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Resumo

Filmes de diamond like carbon (DLC) apresentam uma combinacéo unica de
propriedades, como alta resisténcia ao desgaste e ultra-baixo coeficiente de atrito.
Porém, sua aplicacédo de forma mais difundida para melhorar a eficiéncia energética
na industria automobilistica ainda é negligenciada devido a baixa adesdo desse
material em aco e também porque o mercado ainda ndo aceita o patamar atual de
preco das tecnologias para solucionar esse problema. Adeséao satisfatoria do DLC em
aco pode ser alcangada por meio de intercamadas nanométricas contendo silicio, que
sdo particularmente benéficas para a diminuicdo do alto stress compressivo que
contribui para a delaminacéo do filme no substrato. A intercamada viabiliza a adesao
do DLC em aco devido a formacdo de duas interfaces com ligacbes quimicas
diferentes e complementares. Intercamadas de Si foram depositadas em diferentes
temperaturas, de 50 °C a 500 °C a partir de uma mistura hexametildisiloxano
(HMDSO)/Ar e o filme de DLC foi depositado a 80 °C a partir de C,H, por umatécnica
DC-PECVD de baixo custo assistida por confinamento eletrostatico. As analises da
microestrutura e o mapeamento quimico foram realizados por MEV e EDS,
respectivemante. O perfil quimico em funcéo da profundidade realizado por GD-OES.
Dureza e cargas criticas foram determinadas por ensaios de nanoindentacéo e
nanoscratch. Resultados mostram melhor adesdo a medida que se aumenta a
temperatura de deposicao da intercamada de SiC,:H. Com 0 aumento da temperatura
ocorre aremocao de H e O, tornando a intercamada cada vez mais inomogénea, com
C concentrado na interface externa, a-C:H/SiCyH e Si na interface interna,
SIC:H/Aco. Essa reestruturacéo permite a formacgéo de maior quantidade de ligagbes
C-C, mais fortes do que Si-C, na interface externa, a-C:H/SiC:H. No interior da
intercamada, a remocao de H e O permite que ocorra difusdo de C para dentro da
intercamada durante a deposicao do filme de a-C:H. Consequentemente se formam
mais ligagdes Si-C, o que reduz o stress compressivo da intercamada, beneficiando a
adesdo. Finalmente, um modelo atomistico é proposto para explicar os mecanismos

de ligacéo e descolamento do DLC.



Abstract

Diamond-like carbon thin films (DLC) show a unique combination of properties
such as high wear resistance and ultra-low friction. However, a widespread use
regarding energy efficiency issues in the automobile industry is neglected due to the
poor adhesion of DLC on steel and/or expensive technologies. DLC adhesion on steel
can be achieved by nanometric bonding interlayers containing silicon, which are
particularly beneficial to mitigate the high compressive stress and the thin film
mismatching, promoting stronger chemical bonds between the interfaces. The Si
interlayers were deposited at different temperatures from 50 °C to 500 °C from a
hexamethyldisiloxane (HMDSO)/Ar mixture and the DLC was deposited at 80 °C by a
low-cost pulsed DC-PECVD technique assisted by electrostatic confinement. The
microstructure and chemical mapping was analyzed by SEM and EDS. The chemical
depth profiling was performed by GD-OES. Hardness and critical loads were analyzed
by nanoindentation and nanoscratch tests. Results show better adhesion as substrate
temperature is raised during the SiC.:H interlayer deposition process. As the
deposition temperature is raised, H and O are removed from the structure, making the
interlayer more inhomogeneous, with C concentrated on the outermost interface, a-
C:H/SiCy«:H and Si on the innermost interface, SiCy:H/Steel. This restructuring allows
the formation of a higher quantity of C-C bonds at the outermost interface, which are
stronger than Si-C bonds. Also, the removal of H and O allows C atoms to diffuse into
the interlayer during the a-C:H coating deposition process. Consequently, more Si-C
bond are formed on the bulk of the interlayer, reducing compressive stress and, thus,
improving the adhesion of the a-C:H film. Finally, an atomistic model is proposed in

order to explain the DLC bonding and debonding mechanisms.
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1 Introducéo

Os acos sdo empregados na maioria das aplicacdes de engenharia tanto
devido a durabilidade e excelentes propriedades mecanicas, térmicas e elétricas
guanto ao custo e disponibilidade. O aco pode ser trabalhado e moldado em uma
grande variedade de formas, e aplicado em diversos tipos de ambientes, dependendo
do tipo de alteracdo que se faz na sua composicao [1]. O estado da industria do aco é
frequentemente usado como um indicador econdmico, que leva em conta a
guantidade de aco produzida e consumida por uma nacdo. Porém, a crescente
preocupacdo em conciliar crescimento econdmico, sustentabilidade e eficiéncia
energetica tem chamado a atencdo para as constantes e consideraveis perdas
econOmicas e de energia geradas pelo desgaste a que pecas e estruturas de a¢o sao
submetidas [2,3].

Setor de especial interesse é a industria automobilistica, pois € diretamente
dependente do a¢o, uma vez que utiliza esse material na construcao da estrutura dos
veiculos e nos componentes dos motores, suspensao e transmissdo. Nesses
sistemas o principal agente de desgaste do a¢o € o atrito entre as partes méveis do
motor e transmissao que, além de gerar perdas de material provocam consumo extra
de combustivel para superar as for¢cas de atrito, 0 que por sua vez gera emissao de
maior quantidade de gases poluidores. Em 2012 Holmberg, Andersson e Erdemir [2],
publicaram um estudo aonde foi quantificado 0 consumo de energia para vencer 0
atrito em carros de passeio em termos de atrito no motor, transmissao, freios e pneus.
Nesse trabalho a quantidade de energia transformada em forgca mecanica para vencer

o0 atrito é dividida em diversas categorias, conforme o modelo na Figura 1.
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Figura 1: Desmembramento da energia consumida por um carro de passeio, adaptado de [2].

Em termos econdmicos o estudo conclui que apos a aplicacdo das novas
tecnologias de lubrificacdo é possivel, apés um prazo de 15 a 25 anos, reduzir o
consumo de combustivel em 385 milhdes de litros, reduzir a demanda de energia em
mais de 13 milhdes de terajoules e reduzir a emissao de CO, em 960 milhGes de
toneladas. Essa redugdo no consumo de combustivel e energia representa 560
milhGes de euros [2,3].

Com a quantificacdo das perdas econbmicas, energéticas e de material
geradas pelo atrito percebe-se a importancia do desenvolvimento de novos
lubrificantes que consigam atender regimes de trabalho mais exigentes. Uma reducéo
ou até a eliminagéo de lubrificantes liquidos pode ser alcangcada com o surgimento de
revestimentos tribologicamente ativos que tenham baixo coeficiente de atrito e vida util
prolongada. A tendéncia da indUstria aponta para a utilizacéo de revestimentos como
MoS; (dissulfeto de molibdénio) e politetrafluoretiieno (PTFE) que apresentam
coeficientes baixos coeficientes de atrito mas tempo de vida Gtil limitado em sistemas
com altas forcas de atrito [4]. Filmes finos baseados em técnicas galvanicas e
deposicao a vacuo como PVD e CVD tém apresentado as caracteristicas necessarias
para atender as exigéncias de varias aplicacdes aonde a resisténcia ao desgaste e
baixo coeficiente de atrito séo fatores criticos. Dentre os materiais de baixo atrito
recentemente desenvolvidos por processo a vacuo se destacam os filmes de carbono
amorfo [3,4].

Desde o comeco da década de 90 os filmes de carbono amorfo tipo diamante,
ou DLC (Diamond Like Carbon) comecaram a ganhar forca e popularidade tanto no

meio académico como no industrial com um aumento de publicacdes, citacdes e
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patentes concedidas relacionadas a esse material. Como pode ser observado nas
Figura 2a e 2b, o interesse nos filmes de DLC mostra um crescimento consistente, o

gue reforca ainda mais a relevancia dessa tecnologia em ambito mundial [5,8].

N v o PGP PSS D
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Figura 2: Em a), o numero de artigos publicados na area de DLC de 1991 a 2015; em b) o

numero de citagBes de trabalhos em DLC no mesmo periodo. Fonte: Web of Science.

As principais caracteristicas dos filmes de DLC sédo alta dureza e baixo
coeficiente de atrito comparado a outros tipos de revestimento e ao proprio diamante,
podendo chegar a valores de até 0,01. Os revestimentos de DLC se comportam como
um lubrificante seco com baixo atrito mesmo em condi¢des secas ou mistas, portanto
sdo ideais em aplicagcbes que necessitam de alto tempo de vida do sistema
tribolégico, reducdo de emissao de CO; e eficiéncia energética [4,5,8].

15



Entretanto, um problema bem conhecido e abordado por diversos grupos de
pesquisa € a baixa adeséao de flmes DLC em acos, decorrente da diferenca entre os
coeficientes de expanséo térmica do carbono amorfo e de materiais metalicos, em
especial ligas ferrosas. Para melhorar a adesao dos filmes de DLC em ac¢os sao
utilizadas intercamadas metélicas e de nitretos metalicos posicionadas entre o
substrato e o filme de carbono amorfo. Essas intercamadas melhoram a adeséao pela
diminuicao do efeito da diferenca entre os coeficientes de expansao térmica entre o
filme e o substrato. Na indUstria a deposicao dessas intercamadas requer a utilizagdo
de processos em equipamentos hibridos, que encarecem o processo de deposigéo e

limitam o uso desses revestimentos em maior escala.

2 Objetivos

O objetivo do trabalho é avaliar as caracteristicas fisico-quimicas de
intercamadas de SiCyH (carbeto de silicio hidrogenado) depositadas a partir de
HMDSO (hexametildisiloxano) e correlaciona-las a adesao de filmes de DLC em
substratos de aco AlSI 4140.

2.1 Objetivos Especificos

a) Caracterizar a composicao quimica e microestrutura do filme de carbono
amorfo e as caracteristicas fisico-quimicas da intercamada de SiC,:H preparada com
HMDSO.

b) Estudar a influéncia da temperatura de deposi¢éo na estrutura fisico-quimica
da intercamada de SiC:H.

c) Correlacionar a estrutura fisico-quimica obtida em cada temperatura com a

adesao do filme de carbono amorfo ao substrato de aco.
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3 Referencial tedérico
3.1 Diamond Like Carbon

O carbono pode formar estruturas cristalinas e amorfas devido a sua
capacidade de existir em trés hibridizacdes diferentes, sp®, sp® e sp', como
demonstrado na Figura 3. Na configuracéo sp®, como no caso do diamante, os quatro
elétrons de valéncia estdo em orbitais sp® orientados tetraedricamente, formando
ligagdes fortes do tipo o com atomos de carbono adjacentes. Essas fortes ligagfes
sp® conferem ao diamante suas extremas propriedades fisicas como alta dureza, alta
densidade e resisténcia ao desgaste. Na configuracéo sp® como no grafite, trés dos
quatro elétrons de valéncia estdo em orbitais sp® orientados trigonalmente, que
formam ligagdes o em um mesmo plano. O quarto elétron se encontra em um orbital
pt de dois Idbulos, perpendicular ao plano de ligagéo ¢ e forma ligagdes 1, mais
fracas que as ligagdes o, por superposigado com um orbital T de um atomo de carbono

adjacente [6,7].

sp3 sp2 sp1

Figura 3: Orbitais hibridos do carbono, adaptado de [7].

