante danificado, mas ndo é totalmente removido da superficie do
substrato (0 que foi comprovado por EDS), caracterizando o desgaste adesivo

e revelando a alta aderéncia dos filmes produzidos por 3IP&D.
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Figura 5.22 — Micrografia da pista de desgaste (a) e perfil da pista de desgaste (b)
para a amostra de referéncia. Ampliagdo: 500x. A seta indica a diregéo
do movimento.
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Figura 5.23 — Micrografia da pista de desgaste (a) e perfil da pista de desgaste (b)
para a amostra do experimento A. Ampliacdo: 500x. A seta indica a
direcdo do movimento.

As medidas de nanoindentacdo mostraram que a deposi¢cdo dos filmes de
cromo elevaram a dureza superficial das amostras. A Tabela 5.2 mostra os
valores de dureza obtidos para alguns dos experimentos realizados neste
trabalho. Pode-se observar que o filme depositado nas condicbes dos
experimentos A (DG 180 V/0,7 A sem 3IP) e H (3IP&D + deposicdo extra)
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apresentaram o maior aumento de dureza superficial, 11,2 GPa (203%) e
11,8 GPa (219%), respectivamente, em relacdo a amostra de referéncia sem
filme (3,7 GPa), mostrando que o filme de cromo depositado por MS (sem 3IP)
€ bastante duro. As amostras dos experimentos B (DG 0V/0 A + 3IP) e G (DG
176 VI0O,6 A + 3IP por 2h) mostraram um aumento para a dureza de
aproximadamente 40% (5,2 GPa e 5,3 GPa, respectivamente) em relacdo a
amostra de referéncia. As amostras dos experimentos D (DG 170 V/0,6 A +
3IP) e F (DG 320V/15A + 3IP) apresentaram um aumento de
aproximadamente 100% (7,5 GPa) e o experimento E (DG 250 V/0,9 A + 3IP)
resultou em um aumento de 70% (6,3 GPa) em relacdo a amostra de

referéncia.

No processo de magnetron sputtering reativo, gases reativos podem ser
adicionados ao processo e filmes de compostos, como nitretos, carbetos e
oxidos, podem ser depositados. Isto também torna o processo 3IP&D bastante
versatil, pois a mistura de argbnio e outro gas reativo possibilita a deposicdo de
filmes compostos bem aderidos a superficie do substrato. Os trabalhos de
Ruset et al. (2002; 2003) sao exemplos da versatilidade deste processo. Outra
opcdo € realizar o tratamento posterior do filme utilizando 3IP de nitrogénio
apos a deposicdo. Em Mello (2007), filmes finos de cromo foram depositados
sobre a superficie de aco carbono utilizando deposicéo por feixe de elétrons e
estes filmes foram tratados com 3IP de nitrogénio. Neste caso, a deposi¢ao foi

realizada em uma camara e a implantagdo em outra.
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Figura 5.24 — Micrografia da pista de desgaste para as amostras dos experimentos B,
D, G e H. Ampliagdo: 500x. A seta indica a dire¢gdo do movimento.

Tabela 5.2 — Dureza superficial medida por nanoindentacéo.
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Dureza (GPa)

Referéncia 3,7
A 11,2
B 5,2
C -
D 7,5
E 6,3
F 7,5
G 5,3
H 11,8

O sistema 3IP&D desenvolvido para este trabalho permite que os processos de
deposicdo e implantacdo sejam realizados em duas etapas, mas no mesmo
equipamento, sem a necessidade de quebrar o vacuo. De modo a demonstrar
esta variacdo do processo 3IP&D, foram realizados trés experimentos com
implantacdo de nitrogénio posterior a deposicao, utilizando as condi¢cdes do
experimento E (DG 250 V/0,9A + 3IP) para a deposicdo dos filmes. As
condicdes experimentais dos experimentos I, J e K estdo descritas na Tabela
4.1.

A andlise por difracdo de raios x ndo mostrou nenhum pico diferente daqueles
do Fe-a (matriz do substrato). Os picos de cromo metélico (quase) coincidem
com os picos do Fe-a, segundo as fichas 06-0696 — ferrita e 89-4055 — cromo
da JCPDS (Joint Committee of Powder Diffraction Standards), e ndo é possivel
distingui-los no difratograma. A Figura 5.25 mostra o difratograma da amostra
de referéncia e da amostra do experimento | (3IP&D + 3IP N, por 1 h). A
auséncia de picos diferentes daqueles apresentados na Figura 5.25 nao
significa que n&do houve formacdo de compostos (nitretos ou 6xidos), mas
significa que ou os compostos formados sdo amorfos ou a intensidade do sinal

de difracédo ficou abaixo dos limites de detec¢ao do equipamento.
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Figura 5.25 — Difratograma das amostras de referéncia e do experimento |I.

