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Resumo: Experimentos de implantacéo idnica por imersdo em plasma e deposi¢do (31P&D) com uso de campo
magnético foram realizados para depositar filmes de carbono amorfo tipo diamante (Diamond-like Carbon -
DLC) em aco inoxidavel ABNT 304. Os filmes foram depositados usando a configuragéo de garrafa magnética
com aplicacdo de um campo magnético através de quatro bobinas posicionadas externamente a camara de
tratamento, permitindo a obtencdo de maiores taxas de deposicdo, comparada ao processo 3IP&D realizado
sem campo magnético. Neste trabalho, algumas caracteristicas dos filmes foram avaliadas sob o efeito do
campo magnético: a homogeneidade dos filmes e sua topografia, bem como sua rugosidade, além de
propriedades triboldgicas e de protecdo em ambientes corrosivos.
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1 Introducéo

A implantacdo ibnica por imersdo em plasma (3IP) é uma técnica de tratamento de superficies que consiste de
um substrato imerso em um plasma gerado no interior de uma cdmara de vacuo. O substrato € pulsado a altas
tensBes negativas com relacdo as paredes da cdmara e isto faz com que os elétrons do plasma sejam expulsos
para longe do substrato, enquanto que os ions sdo atraidos por ele, criando uma regido de carga positiva
conhecida como bainha de plasma, onde ocorre a implantagdo (Anders, 2000). A principal vantagem do 3IP com
relacdo as técnicas tradicionais, é ser este um processo sem linha de visdo, possibilitando modificar
tridimensionalmente superficies de geometria complexa e melhorar as suas propriedades mecanicas e
triboldgicas, dentre outras.

Com a técnica de 3IP&D é possivel depositar filmes de DLC diretamente em diversos substratos metalicos e
com boa aderéncia, baixo coeficiente de atrito, baixa rugosidade e boa resisténcia a corrosdo, sem a necessidade
de deposicdo de intercamada. Para tanto, é necessario realizar uma etapa de implantagdo de carbono que
antecede a deposicdo do filme (Hoshida, 2009). Processos de carbonitretacdo também séo realizados antes da
deposigdo de DLC, para melhorar sua aderéncia no ago (Silva, 2011).

Nas Gltimas décadas, novos métodos que aumentam efetivamente as taxas de deposicdo sob efeito de campo
magnético tem sido incorporados aos sistemas convencionais para producdo de DLC, dentre eles: pulsed laser
deposition — PLD (Hou e Gao, 1998); magnetically enhanced plasma chemical vapor deposition — MEPCVD
(Sun et al., 1999) e magnetron plasma enhanced chemical vapor deposition - PECVD (Inagawa et al., 2003).
Um modo efetivo de se obter altas taxas de deposi¢do e, com isso, reduzir o tempo de producdo dos filmes, é
gerar plasma com densidades mais elevadas, e 0 campo magnético é altamente eficiente para esse fim.

Nesse sentido, estudos com simulagdo numérica mostram que altas densidades de plasma podem ser obtidas em
processos 3IP com o uso da configuracdo de garrafa magnética. Nesta geometria, a aplicagdo de um campo
magnético externo exerce uma componente de forca transversal ExB', responséavel pelo confinamento dos
elétrons, o que aumenta o nimero de colisdes entre elétrons e gas neutro, diminuindo a energia de ionizacdo
requerida para romper a descarga e, consequentemente, produzindo regifes de plasma mais densas em torno do
substrato que sera implantado (Kostov et al., 2007; Kostov et al, 2009; Pillaca et al., 2011).

O objetivo neste artigo é a comparagdo dos resultados de ensaios realizados com diferentes filmes de DLC, que
foram obtidos a partir de duas condicfes distintas de deposicdo, avaliando suas propriedades: 1) 3IP&D com
implantacdo de metano e acetileno e 1) 3IP&D com implantagdo de metano e acetileno, ambos sob efeito de
campo magnético.