O Diamond Like Carbon, que € uma classe de carbono amorfo, o qual é
encontrado na forma de filme fino contendo alta fracdo de ligac6es metaestaveis do
tipo sp® e também ligacdes sp?, formando uma estrutura hibrida das microestruturas
do diamante e do grafite. Também pode ser descrito como uma liga de diferentes
componentes ligantes, C-C**, C-C* e ligagdes C-H [8]. O carater de diamante do
DLC e, por consequéncia, suas propriedades como modulo de Young, dureza, inércia
guimica e as demais propriedades tipo diamante sao controladas principalmente pelo
teor de ligacdes C-C*. As ligacdes C-C°P* contribuem pouco para as propriedades
mecanicas e as ligacdes C-H ndo afetam as propriedades mecanicas ja que estao

posicionadas como grupos terminais da estrutura do carbono amorfo [8,9]. Ainda, os
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filmes de DLC podem conter fracdes de hidrogénio variaveis, separando-os em duas
classes, os amorfos hidrogenados (a-C:H) que contém de 30 a 50 %at. de hidrogénio
e 50 %at. de ligacdes C-C do tipo sp® e os tetraédricos néo-hidrogenados (ta-C) que
contém menos de 1 %at. de hidrogénio e até 88 % de ligacdes C-C do tipo sp° [9,10].
Os tipos de DLC estédo representados no diagrama ternario representado na Figura 4.
Em cada vértice do diagrama se encontra o ponto aonde existe 100% de ligacdes sp®,
sp” ou hidrogénio, a fracéo de ligacdes C-C***, C-C** e quantidade de hidrogénio

determinam as caracteristicas fisico-quimicas dos filmes.

sp3

ta-C

HC polimerico

a-C(:H) sputtering

carbono vitreo
C grafitico

sp2

Figura 4: Diagrama ternério de fases de ligacdo em carbono amorfo, adaptado de [9].
O diagrama ternario pode ser dividido em trés regides principais:

1 — No eixo inferior esquerdo se encontra o a-C sp?, sem hidrogénio, é tipicamente um
carbono vitreo formado de 100% de ligaces sp?, ndo é considerado um DLC. Ainda
no eixo esquerdo, a-C sem hidrogénio, mas com uma quantidade maior de ligagdes
sp®, é obtido por sputtering, é considerado um DLC. Por fim, na parte superior, o ta-C
ou carbono amorfo tetraédrico, contém altas fracdes de ligacdes sp* e pode ser
produzido por Deposicao por Feixe de ions de Massa Selecionada (Mass Selected lon
Beam - MSIB), Arco Catddico Filtrado (Filtered Cathodic Vacuum Arc - FCVA) e
Deposicao por Laser Pulsado (Pulsed Laser Ablation Deposition - PLD) [6,8].
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2 — Na parte inferior direita a quantidade de hidrogénio é tdo alta que ndo ha formacéo
de uma rede interconectada de ligagbes C-C, mas somente moléculas de gas [6,8].
3 —No interior do diagrama esta a regiao dos carbonos amorfos hidrogenados a-C:H
gue sao produzidos principalmente por PECVD de moléculas de hidrocarbonetos.
Esses filmes podem conter de 20 a 60 %at. de hidrogénio [6,8].

3.2 Mecanismo de deposicédo do filme de a-C:H

De acordo com o modelo proposto por Robertson [11], a formac&o de ligagdes
C-C* no filme de carbono amorfo esta relacionado a processo de subplantacdo de
atomos de C durante o processo de deposicdo a plasma. Alguns ions terdo energia
suficiente para penetrar nas camadas mais internas do filme em formagao. Esse
atomo que entra no filme provoca densificacdo metaestavel local e as ligacdes ao
redor deste ponto irdo se rearranjar em sp°. O contetido maximo de ligagdes C-C** é
alcancado quando o ion incidente tem energia de 100 eV (Figura 5). Em energias
menores que 100 eV o ions ndo tem forca suficiente para subplantar e entdo forma

uma ligagdo C-C** com as camadas mais externas do filme [11-14]

© o o
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Figura 5: Fracdo de C-C* obtida em funcéo da energia por ion, adaptado de [6].

Energia maior também ir& resultar em menor fracdo de C-C***. Um fon que
penetra no filme com excesso de energia tera que dissipar uma certa quantidade de
energia cinética, nesse processo ocorre um aumento local de temperatura que

provoca relaxamento da densidade criada pelo processo de subplantacdo. Essa
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energia liberada faz com que os atomos de alguns sitios sp® ao redor do atomo
implantado revertam para sp® [13,14].

3.3 Técnicas de deposicdo

O termo Diamond Like Carbon foi usado pela primeira vez por Aisenberg e
Chabot em 1971 para descrever os filmes preparados por deposicéo por feixe de ions
em substratos a temperatura ambiente, sendo o feixe composto por argonio e ions de
carbono provenientes de um alvo de grafite. Os filmes preparados apresentaram alta
concentracgéo de ligacdes C-C*™ e caracteristicas como resisténcia ao riscamento,
isolamento elétrico, transparéncia Optica e inércia quimica [5,15].

Ainda na década de 70, diversos grupos introduziram o uso de novas técnicas
de deposicéo, como a utilizacdo de plasmas de radio frequéncia na deposicdo de
filmes de carbono amorfo, utilizando varios hidrocarbonetos precursores, como
butano, etano e propano. Com essa nova técnica foram obtidos filmes duros e
eletricamente isolantes. [5,16-18]. Também na década de 70 foi desenvolvida uma
técnica com um feixe duplo de ions, aonde um alvo de carbono é submetido a um
processo de sputtering por ions de argénio, o filme de carbono que vai se formando
no substrato é simultaneamente bombardeado por outro feixe de ions de argbnio e
metano operando a 1 kV [5,19]. Os filmes obtidos por essa técnica apresentaram alta
dureza e a estrutura foi caracterizada como amorfa com cristalitos incorporados nas
regides do substrato expostas as maiores correntes densidades de corrente de ions
[5]. © mesmo grupo também preparou revestimentos de a-C:H a partir de um
processo de ‘“on plating” baseado em corrente continua aonde os ions de
hidrocarboneto foram extraidos de uma atmosfera de benzeno e acelerados em
direcdo ao substrato com um bias de até 800 V. Os filmes produzidos apresentaram
alta dureza e transparéncia 6ptica e sua estrutura foi descrita como contendo
elementos tipo diamante e tipo grafite [5,19,20].

A partir da década de 80 o aperfeicoamento de técnicas de deposicao por
plasmas de radio frequéncia permitiu a obtencédo de filmes de a-C:H com menor
contetdo de H, melhor dureza e coeficientes de atrito muito baixos, na ordem de p =
0,01 em ambientes com baixa umidade [5]. A combinacao Unica entre alta dureza e
baixo coeficiente de atrito atraiu ainda mais a atencdo da industria e de grupos de
pesquisa para os filmes de DLC, causando uma exploséo no niumero de publicacdes e

patentes durante a década de 90 e 2000. Durante esse periodo surgiram filmes de
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DLC dopados com metais e diversos outros elementos, como solucéo para melhorar a
adesao dos filmes em ligas ferrosas, além de alterar a energia de superficie e
melhorar a estabilidade térmica. Junto a essas novas formulacdes de filmes também
surgiram novas técnicas de deposicao ou adaptacdes e aperfeicoamento de técnicas
ja existentes. Atualmente, as técnicas mais utilizadas tanto em laboratério como na
industria para a deposicao de filmes de DLC € o PECVD, Plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition ou Deposi¢éo de Vapor Quimico Assistida por Plasma. Na maioria
das vezes, principalmente na industria, a deposicao de filmes de DLC é realizada em
equipamentos hibridos, que combinam processos PVD e PECVD.

3.4 Carbono amorfo por PECVD

O método mais usado em laboratério para deposi¢éo de filmes de DLC € o rf-
PECVD, Radio Frequency Plasma Enchanced Chemical Vapor Deposition ou
Deposicdo de Vapor Quimico Assistida por Plasma de Radio Frequéncia [6,8]. Em
métodos PECVD o substrato deve estar em bias negativo em relagédo ao plasma para
ocorra o bombardeio de sua superficie por ions moleculares do tipo C,H,". Esses ions
sdo formados pela decomposi¢cdo de moléculas de hidrocarbonetos como metano,
benzeno e acetileno [6,10].

Em processos PECVD, as propriedades do filme dependem do precursor de
hidrocarboneto usado. Moléculas com baixa energia de ioniza¢éo fornecem melhores
taxas de deposi¢do, como mostrado na Figura 6, por esse motivo o benzeno era

usado nos primeiros experimentos com filmes de carbono amorfo.
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Figura 6: Taxa de crescimento de a-C:H por PECVD em funcéo do potencial de ionizagao da

molécula do gas hidrocarboneto precursor.
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Porém, como as propriedades do DLC dependem da energia por atomo de C é
necessario alta voltagem de bias para atingir os 100 eV necessarios por atomo.
Compostos como o acetileno sdo uma alternativa porque requerem menores tensoes
de bias e tem um padrdo de dissociacao simples. Para aplicacdes mecanicas se
deseja aumentar a dureza, isso significa reduzir a quantidade de hidrogénio. O
acetileno é uma boa opcéo nesses casos porque tem uma razdo H/C baixa [6].

Os sistemas de rf sdo tecnicamente complicados e caros de serem transferidos
para escala industrial, pois necessitam de pressdo média de 1 Pa e a penetracdo do
plasma em furos e bordas é ineficiente. Uma alternativa é utilizar um sistema DC-
pulsado, que é mais facil e barato de ser adaptado para escala industrial e permite
trabalhar em pressdes maiores, 0 que por sua vez aumenta a penetracéo do plasma
nos possiveis furos e bordas presentes em uma peca metalica [21]. Avangos na
tecnologia de PECVD tornaram possivel a obtencdo dos chamados plasmas de alta
densidade, que operam em pressdes menores do que o PECVD normal. Técnicas
como Electron Cyclotron Resonance (ECR), Inductively Coupled Plasma (ICP),
Plasma Beam Source (PBS) e Electron Cyclotron Wave Resonance (ECWR)
aumentam o caminho dos elétrons em dire¢do ao anodo, gerando maior quantidade
de colisbes que aumentam a ionizacao do plasma, tornando possivel a deposi¢édo de
a-C:H mais denso, que é chamado de carbono amorfo hidrogenado tetraédrico ou
taC:H [8]. Porém as técnicas citadas geralmente envolvem altos custos na construcéo
de equipamentos em escala industrial, limitando o uso de revestimentos de DLC de
forma mais extensiva. Um método mais simples e barato para a obtenc¢éo de plasmas
de alta densidade é o uso de confinamento eletrosttico, aonde o plasma é
sustentado por uma determinada geometria do dispositivo.

O sistema de confinamento eletrostatico utilizado neste trabalho consiste de
uma série de eletrodos carregados negativa e positivamente arranjados
alternadamente em forma de circulo, com a amostra a ser preparada inserida no

interior do dispositivo, conforme representado esquematicamente na Figura 7.
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Figura 7: Representacéo do sistema de confinamento eletrostético, adaptado de [23].

A distancia entre os eletrodos catodicos e anddicos é controlada de forma que,
em uma faixa especifica de pressdo, a descarga elétrica ndo ocorre entre 0s
eletrodos, mas sim em direcdo ao centro do arranjo cilindrico. Esse sistema permite a
ativacdo do plasma em pressdes menores do que as normalmente utilizadas em
processos PECVD, assim a diferenca de potencial aplicada no gas durante o

processo de deposi¢cdo pode ser diminuida [22,23,24].

