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RESUMO

Perdas energéticas por atrito representam uma parcela significativa de toda
energia mundialmente produzida. Em contraponto, novas tecnologias e materiais séo
desenvolvidos constantemente pela comunidade cientifica. O diamond-like carbon,
conhecido como DLC, é um desses materiais, destacando-se por possuir baixo
coeficiente de atrito, alta dureza e inércia quimica. A quantidade de carbono sp? e sp®
e hidrogénio que este material possui influencia suas propriedades. Assim, ha
diferentes subdivisbes para o DLC, como o carbono amorfo hidrogenado (a-C:H),
carbono amorfo (a-C), carbono tetraédrico (ta-C), entre outros. A aplicacdo de filmes
de DLC implica em um desafio cientifico: a baixa adesdo em substratos ferrosos.
Existem, atualmente, estratégias para contornar este problema, como, por exemplo, 0
uso de uma intercamada: um filme situado entre o DLC e o aco com a funcéo de
promover adesdo. Este trabalho utilizou a técnica de deposi¢cdo quimica de vapor
assistida por plasma (PECVD) para depositar intercamadas contendo silicio com
diferentes potenciais elétricos a partir de tetrametilsilano (TMS) para a adeséo de
a-C:H em amostras de aco AISI 4140. Para caracterizar os filmes foram utilizadas as
técnicas de espectroscopia Raman, microscopia eletrénica de varredura (SEM/FEG),
espectroscopia de raios X por dispersao de energia (EDS), espectroscopia de emissao
Otica por descarga luminescente (GDOES), espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS). Testes de riscamento foram realizados em um trib6metro. Foi observado que
a espessura da intercamada cresce de 400 a 600 V e decresce de 600 a 800 V. Para
explicar este comportamento € proposto um mecanismo que considera a ioniza¢ao, o
sputtering e a dissociacdo. O aumento de tensdo faz também com que a concentracéo
de carbono aumente nas regibes mais profundas da intercamada e diminua nas
regides mais rasas, assim como contribui para a agregacdo de oxigénio nesta
interface. Esse comportamento € atribuido a implantacao idnica de carbono favorecida
pela dissociagdo do TMS no plasma. Os filmes mais bem aderidos foram produzidos
com a intercamada depositada a 400 V, possivelmente pelo maior teor de silicio na
interface intercamada/aco.



ABSTRACT

Energetic losses by friction represents a meaningful portion of the global
produced energy. On the other hand, new technologies and materials are constantly
developed by the scientific community. Diamond-like carbon, known as DLC, is one of
these materials, standing out for the properties of low friction coefficient, high hardness
and chemical inertness. The sp? and sp? carbon and hydrogen content of this material
influences its properties. Therefore, there is different subdivisions for the DLC, such as
hydrogenated amorphous carbon (a-C:H), amorphous carbon (a-C), tetrahedral
carbon (ta-C), among others. The DLC film application implies a scientific challenge:
the low adhesion on ferrous substrates. There is, currently, strategies to avoid this
problem, such as, for example, the usage of an interlayer: a film situated between the
DLC and the steel in order to promote adhesion. This work used plasma-enhanced
chemical vapor deposition (PECVD) to deposit silicon-containing interlayers from
tetramethylsilane (TMS) applying different voltages to improve DLC adhesion in AISI
4140 steel samples. Raman spectroscopy, scanning electron microscopy (SEM/FEG),
energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), glow discharge optical emission
spectroscopy (GDOES), Fourier-transformed infrared spectroscopy (FTIR) and X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS) techniques were used to characterize the coatings.
Scratching tests were performed in a tribometer. It was found that the interlayer
thickness increase from 400 to 600 V and decreases from 600 to 800 V. To explain
this behavior, it is proposed a mechanism involving ionization, sputtering and
dissociation. An increase in the voltage also causes the carbon content to raise in
deeper regions of the interlayer and lower on the shallow ones, as well as contribute
to the aggregation of oxygen on this interface. This behavior is attributed to the carbon
ionic implantation that is favored by the TMS dissociation in the plasma. The most well
adhered coatings were produced using 400 V on the interlayer deposition, possibly
due to the higher silicon content in the interlayer/steel interface.
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1 INTRODUCAO

Desde a pré-historia, o atrito € usado a favor da humanidade, com a fabricacao
de ferramentas de pedra e a obtencéo de fogo ao friccionar lascas de madeira. O ser
humano evoluiu e se agrupou em civilizacdes, e os desafios aumentaram de escala.
Nas civilizagbes sumérias e egipcias, lubrificantes liquidos eram utilizados para o
auxilio do transporte de objetos pesados. Na época dos gregos e romanos, rolamentos
e engrenagens eram utilizados para diversos fins, como a movimentacdo de
plataformas em navios. A que se tem conhecimento, Leonardo da Vinci (1452 — 1519)
foi o primeiro estudioso do assunto com seus experimentos que relacionavam o atrito
com 0 peso e a area de objetos, e ainda com a atribuicdo de um coeficiente de atrito
a materiais. No entanto, seus estudos ndo tiveram impacto na época. Somente mais
tarde, que estudos sobre atrito foram difundidos, com as principais contribuicdes
sendo de Guillaume Amonton (1663 — 1705), Isaac Newton (1643 -1727) e Charles
Augustin de Coulomb (1736 — 1806) (CIULLI, 2019; PERSSON, 2014; POPOVA;
POPOV, 2015).

Apesar de ter um grande impacto ao longo de toda histéria da humanidade, o
termo “tribologia” foi usado a partir de 1966 por Peter Jost (1921 — 2016), para definir
a ciéncia de superficies que interagem em movimento relativo. Hoje em dia, a
tribologia é conhecida como o estudo do atrito, lubrificacdo e desgaste. Se os desafios
tribologicos do passado exigiam a movimentacao de objetos pesados ou plataformas,
hoje a escala é global. Holmberg e Erdemir (2017) estimam em seu levantamento que:
“No total, ~23% de toda energia global consumida origina de contatos triboldgicos.”.
Holmberg e Erdemir também preveem que, caso as recentes tecnologias de
superficie, de materiais e de lubrificacdo forem implementadas, a perda energética
poderia ser reduzida em 40% e a emissdo de CO:2 reduzida em 3.140 Mt ao longo
prazo (CIULLI, 2019; HOLMBERG; ERDEMIR, 2017; LUDEMA, 1996).

Dentre as recentes tecnologias desenvolvidas pela comunidade cientifica,
podem-se destacar o desenvolvimento de lubrificantes, aditivos, materiais e
revestimentos mais eficientes e de menor impacto ambiental. Oleos lubrificantes
biodegradaveis e livres de halogénios vém sendo o objeto de pesquisa, assim como
0 uso de aditivos para lubrificantes para a reducdo do desgaste, atrito e oxidacao.
Liquidos ibnicos também tém se mostrado uma alternativa ambientalmente amigavel

para lubrificacdo, além disso, tém propriedades Unicas como polaridade elétrica, baixa
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volatilidade e estabilidade térmica. O chumbo, material com propriedades triboldgicas,
€ um contaminante no meio ambiente e por isso vém caindo em desuso, no entanto
novos materiais e revestimentos vém sendo pesquisados. Dentre eles podem se
destacar ligas metéalicas como AISn, CrAIN, WC/C, ZrCl; e outros tipos de revestimento
nao metalicos como poliamida-imida e diamond-like carbon. O uso de dopantes em
revestimentos, tratamentos termoquimicos, e controle de topografia também séo
outros exemplos do avanco de tecnologias tribologicas (GEBRETSADIK; HARDELL,;
PRAKASH, 2015; GOLD; LOOS, 2002; LUDEMA, 1996; SASAKI, 2010; SEDLACEK
et al., 2011; UNAL; KURT; MIMAROGLU, 2012).

A lubrificacdo sélida consiste em utilizar materiais solidos para diminuir o atrito
em situacdes onde a lubrificacdo liquida € ineficiente, como, por exemplo, em
condicdes de vacuo e radiacdo. A sua aplicacdo pode ser feita de duas maneiras. A
lubrificacéo sdélida ndo-aderida faz o uso de materiais com baixa dureza, como grafite
e MoSz:. A lubrificagcéo soélida aderida requer o revestimento das partes com materiais
com baixo coeficiente de atrito, como é o caso do diamond-like carbon (abreviado de
DLC), que apesar das propriedades triboldgicas, possui baixa afinidade com a maioria
dos materiais da induUstria metaldrgica. Esta particularidade instiga a pesquisa
cientifica a buscar novas maneiras de viabilizar a sua aplicacdo (LUDEMA, 1996;
ROBERTSON, 2002).

Tendo isso em mente, este trabalho faz parte do empenho de muitos
pesquisadores no mundo todo para viabilizar a aplicacdo do DLC de forma mais
econbmica, eficaz e segura, avaliando as interacbes fisico-quimicas que

proporcionam adeséao efetiva do DLC sobre substratos ferrosos.

1.1 OBJETIVOS

O objetivo geral desta pesquisa € avaliar a influéncia da tensdo de deposicao
da intercamada contendo silicio, usando tetrametilsilano como precursor liquido,
visando o aumento da adeséo de filmes finos de a-C:H sobre substratos ferrosos.

