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RESUMO

O carbono tipo diamante (DLC) € um material de revestimento que tem
atraido grande interesse devido as propriedades de alta resisténcia ao desgaste e
baixo coeficiente de atrito. Intercamadas contendo silicio sdo amplamente utilizadas
para melhorar a adesao do DLC em ligas ferrosas, embora o fen6meno que gera a
adesao ainda ndo seja bem entendido. Neste contexto, o objetivo desse estudo €&
compreender claramente os fendbmenos fisico-quimicos e as ligacdes quimicas que
sao responsaveis pela adeséo de filmes de DLC sobre acos, utilizando intercamadas
contendo silicio produzidas em diferentes condicbes de processamento. Os filmes
foram depositados sobre o aco AISI 4140 por deposicdo quimica a vapor assistida
por plasma pulsado de corrente continua utilizando confinamento eletrostético. As
intercamadas foram produzidas a partir de tetrametilsilano em diferentes tempos e
temperaturas de deposicéo, e o filme de DLC foi subsequentemente depositado
sobre as intercamadas a partir de acetileno, utilizando-se as mesmas condi¢cdes
experimentais para todas as amostras. A estrutura fisico-quimica dos filmes
produzidos foi avaliada por microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia de
Raios X por dispersdo em energia, espectroscopia de emissao 6ptica por descarga
luminescente e espectroscopia Raman. As ligacfes quimicas nas interfaces do
sistema aco/intercamada/DLC foram avaliadas por espectroscopia de fotoelétrons
excitados por Raios X. Por fim, a carga critica para delaminacdo dos filmes foi
medida por testes de nanoesclerometria linear. Os resultados mostraram que a
espessura e a estrutura quimica das intercamadas sao dependentes do tempo e da
temperatura de deposicdo, mas a temperatura foi estabelecida como o parametro
chave de controle da cinética de reacdo e de crescimento da intercamada. A
intercamada € estruturada como um carbeto de silicio amorfo hidrogenado com
formacéo preferencial de ligacdes Si—C em temperaturas de deposicdo a partir de
300°C. Para as amostras com intercamada depositada a partir dessa temperatura de
transicdo, a adesao dos filmes de DLC € alcancada, sem delaminacdo espontanea.
A melhora na adesdo esta associada com as ligagbes quimicas formadas nas
interfaces. Enquanto as ligacbes C-C e Si—C sao formadas na interface
intercamada/DLC, ligacdes Si—Fe s&o formadas na interface ago/intercamada. A
presenca de hidrogénio e oxigénio residual na estrutura da intercamada prejudica a
adeséo dos filmes de DLC.

Palavras chave: DLC. Carbono amorfo. Intercamada de silicio. Adeséo. Ligacdes
quimicas.



ABSTRACT

Diamond-like carbon (DLC) is a thin film material that has attracted much
attention due to its properties as high wear resistance and super-low friction
coefficient. Although silicon-based intermediate layers are employed to enhance the
adherence of DLC films on ferrous alloys, the role of such buffer layers is not yet
understood in chemical terms. In this context, the aim of this study is to clearly
understand the physical-chemical phenomena and chemical bonding guaranteeing
the DLC adhesion on ferrous alloys using Si-based interlayers deposited by different
process conditions. The films were deposited on AISI 4140 steel by pulsed direct
current plasma enhanced chemical vapor deposition assisted by electrostatic
confinement. The interlayers were grown from tetramethylsilane at different
deposition temperatures and times and the DLC thin film was grown from acetylene
with the same experimental conditions for all samples. The physical-chemical
structure of the bi-layers produced was evaluated by scanning electron microscopy,
energy-dispersive X-ray spectroscopy, glow discharge optical emission spectroscopy
and Raman spectroscopy. The local chemical bonds at the interfaces of the
steel/interlayer/DLC structure were evaluated by X-ray photoelectron spectroscopy.
Finally, the critical loads for thin films delamination were measured by nanoscratch
testing. The results show that the interlayer thickness and structure are dependent on
both deposition time and temperature, but the temperature was established as being
the key parameter controlling the reaction kinetic and the interlayer growth. The
interlayer is structured as a hydrogenated amorphous silicon carbide alloy with
enhanced formation of Si—C bonds at deposition temperatures = 300°C. At such
transition temperature of interlayer deposition, adhesion of DLC is reached, with no
spontaneous delamination. The improved adhesion is associated with the nature of
chemical bonds formed in the interfaces. Whereas C-C and C-Si bonds are formed
on the interlayer/DLC interface, the steel/interlayer interface is constituted by Si—-Fe
bonds. The presence of hydrogen and residual oxygen in the interlayer structure
degrades the adhesion of DLC thin films.

Keywords: DLC. Amorphous carbon. Silicon interlayer. Adhesion. Chemical bonding.
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1 INTRODUCAO

A energia que é gerada pela queima de combustiveis fosseis é um dos
principais insumos para a manutencdo das atividades humanas na Terra. Porém,
Sseu consumo em excesso tem gerado emissdes de poluentes na atmosfera de uma
forma descontrolada. Além disso, 0 proeminente cenario de escassez energética
tem preocupado diversos segmentos da industria, que buscam alternativas para
tentar reverter esses problemas. Dessa forma, um grande interesse cientifico e
tecnologico estd direcionado para as seguintes questdes: a utilizacdo de fontes
renovaveis de energia; o uso eficiente de energia; e a reducdo de perdas
energéticas [1,2,3]. Com esse intuito, novos materiais, tecnologias e processos tém
sido pesquisados e desenvolvidos, buscando maior eficiéncia energética [4].

As perdas energéticas nas industrias automobilistica, aeroespacial, de
transformacdo e de processamento estdo diretamente relacionadas com oS
fendbmenos da tribologia, principalmente no que se refere ao atrito e ao desgaste.
Perdas energéticas ocorrem nas partes moéveis de maquinas, componentes e
motores, porque boa parte da energia que seria utilizada para a movimentagédo do
componente é gasta para superar a forca de atrito existente entre 0os corpos em
movimento. De uma forma geral, as perdas energéticas devido a resisténcia ao
movimento de partes méveis de maquinas e de componentes equivalem a cerca de
um terco do consumo de energia nos Estados Unidos [5]. Analisando-se em uma
escala global, na industria do papel, de 25 a 32% da energia total consumida pela
fabrica é utilizada para superar o atrito [6]. Na industria automobilistica, para um
carro popular, cerca de 33% da energia do combustivel € utilizada para superar o
atrito no motor, nos pneus, nos freios e nos sistemas de transmissdo, sendo que
apenas 21,5% da energia do combustivel é utilizada para movimentar o carro [7].
Valores semelhantes de perdas energéticas por atrito em Onibus e caminhdes
também foram encontrados [8]. Aliado as perdas energéticas por atrito, o desgaste
dos componentes e das pecas € uma das principais causas de falha mecénica e da
baixa vida atil de maquinas industriais e de veiculos.