3.5 Propriedades e Aplicacdes

A versatilidade € uma das qualidades mais interessantes dos revestimentos de
DLC. Além de propriedades como alta dureza, baixo coeficiente de atrito, alta
resisténcia ao desgaste e inércia quimica, € possivel incorporar elementos dopantes
ao filme como F, Si, N, O e &tomos de metais (W, Cr, Zr). Assim, os DLCs encontram
aplicacdes nos mais variados campos, desde as industrias de veiculos automotores e

aeronaves até aplicacdes biomédicas [10].
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3.5.1 Gravacéo de dados

Entre as primeiras aplicacfes do DLC, e sendo ainda uma das maiores ainda
hoje, é na fabricacdo de discos rigidos para armazenamento de dados. A alta
resisténcia ao desgaste e inércia quimica dos filmes de DLC protege o disco e a
cabeca de gravacdo de corrosdao e desgaste excessivo [3,25]. A eficiéncia de
gravacao de dados em um disco rigido depende do espaco magnético, que € a
distancia entre a cabeca de gravacgéo e o disco. Para aumentar a densidade de dados
gravados é necessaria a diminuicdo desse espago magnético, que é da ordem de
nandémetros. Estima-se que para atingir uma densidade de dados de 1 Thit/pol® o
espaco magnético deve ser de ~6,5 nm, isso implica em um revestimento de DLC na
cabeca e disco de gravacdo de ~1 nm, o que corresponde a aproximadamente 7
camadas atbmicas. Portanto aplicacdo em particular traz um desafio ao
desenvolvimento dos DLCs, que é reduzir a espessura do filme mantendo as
propriedades mecanicas desejadas. Atualmente o tipo de DLC mais usado em discos

rigidos é o a-C:N, depositado por magnetron sputtering [6,25].

3.5.2 Lubrificagéo sélida

A capacidade dos filmes de DLC, principalmente os a-C:H, de agir como
lubrificante sélido abre a possibilidade de aplicacdo desses revestimentos como
lubrificantes em diversos ambientes aonde lubrificantes liquidos ou graxas séo
incompativeis. Algumas vantagens de lubrificantes sélidos séo a reducao de peso,
importante para aplicacdes aeroespaciais, simplicidade da aplicacdo e sdo mais
estaveis em ambientes com mudancas de temperatura, pressao e radiacdo [26].
Devido ao baixo atrito, inércia quimica e impermeabilidade frente a liquidos os DLC
podem ser aplicados em implantes e proteses de 0ssos e stents. Afuncéo do DLC é
proteger de corrosao e agir como barreira de difusdo. Também a alta resisténcia ao
desgaste é uma propriedade interessante nesse caso, pois aumenta bastante o tempo
de vida de uma prétese que esta submetida a movimento e atrito com uma junta
artificial [5,27].

3.5.3 Automoéveis

Atualmente, o mercado de crescimento mais rapido para a aplicacdo dos filmes

de DLC é a industria automotiva, aonde € aplicado em engrenagens, pinos de pistao,
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tuchos hidraulicos, pecas de sistemas de inje¢cdo de combustivel e anéis de pistao
[28]. Em motores a diesel o combustivel é injetado a pressdes de até 2000 bar, o que
causa um efeito de raspagem severo no material que compdes o sistema de injecao
de combustivel. Nesses ambientes a alta resisténcia ao desgaste de flmes de a-C:H é
explorada, o tipo de filme mais usado € o a-C:H dopado com W com a tendéncia indo
em direcdo a sistemas de multicamadas com uma base de a-C:H dopado com metal,
a-C:H:Me ou um nitreto, como TiN e CrN, coberto por uma camada de a-C:H puro [8].

No desenvolvimento de engrenagens se busca aumentar o torque e ao mesmo
tempo diminuir as dimensdes da peca. Porém, certos requisitos de desempenho e
dimensdes geram condi¢fes de lubrificagdo muito severas, de forma que o sistema
acaba por ter um curto tempo de vida util [29]. Aplicando um filme de baixo atrito,
como o DLC, a taxa de desgaste é reduzida consideravelmente. De acordo com
Gahlin, com o esfor¢o da peca uma lubrificacéo hidrodinamica tende a mudar para um
regime de lubrificacdo limitrofe, o que gera desgaste adesivo severo. O filme de
carbono amorfo tem a capacidade de diminuir consideravelmente o desgaste durante
regime de lubrificacdo mista ou limitrofe, o0 que aumenta a vida util da peca. Um
mecanismo sugerido € que a tensdo maxima de cisalhamento se localiza em uma
profundidade maior para uma engrenagem revestida com o DLC do que para uma
sem revestimento. Como resultado, uma eventual rachadura abaixo da superficie ir4
se propagar por uma distancia menor em direcdo & superficie. O grafico da Figura 8
mostra uma série de ensaios de desgaste com diversos revestimentos aonde é
possivel observar a vida Gtil muito maior da peca revestida com a-C:H:Me, nesse caso

o metal dopante é o W [29].

| Engrenagem: 16MnCr5 a 1000rpm / 1000MPa
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Figura 8: Teste de resisténcia a fadiga de uma engrenagem de 16MnCr5 com e sem
revestimento. A peca revestida com a-C:H:W mostra resisténcia bastante elevada quando

comparada com a pec¢a sem revestimento, adaptado de [29].
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Outra aplicacdo importante dos DLC em motores sdo os pistées. O bom
funcionamento do sistema pistéao/biela é critico para a emisséo de gases poluentes.
Para reduzir a taxa de emissdo desses componentes, principalmente 6xidos de
nitrogénio em motores diesel, os gases a serem descartados sdo parcialmente
reciclados e reintroduzidos no motor por um sistema de recirculacdo. Esse sistema
diminui a temperatura de queima desses compostos, reduzindo a emissao dos 6xidos
de nitrogénio, porém uma grande quantidade de fuligem € adicionada a esse gas
reciclado. Essas fuligens causam um aumento no desgaste dos anéis e camisa do
pistdo e, como consequéncia, acabam por ter efeito reverso, a eficiéncia do sistema
como um todo diminui e as emissdes aumentam [29]. Aplicando um revestimento de
DLC nos anéis do pistao, especificamente a-C:H:Me, depositado por PVD é capaz de
reduzir drasticamente o efeito de desgaste nessas pecas, como é possivel observar
nos gréficos da Figura 9.

@ Padrao M@ Endurecito -Bainita
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Figura 9: Resultados de testes em laboratério de um aparato simulador de desgaste em anéis
de pistdo e camisa do cilindro. Parametros do teste: Carga de 8 MPa, temperatura de 80°C,

frequéncia de 6 Hz durante 6h, com adicdo de dleo lubrificante, adaptado de [29].

3.6 Adesao de filmes de carbono amorfo em substratos metalicos

A principal desvantagem que os filmes de DLC apresentam € a baixa adesao
em substratos de a¢co. Na maioria das aplicacOes a espessura do filme de DLC deve
ser maior do que 1 um [8]. Porém, acima dessa espessura as tensées compressivas
do filme séo tdo altas que causam desplacamento, impedindo o desempenho
satisfatério do filme e até mesmo a sua aplicacdo na peca.

As forcas de tensdes compressivas sdo geradas em filmes finos durante o

processo de deposi¢ao por bombardeio ibnico. Essas particulas incidentes causam
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deformacdes no filme em crescimento como deslocamento de atomos superficiais ou
penetracdo direta para dentro das camadas mais internas. Isso causa densificagdo do
filme, gerando regides com elevada tensdo compressiva. Segundo Robertson (1993)
a magnitude da tensdo compressiva gerada depende fortemente da energia dos ions
incidentes, sendo que aumenta linearmente com a raiz quadrada da energia [11,12].
Além disso, o progressivo resfriamento do filme apds o termino do processo de
deposicao, da origem a um gradiente de temperaturas que forma novas tensées
compressivas.Os coeficientes de expanséo térmica do carbono amorfo (2,3 ym.m-1.K
1 e de agos (11,7 um.m-1.K™") ndo sdo compativeis, e essa diferenca usualmente
causa altas tensdes residuais e baixa aderéncia [30].

Um processo de deposigdo com pouco controle de contaminantes também
pode produzir tensdes residuais devido a incorporacédo de impurezas externas no
filme, isto é, provenientes do ambiente. Atomos de elementos como oxigénio e
hidrogénio podem causar distor¢des reticulares, causando a formacgéo de novas fases
com diferentes volumes molares que levam a expanséo do filme [8].

Outro efeito que aumenta as forgas de tenséo no filme é a formacgéo de bolhas
abaixo do filme em crescimento. Gases como hidrogénio, hidrocarbonetos e argbnio
geralmente sdo usados nos processo de deposicdo de DLC. As moléculas desses
compostos e/ou espécies podem se acumular formando bolhas que crescem até gerar
tensdo suficiente para romper o filme [64]. Na Figura 10 (a), o filme depositado
diretamente no substrato metélico, o stress compressivo caracteristico de filmes
depositados por bombardeio i6nico e coeficientes de expansao térmica incompativeis
entre o substrato e o revestimento causam o desplacamento do filme. Na Figura 10
(b), esta representado o efeito causado pelo crescimento de bolhas de gés abaixo do

filme, levando ao rompimento.

b)
DLC

ge— DLC
a) '
strees compressivo
S E—— e
DLC
— ““om——

Figura 10: Em a), filme de DLC sob forgas de tensdes compressivas; b), crescimento de bolha

de gas abaixo do filme, levando ao rompimento, adaptado de [64].
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3.7 Aspecto quimico da adeséao

O problema da adeséo de filmes de carbono amorfo em substratos metalicos é
geralmente abordado pela descricdo dos efeitos fisicos anteriormente descritos.
Apesar de esses efeitos descreverem bem o comportamento da adeséo, o aspecto
guimico também exerce um papel bastante importante.

A forca intrinseca de adesdo entre dois materiais. e.g, um revestimento
depositado num determinado substrato, depende do niumero de liga¢des quimicas por
unidade de area na interface e da energia de cada uma dessas ligacdes. Também é
muito importante a geometria interfacial, que é influenciada pelo raio atémico e
diferentes comprimentos de ligacdo. Quanto mais complexa é essa geometria, maior a
probabilidade de existirem tensdes.

Para ilustrar esses efeitos, a Figura 11 apresenta um diagrama esquematico
de um revestimento de carbono amorfo depositado sobre diferentes substratos. Em
(a), o filme de carbono amorfo depositado sobre Si puro apresenta uma boa adeséo
pois se formam fortes ligagbes covalentes na interface, além disso, a geometria
simples reduz a formacao de tensdes na interface. Em (b), em um substrato de SiO, a
adeséo € prejudicada. As ligacdes Si-O (4.8 eV) tem energia maior que Si-C (3.2 eV),
uma interface com pontes de ligagdes C-O-Si dificilmente se forma, portanto se formar
apenas interacdes fracas na interface. Esses pontos de interagdo fraca estarao
sujeitos a cisalhamento quando uma forga externa é aplicada. No ultimo caso, em (c),
o filme de carbono amorfo depositado sobre um polimero. Na interface formada entre
esses dois materiais irdo se formar ligacdes com baixa energia e a geometria
interfacial é relativamente complexa, porém o polimero € capaz de relaxar as tensoes
por ser um material mais ductil, assim a adeséo do filme de carbono amorfo € maior
do que quando depositado sobre um substrato de SiO, porém menor do que quando

depositado sobre Si puro [65].
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Figura 11: Exemplos de filmes de DLC depositados em varios substratos, demonstrando o0s

tipos de interacdes formadas, adaptado de [65].

Portanto, a ades&o prética é considerada como o papel das for¢a de stress em
conjunto com as forca de adeséo provenientes de ligagdes quimicas.A adesao pratica
ndo depende somente de boa energia de adesao das ligacdes quimicas. Pode ser
baixa quando a energia de todas as contribuicdes de stress séo altas, e pode ser alta
(mesmo com a adeséo intrinseca baixa) quando o stress total € baixo. Uma maneira
de obter melhoras no desempenho do revestimento é alcangar, em conjunto, uma alta
densidade de liga¢des covalentes na interface, um baixo stress interfacial e um baixo

stress interno total [65].

