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RESUMO

O carbono tipo diamante (DLC) é um material de revestimento que alia alta
resisténcia ao desgaste e baixo coeficiente de atrito. Devido a essas propriedades, o
DLC pode ser aplicado em pecgas metalicas para facilitar a conformagao em ferramentas
de dobra e ainda para a diminuicdo de perdas por atrito em componentes de motores.
Porém, limitacdes como a baixa adesdao e a complexidade da técnica de deposicao
restringem sua utilizacdo. Diversas estudos propdem alternativas para a otimizacao do
filme, como a inclusdao de intercamadas, dopagens ou a aplicagao de diferentes
parametros e processos de deposi¢cdao, porém nao ha um consenso na bibliografia de
qual opg¢ao ou combinacdao traz o melhor resultado, especialmente visando uma
aplicacao industrial de baixo custo. Nesse contexto, a proposta deste trabalho é
realizar um estudo sistematico de diferentes arquiteturas filme/intercamada utilizando
um composto a base de silicio para a formacdo da intercamada e da zona de dopagem
e, apos encontrar a melhor combinacao em termos de adesdo, pesquisar o efeito da
tensao nessa combinacdo especifica. A técnica de deposicdao quimica a vapor assistida
por plasma pulsado utilizando confinamento eletrostatico foi utilizada para aplicar o
revestimento e as diferentes arquiteturas sobre o agco AISI O1 e AlSI 4140. As dopagens
e intercamadas foram produzidas a partir de hexametildisiloxano, previamente
vaporizado, que permite a formacdo do filme e das diferentes arquiteturas num
processo unico e simples. A qualidade superficial dos filmes foi avaliada por
microscopia dtica, enquanto a estrutura fisico-quimica foi analisada por microscopia
eletronica de varredura e espectroscopia de emissdao Optica por descarga
luminescente. Por fim, as propriedades mecanicas e triboldgicas do filme foram
avaliadas por medi¢gGes de nanodureza e por testes de nanoesclerometria linear,
respectivamente. Os resultados mostram que as diferentes arquiteturas de dopagem
do DLC com silicio promovem uma piora nas propriedades do filme, com o aumento
nos defeitos superficiais e a diminuicdo da dureza e da carga critica para sua
delaminag¢ao. A combinagdao de DLC e uma Unica intercamada contendo silicio
apresenta-se como a melhor op¢ao para aplicagdes tribolégicas. Por outro lado, uma
maior tensao elétrica no plasma de formacdo da intercamada de silicio aumenta a
carga critica de delaminagdao e minimiza os defeitos nas bordas das amostras. O
conhecimento gerado viabilizou a obtencao de um revestimento para aplicagOes
industriais em grande escala e baixo custo de produgao.

Palavras chave: DLC. Carbono amorfo. Intercamada de silicio. Adesao. Dopagem.



ABSTRACT

Diamond-like carbon (DLC) coatings combine high wear resistance and low
friction coefficient. Due to these properties, DLC can be applied on metal parts to
facilitate the conformation process in bending tools and also for the reduction of
friction losses in engine components. However, limitations as low adhesion and the
technical complexity of the deposition process as a whole reduce its use. Several
studies show alternatives to the optimization of the film, as the use of interlayers,
doping and/or the application of different etching gases and deposition process
parameters. However, there is a consensus in the bibliography that an combination of
the above alternatives should bring the best result, especially for a low-cost industrial
application. In this context, the aim of this study is to carry out a systematic study of
different architectures of the film/interlayer system using precursors containing silicon
for the formation of interlayer/doping zone to reach the best system in terms of DCL
integrity and adhesion. The technique of deposition by pulsed direct current plasma
enhanced chemical vapor deposition assisted by electrostatic confinament was used
to apply the coating and different architectures on the AISI O1 and AlSI 4140 steels.
The interlayers were produced from hexamethyldisiloxane with silicon acting also as
dopant in carbon film under different conditions, allowing the film formation in a single
simple process. The surface integrity of the films was evaluated by optical microscopy,
while the physical and chemical structure was analyzed by scanning electron
microscopy and glow discharge optical emission spectroscopy. Finally, mechanical and
tribological properties of the film were evaluated by nanohardness and nanoscratch
measurements, respectively. The results show that different doping architectures of
DLC with silicon promote detrimental properties in the DLC, with the increase in the
surface defects and the decrease of hardness and critical load for delamination.
Moreover, the combination of DLC plus a single silicon-containing interlayer is the best
option to optimize the tribological properties. On the other hand, a higher applied
plasma voltage in the silicon interlayer deposition guarantees high critical loads for DLC
delamination and low density of defects without delamination events at the sample
edges. This knowledge made possible to obtain DLC coatings for industrial applications
in large scale and low cost of production.

Keywords: DLC. Amorphous carbon. Silicon interlayer. Adhesion. Doping.
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1. INTRODUCAO

A aplicacdao de revestimentos sobre pecas metdlicas ganha crescente
destaque motivada pela intensa necessidade da industria em desenvolver novas
propriedades de superficies, aliadas as propriedades de volume do substrato inicial,
visando o uso em condi¢des extremas. Unindo excelentes propriedades mecanicas,
triboldgicas, inércia quimica e até apelo decorativo, os revestimentos podem ser
aplicados desde ferramentas de alta producao, aumentando a vida util destas, a até
talheres, como opgao de design. Esta flexibilidade dos filmes e a possibilidade de
melhorias aliadas as necessidades do mercado geram novos estudos que resultam em
inovacdes tecnoldgicas, inclusive com aplicacdes em nichos de mercado ainda pouco
explorados, como aumento de eficiéncia em motores.

A industria automobilistica é dependente do aco em todos os seus setores.
Sua utilizagdo inicia desde o ferramental para a conformagdo de chapas por exemplo,
até como insumo final, utilizado desde a estrutura até componentes dos motores,
suspensao e transmissao dos veiculos. Em ferramentas e sistemas com partes moéveis
o principal agente de desgaste é o atrito, gerando perdas de material e até consumo
extra de combustivel e, consequentemente, maiores emissdes de gases poluidores.
Uma alternativa de otimizacao dessas ferramentas e de componentes dos motores é a
aplicacdo de filmes de carbono amorfo tipo diamante, ou DLC (Diamond Like-Carbon),
que aliam propriedades de elevada dureza e baixo coeficiente de atrito. Este filme
pode atuar como um lubrificante sdélido de alta dureza e baixo atrito, favorecendo a
resisténcia ao desgaste em ferramentas e também diminuir as perdas por atrito em
componentes dos motores [1]. Apesar de estimar-se que a industria automobilistica
utilize 100 milhdes de pecas revestidas com DLC por ano [2], em fung¢dao das
propriedades e tecnologias industriais atuais para obtencao do filme, acredita-se que
ha um grande mercado comercial ainda ndao desenvolvido. Dificuldades técnicas e o
alto custo limitam a aplicacdo deste filme em larga escala, gerando uma lacuna no
mercado [3].

Independente da fungdo do filme fino, a adesdo é o primeiro requisito de
validacdo deste, e se tratando de filmes de DLC, merece atencdao especial. Por
apresentarem altas tensdes internas residuais e baixa afinidade quimica com ligas
ferrosas, os filmes de carbono amorfo possuem sérios problemas de adesao [4] [5].
Atualmente, processos complexos envolvendo tecnologias hibridas PVD + PECVD sao
executados para a deposicao do DLC. A complexidade desses equipamentos hibridos
dificultam e encarecem a producao e aplicagdo em larga escala dos revestimentos DLC.
Assim, duas estratégias principais tém sido propostas para melhorar a adesdo do DLC
sobre agos via uma série de etapas numa técnica so do tipo PECVD. O primeiro é a
deposicdao de uma camada intermedidria contendo silicio entre o substrato metadlico e
o DLC, que possui adequadas afinidades com a liga metdlica e também com o carbono
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do DLC [6] [7]. Outra possibilidade é a dopagem do filme, também com silicio, onde se
procura a modificacao de suas propriedades e diminui¢cao das tensdes residuais [8].

Infelizmente ambos procedimentos também possuem desvantagens e até o
momento nao hda evidéncias conclusivas de qual a melhor proposta, especialmente
para processos decorativos e funcionais de baixo custo. Quando ha intercamadas
existe a possibilidade de fratura do filme nas interfaces, regides de elevada
concentracgao de defeitos que diminuem a resisténcia do sistema como um todo. Ainda
nesse modelo vale ressaltar que a energia de adesao do sistema intercamada — liga
metalica € maior do que no sistema DLC — intercamada [9]. Ja a dopagem nado costuma
atingir os valores de adesao do modelo com intercamada [10]. Apesar dos recentes
estudos, poucos trabalhos avaliam a combinacdo das duas técnicas descritas acima,
assim como ndo procuram aplicar industrialmente e avaliar o resultado do
revestimento em produgao.

Nesse contexto, a proposta de trabalho consiste inicialmente em utilizar um
composto contendo silicio como agente chave atuando na obtenc¢ao da intercamada
e, ainda, a deposicao de uma zona de dopagem do filme de DLC. Assim, a primeira
etapa do trabalho é a avaliacdo de diferentes arquiteturas de intercamada/zonas de
dopagem com e sem limpeza de hidrogénio nas interfaces. A segunda etapa é otimizar
e aperfeicoar a melhor arquitetura encontrada para deposi¢ao dos filmes na primeira
etapa com foco na adesao. Com isso, procura-se obter filmes de DLC com propriedades
mecanicas e triboldgicas adequadas para aplicagdes funcionais e decorativas com
baixo custo e alta escala de producdo. Os filmes sdo aplicados sobre o AlSI O1
normalizado e temperado/revenido, utilizado na fabricacdo de ferramentas para
trabalho a frio, e ainda no aco AISI 4140, amplamente usado em elementos mecanicos.
E importante salientar que as diferentes receitas e analises podem vir a ser replicados
em substratos de qualquer tipo de aco. Os resultados sao comparados e analisados
com modelos fisicos de adesao de interfaces.

Finalmente e visando disponibilizar o fornecimento deste revestimento a
nivel industrial, utilizamos os conhecimentos obtidos pelo Grupo Epipolé de pesquisa
e os resultados da presente tese para realizar aplicagdes reais dos revestimentos DLC.
Assim, um equipamento industrial é utilizado para reproduzir o melhor processo de
laboratério e revestir pecas reais. A técnica escolhida para obtencdo dos revestimentos
DLC é o “Confinamento Eletrostatico — EC”, da familia PECVD, resultando num processo
denominado de “deposi¢do quimica a vapor assistida por plasma pulsado de corrente
continua por confinamento eletrostdtico” [11]. Esta tecnologia estd disponivel em
escala industrial na Plasmar Industria Metaldrgica Ltda.
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2. ACOS

Ligas complexas de aco foram desenvolvidas a partir de 1868, com a adi¢cao
de elementos como W, V, Cr, Mo, Si, Mn e Co as ligas simples de ferro e carbono,
utilizadas até entdao. Dependendo da quantidade de cada elemento no sistema Fe-C,
além do possivel tratamento térmico, havera a formacdo de ligas com diferentes
propriedades mecanicas. O material escolhido para a ferramenta sera em fun¢ao da
solicitacdao que a mesma ira receber para o trabalho, e muitas dessas ligas foram
agrupadas de acordo com o uso a que se destinam [12]. Na Tabela 1 estao relacionadas
algumas ligas de aco ferramenta com o tipo de trabalho que sao normalmente
utilizados, além das denominac¢des que recebem segundo especificacdes da American
Iron and Steel Institute — AlSI.

Tabela 1 - Propriedades, classes e nomes de acos ferramentas, adaptado de [12]

Utilizagao principal Denominagao Ligas
Baixo carbono 1020, 4320, 8620
Acos-Carbono Médio carbono 1045, 4140, 8640
Alto carbono 1070, 1095, 52100
W W1, W2, W3
. ) 01, 02, 06, 07
Trabalho a frio A A2, A4, A6, A7, A0, A1l

D D2, D3, D4, D5, D6
Resistente ao impacto S S1, S2, S4, S5, S6, S7
H10-19 ao Cr
Trabalho a quente H H20-39 ao W
H40-50 ao Mo
Acos répidos M M1, M2, M7, M33 ao Mo
T T1,T4,T5,T6, T8 ao W
Moldes P P6, P20, P21
Especiais L L2, L6
Inox Martensitico 420
Resisténcia a corrosao Inox Austenitico 304
Inox Ferritico 430

Serao detalhadas as propriedades e aplicagdes dos agos-carbono de baixa
liga e para trabalho a frio, que serao os materiais utilizados nos experimentos.

2.1 ACOS BAIXA LIGA

A partir do ferro gusa, base para qualquer tipo de aco, faz-se a adi¢cdao dos
elementos de liga, que serdo responsaveis pelas caracteristicas finais do aco, desde os
mais rigidos até os mais estampaveis. O carbono é o principal elemento endurecedor
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em relagdo ao ferro, enquanto outros elementos como o manganés, silicio e fosforo
participam do ajuste do nivel de resisténcia do aco. A quantidade de carbono define
parte de sua classificagdo - o baixo carbono possui no maximo 0,3% do elemento; o
médio carbono entre 0,3 a 0,6% e o alto carbono possui de 0,6 a 1% — enquanto a
quantidade de outros elementos de liga presentes define outra —a¢o carbono comum,
sem elementos de liga, agos de baixa liga, até 8% de elementos e agos de alta liga, com
quantidades maiores [13].

Acos de baixa liga e médio carbono possuem valores intermediarios de
dureza, resisténcia, tenacidade e ductibilidade. Um exemplo é o AISI 4140, que além
do carbono, é ligado ao cromo e molibdénio gerando maior resisténcia a fadiga e a
fratura. Essas propriedades permitem que o material seja utilizado em rolamentos,
cilindros, engrenagens, eixos, etc [14].

Para garantir todas as propriedades do material, este deve ser temperado e
revenido, visto que em sua forma normalizada possui dureza de apenas 28 HRc. Apd6s
o tratamento térmico com revenimento a 200°C, ha um elevado aumento de dureza,
chegando a 55 HRc. A Figura 1 detalha a relagdao da dureza com a temperatura de
revenimento do aco AlSI 4140.
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Figura 1 - Relacdo da temperatura de revenimento com a dureza para o a¢o AISI 4140 [15].

2.2 ACOS PARA TRABALHO A FRIO

Os acos para ferramentas de trabalho a frio representam um segmento
pequeno, porém importante, da producdo total de ago. Estes acos sao fabricados e
processados principalmente para ferramentas, matrizes e componentes de sistemas
mecanicos que demandam agcos com propriedades especiais em situacées onde ha
aquecimento maximo de 250°C. Sua classificacao e identificagao sdao mistas, sendo que
em alguns casos 0s a¢os sao agrupados por uso, outros por composi¢cdao semelhante, e
até pelo método de tratamento térmico. Os acos AISI O1 estdo nessa categoria e
significam oil-hardening (endurecimento em 6leo). Eles sdo ligados ao manganés-
cromo-tungsténio e possuem por caracteristica principal a alta endurecibilidade, ou
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seja, adquirem alta dureza apds tratamento térmico [14]. Essa caracteristica, somadas
a ductibilidade, usinabilidade e resisténcia ao desgaste tornam o aco apropriado para
aplicacbes em ferramentais de corte, dobra, e demais conformacgdes a frio, em
ferramentas como machos, pungdes, facas industriais e moldes e matrizes em geral.

Para atingir a elevada dureza de até 60 HRc, adequada para trabalhos de
corte e dobra, deve-se realizar o tratamento térmico de témpera e revenimento, sendo
esta Ultima etapa realizada numa temperatura entre 200 e 250°C. Essa temperatura é
extremamente limitante para a aplicacdo de revestimentos sobre o aco AlSI O1, pois o
procedimento de aplicagao do filme fino deve ser realizado ao menos 50°C abaixo
desta temperatura. A Figura 2 demonstra a relagao entre a dureza e a temperatura de
revenimento deste material. Se apdés o tratamento térmico a peca chegar a
temperaturas proximas ou acima da utilizada no revenimento ele ira perder dureza e
sofrer alteracdes dimensionais, provocando até o sucateamento da peca. Nesse
sentido o aco AISI O1, apesar de ser muito utilizado na industria, tem poucas opg¢des
de aplicagdes de revestimentos superficiais, pois as deposicdes normalmente ndo sao
realizadas a temperaturas tao baixas quanto 150°C, limitando o uso desse material
revestido.
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Figura 2 - Relagcdo da temperatura de revenimento com a dureza para o aco AlISI O1 [15].

3. BREVES ASPECTOS SOBRE TRIBOLOGIA

Tribologia é definida como a ciéncia e tecnologia que se dedica ao estudo do
atrito, do desgaste e da lubrificacdo entre duas superficies em contato e em
movimento relativo [16]. Mais do que reduzir o atrito e o desgaste, o que se procura
sao ajusta-los de acordo com o tipo de solicitagao do sistema como um todo [17]. Ha
muito interesse da industria nesse segmento pois atualmente as perdas econémicas
associadas ao atrito e desgaste representam 4% do produto interno bruto (PIB) em
paises industrializados e avancos dos problemas de contatos mecanicos levariam a
possibilidade de significativas economias [18]. As propriedades triboldgicas tem forte
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relacdao com o estado superficial das pecas, e a rugosidade, ou seja, seu acabamento
superficial, e este deve ser o primeiro fator investigado.