O desenvolvimento de materiais que apresentam propriedades como ultra
baixo coeficiente de atrito e elevada resisténcia ao desgaste tem possibilitado
diminuir as perdas energéticas em partes méveis de maquinas e motores e

aumentar a vida util desses componentes. Em especial, grandes avangos tém sido
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realizados na &rea da tecnologia de revestimentos de superficies, possibilitando a
deposicao de filmes finos com propriedades tribol6gicas desejaveis sobre esses
componentes de interesse [9,10,11]. Os revestimentos com espessura da ordem de
nanometros até alguns micrometros sado de especial interesse, pois podem ser
aplicados nos componentes ja fabricados, ndo alterando significativamente suas
dimensdes ou geometrias. Pode-se citar a pesquisa em filmes finos de carbeto de
tungsténio (WC), nitreto de titanio (TiN), dissulfeto de molibdénio (Mo0S2), nitreto de
silicio (SisN4), carbeto de silicio (SiC), diamond-like carbon (DLC) e varios outros
materiais nanoestruturados que apresentam as propriedades de alta resisténcia ao
desgaste e baixo coeficiente de atrito [7]. J& foi demonstrado que as perdas
energéticas por atrito podem ser diminuidas em mais de 30% ao aplicar um filme
fino de DLC sobre a superficie de um aco [12,13]. Para alguns tipos especificos de
DLC, reducdes de perdas por atrito de até 90% ja foram alcancadas [14].

O DLC é um material de revestimento que apresenta um alto potencial para
aplicacdes em eficiéncia energética, devido as propriedades de elevada resisténcia
ao desgaste e ultrabaixos coeficientes de atrito (em condi¢des lubrificadas ou néo),
além de alta resistividade elétrica, inércia quimica, biocompatibilidade, transparéncia
no infravermelho, entre outras [15]. Esse material € mundialmente aplicado como
revestimento em componentes das industrias automotiva, aeroespacial e de
processamento, e em ferramentas de corte. Em especial, a industria automobilistica
dos Estados Unidos e de paises da Europa adotou os filmes finos de DLC para
revestir componentes de motores de veiculos, como pinos de pistdes, tuchos
hidraulicos, rolamentos, sistemas de injecao, etc. Estima-se que essa industria utilize
100 milhGes de pecas revestidas com DLC por ano [16]. A utilizacdo de DLC em
larga escala nas industrias automotivas de paises desenvolvidos foi motivada pelas
regulamentacdes de emissdes de poluentes a quais esses paises estao atualmente
submetidos. O DLC que é aplicado nas partes moéveis dos motores dos veiculos
reduz as perdas de energia por atrito, aumentando a eficiéncia energética no uso de
combustiveis, 0 que por consequéncia, diminuiu as emissdes de poluentes.

No que se refere as aplicacdes de DLC (e de qualquer outro material de
revestimento), o principal critério de qualidade a ser buscado & uma excelente
adesdo do revestimento sobre ligas metdlicas, em especial, a¢os. I1sso porque,
normalmente, sdo esses 0S materiais 0s quais as pecas e componentes de

maquinas e motores sao fabricados. Porém, a grande desvantagem do DLC é que
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esse material apresenta altas tensfes internas residuais e baixa afinidade quimica
com ligas metélicas, causando sérios problemas de adeséo [15,17]. Filmes de DLC
necessitam de uma intercamada de adesdo entre o0 substrato e o revestimento,
normalmente composta por um filme metéalico de cromo ou titanio, ou por um filme
de um composto que contenha silicio [18,19]. Embora a aplicacdo de intercamadas
de adesdo seja bastante utilizada pelas industrias, existem poucos estudos na
literatura que abordam o efeito da variacdo dos parametros de processo durante a
deposicdo da intercamada na adesdo do DLC sobre ligas metalicas.
Especificamente, ndo existem estudos que buscam o entendimento do fendmeno
fisico-quimico que garante a adeséo de filmes finos de DLC sobre ligas metalicas a
partir de intercamadas de adesdo. Trata-se de um conhecimento fundamental, e
essencial para aperfeicoar os processos de deposicdo e para garantir uma longa
vida util das pecas e dos componentes em sistemas triboldgicos de interesse, tais

como motores de combustado interna e maquinas das industrias de processamento.

1.1 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é compreender claramente os fendbmenos
quimicos e fisico-quimicos que geram a adesdo de filmes de DLC sobre ligas
metalicas a partir de intercamadas contendo silicio, depositadas em diferentes
condicBes de processo.

Os objetivos especificos séo:

a) Depositar intercamadas contendo silicio a partir de tetrametilsilano (TMS)
em diferentes condicbes de tempo e temperatura, entre o aco AISI 4140 e o filme
fino de DLC, através do processo de deposicdo quimica a vapor assistida por
plasma pulsado de corrente continua com confinamento eletrostatico (EC-PECVD);

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

c) Realizar um estudo das ligagbes quimicas presentes nas duas interfaces
da intercamada, isto €, nas interfaces aco/intercamada e intercamada/DLC;

d) Correlacionar a estrutura fisico-quimica da intercamada e as ligacdes
guimicas presentes nas interfaces com os resultados obtidos em ensaios para

avaliar a adesao do filme de DLC no sistema material estudado.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Neste capitulo serdo discutidos os assuntos de interesse para este trabalho,
que foram introduzidos no Capitulo 1. Serdo apresentados, inicialmente, as
principais caracteristicas, propriedades, aplicacdes e métodos para deposicdo dos
filmes de DLC. Em seguida, o problema da baixa adesdo do DLC sobre ligas
metalicas sera tratado a partir dos pontos de vista fisico e quimico. Por fim, serdo
apresentadas algumas caracteristicas estruturais e propriedades do material que

compde a intercamada contendo silicio.

2.1 CARBONO AMORFO

O termo DLC descreve, atualmente, uma ampla variedade de materiais de
revestimento a base de carbono amorfo (a-C), embora que, para alguns
especialistas da area, o termo se refira somente as formas de a-C com estrutura e
propriedades semelhantes as do diamante [16,20,21,22]. Os primeiros relatos da
sintese de filmes de a-C foram publicados na década de 1950, por quatro diferentes
cientistas alemées que estudaram a ionizagdo dos hidrocarbonetos acetileno e
benzeno em aparatos de estudos de descarga luminescente por corrente continua, o
gue posteriormente consistiria na técnica de PECVD. Essas investigacoes iniciais
produziram a formacdo de filmes duros, com alta densidade e de cor preta,
depositados no catodo do aparato experimental [16]. O proximo trabalho
experimental de destaque na area de a-C foi produzido por Aisenberg e Chabot, em
1971, quando pela primeira vez, o termo DLC foi utilizado [23]. Os filmes foram
produzidos por deposicdo por feixe de ions, e sua estrutura e propriedades foram
intensivamente investigadas pelos dois cientistas. Os filmes se revelaram isolantes
elétricos, quimicamente resistentes, opticamente transparentes, resistentes ao
desgaste, e com uma estrutura parcialmente cristalina, com parametros de rede
similares ao do diamante.

