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RESUMO

O grande interesse no uso de filmes de carbono tipo diamante (DLC) é
justificado por suas notaveis propriedades mecanicas e tribologicas, como alta
dureza, elevada resisténcia ao desgaste, inércia quimica, e baixissimo
coeficiente de atrito. Essa combinacdo de propriedades Unicas confere ao
revestimento aplicacbes nas mais diversas areas. No entanto, o elevado nivel
de tensbes compressivas, que se originam durante o crescimento do filme,
dificulta a obtencdo de alta aderéncia. Além disso, a elevada dureza do filme
aliada a diferenca no coeficiente de expansao térmica em relacdo ao substrato
faz com que o DLC ndo acompanhe facilmente a deformacdo do substrato, o
gue pode provocar a delaminacgéo e falha total do revestimento, especialmente
em acos. Neste trabalho, flmes de DLC foram depositados sobre o aco rapido
AISI M2, utilizando a técnica de deposi¢cdo quimica na fase vapor assistida por
plasma (PECVD), visando o aumento de aderéncia através do estudo da
deposicao de interface de silicio. Foi introduzida uma modificacdo na técnica
convencional. A aderéncia foi avaliada em funcdo dos parametros de
deposi¢cédo, como tempo, energia de bombardeio, presséo, e da deposicdo em
multicamadas. Além disso, foi estudada a densificacdo do plasma com objetivo
de aumentar a adesédo por diferentes métodos, entre os quais, a insercao de
gas argodnio na atmosfera de deposicdo, e a modificacdo no arranjo interno do
sistema de deposicdo. Baseando-se na tecnologia de ASPN (Active Screen
Plasma Nitriding), utilizada na nitretagdo, foram desenvolvidas diferentes
configuracbes de tela ativa, promovendo efeito de confinamento de elétrons.
Testes tribolégicos foram realizados para se analisar a aderéncia entre filme e
substrato, o coeficiente de atrito, e a resisténcia ao desgaste. A técnica de
espectroscopia Raman foi utilizada para verificar o arranjo estrutural dos
atomos de carbono e obter pardmetros importantes. Os filmes foram
adicionalmente caracterizados por microscopia eletrénica de varredura (MEV),
perfilometria Optica e de contato. Os resultados mostraram que dentre todas as
metodologias testadas, a deposicdo em tela ativa apresentou o melhor
resultado em ganho de aderéncia, aliado a aplicacdo de alta energia de
bombardeio dos ions na deposicéo da interface de silicio.
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STUDY OF INTERLAYER FORMATION IN ORDER TO OBTAIN EXTREMELY
ADHERENTS DLC FILMS ON STEEL

ABSTRACT

The great interest in the use of diamond-like carbon (DLC) films is justified by
their remarkable mechanical and tribological properties such as high hardness,
high wear resistance, chemical inertness, and a very low friction coefficient.
This combination of unique properties gives the coating applications in several
areas. However, the high levels of compressive stresses, which arise during film
growth, turn it difficult to obtain high adhesion. Furthermore, the film’s high
hardness combined with the difference in thermal expansion coefficient,
compared to the substrate, causes the DLC film not to easily follow the
substrate deformation, which can lead to delamination and total failure of the
coating, especially on steel. In this work, DLC films were deposited on high
speed steel AISI M2, using the plasma enhanced chemical vapor deposition
(PECVD) technique, in order to increase adhesion by studying the deposition of
silicon interface. The conventional technique was modified. Adherence was
evaluated according to the deposition parameters such as time, bombardment
energy and pressure, and to the multilayer deposition. Furthermore, the plasma
densification was studied in order to increase adhesion by different methods,
including the insertion of argon gas in the deposition atmosphere, and by
modifying internal arrangement of the deposition system. Based on the ASPN
(Active Screen Plasma Nitriding) technology used in nitriding, different
configurations of active screen were developed, promoting electron confinament
effect. Tribological tests were performed to analyze the adhesion between film
and substrate, the friction coefficient, and wear resistance. Raman
spectroscopy technique was used to verify the structural arrangement of the
carbon atoms and obtain important parameters. Films were further
characterized by scanning electron microscopy (SEM), optical and contact
profilometry. Results showed that among all tested methods, deposition using
active screen showed the best results in adherence gain, combined with the
application of high-energy ion bombardment in the silicon interface deposition.
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1 INTRODUCAO

A intensa necessidade de se criar desenvolvimento tecnoldgico e diferenciacéo
competitiva nos mais diversos mercados promove uma incessante busca por
materiais de alto desempenho, que promovam a melhoria dos sistemas, a
reducdo de custos globais, e o aumento da vida atii de componentes e
equipamentos. Filmes de carbono tipo diamante (DLC — Diamond-like carbon)
tém despertado grande interesse industrial e cientifico devido as suas
diferenciadas propriedades mecéanicas e tribolégicas, tais como baixo
coeficiente de atrito, excelente resisténcia ao desgaste, elevada dureza, entre
outras que Ihe conferem uma vasta gama de aplicacbes, como alta resisténcia

a corroséo, biocompatibilidade e inércia quimica.

No entanto, para uma aplicacao efetiva deste revestimento, € necessario que
uma elevada adeséao entre filme e substrato seja garantida. Devido a excessiva
tensdo compressiva residual que normalmente acompanha o crescimento dos
filmes de DLC e a grande diferenca existente entre o coeficiente de expanséo
térmica deste revestimento e dos acos em geral, se torna dificil depositar filmes

de DLC diretamente sobre o substrato com elevada aderéncia.

Este trabalho tem por objetivo obter flmes de DLC sobre o ago rapido AlSI M2
com aderéncia elevada, através de um estudo sistematico e investigativo da
formacdo de interface de silicio, dentro do grupo de Diamantes e Materiais
Relacionados (DIMARE), localizado no Laborat6rio Associado de Sensores e
Materiais (LAS) do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE). Neste
trabalho, a aderéncia € avaliada em funcdo dos parametros de deposicao,
como tempo, energia de bombardeio e pressdo. Além disso, foi estudada a
densificagdo do plasma com objetivo de aumento na adesdo por diferentes
métodos, entre 0s quais, a insercao de gas argbnio na atmosfera de deposicéo,
e a modificagdo no arranjo interno no sistema de deposi¢céo. Baseando-se na

tecnologia de ASPN (Active Screen Plasma Nitriding) utilizada na nitretagéo,



foram desenvolvidas diferentes configuracdes de tela ativa, promovendo efeito

de descarga similar ao obtido em catodo oco.

A presente dissertacdo esta dividida em cinco capitulos. O Capitulo
subsequente a este apresenta uma revisdo referente aos topicos mais
significativos discutidos neste trabalho, como, por exemplo, sobre o filme de
DLC, seu processo de deposicao, acos ferramenta, tribologia, entre outros. O
Capitulo 3 se destina a explanar a metodologia empregada no estudo,
esclarecendo aspectos referentes a preparacdo do substrato, deposicdo dos
filmes, divisdo das etapas de trabalho, e caracteriza¢@es utilizadas. No Capitulo
4 sao apresentados e discutidos os resultados obtidos, separados em secdes
referentes a cada etapa do estudo. As conclusdes e perspectivas para

trabalhos futuros sdo descritas no Capitulo 5.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. O carbono eo filme de DLC

O carbono € um elemento quimico singular, capaz de formar uma vasta
quantidade de compostos, e ligar-se em longas cadeias. E a base da quimica
organica, forma diversos materiais inorganicos, e sem 0 mesmo, a vida
simplesmente ndo existiria. O polimorfismo desse elemento permite que ele
seja encontrado, ou obtido, em estruturas cristalinas distintas, como no grafite,
no diamante, nos fulerenos [1], nanotubos [2,3], em folhas de grafeno [4], e
também em fases amorfas, com organizacdo de curto alcance, como no
carbono vitreo [5], em fibras de carbono [6] e no proprio carbono amorfo (a-C).
Carbono tipo diamante (DLC) é o nome atribuido a uma variedade de materiais
de carbono amorfo, contendo uma fracdo significativa de ligacdes do tipo sp®
[7]. Este material retne propriedades fisicas e quimicas muito atraentes, como:
elevada dureza mecanica, baixa friccdo, elevada resisténcia ao desgaste,
estabilidade quimica, transparéncia no visivel [7,8]. Toda essa ampla
diversidade de estruturas formadas pelo carbono tem como consequéncia
propriedades fisico-quimicas muito peculiares. E isto est4d diretamente
relacionado com a capacidade do atomo de carbono de se apresentar em trés
diferentes estados eletrdnicos hibridos, sp, sp? e sp®, ao formar ligacdes

quimicas.

Um atomo de carbono possui seis elétrons, sendo quatro de valéncia. No
estado fundamental, os quatro elétrons de valéncia se apresentam na
configuracdo 2s°2p®. Um dos primeiros estados excitados corresponde &
configuracdo 2s'2p*, na qual um elétron ocupa o orbital 2s e os outros trés, o
orbital 2p (px, py, pz) (Figura 2.1). Para cada conjunto de possiveis
combinacdes lineares, da-se o nome de hibridizacdo. A Figura 2.2 mostra uma
representacdo esquematica das ligacdes hibridizadas sp®, sp? e sp* do carbono
[7]. Na configuragéo sp*, como no diamante, cada um dos quatro elétrons de

valéncia do carbono estd em um orbital sp® tetragonalmente direcionado,
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fazendo uma forte ligacdo o com o atomo adjacente. A configuracado tipica do
grafite é a sp? que tem nUmero de coordenacdo 3. Nela, trés dos quatro
elétrons de valéncia estdo em orbitais sp® trigonalmente direcionados,
formando ligagbes o com os atomos de carbono no plano. O quarto elétron
encontra-se em um orbital pz, normal ao plano das ligacdes o. Esse orbital
forma ligagOes fracas = com um ou mais orbitais = vizinhos. Na configuracao
sp!, dois elétrons de valéncia estdo em orbitais o, cada um formando ligacdes

o direcionadas ao longo do eixo x (*x). Os outros dois elétrons séo colocados

em orbitais p =, direcionados nos eixos y e z [7].

(@) estado fundamental estado excitado

S p S p

AT ] (AT
JiT R 1

Figura 2.1 - (a) Representacdo dos estados fundamental e excitado do atomo de

carbono, (b) distribuicéo espacial dos orbitais de valéncia s, p, py, Pz
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Figura 2.2 - Representagéo esquemaética das trés hibridizagdes do carbono
Fonte: Adaptada de Robertson [7]

A relagdo entre as hibridizagbes do carbono influencia diretamente nas
propriedades dos filmes de DLC [7]. Estas propriedades podem ser
compreendidas através do modelo proposto por Robertson e O’Reilly [9],
conhecido como modelo de aglomerados (clusters), que se baseia nas

propriedades das ligacbes 0 e = para explicar a organizacdo dos filmes de

DLC. Segundo esse modelo, a estrutura dos filmes pode ser descrita como
pequenos aglomerados de hibridizacdes sp?, anéis grafiticos e/ou aromaticos
distorcidos, interconectados por hibridizaces sp>. O arranjo estrutural é tido
como um composto bifasico, em que os aglomerados de hibridizacdo sp? estéo
imersos em uma matriz de hibridizacdo sp®. As dimensdes desses
aglomerados de hibridizacdes sp? determinam a largura da banda. Dentro da
estrutura amorfa dos filmes, o carbono com hibridizacdo sp? pode formar anéis
grafiticos/aromaticos, ou cadeia olefinas, enquanto o de hibridizacdo sp® forma
tetraedros e ligacfes terminais -C:H-n (n = 1 — 3). Na Figura 2.3 sdo expostas

as possiveis estruturas presentes nos filmes de carbono amorfo [9].