3.8 Métodos praticos para aumento da adesdo

Para eliminar o problema do desplacamento e fraturas nos filmes, relacionados
ao estresse residual, sdo empregadas diversas abordagens, como tratamentos
prévios de nitretacdo da superficie do substrato e pés-oxida¢do da camada nitretada,
gue além de diminuir o estresse residual interno também conferem propriedades anti-
corrosdo ao sistema [32]. Em diversos trabalhos séo utilizadas intercamadas de
metais como Ti, Zr, W, Nb, Cr [33,34,35] posicionadas entre o substrato e o filme de

carbono amorfo. Essas intercamadas metalicas tém por objetivo introduzir um material
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cujo coeficiente de expansao térmica possua um valor localizado entre o do substrato
metalico e do filme de carbono amorfo.

Uma das estratégias que tém apresentado resultados praticos positivos € a
utiizagdo de Si na forma de uma intercamada, semelhante ao sistema de
intercamadas metalicas. Também na forma de sistemas multicamadas e dopagem do
filme de carbono amorfo com Si, no qual um composto contendo Si € adicionado ao
processo de deposicao do filme. O Si contribui para a reduc¢éo do estresse residual
total do filme de carbono amorfo pela diminui¢éo do estresse térmico, além de conferir
maior estabilidade térmica ao filme [36,37,38]. Uma vantagem importante que o0 uso
de Si proporciona € que compostos desse elemento podem ser encontrados tanto na
forma gasosa quanto na forma liquida, permitindo o processamento por PECVD.
Diversos trabalhos académicos e de processos industriais empregam o gas silano,
SiH4, como precursor da intercamada de Si, porém este reagente € altamente
inflamavel, colocando em risco a seguranca de um eventual processo industrial ou
experimentos em laboratorio [33,37,39-41]. Como alternativas ao silano podem ser
empregados liquidos contendo silicio na sua composi¢éo, sendo 0s mais comumente
usados o hexametildisiloxano (HMDSO) e tetrametilsilano (TMS) [27,42-45]. Outro
aspecto que favorece o uso do Si é que nos processos envolvendo pré-tratamento do
substrato, aplicacdo de intercamadas metalicas e sistemas complexos multicamadas
€ necessario uso de técnicas de deposicao hibridas, o que torna o custo muito alto
[5,6].

Em um trabalho recentemente publicado por Cemin et al. [56], filmes de a-C:H
foram depositados em um substrato metélico com uma intercamada intermediaria de
SiC«:H, por sua vez depositada usando TMS como precursor. Analises de XPS,
Raman e FTIR das interfaces interna (SiCx:H/aco) e externa (a-C:H/SiC«:H) revelaram
gue os principais tipos de ligacdes quimicas presentes nas interfaces tem forte
influéncia na capacidade da intercamada de agir com um nanoadesivo. Outro fator de
grande influencia revelado pelo trabalho € o efeito das condi¢cdes de processamento,
no caso a temperatura de deposi¢cédo. Quando a intercamada de SiCx:H é depositada
em temperaturas de 100 °C a 200°C, o Si na interface mais externa esté ligado a
atomos de O na forma Si-O-C e SiO,, com 0 aumento da temperatura para 300 °C até
500 °C as ligacdes Si-O sao substituidas por ligacdes Si-C. O oxigénio age como um
passivador de ligacfes terminais, o que diminui a quantidade de intera¢des quimicas
entre o filme e a intercamada, com a retirada desse elemento devido ao aumento da

temperatura de deposicao a adesao do filme é claramente melhorada, sendo que para
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as amostras do trabalho citado cujas intercamadas foram depositadas a 300 °C nao
houve desplacamento do filme de a-C:H [56].

3.8 Mecanismo de deposicdo de intercamadas de compostos organosilanos

As moléculas de compostos organosilanos como tetrametilsilano (TMS),
hexametildisiloxano (HMDSO) e tetraetilortosilicato (TEOS), sdo relativamente
complexas e seus padrbes de dissociacdo em plasma envolvem varias rotas de
reacOes simultdneas que geram uma grande quantidade de compostos. Essas
reacOes sdo decorrentes principalmente de colises com elétrons e com ions de Ar”,
guando este € injetado na camara de reacdo. No caso do HMDSO, que sera utilizado
neste trabalho, alguns estudos descrevem caminhos de dissociagao preferenciais em
plasmas ndo-térmicos de Ar/THMDSO, que levam a formacao de cinco ions principais,
Si,0CsH15", Si,OC4H11", SiCsHe", SiC,H;" e SiCHs'. Esses ions s&o formados por
colisbes do HMDSO com elétrons, que causam a retirada de grupos CHs" da molécula
[48-50]. Em colisdes da molécula de HMDSO com ions de Ar+a molécula de HMDSO
sofre quebra de liga¢des Si-C e Si-O, sendo que os principais radicais produzidos séo
SiCyHs", SIOC4H1,", Si,OCsHys", SiCsHg™ e CHs™.

4 Materiais e métodos
Todas as amostras foram preparadas a partir de substratos de aco AISI 4140
fornecido pela FAVORIT ACOS ESPECIAIS, com composi¢ao quimica apresentada

na Tabela 1.

Tabela 1: Composicao (% em massa) do aco AlSI 4140.

C Cr Mo Si Mn Ni Cu P s Al Qutros Fe
04 09 017 023 085 013 0,15 0,018 0,024 0,013 0029 97026

Para a preparacdo da superficie das amostras foi usado um procedimento
metalografico envolvendo processo de lixamento progressivo, iniciando em gréo 220
até 2000, seguida de polimento em pasta de diamante com granulometria de 6 a 3
Mm. Apds o processo de preparagao da superficie as amostras sdo submetidas a um

processo de limpeza em ultrassom com acetona durante 30 minutos.
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4.1 Equipamentos e Materiais

Na Figura 12a esta representado o equipamento no qual foram realizados os
experimentos de deposicao da intercamada de Si e do filme de DLC. Como fonte de
tensdo foi utilizada uma fonte DC-Pulsada marca CVDVale, modelo 041000-P, com
tensao de saida ajustavel de 0 a -1000V e corrente ajustavel de 0 a 4 A. A frequéncia
de operacéo é ajustavel de 1 a 20kHz e a duragéo de pulso ajustavel de 5 a 70% do
periodo total de operacéo da frequéncia selecionada. O pulso positivo tem valor fixo
de +30V.

A injecdo dos gases argdnio e acetileno na camara é feita por um sistema de
controle de fluxo da marca MKS. A injec&o do liquido precursor é feita por um sistema
de evaporacdo de liquidos, acoplado a cémara de processo, da marca
BRONKHORST HIGH-TECH. O HMDSO ¢ injetado na forma liquida, passando por
um controlador de fluxo, para dentro de um componente vaporizador, chamado CEM.
Além do HMDSO, também é injetado argbnio como gas de transporte no CEM, aonde
sdo misturados e, finalmente, injetados na camara de processo.

O sistema de vacuo consiste de uma bomba mecénica acoplada a uma bomba
roots para aumento da vazao. Os liquidos utilizados na deposi¢éo de intercamada de
Si foram fornecidos pela Sigma Aldrich com pureza minima de 99%. Os gases de
processo utilizados, argbnio e acetileno, foram fornecidos pela Air Products, sendo o

argbnio com 99,9992% de pureza e o acetileno com 99,6% de pureza.
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Figura 12: a) Fotografia do sistema de deposic¢éo; b) Diagrama esquematico do interior da
camara,; c) Disposicdo dos componentes do sistema de confinamento eletrostatico d) Plasma
aberto no interior do sistema de confinamento eletrostatico, adaptado de [24].

No diagrama esquematico da Figura 12b é mostrado o interior da camara de
processo. O bias é aplicado no porta-amostra e a cAmara de processo € aterrada a
um potencial de 0 V. Em vermelho, as barras anddicas do sistema de confinamento
eletrostatico estao acopladas ao porta amostra e, portanto, também estdo submetidas
ao mesmo bias aplicado neste. Em azul, as barras catddicas, acopladas na parede da
camara, estdo submetida a um potencial de 0 V. Na Figura 12c, o diagrama
demonstra a disposicéo das barras e a regido aonde ocorre a abertura de plasma,

com as amostra no interior da do arranjo.
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4.2 Procedimentos de deposicéo

Para todas as amostras a fonte de tensdo foi ajustada em 10 kHz de
frequéncia de operacéo, +30 V de pulso positivo e duracdo do pulso de 40%. Apds o
acondicionamento das amostras no interior da estrutura de confinamento eletrostatico,
preso ao porta amostra, a camara é fechada e iniciado o processo de evacuacéo até
uma pressao base de 1,5 Pa. A partir dessa etapa o processo pode ser dividido em
trés fases.

1-Limpezadasuperficie dos substratos metalicos por bombardeio com ions de
Ar: Nessa etapa argonio € injetado na camara com um fluxo de 30 sccm. Um bias de -
500 V é aplicado no porta-amostra para abertura de plasma durante 30 minutos.
Durante a limpeza de Ar também é feito o aumento da temperatura para deposicao da
intercamada até o valor desejado. Na Tabela 2 as condi¢bes experimentais para o
processo de limpeza de Ar’. Nessa etapa a temperatura do porta-amostra é

aumentada até o valor desejado para a deposicdo da intercamada.

Tabela 2: Parametros experimentais para o processo de limpeza de ions de Ar". [O autor]

Parametro Valor
Pressao de trabalho (Pa) 10

Fluxo de Ar (sccm) 30
Temperatura inicial (°C) 25
Temperatura final (°C) 50, 100 a 50
Tempo de processo (min) 30

Tensao de saida (V) -500
Corrente (A) 0,07

2 — Deposicdo da intercamada de SiC4:H: Antes da injecdo da mistura
argobnio/liquido na camara é feito a vaporizacdo do HMDSO no componente CEM a
uma temperatura de 180 °C (temperatura de ebulicdo do HMDSO + 80 °C) e fluxos de
40 sccm para o argdnio e 10 g.h™ para 0 HMDSO. Apés vaporizacdo a mistura é
injetada na camara. Um bias de -500V é aplicado durante 10 minutos. Quando a

deposicao da intercamada inicia, a temperatura do substrato ja se encontra no valor
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desejado para cada amostra. Na Tabela 3 as condicbes experimentais para a

deposicao da intercamada de SiCy:H.

Tabela 3: Pardmetros experimentais para a deposicdo da intercamada de SiC,:H. [O autor]

Parametro Valor
Pressédo de trabalho (Pa) 17,5

Fluxo de Ar (sccm) 40

Taxa méassica de HMDSO (g.h'Y) 10
Temperatura inicial (°C) 50, 100 a 500
Temperatura final (°C) 50, 100 a 500
Tempo de processo (min) 10

Tenséao de saida (V) -500
Corrente (A) 0,05

3 —Deposicéo do filme de a-C:H: Para a deposi¢éo do filme de a-C:H é necessaria
a reducao da temperatura até 80 °C. Quando a temperatura chega ao valor desejado
é feita ainjecdo de argbnio e acetileno na camara por meio do controlador de fluxo de
gases MKS, com valores de fluxo de 4 e 13 sccm, respectivamente. Um bias de -800
V é aplicado durante 60 minutos. Apds a deposic¢ao do filme de carbono amorfo, o
fluxo de gases e o sistema de evacuacao séo desligados. A cadmara € aberta para
retirada das amostras e limpeza. Na Tabela 4 as condigbes experimentais para a
deposicao do filme de carbono amorfo. A Figura 13 apresenta um diagrama

resumindo o processo experimental descrito nessa sec¢ao.