Os objetivos especificos da pesquisa sao:

a) Obter amostras contendo o sistema de filmes finos de a-C:H e intercamada
de a-SiCx:H em distintas condi¢des de tenséo de deposi¢éo na etapa da intercamada,;

b) Caracterizar a série de amostras em dois campos:

bl) Fisico-quimica, avaliando a composicao e ligacdes quimicas;
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b2) Tribologica, avaliando a adesao e propriedades mecanicas do filme;
c) Sugerir, com base na literatura, mecanismos condizentes com as condi¢cfes

de deposicéao dos filmes, e que se relacionam com os resultados das caracterizagoes.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Este capitulo contém uma sintese dos assuntos relacionados a pesquisa,

sendo fundamental para o seu entendimento, assim como para sua relevancia.

2.1 DIAMOND-LIKE CARBON

O diamond-like carbon, abreviado por DLC, € um material com propriedades
de interesse industrial, como baixo atrito, elevada dureza e inércia quimica. Foi
descoberto em 1953 por Heinz Schmellenmeier como um produto do acetileno gasoso
em uma descarga de plasma. O DLC s6 foi estudado profundamente a partir dos anos
70 e, desde entdo, é o assunto de estudo de muitos pesquisadores no mundo todo.
Com o empenho da comunidade cientifica, as propriedades triboldgicas, mecénicas,
quimicas e elétricas estdo sendo detalhadas, assim como as diferentes técnicas de
deposicéao, condi¢des de processo, incorporacao de dopantes, configuracdo de filmes,
aplicacao industrial, entre outros (DONNET; ERDEMIR, 2008; ROBERTSON, 2002).

2.1.1 Definigéo

O DLC é constituido de atomos de carbono e hidrogénio. O carbono pode
realizar ligacdes com as hibridizacdes sp® e sp?, o que diversifica as estruturas
formadas. Atomos de carbono com hibridizacdo sp® formam quatro ligagdes o e
adotam uma geometria tetraédrica. Atomos de carbono com hibridizacdo sp? formam
trés ligacbes 0 em uma geometria trigonal plana, e uma ligagao 1T, mais fraca em
relacdo a ligacdo o (ROBERTSON, 2002). O carbono também pode formar
hibridiza¢des sp, mas devido a irrelevancia e auséncia de evidéncias, sua formacao é

desconsiderada no DLC. A Figura 1 ilustra as possiveis hibridizacdes citadas.
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Figura 1 — Hibridiza¢Ges do carbono

m T
T
T
m m
sp? sp? sp

Fonte: Adaptado de Robertson (2002).

A alta dureza, inércia quimica e alto médulo de Young do DLC provém das
fortes ligagdes o da hibridizac&o sp® do carbono. Estas caracteristicas sdo partilhadas
com o diamante, que é constituido exclusivamente de carbonos sp3 em uma estrutura
tetraédrica (DONNET; ERDEMIR, 2008; ROBERTSON, 2002). Na superficie do
diamante, os carbonos possuem trés ligacdes e um orbital direcionado para fora, que
€ passivado com um hidrogénio ou uma hidroxila. O baixo coeficiente de atrito do
diamante e também do DLC é atribuido a esta passivacdo provocada pelos carbonos
sp? superficiais (CHARITIDIS; KOUMOULOS; DRAGATOGIANNIS, 2013; ERDEMIR,
2001).

Carbonos com hibridizacdo sp? possuem menos ligagbes o fortes do que
carbonos sp?, portanto a sua predominancia tende a criar estruturas mais frageis. Ha
também uma contribuicdo dos carbonos sp? para a reducdo do atrito, de forma
semelhante ao que ocorre com o grafite. O baixo atrito do grafite é proveniente do
deslizamento de camadas que interagem entre si por ligacdes de van der Waals.
Estas, por sua vez, sdo consequéncia da presenca dos orbitais 1 (ROBERTSON,
2002). Além do mais, as propriedades 6ticas e elétricas como a condutividade escura
e a banda proibida 6tica se tornam mais interessantes com o aumento da quantidade
de carbonos sp?. Isso se deve as ligagdes T-1*, que favorecem a passagem de
elétrons, e por isso regem as propriedades de transporte do filme de DLC (DWIVEDI
et al., 2011).
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A presenca de hidrogénio no filme de DLC contribui para a diminuicdo do
coeficiente de atrito. Este elemento possui o papel de passivar quimicamente o filme
atraveés da di-hidratacéo de atomos de carbono, aumentando o efeito de blindagem
eletrdnica, diminuindo assim as interagdes do nucleo de carbono com os elétrons do
corpo deslizante. Os orbitais de carbonos sp® remanescentes na superficie do DLC
também séo passivados. Se € o hidrogénio que desempenha esse papel, surge uma
alta densidade de carga positiva do lado oposto ao atomo de hidrogénio, criando um
momento de dipolo. Em um contato tribolégico entre dois filmes de DLC, esta
configuracéo de dipolo pode ter um melhor desempenho do que outras configuracdes,
caso os carbonos da superficie fossem passivados por outras moléculas da atmosfera
(ERDEMIR, 2001).

A Figura 2 contém as subdivisdes do DLC de acordo com seu conteudo de

hibridizag6es sp?, sp® e hidrogénio em um diagrama ternario.

Figura 2 — Diagrama ternério de fases do DLC

sp?3

ta-C

Snuttered

a.0'H Polimeros

Carbhono

.
.
---------

arafitico

sp?

Fonte: Adaptado de Chariditis, Koumoulos e Dragatogiannis (2013).

O DLC pode ser obtido através de sistemas de deposi¢cdo. Ha diversos tipos,
mas todos em comum transformam uma fonte de carbono - chamado de precursor -
gasoso ou solido em um filme. Se o precursor é solido, é necessario transforma-lo em
um gas ionizado. Esse processo geralmente é dado através de arcos ou de um

fenbmeno chamado de sputtering, que consiste em bombardear um alvo com ions. O
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gas, ionizado ou nao, entra em contato com o substrato, onde é depositado. A forca
motriz para que os atomos de carbono criem ligacdes com o substrato e se depositem
pode ser puramente quimica ou assistidas por uma forga cinética. Por se tratar de
ions, essa forca pode ser produzida por uma diferenca de potencial elétrico
(ROBERTSON, 2002).

O contetdo de carbonos sp? e sp? e hidrogénio é influenciado principalmente
pelo precursor e pela energia com que o ion colide na superficie. Filmes de DLC com
baixo teor de hidrogénio sao formados quando é utilizado grafite como precursor. Se
um gas organico for utilizado, como metano ou acetileno, é provavel que haja mais
hidrogénio no filme. Em baixas energias de colisdo do ion, o carbono deposita-se no
estado de energia mais baixo, criando um filme rico em carbonos sp?. Em energias
maiores, o0 ion € capaz de penetrar a superficie do filme de carbono e aumentar a sua
densidade, rearranjando as ligacdes locais e induzindo a formacdo de mais carbonos
sp3. Em energias maiores ainda, além de penetrar, o ion tem energia suficiente para
deslocar outros atomos, permitindo que a densidade do filme volte a decrescer,
acarretando em uma diminuicdo de ligacdes sp® (ROBERTSON, 2002).

2.1.2 Adesao

Sendo um material de interesse industrial, com diversidade de métodos de
deposicdo, o DLC tem tudo para ter seu lugar garantido em aplicacfes industriais,
mas essa nao € a realidade. O motivo para isto € a pobre interacdo de substratos
ferrosos com o filme de DLC, o que resulta em baixa adeséo. A recorréncia do uso de
ligas ferrosas em condi¢cdes onde o desgaste e o atrito sdo relevantes torna ainda
mais importante o desafio de viabilizar o revestimento de DLC.

A baixa adesao provém principalmente das tensdes residuais formadas durante
o crescimento do filme. Esta tensdo pode ser subdividida em trés outras: tensao
térmica, tensdo intrinseca e tensdo extrinseca. A tensao térmica é decorrente das
diferencas do coeficiente de expanséo térmica dos dois materiais. Como a variagédo
de temperatura faz com que os materiais se expandam em proporc¢des diferentes, uma
tensdo térmica € criada. A tensdo térmica € nula caso o filme seja depositado a
temperatura ambiente ou em um substrato cujo coeficiente de expansao térmica é o
mesmo (DONNET; ERDEMIR, 2008).
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A tenséo intrinseca pode ser de compressao ou de tracdo e surge durante a
formacdo do filme (DONNET; ERDEMIR, 2008). Na Figura 3 esta contido o

comportamento da tenséo intrinseca em relacéo a energia de impacto dos atomos.

Figura 3 — Tensao intrinseca em funcéo da energia de impacto dos atomos

Tracdo

Tensao Intrinseca
()

Compresséao

Energia de impacto por atomo

Fonte: Adaptado de Donnet e Erdemir (2008).

Em baixas energias de colisdo de ions, espac¢os vazios sdo formados durante
o crescimento do filme. Adjacentes a estes espacos, ha uma forca de atracéo
interatbmica entre os atomos. Essa forca de atracao é contrabalanceada pela forca
de adesdo do filme ao substrato, ou seja, como 0 sistema estd em repouso, a
superficie do substrato exerce uma for¢ca de tragcdo no revestimento. Se ocorrer
delaminacdo, o filme tem a tendéncia a diminuir de volume, pois ndo estad mais aderido
a uma superficie. Ao aumentar a energia de colisdo de ions, 0s espacgos vazios sao
preenchidos por ions que penetram no filme durante seu crescimento. Com isso, ha
uma diminui¢do do volume de vazios na estrutura até que a tensado de tracao derivada
das atracdes interatdmicas seja nula (DONNET; ERDEMIR, 2008).