Figura 2.3 - Representacéo dos aglomerados de hibridizacdo sp? em filmes de DLC.
Fonte: Adaptada de Robertson [7]

A ligacdo sp® confere ao revestimento muitas das propriedades do préprio
diamante, como alta dureza mecanica, inércia quimica e a densidade. Filmes
de DLC consistem ndo apenas de carbono amorfo, mas também de ligas de
carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) [7]. Desta forma, as propriedades do filme
de DLC podem ser convenientemente ajustadas alterando-se a fracéo sp?, a
organizacéo de sitios sp?, e o teor de hidrogénio, tornando-o ideal para uma
variedade de diferentes aplicacdes [10]. Essa larga faixa de filmes de DLC com
diferentes propriedades pode ser obtida, de acordo com a técnica e 0s
parametros de deposicao [7]. A partir de uma grande variedade nos sistemas
de deposicdo, varias nomenclaturas para os filmes de carbono amorfo
surgiram, como a-C, a-C:H, ta-C, a-D, i-C, carbono duro, entre outras [11].
Muitas vezes, filmes com propriedades completamente diferentes sao
chamados pelo mesmo nome, e vice-versa. Assim, torna-se necessario fazer
uma identificacdo de cada membro da familia de carbono amorfo. E
conveniente exibir as composicfes das varias misturas amorfas em um
diagrama de fases ternario C-H (Figura 2.4), como exposto pela primeira vez
por Jacob e Moller [12]. Os parametros-chave para essa classificacdo séao: o
conteudo de ligagbes sp®, o cluster de ligacOes sp?, a orientacao da fase sp?, a
nanoestrutura da secdo transversal, e o teor de hidrogénio [10]. As

classificacOes sao dispostas a seguir.
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Figura 2.4 - Diagrama de fases ternério do carbono amorfo
Fonte: Adaptado de Casiraghi [10]

No diagrama de fases ternario do carbono amorfo, os trés vertices

correspondem a diamante (sp®), grafite (sp?), e carbono ligado ao hidrogénio

(H), formando hidrocarbonetos. A depender do contetido de sp? e hidrogénio, o

DLC pode ser classificado como:

a) ta-C (Carbono amorfo tetraédrico), que ndo contém H e tem um teor de

b)

ligacbes sp® maior do que 60%, sendo o DLC com o maximo contelido
de ligacdes sp. Este filme pode ser obtido por meio de técnicas que
envolvam ions energéticos, como arco catédico filtrado em vacuo (FCVA
— Filtered Cathodic Vacuum Arc), por detector de massa selecionada
num feixe de ions (MSIBD — Mass-Separated lon Beam Deposition) e
deposicao por laser pulsado (PLD — Pulsed Laser Deposition) [13-18]. O
contetido sp® controla a constante eléstica, mas filmes com o mesmo
teor dessas hibridizacbes, contendo diferentes agrupamentos e
orientacdes sp?, ou nanoestrutura da secdo transversal podem ter

diferentes propriedades épticas e eletrbnicas.

a-C:H (carbono amorfo hidrogenado), que pode ser dividido em quatro
tipos [10]:



PLCH (carbono amorfo tipo polimero hidrogenado, polymer-like a-
C:H), com a maior porcentagem de hidrogénio, entre 40 e 60%, e
teor sp® de até 70%. No entanto, a maioria das ligacbes sp*
possui terminacdo de ligacdes com hidrogénio. E um material
macio e de baixa densidade. Estes filmes normalmente s&o
depositados por Deposicdo Quimica na Fase Vapor Assistida por
Plasma (PECVD, Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition)

em baixa voltagem [20].

DLCH (carbono amorfo tipo diamante hidrogenado, diamond-like
a-C:H), se o teor de hidrogénio esta entre 20-40%. Ainda que
estes filmes apresentem menor porcentagem total de ligacdes
sp®, eles possuem mais ligagdes C-C sp* do que o tipo PLCH.
Consequentemente, possuem melhores propriedades mecanicas.
Séo geralmente depositados por PECVD, por Ressonancia
Ciclotrénica do Elétron (ECR), ou sputtering reativo [10,20]. A
técnica PECVD, utilizada neste trabalho para depositar filmes do

tipo a-C:H, sera descrita no tépico 2.2.

ta-C:H (carbono amorfo tetraédrico hidrogenado), que sdo uma
classe de DLCH, cujo contetdo sp® pode ser aumentado a até
~70%, mantendo um teor de H fixo (25-35%). Este filme possui
um teor de ligagdes sp® muito maior do que no PLCH, e
apresenta uma maior densidade e um mdédulo de Young [20]. Sdo
depositados por fontes de plasma de alta densidade, tais como
Ressonancia de Onda Elétron Ciclotrénica (ECWR), e Fonte de
Feixe de Plasma (PBS) [10].

GLCH (carbono amorfo tipo grafite, graphite-like a-C:H), com teor
de H inferior a 20% e contetido sp> menor que 20%, possui alto
teor e muitos aglomerados de sp?. Sdo usualmente depositados

por PECVD em alta tensdo, ou magnetron sputtering [10].
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2.2. Deposicéo de filmes a-C:H por PECVD

A técnica de deposicdo PECVD tem como principio o crescimento de filmes
utilizando o plasma frio. Este tipo de plasma é caracterizado pela falta de
equilibrio termodindmico, sendo a temperatura dos elétrons muito maior que a
temperatura dos ions. Desta forma, a energia cinética (decorrente da
temperatura) dos elétrons € muito maior que a dos ions. No plasma frio, o grau
de ionizacdo € tal que o gas consiste principalmente de espécies neutras

excitadas.

A camara de deposicdo na técnica PECVD é formada por dois eletrodos de
diferentes areas. O menor deles, o catodo, conecta-se a uma fonte de corrente
DC-pulsada ou de radio frequéncia, e nele é aplicada a diferenca de potencial,
ou tenséo de polarizagcédo. O outro eletrodo (anodo) é formado pelas paredes da
camara, ou por uma placa paralela ao catodo, e é aterrado. Uma representacao
esquematica pode ser visualizada na Figura 2.5.

Depois da evacuacdo da camara, um gas € introduzido e se torna o0 meio no
qual a descarga € iniciada e sustentada através da fonte de corrente. Os
elétrons adquirem e perdem energia rapidamente em uma sequéncia de
colisbes, até adquirirem energia suficiente para ionizar ou dissociar as
moléculas do gas e produzir elétrons secundarios por reacdes de impacto.
Durante a estabilizacdo do plasma, elétrons sdo perdidos nas paredes e nos
eletrodos, e o fluxo se mantém através de reacdes com elétrons secundarios e
o impacto de ions positivos nos eletrodos. Durante a fase estavel do plasma, o
namero de elétrons gerados e perdidos fica em equilibrio e a sua estabilidade
estd diretamente relacionada com a pressao, que influencia no caminho livre
médio. Sendo o plasma gerado por um processo de colisdes entre os elétrons
livres acelerados pelo campo elétrico e os atomos/moléculas da atmosfera
precursora, 0 mecanismo basico de deposicdo envolve a criacdo de espécies
reativas, como elétrons, ions, moléculas, radicais neutros e ionizados,

provocando novas ionizacoes. Estas espécies reativas, ativadas pela descarga,
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tendem a interagir com a superficie, se adsorvendo quimicamente e formando

um filme.

> Reator

C=i3 >Plasma

Sistema de
Vacuo

Figura 2.5 - Representacédo esquematica do sistema de deposi¢éo por PECVD.

Quando comparada a outros métodos, a deposicdo de filmes por meio da
técnica PECVD apresenta como caracteristicas principais a alta poténcia de
aceleracdo dos ions, o menor custo com equipamentos e também com o
crescimento dos filmes [21]. A fonte de descarga mais comum em laboratorios
para a deposicdo PECVD é a de radiofrequéncia [7]. No entanto, Trava-Airoldi
e colaboradores [22] verificaram que por meio da técnica PECVD com fonte DC
pulsada, foram alcancados melhores resultados em termos de aderéncia, baixo
coeficiente de atrito, filmes com relativa tenséo interna reduzida, alta dureza e
menor custo de producdo quando comparada as técnicas PECVD-RF e IBAD.
A técnica PECVD a partir de fonte DC pulsada consiste de uma descarga em
plasma de baixa pressdo utilizando uma fonte chaveada pulsada para a
geracdo do plasma [23-25]. Por meio dessa técnica, podem ser obtidos filmes
do tipo a-C:H e ta-C:H. A estrutura dos filmes obtidos € composta pelos
aglomerados de hibridizagao sp® interconectados por carbonos com
hibridizac&o sp®. Varios mecanismos estdo envolvidos na deposicédo de filmes
a-C:H, e a forte dependéncia das propriedades dos filmes de a-C:H

depositados por PECVD com a tensao de polarizacao (bias-voltage) e a
10



energia dos ions de bombardeamento, indicam que estes Ultimos possuem um
papel fundamental na deposicdo dos filmes [26], 0 que torna necessaria uma

descricédo do processo fisico de subimplantacao iénica.
2.2.1. Mecanismo de subimplantacéao ibnica

O mecanismo de subimplantacdo idnica esta associado ao bombardeamento
da superficie do filme pelos ions gerados no plasma. Lifshitz e colaboradores
[11] concluiram que o crescimento de filmes sobre substrato de Ni, por meio do
bombardeamento com ions de C, acontece de forma subsuperficial e
nomearam o processo de subimplantacdo (low energy subsurface
implantation). De acordo com os autores, as ligacdes sp® sdo acumuladas por
um deslocamento preferencial dos atomos de carbono com hibridizacdes sp>.
Moller [12] modelou esta ideia mais detalhadamente, e concluiu que os atomos
sp? e sp® podem ser deslocados para posicdes intersticiais. O aumento da
fracdo de atomos sp® ocorreria, entdo, com um deslocamento preferencial dos
atomos sp®. Esta ideia originou-se de estimativas iniciais de que a energia de
deslocamento no grafite e no diamante € de 25 e 80 eV, respectivamente.
Medidas diretas mais recentes da energia de deslocamento exibiram valores de
35 eV para o grafite e 37 — 47 eV para o diamante, mostrando que a ideia de
deslocamento preferencial ndo esta correta [26]. Deve-se ressaltar ainda, que o
deslocamento do grafite € completamente anisotrépico por conta da sua

estrutura cristalina.

McKenzie [27] e Davis [28] propuseram que o papel do feixe iGnico era criar
uma tensdo compressiva no filme, a qual estabeleceria uma fase de alta
pressdo, como na producdo do diamante. Robertson [7,9] propés que o
processo de subimplantacdo cria um aumento metaestavel na densidade, que
favorece a formacdo de ligacdes sp®. Um crescimento subsuperficial em um
volume limitado seria necessario para formar ligacdes do tipo sp®. O processo

de densificagdo por subimplantacdo € exposto na Figura 2.6.
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Figura 2.6 - Esquema do processo de densificacdo por subimplantagéo
Fonte: Robertson [7]

Os ions que ndo possuem energia suficientemente alta para penetrar o filme
ficam na superficie, formando ligacdes sp?. Os fons que apresentam energia
superior a energia limiar de penetragdo (E,) podem entrar nos espagos
intersticiais, aumentando a densidade atdomica local e favorecendo a formacao
de ligacdes sp®. J& os fons com energia menor que a E,, que ndo participam da
densificagéo, contribuem para o crescimento do filme por meio de um processo
de relaxacdo [7]. Na figura 2.7 sédo expostas as bases do modelo de
subimplantacdo: a penetracdo direta, a relaxacdo da regido densificada e a

penetracdo indireta ou colisional com recuo (knock-on) dos atomos da

superficie.
4
o © \ o ©
O O -
o 2 0] o — . 3 O
°o—+ o e
o Qo o) o) —~
O
O s
1
Penetracdo direta Penetracdo indireta Relaxacao

Figura 2.7 - Processo basico de subimplantacdo: penetracdo direta, penetracdo
indireta, ou por colisdo com recuo, e relaxagdo da regido densificada.

Fonte: Adaptada de Robertson [7]
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2.3. Acos-ferramenta e acos-rapidos

Os acos-ferramenta apresentam como caracteristicas principais suas elevadas
dureza e resisténcia a abrasdo, geralmente obtidas por combinacdes
adequadas de alto teor de carbono e de outros elementos de liga. Estes agos
sao utilizados para produzir ferramentas de corte e de conformacdo mecanica,
aplicaveis a matrizes utilizadas em processos de estampagem, corte e
puncionamento, laminacdo, forjamento, extrusdo e trefilacdo [29]. Os acos-
ferramenta sao classificados pela AISI (American Iron and Steel Institute) [30]

em grupos de propriedades mecanicas semelhantes, como indica a Tabela 2.1.