3.1 RUGOSIDADE

O acabamento superficial, representado principalmente pela rugosidade, é
geralmente especificado nos projetos mecanicos. A rugosidade, por sua vez, consiste
em um conjunto de irregularidades, com espacamento regular ou irregular, que
tendem a formar um padrdao ou textura caracteristicos em uma superficie. A
importancia da rugosidade se da por varios fatores, desde precisao, tolerancia,
resisténcia a corrosao, a fadiga, escoamento de fluidos, lubrificacdo, entre outros. Em
funcdo da resisténcia a fadiga, o melhor acabamento superficial é desejado pois, por
haver trabalho com carga dinamica, superficies com altas rugosidades apresentam
menor drea efetiva e geometrias mais propensas a concentra¢bes de tensdes,
oferecendo melhores condi¢des para a nucleacao de trincas de fadiga [19].

Andlises perfilométricas sao utilizadas para quantificar a morfologia da
superficie de materiais. Nelas, uma ponteira com deslocamento vertical é deslizada
sobre a amostra. Sua oscilacdao em funcdo da rugosidade é transformada num sinal que
é amplificado, digitalizado e apresentado por um software. O resultado é o perfil de
rugosidade superficial do material.

Neste ensaio é possivel obter os valores de Ra, Rt e Rz, representados na
Figura 3. O valor Ra corresponde a média aritmética dos valores absolutos das
ordenadas de afastamento (yi) dos pontos do perfil de rugosidade em relacdo a linha
média dentro do percurso de medicdo. Por ser uma simples média, apenas este valor
nao é suficiente para caracterizar a amostra. Outros parametros importantes sao o Rt,
qgue corresponde a distancia vertical entre o pico mais alto e o vale mais profundo no
comprimento de avaliacdo e o Rz, que corresponde a média aritmética dos cinco
valores de rugosidade parcial [20].
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Figura 3 - Imagem ilustrativa dos parametros de rugosidade Ra, Rz e Rt, adaptado de [21].

3.2 DESGASTE EM FERRAMENTAS DE CONFORMAGAO

Ferramentas de conformagao sofrem dois tipos de desgaste principais:
desgaste por deslizamento e desgaste abrasivo [21]. Ndo ha uma fronteira bem
definida entre os dois, sendo que, inclusive, eles podem ocorrer simultanea ou
consecutivamente [22]. O desgaste por deslizamento ocorre quando um material mais
mole adere sobre a superficie da ferramenta dura. Como resultado, podera haver a
perda do fio de corte, acabamento insatisfatério ou até o desprendimento de parte da
ferramenta, como ocorreu na ferramenta da Figura 4. Este fenbmeno é comumente
chamado de esfolamento (galling) [23], enquanto nas industrias metallrgicas é
conhecido por “engripamento”. A ASTM G 40 considera o esfolamento uma forma de
dano superficial que ocorre no contato entre dois sélidos em deslizamento relativo,
gerando aumento da rugosidade e formacdo de material para além da superficie
original [24].

o - Ty

Figura 4 - Ferramenta com severo desgaste por deslizame

nto [23].
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J4 no desgaste abrasivo hd a penetracdo de uma protuberancia dura na
ferramenta, causando riscos. Seus danos podem ser de diferentes dimensdes, divididos
entre sulcamento, quando o risco formado é sutil e sem formacao de particulas de
desgaste, corte, quando ha grande profundidade e cause ruptura do material mais
mole, e formacao de proa, que seria 0 meio termo com deslocamento de material para
as laterais e frente do abrasivo [25]. A Figura 5 detalha esse desgaste.

PERFIL DE 20um 20um
CONTATO L]  PONTO DE CONTATO R

a) sulcamento e
Y, (j  —
[ logl
b) formagdo
de proa
= \ —
‘\
\
o) 5!
c) corte

{es! le;

Figura 5 - Intensidade do desgaste abrasivo [25].

A principal distingao dos modelos se da pelo fator iniciante do desgaste,
sendo que se o desgaste se da por penetracdao de protuberancia dura, é abrasivo,
enguanto se o dano for causado pela adesdo entre os dois materiais de contato, o
desgaste é por deslizamento.

3.3 ATRITO E EFICIENCIA ENERGETICA

A energia gasta para superar a forga de atrito entre os corpos em movimento
€ um exemplo de perda energética relacionada aos fendmenos triboldgicos. Neste
sentido, ha uma busca incessante por materiais que apresentem superficies cujas
propriedades sejam capazes de minimizar as perdas energéticas e aumentar a vida util
dos componentes [26]. Novos materiais, tecnologias e processos sao estudados e
desenvolvidos na tentativa de suprir a demanda de maior eficiéncia energética,
minimizando as perdas com superficies.
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Um setor que demonstra interesse nesse assunto é a industria
automobilistica, que utiliza diferentes tipos de a¢os na construcdo e estrutura dos
veiculos e nos componentes dos motores, suspensao e transmissdao. Um carro popular
gasta cerca de 33% da energia do combustivel para superar o atrito no motor, pneus,
freios e sistemas de transmissdao, de forma que apenas 21,5% da energia do
combustivel é utilizada para movimentar o carro, conforme demonstra a Figura 6 [27].
Atualmente veiculos populares ja estdo utilizando tecnologias sofisticadas para atingir
a maxima economia de combustivel, como é o caso do Renault Sandero, onde os novos
motores oferecem uma economia de até 21% [28].

&
ESCAPAMEMTO
33%
PERDAS TOTAIS
D ENERGIA
EMERGIA REFRIGERACAD
FORMECIDA 29%
[COMBUSTIVEL]
100%
. MOTOR
11,5%
PERDAS w
ENERGIA PO ATRITO TRAUSMSSAC S | |
MECAMICA 33% RESIST. &0
8% ' ROLAMENTD EMERGIA PARA
' 1.5% MOYER O
AUTOMOVEL
FRERGS 3% * 21,5%
ARARASTOD (AR] 5% ARRASTO (AR 5%

Figura 6 - Desmembramento da energia consumida por um carro de passeio, adaptado de
[27].

4. FILMES FINOS

A engenharia de superficie envolve a alteracdo das propriedades da
superficie e da regido subsuperficial de uma maneira controlavel e desejavel [29]. Essas
modificacdes podem envolver processos de deposicao, implantacao e difusdo de
espécies e ainda defeitos. Em processos de deposi¢ao é adicionado um novo material
a superficie do substrato, que fica coberto e pode ndo ser detectavel visualmente,
enquanto que no processo de implantagao ou difusdao mudam-se apenas as
propriedades do material original, sem agregar-se um novo sobre ele. Em ambos, o
que se procura sao melhorias na qualidade do sistema como um todo, produzindo
propriedades que frequentemente sao conflitantes ou inexistentes na natureza
quando utilizamos materiais homogéneos. Geralmente o termo "filme fino" é aplicado
a camadas depositadas que tém espessuras na ordem de varios microns ou menos e
podem ser tao finos quanto algumas camadas atomicas. Muitas vezes as propriedades
das peliculas finas sdo afetadas pelas propriedades do material subjacente (substrato)
e podem variar através da espessura da pelicula. O processo de deposicdo atbmica
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pode ser feito em ambiente de vacuo, plasma, gasoso ou eletrolitico. A formacao de
um filme envolve processos de nucleagao e crescimento, conforme esquema da Figura
7 e normalmente eles sdao formados pela condensag¢ao dos atomos ou moléculas de
um vapor sobre um substrato [30].

8

S
»

4. canais S. buracos 6. Filme continuo

Figura 7 - formacao do filme fino [31].

Pela necessidade de aumentar a produgao e diminuir custos, é necessario o
desenvolvimento de materiais com elevada dureza, resisténcia ao desgaste e baixo
atrito, fatores fundamentais para garantir o bom desempenho e durabilidade de
componentes em condigdes extremas. As Figuras 8 apresentam, respectivamente, a)
as durezas e b) o coeficiente de atrito tipicos para alguns tipos de revestimentos em
ensaio pino-no-disco com ponteira em alumina. Observa-se que os materiais de
recobrimento sdao muito mais duros que dos a¢os convencionais, € mesmo uma fina
camada deste pode resultar em ganhos expressivos de produtividade. Na atualidade a
maioria dos filmes finos aplicados é formada por revestimentos a base de carbono,
nitrogénio e oxigénio, formando por exemplo o DLC, os nitretos (TiN, CrN, TiNAI), os
carbetos (TiC, CrC), os 6xidos como a alumina, ou ainda uma combinacdo destes, como
o TiCNAI, sendo que a espessura desses filmes obtidos comercialmente geralmente fica
emtornode4 a6 um.

=

Diamante TIAIN TICN CriN Ago 52100
DLC MeC:H CrN TiCN TiAIN TiN Ago 52100

Figura 8 - a) dureza e b) coeficiente de atrito de diversos filmes e materiais. Adaptado de
[32]. Processos de deposicdo e rugosidades podem conferir resultados diferentes.
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Uma das formas de reduzir o atrito e o desgaste em corpos que se
encontram em movimento é com a introducao de lubrificantes. Estes podem ser
liquidos, gasosos ou sélidos dependendo da situacao e do investimento desejado [33].
A utilizacdo de revestimentos auto-lubrificantes/lubrificantes sélidos surgem como
uma solucao eficaz na melhoria do desempenho de diversos componentes mecanicos,
sujeitos a condicdes de desgaste. Entretanto, na maioria dos contatos tribolégicos é
dificil associar baixo coeficiente de atrito entre as superficies e elevada resisténcia ao
desgaste [34]. Neste sentido, os revestimentos a base de carbono tém despertado
interesse comercial para utilizacdao em pecgas e componentes mecanicos devido as suas
propriedades de elevada dureza e auto-lubrificacdo, eficazes na diminuicdo do
desgaste e atrito [35], apresentando um coeficiente de atrito em contatos DLC-aco a
seco semelhante aos contatos aco-aco em ambiente lubrificado [36]. Esse trabalho tera
foco no estudo deste revestimento.

4.1 TECNICAS DE DEPOSICAO DE FILMES FINOS E REVESTIMENTOS PARA
ACOS

Devido a uma série de vantagens oferecidas, a técnica de deposi¢cao PECVD
mostrou-se a mais adequada dentro da proposta do trabalho. Além de possibilitar a
utilizacdo de um equipamento simples, ela permite a producao de filmes com
espessura uniforme em substratos com caracteristicas tridimensionais e tem elevadas
taxas de deposicao [37]. Este processo consiste na deposicdao de um material sélido
sobre uma superficie a partir de reagdes quimica que ocorrem na fase de vapor. De
uma forma geral, o substrato é inserido no interior de um reator que recebe um fluxo
continuo de gases. A ionizacdao dos gases ocorre através de uma descarga elétrica, que
é aplicada por uma fonte de tensdo entre dois eletrodos (catodo e anodo). A ionizacdo
dos gases gera uma descarga luminescente conhecida como plasma, que é sustentada
pelas colisdes dos elétrons com as moléculas do gas presentes no reator. As espécies
ionizadas sao reativas e podem combinar-se no proprio plasma ou préximo a superficie
do substrato. O produto dessas reacGes é um material que se condensa e se solidifica
sobre o substrato, resultando em um filme fino sdélido. Esse processo é acompanhado
pela geracdo de subprodutos que sao expelidos para fora do reator, juntamente com
0s gases que nao reagiram, através de um sistema simples de bombeamento de vacuo
[38]. A Figura 9 apresenta um sistema PECVD indicando as partes fundamentais.
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Figura 9 - Esquema de reator PECVD [39].

Algumas barreiras que tornavam o processo de PECVD complexo, como
instabilidades em alta tensdao e geometria interna de pecas, foram solucionadas por
Dufrene e colaboradores [40] que mostraram a viabilidade de utilizar fontes DC em
alternativa as de radiofrequéncia ou a equipamentos hibridos PVD/PECVD, complexos
e de alto custo. Além disso, o plasma mantém-se intenso e estavel em pressdes entre
1 e 50 Pa segundo Cemin e colaboradores [9], que estudaram a adesdao do DLC em acgo
em diversas temperaturas de processo. Essas solu¢des foram alcancadas utilizando
uma camara de confinamento eletrostatico, que propicia uma regidao de plasma denso
e uniforme autossustentado pelo confinamento provocado pela geometria do sistema.
A Figura 10 apresenta uma ilustracdo da camara de confinamento eletrostatica
utilizado, formado por varios eletrodos arranjados de forma cilindrica, com
carregamento positiva e negativamente de forma alternada a fim que se comportem
como catodo e anodo. O material a ser tratado é inserido no interior do dispositivo,
que fica dentro do reator.

(@) Barras

anédicas
(+) (®)

Suporte
do catodo

Regido de
descarga
luminescente

) e

Barras catédicas (-)

Figura 10 - Esquema do confinamento no reator PECVD [39].

A distancia entre os eletrodos é controlada de forma que, a determinada
faixa de pressao a concentragao de descarga elétrica seja em dire¢ao ao centro do
sistema. Esse esquema permite a ativa¢ao do plasma de alta densidade em pressdes
menores do que as normalmente utilizadas em processos PECVD, de forma que assim
a diferenca de potencial aplicada no gas durante o processo de deposicao pode ser
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diminuida [41] [42], diminuindo a possibilidade de superaquecimento ou a formagao
de arco elétrico.

Além da técnica PECVD, outra técnica amplamente usada para obtencdo de
filmes finos sobre substratos metalicos é a técnica PVD (Physical Vapour Deposition),
dividido em tecnologias como sputtering e arco catddico, entre outros. Em pesquisas
econdmicas deste setor, faz-se proje¢cdes de crescimento anual de 5,5% até 2019, num
mercado global de atividade econdmica de 19 bilhdes de dolares em 2013 [43]. Na area
decorativa, dados de 2010 da Suica demonstram uma movimentacao de 40 milhdes de
euros em manufatura destes revestimentos [44]. Destacam-se as areas de filmes para
conservagao de energia como semicondutores e finalidades decorativas, como fator
positivo tem-se o aspecto ambientalmente sustentavel das técnicas de PVD.

A utilizacao funcional destes revestimentos leva em conta as propriedades
como elevada resisténcia ao desgaste, ultrabaixos coeficientes de atrito (em condicdes
lubrificadas ou ndo), alta resistividade elétrica, inércia quimica, biocompatibilidade,
transparéncia no infravermelho, entre outras [4]. Para situacdes decorativas o apelo
estético é fundamental para a venda de um produto, e os revestimentos sobre inox,
apesar de pouco explorados no Brasil, tem muita procura no exterior. Sobre pecas de
inox, um revestimento de filme fino garante diversidade de acabamentos superficiais,
contribuindo para intensificar a utilizacao do produto e seu apelo comercial [45]. Estes
revestimentos decorativos ja sao utilizados a mais de trinta anos, principalmente em
segmentos como arquitetura, construcdo, mobilidrio domeéstico, instala¢des
comerciais e na comunicacao visual, porém o alto custo ainda é uma barreira para a
disseminacdo desta opc¢ao.

4.2 DIAMOND LIKE-CARBON

Carbono tipo diamante (DLC) é o nome atribuido a uma variedade de filmes
baseados em carbono tais como amorfo (a-C), tetraédrico (ta-C) e ainda com
hidrogénio (a-C:H e ta-C:H, respectivamente). Existem estudos referentes a este
composto sendo realizados desde 1971 [46] e a partir desta década, a pesquisa em DLC
se espalhou pelo mundo. Atualmente estas coberturas sao estudadas especialmente
para aplicagbes em componentes para motores, bombas, compressores, tecnologia
médica e sistemas sem lubrificacdo onde se procura a combinacado de baixo coeficiente
de atrito, elevada dureza e resisténcia ao desgaste [47] [48].

O carbono amorfo pode formar estruturas cristalinas e amorfas devido a sua
capacidade de existir em trés hibridizacdes diferentes, sp3, sp? e sp!, como
demonstrado na Figura 11. As fortes ligacdes sp3 est3o presentes no diamante, onde
os quatro elétrons de valéncia estdo em orbitais orientados tetraedricamente. O
resultado sdao as propriedades conhecidas do diamante, como alta dureza, alta
densidade e resisténcia ao desgaste. A configuracdo sp? estd presente no grafite, e é
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resultado de trés dos quatro elétrons de valéncia estarem em orbitais sp? orientados
trigonalmente. O quarto elétron forma ligagdes m, mais fracas que as ligacdes o dos
outros elétrons, e conferem as propriedades de baixo coeficiente de atrito para o
grafite [36].
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Figura 11 - Orbitais hibridos do carbono, adaptado de [36].

A relagao entre as hibridizagdes do carbono influencia diretamente nas
propriedades dos filmes de DLC, formando uma estrutura hibrida das microestruturas
do diamante e do grafite. Em funcdo do método de deposicao, das condi¢cdes de sua
formacao e dos precursores utilizados, os filmes de a-C podem variar em diferentes
estruturas quimicas, especialmente em funcdo da quantidade de carbonos sp? e sp?3,
além da presenca ou nao de hidrogénio e de outros elementos quimicos [49]. A Figura
12a apresenta um diagrama ternario de fases exibindo os dominios especificos de
varias formas de C (sp3/sp?) +H que compdem a gama de revestimentos DLC [36],
enquanto a Figura 12b apresenta uma ferramenta recoberta com uma das fases. Nesse
estudo, serd focada a area central do diagrama, regido onde esta localizado o filme de
carbono amorfo hidrogenado (a-C:H).