! Produto vetorial entre o campo elétrico E e o campo magnético B.
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2 Procedimento experimental

Para deposicdo dos filmes de DLC foi utilizado o sistema 3IP-LAP, localizado no Laboratério Associado de
Plasma do INPE. Os filmes foram depositados em amostras de aco inoxidavel (AISI 304) com 15 mm de
diametro e 2 mm de espessura, utilizando descarga DC glow. As amostras foram preparadas por metalografia,
utilizando lixas: 320, 400, 500 e 600. O polimento foi realizado com panos especificos para pasta de diamante de
3 um, 1 um e ¥ um. Em seguida, as amostras foram imersas em alcool isopropilico para limpeza em banho
ultrassonico durante 15 minutos. Para monitorar a espessura dos filmes, foram colocadas laminas de silicio do
tipo p (100) no porta-amostras, em cada experimento. Neste trabalho, foi usada a configuracdo de garrafa
magnética a partir de um campo magnético ndo-uniforme gerado por quatro bobinas dispostas externamente a
camara de vacuo. Mais informagfes sobre este arranjo experimental podem ser encontradas em outro trabalho
anterior do grupo (Pillaca et al., 2011).

Nos dois tratamentos descritos, 0s gases precursores utilizados para sintetizar os filmes de DLC por 3IP&D
foram metano e acetileno. As maiores densidades de plasma e maiores taxas de deposicdo sdo obtidas com
acetileno, ja que este gas possui menor energia de ionizacdo quando comparado ao metano (Anders, 2000).
Antes da deposicdo dos filmes, as amostras foram bombardeadas com ions do plasma de argdnio com pulsos de
5 kV durante 15 minutos, o que é determinante para a boa aderéncia dos filmes, pois esta limpeza remove 6xidos
e outras impurezas presentes na superficie do substrato. Ambos os tratamentos foram feitos em duas etapas,
sendo a primeira com a implantacdo de atomos de carbono do plasma de metano durante 30 minutos a altas
energias (10 kV). Isto resulta em fases de carbetos na superficie do substrato, as quais atuam como &ncora para
receber o filme na etapa posterior. J& na segunda etapa, ocorre a deposicao de atomos de carbono por 60 minutos
a partir do plasma de acetileno a energias moderadas, da ordem de 5 kV ( Ensinger, 2009).

No 1° experimento foram aplicados pulsos de 10 kV/ 40 ps/ 300 Hz ao porta-amostras, com o plasma de metano,
e 5 kV/40 ps/ 300 Hz, com o plasma de acetileno. No 2° experimento, 0 campo magnético foi aplicado nas duas
etapas, sendo usada uma tensdo DC de 25,5 V nas bobinas no caso com plasma de metano e de 28 VV com plasma
de acetileno, respectivamente, para produzir os campos com intensidades entre 50 e 65 G. Neste 2° tratamento,
foi aplicado um pulso de 5kV, 500 Hz e sua largura reduzida para a 20 ps. O sistema de vacuo composto por
uma bomba mecanica e uma bomba difusora manteve a pressio de trabalho em torno de 7,0x10 mbar nos dois
tratamentos.

Apos os experimentos, os filmes depositados nas amostras de ago e silicio foram analisados por Espectroscopia
Raman (Renishaw S2000) para identificar as ligagGes tipicas do DLC. As medidas foram realizadas com laser de
Ar+ (A=514,5 nm), ¢ o sistema foi calibrado usando o pico do diamante em 1332 cm™. As superficies dos filmes
foram analisadas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) a fim de observar sua homogeneidade e a
presenca de defeitos. A morfologia das superficies bem como sua rugosidade aritmética (Ra) foram determinadas
por Microscopia de Forca Atdmica (AFM — Atomic Force Microscopy) utilizando um equipamento da marca
VEECO, modelo MULTI MODE 5 localizado no Laboratério Associado de Sensores e Materiais (LAS) do
INPE. Também foram realizados ensaios de polarizacdo potenciodinamica e de pino sobre disco para avaliar o
grau de protecdo dos filmes quanto a corrosdo e ao desgaste, respectivamente.

3 Resultados e discussao

Os experimentos foram realizados para se investigar a influéncia do campo magnético na deposicéo dos filmes.
Os resultados serdo apresentados de acordo com o tipo de caracterizacdo ou ensaio realizado.