Tabela 4: Parametros experimentais para a deposic¢ao do filme de carbono amorfo.[O autor]

Parametro Valor
Presséo de trabalho (Pa) 10
Fluxo de Ar (sccm) 4
Fluxo de C,H, (sccm) 13
Temperatura média de processo -
(°C)

Tempo de processo (min) 60
Tenséao de saida (V) -800
Corrente (A) 0,08
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Figura 13: Esquema do processo de limpeza de Ar+, deposi¢do da intercamada de Si e do
filme de DLC.

4.3 Caracterizacdo das amostras

A técnica de MEV foi utilizada para a andlise da morfologia e microestrutura da
superficie e secao transversal dos revestimentos depositados. As imagens foram
produzidas em aparelhos SEM - Shimadzu SSX-550, FEG-SEM TESCAN MIRA3 e
FEG-SEM - JEOL JSM-6701, sendo os dois primeiros localizados no Laboratério de
Microscopia (LCMIC) da UCS e o ultimo no Laboratério de Microscopia Eletrdnica da
Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro (PUC-Ri0). As espessuras dos
revestimentos foram medidas com a ferramenta de medigcédo direta embutida no
software dos equipamentos. Para as andlises em secao transversal as amostras
foram cortadas por uma Serra Linear de Precisédo Buhler IsoMet com um disco de
corte de diamante IsoCut Wafering Blade a 4000 rpm. Durante o corte cada amostra
foi posicionada com o revestimento virado para a lamina em um angulo de 45 graus,
em seguida cada face cortada foi polida segundo técnicas metalograficas padréo.

A técnica de EDX foi utilizada para a analise da composi¢éo quimica elementar
da superficie e se¢ao transversal dos revestimentos depositados. As analizes foram
efetuadas em aparelhos SEM - Shimadzu SSX-550 e FEG-SEM TESCAN MIRA3
localizados no Laboratério de Microscopia (LCMIC) da UCS. Uma andlise da
composicao quimica em profundidade, na amostra cortada em sec¢dao transversal, foi
efetuada em um FEG-EDX - JEOL JSM-6701 localizado no Laboratorio de
Microscopia Eletrénica da Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro (PUC-
Rio).
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A composi¢ao quimica qualitativa foi determinada por espectroscopia de raios
X por dispersdo em energia em um equipamento EDS - Shimadzu SSX-550,
localizado no Laboratorio de Microscopia (LCMIC), da UCS e JEOL JSM-6701F,
localizado no Laboratorio de Microscopia Eletrénica da Pontificia Universidade
Catodlica do Rio de Janeiro (PUC-RI0).

Analise do perfil quimico em profundidade foi realizado no Laboratorio de
Caracterizagao de Superficies em Nanoescala (LACASUNE), da UCS, pela técnica de
Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy, ou Espectroscopia de Emisséo
Optica por Descarga Luminescente em um equipamento GD-OES, Horiba GD Profiler
2. O grafico numa andlise de GDOES é extraido do software em escalas de
intensidade de sinal (eixo y) vs. tempo (eixo X), para uma analise mais adequada dos
resultados é necessario transferir o eixo x em uma escala de profundidade. Esse
procedimento é feito a partir das medidas dos filmes obtidas por MEV, sabendo a
medida total do filme e da intercamada e estimando aonde essa regido comecga e
termina no grafico de GDOES, contam-se quantos segundos correspondem &
profundidade escolhida, entdo por um calculo simples de regra de trés determina-se
qual a profundidade correspondente a um segundo. A razao encontrada é multiplicada
pela coluna de tempo e 0 eixo x € convertido em uma escala de profundidade, assim é
possivel determinar com mais precisdo a composi¢ao quimica por regido da amostra.

A estrutura de ligacdes dos filmes de DLC foi determinada por espectroscopia
de espalhamento Raman em um equipamento Raman Confocal Ntegra Spectra NT-
MDT, laser com A =473 nm no Laboratério de Revestimentos Protetores da Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro (PUC-Ri0)

Testes de nanodureza foram efetuados com uma ponta de diamante tipo
Berkovich. As medidas foram realizadas com uma taxa de carregamento de 0,05
mN.s™ e uma profundidade méxima de indentacdo de 10% da espessura do filme,
para evitar a influéncia do substrato. Finalmente, testes de nanoscrath foram
realizados para determinar a adesao dos filmes de DLC em substratos metalicos. Os
testes foram efetuados com uma ponta conica de diamante com raio final de 25 pm.
Nos 100 mm iniciais do teste uma carga inicial de 0,01 mN.s-1, a partir desse ponto a
carga foi aumentada linearmente em incrementos de 0,3 mN.s-1 até chegar a uma
carga final de 500 mN, ao longo de uma distancias de 1800 um. A carga minima para
falha do DLC foi considerada como o valor critico de carga aplicada (Lc). Cinco trilhas
de riscamento foram efetuadas em cada amostra para determinar a média do valor de
Lc.
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O mddulo de Young, ou modulo de elasticidade, mede a unidade de forca (por
unidade de area) necessaria para esticar ou comprimir um material. A determinacao
do modulo de Young dos filmes é feita a partir dos ensaios de nanoindentagédo. O
procedimento usado para o calculo do médulo de Young segue o método descrito por
Oliver e Pharr [51].

’ > - . l - 0 33:
1 (1—v= (1—vi* = :
. )+ . ) —) Em 5

: 1 1-—vic
Er E Ei Fr (T)

Equacao 1. Método de Oliver e Pharr para célculo de médulo de Young.

Aonde E e v sdo o madulo elastico e coef. de Possion para a amostra que € de
0,33 para o DLC de acordo com [52] e [53]. Ei e vi sdo o modulo elastico e coef. de
Possion para o nanoindentador, com valores de 1000 Gpa e 0,07 respectivamente e
Er € o modulo elastico reduzido obtido pelas andlises de nanoidnentagéo, nesse caso
a média de um total de 20 indentagfes por amostra.

As analises de dureza, nanoscratch e médulo de Young foram realizadas em
um equipamento Micro Materials NanoTest-600, do LACASUNE-UCS. Apos o teste de
nanoscratch as superficies foram examinadas por microscopia Otica em um
microscoépio Zeiss Axiomager A1m com uma camera Axiocam MRc.

A rugosidade dos filmes de a-C:H foi medida por perfilometria em um
equipamento Taylor Hobson Intra TalySurf, localizado no LACASUNE da UCS. Foram
realizadas trés medidas por amostra em trés direcdes diferentes.

A topografia dos filmes de a-C:H foi determinada por Microscopia de Forca
Atdmica, em um equipamento integrado ao sistema Confocal Ntegra Spectra NT-
MDT, usado nas andlises de Raman, do Laboratdrio de Revestimentos Protetores da

Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro (PUC-Rio).

5 Resultados e Discussodes

5.1 Andlise quimico-estrutural

A Figura 14 mostra uma imagem de MEV em sec¢dao transversal da amostra

com intercamada depositada a 300 °C, aonde trés regides bem definidas podem ser
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observadas. Em toda a extensdo do material analisado ndo foi observada uma
morfologia claramente definida, que é caracteristica do filme e intercamada
depositados. O software de andalise de imagens em tempo real do aparelho de MEV
permite obter a medida da espessura de uma determinada area da amostra, medidas
realizadas com essa ferramenta demonstram uma espessura constante das camadas
ao longo da secéo transversal do material, sendo a da camada superior na ordem de

micrometros e a da intercamada da ordem de nandbmetros.

Mag WD Det
x 12000 14 SE

Figura 14: Micrografia em secéo transversal da amostra preparada com temperatura de 300°C

na deposicdo da intercamada de Si.

A composicao quimica foi analisada por EDS em secéo transversal, conforme
aimagem na Figura 15, que mostra um mapa quimico das camadas para a amostra
de 300 °C. Devido a resolucdo da técnica ser de aproximadamente 1 ym nao €
possivel obter informacdes mais detalhadas da composicao quimica, principalmente
na regido da intercamada nanométrica, porém obtém-se uma boa estimativa dos
elementos principais que compdem cada regido da amostra.

A andlise de EDS revela que o filme superior é composto principalmente de
carbono, enquanto a regido da intercamada, delimitada pelas linhas brancas
tracejadas na figura, € composta predominantemente por Si e a regido mais inferior da
imagem é composta principalmente de Fe, caracteristica do substrato metélico.
Observando o mapa quimico de carbono percebe-se que esse elemento também esta
presente na regido da intercamada em quantidade razoavel e, de forma similar,
também é observada uma concentracdo de silicio na regiao do filme. Esse perfil de
distribuicdo dos elementos observado nos mapas quimicos sugere uma intercamada
composta, a principio, de Si e C e uma regido do filme de carbono apresentando um

gradiente de Si, que diminui em direcao a superficie desse filme.
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Figura 15: Mapeamento quimico de EDS para a amostra preparada com temperatura de

300°C na deposicdo da intercamada. A regido da intercamada esta destacada pelas linhas

tracejadas brancas.

Um segundo mapeamento de EDS foi realizado na secéo transversal da
amostra preparada com o substrato a 500 °C, fazendo a varredura de uma
determinada area da amostra numa sequéncia ponto a ponto, em linha reta, como
mostrado na Figura 16a. No gréfico obtido € possivel observar uma distribuicdo
inomogénea dos elementos na regido da intercamada, com o sinal relativo de Si mais
intenso na regido de interface interna Si/Fe e menos intenso na regido de interface
externa Si/C. Como anteriormente mencionado, a sensibilidade da técnica néo
permite consideracdes mais precisas sobre a estrutura quimica do sistema, além
disso, a resolucdo de 1 ym € maior que a espessura da intercamada, portanto uma
analise mais precisa da distribuicdo dos elementos foi realizada por GDOES, cujos

resultados sao discutidos mais adiante no texto.
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Figura 16: a) Mapeamento de EDS em sec¢éo transversal da amostra com intercamada de Si

depositada a 500°C; b) Imagem de FEG-SEM mostrando o andamento ponto a ponto da andlise.
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Todas as amostras analisadas apresentaram caracteristicas muito
semelhantes as da amostra de 300 °C e de 500 °C anteriormente descritas, com
excecdo da espessura da intercamada, que apresenta variagao entre as amostras. A
Figura 17 apresenta um gréfico da espessura da intercamada em cada amostra em
funcdo da temperatura de deposicao utilizada. Fica claro que a temperatura do
substrato durante a deposicao exerce forte influéncia na espessura da intercamada,
de forma que conforme a temperatura do substrato € aumentada a espessura da
intercamada diminui.

A temperatura do plasma de AryHMDSO néo é influenciada pela temperatura
aplicada no substrato, assim assume-se que a dissociacdo da molécula ocorre
principalmente por colisdes com elétrons e com ions de Ar* e a temperatura exerce
guase ou nenhuma influéncia nessa fase. Porém, quando as espécies formadas se
depositam na superficie substrato aquecido, novas reac¢fes quimicas ocorrem
causando mais quebra de moléculas, formando espécies mais leves e/ou volateis que
dessorvem da superficie e séo eliminadas pelo processo de vacuo. Essa dessorcéo
de material é mais intensa conforme a temperatura do substrato € maior ja que com
maior temperatura também existe maior quantidade de energia disponivel para a

guebra de moléculas.
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Figura 17: Espessura da intercamada de Si em funcdo da temperatura do substrato durante a

deposicao.
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5.2 Andlise composicional em funcdo da profundidade

Um estudo mais completo e preciso da composi¢ao quimica do filme e intercamada foi
realizado por GDOES. A Figura 18 apresenta um gréafico do perfil qualitativo da
concentracdo dos elementos quimicos detectados em funcao da profundidade para
cuja intercamada foi depositada com temperatura de 300 °C

A regido mais externa do material, de 0 ym até 2,89 ym apresenta alta
intensidade relativa do carbono, além de oxigénio e hidrogénio em menor intensidade.
Tal composicgéo esta dentro do esperado para um filme de DLC depositado a partir de
C,H.. E possivel que a presenca de oxigénio detectada no filme se deva a fatores
como moléculas de 4gua absorvidas nas paredes do reator e pela presséo parcial de
oxigénio na camara que resulta na incorporacao desse elemento nos filmes. A maior
intensidade do sinal de oxigénio préximo a superficie do filme pode ser associada a
exposicdo do filme ao ar atmosférico antes da analise por GDOES.