" Sp 3 Diamante

ta-C \ _ta-C:H
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Figura 12 - a) diagrama ternario de fases de C (sp3/sp2) +H [34] e b) detalhe de broca
revestida com DLC. Fonte: goo.gl/H10fbl, acessado em 12/02/2017.
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O filme formado pode ser considerado hidrogenado quando contém acima
de 20% de hidrogénio até o limite imposto pelo grafico, onde o excesso de hidrogénio
muda as caracteristicas do filme drasticamente. Sua obtenc¢ao pode se dar por técnicas
de deposicdo quimica a vapor assistida por plasma (PECVD) e resultam num misto de
ligacbes sp? e sp3 além do hidrogénio, enquanto sua formacdo ocorre pela
decomposicao de um hidrocarboneto, como metano ou acetileno.

4.2.1 Propriedades mecanicas e tribolégicas de filmes de DLC

Muitos fatores implicam diretamente nas propriedades mecanicas dos
filmes, de forma que, por exemplo, a dureza do a-C:H pode variar entre 10 e 20 GPa,
enquanto que a dureza do ta-C, que é praticamente livre de ligacBes sp? e de
hidrogénio, pode alcancgar valores entre 40 e 80 GPa. A energia de ligacao entre dois
carbonos sp? é de 7,02 eV, enquanto que a energia de ligacdo média entre carbono e
hidrogénio é de 4,3 eV, o que explica a diminuicao da dureza em filmes hidrogenados
[50]. A deposicao de DLC pela técnica de EC-PECVD, mesma utilizada neste trabalho,
produz um filme com dureza média de 12,5 + 0,5 GPa, sendo classificado como a-C:H
duro [51].

A importante caracteristica do baixo coeficiente de atrito pode ser ajustada
utilizando hidrocarbonetos com alta razdo hidrogénio/carbono [52]. Isso se deve ao
fato de que o hidrogénio extra pode eliminar a possibilidade da ocorréncia de ligagcdes
o ndo preenchidas nos dtomos de carbono presentes na superficie mais externa do
filme de a-C:H. Se essas ligacdes permanecerem desocupadas apds o final do processo
de deposicao, fortes interacdes de adesao devem ocorrer entre a superficie doa-C:H e
0 meio a que o material estara exposto, e entdo um maior atrito deve ser observado
[53]. Estes filmes entdao apresentam alto teor de hidrogénio e baixo coeficiente de
atrito, podendo obter ainda valores de alta dureza. Uma opc¢ao interessante é usar o
gas metano como agente percursos do DLC, com razdo H/C igual a 4 [52].

Estes revestimentos permitem aliar as propriedades dos sélidos
lubrificantes com a elevada resisténcia ao desgaste, caracteristica dos revestimentos
duros, o que lhes confere propriedades triboldgicas excepcionais. A Figura 13
apresenta uma sintese das propriedades triboldgicas do DLC, destacando que atinge
uma soma de propriedades que nenhum outro filme possui.
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Figura 13 - Propriedades triboldgicas dos revestimentos de DLC, adaptado de [36].

4.2.2 DLC funcional para ferramentas de estampagem

As ferramentas de estampagem como a da Figura 14, feitas em ago AlISI O1
por exemplo, tém normalmente seu fim de vida determinado por um fenémeno de
desgaste chamado de galling (esfolamento), que é caracterizada pela adesdo de
pequenas regidoes das pecas conformadas as superficies das ferramentas de
conformagao, acarretando também num aumento da rugosidade no local de contato
[54]. Este evento vai danificando a ferramenta a ponto de torna-la ineficiente para seu
trabalho, seja trancando durante seu ciclo ou marcando severamente a peca final, a
ponto desta ser rejeitada. Enquanto isso, ferramentas revestidas com camadas
ceramicas de poucos micrometros de espessura tém alteracao no comportamento de
desgaste, sendo este iniciado em danos superficiais no revestimento apds um periodo
de vida util muito maior e sem a ocorréncia do esfolamento [55]. Como resultado, ha
a melhora na qualidade do produto final, aumento de produtividade e redu¢ao no uso
de lubrificantes [56].

Figura 14 - Ferramenta de dobra revestida com DLC. Fonte: goo.gl/LueDdu — acessado em
07/01/2017.



31

O parametro de referéncia para avaliar o desempenho de uma ferramenta
de estampagem normalmente é o tempo de vida dessa, como por exemplo, nimero
de pecas produzidas. Pode-se observar aumentos de 3 a mais de 100 vezes na vida util
de ferramentas revestidas comparadas com nao revestidas [56]. Existem ainda casos
mais extremos, onde relata-se que uma ferramenta sem revestimento produz 5 pecas
de aluminio estampado, enquanto a revestida com DLC fabrica 5000 [46].

4.2.3 DLC para eficiéncia energética

Devido as suas propriedades de elevada resisténcia ao desgaste e
ultrabaixos coeficientes de atrito, o revestimento de DLC apresenta um alto potencial
para aplicagdes em eficiéncia energética. O coeficiente de atrito costuma variar entre
0,007 e 0,4 no vacuo e entre 0,05 e 1 em ambientes semelhantes ao ar [57]. Este
comportamento pode ser explicado por trés mecanismos: a formac¢ao de um filme de
escala manométrica de grafita na superficie mais externa, transferéncia do filme rico
em carbono para a contra-peca e pela formacdo de cadeias de hidrocarbonetos [58].
Resultados ainda melhores sao obtidos no DLC hidrogenado, onde a quantidade extra
deste elemento elimina a possibilidade de ocorréncia de ligacdes o nao preenchidas
nos atomos de carbono superficiais. Estas ligagdes, caso permanegam desocupadas
apos o processo de deposicao, pode gerar fortes interacdes de adesdao com o meio, e
entdao um maior atrito deve ser observado [59].

Essas caracteristicas permitem que ocorra a reducdo das perdas de energia
por atrito nos sistemas gerando um aumento na eficiéncia energética no uso de
combustiveis e, consequentemente, a diminuicao da emissao de poluentes. Além disso
soma-se o fato da diminuicdo do desgaste de pecas. Testes em anéis do pistdo
revestidos com a-C:H:Me depositado por PVD indicaram uma reducdo drastica no
efeito de desgaste nessas pec¢as, como observa-se na Figura 15.
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Figura 15 - Resultado para testes de desgaste em camisa e pistdao com diversos tratamentos
superficiais. Adaptado de [60].
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4.3 ADESAO FILME/SUBSTRATO

A adesao é definida pela Sociedade Americana para Testes e Materiais
(ASTM — American Society for Testing and Materials), pela ASTM STP640 como sendo
o estado em que duas superficies sdo mantidas juntas através de forcas interfaciais
[61]. A forca de adesao de um filme fino sobre um substrato é dada pela energia
necessaria para separa-los [16]. A falha ocorre de maneira espontanea quando a
tensdo interna causa o desplacamento imediato do filme ou de maneira induzida em
campo, quando esta energia for menor que a necessaria para determinada aplicagao.
Em ambos os casos, o substrato fica exposto, podendo resultar em reprovagao
imediata da peca e até numa falha catastréfica em todo o sistema.

A relativa baixa adesao é a maior desvantagem dos filmes de carbono
amorfo [62]. Na maioria das aplicacdes, a espessura do filme de DLC deve ser maior do
que 1 um porém, acima dessa espessura as tensdes compressivas do filme sdo tao altas
gue causam desplacamento, impedindo o desempenho satisfatério do filme e até
mesmo a sua aplicacdo na peca [4]. Este comportamento reduz o potencial destes
filmes para aplicagdes comerciais e limita a espessura maxima do filme, a fim de
prevenir falhas adesivas e delaminacao. Além disso, torna a obtencdao do filme
complexa e onerosa, reduzindo seu potencial para aplicagdes industriais. Pode-se
explicar baixa adesao pelo seu comportamento fisico e quimico.

4.3.1 Interpretacgao fisica da baixa adesao

A energia de chegada dos ions é responsavel por uma série de propriedades
do filme de DLC. Por um lado, energias de implantacdao na faixa de 100 eV sao
necessarias para atingir uma elevada dureza. Por outro, como a relacao da dureza e
das tensOes compressivas tendem a ser proporcionais e como a adesao ao substrato é
inversamente proporcional a tensdao compressiva, o desplacamento do DLC sobre agos
é inevitavel [63]. Além disso, ao término da formacdao do filme, na etapa de
resfriamento, os coeficientes de expans3o térmica do filme (2,3 pum m* K?) e das ligas
ferrosas (11,7 um m™* K?) causam distor¢bes assimétricas na interface DLC/aco
resultando na baixa adesdo e desplacamento espontaneo. Este motivo também gera
pesquisas no sentido de baixar a temperatura de processo, algo que pode tornar o
processo mais simples, rapido e barato [64].

4.3.2 Interpretagao quimica da baixa adesao

Para que os filmes crescidos tenham adequada adesao, é fundamental que
haja reatividade quimica ou solubilidade entre o filme formado e seu substrato. A falta
dessa reatividade ocasionara numa descontinuidade abrupta na interface
filme/substrato em termos de composicdo e estrutura quimica, resultando em baixa
adesdao [53]. Nesse sentido, a elevada estabilidade das ligagdes C-C quando
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comparadas as ligagdes C-Fe, reduzem a afinidade quimica do filme com diversos
substratos, entre eles os acos[65], de forma que apenas ligagdes C-Fe fracas e/ou uma
baixa densidade destas ligacdes quimicas C-Fe devem ocorrer quando o DLC é
depositado diretamente sobre aco. Resultados interessantes sao obtidos na deposicao
do DLC sobre silicio puro, onde formam-se fortes ligacdes covalentes entre os dois
elementos.

Compreende-se entao que trés fatores devem ser alcancados para garantir
melhorias no desempenho do revestimento: alta densidade de ligagdes covalentes
(fortes), baixa tensdo residual interfacial e baixa tensdo residual interna total [66].

4.4 MECANISMOS PARA MELHORAR A ADESAO DO DLC SOBRE ACOS

Existem diversos meios estudados para aumentar a adesao de filmes de a-
C:H sobre ligas metalicas. Dentre eles, podemos citar como exemplos a nitretacdo e
carbonitretacao [67], ativacdo superficial por bombardeamento quimico [68],
formacao de intercamada [9], dopagem do revestimento [69] e variacdes da
temperatura [70], além da hidrogenacao do substrato e do revestimento [71]. Com o
intuito de manter um procedimento simples, o foco sera na intercamada, dopagem e
hidrogenacao, que serao detalhados a seguir.

44.1 Intercamada

Varios estudos tratam da formacdo de intercamadas contendo elementos
metalicos com o objetivo de melhorar a adesao do DLC, onde sao aplicadas camadas
de elementos metalicos de cromo, titanio, aluminio, cobre, molibdénio mediante
tecnologias PVD [72] [73]. Uma alternativa mais simples é a deposicao de silicio, pois
este é facilmente encontrado em compostos na forma de liquido ou vapor,
possibilitando a deposi¢cdao por tecnologias PECVD [9] [73], mesma técnica proposta
para a da deposicao do DLC, ao contrario da aplicacdao dos outros materiais que
necessitam de evaporacao de alvos puros em equipamentos hibridos. Além dessa
facilidade, a intercamada de silicio permite formar um gradiente de tensdes térmicas
e possui boa interagdao com os elementos metdlicos do material base e com o carbono
do DLC, podendo formar fortes ligacdes quimicas [4]. Desta forma a adesdo é
melhorada pela maior afinidade quimica das interfaces e pelo relaxamento das tensdes
compressivas e interfaciais [74]. A Figura 16 apresenta um esquema da posicao da
intercamada e suas possiveis ligacdes com o substrato e com o filme de carbono.
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Figura 16 - Intercamada de Si sobre aco. Adaptado de [9].

A obtencdo de uma intercamada de silicio pode ocorrer com diferentes
percursores. Destaca-se o silano (SiHs4) que é comumente utilizado por ser um gas a
temperatura ambiente, porém altamente inflamavel [75]. Outras opc¢des sdo
moléculas organo-silicio, como o tetrametilsiiano (TMS, Si (CHs3)s) e o
hexametildisiloxano (HMDSO, CeH130Siz), ambos liquidos nas condi¢cdes normais de
pressao e temperatura, mas facilmente vaporizados pelo aumento da temperatura ou
diminuicao da pressao [76]. A Figura 17 apresenta a estrutura quimica de alguns
compostos a base de silicio.
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Figura 17 - Estrutura quimica de alguns compostos a base de silicio [76]. A) Silano, b) TMS, c)
HMDSO.

4.4.2 Dependéncia com a temperatura

Estudos recentes realizados pelo grupo indicam que, utilizando TMS como
precursor de silicio, a deposi¢ao da intercamada a baixas temperaturas, entre 100°C a
200°C gera a formacdo de Si-O-C e SiOn na sua interface mais externa, prejudicando a
adesdo em virtude de o oxigénio agir como passivador de ligacdes terminais
diminuindo a quantidade de interagdes entre as camadas. Este efeito é revertido com
o0 aumento da temperatura para 300 até 500 °C, quando as liga¢cGes Si-O sao
substituidas por liga¢des Si-C beneficiando a adesdo da camada mais externa (Si-DLC)
e inclusive da mais interna (a¢o-Si) pela purificacdo da composicdo quimica da
intercamada, permitindo a adesdo do ponto de vista quimico [9] [51].
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A Figura 18 apresenta a evolu¢dao da camada com diferentes temperaturas
de deposicao da intercamada, utilizando HMDSO como percursor de silicio [77].
Novamente percebeu-se a retirada de H e O das interfaces, ocasionando uma
reestruturagao fisico-quimica no filme aumentando o numero de ligagdes do tipo Si-Si,
Si-C e C-C e favorecendo a adesao do filme.

Filmes de a-C:H + intercamada de SiC :H

Intercamada de SiC_:H

\ Filme de a-C:H
® & © @ o0 o
200 300 400 500

50 100

B
Aumento da Temperatura (°C)
Figura 18 - Imagem superficial de amostras de 4140 revestidas com DLC a diferentes

temperaturas de formacgao da intercamada [51]. A amostra a 50°C possui irregularidades e
variacdo de cor enquanto a amostra a 200°C apresenta desplacamento nas bordas.

4.4.3 Dopagem do DLC

A dopagem pode ser feita através de elementos leves ou metalicos,
influenciando de modo diverso as propriedades. Por exemplo, para diminuir as tensdes
internas e melhorar a adesdo sao geralmente usados elementos como N, Si ou
elementos metalicos; para modificar a energia superficial, N, F, O e Si, enquanto que
para melhorar a biocompatibilidade, sao geralmente dopados com Ti, Si e Ca [8]. A
dopagem com silicio tem despertado interesse dos pesquisadores por demonstrar
grande potencial para resolver alguns dos maiores problemas de filmes puros de DLC,
como a elevada tensao interna residual de natureza compressiva. Além disso, esses
filmes podem apresentar também elevada taxa de deposicdo, boa adesdo, elevada
dureza, melhor estabilidade térmica e baixo coeficiente de atrito [78]. A Figura 19
apresenta um modelo do comportamento do filme dopado.
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« Substrato (C) ® Si “ C depositado
a) 0% de Si b) 0,54% de Si ¢)1,1% de Si d) 2,1% de Si

Figura 19 - Substrato com deposicdao de carbono (verde) dopado com silicio (vermelho) em
diferentes proporgdes [79].

As propriedades de atrito, tais como coeficiente de atrito e a taxa de
desgaste sao gradativamente diminuidas quando se dopam filmes de DLC com W ou Si
em comparacao a filmes ndo dopados [80], o que gera uma relagcdo de compromisso.

4.4.4 Hidrogenacgao

Como opgao de manter baixas temperaturas de processo estuda-se a agao
de plasma de hidrogénio numa etapa chamada de hidrogenag¢ao, apds a formagao da
intercamada e antes da deposicao do DLC. Esta etapa com hidrogénio atua como um
limpador quimico, retirando o oxigénio superficial de forma que o carbono do DLC
possa se ligar diretamente com o silicio da intercamada. Com essa etapa pode-se obter
filmes de boa qualidade a 120°C [71]. A Figura 20 apresenta o resultado para amostras
depositadas em condigdes semelhantes, porém com e sem a etapa de hidrogenacao.
Além dessa etapa garantir a adesao do filme, a adesdo da camada depositada a 80°C
com hidrogenacao foi o mesmo que o registrado a 300°C na série sem a limpeza com
hidrogénio.

Lc = 3.5 N (80°C) Sem falhas Lc = 2.3 N (180°C)

N\
o OO0 @

Sem H ‘ .4— Falha ‘

Falha Lc=36N
T(°C) 50 300

I 1 I 1
100 150 200 250 300

Figura 20 - Amostras com deposi¢do de DLC com a etapa intermediaria de hidrogenacgdo (acima do
tracejado) e sem hidrogenacdo (abaixo) [70].
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5. OBIJETIVOS

Apesar de diversos autores relatarem as melhorias nas qualidades dos
filmes em funcdo da formacdo da intercamada ou da dopagem do filme, até o
momento faltam estudos que relatem as qualidades finais de um filme que utilize uma
combinacao de arquiteturas, num conjunto “metal base - intercamada Si - DLC:Si
(dopagem) - DLC” com e sem hidrogenacao nas interfaces. Outros fatores para
otimizagao da intercamada também nao sdao conhecidos, como por exemplo a melhor
tensao elétrica do plasma para formagao desta. Também ndo estao claros todos os
beneficios que o hidrogénio pode causar ao filme. Além disso, a possibilidade de aplicar
este revestimento de destacadas propriedades num equipamento simples, a baixa
temperatura e num Unico processo de PECVD, levam a abrir um leque de novas
aplicacdes que antes eram invidveis pelo custo do tratamento ou por questdes
técnicas.