3.1 Espectroscopia Raman

O DLC geralmente exibe espectro com picos caracteristicos em 1580 cm™ (banda G) e 1360 cm™ (banda D) para
excitacdo no visivel. A banda G é atribuida & estrutura grafitica e & presenca da microdominios sp® no filme,
enquanto a banda D, referente & desordem, esta relacionada a deformacéo dos anéis aromaticos na fase grafitica,
indicando um filme amorfo (Ferrari e Robertson, 2004; Casiraghi et al., 2005). Alguns parametros extraidos do
espectro fornecem informacdes importantes sobre a estrutura do filme, como a razdo entre as areas das bandas
Ip/lg € a largura a meia altura (Full Width at Half Maximum - FWHM), pardmetros relacionados com a fracéo de
ligacBes sp*/sp®.

Os espectros foram ajustados usando duas fungdes Gaussianas, e a deconvolucdo foi obtida utilizando-se os

softwares Fityk 0.9.7 e SciDavis 0.2.4. A Tabela 1 contém os parametros dos ajustes realizados em cada espectro
para os dois experimentos.
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Tabela 1. Resumo dos resultados do fitting do Espectro Raman de acordo com cada experimento. O
erro representa o desvio padréo para o grupo de amostras de cada experimento.

FWHM (D) FWHM (G)
(cm™) (cm™)
1%xp (sem campo) 1382,17+£2,0 352,34 £ 3,0 1553,12+£1,0 163,92 +0,88 | 1,39+0,03

Experimento Banda D (cm™) Banda G (cm™) Ip/lg

2%xp (com campo) 1386,42 £2,0 351,89+7,0 1558,58 +1,0 152,18 +3,0 | 1,78 0,11

Conforme a largura das bandas D e G diminui, isto é, o valor de FWHM se torna menor, os filmes de DLC se
tornam mais ordenados. Como pode ser visto na Tabela 1, conforme foram sendo realizados os tratamentos, a
posicdo dos picos de ambas as bandas D e G foram se deslocando para comprimentos de onda maiores. A razéo
Ip/lg também aumentou, enquanto que as larguras (FWHM) foram diminuindo. O estreitamento das bandas
sugere o ordenamento dos filmes, e o deslocamento das posi¢es das bandas e a reducdo da razdo Ip/lg sugerem
uma fragdo menor de ligages sp®. A Figura 1 mostra um espectro tipico dos filmes obtidos no 2° experimento.
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800 1.000 1.200 1.400 1.600 1.800
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Figura 1. Espectro Raman de filme do 2° experimento.

Todos os filmes sintetizados neste experimento pertencem ao 2° estagio da trajetdria de amorfizacdo presentada
por Casiraghi et al. (2005), que compreende os filmes entre o grafite nanocristalino e o carbono amorfo. O
aumento na relagdo 1o/l com 0s experimentos, e 0 aumento na posicdo da banda G no intervalo entre 1510 cm™
a 1600 cm™ indica a producéo de filmes mais ordenados, diminuic&o de ligagdes sp®, caracterizando filmes mais
grafiticos.

3.2 Microscopia Eletrdnica de Varredura

Através das imagens obtidas por MEV, no 1° experimento foi possivel verificar filmes bem homogéneos,
apresentando poucos buracos, como pode ser observado na Figura 2. O que pode ter atrapalhado a deposicdo em
algumas regides, é a presenga de muitos poros no substrato, o que levou a uma deposicao seguindo a porosidade
do substrato.

Figura 2. MEV dos filmes do 1° experimento (aumento de 1000x) a) aco 1, b) aco 2, ¢) aco 3 e d) aco 4.
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Apenas nas laminas de silicio foi possivel se observar regides com aglomerados de DLC, como é mostrado na
Figura 3, provavelmente devido a irregularidade da deposicdo, ou seja, em areas onde ela foi mais acentuada
formou-se acimulo do filme.

Figura 3. Aglomerac6es de DLC nas laminas de silicio do 1° experimento, aumento de a) 1000x, b)
5000x e c¢) 10000x.

Todos os filmes produzidos no 2° experimento apresentaram buracos bem distribuidos ao longo de toda a
superficie. Estes buracos podem ter ocorrido pelo arrancamento do filme em uma regido que havia sido
revestida, ou mesmo por haverem regiGes em que ndo houve deposi¢do. A Figura 4 apresenta uma superficie
caracteristica dos filmes depositados no aco obtidos neste experimento.