Tabela 2.1 - Classificagédo AlSI dos acos-ferramenta

Grupo Designacao
w Temperaveis em agua (Water)
S Resistentes ao choque (Shock)
L Tipo baixa liga (Low Alloy)
F Acos para fins Tipo carbono-tungsténio
P especiais Para moldes de injecdo de plastico
@] Temperaveis em 6leo (Oil)
A Agos par]?rigabalho 2 Média liga, temperaveis ao ar (Air)
D Alto-carbono, alto cromo
Acos para trabalhoa Ao cromo, tungsténio ou molibdénio
H ,
guente (Hot Working)
T _ Ao Tungsténio
Acos-rapidos .
M Ao Molibdénio

Os acos rapidos séo os principais tipos utilizados em ferramentas, devido a sua
alta dureza no estado temperado e retencdo da mesma em temperaturas
elevadas. Os acos rapidos sao classificados quanto a sua composi¢cao em “T”,
e “M”, que compreendem os tipos predominantemente ao tungsténio ao
molibdénio, respectivamente. O aco rapido ao molibdénio tem elevada dureza,

resisténcia ao desgaste e boa tenacidade [31]. O aco rapido é frequentemente
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utilizado na fabricacéo de brocas, perfuratrizes, alargadores de furos, machos
para abertura de roscas e fresas helicoidais. Alguns tipos podem ser utilizados
para determinadas aplicacdes a frio, como laminadores de rosca, puncdes e
matrizes para corte de discos [31]. Mesmo com o0 desenvolvimento de novas
tecnologias de fabricacdo de materiais para ferramentas, como a stellite e
carbonetos sinterizados, o aco rapido ainda € muito utilizado, uma vez que seu
custo é relativamente baixo. E assim como o metal duro, o a¢o rapido também

pode receber camadas de recobrimento.

O aco rapido ligado ao molibdénio AISI M2, utilizado neste trabalho, tornou-se
uso corrente no setor metal-mecéanico na fabricacdo de uma variedade de
ferramentas de desbaste e acabamento, especialmente quando se requer,
além de boa retencéo de corte, boa tenacidade. E indicado para a fabricacéo
de ferramentas de torno e de plaina, ferramentas de mandrilar, brocas e
alargadores, fresas de todos os tipos, machos e outras ferramentas para
abertura de roscas, brochas, ferramentas para laminacdo de roscas, mandris
para trefilacdo de tubos, facas circulares, estampos de corte, punc¢des, matrizes
para estampagem profunda, ferramentas para extruséo a frio, ferramentas para
recalcamento a quente e a frio, ferramentas para operagbes diversas de
conformacao plastica a frio, calibradores [32]. A composicdo quimica do aco

M2 é exposta na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Composi¢ado quimica do aco AlISI M2

C@®) | Mn@) | si@) | cr@ | Mmo@) | w@) | v (%)
0,85 0,3 0,3 4 5 6 2

Fonte: CHIAVERINI [31]

Encontram-se na industria aplicacbes do aco M2 revestido com filmes finos,
como DLC, TiCN, TiN, CrN TiAIN, depositados via PVD (deposigéo fisica na
fase vapor, Physical Vapor Deposition) [33], além de estudos referentes a
essas aplicagbes no aco M2 e em outros agos rapidos ligados ao molibdénio

[34-36] e também referentes a aplicacdo de DLC em acos rapidos e acgos
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ferramenta em geral [37-43]. Ferramentas revestidas por DLC tem sido
empregadas também no corte de aluminio a baixas temperaturas (300°C) [33].
Nestas aplicacdes, o revestimento de DLC confere vantagens como menor
desgaste abrasivo e adesivo, menor difusdo e oxidagcdo, menor solicitacdo
térmica, menor empastamento e diminuigdo dos esforgos [33-43].

2.4. Tribologia

O atrito e 0 desgaste ndo fazem parte do conjunto de propriedades intrinsecas
dos materiais, sdo caracteristicas de um sistema de engenharia (tribosistema),
podendo causar sérias perdas de dissipacdo energia e de material,
respectivamente [35]. Em 1966, Jost [44] publicou um relatério para o comité
inglés de ciéncia e tecnologia, evidenciando, pela primeira, o impacto do
desgaste na economia, e introduzindo a palavra “tribologia”. O sentido do termo
apresentado pelo autor dizia respeito a uma parte da ciéncia, cujo objetivo era
analisar o desempenho de duas ou mais superficies em atrito entre si, bem
como 0s aspectos praticos resultantes do atrito. O foco do estudo estava
relacionado a associacdo do conhecimento tribolégico com a reducdo de
perdas por desgaste em superficies. Atualmente, a tribologia € definida como a
ciéncia e tecnologia que se dedica ao estudo do atrito, do desgaste e da
lubrificac@o entre duas superficies em contato e em movimento relativo [45,46].
A tribologia tem como objetivo ndo sé a reducéo do atrito e do desgaste, mas
ajusta-los convenientemente de acordo com o tipo de solicitacdo do
tribosistema [47].

2.4.1. Propriedades tribolégicas e mecanicas dos filmes de DLC

A alta dureza, a resisténcia ao desgaste e o baixo coeficiente de atrito séo
importantes propriedades tribolégico-mecéanicas do DLC, e o capacitam para
uma vasta gama de aplicagcbes em tribosistemas. Filmes de DLC tém sido
aplicados em diferentes tipos de industrias, visando aumentar a vida atil de
componentes e o desempenho de sistemas mecéanicos. Também € notavel a

sua aplicacdo como lubrificante sélido em ambientes onde a lubrificacao liquida
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€ inviavel ou indesejada, como no ambiente espacial, em industrias
alimenticias e ambientes limpos, condicdbes de contato com elevado
carregamento mecanico. Desta forma, a investigacdo da correlacdo entre as
propriedades tribolégicas especificas do DLC e as condi¢des de trabalho, como
pressdao de contato, velocidade de deslizamento, condigdo de rolamento,
condicao de lubrificacdo, sdo muito importantes, e podem oferecer informacdes
Uteis para prever comportamentos tribolégicos de revestimentos de DLC

aplicados a certos elementos de maquinas [48].
2.4.2. Aderéncia

A aderéncia € um parametro que esta diretamente relacionado com tensdes
(internas e de interface), pureza, grau de amorfizacdo do filme e coeficiente de
atrito. A adesao é definida pela Sociedade Americana para Testes e Materiais
(ASTM — American Society for Testing and Materials), pela ASTM STP640
como sendo o estado em que duas superficies sdo mantidas juntas através de
forcas interfaciais que podem, por sua vez, serem constituidas por forcas de
valéncia ou forcas interligantes ou ainda por ambas. Estas forcas podem ser do
tipo Van der Waals, eletrostaticas e/ou forcas de ligacao quimica [49]. Adesao
também é sindnimo de aderéncia de um filme ao substrato e, num sentido mais
amplo, forca adesiva. Assim, a adesdo pode ser definida como o trabalho

necessario para separar atomos ou moléculas na interface [45].

A dificuldade de se obter filmes de DLC com alta aderéncia é decorrente da
elevada tensdo compressiva interna, que acompanha o crescimento dos filmes.
Isto interfere diretamente na adesdo entre filme e substrato, causando
desprendimento do filme [50]. A tensédo total dos filmes apds os processos de
formacdo e deposicdo corresponde a um somatério dos efeitos de tenséo
térmica e tenséo intrinseca. A tenséo térmica surge a partir da diferenga entre o
coeficiente de expanséao térmica de ambos os materiais do filme e do substrato,
engquanto que a tensao intrinseca € atribuida ao efeito acumulativo de falhas

que surgem internamente no filme durante os processos de formagéo. [51]
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Diversos métodos tém sido utilizados para diminuir a tensdo interna e aumentar
a aderéncia do filme de DLC em substratos metalicos. Um deles consiste na
insercdo de elementos dopantes como Ti, Cr, W, N, B e Si, para evitar a
difusdo de carbono no ferro, reduzindo a tensao total nos filmes dopados de
DLC [52]. Importantes resultados foram encontrados nos trabalhos de Trava-
Airoldi [22,23], a partir da deposicao de filmes de DLC com interfaces de silicio
por meio da técnica de DC—Pulsado PECVD. Através da deposicdo desta
intercamada via PECVD-DC pulsado, melhores resultados de aderéncia, além
de baixo coeficiente de atrito, e menor tenséo interna foram observados. Outros
trabalhos demonstram que a deposi¢céao de intercamadas com um material com
caracteristicas intermediarias entre filme e substrato pode produzir filmes de
DLC aderentes a materiais metélicos [37, 53, 54]. No entanto, a forca de
adesdo sobre a interface pode ser distribuida de forma desigual porque a
estrutura da superficie do substrato e do filme é heterogénea. A presenca de
contaminantes na superficie do substrato também pode provocar mudancas
locais na forca adesiva. Desta forma, os valores de adesdo experimental
devem ser considerados como a média dos valores de adesdo sobre a

interface [55].

Vérias técnicas sdo utilizadas na tentativa de se medir a aderéncia de filmes
finos, como ensaios de riscamento ou esclerometria (scratch test), de
raspagem (scraping test), de dobramento (bending test), de impacto, de
cavitacdo e da impressdo Rockwell [56]. No entanto, estas técnicas podem
produzir resultados contraditérios ou apenas qualitativos [45]. O teste de
esclerometria trata-se de um método semiquantitativo que consiste em riscar a
amostra utilizando um indentador, geralmente de diamante e com geometria
simples. Este ensaio permite a determinacéo de propriedades como dureza ao

risco, rugosidade e energia especifica [57].

De acordo com a norma ASTM C1624-05, o teste pode ser feito de dois modos:
com incrementos de carga constante, ou com carga progressiva. No modo
carga constante, a forca normal aplicada é mantida constante durante o risco e
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a ponta se move a uma velocidade constante em relacdo a amostra. Desta
forma sado feitos varios testes com aumento da carga em cada teste e a
velocidade de deslizamento da ponta € mantida. O ensaio é repetido diversas
vezes até que ocorra a trinca do filme ou o aparecimento do substrato. Apesar
de evidenciar os danos causados por cada nivel de carga de uma melhor
forma, essa técnica requer uma grande quantidade de ensaios e uma grande
area de amostra. Outra desvantagem € que com 0 uso de incrementos de
cargas, efeitos de cargas intermediarias podem nédo ser observados. No modo
de carga progressiva, a carga € aumentada de forma linear enquanto a ponta
se move a uma velocidade constante. A carga é aplicada de forma progressiva
até a determinacédo do valor de carga no qual ocorre a trinca do filme e depois
0 aparecimento do substrato. Este modo de teste é mais rapido e requer uma
area menor de amostra. Além de avaliar todos os valores de carga no intervalo
analisado. No entanto, a desvantagem é que o método contém duas variaveis
(carga e posicdo), que variam juntas, e isso pode mascarar falhas de

uniformidade do filme.