Este trabalho tem por objetivo compreender o efeito do silicio na adesao do
DLC sobre diferentes acos usando diferentes arquiteturas e receitas de intercamadas
contendo Si, dopagem do DLC com Si e hidrogenacao intermediaria e ainda uma
posterior otimizacdao da intercamada para, por fim, aplicar industrialmente o melhor
resultado e compara-lo com modelos de adesao.
Os objetivos especificos sao:

a) Depositar filmes de DLC em diferentes arquiteturas intercamada/dopagem,
variando as etapas de hidrogenacao nas interfaces sobre um substrato de aco
através do processo de deposi¢cao quimica a vapor assistida por plasma pulsado
de corrente continua com confinamento eletrostatico (EC-PECVD);

b) Caracterizar o sistema e estudar a estrutura quimica presente a partir de um
estudo sistematico da estrutura fisico-quimica das intercamadas e do filme de
DLC;

¢) Otimizar a melhor arquitetura obtida variando a tensdo elétrica do plasma de
formacao da intercamada de Si e repetir as analises;

d) Correlacionar os resultados quimicos com os resultados de carga critica de
delaminac¢ao do filme de DLC nos materiais estudados;

e) Aplicar industrialmente o melhor revestimento obtido e avaliar o tempo de vida
e falhas em testes de campo.

6. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Este capitulo apresenta a metodologia empregada na confeccdao das
amostras, no processo de deposicao dos filmes e na caracterizacdo destes. Duas séries
principais serdo tratadas nesse trabalho, sendo nominadas de Série #A (dopagem com
Silicio em diferentes arquiteturas) e Série #B (deposicao da intercamada com
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diferentes tensdes). A partir de cada uma delas irdo haver variacdes formando
amostras que podem ir de #0 a #6. Na sequéncia sera apresentado o detalhamento.

6.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram produzidas a partir de barras laminadas de aco AISI 01 e
AISI 4140, fornecidos pela empresa Favorit Acos Especiais, em Caxias do Sul. As
composi¢des quimicas foram informadas pelo fornecedor e verificadas através de
analise de composicao quimica de materiais por espectrometria de emissao Optica
(LAMET, UCS), sendo encontradas nas Tabelas 2 e 3.

Tabela 2 - Composi¢do quimica do ago AlISI 01

AlSI C Mn Pmax. Smax. Simax. Cr W V max
0,85—- 1,00- 0,40— 0,40-
Norma 01 1,00 1,40 0,030 0,030 0,50 0,60 0,60 0,30

Andlise  O1 0,86 1,10 0,02 0,014 0,20 0,48 0,58 0,24

Tabela 3 - Composicdo quimica do ac¢o AlSI 4140

AlSI C Mn P max. S max. Si Cr Mo

0,38 - 0,75 - 0,15 - 0,8 - 0,15 -
Norma 4141 0,43 1,00 0,030 0,040 0,35 110 0,25
Andlise 4140 0,38 0,85 0,010 0,019 0,18 0,85 0,17

As amostras foram preparadas em formato de discos com 13 mm de
diametro e 6 mm de espessura. Os discos de AlSI O1 foram temperados a 820°C e
revenidas trés vezes, sendo o ultimo a 200°C, obtendo-se uma dureza de 60 HRc. As
amostras de AISI 4140 permaneceram no seu estado normalizado, com dureza de 28
HRc. A empresa Matrizes Valmasser, com sede em Caxias do Sul e parceira deste
projeto, foi responsavel pela etapa de corte, retifica e tratamento térmico das
amostras. Apods, todas as amostras foram lixadas e polidas em diversas granulometrias
e, para o acabamento, feltro para polimento com pasta abrasiva diamantada de
granulometrias de 9 e de 3 um. Em seguida foram armazenadas em algodao na
presenca de dleo, para evitar a oxidacao da superficie pela umidade do ar. Antes de
serem colocadas no reator, as amostras passaram por etapas de limpeza em acetona
PA e limpas por meio de ultrassom durante 30 minutos. Na cdmara, foram aquecidas
em plasma de argbnio até chegarem a 120°C (série #A) ou 150°C (série #B) e depois
por mais 30 minutos, onde teve inicio a deposicao do filme de DLC.

As deposicOes foram realizadas pela técnica PECVD por confinamento
eletrostatico, num equipamento presente no Laboratério de Engenharia de Superficies
e Tratamentos Térmicos Il (LESTT Il) da Universidade de Caxias do Sul (UCS). A Figura
21 apresenta uma imagem deste equipamento, que é composto por uma camara de
deposicao (ao centro da imagem); uma fonte de tensao DC pulsada (a esquerda); um
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sistema de evaporacdo de liquidos (a direita, conectado diretamente a camara); e os
gases de processo (a direita).

Sistema de
evaporagao

Figura 21 - Equipamento de deposi¢des por PECVD do LESTT-UCS.

A camara de deposicdes é constituida em ago inoxidavel 304, assim como o
porta amostras aquecido, ambos construidos pelo grupo. A camara de confinamento
eletrostatico é construida com barras de ago inoxidavel 304 e inserida no interior da
camara antes dos tratamentos. Estas barras, que se alternam entre catddicas e
anddicas, ficam dispostas ao redor do porta amostras. No interior do porta amostras,
além da resisténcia aquecedora de 350 W ha um termopar tipo J para medicao de
temperatura. O bombeamento a vdcuo é realizado através de uma bomba do tipo
Roots, modelo 250 A/AM da Pfeiffer Vacuum, e de uma bomba mecéanica de palhetas
rotativas, modelo E2M18 da Edwards Vacuum. A pressao no interior do equipamento
€ medida por um sensor ativo tipo Pirani, modelo AGP100-XM da Edwards Vacuum. A
pressao de base foi de 1,5 Pa para todas as deposi¢des realizadas neste trabalho.

Os gases de processo sao inseridos no interior da camara através de
controladores de fluxo e MFC’s da MKS. Foram utilizados os seguintes gases: argonio
(Ar) com pureza de 99,9992%; e acetileno com pureza minima de 99,6%, ambos da Air
Products. O liquido de processo (hexametildisiloxano - HMDSO, CeHi150Si;) foi
evaporado em um sistema de evaporacao de liquidos da Bronkhorst HIGH-TECH, que é
composto por: um controlador de vazao de liquido; um controlador de fluxo do gas de
transporte (Ar); uma unidade de evaporagao, que por sua vez é composta por um
dispositivo de aquecimento com temperatura controlada e por um sistema de mistura
do vapor formado e do gas de transporte; e uma unidade de leitura e controle da vazao
de liquido, do fluxo de gas e da temperatura de aquecimento. O HMDSO utilizado foi
adquirido em forma liquida na empresa Merck (para as amostras AQ, A1, A2, A3, Ad e
Ab6) e na empresa Sigma-Aldrich (para a amostra A5, B1, B2, B3, B4 e B5) e inserido em
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um reservatorio localizado préximo ao sistema de evaporacao de liquidos. A Tabela 4
apresenta algumas caracteristicas dos liquidos, evidenciando que nao sao idénticos.

Tabela 4 - Caracteristicas do HMDSO das marcas Sigma-Aldrich e Merck

Caracteristica Sigma-Aldrich Merck
Ponto de Fusao (°C) -68 -59
Ponto de Ebulicao (°C) 100 101
Ponto de Fulgor (°C) 4 0,6
Pressdo de Vapor (hPa em 20°C) 20 44
Pureza (%) 99,3 99,7
Massa Molar (g/mol) 162,38 162,38
Densidade (g/cm® em 25°C) 0,76 0,76
Temperatura de Ignicdo (°C) 340 340

A diferenca de potencial é estabelecida na camara de processo aterrando-
se a carca¢a da camara (anodo) em um potencial de 0 V e conectando-se o porta
amostras (catodo) a uma fonte de tensao DC pulsada, modelo 041000-P da CVDVale.
A fonte possui uma tensao de saida ajustavel de 0 a -1000 V e corrente de intensidade
ajustavel de 0 a 4 A. A frequéncia de operacdo é ajustavel de 1 a 20 kHz e a duracao do
pulso pode ser ajustada de 5 a 70% do periodo total de operagao da frequéncia
utilizada. O pulso positivo tem valor fixo em + 30 V. Para todas as deposicdes realizadas
neste trabalho, a diferenca de potencial foi mantida por esta fonte de tensdo operando
com uma frequéncia de 10 kHz, duragao do pulso de 40% e pulso positivo ligado.

6.2 CONDICOES DE DEPOSICAO

6.2.1 Série #A — Dopagem com silicio em diferentes arquiteturas

A Série #A tem como objetivo avaliar o comportamento do DLC dopado com
silicio em diferentes proporg¢des, além da influéncia de uma etapa de hidrogenacao em
diferentes momentos durante a formacao do filme. Cada ciclo de deposicdo (formando
as amostras de AO a A6) foi constituido entre quatro a seis etapas. As duas primeiras
etapas foram idénticas em cada batelada: o tratamento prévio com plasma de Ar+
(etching) e a formacdo da intercamada de silicio. As etapas seguintes, para formacao
do filme de a-C:H, foram variando em fung¢ao da hidrogenag¢ao ou nao e da dopagem
do DLC com silicio na presencga ou nao de hidrogénio. Foram utilizadas quatro amostras
em cada batelada, com o objetivo de avaliar a reprodutibilidade do processo e dos
resultados, além de realizar todos os ensaios desejados. Todos os processos da Série
#A foram realizados a temperatura constante de 120°C.

Cada uma das etapas serd descrita individualmente a seguir. A primeira
constituiu no tratamento prévio de etching com argdnio, necessaria para a remog¢ao
de Oxidos superficiais e para melhorar a limpeza da superficie e a adesdo dos
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revestimentos. Os parametros de processo foram idénticos para cada batelada, e estao
descritos na Tabela 5.

Tabela 5 - Condicdes experimentais de processo para o etching

Condicao Valor
Pressao de trabalho (Pa) 11
Fluxo de Ar (sccm) 300
Temperatura inicial média (°C) 23
Temperatura final (°C) 120
Tempo de tratamento (min) 30
Tensdo de saida da fonte DC pulsada (V) -500
Corrente (A) 0,1
Etapa presente nas amostras AO, A1, A2, A3, A4, A5 e A6

A segunda etapa constituiu-se na deposicao da intercamada de silicio, pelo
sistema de evaporacao. Todos os parametros desta etapa foram idénticos para as
bateladas e a temperatura se manteve estavel até o final de todos os processos. A
Tabela 6 apresenta as condi¢des detalhadas.

Tabela 6 - CondicOes experimentais para a deposicao da intercamada de Si

Condicao Valor
Pressao de Trabalho (Pa) 25
Fluxo de Ar (sccm) 30
Taxa massica de HMDSO (g h?) 6
Tempo de tratamento (min) 10
Tensdo de saida da fonte DC pulsada (V) -500
Corrente (A) 0,07
Etapa presente nas amostras AO, A1, A2, A3, A4, A5 e A6

As etapas seguintes também sao fixas, e a diferenca esta em se elas sao
aplicadas e em qual momento ocorrem. Serdo detalhadas as etapas de hidrogenacao
(plasma de H,), dopagem do DLC com silicio (DLC:Si), dopagem do DLC com silicio na
presenga de hidrogénio (DLC:Si+H;) e por fim a formagao do filme de DLC puro (que
também é idéntico e ocorre em todas as amostras).

A etapa de hidrogenacdo consiste em formar plasma apenas com o gas
hidrogénio. Quando ocorreu, essa etapa foi idéntica em todos os processos e seu
detalhamento esta na Tabela 7.
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Tabela 7 - Condicbes experimentais para a etapa de hidrogenacao

Condicgao Valor
Pressdo de Trabalho (Pa) 22
Fluxo de Hz (sccm) 330
Tempo de tratamento (min) 6
Tensdo de saida da fonte DC pulsada (V) -800
Corrente (A) 0,1
Etapa presente nas amostras AQ, A2, A3, A4 (2x), AS (2x) e
A6 (2x)

A dopagem do DLC com silicio sem hidrogénio, quando ocorreu, seguiu as

condi¢Oes abordadas na Tabela 8.

Tabela 8 - Condicdes experimentais para a etapa de DLC:Si

Condicao Valor
Pressdo de Trabalho (Pa) 26
Fluxo de Ar (sccm) 15
Fluxo de C2H; (sccm) 40
Taxa massica de HMDSO (g h?) 6
Tempo (min) 20
Tensdo de saida da fonte DC pulsada (V) -800
Corrente (A) 0,1
Etapa presente nas amostras Al, A2, A3, A4

Uma variacao deste processo de dopagem do DLC com silicio foi a inclusao
de hidrogénio em diferentes proporg¢des. Esta etapa é descrita na Tabela 9.

Tabela 9 - CondigGes experimentais para a etapa de DLC:Si/H;

Condicao Valor
Pressdo de Trabalho (Pa) 36 ou 38
Fluxo de Ar (sccm) 15
Fluxo de CzH; (sccm) 40
Fluxo de Hz (sccm) 15 ou 30
Taxa massica de HMDSO (g h?) 6
Tempo (min) 20
Tensdo de saida da fonte DC pulsada (V) -800
Corrente (A) 0,1

Etapa presente nas amostras A5 e A6
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Por fim, foi realizado o processo para obtenc¢ao do DLC puro. Assim como as
etapas anteriores, esta foi idéntica em todas as bateladas e os detalhes sao
apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Condicdes experimentais para a etapa de DLC

Condicao Valor
Pressdo de Trabalho (Pa) 16
Fluxo de Ar (sccm) 65
Fluxo de CzH; (sccm) 18
Tempo (min) 60
Tensdo de saida da fonte DC pulsada (V) -800
Corrente (A) 0,1
Etapa presente nas amostras AOQ, A1, A2, A3, A4, A5 e A6

Todos esses parametros foram utilizados para realizar sete amostras com o
resumo descrito na Figura 22.

As trés primeiras etapas sao idénticas para todos, constituindo na
preparag¢ao da amostra, no etching de argbnio e na intercamada de silicio.

Substrato Etching de Intercamada
Polido Argdnio de Silicio
Etching de Filme de DLC

Hidrogenio

L -

B - - ——

Dopagem do DLC Filme de DLC
com Silicio

Etchingde ~ DopagemdoDLC  fiime de DLC
Hidrogénio com Silicio
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Figura 22 - Resumo dos procedimentos de deposicdo do revestimento de carbono amorfo.

6.2.2 Série #B — Diferentes tensdes de deposi¢ao da intercamada

Esta série, denominada de #B, constituiu na formacao do filme de DLC sobre
0 aco AlSI 4140 em diferentes condicdes de tensdo de deposi¢cao da intercamada. Cada
ciclo de deposi¢cao constituiu inicialmente do tratamento prévio com plasma de Ar*
(etching), idéntico para todas as bateladas. A Tabela 11 detalha esse procedimento.

Tabela 11 - Condigdes experimentais de processo para o etching

Condicao Valor
Pressdo de trabalho (Pa) 11
Fluxo de Ar (sccm) 300
Temperatura inicial média (°C) 23
Temperatura final (°C) 150
Tempo de tratamento (min) 30
Tensdo de saida da fonte DC pulsada (V) -500
Corrente (A) 0,1

A segunda etapa constituiu na formagao da intercamada de Si. Presente em
todas as amostras, ela foi depositada em diferentes condi¢des de tensao aplicada,
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iniciando em 400 V (amostra B1), com incremento de 100 V até o valor de 800 V
(amostra B5). A tabela 12 detalha os parametros dessa etapa.

Tabela 12 - Condicbes experimentais para a deposicao da intercamada de Si

Condicao Valor
Pressao de Trabalho (Pa) 25
Fluxo de Ar (sccm) 30
Taxa mdassica de HMDSO (g h?) 6
Tempo de tratamento (min) 10
Temperatura (°C) 150
o , -400 (B1), -500 (B2), -600 (B3),
Tensdo de saida da fonte DC pulsada (V) 700 (B4), -800 (B5)
Corrente (A) 0,07

Apdbs a formacdo da intercamada de Si aguardou-se o resfriamento do
sistema até 80°C. As etapas seguintes sao fixas para todas as amostras, sendo primeiro
a hidrogenacdo e em seguida a formacao do filme de DLC. As Tabelas 13 e 14 detalham

essas etapas.

Tabela 13 - Condices experimentais para a etapa de hidrogenacao

Condicao Valor
Pressao de Trabalho (Pa) 22
Fluxo de Hz (sccm) 330
Tempo de tratamento (min) 1
Temperatura (°C) 85
Tensdo de saida da fonte DC pulsada (V) -800
Corrente (A) 0,1

Tabela 14 - Condi¢Oes experimentais para a etapa de DLC

Condicao Valor
Pressdo de Trabalho (Pa) 16
Fluxo de Ar (sccm) 65
Fluxo de CzH; (sccm) 18
Tempo (min) 60
Temperatura (°C) 85
Tensdo de saida da fonte DC pulsada (V) -800
Corrente (A) 0,1

6.3 CARACTERIZACAO DA CAMADA MODIFICADA

A caracterizagao superficial de todas as amostras produzidas foi realizada
através das diferentes técnicas que serdo brevemente descritas a seguir. O objetivo
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das analises é obter informacdes da composi¢cao quimica, da estrutura fisico-quimica e
de propriedades dos filmes formados.