Desde a década de 1970, a pesquisa em DLC se espalhou pelo mundo todo,
e desempenhou um papel fundamental no descobrimento e na caracterizacdo das
diversas estruturas e propriedades de filmes de a-C. A Figura 1 apresenta o niumero
de publicacdes registradas na base de dados Scopus que apresentam o termo

“diamond-like carbon” no titulo, no resumo ou nas palavras-chave, em funcdo do
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tempo. Percebe-se que o ndmero de publicacbes na area aumentou
consideravelmente, desde a década de 1980 até os anos 2000 [16]. Esse aumento
continuo de pesquisas em DLC se deve ao desenvolvimento das diferentes técnicas
de deposicao de filmes finos, aliado as mais diversas fontes de carbono existentes
na natureza (como os hidrocarbonetos e o préprio grafite), abrindo uma ampla gama
de possibilidades. Uma vez estabelecido o conhecimento cientifico, a partir da
primeira década dos anos 2000, o interesse industrial no DLC se tornou grande,
especialmente para aplicacbes de engenharia nas industrias automotiva,
aeroespacial e de processamento, e no revestimento de ferramentas, devido a
combinacao Unica entre baixo coeficiente de atrito e elevada dureza e resisténcia ao
desgaste [15,16,24].
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Figura 1 — Numero de publicagbes para “diamond-like carbon” em fun¢éo do ano de publicagédo
Fonte: base de dados Scopus.

Os filmes finos de a-C apresentam uma estrutura quimica que pode variar
entre as estruturas do diamante policristalino, dos hidrocarbonetos alifaticos e do
grafite, dependendo dos métodos e condicbes de deposicdo e da composicéo
guimica dos precursores utilizados. Essa dependéncia estrutural do a-C esta
apresentada de uma forma muito simplificada no diagrama esquematico da Figura 2,

que relaciona a estrutura de alguns materiais a base de carbono com a propriedade
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mecanica de dureza e com a quantidade percentual de hidrogénio nesses materiais.
Essa variedade de estruturas, que serd avaliada em detalhes nas proximas secoes,
€ a responsavel pela grande diversidade de propriedades fisicas, quimicas,
mecanicas, elétricas, opticas e tribologicas dos filmes finos de a-C, tornando esse

material tao interessante para as mais diversas aplicagdes [22,25].
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Figura 2 — Diagrama ilustrativo da dependéncia da estrutura quimica do a-C com a dureza e com a
quantidade percentual de hidrogénio [25]

2.1.1 Estrutura quimica

O carbono é um elemento quimico que pode existir sob mais de uma forma
cristalina (propriedade de polimorfismo). Isso ocorre devido a versatilidade
proporcionada pela mistura dos orbitais s e p do segundo nivel energético do
carbono, que origina os orbitais hibridos sp, sp? e sp®. Tais formas de hibridizacéo
do atomo de carbono podem ser vistas na Figura 3. Para um carbono hibridizado na
forma sp?, sdo permitidas quatro ligaces sigma (o) aos elétrons de valéncia nos
quatro orbitais hibridos. Nesse caso, todos os orbitais que formam ligacdes quimicas
se interpenetram frontalmente. Para um carbono hibridizado na forma sp?, um dos
orbitais p ndo hibridiza. Nesse caso, trés elétrons de valéncia formam ligagdes o em
um mesmo plano com os atomos adjacentes; o quarto elétron esta num orbital “puro”
de dois lobos que forma uma ligagao pi (1) superposta com o orbital T de outro
atomo de carbono. Como a interpenetragéo € menos intensa, as ligacdes 1 sdo mais
fracas do que as ligacdes o. Por fim, para um carbono hibridizado na forma sp, dois
orbitais p nao hibridizam, ocorrendo a formacéo de duas ligacdes o e duas ligagdes

T [26,27].
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Figura 3 — HibridizacGes possiveis para os orbitais 2s e 2p do atomo de carbono [20]

A Figura 4 apresenta as imagens de algumas formas alotrépicas do carbono,
com as representacfes de suas respectivas estruturas quimicas. O diamante é o
material mais duro conhecido até entdo e possui em sua estrutura tetraédrica
somente ligagdes o entre carbonos com hibridizacdo do tipo sp3. Os materiais
grafiticos (p6 de grafite, nanotubos de carbono e fibras de carbono) possuem um
arranjo de atomos hexagonal e entéo as ligages entre carbonos sdo do tipo sp?. O
a-C é um hibrido das estruturas do diamante e do grafite e, sendo assim, possui
propriedades intermediarias entre as duas primeiras formas cristalinas. Alguns tipos
de a-C sdo extremamente duros e compostos principalmente por carbonos sp3,
enguanto que outros sdo macios devido a grande presenca de carbonos sp?,
normalmente arranjados na forma de anéis aromaticos. O carbono hibridizado na
forma sp dificilmente é encontrado no a-C. Por ndo apresentar qualquer tipo de
estrutura cristalina de longo alcance, o a-C é caracterizado pela desordem estrutural

[20,26].

Diamante Grafite Nanotubos

sp3
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Figura 4 — llustrag6es de algumas das formas alotropicas do carbono, com as representagfes de
suas respectivas estruturas quimicas
Fonte: Google Imagens
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A estrutura quimica do a-C pode variar substancialmente em funcdo dos
métodos de deposicdo, das condi¢cdes de sua formacado e dos precursores utilizados,
influenciando na quantidade de carbonos sp® e de carbonos sp?, e na presenca ou

na auséncia de hidrogénio e de outros elementos quimicos [16,20,21,22].
2.1.2 Classificacao dos filmes de a-C

As diferentes estruturas e composi¢cdes quimicas de materiais a base de
a-C sdo comumente apresentadas em um diagrama ternario de fases, conforme o
que esta apresentado na Figura 5. Ele exibe os dominios especificos das varias
formas de a-C que compdem toda a familia de revestimentos DLC, em relacéo a
guantidade de carbonos com hibridizaces sp? e sp® e com o contelido de
hidrogénio [20].

SP 3 Diamante

ta-C ta-C:H

HC polimeros
sputtered a-C(:H)
nao ha filmes

carbono
grafitico

sp H

Figura 5 - Diagrama ternario de fases para o a-C [20]

Ao longo do eixo mais esquerdo do diagrama ternario da Figura 5, é possivel
observar algumas formas de DLC livres de hidrogénio. O carbono grafitico, também
chamado de carbono vitreo, esta localizado no canto inferior deste eixo, e apresenta
basicamente carbonos sp?, ndo sendo classificado como DLC. Este material pode
ser obtido pelo processo de evaporacao por deposicao fisica a vapor (PVD) [15]. Em
seguida, observa-se o sputtered a-C, uma forma de a-C sem hidrogénio com uma

fracdo de carbonos sp® maior do que o carbono vitreo. Porém, a presenca de
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carbonos sp? ainda é dominante nesse material, pois a maior parte dos ions
produzidos durante a deposicdo € de baixa energia. O sputtered a-C € obtido
atraves da técnica PVD de pulverizacdo catodica (conhecida também por magnetron
sputtering — MS), onde um plasma de ions de argbnio (Ar) € utilizado para remover
atomos de carbono de um alvo de grafite puro por transferéncia de momento, e criar
um fluxo de ions de carbono que devem se depositar sobre o material de interesse.
Se gas hidrogénio for adicionado durante o processo (MS reativo), pode-se obter o
sputtered a-C:H, representado no diagrama da Figura 5 como uma &rea de dominio
que se estende do eixo mais esquerdo em dire¢do ao centro do diagrama [9,20].
Aumentando-se ainda mais o conteddo de carbonos sp3, é possivel obter-se o
carbono amorfo tetraédrico (ta-C) — justamente porque a elevada fracdo de carbonos
sp® permite formar uma estrutura tetraédrica. Esse material pode ser obtido pelas
seguintes técnicas: deposicao por laser pulsado (PLD); deposicao por feixe de ions
de massa selecionada (MISB); deposi¢do por arco catddico; entre outras. Nesses
processos, um feixe de ions de carbono com energia bem definida, proxima a 100
eV, é produzido e acelerado em direcdo ao substrato, formando um filme com uma
elevada fragcdo de carbonos sp® [15,16].