Dentro da faixa delimitada pelas linhas tracejadas no grafico da Figura 17, que
vai de 2,89 um até 3,14 pm (total de 0,250 pym), é observado o surgimento do sinal de
Si, acompanhado de um aumento de intensidade do sinal de hidrogénio e um
pequeno, porém detectavel, aumento de intensidade no sinal de oxigénio. Tal
composicdo quimica, inclusive a presenca de carbono é consistente com a
composicao do precursor utilizado, o hexametildisiloxano, com férmula O[Si(CHz)3).. A
presenca de oxigénio é até certo ponto esperada para a intercamada, ja que o
precursor contém oxigénio na sua molécula, além disso, também pode ocorrer
incorporacdo de moléculas de 4gua pelo mesmo mecanismo descrito para o filme de
DLC.
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Figura 18: Perfil da composi¢do quimica em profundidade para a amostra com intercamada
depositada a 300°C, as linhas verticais pretas delimitam a regido da intercamada.
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A Figura 19 apresenta os sinais de Si e H na intercamada para as amostras de
100 °C, 300 °C e 500 °C Com o aumento da temperatura de deposicao ‘e observado
um estreitamento e diminui¢cdo da intensidade dos sinais de Si e H, que cada vez

ficam mais concentrados na interface interna do sistema, entre aintercamada e 0 aco.
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Figura 19: Sinais de Si e H medidos por GDOES nas intercamadas depositadas a 100, 300 e

500 °C. As linhas tracejadas demarcam a regido da intercamada.

Como a andlise de um material por GDOES envolve um processo de
sputtering, fica implicito que a rugosidade da superficie a ser analisada influencia
fortemente a resolu¢do da técnica. Em regides de interfaces com composi¢cdes
diferentes esse efeito é facilmente observado. Pode ser observado na Figura 18 que o
sinal de Fe comeca a aumentar de intensidade ainda na regiédo do filme de DLC e
antes da regido da intercamada. De fato, é possivel que quando o processo de
sputtering se aproxima do substrato ira atingir um “pico” de Fe e comega a remover
material do substrato simultaneamente ao material do revestimento, causando um
aumento do sinal de Fe antes de encontrar a superficie do substrato propriamente dita
[47]. Outro aspecto importante que influencia a resolucao é o formato da cratera de
sputtering, um formato com concavidade voltada para cima acarreta em maior
profundidade nas bordas, assim o sinal do substrato aparece enquanto o maior
volume de sputtering ainda se encontra no comego de um dos filmes.

Sem uma amostra padrao de concentracao conhecida para comparacao néo é
possivel obter a concentracao absoluta de elementos no material analisado, porém as
areas sob as curvas de GDOES sao proporcionais as concentracdes dos elementos
na amostra [47]. Dessa forma é possivel calcular os conteddos relativos de C,HO e
Si na intercamada e comparar as razdes Si/C, C/H, Si/O e C/O entre as amostras. A
Figura 20a mostra as razdes entre conteudos de C/H e Si/C em funcdo da

temperatura de deposicéo da intercamada.
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Figura 20: Razao entre conteudos relativos de elementos nas intercamadas, Si/C e C/H em (a)
e Si/O e C/O em (b).

No gréafico da Figura 20a é observado um aumento na razéo C/H e diminuicao
da razéo Si/C, de forma similar na Figura 20b, é observado aumento da razao C/O e
uma razao Si/O aumentando de 100 °C a 400 °C. O aumento das razdes C/H e C/O
pode ser explicado pela remocdo de H e O do filme devido a reacdes quimicas
ativadas conforme a temperatura é aumentada formando espécies mais leves que
dessorvem da superficie do substrato. De forma semelhante, a diminuicdo do
contetdo de Sitambém se deve a reacdes induzidas pela temperatura na superficie
do substrato metalico aquecido formando silanos volateis que sdo removidos da
superficie [54, 55].

As tendéncias observadas nas Figuras 20a e 20b sdo muito semelhantes as
observadas em um trabalho aonde os revestimentos foram depositados nas mesmas
condi¢cdes experimentais, porém com TMS como precursor da intercamada. A
tendéncia de diminuicdo da espessura da intercamada também € muito semelhante a
observada nesse trabalho [46]. Em Cemin et al. [46,56], analises por Raman de uma
intercamada preparada a partir de TMS revelam uma forte influencia da temperatura
do substrato nas ligacdes quimicas presentes no material. Em de 300 °C até 500 °C
foi observado o surgimento de bandas associadas a ligagdes Si-Si, Si-C e C-C, esse
perfil de ligacdes revela uma estruturacdo progressivamente mais definida com o
aumento da temperatura. Uma alta presenca de hidrogénio e oxigénio na estrutura de
intercamadas depositadas em temperaturas menores pode diluir o nimero de liga¢des
entre Si e C, portanto a remocdo desses dois elementos em temperaturas maiores
pode ser responsavel pela formacao de ligacdes do tipo Si-Si, Si-C e C-C. Os perfis

de GDOES para as intercamadas preparadas nesse trabalho, bem como as quedas
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nos conteudos relativos de H e O representadas na Figura 20a e 20b sugerem um
comportamento semelhante ao descrito nos trabalhos de Cemin et al.

Um aspecto importante das analises de GDOES é o formato dos sinaisde C, H
e Sinaregido da intercamada. De modo geral, a intensidade desses sinais apresenta
aumento e diminuicdo de intensidade de forma gradativa. Além disso, os pontos
maximos de intensidade dos sinais para cada elemento ndo ocorrem na mesma
profundidade. Esse comportamento pode ser observado nos sinais dentro da area
tracejada da Figura 18 aonde o sinal de C chega a sua intensidade maxima numa
profundidade menor do que os sinais de Si, H e O. O aumento e decaimento da
intensidade dos sinais de forma gradativa e os pontos maximos em profundidades
diferentes reforgam a possibilidade de uma distribuicdo de elementos ndo homogénea
na intercamada.

Em todas as intercamadas os pontos de intensidade maxima para o0s
elementos Si, H e O se encontram muito proximas entre si e deslocados para o lado
da interface mais interna, entre a intercamada e 0 ago. Isso sugere a presenca de
ligacdes quimicas do tipo Si-O e Si-H. Ja o maximo do sinal de carbono se encontra
mais proximo da interface mais externa, entre a intercamada e o filme de a-C:H,
favorecendo a maior presenca de ligagbes C-H e C-C.

A Figura 21 apresenta curvas de GDOES dos elementos Si e C na regiédo da
intercamada para a amostra de 100 °C. O valor acima de cada seta é a profundidade
do material em que o maximo de intensidade de cada elemento ocorre. A zona
limitada pela linha tracejada representa os limites da intercamada.

Para encontrar a regido da intercamada no grafico de GDOES ¢ feita a
conversao do eixo x de tempo para profundidade segundo o método descrito na se¢éo
4.3. Em seguida considera-se o limite interno (Li,) da intercamada como o ponto de
minima intensidade do sinal de Si, circulado em verde na Figura 21, a partir do ponto
méaximo. Em seguida diminui-se o valor de espessura total (Ewta) da intercamada
obtido por MEV pelo valor de profundidade aonde se encontra o L, para encontrar o
limite externo (Lex) da intercamada. Portanto, a intercamada demonstrada na Figura

19 se estende de 1,58 um (Lex) até 2,39 pum (Lin), uma espessura total de 0,811 um
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Figura 21: Sinais de Si e C na intercamada depositada a 100 °C, medidos por GDOES. A

direita do grafico, calculo da profundidade aonde o0 L.y Se localiza no mesmao.

A Figura 22 apresenta as curvas de GDOES para Si e C na intercamada de
todas as amostras preparadas. Tomando como ponto de partida o lado direito em
cada gréfico, ou seja, do substrato para a superficie, temos primeiro a regido da
interface interna SiCy:H/Fe, que é rica em Si e pobre em C. A regido entre 0s maximos
de intensidade de Si e C pode ser considerada uma zona intermediaria dentro da
intercamada, composta de Si-C, além de O e H. Sendo que tomando o substrato
como ponto de partida, a concentragdo de Si diminui em direcdo a superficie da
intercamada. A partir do méximo de C a intercamada apresenta uma composic¢ao rica

em C e pobre em Si até chegar na interface mais externa SiCy:H/a-C:H.
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Figura 22: Perfis de composi¢do guimica em profundidade dos elementos C e Si com maximos

de intensidade localizados dentro da intercamada.

Analisando os maximos de intensidade de sinal na Figura 22 é possivel
determinar se as regides de maior concentragdo de C e Si se aproximam ou se
afastam com o aumento da temperatura durante a deposicéo da intercamada. Para
determinar se esses pontos se afastam ou aproximam é calculada a diferenca entre
as profundidades aonde ocorrem os maximos de C e Si, obtendo uma diferenca d*,
marcada em verde na Figura 23.

Os valores de d* calculados para cada intercamada apresentam uma tendéncia
muito semelhante & observada para a diminuicdo da espessura, porém d* deve ser
normalizado dividindo pela espessura total da intercamada, que sera chamado de
chamado valor d°. E importante levar em conta a espessura da intercamada, pois se a
razdo entre d*/d? calculada para todas as amostras for sempre a mesma, significa que

a aproximacgao dos maximos acontece simplesmente pela diminuicdo da espessura.
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Se apresentar uma variacdo para cima ou para baixo, significa que existe outro
mecanismo influenciando a estrutura quimica da intercamada, além da diminuicéo da
espessura pelo efeito da temperatura. Portanto, quanto menor a razdo d'/d* mais

préximos estédo os pontos de concentragdo maxima de C e Si.
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Figura 23: Sinais de Si e C na intercamada depositada a 100 °C, medidos por GDOES. Em

verde, localizacéo e definicdo de d; e d..

Na Figura 24, alinha em preto representa a espessura total das intercamadas

e em azul os valores de d* divididos pela espessura total da intercamada (d?).
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Figura 24: Espessura total da intercamada (em preto) e distancia entre Si"* e C™* dividido

pela espessura total (razdo d'/d?).
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Com temperaturas de 50 °C até 300 °C ocorre a diminuicdo da razéo d'/d?, ou
seja, 0s pontos maximos de concentracao Si/C se aproximam. Entre 100 °C e 200 °C
a razdo d'/d” é praticamente a mesma, isso significa que a diminui¢do da distancia
entre pontos maximos de concentracao de Si e C segue proporcional a diminui¢édo da
espessura total da intercamada. Em 300 °C a razdo d'/d” apresenta uma queda, ainda
seguindo a diminuicdo da espessura total da intercamada. Portanto é possivel
considerar que a aproximac¢ao dos pontos maximos de Si e C ainda seguem uma taxa
de proporcional a diminuicdo da espessura total da intercamada. A diminuicdo
ligeiramente maior da razdo d'/d* observada em 300 °C pode ser explicada devido ao
efeito da temperatura durante a deposi¢éo da intercamada. Em 300 °C uma parte do
H e O presentes sdo removidos da estrutura, deixando espagos que podem ser
ocupados por atomos de C durante o inicio da deposicéo do filme de a-C:H, assim a
zona intermediaria comeca a ficar mais rica em C, o que aproxima o ponto de maxima
concentracdo de C e Si e diminui a razdo entre d'/d”.