As trincas que ocorrem no filme podem ser monitoradas utilizando-se um
sensor de emissdo acustica e o aparecimento do substrato pode ser observado
utilizando-se um microscopio éptico. Segundo a norma ASTM C1624-05 o valor
de carga onde ocorre a primeira trinca € chamado de C1 e o valor de carga
onde se inicia a exposicdo do substrato é chamado de C2. O teste de
esclerometria é tido como semiquantitativo porque os valores de carga critica
sao valores de referéncia para se avaliar quantitativamente a adesao do filme
sobre um substrato [58] jA a avaliacdo da trilha utilizando-se o microscopio
optico permite avaliar qualitativamente a adesédo do filme ao substrato. A Figura
2.8 expde uma representacdo esquematica do ensaio de riscamento, e as
trilhas obtidas em um ensaio com carga constante e com carga progressiva,

respectivamente.
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Figura 2.8 - Ensaio de riscamento: (a) representacdo esquematica do teste e trilha
obtida em ensaio de (b) com carga constante, (c) com carga progressiva.
Fonte: Gongalves [45]

2.4.3. Resisténcia ao desgaste

O desgaste é definido como a perda progressiva de material da superficie de
um corpo solido devido a acdo mecanica, isto é, contato e movimento de um
corpo solido contra um corpo solido, liquido ou gasoso. Ao se analisar a
resisténcia ao desgaste dos filmes de DLC, a primeira correlacdo que pode ser
feita € com a dureza do filme ou da superficie. O coeficiente de desgaste é
inversamente proporcional a dureza [59]. A dureza dos filmes é dependente da
estrutura e sera tdo maior quanto maior for a concentracdo das ligacdes sp®. O

desgaste nos revestimentos de DLC se da por dois mecanismos [7]:
a) Desgaste por friccdo, relacionado a rugosidade superficial;

b) Desgaste via transferéncia de camadas, por meio da formacdo de um
tribofilme (camada de transferéncia) induzida pela pressdao de contato,

que é responsavel pela diminuicdo do coeficiente de atrito.
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Outros fatores afetam o desgaste dos filmes, como dureza e rugosidade do
substrato. Em substratos de baixa dureza, ocorrem altas deformacdes

plasticas, de forma que o filme se torna fragil, ocasionando o rompimento.
2.5. Técnicas de caracterizacdo morfoldgica e estrutural

Neste topico sdo abordados principios de funcionamento e aspectos relevantes
das técnicas utilizadas neste trabalho para caracterizar a morfologia e estrutura
dos filmes de DLC.

2.5.1. Espectroscopia de espalhamento Raman

A técnica de espectroscopia de espalhamento Raman tem sido largamente
utilizada para a caracterizacdo de materiais carbonosos. Os espectros sao
bastante precisos e possibilitam a identificacdo das diferentes estruturas

cristalinas e amorfas que compdem o material [60].

Os materiais carbonosos exibem espectros Raman com picos caracteristicos
na regido entre 1000 e 1800 cm™ para energia de excitacdo no visivel e no
infravermelho. Nos materiais grafiticos, essa regiao € referente as bandas D e
G. A banda G, referente a estrutura grafitica, possui seu centro entre 1500 a
1600 cm™, e esta relacionada a pequenos dominios grafiticos presentes nos
filmes. Esta banda é referente a primeira ordem de simetria E»g, que envolve os
movimentos das ligacbes de pares de carbono sp? no plano. A banda D,
referente & desordem, esta relacionada com os modos de respiracdo dos
atomos com simetria A1g. Este modo é proibido para um grafite perfeito, e sé se
torna ativo na presenca de desordem [7].

Uma comparacdo entre os espectros Raman de diferentes materiais
carbonosos € exposta na figura 2.9. O diamante, com predominancia de
carbono sp® apresenta um pico centrado em 1332 cm™. J& o grafite, que possui

predominancia de ligacdes do tipo sp® apresenta um pico centrado em 1580
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cm™. O espectro Raman de materiais carbonosos mais desordenados é

dominado por estas duas bandas [61].

O aquecimento gerado na superficie dos filmes durante o processo de atrito
pode causar modificagbes quimicas na superficie, mais especificamente a
grafitizagéo do filme. Assim, se houver uma alteracéo significativa da qualidade
estrutural dos filmes apds o ensaio, essa pode ser avaliada comparativamente
nas regides interna e externa da trilha formada utilizando-se a espectroscopia

de espalhamento Raman [7,45].

diamante J \
. grafite J\
5
© D G
= uc-grafite
5
o carbono vitreo
q) {
©
5 sputtered a-C
2 |
[
i)
£ a-CH
ta-C
500 1,000 1,500 2,000

Deslocamento Raman (cm™)

Figura 2.9 - Comparacgéao entre espectros Raman de diferentes materiais carbonosos.
Fonte: [61]

A espectroscopia de espalhamento Raman também pode ser utilizada para a
determinacdo do teor de hidrogénio nos filmes de DLC, uma vez que o
aumento na hidrogenacdo do filme é acompanhado pelo aumento da
fotoluminescéncia. Esse efeito pode ser observado para concentracdes de
hidrogénio maiores que 20% [63]. Isto ocorre devido a saturacao de hidrogénio
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através da recombinacdo de centros ndo radiativos [64]. A razdo entre a
inclinacdo da reta (m) em relacdo a linha de base do espectro Raman e a
intensidade do pico G (um), m/lg, pode ser utilizada para determinar

empiricamente o conteudo de hidrogénio ligado, através da Equacao (2.1) [64]:

H (%at)=217 +169log (Iﬂ] 2.1)
G
A determinacdo da porcentagem de hidrogénio, por meio da utilizacdo do
espectro de espalhamento Raman visivel (514 nm) é confiavel apenas para
flmes com hidrogenacdo abaixo de 40%. Acima deste valor a
fotoluminescéncia encobre o sinal Raman, impossibilitando a localizacdo do
ponto maximo da banda G [64]. A Figura 2.10 mostra a variacdo da
luminescéncia no espectro Raman em fungdo da porcentagem de hidrogénio

em filmes de DLC crescidos por diferentes técnicas.

35 at.%

Intensidade (u.a)
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Deslocamento Raman (cm’l)

Figura 2.10 - Aumento da fotoluminescéncia em fun¢do do aumento da %H.
Fonte: [39].
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2.5.2. Perfilometria de contato

A técnica de perfilometria de contato consiste na determinacao do perfil de uma
superficie por meio do deslizamento de uma ponta de diamante. A ponta
acompanha a topografia da superficie sobre a qual desliza. A perfilometria
pode ser utilizada para determinar a area da secdo transversal da trilha
desgastada, a espessura, e a rugosidade do filme, além da mudanca da
curvatura dos substratos, induzida pela tenséo dos filmes. A tensédo pode ser
calculada através da medida de deflexdo do substrato antes e apos a
deposicao do revestimento, utilizando-se a equagao de Stoney (equagéo 2.2)
[67]. Na equacéo, Es € o modulo de Young; v, o coeficiente de Poisson; ts a
espessura do substrato; T, a espessura do filme; L, o comprimento da

varredura; h e hg, os raios de curvatura final e inicial do filme/substrato.

a(GPa):g{%}(h—ho) (2.2)

Devido ao fato da espessura do filme ser muito menor do que a do substrato, a
maior fonte de erro no calculo da tensdo provém da medida da curvatura [68].
O modelo de Stoney propde um substrato inicialmente plano. Para minimizar
esse efeito, os substratos devem apresentar curvatura inicial menor do que
2,5x10° cm™ [69].

A tensdo residual nos filmes de DLC se desenvolve durante o processo de
deposicdo. As causas da formacdo de tensdes podem ser variadas, como a
diferenga no coeficiente de expanséo térmica do filme e do substrato, tensbes
intrinsecas a presenca de impurezas, por um ordenamento estrutural
incompleto ou por reordenamento estrutural. Qualquer mecanismo que impeca
0 rearranjo atdbmico resultard no desenvolvimento de tensbes internas
elevadas. A alta tensdo compressiva observada nos filmes de DLC
hidrogenados € causada provavelmente por ligacdes tetraédricas deformadas,
uma vez que as maiores tensdes sao observadas nos filmes de DLC ricos em

ligacOes tetragonais. Estas tensfes decrescem nos filmes com caracteristica
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grafitica GLCH, nos quais predominam ligagfes trigonais, e em filmes
poliméricos PLCH, ricos em hidrogénio, que ajuda a reduzir as distor¢ées nas
ligacdes trigonais e tetraédricas. A tenséo residual medida é a soma destes

efeitos com o efeito da dilatacdo térmica do substrato e do filme [70].
2.5.3. Perfilometria Optica

A perfilometria éptica € uma técnica de nao-contato que permite analisar a
rugosidade de superficies e degraus com até 2 mm de altura. O diferencial
desta metodologia em relacéo a perfilometria de contato € a maior precisédo e a
leitura de uma area mais representativa e ndo apenas de uma linha, como

ocorre no perfilometro de contato.

Esta técnica € baseada no principio de interferometria, onde a luz refletida de
um espelho de referéncia é combinada com a luz refletida da amostra para
produzir franjas de interferéncia. A melhor franja de contraste ocorre no melhor
foco. Esta varredura descreve a topografia da amostra tridimensionalmente e
viabiliza a execucdo de perfis em posicbes paralelas que varrem uma

determinada area da amostra.
2.5.4. Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrénica de varredura € uma técnica que permite a obtencao
de informacgdes estruturais das amostras. Dentro do Microscoépio Eletronico de
Varredura (MEV, Scanning Electron Microscope — SEM), um fino feixe de
elétrons de alta energia incide sobre a superficie da amostra, onde parte do
feixe é refletida e coletada por um detector que converte este sinal em imagem
ERE de elétrons retroespalhados. Durante esta interacdo, a amostra emite
elétrons, produzindo a imagem de elétrons secundarios (ES). Ocorre também a
emissao de raios-X, que fornecem a composicdo quimica elementar de um
ponto ou regido da superficie, possibilitando a identificacdo de praticamente

gualguer elemento presente [45].
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3 MATERIAIS E METODOS

Os filmes de DLC foram depositados sobre amostras de aco rapido AISI M2 por
meio da técnica DC pulsada PECVD.

3.1. Preparagéo dos substratos

A preparacao e limpeza dos substratos sao etapas indispensaveis na producao
de filmes de DLC e impactam diretamente na aderéncia do revestimento a
superficie do material. Em uma etapa anterior a deposi¢do, 0s substratos de
aco foram lixados e polidos até a obtencdo de uma superficie de acabamento
espelhado, utilizando-se uma sequéncia de lixas d’agua, e pasta de diamante.
Depois disso, as amostras foram limpas em banho de ultrassom com acetona
por 10 minutos, e em seguida, colocadas na camara de deposicao, dispostas

no catodo, dentro da camara de vacuo.
3.2. Crescimento dos filmes de DLC

A camara de vacuo para deposicao dos filmes possui um volume interno de
130 L, com sistema de bombeamento composto por uma bomba mecéanica de
90m?3/h e difusora de 2000L/s. Estdo acoplados a camara medidores de vacuo
do tipo Pirani, Penning e do tipo membrana capacitiva para medida de presséo
total durante os estudos e crescimento dos filmes. O fluxo dos gases injetados
€ regulado por controladores eletronicos de fluxos devidamente calibrados para
cada tipo de gas. O sistema de deposicao pode ser visualizado na Figura 3.1. A
deposicao de filmes de DLC por meio da técnica DC-pulsado PECVD gera uma
descarga em plasma de baixa energia. A geracdo do plasma é feita através de
fontes DC chaveadas, pulsadas e bipolares com caracteristicas especiais,
projetadas pela equipe [70], possuindo caracteristicas especiais para garantir
uma boa descarga. E possivel variar a tens&o de polarizacdo em uma faixa de -
100V até -10 kV, com corrente controlavel de 5mA até cerca de 5A, frequéncia

de 2 a 20 kHz. A utilizacdo destas fontes no processo de deposicdo né&o
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necessita de nenhum tipo de acoplador de impedancias. A tensédo é aplicada

diretamente no porta substrato (catodo) onde ocorre a deposicao.

Figura 3.1 - Sistema de deposicao.

O processo de deposicdo se inicia com o estabelecimento de um vacuo da
ordem de 10™ Torr (0,0013Pa). Os substratos sdo adicionalmente limpos por
meio de uma descarga de argbnio, para remo¢do de camada de o6xido, ou
impurezas superficiais. Apds este procedimento, o vacuo é reestabelecido, e de
uma forma genérica, o processo se divide em duas etapas: deposicdo de uma
interface de silicio amorfo e deposicdo do filme de DLC propriamente dito.
Foram utilizados gés silano, e os gases metano (CH,) e acetileno (C,H2) como
precursores de silicio e de hidrocarbonetos, respectivamente. Neste trabalho,
foi realizado um estudo da deposicéo da interface de silicio, com o objetivo de
aumentar a aderéncia do revestimento ao substrato. Os crescimentos foram

realizados em duplicata, e o estudo foi dividido nas etapas expostas a seguir.
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a) Formacédo da camada de silicio e sua interacdo com o filme de carbono;

Nesta etapa, foram crescidos filmes em multicamadas de silicio e carbono, na
sequéncia mostrada na tabela 3.1, com o objetivo de se investigar a taxa de
deposicao do filme de silicio e do filme de DLC, e o coeficiente de atrito para
cada camada.

