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Resumo

A utilizacdo de revestimentos duros possui inimeras aplicacdes na industria metal-
mecanica devido a melhora das propriedades da superficie tais como aumento da dureza, da
resisténcia ao desgaste e a corrosdo. Uma das técnicas que vem sendo utilizada na industria é
a PVD por magnetron sputtering. O presente trabalho estuda a fabricacdo e caracterizagao de
filmes finos de carbeto de vanadio (VC) de alta dureza para aplicagdes em ferramentas de
conformagdo. Filmes finos de VC foram obtidos mediante a técnica de magnetron sputtering
reativo de tensdo continua utilizando o CH, como fonte de C. As mudangas estruturais dos
filmes finos de VC foram estudadas pelas técnicas de difragdo de raios X (DRX),
espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS), microscopia de forga atdomica
(AFM), microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia Raman. As propriedades
mecanicas foram estudas mediante ensaios de nanodureza, ensaios de pino no disco e
perfilometria. A propor¢ao 6tima de CH4 na mistura gasosa para obter uma fase cristalina do
tipo cfc do VC € 15 % com dureza de aproximadamente 25 GPa. A temperatura de deposicao
melhora ainda mais essa dureza, podendo atingir valores proximos a 35 GPa a uma
temperatura de deposicdo de 450°C. A espessura do filme se mantém constante com a
temperatura e nas condi¢des de trabalho ¢ obtida uma taxa de deposicdo de 0,7 pm/h. Dois
tipos de VC com estrutura de cfc podem ser obtidos. Em baixas temperaturas, o C ocupa sitios
tetraédricos e em altas temperaturas ocupa sitios octaédricos. O estudo topologico da
superficie mostra que uma alta rugosidade estd relacionada com uma baixa dureza. Em
conclusdo, a melhor dureza em filmes finos de VC se obtém quando possui uma estrutura cfc
com C em posigdes octaédricas obtida a alta temperatura e com baixa rugosidade. Os ensaios

de pino no disco mostram que a espessura limite para evitar este tipo de desgaste nas



condi¢des especificadas ¢ de 2,8 um (4 hr de deposi¢ao). Finalmente, o conteudo de oxigénio

na camara modifica 0 mecanismo de formag¢ao do VC.

Abstract

The use of hard coatings has many applications in the metal-mechanic industry due to
the improvement of surface properties such as high hardness and wear and corrosion
resistance. One of the most important techniques for hard coating deposition is PVD for
magnetron sputtering. The present work studies the fabrication and characterization of
vanadium carbide (VC) thin films of high hardness for tooling applications. VC thin films
were obtained by direct current reactive magnetron sputtering where CH4 was used as C
source. The structural behavior of VC thin films were studied by X-ray diffraction (XRD),
Rutherford backscattering spectrometry (RBS), Atomic force microscopy (AFM), Scanning
electron microscopy (SEM) and Raman spectroscopy. The mechanical properties were studied
by nanohardness measurements, pin-on-disc tests and profilometry. The CH4 optimum
proportion in the gas mixture in order to achieve a VC fcc-crystalline structure is 15 % with a
hardness of approximately 25 GPa. The deposition temperature improves the hardness even
more where values of 35 GPa can be obtained at 450°C. The film thickness remains constant
at variable deposition temperature and the deposition rate is 0.7 um/h. Two types of fcc-
crystalline structures can be deposited. At lower temperatures, carbon atoms occupy
tetrahedral interstitial sites and at higher temperatures, carbon atoms occupy octahedral
interstitial sites. The topologic study shows that a high roughness diminishes the hardness. In
conclusion, the best hardness in VC thin films is achieved when a fcc-crystalline structure is
formed with carbon in octahedral sites at high deposition temperature and low roughness. The

pin-on-disc tests show that limit thickness in order to avoid this type of wear mechanism at

the setting conditions is 2.8 um (4 hr deposition time). Finally, the oxygen content in the

deposition chamber modifies the VC formation mechanism.
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1 Introducao

A crescente exigéncia do mercado consumidor impulsiona a procura constante por
reducdo dos custos de producdo dos diferentes bens de consumo. Neste contexto, a correta
selecdo de tratamentos superficiais em agos-ferramenta torna-se uma vantagem competitiva
[1,2]. Esses tratamentos tém como caracteristica proteger a superficie através do aumento da
resisténcia ao desgaste e da corrosdo, bem como diminuir o atrito e agir como isolante térmico
[3,4]. Estas propriedades resultam em uma significativa melhora no desempenho de producao
e redugao dos custos.

Existem varios métodos para produzir camadas finas e duras em superficies de acos-
ferramenta, onde se inclui:

*  Physical vapor deposition (PVD) [5];

*  Chemical vapor deposition (CVD) [6];

*  Plasma-assisted chemical vapor deposition (PACVD) [7];

*  Thermo-reactive diffusion (TRD) [8];

* Laser surface engineered (LSE) [9].

Uma das técnicas que possibilita a deposicdo de camadas finas e com dureza
superficial elevada em ferramentas tratadas termicamente, ¢ a physical vapor deposition
(PVD). Este método tem a vantagem de ndo ser agressivo ao meio ambiente, bem como ser
um processo atrativo por apresentar baixa temperatura de deposi¢ao. Isto implica na
manutencdo das propriedades mecanicas pré-estabelecidas no nucleo do substrato, por
exemplo, a tenacidade, devido a manutengdo do ultimo revenimento. Além do mais, ¢ uma
técnica flexivel e versatil em termos de processos prévios (ex: nitretagdo) e de revestimentos a
serem depositados, possibilitando o desenvolvimento de processo duplex ou aplicagdes de

multicamadas na superficie do substrato, respectivamente [5].
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Dentre as inumeras técnicas que existem para a deposicao de filmes finos por PVD,
uma das mais utilizadas € a magnetron sputtering. Pode ser atribuida a esta técnica de
deposicao como uma técnica de deposi¢do fisica, pois o material que formara o filme fino ¢
vaporizado e atomizado por ions, sendo estes acelerados na dire¢do do alvo. Os dtomos que
sdo ejetados deste alvo difundem dentro de uma camara de alto vacuo (elevado livre caminho
médio (A)) até atingirem a superficie do substrato, gerando o filme fino. Esta técnica permite a
deposicao de uma variada familia de compostos com diversas propriedades [10-11].

Através deste método, € possivel obter revestimentos como: nitreto de titanio (TiN),
carbonitreto de titanio (TiCN) e carbeto de vanadio (VC). Estas camadas melhoram as
propriedades mecanicas do aco-ferramenta, conferindo um aumento no tempo de vida da
ferramenta. Estes revestimentos (filmes finos) possuem propriedades como: elevado ponto de
fusdo, alta resisténcia a corrosdo, ao desgaste ¢ alta dureza. Portanto, estes filmes finos
tornam-se eficazes para aplicacdes em ferramentas utilizadas no forjamento, estampagem,
cunhagem e corte. Outras vantagens relevantes do método € que o processo ndo ¢ agressivo
frente a0 meio ambiente. Com isso, estes revestimentos estdo aptos para substituir técnicas
como a deposigao eletrolitica de camadas de cromo duro (altamente poluente).

As ferramentas utilizadas para estes fins, passam por diversos processos de fabricacao
e posteriormente manutengdes, gerando altos custos que sdo agregados ao prego final do
produto. Com revestimentos mais adequados, a ferramenta produzird um maior nimero de
pecas sem a necessidade de paradas de maquinas para substitui-las, bem como o re-
processamento ¢ manutengdes diminuirdo. A ferramenta sera capaz de produzir maiores lotes
de pecas sem a necessidade de paradas para trocas ou ajustes (maior produtividade).

O objetivo do trabalho ¢ fabricar e caracterizar revestimentos de VC devido a sua
elevada dureza (~ 3300 HV) visando aplicagdes nas diferentes areas da induastria metal

mecanica, tais como conformacao, corte, e forjaria.
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Estes revestimentos foram fabricados utilizando o método de PVD por magnetron
sputtering reativo. Para a caracterizagdo dos filmes finos foram utilizadas as técnicas de
difracdo de raios X (DRX), espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS),
microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia de forca atomica (AFM). Também
foram realizados ensaios mecanicos através da analise de nanodureza, ensaios tribologicos de

pino no disco e perfilometria.
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2 Revisao da Literatura

2.1 Carbeto de vanadio

Tanto os nitretos quanto os carbetos apresentam elevada dureza, os tornando muito
atrativos para uso em engenharia de superficie. O sucesso na aplicagdo de revestimentos de
nitreto de titdnio (TiN), iniciou a “revolucdo de ouro” no campo de ferramentas de corte nos
anos 70 com um poderoso desenvolvimento na 4rea de automatizacdo e na producdo em
massa na industria da manufatura. Outros revestimentos de nitretos como o nitreto de cromo,
o nitreto de zirconio e o nitreto de titanio aluminio com distintas propriedades foram
desenvolvidos. Comparado com os nitretos, os carbetos possuem ainda uma maior dureza.
Contudo, o desenvolvimento do carbeto esta limitado devido a sua estrutura relativamente
mais complexo e também pelo processo de sinterizagdo. Até agora, somente poucos carbetos
tem sido investigados e aplicados na industria em ferramentas de corte [12].