A segunda regido de interesse do diagrama da Figura 5 esta representada
no canto inferior direito. Nessa regido, a quantidade de hidrogénio é tdo grande que
impede o material de formar uma rede totalmente conectada, impossibilitando a
formacdo de filmes e dando origem a moléculas de gases [15]. Uma linha limite
divide essa regido com a terceira e ultima regido de interesse do diagrama, que
compde os filmes de DLC hidrogenados. O carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) é
normalmente obtido através da técnica de deposi¢cdo quimica a vapor assistida por
plasma (PECVD), pela decomposicao idnica de um hidrocarboneto, sendo o metano
e o acetileno os precursores mais utilizados. Esse material encontra-se na regiao
central do diagrama, e por isso, apresenta em sua composicdo um misto de
carbonos sp?, carbonos sp? e hidrogénio [20]. No presente trabalho de pesquisa, 0
filme serd depositado a partir da técnica de PECVD e, por isso, uma atencdo
especial a essa técnica e ao filme de a-C:H sera dada na secao 2.1.4. Por fim, o
carbono amorfo tetraédrico hidrogenado (ta-C:H) se encontra entre os dominios do
ta-C e do a-C:H, e pode ser obtido em processos PECVD com densidade de plasma
aumentada, utilizando recursos como: ressonancia ciclotron eletronica (ECR);

plasma acoplado indutivamente (ICP); e fontes de feixes de plasma (PBS) [15].



24

A Tabela 1 apresenta algumas caracteristicas estruturais e propriedades de
diferentes materiais a base de carbono. As principais formas de a-C mencionadas
nesta se¢do (sputtered a-C, ta-C, ta-C:H e a-C:H) estdo incluidas.

Tabela 1 — Algumas caracteristicas estruturais e propriedades de materiais a base de carbono [20]

sp® (%) H (%) Dureza Coeficiente de atrito Densidade
(GPa) (em ar imido) (gcm?Y)
Diamante 100 0 100 0,1 3,515
Grafite 0 0 5 0,1-0,2 2,267
sputtered a-C 5 0 - - 2,2
ta-C 80-88 0 80 0,05-0,25 3,1
ta-C:H 70 30 50 - 2,4
a-C:H duro 40 30-40 10-20 0,02-0,3 1,6-2,2
a-C:H macio 60 40-60 <10 0,01-0,15 1,2-1,6
Polietileno 100 67 0,01 - 0,92

Os filmes de a-C:H podem ainda ser modificados pela incorporacdo de
elementos quimicos metélicos (Ti, W) e nao metalicos (B, O, N, F, Si), dando origem

as formas conhecidas como a-C:H:Me e a-C:H:X, respectivamente.

2.1.3 Mecanismo de deposicao

As técnicas de deposicéo de filmes de a-C mencionadas na secéo 2.1.2 se
constituem, em sua maioria, por tecnologias modernas a vacuo assistidas por
plasma. Em qualquer processo por plasma ocorrem reacdes de ionizagcdo e de
dissociacao de espécies gasosas, sendo que 0s ions resultantes sao acelerados em
direcédo a superficie do material a ser revestido (chamado de substrato) [9,11].

Para as deposi¢cdes a plasma de a-C, o fluxo de ions de carbono que chega
a superficie do material apresenta uma fracdo de ions que ir4 se fixar na superficie
mais externa e outra fracdo capaz de penetrar na superficie do material. Esses
comportamentos se explicam pelos seguintes mecanismos [20,28]:

1) Um ion de carbono de baixa energia ndo tera forca suficiente para
penetrar na superficie do filme em crescimento e, dessa forma, ira se juntar a
alguma ligacdo n&o preenchida presente na superficie, mantendo-se em um estado
de menor energia, preferencialmente de hibridizacéo sp?;

2) Um ion de energia apropriada pode passar através dos intersticios e
penetrar na subsuperficie que contém as primeiras camadas de a-C depositado.

Essa penetragdo aumenta a densidade local pela inser¢cdo de um novo elemento,
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entdo as ligacdes locais devem rearranjar-se em torno dele. A forma como as
ligacBes irdo se rearranjar é uma funcdo da densidade do elemento que penetrou.
Por sua vez, a densidade de materiais a base de a-C atinge um valor maximo
qguando a energia do ion de carbono € de 100 eV. Assim, se a densidade do ion de
carbono for alta, o que significa ions com energia de aproximadamente 100 eV, as
hibridizacdes da rede irdo se tornar sp3, se a densidade do fon for baixa, as
hibridizacGes se ajustam para carbonos sp?;

3) Os ions que apresentam uma energia muito alta, acima de 100 eV, irdo
penetrar no material e sofrer colisdes elasticas com o nucleo dos atomos. Além
disso, esses ions precisam dissipar sua energia cinética excedente, e irdo sofrer o
processo de relaxamento, o que diminui sua densidade e tende a arranjar os atomos
ao seu redor em hibridizacéo sp?.

Fica claro entéo que existe uma energia 6tima dos ions de carbono, de cerca
de 100 eV, que é capaz de maximizar a densidade do ion, formar hibridizaces sp® e
com isso alcancar estrutura e propriedades semelhantes as do diamante. A Figura 6
apresenta a fracdo de carbonos sp® (C-C) para um filme de a-C em funcéo da
energia de chegada desses ions. Nota-se que, para uma energia do ion de carbono
de cerca de 100 eV, a fracdo de carbonos sp® é maxima, de acordo com o

mecanismo explicado acima [20,28].
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Figura 6 — Fracdo de carbonos sp® em funcao da energia dos ions [20]
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2.1.4 Filmes de a-C:H obtidos por PECVD

Grande parte da pesquisa em filmes de a-C é realizada a partir do processo
PECVD, devido a uma série de vantagens oferecidas pela técnica. Ela permite a
producdo de filmes com espessura uniforme em substratos com caracteristicas
tridimensionais, e elevadas taxas de deposi¢do podem ser alcancadas, resultando
em filmes bastante espessos. Outra vantagem do processo € a simplicidade do
equipamento, que pode ser facilmente adaptado para outros processos variantes e
que ndo requer bombeamento para alto e ultra alto vacuo [29].