6.3.1 Analise visual e Microscopia Otica (MO)

Inicialmente foi feita a analise visual das amostras apds o tratamento.
Observou-se o comportamento do filme em relagao a adesao em dois momentos:
primeiro nos minutos seguintes a retirada da amostra do reator, para verificacao da
ocorréncia de delaminacdao espontanea. Em seguida foi realizado o teste com fita
adesiva filamentosa 3M Scotch, novamente para verificar a aderéncia dos filmes que
permaneceram sobre o substrato. Este teste segue a linha da norma ABNT NBR 11003,
onde uma fita adesiva possui adesdo minima de 55 gf/mm no aco e resisténcia a tracdo
minima de 4,6 kgf/mm é aderida e depois retirada num movimento Unico, firme e
continuo [81]. Também foram analisadas as cores do filme, para verificar a
correspondéncia com a tonalidade preta normal do DLC. Estas analises foram feitas
apenas por comparagao.

Andlises de Microscopia Otica (MO) foram realizadas no microscépio Zeiss
Axiomager Alm com uma camera Axiocam MRc. As imagens coletadas foram tratadas
com o software Image J, para mensuragao dos pontos de falha e sua respectiva area.

6.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura é amplamente empregada na
observacdo e caracterizacdo microestrutural de materiais heterogéneos organicos e
inorganicos. Em filmes finos permite a visualizacao de diversas caracteristicas do
mesmo, tais como microestrutura, defeitos e espessuras de camadas. Essa visualizacdo
pode ser obtida através do alto alcance de ampliacdo de imagem, podendo chegar a
centenas de milhares de vezes. Além disso, a técnica permite a formacao de imagens
com sensacao de profundidade, mostrando a superficie da amostra, ou sua secao
transversal, em aspecto tridimensional [82].

A area a ser analisada é irradiada por um fino e focado feixe de elétrons,
que pode ser varrido pela superficie, para a obtencdo de imagens, ou ficar estatico,
para uma microanalise. A geragao de elétrons primarios é realizada num canhao de
elétrons, de forma que o feixe produzido seja demagnificado e colimado por um
sistema de lentes eletromagnéticas para, por fim, defletir sobre a amostra. A medida
que o feixe varre a area de interesse da amostra, os elétrons vao sofrendo interagdes
com os datomos superficiais da amostra, emitindo elétrons secundarios,
retroespalhados e transmitidos, além de raios X, fétons, entre outros. Estes sinais sdo
coletados por detectores especificos e a imagem é formada de acordo com a
intensidade do sinal obtido em cada ponto varrido. Os sinais mais utilizados sao os
elétrons secunddrios (formam a imagem de topografia, com sensacao tridimensional)
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e os elétrons retroespalhados (formam imagem de contraste conforme composicdo
quimica) [82]. A Figura 23 esquematiza um microscépio eletronico de varredura.
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Figura 23 - Esquematiza¢do de um microscépio eletronico de varredura [82].

As andlises foram realizadas num equipamento SEM-Shimadzu SSX-550,
localizado no Laboratdrio de Caracterizacdo de Materiais (LCMIC) da UCS. Esta técnica
permitiu a avaliacdo da morfologia, microestrutura e espessura dos revestimentos
produzidos. Foram realizadas micrografias na superficie da amostra e em secao
transversal. Utilizou-se uma fonte de elétrons primarios um filamento de tungsténio,
modo de operacdo de elétrons secundarios, tensao de aceleracao de 15 kV, valores de
probe size entre 1,5 e 4 e distancias de trabalho e magnificacdes variadas.

6.3.3 Espectroscopia de emissao Otica por descarga luminescente
(GDOES)

A técnica de GDOES permite uma andlise da composi¢ao elementar em
funcdo da profundidade da amostra. Trata-se de uma técnica destrutiva, porém
bastante rapida e util para analise e caracterizagao de filmes finos, pois o sinal obtido
€ proveniente desde as primeiras camadas atomicas.

O principio de funcionamento da técnica é a utilizacdo da amostra como um
catodo, que é posicionada na ponta de um tubo de vacuo, selando o tubo por meio de
um anel o’ring. A aplicacdo de uma tensdao a amostra gera a abertura de um arco
elétrico na superficie da mesma, levando a evaporacdao do material. O material
evaporado, agora sob a forma idnica, leva a emissao de fétons caracteristicos. Um
detector de fétons, localizado do outro lado do tudo, identifica de qual elemento eles

sdo provenientes e mede sua intensidade. O resultado é a analise da composicdao do



48

material (ou filme) em funcao da profundidade. A Figura 24 apresenta um esquema de
funcionamento de um GDOES [83].
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Figura 24 - Esquema de funcionamento de um GDOES [83].

As andlises foram realizadas no Laboratdrio de Caracterizacao de Superficies
em Nanoescala (LACASUNE) da UCS, no equipamento HORIBA GD-Profiler 2. A pressao
de operagao foi de 650 Pa e a poténcia da fonte RF de 60 W. Para avaliar a espessura
dos filmes utilizou-se como técnica complementar a perfilometria, onde pode-se
avaliar as crateras resultantes do processo de sputtering. Esta analise foi realizada no
mesmo laboratério com o equipamento Intra TalySurf da Taylor Hobson.

6.3.4 Nanodureza

A dureza dos materiais € uma de suas caracteristicas mais importantes e
mais estudadas ao longo dos anos. Essa propriedade mecanica pode ser entendida
como a resisténcia de um material sélido apresenta as a¢des de origem mecanica
atuando diretamente sobre a superficie do mesmo, ou de outro modo, a resisténcia
que um material tem a penetrag¢ao. No caso de filmes finos, a caracterizagao da dureza
se justifica ja que a mesma esta diretamente relacionada a resisténcia mecanica dos
filmes formados.

A nanodureza do material é obtida através de um ensaio de
nanoindentagao, que obtém esse parametro de ordem nanométrica. Essa condigdo se
faz necessdria para a analise de filmes finos, de modo que a dureza do substrato ndao
gere influéncia sobre a medicdo. A técnica consiste em penetrar uma ponta de
diamante no material, controlando a carga e a profundidade de penetracdo. O valor de
dureza é calculado a partir da curva de carga e descarga, segundo o modelo de Oliver
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and Pharr [84], ilustrado na Figura 25. Essas curvas fornecem as informacgdes sobre um
determinado ensaio servindo para caracterizar a amostra.

A

Carga

a
o
0
-
o Descarga
o S = dP
~dh
h
-
? »

Deslocamento, h

Figura 25 - Representacdo esquematica de uma curva de carga e descarga [84].

Este ensaio foi realizado num equipamento NanoTest 600, da
MicroMaterials, localizado no LACASUNE, da UCS. Foram realizadas 20 indentag¢des na
profundidade de 50 nm para cada amostra. A velocidade de penetragao setada foi 0,03
mN/s com taxa de carregamento de 0,06 a 0,6 mNs™.

6.3.5 Esclerometria linear (scrath test)

O ensaio de esclerometria linear é amplamente utilizado para medicao de
propriedades tribolégicas de revestimentos. O ensaio consiste no riscamento
tangencial da superficie do material com uma ponta de diamante, com aplicacao de
carga gradual na dire¢ao normal a superficie do filme. Os resultados dessa analise
permitem a determinag¢do do ponto onde um topo especifico de falha ocorre no filme,
e, desta forma, pode-se definir a carga critica Lc para ocorréncia da falha. As anadlises
mais comuns incluem a determinagao da Lc para deformagao plastica do filme,
surgimento de trincas e desplacamento total do filme. Os modos de falha podem estar
relacionados tanto a adesdo do filme ao substrato (como é o caso de falhas por
desplacamento) como as propriedades intrinsecas do filme (como a deformacao
plastica ou a formacdo de trincas e fraturas) [85]. A Figura 26 demonstra
esquematicamente o experimento, de forma que a ponta desliza pela superficie da
amostra com acréscimo de carga, numa taxa definida, sobre o filme.
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Figura 26 - Representacdo esquematica do ensaio de riscamento unidirecional na superficie
de um material revestido por um filme fino [86].

Os ensaios foram realizados no equipamento MicroMaterials Nano-Test 600
localizados no LACASUNE da UCS. Utilizou-se uma ponta de diamante cOnica com raio
final esférico de 25 pm. Durante os primeiros 100 um de riscamento aplicou-se uma
carga nominal de 0,01 mN, que entdo foi linearmente aumentada a 0,3 mN s? até
alcancar o valor maximo do equipamento de 500 mN. Nessas condi¢cdes a ponta
deslizou numa distancia total de 1800 um através da superficie da amostra. Durante o
ensaio foram monitorados a carga normal, a profundidade de penetracao da ponta, a
forca lateral e o coeficiente de atrito. Cinco trilhas de riscamento foram analisadas em
cada amostra, e apds o ensaio foram analisadas por MEV, EDE e MO.

7. RESULTADOS E DISCUSSOES

7.1 SERIE #A — DOPAGEM COM S| EM DIFERENTES ARQUITETURAS

Os resultados apresentados serao referentes as amostras A0, Al, A2, A3,
A4, A5 e A6 do aco AISI O1 temperado/revenido.

7.1.1 Inspecgdo visual e anadlise microestrutural por microscopia oética
(MO)

A analise visual indicou a importancia da etapa de hidrogenacdo, sendo ela
responsavel pela adesao ou desplacamento espontaneo do filme. As amostras Al
(etching, Si, DLC:Si, DLC) e A2 (etching, Si, hidrogenacdo, DLC:Si, DLC) desplacaram
imediatamente apds a retirada destas do reator, enquanto a A3 (etching, Si, DLC:Si,
hidrogenacdo, DLC) desplacou no decorrer dos dias. Excluindo as amostras
desplacadas, as outras apresentaram a coloracdo preta caracteristica do DLC, porém
com pontos de desplacamento nas bordas. Esse evento ndo prejudica a analise do filme
visto que ele permanece aderido em quase sua totalidade, porém é algo que nao pode
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ocorrer em aplicagdes industriais. A Figura 27 detalha o comportamento visual das
amostras revestidas e o detalhamento do desplacamento.

#3

‘ Desplacamento ‘

7

Figura 27 - Aspecto visual das amostras de AISI O1 20 dias apds a deposicdo do filme, com
detalhamento da falha apresentada na borda da amostra A6.

A coloragdo dourada nas amostras desplacadas indica que alguma camada
ficou aderida, e andlises de GDOES serao necessarias para identificar a espessura e os
compostos presentes nela. Nota-se a importancia da hidrogenacado percebendo que a
amostra A0 teve aderéncia do filme enquanto a amostra Al (amostra idéntica, porém
sem hidrogenacdo) desplacou instantaneamente. Além disso, essa etapa com plasma
de Hodeve ser realizada apds a formacgao da intercamada e também antes da formacao
do filme de DLC, caso das amostras A4, A5 e A6, onde também houve adesao.
Corrobora-se isso ao fato de que a amostra A3, idéntica a A4, porém com apenas uma
hidrogenacao, apresentou desprendimento do filme. Esta etapa de hidrogénio deve
estar presente em todas as interfaces C-C para evitar a delaminagao espontanea do
filme.

Uma analise de adesdo qualitativa do filme ao substrato metalico foi
realizada com fita adesiva filamentosa 3M Scotch 893. Nesse teste a fita é presa e
pressionada a superficie do filme e em seguida removida em um Unico processo. Apds
a sua remocao a fita é examinada para verificar a presenca de pontos de delaminacao.
Este teste foi realizado nas amostras AO, A4, A5 e A6, ou seja, as que ndao apresentaram
delaminacdo espontanea, e em nenhum dos casos houve danos no filme. A Figura 28
detalha com fotos o teste para a amostra AO.
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Figura 28 - Fotografias do teste da fita filamentosa 3M Scotch para a amostra A0 a) antes do
teste, b) com a fita aderida a amostra e c) apds a remocgao da fita.

Andlises de microscopia o6tica revelaram a morfologia da superficie dos
filmes e a Figura 29 apresenta este resultado para as amostras com DLC aderido. As
amostras AO (Figuras 29a e 29b) e A5 (Figuras 29e e 29f) apresentaram uma superficie
com pontos de falhas e sem crateras, enquanto as amostras A4 (Figuras 29c e 29d) e
A6 (Figuras 29g e 29h) apresentaram diversos pontos de falhas, sendo que em alguns
pontos ha crateras acompanhadas por uma regidao com deposicao do filme desplacado.
Este comportamento aparenta ser prejudicial ao filme, podendo levar a uma baixa
adesdo ou atuar como nucleador de falhas. Apesar disso, mais ensaios devem ser
realizados para entender melhor o ocorrido e suas consequéncias para as propriedades
dos filmes. A densidade de defeitos foi avaliada para quantificar as observagdes visuais
e analisar a possivel relagdao entre os defeitos observados e as propriedades do filme.
Vale ressaltar que foram avaliadas diversas regides diferentes das amostras AO, A4, A5
e A6 e o comportamento se repetiu para cada amostra.

stos de defeitos — Amostra A

AmostraAd

> o
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Figura 29 - Microscopia o6tica e defeitos respectivamente das amostras a) e b) AQ, c) e d) A4,
e) e f) A5 e g) e h) A6 — Aumento de 100x e 200x nos detalhes.

A Tabela 15 detalha o numero de defeitos, a média dos tamanhos e a razao
da area de defeitos pela area total da regidao analisada em cinco pontos diferentes. Este
comportamento é avaliado numa regiao da superficie com aumento de 100x no MO
para as amostras onde o filme ficou aderido (amostras A0, A4, A5 e A6 na tabela
abaixo). Nas amostras A4 e A6, onde percebeu-se a presenca de crateras, analisou-se
essa regiao especifica com aumento de 200x, para um detalhamento dessa ocorréncia.
Esses dados estdao descritos como A4-C, que corresponde a regidao de uma cratera da
amostra A4, e A6-C, regidao de uma cratera da amostra A6.

Tabela 15 - Densidade de defeitos nas amostras, com visualizagdo superficial e nas crateras

Amostra Regido Numero de Média dos Razao (%)
analisada defeitos tamanhos (um)  (Adefeitos/ Atotal)
AO Superficie 1469 8,6 0,37
A4 Superficie 2943 11,2 2,09
A5 Superficie 3338 10,8 1,29
A6 Superficie 858 15,4 0,84
A4-C Cratera 1864 30,2 14,30
A6-C Cratera 1445 44,7 16,40

O acréscimo da etapa de DLC:Si, comparando as amostras AO e A4, resultou
numa superficie mais irregular, com criacao e abertura dos pontos de defeito e
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crateras. Ja o acréscimo de hidrogénio nesta etapa de dopagem, resultando nas
amostras A5 e A6, alterou este comportamento. Por um lado, a amostra com dopagem
e a inclusao de hidrogénio em menor quantidade aumentou o niumero de defeitos,
porém deixando-os menores que na amostra A4. Por outro, a maior quantidade deste
gas, amostra A6, mesmo apresentando a ocorréncia de crateras, resultou na superficie
com a menor quantidade de defeitos, ainda que maiores. Este efeito se repete inclusive
para as crateras, onde comparando a amostra A4 e A6, a segunda, com a inclusao do
hidrogénio, formou uma cratera com menor quantidade de falhas, porém com maior
tamanho.

7.1.2 Rugosidades das superficies de DLC

Em seguida foram avaliadas as rugosidades das amostras onde as médias de
Ra, Rt e Rz foram calculadas e plotadas no grafico da Figura 30 a partir de 5 pontos em
cada amostra. Podemos perceber que a menor rugosidade foi encontrada na amostra
preparada antes de entrar no reator, ou seja, independente do tratamento realizado,
houve incremento na rugosidade. Esse resultado pode ser em funcao das falhas e
crateras observadas anteriormente. Em func¢do do desplacamento das amostras A1, A2
e A3, elas ndo foram analisadas nesta etapa.

A amostra A0, Unica sem a dopagem do DLC com silicio, foi a amostra
aderida que teve o menor acréscimo de rugosidade. Neste sentido, a etapa de
dopagem do DLC com silicio, presente em todas as amostras seguintes, resultou num
aumento de rugosidade da amostra. Percebe-se uma tendéncia senoidal entre as
amostras dopadas, sendo que enquanto as amostras A4 e A6 apresentam valores
semelhantes, a amostra A5 (semelhante a A6, porém com menos hidrogénio na etapa
de dopagem) mostra uma rugosidade menor, resultando numa variacao de 250% entre
0 menor e o maior valor de rugosidade Ra (amostra St - apenas polida e sem
tratamento -, e amostra A5), 3800% para Rt (St e A6) e 4300% para Rz (St e A6). Supde-
se que dois fatores principais devem controlar a rugosidade das amostras. Primeiro, a
formacao da camada dopada e a influéncia do hidrogénio nesta, pois a dopagem foi
responsdvel por aumentar a rugosidade enquanto a adicdo da menor quantidade de
hidrogénio diminuiu este comportamento. Além disso, parece haver relagao entre o
tamanho médio das falhas, onde a amostra sem tratamento (St) e consequentemente
sem falhas apresenta a menor rugosidade, seguida pelas amostras A0 e A5, que
apresentaram o menor tamanho médio das falhas, como apresentado na Tabela 15.
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Figura 30 — Rugosidade apresentadas nas amostras da série #A.