Muito duros, os filmes finos de carbeto de vanadio (VC) sdo produzidos
comercialmente sobre ferramentas que contenham acima de 0,3% de carbono em sua
composi¢do quimica. O processo ¢ realizado por TD (7Toyota diffusion) ou uma de suas
variantes TRD (thermoreactive deposition diffusion). Dependendo do contetido de carbono no
aco, a espessura da camada varia de 5 a 15 pm. O processo de TD ¢ realizado em altas
temperaturas em banho de sais, portanto, maior serd a camada quanto mais rapida for a
difusdo de carbono e sua compatibilidade com agos para trabalho a frio, acos rapidos e acos
para trabalho a quente.

O carbeto de vanadio com moderada espessura depositados pelo processo de TD tem

sido empregado com sucesso na industria de forjaria, onde o ago AISI H13 ¢ amplamente
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usado para estas aplicagdes. Este revestimento mostra uma promissora impressao de melhorar
a vida em servigo dos moldes de forja [13].

Materiais revestidos com o carbeto de vanadio sdo carbetos metélicos de transi¢do que
possuem elevada dureza, baixa reatividade quimica e apresenta boa resisténcia a corrosdo em
altas temperaturas. Também possuem uma boa resisténcia térmica ao choque além de uma
boa condutividade. Isto permite que o calor se dissipe na superficie de trabalho da ferramenta.
No mesmo tempo, o VC possui boa resisténcia a corrosdo em moldes de aluminio ¢ em

aplicacdes para proteger a superficie da ferramenta em trabalhos de conformagdo mecanica.
Outros métodos estdo sendo amplamente estudados, como o PVD e o PACVD, porém ndo se mostram

eficientes em relevos que apresentam superficies complexas. Porém, o uso desta técnica permite manter as

propriedades do substrato provindas do ultimo revenimento, bem como, a forma geométrica, pois o revestimento

pode ser realizado com temperatura controlada [9].

Como os carbetos possuem uma maior dureza em relagdo aos nitretos, o revestimento
de carbeto de vanadio mostra algumas propriedades distintas na aplicagdo em ferramentas de
corte. Por exemplo, o V,0Os ¢ um lubrificante s6lido que confere uma melhor resisténcia ao
desgaste em ferramentas de corte. Até agora, escassas pesquisas estdo concentradas em
revestimentos de carbeto de vanddio [12]. Em pesquisas conduzidas por Aouni et al. [14],
uma série de revestimentos de carbeto de vanadio contendo diferentes concentragdes de
carbono foi preparada por magnetron sputtering reativo, utilizando alvo de vanadio e CH,4
como fonte de carbono. Foram encontrados, através de variagao parcial de pressdao de CHa,
revestimento monofasico ou revestimentos com mais de uma fase como solu¢do solida de
vanadio, V,C, VC e VC+C. Porém nenhum resultado correspondente em propriedades
mecanicas foi realizado.

Em particular nano-cristais de carbetos de vanddio sao assuntos recentes de pesquisas
cientificas a respeito da caracterizagdo quimico-estrutural de revestimentos através da técnica

de PVD no sistema vanadio-carbono [14].
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2.2 Filmes finos

Os filmes finos (revestimentos) vém sendo amplamente aplicados em diversas areas
como: mecanica, eletronica, decoracdo, Optica, entre outros [15,16]. Uma das areas que tem
mais privilégios através destes revestimentos ¢ a da industria metal-mecanica, devido a os
filmes finos melhorarem as propriedades fisicas, quimicas e mecénicas das ferramentas,
incrementando a vida util destas [15]. A Figura 1 mostra um filme fino depositado sobre um

aco.

Filme fino

Figura 1 — Micrografia da se¢@o transversal de um ago com um filme fino [15].

Filme fino ¢ uma pelicula delgada de um determinado material depositado sobre um
substrato. A espessura varia de alguns angstroms (107° m) até micrometros. Porém, nio
somente a espessura ¢ que determina se o filme ¢ fino ou ndo, mas se deve levar em
consideragdo a razdo entre espessura do filme com a espessura do substrato [10].

Para a formacdo de um filme fino, existem duas etapas basicas: a nucleacdo e o

crescimento. A Figura 2 mostra as etapas dos primeiros estagios da formagao de um filme.
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Os primeiros nucleos correspondem a resolugdo do microscopio eletronico de
transmissdo. Ap6s um determinado tempo de deposicdo, os nucleos aumentam e atingem
valores de 10" a 10" nucleos/cm?. Posteriormente, os nucleos coalescem, e as grandes ilhas
continuam crescendo e capturando os atomos adsorvidos formando um filme semi-continuo

com uma rede de canais e buracos, até a formagdo de um filme continuo [10,17,18,19].

crescimento do
niicleo

nucleacao coalescéncia

st ¥ b g st

s filmes continuos

canais buracos

Figura 2 - Ilustrag¢@o esquematica mostrando os passos durante a nucleagdo e os primeiros estagios do
crescimento do filme [10].

O emprego de filmes finos de carbetos, como o VC, sobre a superficie do substrato
reflete no aumento da dureza superficial e melhora das propriedades mecanicas. Estes
revestimentos sao depositados na superficie do substrato ou em alguns casos, difundidos para
dentro do solido [20].

Atualmente, existem diversas tecnologias para a deposicao de filmes finos, cada uma
com suas caracteristicas particulares. Dentre elas podemos citar as de magnetron sputtering,
descarga por arco e ion plating. Na continuagdo se explicara em detalhe a técnica usada no
presente trabalho de mestrado.

2.2.1 Deposicao fisica de vapor (PVD)
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O processo de PVD consiste na ejecdo de atomos ou moléculas de uma fonte solida,
que sdo transportados até o substrato. Neste momento, ocorre a nucleagdo, coalescéncia e
formagdo do filme fino. Estas técnicas sdo executadas em camaras de vacuo que possuem
pressdes baixas gasosas parcialmente ionizadas (plasma) [5].

Muitas vezes em PVD, um gas reativo (N,, CHs, O,) € introduzido no processo a fim
de promover reagdes quimicas com as espécies evaporadas para obtencdo de filmes. Neste
caso o processo ¢ chamado de PVD reativo [19].

Na geragdo da fase vapor por sputtering o vapor é produzido através do bombardeio
do material fonte (alvo) por ions e atomos, ou seja, pela transferéncia de momento das
particulas incidentes para os atomos do alvo. A aplicacdo de um potencial elétrico negativo no
alvo, mantido a baixas pressdes (0,1 a 1 Pa) promove a formacdo de uma descarga
incandescente ou plasma e o conseqiiente bombardeio do alvo por ions e 4tomos com energia
de alguns keV. Geralmente, sdo usados gases nobres pesados devido a facilidade de ionizagdo
de seus atomos e o seu carater ndo reativo, como exemplo o argonio que ainda apresenta uma
elevada massa atdmica e tem facilidade de obtengdo em forma pura. Este bombardeio provoca
o arranque de atomos do alvo, os quais colidem com o substrato localizado a uma pequena
distancia. Os atomos gerados possuem uma energia muito maior que os gerados por energia
térmica, promovendo uma maior interdifusdo e mistura com os dtomos do substrato, tendo
uma adesdo mais eficaz que os filmes evaporados [19].

Estas técnicas utilizam camaras de vacuo com os gases em baixas pressdes. A
utilizacdo de vacuo ¢é necessaria por dois motivos: (a) aumentar o livre caminho médio, ou
seja, a distancia entre duas colisdes entre os atomos ou moléculas, que permite que a maioria
dos atomos que saem do material fonte migre na superficie do substrato e (b) limpeza do

sistema, que significa principalmente a escassez de oxigénio dentro da camara [15].
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2.2.2 Magnetron Sputtering

A taxa de sputtering é totalmente dependente do fluxo de ions, que depende da
densidade de ions no plasma. A limitagdo principal na eficiéncia do processo € recombinar os
ions com os elétrons. Isto geralmente ocorre nas paredes da camara de vacuo, devido a terem
um potencial mais positivo que o do alvo [10].

Através do uso de imas conforme mostrado na Figura 3, os elétrons sdo capturados
perto do alvo, gerando uma eficiente ionizacdo. Isto é possivel devido ao campo magnético
orientado de forma paralela ao alvo. As linhas do campo magnético saem normal a superficie
do alvo, se curvam em uma dire¢do paralela a superficie do alvo e retornam, fechando o
circuito. Portanto, o elétron tende a percorrer num movimento helicoidal préximo ao alvo,

onde a velocidade do elétron e o campo magnético sdo grandes em mddulo.

Substrato

. ©®
Alvo

“ Aplicada Tensdo Negativa “

Figura 3- Processo de magnetron sputtering adaptado de [15].