Tabela 3.1 - Sequéncia de etapas para a deposigdo em multicamadas.

Seq. F|UX0_ (sccm) Tens&o | Pressdo | Tempo
Ar SiH4 | CH4 -v) | (Torm) | (min)
1 5 — - 600 4x10-2 30
2 - 2,5 - 8000 8x10-2 15
3 - — 10 750 6x10-2 20
4 - 2,5 - 750 8x10-2 20
5 - - 10 750 6x10-2 20
6 - 2,5 - 750 8x10-2 20
7 - - 10 750 6x10-2 20
8 - 2,5 - 750 8x10-2 20
9 - - 10 750 6x10-2 60

Uma representacao esquematica do filme em multicamadas € exibida na Figura
3.2.

SUBSTRATO - ACO AISI M2

Figura 3.2 - Representagdo esquemaética do filme em multicamadas.
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b) Estudo do tempo de deposi¢éo da interface

Baseando-se no estudo anterior, foram feitas variacbes de tempo para o
crescimento em baixa tensao (-750 V), com o objetivo de se investigar qual a
influéncia da variacdo de espessura do filme de silicio, de acordo com a
variagcao no tempo de crescimento das interfaces, na aderéncia dos filmes de
DLC. Uma representacdo esquematica dos filmes de DLC pode ser vista da

Figura 3.3.

SUBSTRATO - ACO AISI M2

Figura 3.3 - Representagdo esquematica das variagbes de tempo na deposicdo da
interface de silicio.

Os parametros de deposicdo sao expostos nas Tabelas 3.2. Durante este
estudo, todos os crescimentos de interface de silicio foram realizados em
atmosfera de gas silano diluido em géas argbnio. A insercado deste gas nobre na
deposicdo é objeto do estudo cuja metodologia € exposta na etapa a seguir
(estudo do efeito da densificacdo do plasma de silano), para efeito de melhor

compreensao e organizacao das ideias.

Tabela 3.2 - Sequéncia de etapas para a deposicdo de filmes com variacdo na

interface
Seq. F|UX(? (sccm) Tens&o | Pressdo | Tempo
Ar SiH, CH. (-V) (Torr) (min)
1 5 - - 600 4x1072 30
2 5 3 - 8000 | 8x10% 15
3 5 3 - 750 8x10? | 15/30/45
4 5 - 10 750 6x107 60
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c) Estudo da densificacdo do plasma de silano;

Diferentes métodos foram testados para se aumentar a densificacdo do plasma
de silano, e consequentemente, a eficiéncia da subimplantacdo. Estudou-se a
influéncia da insercdo de argbnio e a modificagdo no sistema interno e na

tecnologia de deposicao. Estes métodos sao descritos a seguir.
— Diluicdo da atmosfera de silano com insercao de argonio;

Foi analisada a influéncia da insercdo do gas argonio durante a deposicdo da
interface de silicio na adesao do filme ao substrato. Foram depositadas finas
camadas de silicio amorfo intercaladas com um bombardeamento de argbnio
(Tabela 3.3, 2A). Além disso, foram crescidos filmes com a interface de silicio a
partir da diluicAo da atmosfera de silano por argbnio (Tabela 3.3, 2B), em
comparacao ao filme de silicio depositado sem a presenca de argdnio na

atmosfera de deposicdo (Tabela 3.3, 2C).

A influéncia do bombardeio de argbnio, e das colisdes envolvidas, foi simulada
por meio do software livre SRIM (Stopping and Range of lons in Matter), pelo
método de Monte Carlo. O software SRIM consiste em um pacote de
programas que calcula o poder de freamento eletrénico e nuclear, além do
alcance dos ions implantados na matéria, utilizando tratamento quantico das
colisdes entre ions incidentes e atomos do alvo, partindo do potencial de
interacdo coulombiano entre eles. Entre os mdédulos do software, o TRIM
(Transport of lons in Matter) aceita alvos complexos, compostos por até oito
camadas, de diferentes elementos, e calcula a distribuicdo final em trés
dimensdes dos ions implantados. Além disso, calcula os fenbmenos cinéticos
associados com a energia perdida dos ions, como danos no alvo, sputtering,

ionizagao e producéo de fénons [71].
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Tabela 3.3 - Sequéncia de etapas para a deposicdo de filmes com variacdo na

interface
Seq. Fluxo '(sccm) Tensdo | Pressdo |t | Tempo
Ar SiHs | CaHs (-V) (Torr) total
1 5 - - 600 4x102 | 30 min | 30 min
2A 1 - 3 - 8000 | 8x10% | 20s _
2A 2 5 - - 8000 | 8x10% | 20s > min
2B 5 3 - 750 8x102 | 5min | 5min
2C - 3 - 750 8x102 | 5min | 5min
3 3 - 750 8x102 | 15 min | 15 min
- 10 750 6x102 | 60 min | 60 min

— Modificagdo no sistema interno e na tecnologia de deposicao;

Visando a obtencdo de um plasma mais denso e reativo, foram testadas
diferentes configuracdes de tela ativa, baseando-se em uma tecnologia de
nitretacao a plasma, denominada ASPN (Active Screen Plasma Nitriding) [72].
Os filmes foram crescidos explorando-se um efeito similar ao de catodo oco,
utilizando diferentes estruturas internas: o catodo em tela ativa aberta (TAA) e
o catodo em tela ativa fechada (TAF) conforme exposto na Figura 3.4. Uma
representacdo esquematica destas estruturas pode ser visualizada na Figura
3.4 (c, d).

30



i l"'h."
1N Sl S

IR Ny
e s om\\'{o-
TR T et A
TN N ‘a‘:\‘\‘ "’«

e S OO0k

- 1"""‘" (S Z
AT Sy
" (XXO00 ( S
»ngo‘ozozo‘o‘o‘o%:o:o:o%o % l\%!o’o’o’o’o’o’o’i’?"I’;‘:”"‘:""
el PR

O BRI

ARG [o:o’o’o’o’o’o’o’o:o‘o".‘.‘:‘:::’:‘:0:

QOO K

R T KRR
00BN
(XX OOOOOOBNLL
e
5 05
RS

(c) (d)

Figura 3.4 - Diferentes tipos de catodos utilizados: (a) catodo cilindrico com tela ativa
aberta, (b) catodo cilindrico com tela ativa fechada. Representacdo
esquematica: (c) tela ativa aberta, (d) tela ativa fechada.
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— Obtencao dos melhores parametros de deposicéao.

Utilizando os sistemas TAA e TAF, foi analisada a influéncia da tensdo de
polarizagdo durante a deposicdo da interface de silicio, visando a obtencao dos
melhores parédmetros de deposicdo. Também foram variados a pressao e o
tempo, de acordo com a reatividade do plasma em cada sistema, uma vez que
no sistema em tela ativa fechada, um plasma estavel pode ser mantido em
baixissimas pressoes de trabalho. Os parametros de deposi¢cdo sdo expostos
nas Tabelas 3.4 e 3.5.

Tabela 3.4 - Sequéncia de etapas para a deposicdo de filmes com variagdo na

interface - Tela ativa aberta.

Seq. Fluxo .(sccm) Tens&o | Presséo | Tempo
Ar SiH, CoHs (-kv) | (Torr) | (min)
1 — - 0,6 4x107? 30
2 3 - 2/4/6/8 | 4,5x102 5
3 3 — 0,75 | 8x10% 20
4 3 10 0,75 | 5x10% 30
5 — —~ 10 0,75 | 5x10% 60

Tabela 3.5 - Sequéncia de etapas para a deposicdo de filmes com variagcdo na

interface - Tela ativa fechada.

Seq. Fluxo .(sccm) Tenséo | Presséo | Tempo
Ar SiH,4 C,H> (-kV) (Torr) (min)
1 5 - - 0,6 5x1073 30
2 - 3 - 2/4/6/18 | 5x1073 5
3 - 3 10 2/4/6/18 | 1x103 10
4 - 3 10 0,75 5x1072 30
5 - - 10 0,75 5x1072 60
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3.3. Caracterizacao dos filmes

ApOs a deposicdo do filme de DLC, foram realizadas caracterizacdes

morfologicas estruturais e triboldgicas.
3.3.1. Caracterizacdo morfologica

Para estudar a morfologia dos filmes, foram realizadas analises por
microscopia eletrbnica de varredura e perfilometria Optica. O microscopio
eletrbnico de varredura modelo JEOL JSM-5310 foi utilizado para observar
regides de interesse, e avaliar a uniformidade do filme. A analise de rugosidade
e verificacdo da topografia das amostras foi feita por meio de um perfildmetro
optico Wyko NT 1100, fabricado pela Veeco.

3.3.2. Caracterizacao estrutural

A estrutura dos filmes de DLC foi avaliada por meio de espectroscopia de
espalhamento Raman. Os espectros Raman foram obtidos utilizando um
sistema Renishaw 2000, com um laser i6bnico de Ar® (A = 514,5 nm) com
geometria de retroespalhamento. A poténcia do laser sobre a amostra foi de
aproximadamente 0,6 mW e a area de 10 pm? O deslocamento Raman foi
calibrado utilizando o pico do diamante em 1332 cm™. As medidas foram

realizadas em atmosfera e temperatura ambientes.
3.3.3. Caracterizaces triboldgica e mecanica

Testes tribolégicos foram realizados para estudar a aderéncia, o desgaste, 0
coeficiente de atrito dos filmes. Para a realizacdo dos ensaios, utilizou-se o
tribbmetro modelo UMT-2, da CETR.

O ensaio de esclerometria foi realizado de acordo com a norma ASTM C 1624
[73], utilizando uma ponta de diamante do tipo Rockwell C 120° com raio de
curvatura de 200 pum, e angulo de 136° entre as faces. A carga foi aplicada de

forma crescente e linear com o tempo, e os limites de carga foram
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determinados de acordo com o material. O valor de carga para o qual
ocorreram as primeiras trincas, ou fissuras do filme, e aumento do coeficiente
de atrito foi definido como carga critica. O coeficiente de atrito foi medido
utilizando-se um sensor do tipo strain-gauge, especialmente projetado para

medir forga normal e forga lateral.

Os ensaios de desgaste foram realizados de acordo com a norma ASTM G133-
05 [74]. O equipamento foi ajustado no modo ball-on-flat, utilizando o modo
reciproco linear, em ambiente controlado de umidade de 60 + 2% RH e
temperatura de 25 + 1°C. Foi utilizada uma esfera de alumina com 4,75 mm de
didmetro contra os filmes de DLC. Para o filme de multicamadas, foi utilizada
uma velocidade de deslizamento de 40 mm/s, deslocamento de 4 mm,
utilizando uma carga de 20 N, durante 57000 ciclos, com o objetivo de se
atingir a regido do substrato. Para validar o efeito protetor do filme de DLC,
amostras revestidas com filme de DLC foram testadas comparativamente com
amostras de aco nédo revestido. A velocidade de deslizamento utilizada foi de
16 mm/s, o deslocamento de 4 mm, e a carga de 2N, durante 2000 ciclos. A
cada teste, uma nova superficie da esfera foi escolhida. A avaliacdo do
desgaste foi feita por meio do perfilbmetro éptico, medindo-se o volume
perdido, utilizado no calculo da taxa de desgaste, de acordo com a norma
ASTM G133-05 [74].

A tensdo interna dos filmes de DLC foi calculada a partir do método do raio de
curvatura, por meio da equacgéo de Stoney [67], utilizando um perfildbmetro de

contato Taylor/Hobson Precision PGI 1000.