Ja a 400 °C ocorre um aumento drastico da distancia entre os pontos maximos
em relacdo a espessura total da intercamada, estando localizados muito proximos as
interfaces interna e externa da intercamada.

Portanto € razoavel assumir que o comportamento observado em 400 °C e 500
°C seja uma difuséo entre do C proveniente da deposi¢éo do filme de a-C:H na
intercamada, sendo que também é possivel a difusdo do Si na direcéo contrariado C.
Essa difusdo entre Si e C é possibilitada pela remoc¢éo de impurezas de H e O da
estrutura devido a temperatura aplicada no substrato durante a deposicao. DeMichelis
et. al relatam uma temperatura critica de 350 °C aonde a remocao de H em filmes de
a-SiC:H aumenta de forma pronunciada [59].

De fato, experimentos de deposicdo de filmes de carbono amorfo em
substratos de Si cristalino e Si amorfo relatam a formacdo de uma zona mista
composta de Si e C semelhante & observada nos perfis de GDOES para esse trabalho
[33,57,58]. No inicio da deposicao do filme de a-C:H, uma parte dos &tomos de C que
se chocam com a superficie da intercamada de SiC,:H retiram atomos de Si de suas
posicdes. O atomo de Si, por sua vez, pode difundir para dentro da regiao mais rica
em C, assumindo posi¢cdes mais favoraveis energeticamente do que se ficar em uma

posicao intersticial devido ao deslocamento sofrido [60].
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5.3 Andlise dos filmes de a-C:H

Para avaliar a estrutura fisico-quimica do filme de a-C:H foram realizadas
analises de espectroscopia Raman, a Figura 25a mostra os resultados obtidos para
todas as amostras preparadas. Percebe-se que as bandas de Raman para todos 0s
filmes preparados séo praticamente idénticas, com todos 0s espectros apresentando
uma banda em aproximadamente 1550 cm™, chamada de banda grafite (ou banda G),
e um ombro de menor intensidade em cerca de 1360 cm™, chamada de banda
desordem (ou banda D). A presenca dessas duas bandas nessa posi¢cao e nesse
formato é caracteristica da estrutura de filmes de a-C:H, conforme pode ser
observado e comparado com a Figura 25b para materiais a base de carbono.

As bandas G e D aparecem em todos os materiais a base de carbono. A
banda G é referente s vibracdes dos carbonos sp® presentes no material tanto em
anéis como em cadeias, enquanto a banda D é referente aos modos de vibracdo de
carbonos sp® apenas em anéis. Quanto maior a intensidade da banda D, mais anéis
aromaticos o material estudado contém e a razao lp/lg (razéo entre as intensidades
das bandas D e G) também é mais elevada. Mesmo que a fracéo de carbonos sp?
seja minima em um material a banda G ainda domina o espectro, pois as ligacdes
Trsp? presentes sdo muito mais polarizaveis do que o conjunto de ligacdes asp® entre

carbonos [6].
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Figura 25: Em (a) espectros Raman para os filmes de a-C:H depositados sobre as
intercamadas por sua vez depositadas em diferentes temperaturas e em (b) espectros Raman

caracteristicos para matérias contendo carbono, adaptado de [6].
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E fundamental avaliar a raz&o lp/lg para determinar uma eventual mudanca na
fracdo de carbonos sp® do filme de a-C:H. Também é avaliada o deslocamento da
posicéo da banda G, quando esta € deslocada para menores nimeros de onda, indica
um aumento do contetdo de hidrogénio nos filmes de a-C:H. A Figura 26 apresenta o
comportamento da razao lp/lg e da posicdo da banda G nos filmes de a-C:H para
todas as amostras preparadas. A deconvolucéo gaussiana dos espectros foi realizada
com o auxilio do software OriginPro 8.
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Figura 26: Posicdo da banda G e razéo entre Ip/lg para os filmes de a-C:H preparados.

Analisando a Figura 26 conclui-se que praticamente nao ocorre variagao na
posicdo da banda G e na razao Ip/lc para as amostras preparadas. Como a
espectroscopia Raman fornece dados apenas da superficie do material, e todos os
filmes de a-C:H foram preparados com 0s mesmos parametros de processo, tal

resultado é consistente.
5.4 Adeséo dos filmes de a-C:H
A Figura 27 apresenta uma fotografia das amostras preparadas com HMDSO

como precursor da intercamada de SiCyH e em com variagdo da temperatura de

deposicao.
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Figura 27: Fotografia de todas as amostras preparadas mostrando o aspecto superficial dos

filmes de a-C:H.

Numa analise qualitativa da adesdo do filme de a-C:H ndo é observada
delaminagédo dos filmes nas amostras preparadas com 50 °C na deposicao da
intercamada, porém as mesmas apresentam aspecto superficial irregular, com
algumas regides mais cinzentas e outras pretas. A amostra preparada com
temperatura de 100 °C apresentou desplacamento espontaneo de uma parte do filme
de DLC imediatamente apés abertura da cdmara de deposi¢do. Com intercamada
depositada a 200 °C o filme apresenta apenas leve desplacamento em algumas
regides na borda da amostra. A partir de uma temperatura de 300 °C os filmes nao
apresentam mais desplacamento do filme de a-C:H. Como descrito anteriormente, a
partir dessa temperatura a retirada de H e O das interfaces e formacao de ligacdes C-
C mais fortes na intercamada mais externa beneficia a adesé&o do filme de a-C:H no
substrato.

A Figura 28 apresenta um grafico da evolucéo da rugosidade do filme de a-
C:H, medida por perfilometria, em funcdo da temperatura de deposicao da
intercamada. Com o aumento da temperatura o filme apresenta menores valores de
rugosidade. Conforme € aumentada a temperatura durante a deposicdo da
intercamada, a reestruturacao fisico-quimica permite uma melhor organizacao
estrutural que preenche espacos vazios na estrutura. Assim, a rugosidade do filme de
DLC pode ser influenciada pela rugosidade da intercamada sobre a qual é depositado.

Uma explicacdo para a maior rugosidade da amostra de 50 °C é que como o
filme de DLC é depositado a uma temperatura de 80 °C (essa temperatura € atingida
pelo efeito do bombardeio i6bnico causado pelo plasma a 800 V), pode ocorrer a
efusdo de compostos volateis formando vazios na estrutura do filme em crescimento.

A remocéao dessas espécies volateis simultaneamente a deposicdo do filme de a-C:H
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a 80 °C também podem ser responsaveis pela menor espessura quando comparada
com a amostra preparada com o substrato a 100 °C. Pelas razdes entre elementos
obtidas por GDOES percebe-se que a amostra de 50 °C apresenta composicao
semelhante a de 200 °C, porém a primeira apresenta menor conteudo relativo de
oxigénio, esse pode ser um dos motivos que beneficia a adesdo do filme de a-C:H
depositado nessa temperatura.
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Figura 28: Evolucéo da rugosidade do filme de a-C:H em funcéo da temperatura de deposicao

da intercamada de SiCx:H.

A Figura 29a e 29b apresentam imagens da superficie do filme de a-C:H
geradas por Microscopia de Forgca Atdmica. Nessa imagem é possivel observar a
diferenca de aspecto entre as amostras de 50 °C e 400 °C, na primeira nota-se
diversos picos acentuados, em contraste com a superficie da amostra de 400 °C,

muito mais regular e sem elevacdes ou depressdes mais acentuadas.
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Figura 29: Graficos gerados por analise de Microscopia de For¢a Atbmica mostrando o

aspecto superficial do filme de a-C:H para as amostras de 50°C em (a) e 400°C em (b).
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Para verificar a adesao qualitativa do filme ao substrato metalico foi realizado
um teste de delaminacao com fita adesiva 3M Scotch 750. Nesse teste afita € presa a
superficie do filme de a-C:H e em seguida removida em um movimento Unico, apés a
remocao da fita a superficie do filme é examinada para verificar a presenca de pontos
de delaminacdo. Em todas as amostras o filme se manteve aderido ao substrato, sem
0 aparecimento de pontos de desplacamento, a Figura 30 mostra fotos desse teste
pra a amostra de 400 °C. Apesar de o teste da fita ndo ter desplacado os filmes é
importante mencionar que durante o processo de corte das amostras de 100 e 200 °C
para a preparagao em secao transversal para posterior observagdo por MEV e FEG,
os filme de a-C:H desplacaram completamente.

(a) (b) ‘

: (c)

Figura 30: Fotografias do teste da fita Scotch 3M para a amostra de 400°C, em (a) antes do

teste, em (b) durante o teste e em (c) apds a remocdao da fita.

5.5 Propriedades mecéanicas e tribologicas do filme de a-C:H

A Figura 31 mostra um grafico de um ensaio de nanoscratch realizado na
amostra cuja intercamada foi depositada com o substrato numa temperatura de 400
°C. Na imagem de microscopia 6ptica acima do grafico sdo observadas as cinco
trilhas geradas pelo ensaio, nessas trilhas a forca lateral em funcéo da distancia de
riscamento é avaliada. Abaixo da imagem o gréafico da forca lateral em funcéo do
ensaio de riscamento. A forca lateral durante o teste, representada pela linha azul,
mostra um aumento constante, sem nenhuma mudanca brusca de forca. De fato, com
uma carga de 500 mN nenhum desplacamento foi observado. Tal comportamento
tribolégico também foi observado para as amostras preparadas com a intercamada
depositada em 300 e 500 °C. Nos experimentos realizados por Cemin [46,56], os
filmes de a-C:H depositados sobre o mesmo tipo de aco, e intercamada de SiCy:H

depositada a partir de TMS, apresentaram desplacamento espontaneo total dos filmes
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ja em temperaturas de deposi¢cdo da intercamada de 100 °C. Nos ensaios de
nanoscratch realizados nas amostras de 300 °C dos trabalhos citados, os filmes de a-

C:H depositados apresentam desplacamento em uma carga critica de 478 mN.
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Figura 31: Na parte superior uma imagem de microscopia 6tica mostrando as 5 trilhas geradas

pelo teste de nanoscratch. Abaixo o grafico de forga vs. distancia e a forga lateral gerada (linha

azul).

A Figura 32 apresenta micrografias de MEV de nas trilhas de riscamento para
as amostras com intercamada depositada a 300 °C,400 °C e 500 °C nota-se a
deformacdo gerada pela passagem da ponta de diamante, porém nao aparecem
pontos de desplacamento. As trilhas analisadas apresentam deformacao classificada

como ténsil, com fissuras em forma de arco [66].
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FISSURAS EM FORMA DE ARCO

DIREGAO DO DESLIZAMENTO

Figura 32: Micrografia de MEV das trilhas de deformac&o geradas pelo teste de riscamento
para as amostras de 300, 400 e 500°C.

Apesar de ndo ter sido observado uma forca critica de desplacamento, Lc2, foi
observado um regime de deformacéo plastica no filme. A carga minima para o inicio
da deformacéo plastica do filme de a-C:H foi determinada com o auxilio de imagens
de microscopia 6ptica (MO). A imagem de MO da trilha, formada no ensaio de
nanoscratch, é ajustada na mesma escala do grafico gerado pelo nanoindentador.
Dessa forma, é possivel montar a figura com a imagem de MO acima do gréfico,
como na Figura 31. Marcando na imagem de MO o ponto aonde a deformacao
comeca e tragando uma linha para baixo até o gréafico de for¢ca aplicada (em vermelho,
na Figura 27), determina-se qual a carga necesséria para deformacao plastica Lc1.
Tal procedimento é realizado nas 5 trilhas e entéo, calculado o desvio padréo, é
gerado gréfico da Figura 33. E observado um aumento da Lc1 em temperaturas de

deposi¢cao maiores que 300 °C para a intercamada de SiCy:H.
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Figura 33: Carga critica para o inicio do regime de deformacéo plastica em fungéo da
temperatura na deposicdo da intercamada (300 a 500 °C).