Se um elétron estd em um campo magnético que ¢ uniforme e que seu deslocamento ¢
perpendicular as linhas do campo, como mostra a Figura 4a, ndo ocorre o impedimento de seu
deslocamento pelo campo, portanto ocorrera um movimento circular uniforme. Entretanto, se
houver uma componente de velocidade ao longo das linhas do campo, a trajetéria do elétron

descrevera uma forma helicoidal ao longo das linhas de campo, conforme ilustrado na Figura
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4b. O elétron que € capturado em um campo magnético tera a trajetéria aumentada, portanto

havera uma maior probabilidade de promover uma colisdo, conforme mostrado na Figura 4c.

8 (]
o

&)

@ colisiao
O < o] sofrida pelo

elétron

(a) ©

a
() (©

Figura 4: Trajetdria de um elétron em um campo magnético estatico [10].

Portanto, quando se utiliza imas atras do alvo, pode o fluxo de ion ser aumentado,
geralmente uma ordem de grandeza maior que as taxas obtidas pelas técnicas de sputtering
convencionais.

A Figura 5 ilustra o esquema de um equipamento de magnetron sputtering, que mostra

0s principais acessorios na utilizagao desta técnica.

oS ~
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a L=—">_ Difusora T
S .
e =
S N ' Bomba de
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Figura 5 — Equipamento de deposi¢ao de filmes finos [15].

Através da técnica de magnetron sputtering € possivel depositar uma variedade de
materiais, desde deposicao de metais, ceramicas, ligas até polimeros [15,21,22]. Quando o

plasma que produz a pulverizagdo catddica possui espécies reativas, tais como N,, CH,, ocorre
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uma reagdo quimica, e este produto da reagdo ¢ depositado como um filme de composto tais
como TiN, VC entre outros, esta técnica ¢ chamada de sputtering reativo.

O Magnetron sputtering ¢ um dos métodos de sputtering mais utilizados na atualidade
devido a varios fatores, como: aumentar a densidade do plasma, evitar que os elétrons causem
a neutralizagdo dos ions incidentes, produzirem ions através do impacto dos elétrons com os
atomos neutros perto do alvo e permitir que se opere o equipamento em tensdes menores,

mais seguras € com pressdes mais baixas [17].

2.3 Técnicas de caracterizacio

Nesta secdo do trabalho estad mostrado o mecanismo de funcionamento das técnicas

que foram utilizadas na caracteriza¢ao das amostras realizadas.

2.3.1 Espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS)

E uma técnica onde um feixe de fons (usualmente He) com energia conhecida, na
ordem de 1 a 2 MeV incide sobre a amostra. Alguns ions sdo retroespalhados pela colisdo
com o nucleo dos atomos da amostra o que torna possivel sua detec¢do e a determinagao de
sua energia conforme ilustrado na Figura 6. O espalhamento pode ser considerado elastico,
devido a energia do ion incidente ser muito maior que a energia de ligacdo dos atomos no

alvo. Portanto, pode-se tratar o espalhamento como uma colisdo classica entre dois corpos

[23].
A técnica de RBS consiste em medir a
Amostra
energia das particulas retroespalhadas pelos
, Feixe . . .
atomos de uma amostra > submetida a analise.
£}

A& Angulo sélido

Detector
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Figura 6 - Arranjo experimental para RBS [24].

O processo de perda de energia ocorre através da transferéncia de momento do ion
incidente com o nucleo do alvo durante a colisdo e através das diversas interagdes com oS
elétrons que ocorrem pela passagem da particula através do alvo antes e depois de uma
colisdo com um atomo. Portanto, uma particula que ¢é retroespalhada a uma profundidade d
dentro do alvo, ¢ detectada com uma energia menor do que uma particula retroespalhada na
superficie do alvo, devido ao maior numero de interagcdes realizadas. Assim, ¢ possivel
determinar a espessura e o perfil de profundidade em filmes finos. [25]

A informacdo da composi¢do da amostra ¢ obtida através do espectro em energia das

particulas retroespalhadas por nucleos no alvo (Figura 7).

E,

e

- Eo}(w E, Energia

ntmero de particulas espalhadas

L I

T
Masea M Masse. M’ Massa do
I 1

| | elemento alvo
I I
Profundidade de M Profundidade de M?

Figura 7: Espectro esquematico de RBS de uma amostra com dois elementos de massas M e M’ (M<M”).
Adaptado de [26].
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A capacidade do RBS em realizar analise elementar qualitativa é através do fator
cinematico K. Este fator cinético depende da razdo entre as energias do projétil imediatamente

depois (E) e antes (E,) do espalhamento. Onde:

K = E/E, (1

K pode ser determinado através das conservacdes de energia e de momento na colisdo

elastica entre duas particulas. Para projétil e alvo de massas respectivamente iguais a M, e M,
e com um angulo de espalhamento 8 (definido na Figura 6), tem-se [27]:

K= M,cost + (-"Vf:: - Mfﬂ'ﬂ: 5‘)1": B
- M, + M,

)

Conhecendo E, e E, determina-se K. Conhecendo K, M, e 6, determina-se M..

A resolugdo em massa da técnica ¢ relevante para analisar amostras compostas. Esta
resolucdo depende das massas do projétil e dos alvos, da energia dos ions incidentes, do
angulo de espalhamento em que ¢ feita a deteccdo e da resolugdo em energia do sistema de
deteccao.

Em RBS muitas vezes ¢ necessario utilizar o processo de canalizagdo. Este fendmeno
ocorre ao coincidir a direcdo de incidéncia do feixe de ions com um eixo cristalografico do
alvo. Quando os ions incidem no s6lido em uma dire¢do cristalografica, pequenas deflexdes
sucessivas guiam os ions em uma trajetoria ondulatoria através do canal (Figura 8). Essas
deflexodes tém origem em espalhamentos com grandes pardmetros de impacto com os atomos
do cristal. Esse processo previne colisdes de pequeno parametro de impacto que resultariam

no retroespalhamento dos ions [23-28].
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Figura 8: Esquema das trajetdrias das particulas incidentes no solido canalizadas ao longo de um eixo
cristalografico [28].

2.3.2 Difracao de raios X (XRD)

XRD ¢ um método muito usual em ciéncia dos materiais, por apresentar-se de forma
versatil e precisa. XRD é uma técnica poderosa utilizada para identificar fases cristalinas
presentes em materiais. Também tem a possibilidade de analisar a composi¢do, tamanho de
grao, tensoes residuais [10]. Em filmes finos e multicamadas a espessura pode ser calculada
por modificagdes no arranjo das medicdes [11].

Esta técnica de caracterizacdo se baseia no fendmeno de difracdo, que acontece
quando uma rede ou obstidculo apresenta uma distdncia compativel a magnitude do
comprimento de onda, resultando em seu espalhamento. Apds o espalhamento, as ondas
sofrem uma interferéncia que pode ser construtiva ou destrutiva. A Figura 9 mostra o
fendmeno descrito. Os picos encontrados em difratogramas dos materiais analisados sao
resultados da interferéncia construtiva entre os raios X espalhados e os planos atomicos do

cristal.

@@ @@ -O—-O-—O--

Figura 9 — Representacdo esquematica do fendmeno de difragdo de uma onda em uma rede atémica [25].
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Os feixes de raios X 1 e 2 que sdo monocromaticos, paralelos e coerentes incidem nos
planos A — A’ e B — B’. Estes estdo separados por um espago interplanar correspondente a
uma distancia dw, sendo que 4, k e [ os indices de Miller, que possuem um comprimento de
onda A em um angulo 6. Estes feixes sdo espalhados pelos atomos P e Q da rede cristalina. Os
feixes espalhados representados por 1’ e 2’ sofrem uma interferéncia construtiva que tem o

mesmo angulo 0. Portanto, para um mesmo nimero n de comprimentos de onda, temos:

nA=2.dpq.send
conhecida como Lei de Bragg.
A Figura 10 mostra o arranjo de um equipamento de XRD, onde um feixe de raios X
incide na amostra e este ¢ detectado pela difracdo num angulo de 26. Esta configuracdo do

equipamento ¢ conhecida de 6 /260.

DETECTOR

AMOSTRA 7

Figura 10 — Arranjo de um equipamento de difra¢do de raios X, adaptado de [15].

A Figura 11 mostra um exemplo de difratograma do VC realizado sobre o silicio.
Percebem-se no difratograma dois planos cristalinos [(111) e o (200)] caracteristicos do VC

com estrutura cubica de face centrada (cfc) [14].
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Figura 11 — Difratograma do VC sobre silicio.

Extensas listas de padroes dos difratogramas podem ser encontradas para determinar ou
comparar as analises desenvolvidas [29].

Em filmes finos comumente ¢ necessario fazer a difragdo de raios X com angulo
rasante (GAXRD). Isto se deve ao fato que em angulos rasantes os raios X percorrerdo um

maior caminho no filme, evitando que uma grande parcela da radiacdo o transpasse, por

conseguinte, a maior parte da radiagdo difratada provera do filme fino.