Em energias maiores, a tenséo intrinseca se torna compressiva. Para esta
tensdo de compressao, Davis propds um modelo considerando a implantacdo dos
atomos da superficie para dentro do filme ao se colidirem com ions energéticos. Se o

revestimento permanece aderido, a implantagdo de a&tomos resulta em uma tensao de
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compressao sobre o filme. Em maiores energias de bombardeamento i6nico, o pico
de temperatura localizado decorrente das colisdes de ions com o filme fornece energia
suficiente para que os atomos implantados saiam de sua posicdo metaestavel e
escapem para a superficie. Dessa forma, a tensdo compressiva sobre o filme tende a
diminuir (DAVIS, 1993; DONNET; ERDEMIR, 2008).

A terceira e Ultima contribuicdo para a tensao residual em um filme de DLC é a
tensdo extrinseca. Esta deriva de fatores externos, como a incorporacdo de
impuridades e reacdes quimicas dentro do filme. Estes fenbmenos podem contribuir
para a formacéao de outras fases, resultando geralmente em uma expanséo do volume,
gerando uma tensao compressiva sobre o filme (DONNET; ERDEMIR, 2008).

Os efeitos da tensdo compressiva sobre o filme de DLC estéo ilustrados na
Figura 4. A criacdo de rachaduras decorrentes da tensao que o substrato exerce no
filme evolui para a delaminacdo do mesmo. Além disso, com a presenca de gases, a
nucleacdo de uma bolha na interface entre o substrato e o filme é possivel. Esse
fenbmeno depende da pressédo de gas e da taxa de crescimento do filme. A formacéo
de uma bolha de gas durante a deposicdo em altas taxas de crescimento de filme
dificulta a difusdo do gas para fora da bolha, que, em conjunto com a tensao

compressiva, evolui para a delaminacdo do mesmo (PENG; CLYNE, 1998).

Figura 4 — Tens&éo compressiva sobre o filme de DLC

Rachaduras Bolha de gas

Substrato

Fonte: Adaptado de Peng e Clyne (1998).



21

2.2 INTERCAMADA

Com o objetivo de melhorar a adesao de diamond-like carbon em substratos
ferrosos, foi proposta a deposicao de uma ou mais camadas intermediarias, conhecida
como intercamada. Os mecanismos fisico-quimicos que provocam a melhora de
adesdo e os diferentes tipos de intercamada seréo esclarecidos neste capitulo.

A intercamada pode contribuir para a reducao da tensao térmica em um filme
de DLC se o valor do coeficiente de expansdo térmica é intermediario aos dois
materiais. Dessa forma, a tensdo cisalhante que ocorreria entre a interface
DLC/substrato é distribuida em duas ou mais interfaces, amenizando a carga exercida
sobre as ligagOes interfaciais que conferem aderéncia ao sistema. O coeficiente de
expansao térmica precisa ser intermediario, caso contrario, os efeitos da tenséo
térmica sdo amplificados. Com menor tenséo térmica, é esperada uma melhora na
adeséo (WEI; CHEN, 2008).

As ligacdes quimicas entre as interfaces podem também ser um mecanismo
para beneficiar a adesdo. Se o material que constitui a intercamada forma ligacées
mais fortes do que ligagBes Fe-C, entdo ha uma contribuicdo quimica para aumentar
a forca de adesao do sistema. Intercamadas capazes de produzir carbetos possuem
uma melhor interagcdo com o filme de DLC, pois formam fortes ligacbes com o carbono.
Além disso, carbetos incorporados na intercamada podem formar ligacées C-C com
os carbonos do filme de DLC (PETRY et al., 2016; RAJAK et al., 2021; WANG et al.,
2021a).

E provavel que uma peca com revestimento de DLC em aplicagbes funcionais
seja submetida a atrito. Nestas condicdes, o filme esta constantemente deformando-
se elasticamente. Em condi¢cdes mais severas, o filme pode sofrer deformagdes
plasticas e que podem evoluir para a delaminacdo do mesmo. As propriedades de
deformacgéo elastica e plastica da intercamada também influenciam na adesé&o do
sistema. Em uma deformacao elastica, a diferenca dos modulos de elasticidade do
filme de DLC e da intercamada pode provocar uma concentragdo de tensdo na
interface entre essas duas camadas. Se o modulo elastico dos dois filmes é
semelhante, a tenséo é distribuida, portanto o revestimento possui melhor adesao
(HUANG et al., 2021). Uma intercamada ductil também possui o papel de aliviar zonas
de alta tens&o. Ao deformar-se, a intercamada age como um amortecedor, prevenindo
a geracdo de falhas e rachaduras no fragil filme de DLC (WEI; CHEN, 2008).
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2.2.1 Metais

O uso de metais em intercamadas para a adesdo de DLC em substratos
ferrosos é recorrentemente pesquisado. Isso se deve principalmente a sua
capacidade de formacéo de carbetos, ductilidade, coeficiente de expanséao térmica e
afinidade com o ago. Dentre os metais pesquisados, pode-se citar o titanio, cromo,
tungsténio, molibdénio, nidbio, entre outros (BENTZON et al., 1994; GALVAN; PEI;
DE HOSSON, 2005; HUANG et al., 2021; MADEJ, 2014; MESKINIS et al., 2006;
WANG et al., 2021a; WEBER et al., 2006).

No entanto, h4 algumas condicbes impostas pela natureza metalica da
intercamada. O titanio, por exemplo, possui afinidade com o oxigénio, uma impureza
com a capacidade de passivar atomos e agir como um terminal de ligacfes. Nesse
caso, onde ha potencial de formacéo de uma ligacdo Ti-C interfacial, uma ligacéo Ti-
O é criada e a forca de ades&o tende a ser menor (BOEIRA et al., 2020; MESKINIS
et al., 2006).

Durante a deposicdo de uma intercamada de cromo, uma microestrutura
colunar é formada, como mostra a Figura 5. Neste caso a mudanca abrupta de um
material com uma microestrutura ordenada para um material como o carbono amorfo
hidrogenado (a-C:H) resulta em baixa ades&do. Para tanto, um gradiente entre a
intercamada e o filme de a-C:H tem o potencial de aumentar a adesao ao suavizar a
transicdo de microestruturas (HUANG et al., 2021; WEBER et al., 2006).
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Figura 5 — Micrografia de intercamada de cromo e filme de a-C:H

1 Fiime de 1
a-C:H

Intercamada
de cromo

Fonte: Adaptado de Huang et al. (2021).

Os atomos de intercamadas constituidas de metais realizam ligac6es metalicas
com os atomos de ferro do substrato, portanto a forca de adeséo € maior na interface
intercamada/substrato do que na interface DLC/intercamada. Esta ultima pode ser
melhorada com a incorporacéo de atomos de carbono na intercamada e formacao de
carbetos. No entanto, este método é sensivel as condi¢cbes de deposicdo, pois 0
excesso de metal na intercamada resulta no crescimento nao ordenado de diferentes
fases metdlicas e cristalinas. Como estas fases possuem diferentes propriedades
mecanicas, maiores tensdes residuais sdo esperadas (GALVAN; PEI; DE HOSSON,
2005).

2.2.3 Silicio

Parte do éxito da intercamada de silicio se deve a sua interagdo quimica com
o carbono e o ferro. A sua capacidade de formar carbetos é responsavel pela adeséo
na interface DLC/intercamada. As ligagdes Si-C e C-C interfaciais promovem a adesao
do sistema, que, por sua vez, tende a melhorar ainda mais com o0 aumento da
concentracdo de carbono na intercamada. Na interface intercamada/substrato,
compostos cristalinos como FeSi, FeSiz2 e FesSi sdo formados e conferem adesao
nessa regiao (CAPOTE et al., 2018; LEIDENS et al., 2018; PETRY et al., 2016; WANG
et al., 2021b).
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Assim como o filme de DLC, a intercamada de silicio € reportada como um
material amorfo, portanto a sua estrutura favorece a adesdo na interface entre a
intercamada e o DLC. Embora ndo tenha uma estrutura definida, a intercamada
contendo silicio ainda pode conter poros e clusters que surgem com a presenca de
hidrogénio. Como citado anteriormente, 0s vazios decorrentes da presenca de poros
e das divisdes entre os clusters sdo os responsaveis pela tenséo intrinseca. Por outro
lado, também é reportada a presenca de reticulos na intercamada. Os reticulos séo
uma nanoestrutura ordenada com poucos vazios que, devido a isto, promove as
ligacbes Si-Fe na interface com o substrato e tende a ter menor tensao intrinseca
(DONNET; ERDEMIR, 2008; WANG et al., 2021b).

O que separa um dopante de um contaminante € a sua contribuicdo para a
adesdo. Na intercamada de silicio, elementos como o oxigénio sdo contaminantes,
pois afetam a principal funcédo da intercamada: adesdo. O oxigénio desempenha o
papel de passivador de ligacdes quimicas. Por ser propicio a realizar poucas ligacoes,
este elemento age como um terminal, descontinuando uma cadeia de liga¢cées que
conferiria adesao ao sistema (BOEIRA et al., 2020; DELFANI-ABBARIKI et al., 2018).

A Figura 6 ilustra este mecanismo de passivacao.