A analise das curvas de polarizacdo das amostras dos experimentos | (3IP&D +
3IP Nz por 1 h), J ((3IP&D + 3IP N, com 14 kV) e K (3IP&D + 3IP N, por 2 h) da
Figura 5.26, mostrou que os tratamentos 3IP de nitrogénio posterior a
deposicdo ndo tornaram os filmes mais resistentes a corrosdo salina quando
comparados ao filme sem tratamento (E — DG 250 V/0,9 A + 3IP). A densidade
de corrente de corrosdo obtida para os trés experimentos tem valores proximos
ao do filme sem tratamento posterior (E), sendo 0,3 pA/cm? para |, 0,8 pA/cm?
para J e 0,3 pA/cm? para K, assim como o potencial de corrosdo também
apresentou valores préximos ao do experimento E (-0,30 V), com pequenas
variacdes: -0,32 V para |, -0,33 V para J e -0,36 V para K. Comparando os trés
experimentos, o0 que apresentou melhor comportamento em relacdo a
resisténcia a corrosado foi o experimento | (3IP&D + 3IP N, por 1 h), com menor
densidade de corrente e potencial de corrosdo mais positivo, embora seu
comportamento ndo tenha sido melhor do que o do filme de cromo sem o

tratamento 3IP posterior.
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Figura 5.26 — Curvas de polarizagdo potenciodindmica obtidas para amostra de
referéncia e experimentos E, I, J e K.

As Figuras 5.27, 5.28 e 5.29 apresentam o perfil dos elementos da superficie
das amostras deste grupo de experimentos, em funcdo da profundidade, e
mostram que os filmes depositados na primeira etapa (3IP&D) tem
aproximadamente 0,75 um de espessura e apresentam interface de mistura
com espessuras que variam de ~0,25 um, para o experimento J, e ~0,35 um,
para o experimento K. A maior camada de mistura apresentada por este ultimo
experimento é provavelmente devido ao aquecimento das amostras causado
pelo impacto dos ions durante a implantacdo por tempo superior aos demais.
Este aquecimento favorece a interdifusdo do cromo no ferro, e vice-versa,

aumentando a espessura da camada de mistura atdmica.
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Figura 5.27 — Perfil de concentracdo dos elementos da superficie, em fungcdo da
profundidade, para o experimento |I.
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Figura 5.28 — Perfil de concentracao dos elementos da superficie, em funcdo da
profundidade, para o experimento J.

89



100

1K

90 -
T 804
g 70 4
g ]
‘% 60'_ Fe
g * —y
i ] —C
S 404 —O0
g}
S 1 — N
Q  30-
g J
S 204

10 -

0 - e

00 02 o04 06 08 10 12 14 16 18 20
Profundidade (um)

Figura 5.29 — Perfil de concentracdo dos elementos da superficie, em fungcédo da
profundidade, para o experimento K.

Nas Figuras 5.30, 5.31 e 5.32 é possivel observar a profundidade alcancada
pelos ions de nitrogénio apos a implantacao ibnica. O pico de concentracao do
nitrogénio para as amostras dos experimentos | (3IP&D + 3IP N, por 1 h) e J
(3IP&D + 3IP N, com 14 kV) foi de 10% e 15%, respectivamente e ambos
apresentaram a mesma profundidade alcancada pelo nitrogénio, de 60 nm. O
perfil de distribuicdo do nitrogénio nestas amostras € tipico dos perfis de
implantac&o ibnica em que o processo de difusdo ndo tem atuacdo expressiva.
O pico de concentracdo € observado a alguns nanometros de profundidade,
diferentemente do perfil de concentracdo do nitrogénio apresentado pela
amostra do experimento K (3IP&D + 3IP N, por 2h), em que o pico é
observado na superficie e o perfil € caracteristico de perfis de difusdo. O
bombardeio ibnico eleva a temperatura do substrato e favorece a difusdo de
nitrogénio na superficie. Neste experimento, o pico de concentracdo do

nitrogénio foi de 20%, com profundidade de aproximadamente 70 nm. A
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temperatura do porta-amostras em todos os experimentos ficou abaixo de
250°C.