Figura 4. MEV de filme do 2° experimento com campo magnético (aumento de 100x).

A origem de alguns defeitos pode ser atribuida a descamacédo do filme que foi depositado nas paredes da cAmara
durante o tratamento (Anders, 2000). Estas particulas, geralmente em flocos, podem ser depositadas em &reas
criticas do filme, que sofrerdo algum tipo de ensaio posteriormente. A presenca destes flocos e de buracos, por
exemplo, reduzem consideravelmente a resisténcia & corrosdo do filme, como serd visto mais adiante. O
destacamento destas particulas cria novos defeitos no filme, formando buracos ao longo de sua superficie (Figura
5-a). Estes defeitos foram bem frequentes nos filmes do 2° experimento.

Figura 5. Superficie do DLC do 2° experimento depositado no ago a) aumento de 1000x e b) aumento
de 1500x.
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No experimento 3IP&D com campo magnético, foram observados aglomerados em regides isoladas em
praticamente todas as amostras, como mostra a Figura 6.

Figura 6. Particula de DLC formada durante o processo de deposi¢do no ago do 2° experimento. A
amostra esta inclinada em 60° (aumento de 5000x).

3.3 Perfilometria de contato

Para medir a espessura dos filmes foram realizadas algumas varreduras com o perfildmetro de contato Alpha
Step 500 da Tencor Instrument. As medicdes foram realizadas apenas no silicio, pois a rugosidade do aco
dificultou a varredura; os valores médios de espessura se encontram na Tabela 2. Em todas as laminas de silicio,
observou-se um filme com deposi¢do bem irregular dada a alta dispersdo nos valores.

Tabela 2. Medidas de espessura utilizando o perfildometro de contato.

Amostra Espessura (nm)
DLC-1%xp 239 +33
DLC-2%xp 548 + 177

Apesar da deposi¢do ndo ter sido uniforme, é possivel estimar a taxa de deposicdo em cada experimento,
considerando a média de espessura e 0 tempo de deposicdo. Sendo assim, a maior taxa de deposi¢ao de 9 nm/min
foi para o 2° experimento realizado com campo magnético, enquanto que para o 1° experimento foi de 4 nm/min.

3.4 Microscopia de Forca Atdmica

As amostras de silicio foram caracterizadas morfologicamente por AFM. A varredura na superficie da amostra
foi feita através do modo de operacdo tapping mode, utilizando ponta de silicio (Si) dopado com antimdnio (Sb).
A area de investigagdo adotada para as amostras foi de 10 um x 10 um. Os valores de rugosidade artimética (Ra)
foram lidos no préprio equipamento.

A Figura 7 apresenta as imagens obtidas por AFM das laminas de silicio revestidas com DLC para o filme
depositado por 3IP&D (a) sem campo magnético e (b) com campo magnético. As imagens revelam filmes com
topografia bem regular.

Figura 7. Filme de DLC depositado no silicio a) sem campo magnético e b) com campo magnético.
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Na amostra do 1° experimento o valor de Ra foi de 0,215 nm, ja o filme depositado com o campo magnético
apresentou uma Ra de 0,358. As imagens do AFM revelam que o campo magnético pode ter influenciado os
valores de rugosidade do filme, embora seja nitida a presenca de nanoparticulas de sujeira em sua superficie.

3.5 Ensaio pin-on-disk

Os ensaio pino sobre disco foi realizado com esfera de alumina de 3 mm de didmetro, em amostras de aco
diferentes de ambos os experimentos a fim de se obter os coeficientes de atrito dos filmes e compara-los com o
AISI304 sem revestimento. Para encontrar a condicdo ideal de ensaio e, assim, aproveitar o nimero de amostras
disponiveis foram testadas, inicialmente, diferentes cargas (0,5 N, 1 N e 2 N) com os filmes do 1° experimento,
variando-se também o tamanho do raio de revolucdo (3 cm, 4 cm e 5 cm). Os demais parametros do ensaio,
como velocidade (5 cm/s) e frequéncia de aquisicdo (5 Hz) foram mantidos constantes. As curvas de coeficiente
de atrito sdo apresentadas pela Figura 8.
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Figura 8. Coeficiente de atrito dos filmes de DLC depositado sobre o ago AISI1304.