2.3.3 Microscopia de forca atomica (AFM)

Em microscépios de forca atdmica a medida das forgas de atragdo ou repulsdo entre a
amostra ¢ a sonda que percorre a superficie da amostra gera a imagem. Esta varredura ¢
realizada por um sistema piezoelétrico com deslocamento nos trés eixos (X, y € z) € que possui
precisdo de décimo de Angstron. Estes deslocamentos sdo determinados com a mudanca da

tensdo aplicada em ceramicas piezoelétricas, que sdo controladas por um circuito de
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realimentagdo responsavel em conservar constante a forga entre a superficie da amostra e a

sonda [24]. A Figura 12 mostra um esquema de analise por AFM.

Frtouletectar
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Figura 12 — Esquema de funcionamento de um microscopio de for¢a atomica [24].

A sonda estd posicionada em um cantiléver com baixa constante de mola o que
permite medi¢des de forcas que variam entre 10° a 10"? N e impede que a superficie da
amostra seja danificada. Portanto a interacdo da sonda com a superficie da amostra gera uma
deflexdo que ¢ detectada no cantiléver. A determinagdo da deflexdo do cantiléver causada
pela topografia da superficie é detectada por um sistema otico. Este sistema ¢ composto por
um feixe de laser focado na ponta do cantiléver e de um fotodetector. Portanto com os dados

da deflexao da sonda dos eixos, a imagem ¢ obtida através de um software dedicado [24].

2.3.4 Microscopio eletronico de varredura (SEM)

O microscopio eletronico de varredura (SEM) ¢ empregado em andlises de materiais

quando o uso do microscopio Optico torna-se inadequado devido a sua baixa resolucao.
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As diferencas basicas entre o microscopio eletronico de varredura € o microscopio
optico ¢ que, no primeiro, a varredura da amostra ¢ feita por um feixe de elétrons e a coleta
dos dados ¢ realizada por um detector de elétrons, enquanto que no microscopio optico, ¢é
incidido um feixe de luz visivel e utiliza-se o olho humano como analise.

No SEM (de filamento de W), os elétrons sdo gerados através de um filamento que
estd aquecido em alto vacuo. Posteriormente, estes elétrons sdo acelerados e incidem em um
ponto da amostra, ap6s o feixe varre a superficie da amostra. O feixe interage com a amostra e
gera sinais como: retroespalhamento dos elétrons, elétrons secundarios ou emissdo de fotons.
Tanto os elétrons retroespalhados quanto os elétrons secundarios sao usados para modular o
brilho de um tubo de raios catoédicos, gerando uma imagem da amostra, que € produzida
através da variagdo de intensidade dos elétrons secundarios ou retroespalhados que foram
emitidos pela amostra [10].

Convencionalmente, os elétrons retroespalhados e os elétrons secundarios sao
separados de acordo com a energia. Na interagdo entre elétron e atomo, pode ocorrer uma
colisdo inelastica, quando ocorre o choque com os elétrons do 4&tomo, ou uma colisdo elastica
se a colisdo for com o nucleo atémico.

Quando a colisdo ¢ ineldstica com os elétrons, uma parcela da energia do elétron
incidente ¢ transferida para outro elétron. Se esta energia ultrapassar a fungdo trabalho do
material, pode ocorrer a ejecao do elétron. Se a energia do elétron emitido ¢ inferior a 50 eV,
por convengdo, denomina-se elétron secundario. A grande parte dos elétrons é gerada nas
primeiras camadas nanométricas da superficie [30,31].

Os elétrons retroespalhados possuem alta energia, pois a colisdo ocorre com o nucleo
do atomo, ndo ocorrendo significativa perda de energia cinética. Estes elétrons tém energia
superior a 50 eV, da ordem de energia do feixe primario. Quando maior o numero atémico Z,

maior sera o numero de elétrons retroespalhados. Quando um feixe de elétrons percorre uma
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regido de Z pequeno ¢ posteriormente passa por uma regido de Z grande, ocorre um aumento
do brilho da imagem, pois muda o sinal. A diferenga do contraste permite diferenciar os
elementos da amostra. Ja os elétrons secundarios sdo mais usados para gerar a imagem da
amostra [10].

Um esquema de funcionamento de um SEM ¢ mostrado na Figura 13.

fonte de elétrons I

amplificador

feixe de elétrons I I .
tubo de raios
catddicos
focalizador I

‘ detetor @ tela

amostra

Figura 13 — Representagdo esquematico dos componentes do SEM [10].

2.3.5 Nanodureza

A técnica de nanoindentagdo ¢ utilizada para determinar propriedades mecanicas de
superficies e filmes finos. Podem-se obter, também, perfis de dureza em profundidade,
preparando as amostras para analise em se¢do transversal. Sua caracteristica fundamental ¢ a
possibilidade de estudar as primeiras camadas atomicas, sendo que podem ser realizadas
medig¢des que atinjam de 1800 nm até 10 nm de profundidade [32].

Nos sistemas de nanoindentagdo, as medidas de dureza ocorrem de forma andloga as
dos testes mecanicos tradicionais (microdureza): propriedades sdo obtidas de medidas simples

de carga mecanica, deslocamento e tempo. Um penetrador, geralmente com ponta de



28

diamante, ¢ impulsionado em direcdo a superficie da amostra, enquanto a carga aplicada e o
deslocamento do penetrador sdo medidos. Os resultados da carga como uma fun¢do do
deslocamento nos materiais sdo muito similares, e contém, aproximadamente, as mesmas
informacdes que sdo obtidas utilizando um teste de compressdao convencional. A grande
diferenca estd na geometria de contato entro o dispositivo de carga (ponta) e a amostra. Nos
testes convencionais, a area de contato permanece constante durante todo o ensaio. J4 com o
indentador, a area se modifica com a penetragdo [32].

A Figura 14 mostra uma tipica curva da profundidade de penetracdo do indentador

como uma fungdo da carga aplicada em uma amostra da liga metalica AISI 316 nitretada.

600

400

Profundidade, nm

200

20 40 60 80

Carga, mN

Figura 14 —Tipica curva de indentacdo profundidade vs. carga aplicada de uma amostra nitretada [32].

O principal objetivo de medidas de nanoindentagdo ¢ a determinacdo das propriedades
de deformagdo plastica dos materiais, principalmente da dureza (H) ¢ do modulo de
elasticidade (E) de filmes finos ou de camadas superficiais de sélidos. Em uma medida de
nanodureza, uma for¢a (carga) P ¢ aplicada a um indentador (uma ponta de diamante com

uma determinada forma) em contato com a superficie da amostra. Geralmente isto é feito em
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trés etapas. Inicialmente, a carga ¢ aplicada com uma taxa pré-determinada até atingir um
valor Maximo P,.,. Feito isto, a for¢a ¢ mantida constante por um determinado intervalo de
tempo, permitindo assim a acomodagdo do material. Em uma ultima etapa, a carga sob
controle ¢ retirada ficando impressa sua marca na amostra (impressao residual).

Baseada no grau da indentagdo, esta pode ser classificada como elastica, totalmente
plastica ou elastica—plastica. Na Figura 15 estdo esquematizadas estas respostas em curvas
carga—descarga, vistas lateral e em profundidade, das indentag¢des resultantes com uma ponta

de diamante tipo Berkovich.

deslocamento
deszlocamenta

M deslocamento

d: descarga

— ) -

oy B A
() (b) (c)

Figura 15 - De acima para baixo: curvas carga — descarga, indentagdo e marcas resultantes na superficie para
amostras: (a) elastica, (b) totalmente plastica e (c) elastica—plastica [32].

Durante todo o processo de indentacdo a profundidade de penetracdo da ponta ¢
medida em func¢do da carga aplicada P. Exemplos tipicos de curvas de profundidade versus
carga sdo mostrados na Figura 16 para duas amostras: aluminio e quartzo fundido. Vemos
que esta ultima mostra uma pronunciada recuperagdo eldstica enquanto que o aluminio
apresenta uma forte deformacao plastica.

As cargas aplicadas em materiais ndo muito duros sdo da ordem de mN. Para materiais

extremamente duros a forca pode se estender até alguns Newtons. No limite a aplicagdo da



indentacdo pode ser feita contra uma amostra de diamante

transformagdo diamante—grafite.
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obtendo-se nesse caso a

Figura 16 - Curvas carga—descarga para aluminio e quartzo fundido com iguais forgas aplicadas [32].

Observamos que quando a carga ¢ removida do indentador, o material tende a retornar

a sua forma original. Todavia, muitas vezes ele ¢ impedido de fazé-lo devido a deformagdes

plasticas sofridas durante o processo de carga (como no caso do Al, Figura 16). Entretanto,

devido a relaxagdo das tensdes eldsticas do material, pode ocorrer um certo grau de

recuperagdo (como no quartzo fundido). A analises desta recuperagdo eldstica apods a retirada

da carga fornece uma estimativa do médulo de elasticidade da amostra.