Vale ressaltar que nao se percebe uma relagcao entre o numero de defeitos
ou a razao dos defeitos com a rugosidade. Isso fica claro analisando a amostra A6, que
apresenta o menor numero de defeitos e a menor razao de area com defeitos, porém
possui a maior rugosidade das amostras dessa série. Este fato pode ser explicado em
funcdo de que, apesar do numero de defeitos parecer elevado, a razao da area com
defeitos é baixa (entre 0,3 e 2%) enquanto que a andlise de rugosidade compreende
uma area muito pequena da amostra. E provavel que, mesmo que o0 sensor passe por
algum defeito, a alteracdao de valores causada por este seja diluida nos calculos de
média da rugosidade. Neste sentido entendemos que com os parametros e técnicas
utilizadas, o valor da rugosidade ndao tem conexao com numero de defeitos das
amostras.

7.1.3 Analise microestrutural por microscopia eletronica de
varredura (MEV)

Andlises de MEV foram realizadas nas amostras onde o DLC ficou aderido
(amostras AO, A4, A5 e Ab6), para verificacdo das espessuras das camadas formadas e
do comportamento fisico do filme. Inicialmente, a Figura 31 apresenta a se¢ao
transversal da amostra da amostra AO. Percebe-se claramente a divisao das camadas
acima do substrato sendo a primeira a intercamada de Si, de 1,5 £ 0,2 um, e sobre esta
a de DLC, com 2,41 £ 0,2 um. As camadas estdo bem aderidas, sem sinais de
desplacamento nas interfaces.
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Figura 31 - Micrografia em secdo transversal da amostra AO, processo com intercamada,
hidrogenacao e filme a:C-H.

A adicdo da etapa de dopagem do DLC (ou seja, DLC:Si) apds a formacgao da
intercamada de Si, amostra A4, forma uma camada Unica com a mistura destas duas,
ou seja, sem uma interface definida. A Figura 32 apresenta este resultado,
demonstrando uma camada de 3,4 £ 0,3 um para esta zona de intercamada + dopagem
e 2,0 £ 0,2 um de DLC acima. Novamente ha boa adesao, sem pontos de falhas nas
interfaces das camadas. Em relagao a amostra A0, percebemos a maior espessura
nessa camada intermediaria, justamente em funcdo do acréscimo camada com
dopagem.
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Figura 32 - Micrografia em sec¢do transversal da amostra A4: intercamada, hidrogenacao,
dopagem, hidrogenagao e filme a:C-H.
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A Figura 33 apresenta a seg¢ao transversal da amostra A5, diferente da
anterior pela presenca de hidrogénio na etapa de dopagem e pela inclusdo do liquido
de HMDSO fornecido por outro fabricante. Percebe-se inicialmente a presenca da
interface em todas as etapas, ou seja, ndao houve a mistura entre as zonas de
intercamada e de dopagem visto na amostra A4. A medicdo das espessuras indicou que
a intercamada de Si possui 1,6 + 0,2 um, a dopagem de DLC:Si/H>tem 1,9 + 0,2 um,
enquanto o filme de DLC possui 1,7 £ 0,2 um. Apesar de visualmente o filme ter ficado
aderido, nota-se a presenca de falhas em todas as interfaces, fator que podera causar
o desplacamento ou falhas prematuras no filme. Parte deste resultado pode ser em
funcao do novo liquido, que é o precursor do silicio presente na intercamada e na
dopagem.

AccVY Probe Mag WD Det
15.0kV 25 % 5000 14 SE

Figura 33 - Micrografia em secdo transversal da amostra A5: intercamada, hidrogenacao,
dopagem com hidrogénio, hidrogenacao e filme a:C-H.

Na amostra A6 foi adicionada uma quantidade maior de hidrogénio na
mistura responsavel pela formacdo da zona de dopagem, e a Figura 34 apresenta a
secdo transversal do filme formado. Percebe-se que, assim como na amostra da
amostra A4, houve a mistura entre as camadas intermedidrias, ndo sendo possivel
distinguir entre elas. Esta regido, de DLC:Si/H> + Si, possui espessura de 2,2 + 0,2 um,
enquanto a de DLC tem espessura de 1,6 £ 0,2 um. As camadas aparentam possuir boa
aderéncia e sem presenca de falhas.
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Figura 34 - Micrografia em secdo transversal da amostra A6: intercamada, hidrogenacao,
dopagem com hidrogénio, hidrogenacéo e filme a:C-H.

A tabela 16 detalha as espessuras das camadas observadas por MEV, em
secao transversal. Nota-se que, em funcao da etapa de dopagem, a espessura do filme
de DLC é reduzida. Além disso, a adicao de hidrogénio nesta etapa reduz ainda mais a
espessura do filme mais superior. Comparando apenas as amostras A4 e A6, pode-se
supor que a inclusdao de hidrogénio na dopagem resultou numa queda na sua
espessura. Ja a amostra da amostra A5, em func¢do da mudanca do liquido HMDSO, fica
invalidada para comparacdes.

Tabela 16 - Espessuras das camadas observadas por MEV

Amostra DLC (um) DLC:Si + Si (um) Si (um)
A0 2,4+0,2 - 1,5+0,2
A4 2,0+0,2 3,4+0,3 -

A5 1,7%+0,2 3,504 -
A6 1,6%0,2 2,21+0,2 -

Confrontando com Cemin e colaboradores [77] que elaboraram uma
amostra semelhante, porém com temperatura de deposi¢cao do DLC 40°C inferior e uso
de outra fonte de silicio para a intercamada (TMS), percebe-se uma varia¢do da taxa
de deposicdo do DLC. Neste estudo citado a taxa de deposicdo encontrada foi estimada
em cerca de 1,8 um h?, valor inferior 8 amostra AO apresentada acima, de 2,4 um h2.
Isso ndo corresponde ao pesquisado na literatura onde, apesar da utilizagdao de
parametros diferentes, o relatado é que a taxa de deposicdo do DLC decresce com o
aumento de temperatura [87]. A altera¢ao dos parametros e a técnica de deposi¢ao
podem ser responsaveis por essa mudanga de comportamento, provocando um
aumento da espessura da camada de DLC em fun¢ao do aumento de temperatura do
processo. Além disso, como foi demonstrado, as etapas anteriores a de formacao do
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DLC também sdo responsaveis pela sua espessura final, e a mudanca entre os liquidos
TMS para HMDSO pode ter provocado interagdes diferentes resultando num aumento
da espessura do filme.

7.1.4 Perfil quimico qualitativo em profundidade

A avaliacdo da composi¢cao quimica elementar do sistema em func¢ao da
profundidade foi realizada por analises de GDOES para todas as amostras, sendo que,
para facilitar o entendimento, dividimos os resultados entre as amostras sem e com
adesao.

7.1.4.1 Amostras sem adeséo

A Figura 35 apresenta o perfil de GDOES da amostra da amostra Al, sendo
que representa também a amostra A2, ambas que apresentaram desplacamento
instantaneo e perfis quimicos semelhantes.

A regidao mais externa exibe uma regido com a presen¢a de carbono,
hidrogénio, silicio e oxigénio, elementos quimicos esperados para a formacdo da
camada de DLC:Si e da intercamada de Si. A auséncia de uma camada mais externa sem
a presenca de silicio indica que a zona de DLC pura foi totalmente desplacada. Apesar
da camada dopada permanecer aderida, a falta de hidrogenacao em todas as
interfaces ocasiona no desplacamento do DLC. Apds ela ha o sinal relativo ao ferro,
referente ao substrato e, portanto, final da camada depositada. Fica claro que ha o
desprendimento apenas do DLC e que a etapa de hidrogenagao deve ser
imediatamente antes da formacao de qualquer etapa com carbono. O oxigénio
presente em todo o filme, além de estar presente no precursor de silicio, pode estar
relacionado com as purezas do gas CaH,, com moléculas de vapor d’agua absorvidas na
parede da camara e no sistema de injecao de liquidos e com a absorcdao de moléculas
de vapor d’agua pela superficie do filme. Algumas opc¢bes para se diminuir a
contaminacao por oxigénio sao atingir niveis de vacuo mais baixos alterando o sistema
de bombeamento ou realizar o aquecimento das paredes da camara e purgas no
sistema antes de cada deposicao.
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Figura 35 - Perfil qualitativo de elementos quimicos em fung¢do da profundidade (amostra Al).

7.1.4.2  Amostras com ades@o

A amostra da amostra AO, apresentada na Figura 36, sera usada para
comparagao, pois é a Unica sem a camada de DLC dopado. Nesta amostra fica clara a
relacao das etapas de tratamento com o perfil quimico do filme formado sobre a
amostra. Partindo da superficie do filme ha a presenca de carbono e hidrogénio, ou
seja, DLC, até o ponto onde o sinal de silicio é observado, marcando o inicio da
intercamada. Diferente do filme de DLC, esta regidao nao é homogénea e apresenta dois
comportamentos, sendo o primeiro mais préximo da interface DLC-Si, com o sinal de
Si e H mais baixos, enquanto o segundo é mais proximo a interface Si-Fe, com um
aumento destes sinais. Esta diferenca é em funcdo da hidrogenacdo (etching de
hidrogénio) realizado sobre a intercamada e que altera a composicao da parte mais
superior deste filme. Com o final do sinal de silicio e carbono tem-se a presenca de
ferro, ponto onde finaliza o filme fino e inicia o substrato metalico.
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Figura 36 - Perfil qualitativo de elementos quimicos em func¢do da profundidade (amostra AO).

As amostras seguintes apresentam a camada dopada de DLC:Si (sem a
presenca de hidrogénio nas amostras A3 e A4, e com hidrogénio nas amostras A5 e A6)
e sera apresentado também o grafico correspondente a amostra A3 antes do
desplacamento, que ocorreu apds 20 dias. Pode-se perceber entre as amostras A3 e
A4, apresentadas na Figura 37 e Figura 38, respectivamente, uma nova regiao
caracterizada pela combinagao de carbono, silicio e hidrogénio, elementos esperados
para o camada de DLC:Si.
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Figura 37 - Perfil qualitativo de elementos quimicos em func¢do da profundidade (amostra A3).

A diferenca entre as amostras A3 e A4 estd na hidrogenagao, sendo que na
segunda ela ocorre antes e depois da formacdao do filme de DLC:Si, enquanto na
primeira ocorre apenas depois. As duas etapas de hidrogenagado presentes na amostra
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A4 aparecem como fator determinante na adesdo do filme, ao contrario da amostra
anterior. A Figura 38 detalha o detalhamento da analise para a amostra da amostra A4.
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Figura 38 - Perfil qualitativo de elementos quimicos em func¢do da profundidade (amostra A4).

O perfil quimico obtido por GDOES da amostra A5 é representado pela
Figura 39, com hidrogénio presente também na etapa de dopagem. Como citado
anteriormente, esta amostra foi realizada com reagente quimicamente idéntico
(HMDSO), porém de fabricante diferente, resultando num comportamento atipico do
perfil, quando comparado as outras amostras. Nota-se um sinal mais baixo de
hidrogénio e silicio.
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Figura 39 - Perfil qualitativo de elementos quimicos em func¢do da profundidade (amostra A5).

A analise de GDOES de uma amostra da amostra A6, com parametros
semelhantes a amostra anterior, porém com a inclusdo do dobro de hidrogénio
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durante a etapa de dopagem, esta apresentada na Figura 40. Assim como nas outras
amostras ha primeiro o sinal de carbono e hidrogénio referentes ao DLC, seguidos por
uma segunda etapa onde ha a inclusdao de silicio, caracteristica da zona dopada e
intercamada. Em seguida ha o sinal de ferro, caracteristica do substrato metalico. Este
grafico é semelhante ao apresentado para a amostra A4 (entre as amostras, a Unica
diferenca é que esta teve a inclusdo de hidrogénio durante a dopagem) e percebe-se
justamente que o sinal de hidrogénio aparece maior.
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Figura 40 - Perfil qualitativo de elementos quimicos em func¢do da profundidade (amostra A6).

De modo geral podemos perceber que a amostra AQ, Unica sem a etapa de
DLC dopado com silicio, apresenta uma interface bem definida entre o DLC e a
intercamada de silicio, sendo que o filme de carbono amorfo apresentou a maior
espessura de todas as amostras. Nas seguintes, assim como observado por microscopia
eletrénica, ndo pode-se distinguir a interface entre a camada de DLC:Si e aintercamada
de Si. As amostras Al e A2 apresentaram desplacamento imediato do DLC, enquanto
a zona dopada permaneceu aderida. A amostra A3 também desplacou, mas apenas
apos essa andlise.

7.1.4.3  Avaliagdo das razbes dos elementos

Sendo as areas abaixo das curvas de GDOES proporcionais as concentragdes
dos elementos da amostra, podem-se calcular os conteudos relativos de C, H, O e Si
nas camadas e comparar as razoes Si/C, C/H, Si/O entre as amostras. As analises foram
realizadas com a amostra A3 ainda contando com o filme de DLC aderido. A Figura 41
apresenta as razdes de Si/C, Si/O e C/H na primeira etapa do revestimento,
compreendida pelas zonas da intercamada de Si e da regidao de DLC:Si.
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Figura 41 - Razdes de Si/C, Si/O e C/H na intercamada e zona dopada, com detalhamento da
regiao analisada.

A razdo Si/C na regido da dopagem (DLC:Si) e da intercamada (Si) apresenta
uma tendéncia de queda a partir da amostra Al até A6, ou seja, ha uma maior
qguantidade de carbono com relagao ao silicio. Supde-se que o hidrogénio presente em
maior quantidade (seja por estar em mais etapas de hidrogenac¢ao ou por estar incluido
também na etapa de dopagem) haja como um limpador quimico eliminando
preferencialmente o silicio e consequentemente diminuindo essa razao. Apesar de
esperar que a amostra A0 apresentasse a maior razao por nao possuir a etapa de
dopagem (que também possui acetileno — C;H3), esta amostra apresentou a menor
relacdo. Percebe-se comparando os graficos de GDOES (Figura 36 e 37, por exemplo)
que o sinal de silicio para a amostra A0 é bem inferior, e entendemos que o processo
de dopagem pode ser responsavel por aumentar especialmente a concentracao de
silicio, consequentemente aumentando a razao das outras amostras, ou seja, a etapa
de dopagem favoreceu a adesao do silicio em relacdo ao carbono nessa regido. Em
Cemin et al [9], onde variou-se a temperatura para a formacao da intercamada
utilizando TMS e Petry et al [75], onde também se variou a temperatura, porém
utilizando HMDSO para a formacdo da intercamada, ambos sem a etapa de dopagem,
verificou-se que baixas razoes de Si/C sdo formadas a partir do aumento da
temperatura (especialmente acima de 300°C), tendo como resultado pratico a adesao
do filme. Este comportamento é semelhante ao observado nas amostras deste
trabalho, onde, apesar de ndo alterarmos a temperatura, a dopagem (sem e com
hidrogénio) reduziu a razdo Si/C e garantiu a adesdo do DLC nas amostras A4, A5 e A6,
além da amostra AO. A amostra A3, apesar de possuir razao idéntica a A4, ndo possui
as hidrogenacgdes necessarias para que o DLC fique aderido.

Nota-se também uma rela¢do da razdo Si/C com a razdo C/H, onde os pontos
que representaram uma maior razdo C/H representam também uma queda na relagdo
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entre Si/C. Neste sentido ha mais carbono presente nessa regido e/ou menos silicio e
hidrogénio. Aqui percebe-se que a amostra A5 apresentou um comportamento
destoante, sendo que enquanto havia certa tendéncia de queda na razdo C/H, ou seja,
uma maior quantidade de hidrogénio presente no filme, nesta amostra houve um
maximo de carbono em detrimento ao hidrogénio, mesmo sendo a segunda amostra
com maior presenca deste elemento, atras apenas da amostra A6. A relacdo entre Si/O
apresenta uma maior razao nas amostras A3 e A4, ou seja, menos oxigénio presente
nestes filmes. Novamente a amostra A5 apresentou um comportamento diferente,
com a maior presenca de oxigénio em relacdo ao silicio. Nesse sentido, esta amostra
apresenta a menor quantidade de hidrogénio (razdo C/H) e maior quantidade de
oxigénio (razdo Si/0). As hidrogenacdes presentes nas amostras A3 e A4 parecem
reduzir a quantidade de oxigénio, porém este comportamento ndo esta presente nas
amostras seguintes, talvez em funcao da dopagem também ter a presenca deste gas,
Unico parametro alterado.

A Figura 42 apresenta as razoes de C/H na regido do filme de DLC para as
amostras A0, A3, A4, A5 e A6, nas quais o DLC ficou aderido, sendo que somente apds
essa analise houve desplacamento na amostra da amostra A3.
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Figura 42 - Razdes de C/H na regido do filme de DLC, com detalhamento da regido analisada.

Nessas amostras o filme de DLC puro apresenta um comportamento sem
padrdo definido, sendo que as amostras A0 e A6 possuem a razdo C/H muito
semelhante, com a maior quantidade de hidrogénio em relacdo ao carbono, enquanto
as outras amostras apresentam uma menor quantidade deste elemento no filme.
Excluindo a amostra A5 cria-se uma tendéncia, onde a dopagem aumenta a razdo e ela
vai diminuindo em funcdo da inclusdo de hidrogénio durante as etapas. Avaliando o
grafico de GDOES pode-se perceber que a variagao esta na intensidade do hidrogénio,
qgue é mais alta nas amostras AO e A6, resultando neste comportamento apresentado
acima. Nesse sentido a etapa de dopagem parece diminuir a quantidade de hidrogénio
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no filme de DLC (hd mais carbono em relacdo ao hidrogénio) e a inclusdao de duas
hidrogenag¢des (amostra A4) e inclusao de hidrogénio na dopagem (amostra A6)
aumentam o teor de hidrogénio deixando-o semelhante a amostra inicial sem
dopagem.