34



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sédo apresentados os resultados obtidos, separados em secdes

referentes a cada etapa do estudo.
4.1. Rugosidade do substrato

A morfologia dos filmes de DLC pode variar de acordo com as caracteristicas
da técnica de deposicdo, e com os parametros utilizados ou insercdo de
particulas. Em geral, € possivel se obter flmes com valores de rugosidade
bastante baixos, estando a rugosidade final diretamente relacionada com a
rugosidade da superficie do substrato. Os filmes de DLC tem sua rugosidade
basicamente caracterizada pela morfologia do préprio substrato. A rugosidade
meédia da superficie do aco a receber o filme de DLC foi de 13,21 + 1,84 nm.
Esta condicdo foi mantida para todos os crescimentos. A Figura 4.1 expfe o

perfil de rugosidade do substrato.

- 417

- 350
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- 150

301.3um

- -A77

Figura 4.1 - Rugosidade do substrato.

35



4.2. Estudo do crescimento e da interacdo da camada de silicio com o

filme de carbono

O comportamento triboldgico e a taxa de deposicdo dos filmes de silicio e de
DLC foram analisados através do crescimento de filme em estrutura

multicamada, com a deposi¢do de camadas intercaladas de silicio e DLC.
4.2.1. Comportamento tribolégico dos filmes em multicamada

O comportamento de atrito dos filmes de DLC crescidos em multicamadas é
exposto na Figura 4.2. As medidas do coeficiente de atrito estdo representadas
graficamente em funcdo do tempo de duracao do teste, para o deslizamento da

esfera de alumina contra o filme.

A partir do ensaio é possivel observar o ponto em que ocorre a transicdo do
filme de DLC para a ultima das camadas de silicio. Do inicio do teste até este
ponto, o coeficiente de atrito se manteve estavel em um valor
aproximadamente constante (préximo de 0,1), quando ocorre uma mudanca
abrupta no coeficiente de atrito, referente a transicdo do DLC a camada de
silicio. No entanto, apos este aumento do coeficiente de atrito € percebida uma
diminuicdo do valor. Este comportamento € justificado pela transicdo da
camada de silicio a camada subsequente de DLC. O mesmo ocorre com as
demais camadas, até que o desgaste atinja a regido da primeira camada de
silicio, depositada em com tensdo de -8 kV, com uma poténcia maior
penetracdo de ions de silicio, para a qual o coeficiente de friccdo tende a se
estabilizar. A partir deste ponto do teste, mais uma mudanca no atrito é

percebida. Esta ultima é correspondente ao desgaste do substrato.

De acordo com o gréfico, pode-se observar que o tempo de desgaste para um
par de camadas de carbono e silicio tende a diminuir com o tempo de
crescimento. Este é um indicativo de que a taxa de deposicao sofre alteracdes

durante a deposicdo. O que sera analisado a partir de imagens de MEV.
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Figura 4.2 - Comportamento de atrito dos filmes de DLC crescidos em multicamadas
sobre 0 ago M2.

A Figura 4.3 exibe imagens da superficie da esfera de alumina antes e depois
do ensaio de desgaste, obtidas por meio de perfilometria 6ptica, com ampliacdo
de 50x, e representando uma area de 0,069 mm?®. A partir das imagens é
possivel observar as marcas e riscos do desgaste na esfera. Estas imagens
reforcam a ideia de que durante a realizagéo do ensaio, provavelmente ocorreu
a formacéao de terceiro corpo, ou tribofilme. Este efeito foi observado por outros
autores [45,75-76], e pode alterar os valores do coeficiente de atrito durante a

realizagéo dos ensaios.

Figura 4.3 - Imagens da esfera de alumina (a) antes e (b) depois das medidas de atrito

contra o filme de DLC em multicamadas.

De acordo com a norma ASTM G133-05 [74], o volume perdido no desgaste
pelo modo reciproco linear pode ser calculado pela equacéo 4.1 e a taxa de
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desgaste, pela equacéo 4.2. Nas equacdes, V corresponde ao volume perdido,
em mm?, A, & area da secéo transversal, em mm?, L ao comprimento da trilha,
em mm, WR a taxa de desgaste em mm®N.m., NL, & carga normal aplicada,

em N, e d, ao deslocamento total, em m.

V=AL (4.1)
\Y

O perfil da sec¢éao transversal pode ser visualizado na Figura 4.4. Utilizando as
equacdes da norma ASTM G133-05, a partir da area medida através de
perfilometria éptica, o volume perdido, V, foi de 0,0044 mm?3. A partir deste

valor, a taxa de desgaste WR foi de 4,8 x10”" mm*/N.m.

@)

X 148.3895um

Wwn Z9ze's: 2

=
=
=,

i
§
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Figura 4.4 - Secdo transversal da trilha: (a) medida da area, (b) perfil da secéo

transversal.

A Figura 4.5 exibe o resultado grafico do teste de aderéncia para o DLC

crescido em multicamadas. A carga critica, que € uma medida indireta da

aderéncia entre revestimento e substrato foi 16N.
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A Figura 4.6 expbe uma regido de delaminacdo do filme de DLC durante o
ensaio de riscamento. Pode-se observar a formacédo de trincas, seguida do
desplacamento do filme, de acordo com o incremento de carga. No fim do
teste, fica evidente que néo ocorre afundamento do filme sobre o substrato, ou

o efeito “casca de ovo”. Isto acontece porque se trata de um aco com matriz
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Figura 4.5 - Teste de riscamento para filme em multicamadas.
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ndo ductil, de dureza elevada, recebendo um recobrimento super duro.

4.2.2. Taxade crescimento

A secdo transversal do filme de DLC pode ser visualizada na figura 4.7 A

MAG: 500 x H\: 20,0 KV

Figura 4.6 - Craquelamento do filme em multicamadas.

imagem de MEV exibe a espessura de cada camada de carbono e silicio.
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Figura 4.7 - Imagem de MEV da secéo transversal do filme de DLC em multicamadas.

A espessura total do revestimento foi de 3,87 um, conferindo uma taxa de
crescimento total de 1,19 um/h. No entanto, é possivel observar que a
espessura de cada camada diminui com o aumento do niumero de camadas e
do tempo de deposicdo. Esta relacdo indica que a taxa de crescimento nédo é
constante ao longo do processo de deposicdo. Pode-se supor que isto
acontece porque o0 revestimento adquire carater isolante ao longo de
crescimento, o que torna o bombardeio de ions menos eficiente. O
comportamento das taxas de crescimento do silicio e do carbono para cada

camada depositada ao longo do tempo é exposto na Figura 4.8.

2,5

m - Carbono (CHa)
@ Silicio (SiH4)

2,0 4

1,54 -—

Taxa de crescimento (um/h)

0,54

0,0 T T T T T T T
1 2 3 4

Numero de camadas

Figura 4.8 - Taxas de crescimento do carbono e do silicio para cada camada crescida.
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Pode-se perceber uma grande queda na taxa de deposi¢cdo do DLC, tendo o
metano como gas precursor. As taxas de crescimento do filme de DLC estdo
diretamente relacionadas com o potencial de ionizacdo do precursor de
carbono utilizado. Na Figura 4.9 pode ser visto como o potencial de ionizacao
de diversos precursores influencia na taxa de deposicdo de filmes de DLC por
PECVD. Visando a otimizacdo do tempo de deposicdo, o gas acetileno, que
apresenta um menor potencial de ionizacéo, também foi utilizado na deposicao
dos filmes de DLC.

1,000
- ® benzeno
£ 500
5 acetileno
b . \{.mlohexano
le] -
® 300 |- ~_Nn-hexano
'g ~w».pentano
2 200 - "o
e butano \\tpropano
s eteno e “~._etano
4] >
& 100+ .
= ~. _metano
»
50 L | L | L | | L '
9 95 10 105 11 115 12 125 13

Potencial de ionizacdo (eV)

Figura 4.9 - Taxa de crescimento de filmes a-C:H por PECVD de acordo com o
potencial de ionizagdo dos precursores de carbono.
Fonte: Adaptada de Robertson [7].

Nos filmes de silicio amorfo, percebeu-se que apesar das taxas de crescimento
serem mais baixas, a queda € muito discreta, principalmente quando se leva
em conta que o crescimento da primeira camada foi realizado com uma energia
de bombardeio mais alta (-8kV). A influéncia do tempo de deposicdo da
interface de silicio na aderéncia dos filmes foi avaliada, e é apresentada no

topico a seguir.
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4.3. Estudo do tempo de deposicdo da interface

Foram crescidos filmes de DLC com variacdo no tempo de deposicdo da
interface de silicio em baixa tenséo (-750 V), de 15, 30 e 45 min, com o tempo

em alta tenséo (-8kV) mantido constante.
4.3.1. Espectroscopia Raman

A Tabela 4.1 expde os parametros obtidos através de espectroscopia Raman,
como a posicao das bandas D e G, largura a meia altura (FWHM) da banda G,
razdo entre as intensidades D e G (Ip/lg) € a hidrogenacgéo dos filmes de DLC,

de acordo com a variacdo no tempo de deposicdo da interface de silicio.

Tabela 4.1 - Parametros obtidos através de espectroscopia Raman

Tempo de Si B?Cnr:i)D B?Cnr:i)e FV\(T”'\]/_Il)(G) Ib/le | % H
30 1365,60 | 1550,55 | 168,30 | 0,47 | 29,16
45 1366,43 | 1550,92 | 169,12 | 0,47 | 29,83
60 1364,84 | 154923 | 169,48 | 0,48 | 29,94

A obtencdo desses parametros se da por meio do ajuste do espectro de DLC,
gue consiste no uso de duas func¢des duas Lorentzianas ou duas Gaussianas.
Sendo o ajuste Lorentziano mais comum para o grafite desorganizado, optou-
se pela utilizacdo de ajustes por funcbes gaussianas, apdés a subtracdo do

background de fotoluminescéncia.

A partir desses resultados, pode-se perceber que o incremento em espessura
na intercamada de silicio por meio do aumento do tempo de deposi¢cdo néo
altera significativamente a estrutura dos filmes de DLC, assim como foi
observado por Srisang e colaboradores [77]. Um espectro obtido nestes
estudos é exposto na Figura 4.10 e mostra claramente se tratar de um filme do
tipo a-C:H, ou DLCH.
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Figura 4.10 - Espectro Raman de filme obtido com variagdo no tempo de deposicdo da

interface

4.3.2. Aderéncia

Os valores de carga critica obtidos no ensaio de riscamento sdo expostos na
Figura 4.11, de acordo com os tempos de deposicdo em baixa tensdo. O
ensaio aponta um aumento da aderéncia dos filmes de acordo com o0 aumento

de tempo de deposicao.
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Figura 4.11 - Carga critica em funcdo do tempo de deposi¢cdo em -750 V.
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Pode-se perceber, dentro do intervalo estudado, que o aumento de espessura
da interface acarreta em uma tendéncia de aumento no valor de aderéncia.
Para a interface depositada com 15 minutos a -750 V, a média de aderéncia foi
de 18,61 N, aumentando para 21,54 N com 30 min, e finalmente, 23,75 N com
45 minutos de deposicdo em baixa tensdo, somados aos 15 minutos
depositados em alta tensdo (-8kV). Uma visualizacdo grafica dos ensaios de

aderéncia pode ser feita a partir da Figura 4.12.
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Figura 4.12 - Ensaio de riscamento para filmes de DLC com interface de Si crescida
em (a) 15, (b) 30, e (c) 45 minutos em -750 V.

Observa-se que é necessario um aumento de 30 minutos no tempo de

deposicao para que se obtenha um aumento de 5 N na aderéncia.
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4.4. Estudo da densificacdo do plasma de silano: Diluicdo da atmosfera

precursora com argonio

Diferentes métodos foram testados para se aumentar a densificacdo do plasma
de silano, e a eficiéncia da subimplantacdo. Aqui sdo apresentados o0s

resultados referentes a influéncia da insercédo de argonio.
4.4.1. Simulacdo TRIM

Visando compreender o efeito da insercdo de argdnio na atmosfera de silano,
camadas muito finas de silicio foram depositadas, tendo um bombardeio de
argonio intermitente, em comparagdo ao crescimento sem argbnio. A Figura
4.13 apresenta os resultados de uma simulagdo no software TRIM do

bombardeio de ions de argdnio sobre um filme de silicio.