O processo de PECVD consiste na deposicdo de um material sélido sobre
uma superficie, a partir de reacdes quimicas que ocorrem na fase vapor. De uma
forma geral, o substrato é inserido no interior de um reator que recebe um fluxo
continuo de gases. A ionizacdo dos gases ocorre através de uma descarga elétrica,
que € aplicada por uma fonte de tensdo entre dois eletrodos (catodo e anodo). A
ionizacdo dos gases gera uma descarga luminescente, conhecida como plasma, que
€ sustentada pelas colisbes dos elétrons com as moléculas do gas presentes no
reator. As espécies ionizadas séo reativas e podem combinar-se no préprio plasma
ou préximo a superficie do substrato. O produto dessas reacbes € um material que
se condensa e se solidifica sobre o substrato, resultando em um filme fino soélido.
Esse processo € acompanhado pela geracdo de subprodutos que sdo expelidos
para fora do reator, juntamente com 0s gases que ndo reagiram, através do sistema
de bombeamento de vacuo [9,10,29]. A Figura 7 apresenta um esquema do reator

de deposicao para 0 processo mencionado.
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Figura 7 — Reator PECVD [9]

Tradicionalmente, a ionizacdo do gas em processos PECVD ocorre pela

aplicacdo de uma diferenca de potencial por uma fonte de tensdo de radio
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frequéncia (RF) de 13,56 MHz. Embora amplamente utilizado nos centros de
pesquisa, 0 processo é tecnicamente dificil e caro para ser adaptado a escala
industrial (0 uso de fontes RF em escala industrial se justifica, por exemplo, na
deposicao de filmes dielétricos, que tem suas propriedades amplamente melhoradas
quando depositados por essas fontes). A utilizacdo de fontes de corrente continua
(DC) surge como uma alternativa para a adaptacdo do processo de deposicédo de
filmes de DLC a escala industrial, pois torna o processo mais barato. Além disso, o
nivel de vacuo requerido ndo € tao alto e essas fontes operam a pressdes de até
centenas de Pa, fazendo com que a penetracédo do plasma em furos ou bordas seja
bastante eficiente [30].

A partir da técnica de PECVD é possivel obter filmes de a-C:H com
conteudos de hidrogénio que podem variar entre 20 e 60%. No filme, o hidrogénio
normalmente estard ligado a carbonos sp2, como terminacdo de ligacdes néo
preenchidas. Assim, a presenca de hidrogénio aumenta a fragdo de carbonos sp® em
filmes de a-C:H, e essa fracdo pode chegar em até 70%. Porém, como a maior parte
desses carbonos sp? realiza ligacdes com atomos de hidrogénio, e ndo com outros
carbonos spS, esses filmes sdo macios e de baixa densidade [21]. A Figura 8
apresenta uma ilustracdo para modelo da estrutura quimica do a-C:H proposto por
Robertson [20].

Figura 8 — Arranjo estrutural do a-C:H [20]

De acordo com o modelo, os carbonos sp? tendem a formar grupamentos
planares para maximizar a interagdo das ligacdes 1. Trés pares de dois atomos de
carbonos sp? tendem a se agrupar em um anel aromatico, devido a estabilidade da

estrutura, que permite a deslocalizacdo dos elétrons no anel. O modelo propde que
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esses anéis planares estéo incorporados em uma matriz de carbonos sp?, sendo que
a maioria dos carbonos sp® estdo ligados a um ou mais atomos de hidrogénio. A
matriz de carbonos sp® controla as propriedades mecéanicas, enquanto que 0s
elétrons das ligagbes 1 dos carbonos sp? controlam as propriedades elétricas [20].
Durante o processo de deposicédo de a-C:H por PECVD ocorre a formacéo
de ions moleculares da forma CmHn*, pois sé@o utilizados hidrocarbonetos como
fontes de carbono. Quando o ion molecular chega a superficie, a ligacdo entre os
carbonos é frequentemente quebrada, e a energia cinética do ion é dividida entre os
atomos individuais de carbono gerados, o que diminui bastante a energia do ion
incidente. Isso significa que a formacédo de hibridizacdo sp® e por consequéncia as
propriedades do carbono amorfo irdo depender dessa reducao de energia do ion por

atomo de carbono [20].

2.1.4.1 Presséo de deposicao

Durante o processo de deposicdo de a-C:H por PECVD, o plasma deve ser
operado a menor pressdo possivel, a fim de maximizar a presenca de ions com a
energia desejada de 100 eV, que irdo produzir carbonos sp® e melhorar as
propriedades do material [20,31]. Porém, essa condicdo de pressfes mais baixas
(de 1 a 50 Pa) ndo pode ser alcancada em processos convencionais de DC-PECVD,
pois 0 plasma perdera sua intensidade, ou entdo necessitara da aplicacdo de
elevadas diferencas de potencial, o que introduzird instabilidades no processo.

Uma alternativa simples e de baixo custo que propicie a manutengcéo do
plasma DC em baixas pressdes nos processos PECVD € a utilizacdo de uma
camara de confinamento eletrostatico (EC). Esse dispositivo propicia uma regido de
plasma denso e uniforme, autossustentado pelo confinamento provocado pela
geometria. Seu arranjo possibilita aumentar a trajetéria dos elétrons dentro do
volume do dispositivo, o que aumenta a probabilidade de colisdes de elétrons com
moléculas do gas, permitindo a ocorréncia e a sustentacdo do plasma em pressdes
de gas de 1 a 50 Pa [32,33]. A Figura 9 apresenta uma ilustracdo da camara de
confinamento eletrostatico utilizada em processos de modificagcdes de superficies a
plasma. O dispositivo compreende varios eletrodos arranjados de forma cilindrica,
sendo que os eletrodos sdo carregados positiva e negativamente de forma alternada

a fim de que se comportem como catodo e anodo (Figura 9a). O material que vai
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sofrer o tratamento superficial € inserido no interior do dispositivo, que por sua vez €
inserido no interior do reator. Quando a diferenca de potencial € estabelecida, forma-

se uma regido de plasma denso e uniforme no interior do dispositivo (Figura 9b) [33].

Figura 9 — (a) Esquema da cAmara de confinamento eletrostatico e (b) imagem do plasma confinado
no interior do dispositivo [33]

A utilizacdo de uma camara de confinamento eletrostatico para producédo de
filmes de a-C:H por DC-PECVD foi recentemente demonstrada por Dufréne e
colaboradores [34,35]. De acordo com esses trabalhos, foi possivel depositar filmes
com caracteristicas estruturais de a-C:H em pressdes de 10 a 40 Pa, sendo que 0s
melhores resultados foram obtidos em uma pressao de deposi¢do de 10 Pa e uma

diferenca de potencial aplicada de 800 V por uma fonte DC pulsada.

2.1.5 Propriedades e aplicacdes

Devido as propriedades de ultrabaixo coeficiente de atrito, alta dureza, alta
resisténcia ao desgaste e inércia quimica, entre outras, os filmes de a-C possuem
inomeras aplicacbes nas indastrias automotiva, aeroespacial, biomédica, da
microeletrénica, de 6leo e de gas e da celulose e do papel [15,16].