Um indentador ideal do tipo Berkovich ¢ uma piramide de trés lados com cada lado

formando um angulo de 65,3° com um plano normal & base da piramide (neste caso triangular

ainda que poderia ser quadrado também) ou 76.84° com a altura. Como mostrado na Figura

17, podemos relacionar a area que deixaria uma indentacdo totalmente plastica com a

profundidade de penetragdo /:
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Figura 17 - Piramide tipo Berkovich no caso ideal. Na realidade a ponta tem um raio de curvatura que deve ser
menor de 100 nm para obter medidas de indentacao adequadas [32].

A A _ 2
hﬁ_ h—2- 23,76 - A = 23,760h (A-D)

pois A" = (\3/4)0(2h"Tan(76,84° )Sen(60° ))*.

Nesta discussdo nos baseamos nos parametros definidos na Figura 18 para deduzir as
relagdes de determinagdo da dureza pelo método de Oliver e Pharr [33]. Esta corresponde ao
caso geral de indentagdo elastica-plastica representada na Figura 15 (c).

Diferentes profundidades sdo associadas a uma determinada indentagdo. Entre estas

temos:
A
. P
Superficie apés Superficie inicial P max
carregamento T 0— 4, |1 -—""—""—"—— —
~ — — — — i — -7 I
Indentador.ﬂ\ <
- > p= Dmax |
1 A
' 5 |
N Y A=24.5 hg 2
' hax b g
) o Superficie sob carga 9 |
N carregamento JdP/dh I
+
A=245 hg/pirﬁmide Berkovich | h¢ = hya0 075 Piax Descarg ! I
P dP/dh Mo g P o
e T [}
A r---oo- he ----F--he--- h
g lip smemimumimin _4

Figura 18 - Parametros utilizados para a deducdo das relagdes que determinam a dureza de um material [33].
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hy: profundidade de impressao residual (depois da recuperagao elastica),

h. : profundidade de contato (em que o indentador esta realmente em contato com o material),
h; : profundidade de depressdao da amostra ao redor do indentador (4, = 4 - h.),

hua : profundidade de penetragao do indentador,

h, : profundidade por extrapolacao.

Como na realidade, um material ndo é perfeitamente plastico ¢ a ponta do indentador
ndo ¢ ideal, ao invés da expressdo (A-I), a area projetada se relaciona com a profundidade de

contato através da expressao:
AzA(h)=245+Ch'+Ch?+Ch"™+Ch™+ ...
c c 1 ¢ 2 ¢ 3 ¢ 4 ¢

Uma vez conhecida a profundidade de contato /4. (também conhecida como
profundidade plastica) definida na Figura 18 e a geometria do indentador, determina-se a area
projetada A, isto €, a area da indentagdo quando P = P,u.

Com isto, pode-se entdo obter a dureza do material usando a equacdo:

B - _mn (A-TID)

E interessante comentar que na pratica, devido a imperfei¢des e ao desgaste do
indentador, a relacdo entre a profundidade de contato e a drea projetada deve ser determinada
periodicamente em um material (normalmente quartzo) com H e E conhecidos.

A andlise dos resultados obtidos com o indentador Berkovich (o tipo mais comumente
empregado) ¢ geralmente feito usando o método desenvolvido por Oliver e Pharr e que teve

sua origem em um modelo inicialmente desenvolvido por Doerner e Nix [33]. Neste método o
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efeito de indentadores ndo perfeitamente rigidos € levado em consideragdo com a introdugao

do chamado modulo eléstico reduzido E,, definido pela equacgao:

1 |
— S (A-IV)
E E E

em que V, e V; sdo, respectivamente, as razoes de Poisson (definida como a razdo entre as
deformagdes especificas transversal e longitudinal) da amostra e do indentador

respectivamente e £; ¢ o modulo de Young do indentador. No nosso caso, com uma ponta de
diamante, £;= 1141 GPa e v,=0,07.
Ainda segundo Oliver e Pharr, a profundidade de contato estd relacionada a

profundidade méxima por:

h =h -075—/= (A-V)
’ S

onde a grandeza S, denominada rigidez do material, ¢ obtida a partir da inclinagdo da porcao

inicial da curva de descarga (Figura 18) ou seja,

S=— (A-VI)
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para o qual é feito o ajuste da curva de descarga mediante: £ =0 (2~ h f)m com O € m como

parametros de ajuste. Com isto, uma vez determinado /., pode-se obter a 4rea projetada A e
entdo determinar a dureza do material através da expressao (A-IV).

Finalmente, o médulo reduzido pode ser obtido a partir da expressao:
E =——S8§ (A-VII)

2.3.6 Teste de desgaste

Pino no disco ¢ um dos varios tipos de ensaio de desgaste, onde duas espécies sdo
requeridas. O primeiro consiste em um pino de raio conhecido que € posicionado
perpendicularmente em relagdo a um disco. Uma esfera rigida de aco ou de um material
ceramico como a alumina ou carbeto de silicio, frequentemente utilizados como pinos.
Usualmente, este pino se mantém estatico enquanto a disco gira de forma rotacional. O plano
do disco pode ser orientado de forma horizontal ou vertical. A Figura 19 mostra a

representacdo esquematica do ensaio de pino no disco.

r= 1mmi F=20 N

60 ?;[rpm

Figura 19 — Representagdo esquematica de ensaio pino no disco.
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O pino ¢ pressionado contra o disco através de um carregamento especifico por meio
de um brago ou por uma alavanca presa por um peso. Outros carregamentos também sio
usados como hidraulicos e pneumaticos. Os dados dos testes de desgaste pela perda de
volume do disco e do pino sdo computados separadamente. A quantidade de desgaste ¢
determinada através de técnicas metroldgicas. Em alguns casos o teste de desgaste ¢ medido
através do volume desgastado pela distancia de escorregamento.

A quantidade desgastada depende de muitos fatores como a for¢a do carregamento
aplicada, as caracteristicas da maquina, a velocidade de deslizamento e as propriedades do
material. Os testes de pino no disco ndo reproduzem todas as condigdes que podem ser
experimentadas. Nao ha certeza que a taxa de desgaste se comportard de maneira pré-

determinada sobre diferentes condi¢des [34].

2.3.7 Perfilometria

A perfilometria ¢ uma técnica aplicada para determinar o perfil de uma superficie
através do deslizamento de uma ponta de diamante sobre a mesma. A ponta pode acompanhar
a topografia da superficie sobre a qual se estd deslizando. A Figura 20 mostra um exemplo

destes perfis e as informagdes que podem ser obtidas.

Area de Material
empilhado

Area da trilha de
desgaste

Figura 20 — Perfil topografico antes ¢ apds deslizamento [35].
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A area situada abaixo da linha do perfil inicial pode ser denominada como area da
trilha de desgaste (Ay) e a area acima como area do material empilhado (A.). Uma vez
considerado que a area (Ay) € constante em todo o perimetro da trilha, o volume de desgaste
pode ser calculado através da seguinte expressdo: (Vg = 2m.r.Ay), onde r é o raio de

deslizamento conforme mostrado na Figura 20 [35].
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3 Meétodos e técnicas

3.1 Deposicao dos filmes finos de VC

As deposicoes dos filmes de carbeto de vanadio (VC) deste trabalho foram realizadas
em um equipamento de PVD magnetron sputtering. Este equipamento foi projetado e
construido pela equipe do Laboratorio de Engenharia de Superficies e Tratamento Térmico
(LESTT) da Universidade de Caxias do Sul (UCS). A Figura 21 apresenta o equipamento
PVD utilizado. Foi usado um alvo de vanadio (V) e metano (CH4) como gas reativo de fonte
de carbono. Os filmes de VC foram depositados sobre substrato de silicio e sobre aco AISI
H12 temperado e revenido com dureza de 750 HV. A Tabela I mostra os parametros de
deposi¢ao mudando a propor¢ao Ar — CH, realizados a uma temperatura de 25°C. A Tabela II
apresenta os parametros de deposi¢do variando a temperatura ¢ com a porcentagem de CHy
constante. Na Tabela III, sdo mostrados os parametros de deposi¢do variando o tempo para
determinar a taxa de deposicdo. Na Tabela IV estdo os parametros utilizados para avaliar os
ensaios mecanicos de resisténcia ao desgaste. A Tabela V mostra os parametros usados de

deposi¢ao mudando a propor¢ao Ar — CH, realizados a uma temperatura de 450°C.

Figura 21 - Equipamento de deposic¢do de filmes finos por PVD-Magnetron Sputtering no LESTT da UCS.
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Tabela I. Parimetros de deposicio dos filmes finos variando relacio Ar/CH4a 25°C.

Parametros
Pressdo de base (mbar) 1,6x10°
Pressdo de trabalho (mbar) 5x10°
Tempo de deposicao (min) 20
Poténcia (W) 100
Corrente (A) 173
Temperatura (°C) 25
Propor¢do de CH4 (%) 7—17

Tabela II. Pariametros de deposicdo dos filmes finos variando a temperatura e CH, constante.