Figura 6 — Passivacao de ligacdes quimicas por oxigénio
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Fonte: Adaptado de Crespi et al. (2019).
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2.4 PECVD

O DLC e a intercamada sao produzidos a partir de uma técnica de deposicéo.
Os primeiros filmes de DLC foram produzidos por deposicao induzida por feixe de ions
(IBD, do inglés ion beam deposition). Esta técnica consiste em acelerar um gas
ionizado através de um orificio com uma diferenca de potencial elétrico, criando um
feixe de ions. Os ions colidem-se com um anteparo, onde interagem com o substrato,
depositando-se. A técnica mais utilizada industrialmente € o sputtering, que consiste
em bombardear alvos sélidos com ions, arrancando atomos da superficie destes
alvos. Estes atomos tornam-se ions e sdo depositados em um substrato. A técnica de
deposicdo quimica de vapor assistida por plasma (PECVD, do inglés plasma
enhanced chemical vapor deposition) utiliza gases e vapores ionizados para gerar 0s
filmes. A capacidade de controle das condicbes de deposicdo faz do PECVD um

método comumente usado na area académica (ROBERTSON, 2002).

2.4.1 Processos baseados a plasma

O plasma, por vezes referido como descarga luminescente, é conhecido como
0 quarto estado da matéria. Nesse estado, atomos neutros e ionizados e elétrons
estdo em livre movimento. O plasma surge quando um gas recebe energia o suficiente
para ser ionizado. Como a utilizacdo de altas temperaturas traz consigo varias
implicacdes e € economicamente desfavoravel, ndo € de interesse industrial utilizar
processos a plasma desta maneira. Além disso, existem meios mais econémicos,
seguros e simples de criar as descargas luminescentes. Uma delas € chamada de
plasma frio, um plasma com menor grau de ionizacdo (ALVES JUNIOR, 2001).

O plasma frio tem esse nome, pois 0s atomos e ions, as espécies de maior
massa, possuem temperatura préxima a do ambiente. O elétron, por sua vez, possui
uma temperatura/energia cinética na ordem de 10* a 10° °C. O plasma frio é criado
com um gas rarefeito submetido a um campo elétrico produzido a partir de eletrodos.
Particulas com carga presentes no gas serao aceleradas em direcao aos eletrodos de
carga oposta. No entanto, antes de alcanca-los, essas particulas colidirdo com atomos
neutros, podendo arrancar elétrons e ionizando-as. A partir disso, mais particulas
colidem-se e ionizam outros &tomos neutros. Em potenciais elétricos suficientemente

altos, a aceleracao de ions e elétrons aumenta e as colisbes sao frequentes a ponto
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de tornar o plasma auto sustentado. Nessas condi¢cfes, surgem distintas regioes entre
os eletrodos. As regides estdo ilustradas na Figura 7 (ALVES JUNIOR, 2001;
TABARES; JUNKAR, 2021).

Figura 7 — Regides do plasma auto sustentado
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Fonte: Adaptado de Alves Junior (2001).
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A luminescéncia catédica € uma regido de forte campo elétrico. Os ions
positivos do plasma séo atraidos para esta regido e se chocam com o catodo. Desta
colisdo, quatro principais fendmenos sao listados. O ion pode roubar um elétron da
superficie, neutralizando-se em uma colisdo conhecida como recombinacédo. O ion
também pode chocar-se com energia suficiente para arrancar um elétron do catodo.
Além disso, as colisbes excitam os atomos da superficie, 0 que explica sua
luminescéncia. Por ultimo, os ions podem interagir quimicamente com o céatodo e
depositar-se na forma de um sélido (ALVES JUNIOR, 2001).

Na bainha catédica, o campo elétrico ainda é intenso o suficiente para que 0s
elétrons vindos do seio do plasma transitem. Os elétrons arrancados do céatodo
passam por esta regido com muita energia e ndo sofrem colisdes, por isso, € uma
regido escura (ALVES JUNIOR, 2001).

A luminescéncia negativa é a regido do plasma onde a maior parte das colisdes
ocorre, estas, por sua vez, regulam as taxas de ionizacdo e causam a luminosidade
caracteristica da descarga luminescente. Existem diferentes tipos de colisbes. As
colisdes de ionizagdo ocorrem quando um elétron colide com um atomo neutro e
arranca outro elétron, gerando um ion. Dependendo da energia e do atomo com que
o elétron colidir, pode ocorrer uma dissociacdo, quebrando uma ligacdo entre dois

atomos de uma molécula. Uma colisdo menos energética entre um elétron e um atomo



27

neutro apenas excita a espécie. O posterior decaimento emite fotons caracteristicos
do plasma (ALVES JUNIOR, 2001).

2.4.2 Etching

Um importante fator na deposicéo de filmes é o substrato. O tipo de material,
por exemplo, tem influéncia na interagdo quimica, que por sua vez afeta a adesdo. A
rugosidade da superficie do substrato afeta a rugosidade do filme em si, e modifica
suas propriedades triboldgicas. A fim de garantir as melhores condi¢cdes de deposicao,
algumas técnicas de modificacao de superficie sdo consolidadas no meio académico
e industrial. A técnica mais comum é a preparacdo metalografica mecanica, que
consiste em remover material da superficie através da abrasdo. O substrato € lixado
e polido com a progressiva reducdo do tamanho do grdo abrasivo, garantindo a
diminuicdo da rugosidade (METALS AND PLASTICS PUBLICATIONS INC., 2000;
WASY et al., 2014).

A limpeza da superficie do substrato também é outro fator que altera as
caracteristicas do filme. Particulas soltas ou uma camada de 6leo podem cobrir 0
substrato, e o filme que € depositado posteriormente ndo atinge a area coberta. Por
serem invisiveis ao olho nu, é necesséaria atencdo extra. Grande parte destas
sujidades pode ser removida com solventes organicos e banhos ultrassénicos. H4, no
entanto, um método que agrega a reducao da rugosidade e a limpeza superficial a
nivel atdmico: o etching (JONES; ANGUILANO; OJEDA, 2011).

O etching é uma etapa pré-deposicdo que consiste no bombardeamento da
superficie com ions. Nesta etapa, os cations formados no plasma bombardeiam o
substrato negativamente carregado, promovendo a dessor¢cado de espécies volateis,
como moléculas de agua, e removendo as sujidades por sputtering. A eficiéncia deste
meétodo depende principalmente da pressdo e da densidade do plasma. A baixa
pressao € necessaria para que o bombardeamento ibnico seja eficaz. A densidade do
plasma pode ser traduzida como a densidade de ions, por isso € relevante para regular
as taxas de sputtering (CARDINAUD; PEIGNON; TESSIER, 2000).

Como os requerimentos para realizar um etching também sdo os mesmos para
depositar filmes, essa etapa € normalmente executada in situ. Alias, a Unica diferenca
entre a etapa de etching e a etapa de deposi¢cao na técnica de PECVD € o gés ou
vapor utilizado. O etching é um processo fisico que corresponde ao sputtering de uma
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superficie, portanto é necessario evitar que a espécie produzida no plasma reaja
guimicamente com o substrato. Devido a isso, o gas utilizado em etchings com o intuito
de remover impurezas e diminuir a rugosidade s&o, geralmente, gases nobres.
Embora essas espécies se transformem em ions, raramente compostos com gases
nobres séo estaveis o suficiente para formarem filmes.

A modificacédo da superficie e a remocéao de sujidades do substrato por etching
decorrem na alteracdo das propriedades do filme. A remoc¢édo de contaminantes
presentes na superficie do substrato é relacionada a maior adeséo, pois estes podem
tanto modificar as interacdes quimicas como causar defeitos na estrutura do filme. A
rugosidade do substrato reflete no filme depositado, portanto um substrato pouco
rugoso gera um filme pouco rugoso podendo, dessa forma, obter baixos valores de
coeficiente de atrito. Apesar de normalmente proporcionar uma suavizagdo na
rugosidade, o etching, fora relatado, pode formar uma nanoestrutura cristalina no
substrato (JONES; ANGUILANO; OJEDA, 2011; WASY et al., 2014).

2.4.2 Deposicao de intercamada contendo silicio

As caracteristicas mecéanicas e tribologicas de um filme s&o regidas por
fendmenos anteriormente citados como as ligagcdes interfaciais, a passivacao por
contaminantes, a estrutura, a tenséo interna, dentre outros. O controle sobre esses
fendmenos viabiliza a producdo de um filme com as caracteristicas desejadas, porém
nao é possivel obter este controle diretamente. Por outro lado, a técnica de PECVD
permite o controle das condi¢cdes de deposicdo, como o potencial elétrico, a
temperatura, a pressao, dentre outros. Estes, por sua vez, tém influéncia sobre os
fendbmenos fisico-quimicos que agem no material depositado. Assim, cabe aos
pesquisadores correlacionar as condi¢cdes de deposi¢cdo com os fenémenos fisico-
quimicos que atuam sobre o filme para que possa haver um controle de suas
caracteristicas mecanicas e tribologicas (CARDINAUD; PEIGNON; TESSIER, 2000).
A seguir, é apresentada uma sintese da influéncia das condi¢bes de deposicdo da
intercamada contendo silicio nas propriedades do sistema de filmes.