Uma das propriedades mais interessantes do a-C € o baixo coeficiente de
atrito, que costuma variar entre 0,007 e 0,4 no vacuo, e entre 0,05 e 1 em ambientes
semelhantes ao ar, com umidade relativa entre 20 e 60% [22]. Para o a-C:H, os
menores coeficientes de atrito ocorrem em filmes que foram depositados utilizando-
se hidrocarbonetos com uma razao hidrogénio/carbono alta, como é o caso do

metano (H/C = 4) [36]. Isso se deve ao fato de que uma quantidade extra de



30

hidrogénio é necesséria para eliminar a possibilidade da ocorréncia de ligagbes o
ndo preenchidas nos atomos de carbono presentes na superficie mais externa do
filme de a-C. Se essas ligacbes permanecerem desocupadas apés o final do
processo de deposicdo, fortes interacbes de adesdo devem ocorrer entre a
superficie do a-C e 0 meio a que o material estarq exposto, e entdo um maior atrito
deve ser observado [37]. Os filmes derivados de metano apresentam, em geral, um
alto teor de hidrogénio e um baixo coeficiente de atrito em vacuo, sendo que valores
altos de dureza também podem ser obtidos para esses filmes.

A propriedade de baixo atrito possibilita a utilizacdo de filmes de a-C nos
mais variados e inusitados setores de aplicagdo. A deposicdo de a-C em aluminio é
utilizada na industria aeroespacial, pois esse material apresenta ultrabaixo
coeficiente de atrito em alto vacuo [38]. A combinacéo entre a leveza do material de
construcdo e o baixo atrito em contato com o ultra alto vacuo espacial garante a
eficiéncia energética da espaconave. O a-C também é depositado em utensilios de
aplicacoes cotidianas, como em brocas odontolégicas, para diminuir ou evitar a dor
durante os tratamentos dentarios, e em laminas de aco inoxidavel do modelo Mach
3® da Gillette, que possuem um nanocompdsito a base de a-C que diminui os cortes
e a irritacdo na pele [16,22].

As propriedades de alta dureza e alta resisténcia ao desgaste conferem ao
a-C um grande potencial em aplicacdes triboldgicas, quando aliadas ao baixo
coeficiente de atrito desse material. A aplicacdo de a-C em ferramentas de corte e
usinagem ndo exige a presenca de lubrificantes sélidos ou liquidos para diminuir o
atrito e o desgaste em sistemas tribologicos, garantindo maior tempo de vida util e
impedindo mecanismos que ocasionem falhas catastroficas [25]. Na inddstria téxtil,
por exemplo, uma faca sem revestimento que € utilizada para cortar fibra sintética
deve ser afiada a cada 5 segundos. Ao aplicar o a-C, a faca pode cortar por 1 h sem
precisar ser afiada (Figura 10a). Filmes de a-C sao também aplicados em
rolamentos de esfera de carros de corrida (Figura 10b) e em diversas partes méveis
dos motores de combustao interna de carros populares, em engrenagens de abas
de retencao para o pouso de avides (Figura 10c) e em valvulas pneumaticas (Figura
10d). Cada uma dessas aplicacdes demonstra a capacidade desses revestimentos
em prevenir o desgaste e reduzir o atrito em condi¢bes reais de operagdo de

componentes complexos [24].
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Figura 10 — Aplicagdes tribolégicas para os revestimentos DLC [24]
Nota: (a) faca para corte de fibra sintética; (b) rolamentos de carros de corrida; (c) engrenagens de
avides; (d) valvula pneumatica usada para controlar maquinas da industria do papel.

As propriedades de alta dureza e resisténcia ao desgaste estao diretamente
relacionadas com a fracdo de carbonos sp® presente no DLC, e provém de fortes
ligacdes o entre seus orbitais. A dureza do a-C:H pode variar entre 10 e 20 GPa,
engquanto que a dureza do ta-C pode alcancar valores entre 40 e 80 GPa. A energia
de ligacdo entre dois carbonos sp? é de 7,02 eV, enquanto que a energia de ligacédo
média entre carbono e hidrogénio € de 4,3 eV, o que explica a diminuicdo da dureza
em filmes hidrogenados. A formacdo de ligacGes fortes requer o bombardeamento
de atomos de carbono com a energia de 100 eV, o que confere tensdes internas ao
revestimento. As tensdes compressivas variam de 0,5 a 7 GPa em filmes de a-C:H e
podem chegar a 13 GPa em filmes de ta-C [21,22].

Outra propriedade interessante para diversas aplicacbes é a baixa
reatividade quimica do a-C, devido a alta estabilidade da ligacdo C—C. Os filmes a
base desse material ndo participam de rea¢cfes quimicas quando em contato com
certos ambientes fluidos. Alguns desses revestimentos podem ser mergulhados em
meios altamente acidos ou salinos sem que ocorram reagfes quimicas ou processos
de oxidacao [37]. O a-C apresenta baixa afinidade quimica com compostos apolares,
como parafinas e hidratos de metano, podendo ser aplicado em tubulacdes de
extracdo de petréleo para prevenir ou reduzir a formacdo desses compostos nas
paredes dos dutos [39]. Os filmes de a-C também apresentam um excelente
recobrimento do substrato, agindo como excelentes barreiras a corrosdo. Devido a
baixa reatividade quimica, as fracas interacdes superficiais e ao excelente
recobrimento, este material pode ser utilizado em aplicagbes que exijam
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biocompatibilidade, como em implantes biol6gicos. Nessa aplicacdo, o carbono
amorfo age como uma barreira contra a difusdo de fluidos biol6gicos e protege o
implante contra a corroséo [40].

Filmes finos de a-C também séo depositados em fibras Opticas, em painéis
de energia solar, em discos magnéticos de armazenamento, na microeletrénica, em
utensilios de cozinha antiaderentes, em revestimentos decorativos, etc.
[16,20,22,24,25]. A Figura 11 apresenta imagens de algumas pecas e utensilios
revestidos com DLC. A cor escura é caracteristica dos filmes de a-C com espessura

na ordem de micrometros.

Figura 11 — Aplicacdes diversas para os revestimentos DLC.
Nota: (a) pinos de pistdes; (b) implante biomédico; (c) relégio de pulso.
Fonte: Google Imagens

Como o a-C pode ser depositado a temperatura ambiente, materiais como
plasticos e ligas metalicas com baixo ponto de fusdo podem ser revestidos sem
sofrer alteracdo quimica ou estrutural [20]. No entanto, uma atencdo especial deve
ser dada as aplicacbes que exijam altas temperaturas. A estrutura do a-C é
metaestavel e pode sofrer grafitizacdo pela ativagdo térmica ou por irradiacdo de
fétons. O aquecimento desse material também resulta na perda de hidrogénio e de
espécies CHx, sendo que esse processo comeca em temperaturas entre 300°C e

400°C [22].
2.1.6 Adesao de filmes de a-C em ligas metalicas
A maior desvantagem dos filmes de a-C é a sua relativa baixa adesdo em

ligas metélicas, principalmente em acos, ocasionando descolamentos [20,22]. Esse

comportamento reduz o potencial do a-C para aplicagbes industriais e limita a
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espessura maxima do filme, a fim de prevenir falhas adesivas e delaminacao.
Porém, a maior parte das aplicagdes requer filmes de a-C com espessura maior do
que 1 um, de modo a aumentar a durabilidade do componente ou da peca revestida
[15]. A baixa adesdo do a-C em ligas ferrosas € comumente interpretada na
literatura a partir de um ponto de vista fisico, referindo-se ao alto nivel de tensbes
residuais internas do a-C, causadas pelo bombardeamento de ions e atomos
durante o processo de deposicdo, e pela grande diferenca existente entre os
coeficientes de expansédo térmica do filme e das ligas metalicas [17,28,41,42]. A
interpretagdo quimica da baixa adesdo ndo € muito comum na literatura; porém, a
baixa afinidade quimica entre o a-C e as ligas metalicas também é um fator que

contribui para os processos de delaminacédo e descolamento do filme [15,21].