Assim como nos ensaios de corrosao, o tratamento 3IP de nitrogénio posterior
a deposicdo dos filmes de cromo por 3IP&D né&o resultou em melhores
propriedades tribologicas para as amostras deste grupo de experimentos. Os
filmes produzidos nas condi¢cdes dos experimentos | (3IP&D + 3IP N, por 1 h) e
J (3IP&D + 3IP N, com 14 kV) apresentaram valores de coeficiente de friccédo
muito semelhantes ao do filme sem 3IP posterior e podem ser vistos na
Figura 5.33. O experimento K (3IP&D + 3IP N, por 2 h) foi o que apresentou
resultado mais satisfatorio. Até aproximadamente 600 voltas, o coeficiente de
friccdo foi baixo, préximo ao valor da referéncia. A partir de 600 voltas, pode-se
observar grandes oscilagdes do coeficiente de friccdo, resultado de fratura e
rompimento do filme com formacé&o de terceiro corpo na trilha, até aumentar e

atingir valores préximos ao do filme sem tratamento 3IP posterior.
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Figura 5.30 — Perfil de concentracdo dos elementos do filme, em funcdo da
profundidade, para o experimento |I.

91



100

Concentracao atémica (%)

20

10

0 T ril I - - =T T = = = T - = r
000 002 004 006 008 010 012 014 016 0,18 0,20

Profundidade (um)

Figura 5.31 — Perfil de concentracdo dos elementos do filme, em funcdo da
profundidade, para o experimento J.
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Figura 5.32 — Perfil de concentracdo dos elementos do filme, em funcdo da
profundidade, para o experimento K.
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Medidas de dureza por nanoindentacdo foram realizadas apenas no filme
tratado no experimento K (3IP&D + 3IP N; por 2 h) e mostraram que a dureza
aumentou em 43% (9,0 GPa) em relacao ao filme sem tratamento 3IP posterior
(E — 6,3 GPa). Este aumento na dureza superficial pode ser responsavel pela
resisténcia ao desgaste apresentada pelo filme no inicio do ensaio tribologico.
Sendo assim, dentre os trés experimentos deste grupo, o experimento K
(3IP&D + 3IP N, por 2 h) € considerado o melhor resultado em relagcdo as
propriedades tribolégicas. Embora o tratamento 3IP posterior a deposicao por
3IP&D ndo tenha melhorado as propriedades do filme, também néo foi
prejudicial. Como o filme com tratamento posterior (K) indicou ser mais
resistente ao desgaste, este filme pode apresentar bom desempenho em

aplicacbes que requerem contato em movimento relativo em meio salino

COrrosivo.
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Figura 5.33 — Coeficiente de friccdo, em funcdo do numero de voltas, para a amostra
de referéncia e experimentos E, I, J e K.
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Os experimentos realizados para este trabalho sugerem a possibilidade de
deposicao de filmes finos em trés dimensbes. Embora a emissao luminosa do
filamento atrapalhe a visualizacdo, durante os experimentos foi possivel notar
que o plasma produzido por descarga glow espalha a nuvem metalica (azul)
produzida pelo magnetron sputtering, preenchendo a camara com uma mistura
de plasma de argbnio e atomos metalicos. Na Figura 5.34 pode-se observar
gue a nuvem azul devido a emissao dos atomos de cromo se espalha mais na

camara com o aumento da poténcia da descarga glow.

Para comprovar este espalhamento, amostras de silicio foram distribuidas em
alguns pontos do interior da camara, como as paredes laterais, o topo e o
fundo da camara e embaixo do porta-amostras, durante o experimento E. A
Figura 5.35 mostra a fotografia destas amostras apds o experimento. As
amostras da parte superior da fotografia foram distribuidas pelas paredes da
camara e as amostras da parte inferior da fotografia foram dispostas sob o
porta-amostras. Pode-se observar que houve deposicdo nas amostras das
paredes da camara de forma bastante homogénea, embora a deposi¢cdo nas
amostras sob o porta-amostras parece nado ter sido homogénea e uniforme. A
analise por EDS mostrou que o cromo esta presente apenas na regido escura
das amostras, assim como o oxigénio (Figura 5.36). Na regido mais clara, o
EDS identificou apenas silicio e oxigénio, além do carbono, contaminacao

presente na camara de vacuo devido ao vapor de 6leo da bomba difusora.