O precursor da intercamada influencia principalmente na composic¢ao do filme,
pois é ele que fornece a matéria que constitui 0 mesmo. Alguns dos precursores ja
estudados s&o o hexametildissiloxano (HMDSO), tetraetoxisilano (TEOS), tetracloreto
de silicio (SiCls), silano (SiH4) e tetrametilsilano (TMS). O HMDSO, TEOS e SiCls
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contém potenciais contaminantes: o oxigénio e o cloro. Como citado anteriormente,
esses atomos podem passivar ligagdes quimicas, impedindo a ocorréncia de ligacdes
interfaciais que promovem ades&o. O SiH4 ndo possui contaminantes na sua férmula,
porém é pirofdrico, ou seja, pode entrar em combustao espontaneamente em contato
com o ar em condicbes ambientes. O TMS, além de também nao possuir
contaminantes, possui carbono em sua férmula quimica. Como citado anteriormente,
a presenca de carbono na intercamada é associada a melhor adesdo devido a
ligacdes interfaciais C-C. A composi¢cao da intercamada também é um dos fatores que
afeta a sua resistividade elétrica. E reportado que a taxa de deposicéo de filmes de
DLC é menor quando depositado sobre uma intercamada com alta resistividade
(BOEIRA et al., 2018; CAPOTE et al., 2016; DELFANI-ABBARIKI et al., 2018; TSAI et
al., 2010).

Ja é estabelecido que o oxigénio € um contaminante na deposicdo da
intercamada e do filme de DLC. O oxigénio proveniente da atmosfera, embora pouco,
pode interferir na adeséo do filme. Por isso, em processos de revestimento de DLC, a
maior quantidade de ar possivel é retirada da camara de deposicdo, alcancando uma
pressdo de base. Nesse quesito, existe uma relacéo direta: quanto menor a pressao
de base, menor a concentracdo de oxigénio na intercamada, portanto, maior € a
adesdo, como mostra a Figura 8 (BOEIRA et al., 2020).

Figura 8 — Presséo de base Vs carga critica para delaminacdo do filme de DLC
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Fonte: Adaptado de Boeira et al (2020).

Nota: A linha pontilhada é apenas uma guia para os olhos.
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A temperatura do substrato na qual a intercamada é depositada € um dos
parametros controlaveis na técnica de PECVD. A dessorcao térmica é um dos
mecanismos controlados pela temperatura. Durante a deposi¢cédo, o substrato pode
fornecer energia para dessorver espécies mais volateis do filme, e quanto maior a
temperatura do substrato, mais espécies volateis se dessorverdo. Ha duas
consequéncias da dessorcdo térmica. A espessura da intercamada tende a diminuir
exponencialmente com o aumento da temperatura do substrato, até que um limite
minimo se estabele¢a, como demonstrado na Figura 9. Além disso, contaminantes
como oxigénio e cloro normalmente fazem parte das espécies volateis, e a dessorcao
térmica pode contribuir para mitigar a contaminacao do filme. Apesar de a temperatura
contribuir para a dessorcdo térmica, uma intercamada depositada em altas
temperaturas tende também a ter maior tensdo térmica, uma vez que, ao se resfriar
apos o processo de deposicdo, a amplitude térmica é maior (CEMIN et al., 2015;
DELFANI-ABBARIKI et al., 2018; DONNET; ERDEMIR, 2008; PIROLI et al., 2022).

Figura 9 — Temperatura de deposicao Vs espessura da intercamada
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Fonte: Adaptado de Piroli et al (2022).

Nota: As linhas s&o apenas guias para os olhos

O tempo de deposicdo da intercamada afeta diretamente a espessura da
intercamada. A adesdo de DLC também depende da espessura da intercamada em
um fenbmeno mecanico. Uma intercamada pouco espessa pode n&ao possuir

resisténcia mecanica suficiente para suportar um filme de DLC muito espesso. O
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tempo de deposicdo da intercamada pode também influenciar na sua composicao.
Cemin et al. reporta, na variacdo do tempo de deposicado da intercamada a partir de
TMS, que, quanto mais longa é a etapa de deposi¢céo, maior é a perda de carbono na
intercamada. Isto, por sua vez, repercute em menor numero de ligacdes C-C na
interface com o filme de DLC, diminuindo a for¢ca de adesao nesta interface (CEMIN
et al., 2015; WEI; YEN, 2007).

Para obter um entendimento da influéncia do potencial elétrico nas
caracteristicas do filme, é necessario antes entender a sua participagdo na natureza
do plasma. A diferenca de potencial elétrico entre os eletrodos afeta a energia dos
elétrons e dos ions no plasma, pois o campo elétrico produzido se torna mais intenso.
A energia com que os elétrons colidem com os atomos, por sua vez, é responsavel
pela ionizacdo desses atomos. Maiores energias resultam em maiores taxas de
ionizacdo e, como 0s ions sdo as espécies que formam o filme, maior sera a taxa de
deposicdo. Ao mesmo tempo em que mais ions sao criados, mais energéticos eles se
tornam, o que pode afetar a estrutura e composi¢éo do filme. O bombardeamento
rigoroso desses ions pode fornecer energia suficiente para que espécies mais volateis
sofram uma dessorcédo térmica. Dessa forma, a intercamada pode conter uma menor
concentracdo de contaminantes se depositada com maiores tensdes. Crespi et al, na
deposicdo de intercamada a partir de HMDSO, reporta que a concentracdo de
oxigénio segue uma tendéncia inversamente proporcional a tensdo de deposicao,
como mostra a Figura 10. Além disso, a energia de bombardeamento de ions pode
provocar a sub-implantacdo dessas espécies durante o crescimento do filme, o que
aumenta sua densidade e estimula a formacao de ligacdes mais fortes (CAPOTE et
al., 2016, 2018; CRESPI et al., 2019; DA SILVA et al., 2016).
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Figura 10 — Concentracdo de oxigénio em funcéo da tensdo de deposicao
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3 METODOLOGIA
3.1 EQUIPAMENTOS

A preparacao metalografica das amostras incluiu o uso de uma serra linear de
precisdo (modelo Isomet 4000, da Buehler) equipada com um disco de oxido de
aluminio, uma embutidora (modelo Pre-30Mi, da Arotec) e uma politriz automatica
(modelo Tegramin-20, da Struers). A limpeza das amostras foi realizada em um
limpador ultrassénico (modelo USC-2800, da Unique).

Os filmes foram depositados a partir de um equipamento de PECVD. Um
aparato de confinamento eletrostatico foi utilizado para aumentar a densidade de ions
no plasma. Este aparato é composto de barras catddicas e anddicas intercaladas,

como ilustra a Figura 11.

Figura 11 — Aparato de confinamento eletrostatico

Barras anddicas

Barras catoédicas

Amostras

Plasma

Fonte: O Autor (2022).

O equipamento de PECVD inclui uma bomba de vacuo de palhetas rotativas
(modelo E2M18, da Edwards Vacuum) acoplada em série com uma bomba roots
(modelo 250 A/AM, da Pfeiffer Vacuum). Um sensor de pressao tipo Pirani (modelo
DN 16 ISO-KF, série TPR 270, da Pfeiffer Vacuum) foi utilizado para a medi¢éo da
pressdo no interior da camara de deposicdo. Uma fonte de tenséo pulsada (modelo
041000-P, da CVDVale) com frequéncia fixa de 20 kHz e duracgéo de pulso positivo
de 20 ps foi utilizada para a criagao da diferenca de potencial entre os eletrodos.
Controladores de fluxo (modelo 1179A, da MKS) e um sistema de evaporacéo de
liquidos (modelo CEM, da Broknhorst HIGH-TECH) tiveram a func&o de controlar a
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alimentacdo de gases e vapor na camara. O gas de arraste utilizado para a
alimentacéo de vapor na camara foi o argénio. O porta-amostra foi aguecido com uma
resisténcia de 350 W e sua temperatura foi mensurada com um termopar tipo J. Em
adicdo, um sistema de resfriamento impediu que os anéis de vedacdo préximos
sofressem um grande aumento de temperatura. O equipamento de PECVD esta

ilustrado na Figura 12.

Figura 12 — llustracdo do equipamento de PECVD
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Fonte: O Autor (2022).

3.2 METODO

Amostras cilindricas com 13 mm de diametro e 5 mm de espessura foram
cortadas a partir de uma barra de aco AISI 4140, embutidas e preparadas
metalograficamente com lixas de granulometria 220, 320, 500, 800, 1000, 1200 e
solucdes coloidais de 9 e 3 ym. Posteriormente, as amostras foram armazenadas com
algodao e 6leo para evitar oxidacdo e danos em sua superficie espelhada.

Previamente a deposicdo, as amostras foram limpas com um banho
ultrassdnico em acetona. Uma vez que as amostras foram introduzidas na camara de
deposicao, uma pressédo de base de 0,8 Pa foi alcancada. Apds, um etching de argdnio

(99,9992% de pureza) foi realizado para promover a dessor¢gdo de contaminantes
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aderidos a superficie das amostras e dos eletrodos. Posteriormente, a deposicdo da
intercamada contendo silicio foi realizada com o precursor liquido tetrametilsilano
(TMS, 99% de pureza). Foram utilizadas as tensdes de deposicéo de 400, 500, 600,
700 e 800 V para criar uma série de amostras. Finalmente, utilizou-se acetileno (99,6%
de pureza) como precursor para a deposicao do filme de DLC. Detalhes das condi¢cbes
de deposicdo se encontram na Tabela 1. Para fins praticos, as amostras recebem o
nome da tenséo de deposicao da intercamada. Dessa forma, dispbe-se das amostras
400V, 500V, 600V, 700V e 800V.