2.1.6.1 Interpretacéo fisica da baixa adesao

A maior parte das propriedades mecanicas do a-C esta intimamente ligada
com o bombardeamento de ions durante o processo de deposicdo. A energia de
chegada dos ions, da ordem de dezenas a centenas de eV, tende a elevar
significativamente as tensdes residuais internas do material, sendo normalmente
tensbes compressivas, 0 que ocasiona o0 descolamento do filme. As tenstes
compressivas causadas pelo bombardeamento aumentam linearmente com a raiz
guadrada da energia de chegada dos ions [17]. As tensdes compressivas, o0 médulo
de Young e a dureza tendem a ser proporcionais, uns aos outros. Portanto,
maximizar a dureza significa maximizar as tens®es internas. Por outro lado, as
tensdes sdo inversamente proporcionais a adesao do revestimento ao substrato,
causando descolamentos e outros efeitos indesejaveis [20,41].

O modelo proposto por Robertson (que foi apresentado na secao 2.1.3)
explica que os ions de média energia que chegam ao material causam tensdes,
deformacfes e aumento na densidade pela penetracdo direta no revestimento ou
pelo deslocamento de um atomo superficial. O aumento das tensdes e da densidade
resulta na transformacao da hibridizacédo estavel sp? para a hibridizacdo metaestavel
sp? [28]. Essa mudanca, induzida por uma maior tensdo interna, provoca aumento
na dureza do revestimento. Para o ta-C, as tensfes internas aumentam quase que
linearmente com o aumento da quantidade de carbonos sp3, enquanto que para o

a-C:H, as tensbGes podem ser explicadas considerando ndo somente os efeitos das
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ligacbes entre carbonos, mas também das ligacBes carbono-hidrogénio, do
conteudo de hidrogénio no filme e do hidrocarboneto utilizado [43].

Com o término do processo de deposicao ocorre o resfriamento do filme;
durante essa etapa, o gradiente de temperaturas é responsavel por formar novas
tensBes compressivas em substratos metdlicos [42]. Os coeficientes de expanséo
térmica do a-C (2,3 yum m* K?1) e das ligas ferrosas (11,7 pm m* K1) ndo sédo
compativeis, e essa diferenca usualmente causa altas tensdes residuais e baixa
adeséao do filme. Uma alternativa viavel € utilizar baixas temperaturas de deposicao,
que reduzem o gradiente de temperaturas e o efeito da expanséao térmica [44].

O processo de descolamento ocorre devido a falta de aderéncia do filme,
preferencialmente nas trincas e nas bordas, e inicia-se espontaneamente ainda
durante o processo de deposicdo e resfriamento do filme, quando ocorre a
incompatibilidade nos coeficientes de expansao térmica. Gases que sdo utilizados
durante a deposi¢cdo, como hidrogénio, hidrocarbonetos ou argdnio, podem se
acumular na forma de gas na interface substrato/revestimento, gerar pressdes
significativas e romper o filme [45,46]. A Figura 12 apresenta as ilustracdes para os
mecanismos de descolamento do a-C citados, além de imagens de microscopia dos

respectivos fendbmenos.

Trincas Filme

Substrato

L (a) Trincas

(b) Bolhas

Figura 12 — llustracdes e imagens de microscopia dos mecanismos fisicos de delaminacéo dos filmes
de a-C sobre ligas metalicas [45,46,34]
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2.1.6.2 Interpretacédo quimica da baixa adeséo

Aléem dos fendmenos fisicos de tensdes residuais internas do a-C e de
diferentes coeficientes de expansao térmica entre esse material e o substrato, a
baixa adesdo também pode ser explicada de acordo com uma interpretacdo
quimica. Essa abordagem é um pouco negligenciada na literatura especializada,
mas é de extrema importancia para o0 tema em questdo. Se 0s materiais que
compdem o revestimento e o substrato ndo forem quimicamente reativos ou sollveis
entre si, a interface filme/substrato apresentara uma descontinuidade abrupta em
termos de composicao e estruturacdo quimica. A interface estara submetida a uma
situagao quimicamente “desconfortavel”’, e a adesao, neste caso, sera fraca [9].

A baixa adeséo dos filmes de a-C sobre ligas metalicas pode ser explicada
de acordo com a elevada estabilidade quimica das ligagbes C—C do a-C, que é a
responsavel por reduzir a afinidade quimica desse material com diversos materiais
de substrato, entre eles, os acos. Dessa forma, para filmes de a-C depositados
sobre ligas metélicas, apenas ligacfes quimicas fracas devem ocorrer na interface
substrato/revestimento [47]. Uma tentativa para explicar quimicamente a adeséo de
filmes ta-C sobre alguns materiais especificos foi relatada por Neuville e Matthews
[21]. A Figura 13 apresenta a influéncia do carater de ligacdes quimicas e os efeitos

de tensdes interfaciais em alguns sistemas revestimento/substrato.

(c) ta-C em vidro (d) ta-C em WC

| — Forte ligagdo *® Interagao atémica ~ Fraca ligagao
interatomica de média energia interatomica

Figura 13 — llustragdes esquematicas a nivel atbmico para a interface de filmes de ta-C depositados
sobre diferentes materiais [21]
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A adeséo do ta-C sobre os diferentes materiais representados na Figura 13
é funcdo da forca das ligacdes interatbmicas entre os elementos quimicos na
interface e das tensdes interfaciais que surgem em cada sistema. Tensdes
interfaciais em nivel atbmico surgem como consequéncia da diferenca
composicional entre o material de revestimento e o material do substrato, isto é, dos
diferentes raios atdbmicos e dos diferentes comprimentos de ligacdo. Além disso, 0s
atomos de ambos os lados da interface ndo podem estar no local correspondente ao
seu estado de menor energia, estando submetidos a tensdes de compressao,
cisalhamento ou tragao [21].

Uma adeséo pratica muito boa € encontrada em filmes de ta-C depositados
sobre silicio puro, devido as fortes ligacBes covalentes entre os dois elementos
(Figura 13a). Além disso, a incompatibilidade quimica na interface € muito baixa,
eliminando as tensdes interfaciais. Para o ta-C depositado em polimero, a adeséo ja
ndo é tdo boa (Figura 13b). Apesar das ligacdes quimicas entre o polimero e o ta-C
serem fracas, ndo existem tensbes interfaciais, e pode-se obter uma adesé&o
satisfatoria para aplicacbes que ndo exijam muito esforco. Uma superficie oxidada
de silicio apresenta uma adesdo pratica muito fraca, devido a incompatibilidade
muito alta nas interfaces e ligagbes interatomicas fracas (Figura 13c). A linha
horizontal indica uma zona de altas tensdes interfaciais e de provavel cisalhamento.
Um comportamento semelhante é sugerido para um substrato de WC, na Figura
13d. Na busca bibliografica realizada, ndo foi encontrada uma descricdo desses
comportamentos de compatibilidade quimica e tens@es interfaciais para filmes de a-
C depositados sobre substratos metalicos e ligas ferrosas.