7.1.5 Propriedades mecanicas: Nanodureza

Os resultados de nanodureza sdao apresentados na Figura 43, sendo que os
ensaios foram realizados nas amostras onde o DLC ficou aderido. A amostra da amostra
A0, Unica sem dopagem, apresentou o maior valor de dureza, chegando a 12,5 £+ 0,5
GPa, valor idéntico ao obtido em trabalhos anteriores onde foram utilizados os
mesmos parametros para a deposicao do DLC, ja reportado anteriormente. Percebe-
se uma queda na dureza até 10,5 GPa nas amostras A4 e A5, enquanto uma maior
adicao de hidrogénio na zona dopada, amostra A6, resultou num leve aumento de
dureza, chegando a 11 GPa.
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Figura 43 - Nanodureza das amostras com DLC aderido.

A nanodureza pode estar relacionada com dois fatores principais. Primeiro
pela simples formagao da camada dopada, que por si sé é responsavel por baixar a
dureza do filme. Além disso, pode-se relacionar a dureza com a razao da area de
defeitos pela area total, ou seja, na relacdo da quantidade de defeitos e de seus
tamanhos, onde, como mostrado na Tabela 12, a amostra AO apresenta o melhor
resultado, seguido pela A6. Novamente, uma otimizagao do processo e possivel
eliminacdo dos defeitos e crateras pode significar num considerdavel aumento de
dureza do filme, mesmo contando com a presen¢a da camada de DLC:Si. Podemos
assumir também que o filme de DLC produzido pela técnica de EC-PECVD nas condi¢cdes
seguidas pela amostra A0 — como ja mencionado, replicada de trabalhos anteriores do
grupo — sem a inclusao de Si em qualquer etapa, possui um valor de dureza constante



67

dentro da dispersao experimental, devido as condi¢cdes de deposicao do DLC que sao
sempre iguais.

7.1.6 Nanoesclerometria linear

As amostras onde o filme de a-C:H ficou aderido, foram submetidas ao
ensaio de nanoesclerometria linear, com o objetivo de avaliar quantitativamente a
adesdo das diversas arquiteturas do filme sobre o ago AISI O1. A Figura 44 apresenta
um esquema detalhando o resultado da amostra A4, onde 44a corresponde ao grafico
da forca normal e da forca lateral em funcao da distancia de riscamento e 44b
apresenta uma imagem de MO da superficie riscada desta amostra na mesma escala
da Figura 44a.

Avaliando o grafico, pode-se perceber que, para essa amostra, enquanto a
forca normal é aplicada linearmente (de 0 a 500 mN — carga maxima do equipamento),
a forca lateral aumenta sensivelmente, seguindo um comportamento tipico para o
processo de deformacdo plastica, até o ponto onde sofre uma abrupta variacao na
forca lateral. Este ponto corresponde a uma forga normal (L¢) aplicada de cerca de 450
mN e é seguido pela delaminacdo do filme até o final da distancia de riscamento.

500 R
400 -
= =
S £
— 300 4 -
= =
1+]
o { -
= 5
200 -
Z | 8
(1] T
o ' -0 o
o 100 - | o
(NN | (N
I
0 - I i
1
e B e B B B e S e
200 O 200 400 600 800 1000 1200 1400 16Q0 1800 2000
1
.I-

Distancia de riscamento (um)

OEIE A
Figura 44 - Resultado do ensaio de esclerometria linear na amostra A4 onde: a)
Comportamento da forca normal e da forcga lateral em funcdo da distancia de riscamento e

b) imagem de MO da trilha de riscamento.
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A Figura 45 apresenta um grafico com a L. para desplacamento das
diferentes arquiteturas de intercamada/dopagem presentes na série #A. Aamostra AO,
sem dopagem, nao apresentou desplacamento até a aplicagdo da carga maxima do

equipamento.
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Figura 45 - Carga critica de desplacamento para os revestimentos da série #A, com detalhe
para a amostra A0 onde ndo houve desplacamento do filme.

A carga critica de desplacamento é amplamente usada para avaliar a forca
de adesdo de filmes finos depositados sobre substratos, e um menor valor indica que
a adesao foi prejudicada. Neste caso percebemos que o melhor resultado foi na
amostra AQ, Unica sem a etapa de dopagem.

7.2 SERIE #B - DIFERENTES TENSOES DE DEPOSICAO DA
INTERCAMADA

A elaboragao da Série #B foi arquitetada a partir do conhecimento gerado a
partir da analise da Série #A e dos avangos obtidos pelo grupo de pesquisa neste
intervalo de tempo. Inicialmente, seguindo o estudado neste trabalho, foi verificado
que a inclusdao da camada dopada nao surtiu efeitos positivos, piorando a adesao do
filme. Apesar de diversos artigos relatarem o contrdrio, a utilizacdo desta técnica de
revestimento determinou a piora de diversas propriedades do filme dopado,
demonstrando a grande dependéncia das propriedades do filme em fung¢ao da
dopagem de Si. Por outro lado, a hidrogenacdo se mostrou eficiente e necessaria antes
de cada deposicdo de filmes de carbono, permitindo a adesao, ao menos parcial, do
filme. Estudos ainda nao publicados indicam que um minuto deste tratamento ja é
suficiente para a eliminacdo dos atomos mais superficiais de silicio, enquanto os de
carbono sdo preservados. Essa mudanga na estrutura quimica superficial favorece a
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ligacdo dos atomos de carbono do filme de carbono amorfo com os atomos de carbono
da intercamada, aumentando a adesdo do sistema.

Outra melhoria foi em relagao as temperaturas de tratamento. Neste caso,
encontraram-se melhores resultados trabalhando na temperatura de 150°C durante a
formacao da intercamada de Si e aguardando o resfriamento do sistema até 85°C para
a etapa de hidrogenacao e a formacgao do DLC [88]. Esses parametros, em trabalhos
recentemente publicados, garantiram as melhores propriedades tribolégicas até o
momento. Mais do que isso, permitem a aplicacao do revestimento em qualquer tipo
de pecas de aco, com tratamento térmico ou ndo, diminuindo também os custos do
processo industrial.

Todas essas acgdes, porém, ndao foram suficientes para gerar adesao
completa do filme numa geometria simples como as das amostras, de forma que, em
funcao do tempo, ao menos as bordas destas sempre apresentavam delaminacao.
Nesse sentido concentramos o estudo a formacao da intercamada de Si, especialmente
na tensao do plasma de deposicdo da intercamada.

Os resultados apresentados a seguir sdao referentes as amostras B1, B2, B3,
B4 e B5 do aco AISI 4140 normalizado, onde variou-se a tensdao de formacao da
intercamada, a partir de 400 V, com incremento de 100 V a cada amostra.

7.2.1 Inspecao visual e analise microestrutural por microscopia é6tica
(MO)

A andlise de microscopia dtica tem por objetivo avaliar a superficie das
amostras e seus pontos de defeitos superficiais. A Figura 46 apresenta imagens
superficiais das amostras de B1 a B5, onde variou-se a tensao durante a formacgao da
intercamada, entre 400 V e 800 V. Percebe-se que aplicando tensdes mais baixas na
formacao da camada de Si, houve uma maior regiao de desplacamento, como a
amostra B1, com formacao de intercamada a 400 V. Apenas utilizando a tensao igual
ou superior a 600 V houve adesdao completa do filme sobre o substrato. Nesse sentido
percebe-se a importancia desta variavel por dois pontos principais. Primeiro, entende-
se que essa melhor adesdo em toda a superficie da amostra indica melhores
propriedades do filme. Além disso, mesmo que a parte aderida tenha boas
propriedades, imaginando a aplicagdo desta receita sobre pegas complexas da
industria, ndo se pode permitir regides de falhas ou delaminacdao espontanea em
nenhum ponto.
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Figura 46 - Aspecto visual das amostras apds a deposicdo de intercamadas contendo Si em
diferentes tensdes e posterior filme de DLC.

Maior adesao

O teste de adesdo utilizando fita adesiva filamentosa 3M Scotch 893 nao
acusou novas regides de desplacamento nas amostras. Entende-se que esse tipo de
delaminacao é causada principalmente por uma deteriorag¢do do filme e, a medida que
vai ocorrendo, o filme delamina. Nesse sentido a aplicagcdao de uma forca de tragao
(retirada da fita adesiva) ndo é suficiente para romper as ligacdes das interfaces, sendo
gue essa quebra ocorre apenas quando a degradacao é tao alta a ponto das tensdes
internas do filme causarem a sua delaminacao.

Para a determinacdo da quantidade de pontos de defeitos na superficie do
filme, foram realizadas andlises de microscopia 6tica (MO). A Figura 47 demonstra
esses pontos de falha apds o tratamento da imagem. Para a confec¢ao da média do
numero de defeitos e da drea dos defeitos esta andlise foi realizada em cinco pontos
diferentes das amostras, com aumento de 100x na visualizacao.
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Figura 47 - Defeitos superficiais por MO para as amostras a) B2, b) B3, c) B4 e d) B5.

Percebe-se que, diferente das amostras da série anterior, nestas ndo houve
a presenca das “crateras” na superficie. Supde-se que a maior quantidade de silicio da
série #A (por estar presente na etapa de dopagem e na intercamada) pode ser a
responsavel por esse tipo de falha. A Tabela 17 quantifica o numero de defeitos, a
média dos tamanhos e a razdo entre a drea de defeitos e a area analisada.

Tabela 17 - Densidade de defeitos nas amostras da série #B

Série Numero de Média dos Razao (%)
defeitos tamanhos (pum) (Adefeitos/ Atotal)
B1 (400 V) Desplacamento completo
B2 (500 V) 1219 5 0,41
B3 (600 V) 680 10,7 0,49
B4 (700 V) 1968 3,1 0,40
B5 (800 V) 821 6 0,33

A partir dessa analise observamos uma relagao entre o numero de defeitos
e a média dos tamanhos destes. A amostra B4 por exemplo, possui a maior quantidade
de defeitos, porém estes sdo os menores. Ja o oposto ocorre na amostra B3, onde ha
a menor quantidade de defeitos, porém maiores. Avaliando a razao entre os defeitos
e a darea total da amostra, se percebe certa estabilidade entre as trés primeiras,
enquanto a amostra B5 possui uma razao inferior, indicando uma menor area de



72

defeitos totais. E importante observar que todos os valores sdo inferiores as amostras
da série #A(4 a 6), com a presenca de dopagem. Entretanto, a quantidade de defeitos
€ a razao Adefeitos/Atotal das amostras B2 a B5 sdo similares a amostra AO (vide Tabela
15), onde s6 a intercamada contendo Si foi depositada. Neste sentido fica claro mais
uma vez que a dopagem prejudicou a qualidade superficial das amostras.

7.2.2 Rugosidade das superficies de DLC

A média das rugosidades Ra, Rt e Rz das amostras foram calculadas e
plotadas no grafico da Figura 46 a partir de 5 pontos em cada amostra, com exce¢ao
da amostra Bl (intercamada a 400 V), onde houve desplacamento espontaneo.
Também foi realizada a medicao de uma amostra polida de AISI 4140 sem filme
depositado, identificada como St.
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Figura 48 - Rugosidade apresentadas nas amostras da série #B.

Apesar de haver um incremento de rugosidade quando comparamos as
amostras com a St, pode-se perceber uma variagao bem menor entre as rugosidades
desta série quando comparadas com a série #A com dopagem (amostra 4 a 6). Nesta,
Ra apresenta uma variacao de 57% (entre as amostras St e B5), Rt de 64% (entre St e
B4) e Rz de 66% (entre St e B4). Percebe-se que o fato da formacdo do filme de DLC
sobre a amostra ja é responsdvel pelo aumento da rugosidade. Além disso, o aumento
da tensao do plasma na intercamada aumenta ainda mais os valores, como visto nas
amostras B4 e B5. Tensdes mais elevadas, especialmente acima de 700 V, deixam os
ions com maior energia, podendo causar um efeito de sputtering e aumentando a
rugosidade do filme como um todo.
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7.2.3 Analise microestrutural por microscépio eletronico de
varredura (MEV)

Andlises de MEV foram realizadas nas amostras onde o DLC ficou aderido
(B2, B3, B4 e B5), para verificacdo das espessuras das camadas formadas e do
comportamento fisico do filme. A Figura 49 apresenta a ampliacdo em 5000 vezes da
secdo transversal da amostra da amostra B2, onde foi aplicada tensdo de 500 V para
deposicdo da intercamada. Pode-se perceber uma clara divisdo entre as camadas
formadas, sendo que, a partir do substrato metalico temos a intercamada de Si, com
aproximadamente 1 + 0,2 um, e cima dela a camada de DLC com aproximadamente
3,2 £ 0,2 um. Uma falha na interface Si-DLC esta presente em toda a extensdo da

amostra e acreditamos que ela ocorreu durante a etapa de preparagdao da amostra
para analise no MEV.

Substrato

1
1
1
1
1
1
1
1
!
=
1
1
1
-
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

AccV Probe Mag WD Det I { 2um
20.0kY 30 5000 17 =SE LCMIC-UCS

Figura 49 - Micrografia em secdo transversal da amostra B2.

A Figura 50 apresenta a imagem em sec¢ao transversal da amostra B3, onde
foi aplicada umatensao de 600 V para a deposi¢ao da intercamada de Si. Nesta amostra
a intercamada apresentou uma espessura de 0,9 + 0,2 um, enquanto a camada
superior, de DLC, 2,4 = 0,2 um. Ha uma falha semelhante a apresentada na amostra
anterior, uma quebra na interface Si-DLC que esta presente em toda a se¢ao
transversal analisada.
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Figura 50 - Micrografia em secdo transversal da amostra B3.

A Figura 51 apresenta a micrografia em secao transversal da amostra B4,
onde foi aplicada uma tensdo de 700 V para a deposicdo da intercamada. Nesta
amostra verificamos uma maior espessura nesta regiao, de 1,1 £ 0,1 um, enquanto o
DLC possui 2,1 £ 0,2 um. Neste caso ndo ocorreu a falha citada anteriormente, e ambas
interfaces estao bem aderidas.

gura 51 - Micrografia em segao transversal da amostra B4.

.

Por fim, a imagem da secdo transversal da amostra B5, com deposicdo da
intercamada a 800 V, é apresentada na Figura 52. A espessura da intercamada é 0,9 +
0,2 um e a de DLC 3,7 £ 0,3 um. Como no caso das amostras B2 e B3, esta amostra
também apresentou uma falha entre as interfaces Si-DLC.
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Figura 52 - Micrografia em secdo transversal da amostra B5.

A Figura 53 detalha a relagdo das espessuras da intercamada e do DLC em
funcdao do aumento da tensao para deposicdao da intercamada. As diferentes tensdes
para a formagdo da intercamada de Si ndao foram responsaveis por uma alteragdo da
espessura dessa regidao. Por mais que haja uma alteragao das espessuras médias entre
as amostras, percebe-se que elas ficam dentro da margem de erro de 0,2 um, em valor
médio préximo a 1 um. Comparando com uma amostra similar da série anterior, a AO
apresentou uma espessura de Si maior, com 1,5 £ 0,2 um. Porém ha uma diferenca
entre as temperaturas usadas, sendo que na série #A usou-se 120°C e nesta 150°C.
Como ja citado anteriormente, maiores temperaturas de processo diminuem as
espessuras das camadas, entdo o resultado apresentado esta coerente. Ja o inverso
acontece na camada de DLC, onde na série #A ela também foi depositada a 120°C,
enquanto na #B a 80°C. Esta alteragao permitiu o aumento na espessura do filme
(comparando as amostras similares A0 e B1 — ambas com 500 V na intercamada e
apenas diferentes temperaturas de processamento), também esperado. Entre as
amostras da série #B houve uma pequena queda na espessura da camada de DLC em
funcdo do aumento tensao aplicada na intercamada até a amostra B5, de 800 V, que
inverteu esse comportamento e apresentou a maior espessura analisada.
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Figura 53 - Relacdo da espessura das camadas em funcdo da aplicacdo de diferentes tensdes
para a deposi¢do da intercamada.

7.2.4 Perfil quimico qualitativo em profundidade

Ensaios de GDOES foram realizados nas amostras para a verificacdo da
composicao quimica elementar do sistema em func¢ao da profundidade os graficos
foram ajustados em funcao das medidas das espessuras das camadas realizados por
MEV. A excecao foi aamostra B1, que foi analisada enquanto ainda havia filme aderido,
porém ele desplacou antes da avaliacao da espessura. A Figura 54 apresenta este perfil
de GDOES. Pode-se perceber que apds o término do sinal de Fe (linha verde) se tem a
presenca do Si (linha rosa) indicando a presenca da intercamada. Ao final desta temos
a presenca apenas do C presente no filme de DLC. O fraco sinal de Si na intercamada
pode ser associada a uma baixa concentracao deste elemento (quando comparado aos
outros presentes), sendo o fator responsavel por prejudicar a ades3ao e causar o
desplacamento espontaneo do filme. Como nao se pode avaliar as espessuras das
camadas, o grafico ndo pode ser ajustado e estd apresentado em sua forma bruta, com
a intensidade em funcdo do tempo de andlise.
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Figura 54 - Perfil qualitativo de elementos quimicos em func¢do do tempo (amostra B1) - Nao
houve ajuste do eixo x pois ocorreu o desplacamento do filme.