Parametros
Pressdo de base (mbar) 2,1x107
Pressdo de trabalho (mbar) 5x107
Tempo de deposicao (min) 20
Poténcia (W) 100
Corrente (A) 173
Temperatura (°C) 100-500
Propor¢ao de CH4 (%) 15
Tabela II1. Parametros de deposi¢cao dos filmes finos variando o tempo para determinacio da taxa de
deposicao.
Parametros
Pressdo de base (mbar) 1,0x10°
Pressdo de trabalho (mbar) 5x10°
Tempo de deposi¢ao (min) 5-60
Poténcia (W) 100
Corrente (A) 173
Temperatura (°C) 450
Proporc¢ao de CH, (%) 15

Tabela IV. Parametros de deposicio dos filmes finos para ensaio mecénico de resisténcia ao desgaste.

Parametros
Pressdo de base (mbar) 2,0x10°
Pressdo de trabalho (mbar) 5x107

Tempo de deposicao (h) 1-4
Poténcia (W) 100
Corrente (A) 173
Temperatura (°C) 450
Proporcao de CH4 (%) 15

Tabela V. Parametros de deposicio dos filmes finos variando relacdo Ar/CH,a 450°C.
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Parametros
Pressdo de base (mbar) 2,5x10°
Pressdo de trabalho (mbar) 5x10°
Tempo de deposicdo (min) 20
Poténcia (W) 100
Corrente (A) 173
Temperatura (°C) 450
Proporcdo de CH4 (%) 12-42

3.2 Caracterizacio dos filmes finos

Os filmes de VC foram depositados sobre substratos de silicio monocristalino com
orientagdo (100) e sobre agco AISI H12. O estudo da estrutura cristalina e a possivel presenca
de carbono tipo grafite dos filmes de VC foram realizados mediante analises de difragao de
raios X em angulo rasante de 2° em um Difratometro de Raios X marca Shimadzu D-6000,
utilizando radiacdo CuK, (U=40kV e [=30mA) na UCS. Por outro lado, a possivel presenca
de carbono amorfo foi estudada por espectroscopia Raman realizada no Laboratério de
Revestimentos protetores do Departamento de Fisica da PUC-Rio através do equipamento
Ntegra Spectra da marca NT-MDT. A composi¢do, estequiometria, espessura ¢ densidade dos
filmes de VC foram estudadas mediante a técnica de espectrometria de retroespalhamento
Rutherford (RBS). O equipamento utilizado para estas analises ¢ um acelerador Tandem de 3
MYV do Instituto de Fisica da UFRGS. A morfologia e topologia dos filmes foram estudadas
por AFM na PUC-Rio e por microscopia eletronica de varredura em um SEM marca
Shimadzu SM — 550 na UCS. Os ensaios de nanodureza dos revestimentos foram realizados
em um equipamento TI 900 Tribolndenter da marca Hysitron na PUC-Rio. Os testes
tribolégicos de desgaste dos revestimentos foram feitos através da técnica de pino no disco no
Laboratorio de Microanalise da UFRGS e por perfilometria da trilha desgastada. A

perfilometria foi realizada no Laboratorio de Laser e Optica da UFRGS.
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4 Resultados e Discussoes

4.1 Obtencao do VC cristalino

Na primeira etapa, os experimentos foram direcionados para a otimizagao da
cristalinidade, a estequiometria dos filmes e a determinagao da taxa de deposi¢ao. A Figura 22
apresenta a evolugdo dos difratogramas dos filmes finos de VC (incidéncia rasante de 2°)

como uma fun¢ao da composi¢ao da mistura gasosa a temperatura de 25°C.
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Figura 22 - Difratogramas do filmes de VC em fun¢@o da composi¢do da mistura gasosa.

Apos andlise dos difratogramas da Figura 22 conclui-se que a baixas proporc¢des de
CH.,, o filme ¢ altamente amorfo (alargamento dos picos) e s6 a partir de 13% de CH4 ¢ que
dois picos bem definidos aparecem. Eles sdo atribuidos a estrutura cfc do VC [14]. Por
conseguinte, a propor¢ao 6tima para a formagao de um filme estequiométrico de VC ¢é 85% de
Ar e 15% de CH4 a temperatura de 25°C (compara-se com padrdo da bibliografia que nado ¢
apresentado aqui). A Figura 23 apresenta a evolucdo dos difratogramas dos filmes finos de
VC como uma fungdo da temperatura de deposi¢do. E importante destacar que a estrutura
cristalina do tipo ctbica de face centrada se mantém e a relacdo de intensidades da difracao

nos planos (111) e (200) muda com a temperatura.
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Figura 23 - Difratogramas dos filmes de VC em funcédo da temperatura de deposigao.

4.2 Taxa de deposi¢ao do VC

Mediante estudos de RBS foram caracterizadas as espessuras, estequiometria e
composi¢do dos filmes de VC. Com base nas analises, determinou-se a taxa de deposicao e a
espessura dos filmes como uma fun¢do da temperatura de deposicao conforme mostrado na
Figura 24a e Figura 24b, respectivamente. A espessura varia linearmente com o tempo
(Figura 24a) a uma taxa de 0,70 um/h e verificou-se que nao ha variacao significativa da

espessura com a temperatura, dentro do erro experimental, conforme mostrado na Figura 24b.
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Figura 24 - a) Taxa de deposig¢@o do VC depositado b) Variagdo da espessura com a temperatura.
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4.3 Estequiometria do VC

A Figura 25 apresenta a evolugdo da estequiometria dos filmes VC evidenciando a
relagdo atdmica C/V como uma funcdo da temperatura de deposicdo. E clara a tendéncia de

queda do conteudo de carbono nos filmes de VC com o aumento da temperatura de deposicao.
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Figura 25 - Variagdo da estequiometria em fungédo da temperatura.

4.4 Analise da presenca de grafite

Andlises de XRD foram realizadas para detectar a possivel presenga de grafite no
filme de VC (100°C). A Figura 26a mostra a analise realizada de XRD enquanto que a Figura
26b mostra a ficha padrdo da grafite através do Powdercell (simulado com a mesma radiagao

CuK, utilizada nos experimentos). Conclui-se que ndo foi possivel verificar C tipo grafite.
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Figura 26 - a) Difratograma do VC (100°C) b) Ficha padrdo da grafite no Powdercell.
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4.5 Analise da presenca de carbono amorfo

Foram realizados analises de espectroscopia Raman nos filmes de VC para detectar a
presenga de carbono amorfo. Os filmes analisados foram obtidos dos pardmetros de deposi¢ao
da Tabela II. A Figura 27a mostra que a regido analisada ndo detecta a presencga de carbono
amorfo conforme identificado na Figura 27b em uma regido entre 1200 ¢ 1750 cm™ [32]. As
duas bandas da Figura 27b estdo associadas a uma estrutura desordenada (D) e a grafite (G).
Portanto, os atomos de carbono permanecem em solucdo sélida na estrutura cristalina do

carbeto de vanadio.
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Figura 27 - a) Espectros Raman variando temperatura de deposi¢ao do VC b) Espetro Raman de carbono amorfo

tipico [32].

4.6 Morfologia da superficie do filme fino de VC

Através de experiéncias por AFM foram estudadas as morfologias da superficie dos
filmes finos de VC. A Figura 28 mostra o resultado obtido para diferentes temperaturas de

deposigao.



Figura 28 — Morfologia da superficie do VC variando a temperatura de deposicao.
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A analise topografica das imagens 3D obtidas por AFM permitem quantificar a
rugosidade da superficie do filme fino de VC. A rugosidade medida ¢ a Ra, que é definida
como a média aritmética dos valores absolutos do perfil médio entre os vales e os picos.

A Figura 29 mostra a relagdo entre a rugosidade e a temperatura de deposi¢ao obtida
por AFM. Percebe-se que a 100 °C a rugosidade ¢ baixa, porém ocorre um aumento até 300°C

e posteriormente decai a 400 °C e 500 °C.
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Figura 29 — Rugosidade Ra da superficie do VC variando a temperatura de deposigao.

A Figura 30 mostra a imagem realizada através do SEM com 1 hora de deposicao.
Podemos concluir que a espessura da camada depositada converge com os resultados obtidos

da analise de RBS.
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Figura 30 — Morfologia de filme de VC por microscopia eletronica de varredura.
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4.7 Simulacoes dos difratogramas e interpretacoes das mudancas estruturais

A mudanca na composicdo reativa do plasma modifica a cristalinidade e fases
presentes no VC. A Figura 22 mostra que a mistura 85 % Ar — 15 % CH, fornece um
composto de estrutura cubica centrada nas faces (cfc) do tipo NaCl [14,36]. A taxa de
deposi¢do obtida por RBS dos filmes finos de VC ¢ de 0,70 um/h. A espessura de deposicao
nao muda, dentro do erro experimental da técnica, com a temperatura de deposicdo. A partir
da Figura 23, percebeu-se que quanto maior a temperatura, a razao entre as intensidades do
pico (111)/(200) diminui, aproximando-se ao padrdo de uma estrutura VC estequiometria
(1:1) do tipo cfc com os carbonos nos intersticios octaédricos da rede. A Figura 31 mostra a
razao das intensidades dos planos (111)/(200) em relagdo ao padrdao encontrado na literatura.
Essa tendéncia fornece uma importante informagdo do mecanismo de formagdo do filme de

VC com a temperatura.