O processo de espalhamento da nuvem metalica no plasma ainda ndo foi
estudado em detalhes. Varios ajustes e modificagbes devem ser feitos na

camara para obter deposic6es mais homogéneas e fornecer evidéncias reais.
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d)

f

Figura 5.34 — Fotografias do espalhamento da nuvem metédlica com o aumento da
poténcia da descarga glow: a) 0 V/0O A, b) 100 V/0,4 A, c) 170 V/0,6 A,
d) 200 V/0,75 A, e) 250 V/0,9 A, f) 320 V/1,5 A.
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Figura 5.35 — Amostras de silicio distribuidas pelo interior da camara de vacuo.
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Figura 5.36 — Elementos presentes nas amostras de silicio sob o porta-amostras.
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6 CONCLUSAO

O processo 3IP&D desenvolvido neste trabalho foi utilizado para produzir filmes
finos de cromo em amostras de aco carbono SAE 1070 a fim de melhorar sua
resisténcia a corrosao salina. A associacao da implantacdo idnica por imersao
em plasma produzido por descarga glow e a deposicdo por magnetron
sputtering mostrou-se um método limpo e efetivo para deposicdo de filmes de

cromo.

Os ensaios de corrosao mostraram que os filmes de cromo produzidos por
3IP&D resultaram em potenciais de corrosdo mais nobres e menores
densidades de corrente, melhorando a resisténcia a corrosdo do aco carbono.
O caréter hidrofébico observado para os filmes produzidos por 3IP&D tornou a
superficie das amostras menos suscetiveis a corrosao salina. Em termos de
resisténcia a corrosao, os filmes produzidos por 3IP&D podem ser utilizados
como substitutos de filmes de cromo produzidos por eletrodeposicao, pois € um
processo limpo e sem geracao de residuos toxicos. Os resultados dos ensaios
tribolégicos mostraram um aumento do coeficiente de friccdo e do desgaste e
sugerem que estes filmes ndo apresentam desempenho satisfatorio em
aplicacdes que requerem contato em movimento relativo. Como os filmes nao
sdo totalmente removidos da pista de desgaste, um estudo sobre o
comportamento do filme sob desgaste corrosivo pode ser desenvolvido. O perfil
de concentracado obtido por GDOES mostrou que o processo 3IP&D resulta em
filmes bem aderidos a superficie do substrato devido a espessa camada de
mistura na interface e que a difusdo térmica ajuda a aumentar a espessura
dessa camada. A espessura do filme pode ser aumentada com tempos de
deposicao/implantacdo mais longos ou com deposi¢ao extra somente com o
magnetron sputtering apos deposicao/implantacao do filme com maior adeséao.
O processo 3IP&D pode se tornar mais versatil se gases reativos forem

misturados ao argonio.
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7 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

S&o0 apresentadas as seguintes sugestdes para prosseguimento dos trabalhos,
em face aos resultados ja obtidos:

» Estudar o processo de difusdo da nuvem metalica do MS no plasma de

descarga glow;

* Quantificar os ions metalicos presentes na descarga produzida pelo
sistema 3IP&D desenvolvido para este trabalho (utilizando espectroscopia

optica);
* Aplicar o método com diferentes materiais do alvo do MS e substratos;

* Aplicar o método utilizando gases reativos concomitantes com a

deposicao e utilizando aquecimento auxiliar no substrato;

+ Expandir os estudos de implantagcéo e deposi¢cdo no desenvolvimento de
um sistema HiPIMS/HIPPMS (high power impulse/pulsed magnetron
sputtering), uma vez que todos 0s componentes necessarios para desenvolver

este sistema ja existem no laboratério 3IP do LAP/INPE.
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A.4 Estagio de docéncia

Estagio de Docéncia cumprido conforme estabelecido pela Capes (120 horas)
no Instituto Tecnolégico de Aeronautica, sob tutoria da Prof? Dr2 Maria
Margareth da Silva, nas disciplinas:

e MTM-17: Ciéncia e Engenharia de Materiais I, do Curso de Graduagéao

em Engenharia Mecéanica-Aerondautica - 3° ano

e MTM-27: Ciéncia e Engenharia de Materiais Il, do Curso de Graduacéao

em Engenharia Mecéanica-Aeronautica - 3° ano

e MTM-15: Engenharia de Materiais |, do Curso de Graduacao em

Engenharia Aeronautica - 3° ano.
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