+250A Depth vs. Y-Axis | [*250A"  Depth vs. Y-Axis |

+250 A, | . |+250 A ,

0A — Target Depth —  500A O0A —Target Depth — 500 A
Ion Distribution Ton Distribution
Ion Range= 83 A Skewness = 0,592 (C) Ion Range= 88 A Skewness = 0,446
Straggle= 46 A Kurtosis = 3,132 Straggle= 38 A Kurtosis = 3,082

ATOMS /cm3) / (ATOMS /cm2)
ATOMS /cm3) / (ATOMS /cm2)

Ion = Si (8, keV) TIon = Si (8, keV)

Figura 4.13 - Simulacéo do alcance médio dos ions com tenséo de polarizagdo de -8
kV em 2D e 3D. Implantacdo de (a, c¢) ions de Si no agco M2, (b,d) ions
de Ar no filme de Si sobre o0 aco.
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A simulacdo da Figura 4.13 (a) exibe o perfil de penetracdo dos ions de silicio,
qgquando bombardeados com uma diferenca de potencial de -8 kV sobre o aco
M2. As cores exibidas correspondem aos atomos de liga que constituem o0 ago
M2, cada um com uma cor caracteristica. A simulacao exibiu um alcance médio
do ion de silicio no aco de 83 A. Com o bombardeio de argdnio, apds a
deposicdo de uma camada de silicio (Figura 4.13 (b)), o alcance médio
aumenta para 88 A. Esta diferenca nos valores de alcance médio fica melhor
evidenciada na Figura 4.13 (c) e (d), que apresenta uma visdo em trés
dimensdes, representando melhor a complexidade das interagbes em todas as
direcOes. Pode-se perceber que a variagcdo da penetragdo ocorre ndo somente
na direcdo longitudinal, mas também lateralmente e radialmente. A direcao
radial se refere eixo Z, perpendicular ao plano XY, representada pela altura. A
penetragdo longitudinal aparenta ser mais eficaz, e isto ocorre porque 0
programa considera a incidéncia a partir de um unico feixe de ions a 0°, e ndo

como uma distribuicdo ao longo da superficie.
4.4.2. Aderéncia

A aderéncia dos filmes de DLC crescidos sobre uma interface bombardeada
por ions de argbnio comprovam o resultado exposto pela simulacdo no
software TRIM. Para a mesma tensdo de polarizacdo de -8 kV, os filmes
crescidos com a interface de silicio depositada em uma atmosfera de apenas
silano, sem bombardeio de Ar, obtiveram uma carga critica média de 13,28 N
(Figura 4.14 (a)). Ja os filmes de DLC crescidos sobre uma interface
depositada com bombardeio intermitente de argbnio entre as camadas,
apresentaram um valor de aderéncia muito superior, de 18,35 N (Figura 4.14
(b)). O crescimento de uma interface continua em atmosfera de silano diluida
com argonio, com a mesma tensao de -8 kV obteve valores semelhantes de

aderéncia, préximos dos 18 N (Figura 4.14 (c)).
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Figura 4.14 - Ensaio de riscamento para os filmes de DLC crescidos sobre uma
interface depositada (a) sem a presenca de argbnio, (b) com

bombardeio intermitente de argbnio, (c) em atmosfera de Si e Ar.

Estes resultados mostram que a aderéncia do filme de DLC ao substrato pode
ser aumentada a partir do bombardeio com argbnio. Este gas inerte aumenta a
profundidade de implantacdo dos ions de Si, de acordo com o que foi obtido a
partir da simulacdo do TRIM. Os testes de riscamento evidenciaram o aumento
nos valores de carga critica para os filmes crescidos com bombardeio de
argénio em relacdo aos sem argonio. Os valores aumentaram de 13,28 para
18,35 N.
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4.5. Estudo da densificagdo do plasma de silano: Modificagcdo no

sistema interno e natecnologia de deposicéao

Diferentes tipos de sistemas internos de deposicao foram testados. Diferentes
catodos foram utilizados com o propdésito de se aumentar a densidade e a
reatividade do plasma. Baseando-se na tecnologia Active Screen Plasma
Nitriding, os catodos foram construidos em tela ativa. Trés sistemas foram

avaliados: em placas paralelas, em tela ativa aberta, em tela ativa fechada.
4.5.1. Espectroscopia Raman

Os resultados de espectroscopia Raman sdo apresentados divididos para cada
grupo de variagdes de acordo com o tipo de catodo utilizado. Os parametros
obtidos sdo expostos na Tabela 4.2. Podem ser visualizadas a posicdo das
bandas D e G, largura a meia altura (FWHM) da banda G, razdo entre as
intensidades D e G (Ip/lg) e a hidrogenacéo dos filmes de DLC. S&o analisados
0os dados obtidos em cada variagdo, bem como a mudanca estrutural de um

grupo para o outro.

Em diferentes estudos, verifica-se uma forte dependéncia da posicdo e da
largura das bandas D e G, assim como da razdo das suas intensidades, Ip/lg,
com as propriedades mecéanicas estruturais e opticas dos filmes de DLC, bem
como do sistema de deposicdo [78, 79]. A espectroscopia Raman se mostra
muito mais sensivel aos sitios de configuracdo sp? devido & sua maior secéo
de choque, do que aos de configuracéo sp* [68]. A literatura relata estudos que
sugerem que as mudancas na posicao, na largura e na intensidade das bandas
D e G podem estar ligadas as variagdes estruturais dos filmes, como a razéo
das hibridizacdes sp*/sp? [80,81].
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Tabela 4.2 - Parametros obtidos através de espectroscopia Raman de acordo com a
variacéo de telas ativas e de aumento de tenséo de polarizacéo

Catodo Tensédo | Banda D | Banda G | FWHM (G)
a q % ) I/lc | % H
utilizado (-kV) (cm™) (cm™) (cm™)
2 1367,02 | 1548,02 159,46 | 0,55 | 22,33
Tela ativa 4 1360,72 | 1546,39 160,47 | 0,52 | 21,63
aberta 6 1364,59 | 1548,79 159,69 | 0,54 | 22,55
8 1365,91 | 1545,75 163,11 | 0,51 | 21,36
2 1386,47 | 1558,52 151,43 | 0,70 | 20,44
Tela ativa 4 1387,95 | 1559,83 152,89 | 0,70 | 20,41
fechada 6 138383 | 155940 | 15391 | 069 | 20,28
8 1386,29 | 1559,23 152,47 | 0,68 | 20,35

As posicbes das bandas D e G sdo um indicativo das propriedades dos filmes
de DLC [7]. Observa-se na configuragdo Tela ativa aberta, uma variacdo muito
pequena na posicado das bandas. O mesmo comportamento é observado na
posicdo das bandas na tela ativa fechada, para aquele conjunto de dados. O
deslocamento da banda G em frequencias proximas demonstra que apesar da
variacdo na tensdo de deposicdo da interface, ha um comportamento
conservativo na proporcdo das hibridizacdes sp® e sp?, fornecendo um indicio
de pouca mudanca estrutural com a variagcao na interface, de acordo com cada

sistema.

Observa-se que com 0 aumento da tensdo de aceleracdo dos ions na interface,

h& uma leve tendéncia de diminui¢do na razao Ip/lc em ambos 0s sistemas.

A hidrogenacdo dos filmes crescidos no sistema de tela ativa aberta
apresentaram poucas variagoes, estando em uma faixa de 21,36 a 22,55%. No

sistema de tela ativa fechada, a variacdo esteve entre 20,28 e 20,35%.
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Pode-se perceber que as variacdes de tensédo no crescimento da interface nao
interferiram no arranjo estrutural dos atomos de carbono, nem na qualidade do
filme de DLC, uma vez que a posicao das bandas D e G, a hidrogenacéo e a

relacao Ip/lc ndo apresentaram variagdes significativas.

Mudancas mais relevantes nos parametros do Raman podem ser observadas
guando se compara o filme de DLC obtido em cada configuracéo de tela ativa.
Os valores de FWHM (G) e da posicao da banda G medem a desordem do
material, sendo FWHM(G) mais sensivel a desordem estrutural dos clusters
grafiticos, e a posicdo da banda G, mais sensivel a desordem topologica. A
desordem estrutural aumenta com o angulo de ligacdo e comprimento das
distor¢des entre os atomos, enquanto que a desordem topoldgica aumenta com
o tamanho e a forma da distribuicdo dos aglomerados de sp?. Pode-se
perceber que ocorre uma diminuicdo dos valores de FWHM para as amostras
preparadas com a tela ativa fechada em relacdo as medidas da tela A. Isto é
uma evidéncia de que a desordem estrutural desses filmes € menor. Relacdo
semelhante entre os valores de FWHM (G) e a desordem foi encontrada por

Hofelmann [82].

Analisando-se a posicao da banda G e o teor de hidrogénio dos filmes de DLC
crescidos com diferentes catodos, pode-se perceber que a posi¢cao da banda G
aumenta de acordo com a diminuicdo da porcentagem de hidrogénio dos filmes
depositados utilizando-se a tela ativa fechada em comparacdo ao primeiro
grupo. Segundo Tamor e Vassel, a posicdo da banda G desloca-se para
frequéncias menores com o aumento do conteudo de hidrogénio nos filmes
[83]. Relacdo semelhante entre a posicdo de G e a hidrogenagédo também foi

encontrada por Casiraghi e colaboradores, e Capote [20, 26, 78, 79].

Tamor e Vassel [83] compararam o0s espectros Raman e as propriedades
macroscopicas de cerca de 100 filmes de carbono amorfo hidrogenado
depositados por meio de 5 técnicas de deposi¢do. Os autores observaram um

decréscimo na posicéao da banda G e na razéo Ip/ls de acordo com o0 aumento
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da fracéo de atomos sp°. Observando o aumento nos valores da raz&o Ip/lg do
segundo grupo em relacdo ao primeiro, pode-se inferir que existe uma discreta

tendéncia de aumento no tamanho dos aglomerados grafiticos nos filmes.

O aumento da razéo Ip/lg foi observado em estudos do efeito do tratamento
térmico em filmes de carbono depositados por feixe de ions e por erosao
catédica [83]. Os autores observaram que as posi¢cOes das bandas D e G
desviam-se para frequéncias mais altas, e que suas larguras diminuem em
funcdo da temperatura. Isto foi atribuido a um aumento no ndmero ou no
tamanho de cristais de grafite, acompanhado de uma mudanca estrutural de
distribuicdo aleatdria para os angulos de ligacdo para uma estrutura contendo
microcristais com hibridizacéo sp? [83]. A densidade de fons reativos no plasma
na deposicao de filmes utilizando a tela ativa fechada ocasiona uma tendéncia
de aumento na temperatura de deposicdo, devido ao maior aprisionamento de
ions em relacdo a tela A. Pode-se inferir que isto proporcione o aumento na
relacéo Ip/lg. Na Figura 4.15 sdo expostos espectros Raman dos filmes de DLC

obtidos em cada sistema.

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800 800 1000 1200 1400 1600 1800

Deslocamento Raman (cm ‘) Deslocamento Raman (cm’)

Figura 4.15 - Espectros Raman para os filmes de DLC obtidos com (a) Tela ativa

aberta, (b) Tela ativa fechada.
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Figura 4.16 - Fit de espectro obtido com tela ativa fechada.

45.2. Aderéncia

A aderéncia dos filmes foi avaliada de acordo com o aumento na tensdo de
polarizacdo na deposicdo da interface de silicio, para cada tipo de tela ativa. A
Figura 4.17 expbe o resultado grafico dos ensaios nas amostras depositadas
com a tela ativa aberta, e a Figura 4.18 com a tela ativa fechada.
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Figura 4.17 - Ensaio de riscamento para amostras crescidas com tela ativa aberta,
com diferentes tensbes de polarizacao: (a) -2 kV, (b) -4 kV, (c) -6 kV e (d)
-8 kV.
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Figura 4.18 - Ensaio de riscamento para amostras crescidas com tela ativa fechada,
com diferentes tensdes de polarizagdo: (a) -2 kV, (b) -4 kV, (c) -6 kV e (d)
-8 kV.