10 é .
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Figura 31 - Raz&o das intensidades dos planos (111)/(200) em fungdo da temperatura.
A intensidade dos picos de difracdo depende da interferéncia construtiva espalhada

pelos atomos (essencialmente os elétrons) que constitui cada plano atomico [37]. Portanto, a

intensidade dos picos aumenta conforme cresce a concentragdo atdmica em cada plano. Em
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uma estrutura cfc, os planos (111) e (200) sdo intersectados pelos sitios intersticiais
tetraédricos e octaédricos, respectivamente. Nas observacdes experimentais, a razdo da
intensidade dos picos (111)/(200) varia com a temperatura do substrato, que poderia ser
explicado pela troca dos 4&tomos de carbono entre ambos sitios intersticiais.

Através do programa Powdercell 2.4 [38], foram simuladas as razdes das intensidades
dos picos (111)/(200) para estequiometrias encontradas na analise de RBS. A Tabela Vla ¢
VIb, mostram os resultados obtidos para os carbonos nas posigdes tetraédrica e octaédrica
respectivamente. A Tabela Vic, mostra as simulagdes quando existe uma mistura de carbono
nas posi¢des tetraédricas e octaédricas. Pode-se observar que os picos (111) s3o mais intensos
quando os carbonos estdo na posi¢do tetraédrica. Quando ¢ introduzido energia ao sistema
através do aumento da temperatura, esses carbonos migram para posi¢des octaédricas,
resultando em um melhor equilibrio na razdo das intensidades dos planos cristalinos (111)/
(200). A Figura 32a e a Figura 32b, mostram a ilustragdo dos carbonos localizados em

posicdes tetraédricas e octaédricas respectivamente.

a) b)

Figura 32 — a) carbono em posigdo tetraédrica b) carbono em posi¢do octaédrica.
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Tabela VIa. Simulagoes tetraédricas através do programa Powdercell.

Simulac¢ao tetraédrica

Areas
(11D (200) Razao (111)/(200) Estequiometria
3120 816 3,823529412 V0.400Co.600
3080 924 3,333333333 V.500Co.500
Tabela VIb. Simulacées octaédricas através do programa Powdercell.
Simulagdo octaédrica
Areas
(111) (200) Razdo (111)/(200) Estequiometria
1679,57 1821,36 0,922151579 V0.500Co0.500
2164,57 1933,7 1,119392874 V.540Co.460

Tabela VIc. Simulacdes das misturas tetraédricas e octaédricas através do programa Powdercell.

Simulacao da mistura tetraédrica e octaédrica

Areas
(111) (200) Razao (111)/(200) Estequiometria
3059,1 1316,4 2,322608234 Vo,500Co,s00
2736,8 1461,4 1,873082732 V.455Co,555

Essas simulagdes permitem interpretar que a baixas temperaturas os carbonos estao
alojados majoritariamente em intersticios tetraédricos, € que eles migram para posi¢des
octaédricas a medida que a temperatura aumenta. Os processos que envolvem plasma se
desenvolvem fora do equilibrio termodinamico e, por um lado, a baixa temperatura congela o
sistema evitando a formacao de fases termodinamicamente mais estaveis. Por outro lado, o
aumento da temperatura provoca uma agita¢do na rede cristalina que aumenta a mobilidade
das espécies que formam a estrutura do VC, o que facilita a criagdo de uma fase
termodinamicamente mais estavel (VC com estrutura cfc e carbono nas posi¢des octaédricas).
Uma outra observagdo importante € que o conteudo de carbono nos filmes de VC diminui
com o aumento da temperatura. A agitagdo térmica aumenta a freqii€ncia de vibracao das
espécies de carbono, o que aumenta a probabilidade de saida do carbono quando o sistema

procura o equilibrio termodinamico. A Figura 33a mostra o comportamento dos picos de
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difragdo simulados pelo Powdercell em relagdo ao difratograma obtido por XRD da Figura

33b.
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Figura 33 - a) Simulagédo através do Powdercell b) XRD dos filmes de VC em fungdo da temperatura.

A razdo das intensidades I;11/I00 calculadas através da simulacao do Powdercell ¢
significativamente menor que a encontrada no processo experimental. Isto pode ser entendido
devido a simulagdo estar baseada em um modelo que quantifica somente o nimero de elétrons
em cada dtomo e ndo considera as ligagdes quimicas [38]. Contudo, a densidade eletronica
pode mudar as intensidades associadas com a interferéncia construtiva nos planos (111) e
(200). O alto grau de ligagdes covalentes no VC, bem como a alta eletronegativadade do
carbono quando comparado com o vanadio contribui na alta densidade eletronica perto dos
atomos de carbono. Consequentemente, a razdo das intensidades experimentais 111/l
previstas foram maiores em relagdo a simulagdo quando mais atomos de carbono ocupam os
sitios tetraédricos.

Além disso, as interagdes do orbital 2p do carbono com o orbital 3d,y, 3dy, e 3dy, do

vanadio formam ligacdes covalentes nos sitios intersticiais tetraé¢dricos [38,39]. Estas ligacdes
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quimicas provém energia suficiente para estabilizar a estrutura final. De fato, um atomo
somente podera ocupar uma posi¢ao intersticial (carbono em nosso caso) se o seu tamanho for
compativel com o espaco disponivel na rede principal dos atomos (vanadio em nosso caso).
Usando um modelo classico de empacotamento para calcular a razdo dos raios atdmicos em
estruturas tetraédricas e octaédricas, temos que para uma estrutura tetraédrica a razao entre os
raios (carbono/vanadio) deve ser entre 0,225 e 0,414 [41]. Ja para uma estrutura octaédrica,
esta razdo varia entre 0,414 e 0,732. Considerando que o parametro de rede para o VC
estequiométrico ¢ de a= 0,418 nm [39], o raio do vanadio deve ser 0,148 nm. Portanto, o raio
do carbono ¢ 0,07 nm [42]. Entdo, a razdo entre os raios ¢ de 0,474. Rigorosamente, a razao
entre os raios sugere uma posi¢ao octaédrica para o atomo de carbono. Contudo, na maioria
dos casos 0o modelo classico ¢ aplicado em composigdes i0nicas, ao passo que o VC é uma
mistura de composi¢ao covalente ¢ metalica, onde a elevada dureza, o elevado ponto de fusao
(propriedades covalentes) e condutividade elétrica (propriedade metalica) coexiste no mesmo
material [39]. Além do que, existe uma diferenca de apenas 14% entre 0,414 (valor limite da
transicao tetraédrica para octaédrica) e 0,474. No caso dos sitios tetraédricos, a superposi¢cao
do orbital do carbono 2p com o orbital do vanadio 3d,y, 3d, € 3d,, formam ligacdes covalentes
[40]. Assim, a energia envolvida que resulta das ligagdes covalentes pode estabilizar esta
diferenca e o carbono pode ocupar ambos os sitios tetraédricos e octaédricos.
Consequentemente, os atomos de carbono ndo criam um stress local maior e o pardmetro

estrutural se mantém inalterado.

4.8 Propriedades mecanicas

4.8.1 Nanodureza
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A Figura 34 apresenta a evolug¢do da dureza dos filmes de VC como uma fungdo da

varia¢do da composi¢ao de CH4a uma temperatura de 25°C.
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Figura 34 - Evolugdo da dureza dos filmes de VC como uma fungéo da composi¢ao de CHsa 25°C.

A dureza dos filmes finos de VC permanecem com valores proximos de 15 GPa até
uma mistura de 13% de metano. Porém esta dureza se eleva na faixa transitoria destacada na
figura acima quando o filme torna-se estequiométrico com uma estrutura cristalina ctibica de
face centrada (c-VC). A maxima dureza encontrada foi de 24,82 GPa com uma mistura gasosa
de 15% de metano depositado em temperatura ambiente.

A Figura 35 mostra o comportamento da dureza dos filmes finos de VC depositados

com 15% de metano variando a temperatura.
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Figura 35 - Evolugdo da dureza dos filmes de VC como uma funcdo da temperatura.

Os valores de dureza também se alteram em funcdo de temperatura de deposicao.
Entre 100°C e 200°C os valores obtidos sdo semelhantes, com uma leve tendéncia de aumento
da dureza. Na faixa que compreende de 200°C a 300°C, conforme tracejado na figura acima, o
filme perde dureza. Esta perda de dureza pode estar relacionada com a maior rugosidade do
filme fino de VC analisado por AFM da Figura 29. J4 acima de 300°C ocorre um aumento
significativo na dureza, atingindo sua maxima a 450°C com dureza de 35,32 GPa. Conforme
discutido anteriormente, os carbonos intersticiais migram de posigdes tetraédricas para
posicdes octaédricas quando ocorre o aumento da temperatura de deposi¢do. Isto € percebido
também nos valores de dureza obtidos, onde os maiores valores de dureza encontrados estdo
situados nos filmes de VC onde os carbonos intersticiais estdo localizados em sitios

octaédricos.