Tabela 1 — Condi¢des dos processos de deposicéo

Etching de
. Intercamada DLC
argonio
Presséo (Pa) 12 21 15
Temperatura (°C) 0a 150 150 80
Fluxo de géas (gés) (sccm) | 325 (Ar) 40 (Ar) 05 (An)
15 (Cz2H2)

Fluxo de TMS (g/min) - 7 -
Tenséo (V) -500 -400, -500, -600,-700, -800 -800
Duracéao (min) 30 10 60, 1

Fonte: O Autor (2022).

Apods os processos de deposicdo, as amostras foram caracterizadas em seus
aspectos fisico-quimicos e tribolégicos. A estrutura do filme de DLC foi analisada com
a técnica de espectroscopia Raman (modelo Labram Evolution HR 800, da Horiba)
utilizado um laser monocromatico de 633 nm de comprimento de onda. Foi possivel
determinar a espessura dos filmes analisando a sec¢é&o transversal da amostra com a
técnica de microscopia eletronica de varredura (SEM/FEG) (modelo Mira 3 LM da
TESCAN) e com o software de processamento de imagens ImageJ. Um detector que
utiliza a técnica de espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS) é
acoplado ao SEM/FEG, e foi utilizado para gerar mapas quimicos da secao transversal
das amostras. A composicdo do filme foi analisada semi-quantitativamente com a
técnica de espectroscopia de emissao Otica por descarga luminescente (GDOES)
(modelo GD-Profiler 2 da Horiba).
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Para um estudo mais profundo, foram produzidas amostras com as mesmas
condicles, exceto pela etapa de deposi¢cdo de DLC, que durou apenas um minuto.
Este filme de DLC tem o intuito de apenas evitar a contaminagéo da intercamada pela
atmosfera. Estas amostras foram submetidas a duas técnicas de caracterizagdo. A
primeira aqui citada é a espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) (modelo Spectrum 400, da PerkinElmer) no modo refletancia total atenuada
(ATR). A outra técnica utilizada é a espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X (XPS) (modelo Alpha 110 Hemispherical Analyzer, da Thermo Fisher
Scientific). O equipamento de XPS pertence ao Instituto de Fisica “Gleb Wataghin” da
Universidade Estadual de Campinas.

As analises de riscamento foram realizadas em um tribdmetro (modelo UMT —
2, da Bruker) equipado com uma ponta de diamante tipo Rockwell C de 200 ym de
raio. Nesta analise a ponta de diamante indenta sobre a superficie do filme com uma
forca crescente, simultaneamente ao seu deslizamento. Assim, é possivel determinar
a forca necessaria para que o filme sofra delaminac@o. O tribbmetro pertence ao
Laboratério de Fendbmenos de Superficie do departamento de Engenharia Mecanica
da Escola Politécnica da Universidade de Sao Paulo. Apés os testes de riscamento,

as trilhas geradas foram analisadas com as técnicas de SEM/FEG e EDS.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados das caracterizacdes,
discussdes sobre as tendéncias observadas e correlacbes com a bibliografia a fim de
explicar e esclarecer os comportamentos observados no experimento proposto e

executado.

4.2 ANALISE ESTRUTURAL DO FILME DE DLC

As andlises de espectroscopia Raman contém informacdes sobre a estrutura
do filme de DLC. As curvas obtidas sdo interpretadas como a soma de duas outras
curvas: a banda D ou banda de desordem e a banda G ou banda grafitica. Cada banda
representa um modo vibracional do material, como demonstra a Figura 13. O modo
vibracional da banda D ocorre apenas em cadeias aroméaticas. O modo vibracional da
banda G ocorre tanto em cadeias aromaticas como em cadeias alifaticas. (IRMER;
DORNER-REISEL, 2005; ROBERTSON, 2002).

Figura 13 — Bandas D e G e seus modos vibracionais

— Dados experimentais
— Soma das bandas D e G

Banda G
Banda D
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Fonte: Adaptado de Irmer (2005).

Nota: Dados obtidos da analise de Raman da amostra 500V.
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As curvas geradas pela espectroscopia Raman da série de amostras foram
deconvoluidas. O ajuste dos dados experimentais com a soma das bandas D e G
geradas possui um R? de no minimo 0,98. A banda D ficou localizada em um némero
de onda de ~1505 cm™ e a banda G em um nimero de onda de ~1300 cm. Estes
valores podem néo ser os mesmos encontrados na literatura, pois a analise Raman
com diferentes frequéncias de luz pode resultar em diferentes nimeros de onda,
intensidades e larguras de banda (IRMER; DORNER-REISEL, 2005).

As informagbOes fornecidas pela espectroscopia Raman podem ser
correlacionadas com o contetido de carbonos sp® e sp?. A razdo sp3/sp? tende a
aumentar com o decréscimo do numero de onda da banda G e com o decréscimo da
intensidade da banda D (IRMER; DORNER-REISEL, 2005). Estas variaveis foram
correlacionadas com a tensao de deposicao da intercamada na série de amostras da
atual pesquisa. Para cada amostra, foram realizadas trés analises de Raman em
regides distintas. A Figura 14 contém a razéo da intensidade das bandas D e G e 0
namero de onda do pico da banda G comparados a tensdo de deposicdo da

intercamada.

Figura 14 — Razéo ID/IG e numero de onda da banda G Vs tensao de deposicao da

intercamada
1,2 R=
. °
-, ; -1510
1,04 S NA_L-~-"" T~ @®
°® \‘\ '8
“e -1500 @
o
O 0,81 cu
= O
& L1490 @
SRR | 2
0,61 NN . S
: “~o. L1480 3
- ? o
0,4- )
T ¥ T ' T v T ' T E
400 500 600 700 800 2

Tenséo (V)

Fonte: O Autor (2022).

Nota: as linhas pontilhadas sdo apenas guias para os olhos
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A razao ID/IG observada aproxima-se de valores assimilados a filmes de
carbono amorfo hidrogenado, de acordo com a literatura (BOEIRA et al., 2018;
IRMER; DORNER-REISEL, 2005; ROBERTSON, 2002). Ao que a Figura 14 indica, 0
potencial elétrico aplicado na deposicdo da intercamada exerce uma influéncia na
estrutura do filme de carbono amorfo hidrogenado. Futuramente, um estudo mais
aprofundado pode ser realizado a fim de esclarecer quais fenébmenos fisico-quimicos

explicam o resultado obtido.

4.3 ESPESSURA DA INTERCAMADA

A secdao transversal da série de amostras foi avaliada através das técnicas de
SEM/FEG e EDS. O mapa quimico gerado para a amostra 500V encontra-se na Figura
15. Neste mapa, a intensidade da cor é associada a presenca de determinado
elemento quimico. E possivel observar trés regibes distintas, ricas em carbono
(vermelho), silicio (amarelo) e ferro (azul), determinando o filme de carbono amorfo
hidrogenado (a-C:H), a intercamada de carbeto de silicio amorfo hidrogenado (a-
SiCx:H) e o substrato ferroso, respectivamente. Desse modo, sabe-se que a

microestrutura planejada a-C:H/a-SiCx:H/aco foi alcancada.

Figura 15 — Mapa quimico da sec¢éo transversal da amostra 500V
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Fonte: O Autor (2022).

Com as imagens de SEM/FEG é possivel estimar a espessura média dos
filmes. A Figura 16 apresenta uma imagem da secgao transversal da amostra 500V
com a magnificagcéo de 50 000 vezes. As linhas pontilhadas determinam os limites dos

filmes.
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Figura 16 — Imagem de SEM/FEG da secéo transversal da amostra 500V

SEMHV:10.0kv. | WD: 10.00 mm MIRA3 TESCAN
SEM MAG: 50.0 kx Det: BSE 1 pm
View field: 5.54 ym | Date(m/dly): 05/03/22 LCMIC | UCS

Fonte: O Autor (2022)

A partir dessas analises, a espessura média da intercamada para a série de
amostras foi determinada. Para a obtencdo dos valores, foram consideradas trés
regides diferentes em uma mesma amostra. As espessuras foram relacionadas a

tensdo de deposicao da intercamada e o resultado se encontra na Figura 17.

Figura 17 - Influéncia da tenséo de deposicéo da intercamada na sua espessura
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Em 600 V é alcancada a maxima espessura da intercamada da série de
amostras. A fim de explicar o resultado, é proposto a acdo de dois fenbmenos
concomitantes. O aumento do potencial elétrico aplicado decorre no aumento da
velocidade das particulas com carga no plasma. Com maior velocidade, as colisdes
de ionizacdo se tornam mais frequentes, portanto, a quantidade de ions no plasma é
maior. Finalmente, um maior nimero de ions traduz em maiores taxas de deposicao
(CAPOTE et al., 2016; CRESPI et al., 2019). Entre 400 e 600 V, o aumento da taxa
de deposicéo pela elevacao do potencial elétrico rege a espessura da intercamada.
Entre 600 e 800 V ha uma saturacdo de ions no plasma, e entdo o bombardeamento
ibnico (conhecido como sputtering) da intercamada se torna mais proeminente. Assim
a taxa de remocao do filme por sputtering se torna significativa o suficiente para gerar
filmes mais finos (TRAVA-AIROLDI et al., 2007). Além disso, o0 aumento de tens&o
eleva a frequéncia e energia de colisdes no plasma, o que favorece a dissociacao de
TMS em outros radicais (ALVES JUNIOR, 2001; HAQ et al., 2020). Sugere-se que
estes radicais se envolvem em reacdes quimicas no plasma ao invés de serem
depositados no substrato, diminuindo, desta forma, a taxa de deposi¢éo, o que condiz

com a menor espessura em altos potenciais elétricos.