Os filmes obtidos com o tratamento realizado com campo magnético forneceram valores de coeficiente de
friccdo meédio (cfm) inferiores a 0,06, enquanto que para o tratamento sem efeito do campo magnético, o c¢fm
ficou em torno de 0,23. Mesmo com 10000 voltas, 0 ensaio sob carga de 2 N ndo foi suficiente para romper o
filme e atingir o substrato, o qual apresenta um cfm em torno de 0,73. Em torno de 8000 voltas, numa das partes
do filme do 2° experimento que esta sendo medido, ocorre um aumento na curva de atrito, parecendo indicar que
0 substrato foi atingido pela ponta do pino.

Apesar dos filmes do experimento 3IP&D com campo magnético terem apresentado menor cfm, estes foram
mais desgastados durante o ensaio, ja que foram submetidos a uma carga maior. No entanto, a delaminagdo no
contorno da trilha também pode ser decorrente de muitos buracos presentes no filme, o que significaria regides
mais propensas ao rompimento e descamagdo. A imagem da trilha obtida por MEV, na Figura 9, mostra uma
regido em que o filme foi parcialmente desgastado.
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Figura 9. Imagens MEV (aumento de 200x) de filme do 2° experimento em diferentes regides da
trilha de desgaste.

Com os resultados dos ensaios de pino sobre disco, é possivel concluir que as amostras do 2° experimento,
tratadas com campo magnético, foram as que apresentaram menores coeficientes de atrito quando comparadas as
amostras do 1° experimento. Além disso, com os filmes de DLC foi possivel reduzir consideravelmente o
desgaste nas amostras tratadas com campo magnético, resultando em uma taxa de desgaste de 2,52x10”
mm?®/N.m, enquanto que as amostras tratadas sem campo apresentaram taxa de 2,00x10° mm?*/N.m. As amostras
foram, portanto, bem menos desgastadas quando comparadas a uma amostra sem filme (4,30x10° mm?®/N.m).

3.6 Polarizagdo potenciodinamica

A resisténcia a corrosdo dos filmes foi avaliada pelas curvas de polarizagdo obtidas em solugdo 3,5% de NaCl,
apresentadas na Figura 10. Foi aplicado um potencial de -0,5 V a +0,5 V, e velocidade de varredura de 1 mV/s.
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Figura 10. Curvas de polariza¢do potenciodindmica a partir de filmes de DLC depositados em a¢o
(solucdo NaCl 3,5%).

Os filmes produzidos por 3IP&D com campo magnético mostraram uma ligeira melhora na resisténcia a
corrosdo (-200 mV), indicada por um potencial corrosivo um pouco mais positivo e uma pequena reducdo na
densidade de corrente. O filme depositado sem campo apresenta um potencial um pouco mais positivo (-230
mV), mas a corrente de corrosao esta bem préxima a do aco sem revestimento (-290 mV). Apesar dos resultados
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do 2° experimento sugerirem uma boa resisténcia a corrosdo, o fato é que esta propriedade foi bastante afetada
pela porosidade do filme que desprotegeu o susbstrato, tornando-o suscetivel a corrosao.

4 Concluséo

Filmes de DLC podem ser depositados eficientemente e diretamente no aco inoxidavel ABNT 304 através da
técnica de implantagao iénica por imersdo em plasma e deposicio (3IP&D). E possivel obter filmes com menor
rugosidade e, ainda com maiores taxas de deposi¢cdo quando é adicionado o campo magnético no processo
3IP&D, em comparacéo ao processo 3IP&D convencional, sem campo. As analises feitas por MEV em conjunto
com os resultados de polarizagdo potenciodinamica, revelam que a porosidade no filme, além de outros tipos de
defeitos, é critica para sua resisténcia a corrosdo. Apesar do alto teor de ligagdes sp® que caracteriza filmes mais
grafiticos, estes apresentaram bom comportamento para aplicacGes triboldgicas que requerem baixo cfm e boa
resisténcia ao desgaste.
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