4.8.2 Ensaios triboldgicos

As andlises de nanodureza mostram que o maior valor de dureza foi atingido a
temperatura de 450°C. A estrutura cfc do VC com carbonos em posi¢des octaédricas possui a

melhor resisténcia a deformacao plastica.
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Para os ensaios tribologicos de pino no disco, foram utilizados filmes finos de VC
obtidos a 450°C sobre ago AISI H12. O tempo de deposicao foi mudado visando estudar a
influéncia da espessura do filme na resisténcia a este tipo de desgaste. Os pardmetros do

ensaio estdo apresentados na Tabela VII.

Tabela VII. Parametros de ensaio do teste em pino do disco.

Parametros
Pino Alumina (ALO;)
Didmetro do pino (mm) 4
Disco VC sobre ago H12 ¢ H12
Tempo de ensaio (min) 30
Carga (N) 20
Rotacdo (RPM) 60

Apbs os ensaios de pino no disco foram obtidas as perfilometrias das trilhas
desgastadas para os diferentes tempos de deposicao. Vale destacar que esta série de amostras
foi realizada utilizando um diferente cilindro de CH,, vide Apéndice I, onde estd apresentada
a caracteriza¢do por XRD e nanodureza destes filmes.

A Figura 36 mostra a perfilometria do filme fino de VC sobre ago AISI H12 realizado

em um tempo de duas horas nas condi¢des de deposi¢cdo conforme Tabela V.

VC- 2 horas

Profundidade de desgaste (um)

I I 1 I
0 200 400 600 800 1000

Perfil de desgaste (um)

Figura 36 — Resultado da perfilometria em 2 horas.

A Figura 37 mostra a variagao da profundidade do desgaste em funcao do tempo de

deposi¢ao do filme fino de VC.
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Figura 37 — Variagdo da profundidade de desgaste em funcdo de tempo de deposicao.

A Figura 38 mostra a variagdo do volume da trilha de desgaste em fungdo do tempo de

deposicao do filme fino de VC.
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Figura 38 — Variagdo do volume da trilha de desgaste em fungdo de tempo de deposicao.

Pode-se concluir que a espessura minima para evitar este tipo de desgaste nas

condi¢des especificadas ¢ de 2,8um (4 horas de deposicao).



55

5 Conclusoes

Neste trabalho foram estudadas as propriedades estruturais e mecanicas do carbeto de
vanadio (VC) obtido por magnetron sputtering reativo, onde se utilizou o gas CH4como fonte
de C.

Proporgdes baixas de metano na camara (menor a 13 %), e a temperatura ambiente
25°C), geram filmes altamente amorfos. Acima dessa propor¢ao, uma fase cristalina do tipo
cubica de face centrada (cfc) ¢ obtida. Além do mais, esta estrutura cristalina se mantém em
filmes depositados a 15 % de CH4 e temperatura varidvel de deposig¢ao (100°C a 500°C). Por
outro lado, a intensidade do plano cristalino (111) decresce comparada com a intensidade do
plano (200) conforme o aumento da temperatura. Notou-se que a espessura do revestimento
ndo se altera em relacdo ao aumento da temperatura. A taxa de deposi¢ao nas condigdes de
trabalho ¢ de 0,70 pum/h.

A estequiometria do filme fino de VC ¢ dependente da temperatura. A temperaturas
baixas ¢ rico em carbono e tende a estequiometria 1:1 a temperaturas entre 450°C e 500°C.
Analises de DRX e espectroscopia Raman mostram que o excesso de carbono esta em solucao
solida formando parte da estrutura cristalina cfc do VC. Ligando estes fatos experimentais
com a mudanc¢a nas intensidades dos planos (111) e (200) do VC ¢ possivel inferir que os
carbonos estdo dispostos em sitios diferentes dentro da estrutura cristalina a diferentes
temperaturas de deposicao.

Com o auxilio de simulagdes realizadas no software Powdercell constatou-se que em
baixas temperaturas os carbonos estdo alojados, em sua maioridade, em sitios intersticiais
tetraédricos, enquanto que o aumento da temperatura ocasiona a migra¢do dos carbonos para
sitios intersticiais octaédricos. Isto ocorre devido a agitacdo da rede cristalina que promove a

criacdo de uma fase termodinamicamente mais estavel (VC com estrutura cfc e carbono nas
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posicdes octaédricas). Também se conclui que os carbonos podem ocupar sitios tetraédricos
ou octaédricos na rede cristalina do carbeto de vanadio sem ocasionar uma tensao local maior,
mantendo inalterado o parametro de rede.

Na realizagdo dos ensaios mecanicos de nanodureza, pode-se concluir que o VC de
estrutura cristalina do tipo cfc possui a maior dureza. A temperatura ambiente (25°C) se atinge
uma dureza de 25 GPa. Esta dureza pode ser otimizada com a temperatura de deposi¢do. A
melhor condigdo para a obten¢ao de um filme fino de VC de alta dureza (aproximadamente 35
GPa) ¢ a uma temperatura 450°C (15 % CH,) aonde se mantém uma estrutura cristalina tipo
cfc e com carbonos em posi¢des octaédricas. Isto pode ser atribuido pelo fato dos carbonos
migrarem para posigdes octaédricas, conferindo uma maior resisténcia a deformagao plastica
frente os carbonos que estdo alojados em sitios intersticiais tetraédricos a uma temperatura de
25°C. O estudo da topologia da superficie do VC a temperatura variavel mostra que uma
rugosidade (Ra) elevada diminui a dureza do filme.

Ensaios tribologicos de pino no disco variando o tempo de deposi¢do mostraram o
comportamento do filme fino frente ao desgaste. Observa-se que a variagdo da profundidade
de desgaste ou o volume removido estd associado ao tempo de deposicdo do revestimento.
Pode-se concluir que a espessura minima do filme fino para evitar este tipo de desgaste nas
condi¢des especificadas € de 2,8um (4 hr de deposigao).

Finalmente, um fator relevante é o conteudo de oxigénio na cAmara. O mecanismo de
formagdo do filme fino de VC depende fortemente da concentracdo de oxigénio. O cilindro
mais impuro, ou seja, que contém uma maior quantidade de O, ndo forma diretamente VC
com estrutura cubica de face centrada. Estes filmes passam por uma estrutura V,C, depois

para uma estrutura (h-VC) até atingirem uma estrutura do tipo (c-VC).
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7 Apéndice I

A Figura 39 mostra a andlise dos gases realizada com os diferentes cilindros de

metano. Observa-se que o cilindro 2 contém mais oxigénio em relagdo ao cilindro 1.

CH,/0
Ex =

9x107*

Corrente (A)

Figura 39- Andlise de gases com diferentes cilindros de metano.

A Figura 40 mostra a evolugdo dos difratogramas alterando a propor¢ao de Ar - CH,4

depositados a uma temperatura de 450 °C com o cilindro 2 de CHa.

N A nve
- e 19%

O  e-VC

15% © v
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Figura 40- Difratogramas do filme de VC em fungdo da composi¢do da mistura gasosa com CHa.
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Nesta Figura 41 ¢ mostrada a evolugdo das diferentes fases cristalinas presentes no
filme fino [12]. Com a mistura pobre em CHy, a fase cristalina observada ¢ V,C num sistema
cristalino ortorrombico. Com o aumento do percentual de 27% de CHy, coexistem VC num
sistema cristalino cubico (c-VC) e hexagonal (h-VC). Conforme aumenta o percentual de
CH,, apenas os picos (111) e (200) sdao observados, o sistema cristalino torna-se somente
cubico e um filme de (c-VC) é formado.

A Figura 41 apresenta a evolugdo da dureza dos filmes de VC (com o cilindro 2 de
CH,) em fungdo da variagdo da composi¢do de CHy4. Nota-se que a dureza tem variagao até
27% de CH, devido a mudanga da estrutura cristalina, porém, a partir desta composicao a

dureza se mantém uniforme devido ao filme tornar-se com estrutura cubica do tipo (c-VC).
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Figura 41- Evolugao da dureza dos filmes de VC em funcdo da composi¢ao de CHa.

E possivel perceber que a mudanga do mecanismo de formagao dos filmes finos de VC
depende da pureza do gas presente, basicamente do conteudo de O, (pressdo parcial na
camara). Uma maior pressao de O, ndo forma diretamente VC com estrutura cfc, e sim, passa

por uma estrutura V,C, depois para uma estrutura (h-VC), finalmente chegando numa
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estrutura cristalina (c-VC) do tipo cfc. Portanto, os resultados de XRD bem como de

nanodureza sofreram alteragdes frente aos resultados encontrados com o cilindro de metano 1.
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