Esse comportamento em temperaturas maiores, especialmente entre 300 °Ce
500 °C, aonde nenhum desplacamento é observado, pode ser relacionado as
mudancas da composicdo quimica observada em funcdo da temperatura de
deposicao e da ndo-homogeneidade da intercamada. Ao passo que a temperatura é
aumentada (temperatura igual ou maior que 100 °C), o conteudo relativo de H, Sie O
diminui em comparacdo com C. Além disso, mais atomos de C séo detectados na
interface mais externa, o que melhora a adeséao do filme.

No grafico da Figura 34 estao representados os resultados obtidos na anélise
de nanodureza do sistema a-C:H/ SiC,:H depositado sobre o aco AISI 4140. As
analises foram realizadas na profundidade de 100 nm, com o intuito de evitar a
influéncia do substrato na medida. De acordo com os resultados obtidos é possivel
observar que os valores de dureza superficial do sistema a-C:H/SiCyH é
independente da variacdo da temperatura de deposi¢ao da intercamada de SiCyH,
apresentando valor médio de 12,5 GPa + 0,5. De acordo com Robertson [6], filmes de
a-C:H apresentam, normalmente, valores de dureza entre 10 e 20 GPa. Um filme que
apresenta os valores obtidos nessa série de experimentos sao classificados como a-
C:H duros.
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Figura 34: Valores de dureza do filme de a-C:H em funcdo da temperatura na deposi¢céo da

intercamada, medidos nos ensaios de nanoindentacao.

Em DLCs o médulo de Young é controlado principalmente por ligagdes C-C*"*
e pelo teor de H no filme que quanto menor, maior serd o médulo de Young. Assim, 0s
filmes de DLC apresentam uma faixa muito ampla de valores de médulo, que vai de
20 GPa para filmes mais grafiticos podendo até chegar a mais de 700 GPa para
filmes de carbono amorfo tetraédrico ou ta-C, que tem concentragdo de H menor que
10%. A Figura 35 apresenta um gréfico com os médulos de Young calculados para 0s

filmes depositados.
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Figura 35: Mdodulos de Young calculados para os filmes de a-C:H em funcao da temperatura

na deposicdo da intercamada.
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A variacdo dos valores de médulo de Young para os filmes preparados esta
dentro do valor normalmente descrito na literatura para filmes do tipo a-C:H que é
entre 60-210 Gpa [8]. A variacao dos pontos para o modulo de Young e para a dureza
segue uma tendéncia semelhante até 300 °C, porém a partir dessa temperatura é
observada uma diminuicdo dos valores de moédulo. E possivel que a reducdo da
espessura da intercamada acima de 300 °C cause interferéncia no calculo do médulo,

gue recebe mais contribui¢cdes do substrato metalico.

5.6 Efeito da temperatura na formacao de interfaces e influéncia na adeséo dos filmes
de a-C:H

Assim, conclui-se que a variagdo da temperatura do substrato durante a
deposicdo da intercamada de SiCyH, e as alteragcbes que essa variagao de
temperatura provoca na mesma, nao afeta a estrutura quimica do filme de a-C:H. A
partir das informacdes obtidas sobre as ligacdes quimicas nas interfaces é possivel

representar o sistema esquematicamente na Figura 36.

Filme de a-C:H
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Figura 36: Modelo esquemético do mecanismo de adeséo e desplacamento do filme de a-C:H

preparado da superficie da intercamada de SiC,:H.

Quando a temperatura de deposicéo € de 100 °C, os filmes de DLC descolam
completamente devido a presenca de conteudos relativamente altos de H e O que

agem como ligantes terminais e passivam as ligacdes livres na interface mais externa,
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reduzindo a afinidade quimica. Quando o filme de DLC é depositado sobre essa
intercamada, a quantidade de intera¢des quimicas € reduzida. Quando a temperatura
de deposicédo € de 500 °C, os filmes de DLC permanecem ligados devido a ligacbes
C-C mais forte e em maior quantidade que se formam na interface mais externa
(DLC/SiCx:H), o que aumenta, localmente, a adesao do filme de DLC no aco.

A energia cinética das espécies geradas por colisdes no plasma sao bastante
baixas, de forma que temperaturas de deposi¢cdo menores nao irdo transferir energia
suficiente para que ocorra a quebra da molécula desses radicais [48- 51]. Conforme o
filme vai crescendo somente irdo ocorrer novas ligacdes entre esses radicais
relativamente grandes contendo mais hidrogénio e oxigénio, 0 que gera uma estrutura
pouco definida. Justamente o aumento da temperatura de deposi¢éo pode quebrar as
moléculas dos primeiros radicais que chegam a superficie além de conferir mobilidade
superficial. Essa quebra de ligacfes deve ser a responsavel pela retirada de He O da
estrutura também acompanhada pela retirada de uma quantidade menor de C e Si,
refletida pela menor espessura da intercamada para temperaturas maiores. Pode se
considerar que em temperaturas mais altas, especificamente a partir da 300°C
ocorrem reagfes quimicas que asseguram que somente as ligacbes mais fortes
permanecerao no filme formado.

Outro mecanismo quimico relevante para a adeséo € a composicao da zona
intermediaria de SiC dentro da intercamada de SiC4:H. As analises de GDOES das
intercamadas revelam uma zona intermediaria composta de Si-C cujoteorde He O é
diminuido, conforme é aumentada a temperatura de deposi¢do. E reportado na
literatura que a remocéo de H da estrutura de filmes de a-SiC:H, principalmente em
temperaturas acima de 350°C, aumenta o numero de liga¢des Si-C, o que reduz o
stress compressivo [61-63]. Portanto as intercamadas depositadas acima de 300 °C
tem um potencial maior de adesao para o filme de a-C:H devido a menores forgas
compressivas que podem prejudicar as intera¢des quimicas nas interfaces. De fato,
melhor adeséao dos filmes de a-C:H foram obtidas com as intercamadas depositadas a
partir de 300 °C.

6 Conclusoes

Os resultados obtidos no trabalho demonstram que o aspecto quimico é de
fundamental importancia na adeséao de filmes de a-C:H em substratos metalicos.

Quanto maior a temperatura do substrato metalico durante a deposicdo da
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intercamada de SiCy:H, maior é a mobilidade dos atomos na superficie e maior a
cinética das reagfes quimicas envolvidas na formacdo da intercamada. Essas
reacdes causam, principalmente, a remocéo do H e O do filme em formacao, também
€ removida certa quantidade de C e Si o que acarreta em uma diminuicdo da
espessura da intercamada. Com a remocdo do H e O ocorre uma reestruturacao
fisico-quimica no filme, com aumento no namero liga¢des do tipo Si-Si, Si-C e C-C.
Os perfis quimicos em profundidade obtidos por GDOES e as analises de EDS
sugerem uma composi¢do ndo homogénea ao longo da intercamada, de maneira que
séo observadas duas interfaces com composic¢des quimicas distintas. A interface mais
interna, Aco/SiCy:H, apresenta composicdo dominada por Si, e a interface mais
externa, SiCy:H/a-C:H, tem composicdo dominada por carbono. Ainda, os pontos
méaximos de concentracdo de Si e C dentro da intercamada revelam que a distribuicdo
desses elementos sofre uma variagao decorrente da temperatura de deposigao.
Em temperaturas abaixo de 300 °C a distancia entre os pontos maximos de Si
e C diminui em proporc¢éo a diminui¢do da espessura total da intercamada, além disso
a presenca de H e O é consideravel, impedindo a formagéao de ligacdes Si-Ce C-Ce
aumentando o stress compressivo. Acima de 300 °C a remocgéao de H e O permite que
ocorra uma maior difusdo de atomos de C para dentro da intercamada de SiCy:H
durante a deposicéo do filme de a-C:H. Além disso, remocéo de H e O e formacéo de
maior quantidade de ligacdes Si-C reduzindo o stress compressivo da intercamada.
As analises qualitativas e quantitativas da adesado demonstram que a partir de
300 °C de temperatura de deposicao da intercamada, o filme de a-C:H encontra-se
aderido ao substrato metélico, sem apresentar pontos de delaminacao, inclusive apos
o procedimento de corte para analise em MEV. Essa melhora na adeséo, que ja
comeca a ser observada na transi¢cao de 100 °C para 200 °C pode ser resultado da
mudanca da estrutura quimica nas interfaces. Numa interface interna, A¢o/SiCy:H,
dominada por Si, € maior a probabilidade de serem formadas ligacdes do tipo Fe-Si,
gue sdo mais fortes do que ligagbes Fe-C, ja numa interface externa, SiCy:H/a-C:H,
com maior concentracdo de carbono, € maior a probabilidade de formacao de liga¢cbes
do tipo C-C, mais fortes do que ligacdes Si-C. Além de formacéo de ligacbes entre as
interfaces, a reestruturacéo do filme devido a remocao de H e O reduz o stress
compressivo da intercamada, melhorando a adeséao do filme de a-C:H.
Na&o foi possivel determinar uma carga critica de desplacamento, Lc2, ja que
com a forca maxima que o equipamento pode aplicar ndo ocorreu desplacamento dos

filmes. Porém a carga para o inicio da deformacéo plastica Lcl apresenta uma
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tendéncia de aumento para as amostras cujas intercamadas foram depositadas acima
de 300 °C.

Finalmente, as analises de nanoindentagcdo permitem concluir que a
temperatura do substrato durante a deposicéo da intercamada néo exerce influéncia
na dureza do filme de a-C:H. Os valores de médulos de Young calculados para os
filmes preparados estédo dentro do esperado para filmes de a-C:H, porém a variacao
de valores entre os filmes preparados de forma idéntica pode ser resultado de
algumas diferencas na espessura dos filmes, na casa dos nandémetros.

O trabalho atinge o objetivo proposto de melhorar a adeséao de filmes de a-C:H
em substratos metalicos pela modificacdo da estrutura fisico-quimica de uma
intercamada de adesédo contendo silicio depositada por um equipamento PECVD de
baixo custo, sem uma etapa PVD que encarece 0 equipamento e € hoje,
provavelmente a principal barreira a ser vencida para uma maior reducao do custo de

deposicao de revestimentos DLC.
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Perspectivas futuras

No que diz respeito ao trabalho contido nessa dissertacdo € importante submeter os
filmes depositados a ensaio de riscamento aplicando maior carga, para determinar a
carga critica de desplacamento, Lc2. Em segundo lugar depositar somente as
intercamadas nas mesmas condicdes do trabalho para analises de XPS e Raman,
com o intuito de elucidar o tipo de ligagdes quimicas com mais precisao e confirmar as
hipoteses apresentadas. Por fim, é interessante uma andlise do stress residual das

camadas intermediarias.

O desenvolvimento de novos trabalhos pode seguir diversas rotas:

- Aplicacdo de bombardeio superficial de H ou Ar na superficie da intercamada
depositada, antes da deposicéo do filme de a-C:H.

- Aumento do bias negativo durante o inicio da deposicdo da intercamada para
estimular a incorporacgdo de atomos de Si no substrato ferroso e entéo avaliar o efeito
na adesao.

- Diminuir a presséao parcial de oxigénio no interior da caAmara durante a deposicao.

- Usar diferentes configuracdes de confinamento eletrostético.
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