4.4 COMPOSICAO QUIMICA DA INTERCAMADA

A caracterizagcdo com a técnica de espectroscopia de emissdo Otica por
descarga luminescente (GDOES) traz um perfil quimico qualitativo e semi-quantitativo
dos filmes depositados. A andlise em questdo foi realizada para os elementos
carbono, oxigénio, hidrogénio, silicio e ferro, e a intensidade de cada elemento é
relacionada a sua presenca. Nesta técnica, € realizado um etching na superficie
depositada da amostra, a fim de remover e analisar o material que compde os filmes.
Originalmente, a analise de GDOES apresenta a intensidade dos elementos em
funcédo do tempo de etching. Para um resultado mais claro, substitui-se o tempo de
etching pela espessura dos filmes obtida por SEM/FEG. A andlise de GDOES para a
amostra 500V é apresentada na Figura 18. As linhas pontilhadas delimitam os filmes

€ 0 substrato.
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Figura 18 - Perfil quimico do sistema a-C:H/a-SiCx:H/aco
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Fonte: O Autor (2022)

A andlise de GDOES corrobora com os resultados obtidos por FEG/SEM e EDS
em relacdo a estrutura a-C:H/a-SiCx:H/aco. Embora a intensidade obtida por esta
analise ndo determine a quantidade dos elementos investigados, € possivel relacionar
dois elementos para obter um perfil semi-quantitativo da composicéo do filme. Para
tanto, € calculada a razdo das areas sob as curvas de dois elementos, em uma
determinada regido. Dessa forma, a Figura 19 traz as razdes C/Si, C/O e Si/O para a

regido da intercamada e as compara com a tensao de deposicao.
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Figura 19 - Razdes C/Si (a), C/O e Si/O (b) da intercamada em funcéo da sua tensao
de deposicao
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Fonte: O Autor (2022)

A literatura sugere que a presenca de carbono em intercamadas contendo
silicio é relacionada ao aumento de adesao de filmes de DLC, pois o carbono presente
na intercamada realiza ligagdes com o carbono do filme de DLC. Assim, a alta raz&o
C/Si é um indicativo de boa adeséo na interface em questdo (LEIDENS et al., 2018;
PETRY et al., 2016). Observa-se que a intercamada produzida possui alta razédo C/Si
em 400 V, uma rapida diminuicdo em 500 V, para o0 progressivo crescimento em
maiores tensoes.

O oxigénio presente em intercamadas contendo silicio age como um
passivador de ligacBes quimicas. Ligacbes existentes nas interfaces a-C:H/a-SiCx:H
ou a-SiCx:H/aco que promoveriam adesdo podem ser ocupadas por atomos de
oxigénio que descontinuam a cadeia de ligagdes. Portanto, altas razées C/O e Si/O
sao indicativos de boa adesédo (BOEIRA et al., 2020; PETRY et al., 2016). A razéo
C/O tem uma tendéncia geral de crescimento, enquanto que a razdo Si/O cresce de
400 a 600 V, e decresce em tensdes maiores. Explicagdes envolvendo a presenca de
oxigénio na intercamada sao discutidas mais adiante.

A andlise de FTIR se fundamenta na deteccdo de modos vibracionais de
determinadas ligac6es quimicas. Diante do equipamento, cada modo vibracional é
interpretado em um numero de onda. A literatura fornece informag8es sobre os modos
vibracionais das ligacdes quimicas e seus respectivos numeros de onda em uma
analise de FTIR. Com isso, € possivel observar as ligagbes quimicas presentes na

intercamada de a-SiCx:H e realizar uma avaliagdo da influéncia do potencial elétrico



44

aplicado na sua deposicdo. A Figura 20 contém as curvas das analises de FTIR
normalizadas e transladadas verticalmente para melhor comparacéo. A intensidade
dos picos presentes nas curvas é relacionada a quantidade de ligagdes quimicas. As

linhas verticais pontilhadas auxiliam a sua visualizagéo.

Figura 20 — Analise de FTIR da intercamada de a-SiCx:H depositada em diferentes
tensoes
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Fonte: O Autor (2022).

De acordo com a literatura, para os elementos presentes na intercamada foram
detectadas as ligacdes Si-C em ~840 cm?, Si-O em ~950 cm?, C-Hn em ~1450 cm™,
C=C em ~1550 cm?, Si-Hn em ~2120 e C-H em ~2900 cm™ (CEMIN et al., 2015;
CRESPI et al.,, 2019; JEDRZEJCZAK et al.,, 2022; LAUNER; ARKLES, 2013;
MOOLSRADOQO; ABE; WATANABE, 2011; RAY et al., 2005). Observa-se um claro
crescimento da intensidade do pico Si-O, indicando que o aumento de tensdo pode
elevar a concentracdo de oxigénio na intercamada.

A caracterizagdo com a técnica de XPS consiste na remocéao dos filmes de
a-C:H e a-SiCx:H em uma camera de vacuo através de um sputtering de ions argénio.
Apés a remocdo dos filmes a amostra é irradiada com raios X e os fotoelétrons
emitidos sé@o analisados. O tempo de sputtering determina a profundidade em que

sera feita a analise. Desta forma, € possivel determinar a concentracao elementar em
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quaisquer profundidades da amostra. A Figura 21 contém as concentracfes de
carbono, silicio e oxigénio em funcdo da tensdo de deposicdo da intercamada na
interface a-C:H/a-SiCx:H (a), no interior da intercamada de a-SiCx:H (b) e na interface
a-SiCx:H/aco (c).

Observa-se que o aumento de tensdo leva a menores concentracdes de
carbono no topo da intercamada e a maiores concentracdes de carbono no meio e
fundo da intercamada. A fim de explicar tal fendbmeno, levanta-se uma hipotese com
base nos mecanismos de colisdes de dissociacdo e implantacdo ibnica. Maiores
potenciais elétricos levam a colisdes mais frequentes e mais energéticas no plasma.
Isso pode elevar a quantidade de moléculas dissociadas no plasma, provenientes de
do tetrametilsilano, como, por exemplo, o ion meténio CHs* (ALVES JUNIOR, 2001,
HAQ et al., 2020). Portanto, em altas tensdes sdo depositados mais ions menores do
gue em baixas tensdes. Aliado a isso, o potencial elétrico afeta também a energia com
gue estes ions sdo depositados. Com maior energia, 0s ions tendem a ter menor raio
atdbmico, assim podem ser implantados no filme com mais facilidade (ROBERTSON,
2002). Desse modo, aplicar alto potencial elétrico faz com que sejam depositadas
moléculas menores e com que estas sejam implantadas com mais facilidade. Esta
hipétese pode explicar porque o aumento de tensado eleva a concentracédo de carbono
nas camadas mais fundas da intercamada.

Outro fenbmeno que ndo pode ser descartado é a difusdo de carbono provindo
do filme de a-C:H na intercamada. A cementacdo a plasma, por exemplo, é um
processo que ocorre de maneira semelhante ao experimento proposto. Este
tratamento termoquimico tem como objetivo incorporar carbono em ligas ferrosas
através de uma descarga luminosa. Embora a difusdo de carbono em materiais
amorfos ocorra de maneira diferente em reticulos cristalinos, este fendmeno existe e
é significativo na escala em questao (KOMURO et al., 1984; RIE, 1999).



Figura 21 — Concentracdo elementar de diferentes regides da intercamada em
funcdo da sua tenséo de deposicéo
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Fonte: O Autor (2022).
Nota: As linhas pontilhadas nos graficos sao apenas guias para os olhos. A linha amarela na
ilustracdo indica a regido analisada. A analise (b) ndo representa necessariamente 0 ponto médio

entre as duas interfaces.
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As analises de XPS permitem a percepcdo de mais um comportamento: o
aumento do conteudo de oxigénio apenas na interface a-C:H/a-SiCx:H com a variacéo
do potencial elétrico. Para explicar esse comportamento, é necessario esclarecer
determinadas implicagbes no processo de deposicdo. Na metodologia definida, a
intercamada é formada a 150 °C, enquanto que o filme de a-C:H é formado a 80 °C
(vide Tabela 1). Assim, apos a deposicao de a-SiCx:H, existe um tempo de espera de
aproximadamente 50 minutos para que ocorra o resfriamento do substrato,
viabilizando a continuidade do processo de deposi¢cdo. Tendo isso em mente, um
mecanismo € proposto. O tempo de resfriamento permite a adsorcdo de oxigénio
residual na superficie da intercamada. Nota-se que a quantidade de ar atmosférico
residual no reator corresponde a pressao de base, ou seja, aproximadamente 0,8 Pa,
0 que representa uma pressao parcial de oxigénio de 0,168 Pa. Embora escasso, 0
oxigénio ainda é presente e, devido a reatividade dessa espécie, ndo pode ser
ignorado. No mecanismo proposto, considera-se também uma maior afinidade do
oxigénio com o silicio do que com o carbono, e isso pode ser constatado com as
energias livres de Gibbs de SiO2 (AG° =-850,73 kJ/mol para SiO2 amorfo) e CO2
(AG® = -394,38 kJ/mol para CO2 gasoso) (DEAN, 1979). Assim, o oxigénio tende a
adsorver-se em atomos superficiais de silicio. Resumindo, a tensdo de deposicéo
influencia o conteudo relativo de silicio na superficie externa da intercamada, este, por
sua vez, determina o quao eficiente sera a adsorcéo de oxigénio residual no tempo de
resfriamento. Maiores potencias elétricos geram superficies com mais silicio, que

agregam oxigénio mais proeminentemente.