Para as amostras crescidas com a tela aberta, o ensaio de riscamento foi
realizado com carga de 0 a 20 N. Para as amostras da tela fechada, de 0 a 40
N. Em todos os casos, o coeficiente de atrito medido, se manteve abaixo de

0,07. Os valores de carga critica sdo expostos na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Carga critica média de acordo com a tela ativa e a tensé@o de polarizacao.

Catodo utilizado | Tenséo (-kV) Carga critica (N)
2 13,87 £ 0,33
15,82 + 0,58
17,13 £ 0,39
18,29 + 0,36
28,26 +£ 0,52
29,09 + 0,29
31,07 £ 0,37
34,83 £ 043

Tela ativa aberta

Tela ativa fechada

||~ IN]O|O| M

O comportamento das amostras no ensaio de riscamento apresenta uma
tendéncia similar para ambas as telas. Nas duas situagfes, a aderéncia dos
filmes aumentou quase linearmente, de acordo com o aumento da tensdo de

polarizagdo durante a deposicdo da interface de silicio. Resultados
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semelhantes de aumento de aderéncia a partir do incremento na tensao entre

catodo e anodo também foram encontrados por Silva [21].

Quando a aderéncia dos filmes é comparada para cada tipo de tela, nota-se
uma aderéncia muito superior em todos os filmes crescidos com a tela ativa
fechada, como pode ser visto na Figura 4.19. Com o uso da tela ativa fechada,
mesmo o valor mais baixo de aderéncia, que ocorreu para a menor energia de
aceleracdo de ions (-2 kV), é superior ao maior valor apresentado com 0 uso

da tela ativa aberta, na maior tensdo de polarizacéo do estudo (-8 kV).
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Figura 4.19 - Aderéncia dos filmes de acordo com a tela ativa e a tensdo de
polarizacao.

O aumento de aderéncia se explica pelo uso da tecnologia de tela ativa. No
sistema com tela ativa fechada, pode se utilizar uma presséo de deposicéo
muito menor do que no de tela ativa aberta. Em baixas pressfes, observa-se
um comportamento na taxa de deposicdo contrdrio ao observado técnica
PECVD convencional para o sistema de telas ativas, principalmente no sistema

de TAF fechada, devido a maior interacao entre elétrons e moléculas.
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No limite de baixa pressao, a taxa distribuicdo de espécies no plasma ocorre
principalmente por conta de processos induzidos por elétrons [85]. A medida
que diminuem as concentracdes de espécies reativas, a secdo de choque de
elétrons aumenta em funcdo da energia do elétron. Desta forma, a ionizagéo
tem origem nos processos em que o0s elétrons livres, que atingem energia
cinética suficientemente alta, colidem com as moléculas do gas promovendo a
ionizacdo das moléculas. Quanto menor € a pressao, maior é o livre caminho
meédio das moléculas e o regime de escoamento tende ao molecular, devido ao
fato de haver menos colisdes molécula-molécula, Para o sistema convencional,
nestas condicdes de baixa pressdo, o livre caminho médio dos elétrons
também se torna maior, de forma que a probabilidade de colisédo elétron-
molécula diminui, reduzindo a porcentagem de dissociacdo e ionizacdo das
moléculas. O resultado disto é uma reducdo na taxa de deposicdo e um
aumento da instabilidade do plasma.

O uso das telas ativas proporcionou uma descarga similar a obtida em catodo
oco. Este efeito é obtido quando duas placas paralelas sdo catodicamente
polarizadas, de modo que um elétron presente entre elas seja repelido
repetidamente antes de sair do seu interior [86]. Utilizando-se o sistema de tela
ativa fechada na deposicdo, foi obtido um melhor efeito de confinamento de
elétrons do que na tela ativa aberta. A forma da tela ativa fechada representa
uma regido de confinamento de elétrons, quando esta submetida a um
potencial catédico. Desta forma, uma alta densidade de ions é obtida na regido
de confinamento de elétrons, uma vez que cada elétron presente possui um
namero muito maior de colisdes com as moléculas do que fora dessa regido. A
alta densidade de ions tem como consequéncia um elevado grau de ativagao
das espécies, e também uma elevacdo da temperatura. Nesta situacao,
havendo mais colisbes entre elétrons e moléculas, ocorrem mais dissociacéo e
ionizacdo das moléculas, criando mais espécies reativas, e,

consequentemente, aumentando a taxa de deposigao.
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45.3. Tensao interna dos filmes

A tenséo residual total (interna e externa) dos filmes crescidos com a TAF foi
obtida a partir da medida de deflexdo do substrato de silicio antes e apds a
deposi¢cdo. O comportamento da tensdo de acordo com o aumento da tenséo
de polarizacdo na deposicdo da interface pode ser visualizado na Figura 4.22.
Observa-se uma tendéncia de queda na tensao interna dos filmes de acordo
com o aumento da energia de aceleracdo. Os valores de tenséo variaram entre
0,18 e 0,38 GPa. Estes valores estdo muito abaixo do que é encontrado na
literarura. Utilizando a técnica de deposicdo PECVD convencional, e variando a
energia de aceleracdo de ions na deposicdo da interface de silicio, Silva [21]
obteve valores de tensdo interna entre 0,56 e 0,76 GPa. Em estudo
semelhante, Karaseov [87] obteve valores em uma faixa de 1 a 1,5 GPa. Pode-
se inferir que essa diminui¢cdo na tensao interna seja resultante da modificacéo

do sistema, utilizando-se a tela ativa fechada na deposigéo dos filmes.
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Figura 4.20 - Tensao interna dos filmes em funcéo da tenséo de polarizacéo.
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4.5.4. Desgaste

As Figuras 4.21 e 4.22 apresentam o perfil de amostras do aco AISI M2 sem e

com o filme de DLC, respectivamente, no ensaio de desgaste.

301.3um

Figura 4.21 - Perfil da trilha no ensaio de desgaste para o ago ndo revestido com DLC.

229

301.3um

Figura 4.22 - Perfil da trilha no ensaio de desgaste para o aco revestido com DLC.
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Com o revestimento do agco com DLC, pode-se observar o efeito protetor da
superficie a partir do perfil da trilha. Com o deslizamento da esfera de alumina
sobre a superficie, nota-se que a regido desgastada € muito maior no aco sem
recobrimento. Isto demonstra a eficacia da deposicao de filme em aumentar
significativamente a resisténcia ao desgaste, protegendo o material em

situacdes de solicitacdo mecanica, e evitando a perda progressiva de material.

Na Figura 4.23 podem ser visualizados os valores de coeficiente de atrito
obtidos no ensaio de desgaste para o0 aco ndo revestido em comparacdo ao
revestido por DLC. Uma grande diminui¢éo no valor do coeficiente € observada
com a deposigéo do filme sobre o ago. Obteve-se um valor de coeficiente de
atrito de aproximadamente 0,48 no aco, e 0,1 no filme de DLC, para as

condicdes de realizacdo do teste.
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Figura 4.23 - Valores de coeficiente de atrito para (a) ago nao revestido, (b) filme de

DLC sobre o aco.
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5 CONCLUSOES

A aderéncia dos filmes de DLC ao aco AISI M2 foi avaliada de acordo com as
diferentes condi¢cdes de preparacédo da interface de silicio. Cada metodologia
aplicada resultou em algum aumento na ades&o dos filmes, sendo que a
adaptacao da tecnologia ASPN com o uso de tela ativa permitiu a obtencao dos

filmes com maior aderéncia.

O estudo realizado com a deposicdo de filmes em multicamadas permitiu
verificar a inconstancia na taxa de deposi¢cdo de acordo com 0 aumento no
tempo de deposicdo dos filmes, através das imagens de MEV e ensaios
tribolégicos. O tempo de deposicdo da interface de silicio mostrou-se
diretamente relacionado com o aumento na aderéncia dos filmes de DLC. No
entanto, a baixa taxa de aumento em funcdo do tempo de deposicdo
evidenciou a necessidade de uma intervengcdo mais eficiente na deposicéo da

interface.

A insercdo de gas argbnio na atmosfera de deposicao da interface foi avaliada
e resultou em aumento da densificacdo do plasma a partir da intensificacdo do
processo colisional, aumentando a profundidade de penetracdo dos ions,
conforme verificado a partir da simulagéo pelo software TRIM. Os filmes de
DLC que tiveram sua interface crescida em atmosfera mista de argbnio e silano

apresentaram maior aderéncia em relacédo aos depositados sem argonio.

A energia de incidéncia dos ions foi estudada, e apresentou um
comportamento diretamente proporcional a aderéncia dos filmes. O aumento
na tensdo de polarizacdo durante a deposicdo da interface de silicio
proporcionou a obtencao de filmes de DLC mais aderidos ao substrato, e com

alta qualidade estrutural, conforme verificado pela espectroscopia Raman.

A despeito do baixo potencial de ionizacdo do gas silano, um plasma mais
denso foi obtido por meio da adaptacdo da tecnologia ASPN, com o uso de

telas ativas. A configuracdo da face superior da tela, com abertura total ou
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parcial, restringindo a saida de elétrons, foi a principal diferenca entre as telas
utilizadas e mostrou-se muito significativa nha adesao dos filmes. Para os filmes
de DLC crescidos com a tela ativa fechada, que possuia a face superior com
um furo centralizado e restringia a saida de elétrons, foi verificada uma
aderéncia muito superior a todas as outras metodologias estudadas, conforme
verificado no ensaio de riscamento. O uso da tela ativa fechada proporcionou
um melhor confinamento de elétrons, ocasionando alta densidade de ions,
devido ao numero maior de colisbes entre elétrons e moléculas, e de
ilonizacdes. A espectroscopia Raman apontou uma leve tendéncia de aumento
nos aglomerados grafiticos e uma diminuicdo na desordem estrutural dos
filmes, causada, provavelmente, pelo possivel aumento em temperatura. A alta
densidade de ions no plasma teve como consequéncia um elevado grau de
ativacdo das espécies, aumentando a taxa de deposicdo, e também a
aderéncia dos filmes. Isto pode estar relacionado a diminuicdo na presséao, e ao

estreitamento da distribuicdo de energia dos ions.

Os ensaios de desgaste evidenciaram a eficacia do filme de DLC em proteger a
superficie do aco AISI M2 quando solicitado mecanicamente, evitando a perda
de material e aumentando o tempo de vida da superficie, devido a sua alta

dureza, além do baixo coeficiente de atrito.
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APENDICE A

Filmes de DLC foram também crescidos explorando-se um efeito préximo ao
de catodo oco, por meio da utilizacdo de uma estrutura em placas paralelas,
conforme disposto na Figura A.1. No entanto, para condi¢cdes semelhantes de
deposicao as realizadas no sistema de tela ativa, a aderéncia obtida foi inferior
(Figura A.2), mesmo em tensdo de deposicdo de -8 kV, para a interface de

silicio.
Figura A.1 — Catodo de placas paralelas
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Figura A.2 — Ensaio de riscamento para amostras crescidas com sistema de placas
paralelas

De acordo com o modelo de trés estagios [79], referente a trajetéria de
amorfizacédo, os filmes obtidos com as telas ativas aberta e fechada
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apresentaram uma porcentagem semelhante de sp®. A partir deste modelo

(Figura 4.15), o percentual de ligacbes sp* pode ser estimado a partir da

posicdo do pico G e da relacdo Ip/lg (ordenada do grafico anterior), sendo

possivel a leitura no eixo das abscissas, dos respectivos percentuais sp® dos

dois pontos que interceptam as setas-guias de cada grafico. Obtendo-se duas

leituras proximas da % sp°, considera-se a média de ambas.
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Figura A.3 - Modelo de trés estagios: Trajetoria de amorfizacdo exibindo uma variagdo

esquematica da posicdo de G e da raz&o lp/ls. % sp® para a tela ativa

aberta representada em vermelho, e para a B, em azul.
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