A Figura 55 apresenta o GDOES para a amostra B2, com aplicacao de 500 V
para deposi¢cao da intercamada. Percebe-se novamente a divisao das camadas, sendo
a mais superficial de DLC, seguida pela intercamada de Si e finalizando no substrato. O
pico de Si fica mais aparente que na amostra anterior, porém também numa
concentragao bem menor que os outros elementos. Apesar dessa maior concentragao
que a anterior, ela ndo foi suficiente para garantir a adesao, de forma que as bordas
da amostra apresentaram desplacamento.
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Figura 55 - Perfil qualitativo de elementos quimicos em funcdo da profundidade (amostra
B2).
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A andlise de GDOES da amostra B3 esta representada na Figura 56. Esta
amostra apresenta um resultado semelhante a anterior.
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Figura 56 - Perfil qualitativo de elementos quimicos em funcdo da profundidade (amostra
B3).

A Figura 57 apresenta o GDOES da amostra B4, onde se depositou a
intercamada a 700 V. Aqui se percebe um pico mais claro de Si, com maior intensidade,
gue inicia em aproximadamente 2,1 um e permanece até 3,2 um.
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Figura 57 - Perfil qualitativo de elementos quimicos em funcdo da profundidade (amostra
B4).
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Por fim, a Figura 58 apresenta o GDOES para a amostra B5, com deposi¢cao
da intercamada a 800 V. Esta é mais semelhante a anterior, com um sinal mais
marcante de Si. Além disso, outro diferencial desta amostra é a maior espessura do
DLC.

DLC | Si Substrato
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0 . 1 . é . 3 4 . 5 . 6
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Figura 58 - Perfil qualitativo de elementos quimicos em fun¢do da profundidade (amostra
B5).

7.2.5 Avaliacao das razoes dos elementos

Assim como na série anterior (#A), nesta também foi avaliada a razdo dos
elementos presentes em cada camada formada. A Figura 59 apresenta as razdes de
Si/C, Si/O e C/H presentes na intercamada em funcdo das diferentes tensGes de
deposicao.

Percebe-se claramente uma mudanca dos elementos presentes na
intercamada em func¢do do aumento da tensao de deposicdo. Nas séries onde houve
adesdo completa (600 V ou mais) ha uma razdo maior na relacdo Si/C, ou seja, ha mais
silicio em relacdo ao carbono. A relagdo Si/O também apresentou aumento, de forma
que hd um aumento da quantidade de silicio em relacdo ao oxigénio. Por ultimo, a
relacio de C/H apresentou-se relativamente estdvel, especialmente nas amostras
onde houve aderéncia completa.
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formacao, com detalhamento da regido analisada.
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Neste sentido a aplicacdao da maior tensao para a formacgao da intercamada
favoreceu a deposicao de Si e permitiu se evitasse a delaminag¢ao espontanea do filme.
Entende-se que a menor contaminacgao desta regido por oxigénio pode ser um fator
fundamental para a melhoria das propriedades triboldgicas do filme e que a
intercamada rica em silicio e com carbono suficiente para, apds a hidrogenacao,
realizar ligacGes mais fortes com o DLC, podem ser os fatores responsdveis pela adesao
do filme.

As razoes de C/H e C/O na camada de DLC estdo presentes na Figura 60. Vale
remarcar que essa camada foi depositada sempre com os mesmos parametros, porém
a variacao dos parametros para a formacao da etapa anterior gerou alteragdes na
etapa final.
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Figura 60 - Razoes de C/H e C/O na regido do filme de DLC em fungdo da tensdo aplicada na
intercamada, com detalhamento da regido analisada.
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Em funcdo da adesao completa (= 600 V), o filme de DLC também
apresentou menores teores de oxigénio e hidrogénio em relagdo ao carbono, ou seja,
uma maior relacdo entre os compostos. Este comportamento é desejavel,
especialmente a eliminagado de oxigénio, permitindo uma maior quantidade de ligacdes
C-C e favorecendo as propriedades triboldgicas do filme.

7.2.6 Nanoesclerometria linear

Com o objetivo de avaliar quantitativamente a adesdao dos filmes, as
amostras da série #B onde o filme de a-C:H ficou aderido foram submetidas ao ensaio
de nanoesclerometria linear. A Figura 61 apresenta um esquema detalhando o
resultado da amostra B3, onde 61a corresponde ao grafico da for¢ca normal e da forca
lateral em fung¢do da distancia de riscamento e 61b apresenta uma imagem de MO da
superficie riscada desta amostra na mesma escala da Fig. 61a. Neste caso, pode-se
perceber o inicio do desplacamento com a aplicacdo de uma forca normal (Lc) de 300
mN.
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Figura 61 - Resultado do ensaio de esclerometria linear na amostra B3 onde: a)
Comportamento da for¢a normal e da forga lateral em fungao da distancia de riscamento e
b) imagem de MO da trilha de riscamento.

O resultado de todas as andlises é apresentado na Figura 62. Duas delas (B2
e B5) ndo apresentaram desplacamento mesmo com a aplicacdo da carga maxima do
equipamento de 500 mN, entdao seu ponto esta sem barra de erro e ha uma flecha
indicando que sua L. € maior a 500 mN. Entre esses resultados, nas amostras onde a
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intercamada foi formada com 600 V (B3) e 700 V (B4) houve desplacamento em cargas
proximas a 330 mN. As medi¢Oes ocorreram sempre nas areas centrais das amostras
para a posicao de medi¢do ndo ser uma variavel.
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Figura 62 - Carga critica de desplacamento para os revestimentos da série #B, com detalhe
para as amostras B2 e B5 onde ndao houve desplacamento do filme.

Fica claro a forte influéncia das propriedades da intercamada na for¢a de
adesdo de todo o filme. O incremento da tensdao de deposicao da intercamada foi
responsavel, primeiro, por garantir a adesdao completa do filme sobre as amostras (sem
falhas nas bordas) e, segundo, por atingir uma forca de adesdao acima do nosso limite
de medicdo. Entendemos que a tensao de 500 V foi suficiente apenas para conseguir
uma boa adesdo de forma localizada, no centro da amostra, porém somente com a
aplicacao de um plasma a 800 V se conseguiu garantir a adesao em toda a amostra com
o valor maximo de carga. A explicacdo pode vir de um detalhamento das tensdes
localizadas em cada ponto da amostra, porém é um fator que foge do objetivo deste
trabalho neste momento.

8. APLICAGCAO INDUSTRIAL

Nestes ultimos 4 anos, a Plasmar Tecnologia construiu um equipamento
industrial de deposicao de revestimentos DLC pela inédita tecnologia de confinamento
eletrostatico [11]. O reator foi financiando por um projeto misto de recursos publicos
dentro do Edital TECNOVA (FAPERGS/FINEP/FIERGS) 16/2013 e recursos préprios da
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Plasmar. O mesmo encontra-se operacional e executando testes diversos no intuito de
otimizar o processo e desenvolver aplicacdes.

Como ja discutido previamente dentro do contexto do trabalho, a reducao
ou eliminagao das forgas de atrito de duas superficies em movimento relativo diminui
as perdas energéticas em sistemas mecanicos como motores a combustao, atendendo
ao paradigma atual da eficiéncia energética. Calcula-se que uma redugdo de 10% no
atrito num motor possa gerar uma economia de aproximadamente 2% no consumo de
combustivel [89]. Neste sentido, o revestimento de DLC surge como op¢ao e ja é usado
em diferentes partes dos motores.

Dentro das aplicagdes mecanicas, o motor de trés cilindros e um litro do VW
Up!, por exemplo, passou por uma total reformulagao, incluindo a aplicacao de um
revestimento de DLC no pino de pistdao, com o objetivo da reducao de atrito. Como
resultado se tem um motor com 61,5% mais torque e 28% mais poténcia, além de
menor consumo, quando comparado a similares [90].

O pino de pistao é um elemento de ligagao entre o pistdo e a biela e é um
dos componentes atualmente revestidos com DLC, pois é sujeito a cargas
extremamente altas em direcdes alternadas. Este conjunto tem o trabalho de
transmitir o movimento gerado pela combustao ao virabrequim. Ele estd presente em
todos os motores (um em cada cilindro). A Figura 63 esquematiza a localizagdo destes
componentes num motor.

Pistdo

/

Figura 63 - Esquema da parte interna de um motor de automodvel, com detalhamento do
pino do pistao.

Este elemento é amplamente fabricado tanto na producado de carros novos
quanto para o mercado de reposicao. Especialmente para itens de reposicdo, ha
diversos fabricantes em diferentes localidades procurando produzir itens mais
proximos possiveis dos originais. Um destes fabricantes enviou amostras para a
deposicao de DLC no equipamento industrial da Plasmar Tecnologia e, apesar de nao
fornecer detalhes sobre os testes realizados, aprovaram as amostras e enviaram um
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novo lote de pecas. A Figura 64 apresenta a imagem do equipamento industrial e as
amostras antes e depois da aplicacao do revestimento.

Figura 64 - a) Equipamento industrial presente na Plasmar Tecnologia e detalhe do pino do
pistdo b) antes e c) depois da deposicao do revestimento.

A receita para a deposi¢cao do DLC a nivel industrial (deposicdo com carga
completa) estd sendo desenvolvida devido ao aumento de escala (do laboratdrio ao
reator industrial) e considera fluxos, area ionizada e confinamento.
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9. CONCLUSOES

Os resultados apresentados neste trabalho de pesquisa possibilitaram
promover a otimizacao da adesao de filmes de DLC sobre ligas metalicas a partir de
intercamadas contendo silicio, que foram depositadas em diferentes condi¢des de
processo. Mais especificamente, foi possivel determinar que, pela técnica de
deposicao utilizada, a dopagem do filme de DLC com silicio com ou sem hidrogénio
prejudicou a adesdo do filme de DLC, enquanto que a aplicagdao de uma maior tensao
elétrica do plasma na formag¢ao de uma intercamada simples contendo Si garantiu
adesdo total e carga critica de delaminag¢ao maior a 500 mN, sem desplacamento
espontaneo nas bordas das amostras.

Inicialmente foi elaborada uma série de amostras (denominada série #A),
onde se avaliou diferentes arquiteturas de intercamadas/zona de dopagem com silicio,
antes da aplicacdo do DLC puro. Outras variacdes foram a presenca ou nao de
hidrogenacdes (plasma de hidrogénio) e inclusdo de hidrogénio na etapa de dopagem.
Na segunda série (série #B) analisou-se o comportamento do filme em funcdo de
diferentes tensdes elétricas no plasma de deposicao da intercamada.

A série #A permite concluir que a amostra sem dopagem (AO) apresenta a
menor darea de defeitos superficiais, enquanto a dopagem piorou a qualidade
superficial do filme. Além disso, o plasma de hidrogénio é essencial entre cada camada
e sua auséncia causa desplacamento imediato do filme. A inclusdo de hidrogénio
reverte esse quadro com a amostra A6 que apresenta o menor nimero de defeitos,
porém maiores em tamanho. A camada dopada fundiu-se com a intercamada de silicio,
ndo sendo possivel distingui-las por MEV ou GDOES. A baixa razdo Si/C na
intercamada/zona dopada é um dos fatores chaves para garantir a adesdo, e houve
uma tendéncia de queda nas amostras dopadas (A1l em diante) quanto maior a
participacdo de hidrogénio (mais hidrogenac¢des ou inclusdo na dopagem). Apesar
disso a amostra AO, sem dopagem, apresentou a menor razao, seguida pela amostra
com a maior presenca de hidrogénio, a A6. Em relacao as propriedades mecanicas
houve um comportamento semelhante, com a amostra AO apresentando o valor mais
alto de nanodureza, de 12,5 GPa e a carga critica (Lc) > 500 mN. A inclusdo da dopagem
piora as propriedades mecanicas do filme, gerando queda na dureza, com aumento em
funcdo do incremento de hidrogénio, e queda na carga critica de desplacamento. Nota-
se uma correlacdo entre a baixa razdo Si/C e alta L., gerando boa adesdo. Nesse
sentido, apesar da amostra A6 demonstrar uma tendéncia de melhora entre as
amostras com dopagem, os resultados determinaram que a amostra AO possui as
melhores propriedades.

Assumindo que o melhor resultado da série #A foi para o filme de
arquitetura mais simples desenvolveu-se a série #B, onde foram aplicadas diferentes
tensdes elétricas no plasma de formacao da intercamada, com o objetivo de melhorar
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as propriedades do filme e diminuir/eliminar as falhas e desplacamento nas bordas das
amostras. Inicialmente pode-se perceber que para tensdes elétricas acima de 600 V, o
desplacamento nas bordas (presente em todas as amostras anteriores da série #A)
parou de ocorrer. Por mais que a tensao elétrica total aplicada no sistema seja de 500
V por exemplo, a tensao localizada, se pudesse ser medida nas bordas, seria diferente.
Essa diferenca pode causar diversas alteragdes fisico-quimicas na formacao da
intercamada, desde diferentes espessuras até ligacdes quimicas e forca de adesao
localizada. Neste sistema sem dopagem houve baixo nimero de defeitos superficiais e
pequena area superficial de defeitos, com valores estaveis e semelhantes a amostra
AO. As amostras apresentaram incremento de rugosidade em funcdo do aumento da
tensao elétrica, especialmente em funcao do efeito de sputtering, porém a espessura
da camada de silicio (na regido central da amostra) ndo sofreu alteragdes significativas.
A razdo Si/C na intercamada (quando baixa, considerada a chave para a ades3o)
aumentou com a aplicacdo de tensdes elétricas mais elevadas, sendo que em 800 V
obteve-se a maior razdo, sem desplacamento. Assim, ndo s6 a razdo Si/C determina
adesdao, como também as diferentes espécies quimicas geradas em alta tensao elétrica
e ndo estudadas no presente trabalho. Duas amostras desta série apresentaram carga
critica de desplacameto L. > 500 mN, sendo que a primeira (B2), como em todas as
amostras da série #A, apresentou desplacamento nas bordas. Com o incremento da
tensdo elétrica e a adesdo completa (amostra B3 em diante), houve uma queda na L.
que logo superou novamente os 500 mN na amostra B5, com a intercamada formada
a 800 V. Neste contexto a arquitetura de camadas mais simples com o maximo de
tensao para a formacao da intercamada permite a formacao de um filme sem
delaminacdo nas bordas, com a menor razao de defeitos superficiais e com carga critica
superior a 500 mN.

A partir desse estudo entendemos que diversos fatores sao responsaveis
pela adesdo completa com o valor maximo de carga critica suportada pelo filme. A
relacdo Si/C na intercamada, a hidrogenacdo, as temperaturas, a tensdo elétrica do
plasma na formacdo da intercamada e possivelmente, mas ainda nao estudado, a
geometria do confinamento eletrostatico e as espécies quimica resultantes,
especialmente quando tratamos de um equipamento em grande escala para
revestimento de pecas complexas.

Mesmo que outras descobertas precisem ser alcangadas, o conhecimento
gerado pela pesquisa desenvolvida nesta tese viabilizou a determinagdao dos
parametros iniciais para a deposicdo de um filme de DLC bem aderido (receita padrao
replicada do laboratdrio ao reator industrial), sendo assim determinantes para
obten¢ao de um revestimento de DLC para aplicagdes industriais em grande escala e
baixo custo de produ¢dao, em particular em um pino de pistdao, abrindo novos
segmentos de mercado para a empresa Plasmar Tecnologia.
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10. PERSPECTIVAS FUTURAS E APLICAGOES

Com a intencdao de complementar o entendimento gerado neste trabalho
de pesquisa, sugere-se uma avaliacao mais completa da variacao da tensao elétrica nas
bordas e ainda das espécies quimica envolvidas. Pode-se utilizar analises de
modelagem para estimar a tensdao e temperatura em cada ponto da amostra,
verificando a diferenca entre as regidoes centrais e as bordas para, com isso, fortalecer
a explicacao para a delaminacao preferencial dessa segunda regido.

Novos estudos devem ser realizados para compreender e otimizar o
confinamento do plasma pelo modelo EC-PECVD em grandes volumes. Verificou-se que
o modelo atual, apenas replicado do laboratdrio para o equipamento industrial, nao
oferece o confinamento adequado e nao permite a utilizacdao de toda a capacidade do
equipamento, assim como ndao permite a aplicacao do revestimento em pecas com
geometria complexa.

O diagndstico do plasma de confinamento eletrostatico via espectroscopia
Optica pode trazer informacao relevante da quimica do plasma e das espécies
depositadas na intercamada visando ao entendimento do aumento da adesao do filme
de DLC.

Apdbs esses avangos, sugere-se estudos referentes a simplificacdo dos
parametros para deposicao do DLC. Indica-se atencao especial a temperatura, principal
fator encarecedor do revestimento em fung¢ao da maior energia e tempos gastos.

Por fim, realizando os avangos mencionados acima, o desenvolvimento do
revestimento de DLC aplicado pela técnica de EC-PECVD em escada industrial estara
apto a ser aplicado pela Plasmar Tecnologia em pecas metalicas de diversas
geometrias, e sugere-se um trabalho de divulgacao e captacao de clientes.
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