4.6 ADESAO DO SISTEMA DE FILMES

Com o intuito de avaliar a adesao dos filmes de a-C:H no substrato, ensaios de
riscamento foram realizados. Esta caracterizacdo constitui na indentacdo deslizante
dos filmes com uma ponta de diamante. A medida que a ponta desliza, a forca aplicada
aumenta. A forca normal e a forca lateral s&o monitoradas. Com as curvas é possivel
determinar a forca normal aplicada para que ocorra a delaminagao do filme, a exemplo

da Figura 22.
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Figura 22 — Ensaio de riscamento da amostra 500V

o 10

4 -8
z =3
o ©
2 =
m | -
1 O
o 27 CZU
=4 O
e 5
L

0' T T T T T 0

0 1 2 3

Distancia de riscamento (mm)

Fonte: O Autor (2022)

Observa-se que, inicialmente, a forca lateral possui uma pequena variacdo. Em
determinada distancia de riscamento, ha uma mudanca no comportamento da curva
de forca lateral, passando a ter grande variagéo e indicando que a ponta de diamante
exerce forga suficiente para desplacar o filme de DLC. Dessa forma, a mudancga de
comportamento da curva de forca lateral indica o ponto inicial da delaminacao. A forca
aplicada neste ponto é chamada de carga critica (Lc) e é indicado na Figura 22 pela
linha pontilhada vermelha.

A partir destes ensaios, a tensdo de deposicdo da intercamada €
correlacionada com a carga critica para a delaminacéo dos filmes. O resultado dessa
analise se encontra na Figura 23. Nota-se, entre 400 e 500 V, um decréscimo da carga
critica para delaminagéo. Entre 500 e 700 V, os valores sdo constantes dentro do erro.
Acima de 700 V a adeséo dos filmes decai abruptamente. De modo geral, ha um perfil

de decréscimo de adesdo com o aumento da tenséo de deposi¢ao da intercamada.
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Figura 23 — Influéncia da tenséo de deposicéo da intercamada na adeséo dos filmes

de a-C:H
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Nota: As linhas pontilhadas sdo apenas guias para os olhos.

Este comportamento € diferente do observado ao utilizar o precursor HMDSO
para deposicdo da intercamada. A Figura 24, adaptada da pesquisa realizada por
Crespi, apresenta a influéncia da tensdo de deposicao da intercamada na carga critica
dos filmes de a-C:H, tendo o HMDSO como precursor da intercamada. Observa-se
que a tendéncia € contraria: o0 aumento da tensdo provoca um aumento da adesao.
Isso pode ser explicado com a dessorcdo térmica que ocorre devido ao efeito do
bombardeamento iénico. Dessa forma, o oxigénio é dessorvido termicamente, e a
adesao deixa de ser prejudicada. Em maiores tensdes, a dessorgéo térmica se torna
mais proeminente, e a concentracdo de oxigénio torna-se menor (CRESPI et al.,
2019).
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Figura 24 — Influéncia da tenséo de deposicdo da intercamada na adeséao dos filmes
de a-C:H, tendo o HMDSO como precursor da intercamada.
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Fonte: Adaptado de Crespi et al. (2019).

Nota: As linhas pontilhadas sdo apenas guias para os olhos.

As trilhas geradas pelo ensaio de carga critica da atual pesquisa foram
submetidas a uma analise de EDS com o intuito de descobrir em qual interface o
desplacamento ocorreu. O mapa quimico de uma das trilhas da amostra 500V se
encontra na Figura 25 e indica a presenca de carbono (vermelho), silicio (amarelo) e
ferro (azul). O comportamento observado na amostra 500V consta também em todas

outras amostras analisadas.

Figura 25 — Mapa quimico das trilhas resultantes do ensaio de riscamento
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Como é possivel observar, a regido delaminada é caracterizada pela presenca
de ferro, ou seja, 0s ensaios de riscamento revelaram o substrato ferroso indicando
gue o desplacamento ocorreu na interface a-SiCx:H/aco. As evidéncias suportam a
alegacdo de que esta interface possui menor adesao e é, mediante uma carga, a mais
propicia a delaminar-se.

O primeiro ponto a ser esclarecido na discussao sobre a adesao dos filmes € a
concentracdo de oxigénio. Como explicita a literatura, o oxigénio presente na
intercamada prejudica a adeséo de DLC (BOEIRA et al., 2020; CRESPI et al., 2019;
DELFANI-ABBARIKI et al., 2018). Na pesquisa desenvolvida por Crespi envolvendo a
utilizacdo de HMDSO como precursor para a intercamada, as delaminacdes
ocorreram na regido a-C:H/a-SiCx:H. Um dos fatores responsaveis por este
comportamento é a passivacdo quimica do oxigénio. As intercamadas geradas a partir
de HMDSO possuem elevada concentracdo de oxigénio nesta regido (de 13 a 19%)
(CRESPI et al.,, 2019). Na pesquisa atual, utiizando o TMS como precursor, a
concentracdo de oxigénio na intercamada ndo passa de 5%, e, portanto, a
delaminacdo ocorre na outra interface (a-SiCx:H/aco). Destaca-se que, nesta
interface, a concentracdo de oxigénio permanece praticamente constante. Dessa
forma, o mecanismo de passivacdo quimica do oxigénio ndo tem participacdo no
comportamento da adesdo mediante variacao de tenséo de deposicdo da intercamada
formada a partir de TMS.

O alto teor de silicio na interface a-SiCx:H/ac¢o (vide Figura 21) em 400 V pode
explicar a elevada adesdo ao utilizar esta tensdo de deposicdo. Ao comparar as
energias livres de Gibbs de FesSi (AG° = -94,56 kJ/mol) e FesC (AG° = 20,08 kJ/mol)
(DEAN, 1979) afirma-se que é termodinamicamente esperado que o ferro tenha mais
afinidade com o silicio do que com o carbono. Logo, 0 maior conteudo de silicio nesta
interface pode provocar a formacgao de ligagbes mais fortes, aumentando a adesao.

A baixa adesdo do filme com intercamada depositada a 800 V pode ser
consequéncia da menor concentracdo de silicio na interface a-SiCx:H/aco. Como
discutido anteriormente, o ferro tem maior afinidade com o silicio. Portanto uma das
propriedades que regem a adesdo, neste caso, € o teor de silicio na interface em
guestao, e um baixo teor pode caracterizar uma menor adesao. Além disso, a baixa
espessura da intercamada depositada em 800 V € um fator a ser considerado. Os

valores de espessura podem ser tao baixos a ponto de provocar uma deficiéncia na
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sua resisténcia mecanica. Sendo menos resistente, a intercamada se torna mais

suscetivel a fraturas que podem evoluir para uma delaminacédo (CEMIN et al., 2015).
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5 CONCLUSAO

Amostras de aco foram submetidas ao reator PECVD. Intercamadas de
a-SiCx:H foram depositadas sobre o ago a partir de tetrametilsilano aplicando
diferentes potenciais elétricos. Apos a intercamada, foi depositado o filme de a-C:H.
As propriedades fisico-quimicas e tribolégicas dos filmes foram avaliadas. A
espessura da intercamada é crescente entre 400 e 600 V. Este aumento € atribuido a
frequéncia de colisGes ionizantes no plasma, que, por sua vez, controla as taxas de
deposicdo. Em contraponto, a espessura da intercamada é decrescente entre 600 e
800 V. Esta diminuicdo € atribuida a maior relevancia da taxa de sputtering e a
dissociacdes e reacfBes quimicas entre radicais no plasma. Maiores potenciais
elétricos geram intercamadas com maior teor de carbono nas camadas mais
profundas da intercamada e maior teor de silicio na interface a-C:H/a-SiCx:H. E
sugerido que o aumento de tenséo eleva as taxas de dissociacdo de TMS e reduz o
raio iénico, e que estes fendmenos em conjunto contribuam para a implantacao iénica
de espécies contendo carbono. O aumento do potencial elétrico contribui para
agregacao de oxigénio na interface a-C:H/a-SiCx:H. Este comportamento é atribuido
a adsorcao de oxigénio residual durante o tempo de resfriamento apds a deposicao
da intercamada. A adsorc¢ao se torna mais intensa com a maior concentragéo de silicio
na superficie. A adeséo do filme de a-C:H decresce com o aumento da tenséo. A
interface a-SiCx:H/aco é a mais fragil. Baixas tensdes favorecem o aumento do teor
de silicio na interface a-SiCx:H/ago, que, por sua vez, contribui para a adesdo. Em

800 V, a fina espessura da intercamada pode fragiliza-la, prejudicando a adeséo.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As explicagbes para alguns comportamentos deste trabalho, embora tenham
base na literatura, sdo especulativas. Para a confirmacdo ou ndo dessas
especulacdes, € possivel realizar um diagnéstico de plasma do processo de
deposicdo em condi¢cdes analogas. Estas informacdes também podem ser de valia
para entender o comportamento observado na caracterizagdo de espectroscopia
Raman deste trabalho. Além disso, € interessante efetuar diagnosticos de plasma em
condicBes de processo de estudos prévios realizados nho mesmo equipamento de
deposicdo. Outra possibilidade é a avaliacdo da influéncia das condi¢cbes de
deposicao para outros precursores de intercamada, ou a realizacdo de modificacdes

no substrato, como, por exemplo, a alteracéo de sua rugosidade.
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