2.1.6.3 Meios para melhorar a adeséo do a-C

Existem diversos meios para melhorar a adesao de filmes de a-C sobre ligas
metalicas. Um dos recursos mais simples é a ativacdo da superficie do substrato por
bombardeamento quimico de gases inertes ou por irradiagdo a laser. Esse
tratamento cria na superficie um alto nimero de ligagdes quimicas néo preenchidas
e microrugosidade, caracteristicas que aumentam o contato real e favorecem a
adesdo quimica e mecanica [48]. Tratamentos termoquimicos prévios a deposi¢ao
do filme de a-C também sado capazes de melhorar a adesdo desse material sobre

ligas metalicas [49,50]. Os pré-tratamentos de nitretacdo e carbonitretacdo propiciam
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uma transicdo gradual de dureza e de composi¢cdo quimica entre o substrato
metalico e o filme de a-C. Tal transicdo gradual proporciona diminui¢cdes na energia
interfacial e na incompatibilidade entre os coeficientes de expansao térmica,
promovendo adesao no sistema material proposto.

Intercamadas contendo elementos metélicos como cromo, titanio, cobre,
aluminio, molibdénio e tungsténio sdo comumente depositadas entre o filme de a-C
e a liga metélica, com o objetivo de melhorar a adeséo [18,42,46,47,51,52,53,54]. As
intercamadas metalicas sdo depositadas pela técnica de MS, utilizando-se alvos dos
metais puros, com posterior deposicédo do filme de a-C:H pela técnica de PECVD,
em equipamentos hibridos que combinam as duas técnicas. Uma alternativa para
eliminar a técnica de MS do processo e simplificar o equipamento de deposicéo € a
utilizacao de intercamadas contendo silicio, que podem ser depositadas pela técnica
PECVD, pois 0os compostos de silicio sdo mais facilmente encontrados na forma de
gases e liquidos [19,30,36,51,55]. De maneira geral, os elementos metalicos citados
acima e os compostos contendo silicio possuem coeficientes de expansao térmica
entre os coeficientes do a-C e dos ac¢os, atenuando as tensdes interfaciais térmicas
[42]. Aléem disso, esses elementos tendem a reagir com o carbono e com o0s
elementos presentes na liga metélica, e podem formar ligagdes quimicas mais fortes
e em maior quantidade [15,51]. Dessa forma, a adesdo é melhorada pela maior
afinidade quimica nas interfaces e pelo relaxamento das tensdes compressivas e
interfaciais [53]. Apesar disso, a intercamada € entendida, na maior parte dos
trabalhos da literatura, como uma camada bidimensional que promove a adeséao,
sem maiores detalhes quanto as espécies e/ou ligacdes quimicas que promovem
adesdo nas interfaces substrato/intercamada e intercamada/DLC.

Diversos trabalhos cientificos e de aplicacdes tecnolégicas demonstram que
a adicdo de uma intercamada contendo silicio sobre ligas metalicas melhora a
aderéncia do filme de a-C. Essas intercamadas sdo depositadas pela técnica de
PECVD a patrtir de diferentes precursores, cujas formulas quimicas estruturais sao
apresentadas na Figura 14. O silano (SiH4, Figura 14a) € um gas a temperatura
ambiente e, por isso, € 0 precursor mais utilizado para formacéo de intercamadas
contendo silicio. A boa adesao € garantida pela formacao de um composto de silicio
amorfo hidrogenado (a-Si:H) na regido intermediaria entre o a-C e a liga metalica

[19,56,57,58]. Porém, o SiH4 é extremamente inflamavel devido a reatividade da

ligagdo Si—H, e entra em combustdo instantdnea com o ar sem a necessidade de
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uma fonte de ignicdo [59]. Moléculas de organo-silicio contendo liga¢des Si—C sdo
consideradas mais seguras; assim, o tetrametilsilano (TMS, Si(CHzs)s, Figura 14b) é
0 precursor mais adequado apos o SiH4, formando uma intercamada composta por
carbeto de silicio amorfo hidrogenado (a-SiC:H) [30,51,55,60,61,62,63]. O TMS
encontra-se em estado liquido nas condigcBes normais de pressdo e temperatura
(CNTP), mas pode ser facilmente vaporizado pelo aumento da temperatura ou pelo
abaixamento da presséo, pois trata-se de um composto extremamente volatil, com
ponto de ebulicio de 26°C a pressdo atmosférica e com pressdo de vapor de
80,4 kPa a temperatura ambiente [64]. Por fim, os liquidos hexametildisiloxano
(HMDSO, CesH180Si2, Figura 14c) e tetraetoxisilano (TEOS, SiCsH2004, Figura 14d)
também sdo utilizados para formacdo de intercamadas de adesdo, formando um

composto de carbeto de silicio amorfo hidrogenado oxidado (a-SiC:H:O) [51,65].

H CHa CH;  CHg
H- Sl_H HSC Sl"CHg ch SI_O SI_CH3
¥ CHa CH; CHy

(a) (b) (c)

H502—O~._Si,0- 02H5
H502—O, \O— 02H5
(d)

Figura 14 — Estrutura quimica de alguns compostos a base de silicio [64]
Notas: (a) silano; (b) TMS; (c) HMDSO; (d) TEOS.

Embora as intercamadas contendo silicio sejam bem conhecidas e utilizadas
em processos industriais para melhorar a adesdo de fiimes de a-C em ligas
metdlicas, os parametros de processo durante a deposicdo da intercamada (tais
como tempo ou temperatura) ndo estdo claramente especificados nos trabalhos
presentes na literatura, seja por acordos de néo divulgagdo, ou simplesmente pela
falta de trabalhos sistematicos. A variagdo desses parametros de processo pode
influenciar na estrutura fisico-quimica da intercamada e, consequentemente, na
adesdo dos filmes de a-C. Dessa forma, fica claro que existe uma auséncia de

informacdes experimentais basicas, que devem ser investigadas e divulgadas.
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De acordo com os objetivos propostos para este trabalho, foi realizada a
deposicéo de intercamadas de adesdo com TMS. Embora ndo existam trabalhos na
literatura investigando a estrutura de intercamadas depositadas por TMS e sua
influéncia na adeséao de filmes de a-C, existem trabalhos que demonstram que filmes
de a-SiC:H sao formados a partir da decomposicao a plasma de TMS por PECVD.
Como as intercamadas que serdo avaliadas neste trabalho devem apresentar esse
tipo de estrutura, a proxima secdo deste trabalho apresentard algumas

caracteristicas estruturais e de deposicao e filmes de a-SiC:H.

2.2 CARBETO DE SILICIO AMORFO HIDROGENADO

Filmes amorfos de silicio (a-Si) e de carbeto de silicio (a-SiC) e seus
variantes (a-Si:H, a-SiC:H) apresentam excelentes propriedades fisicas e quimicas,
tais como boa estabilidade térmica, condutividade térmica, inércia quimica e
resisténcia ao desgaste e a corrosdo. Porém, sao as propriedades épticas e elétricas
desses filmes que despertam o interesse da comunidade cientifica e das industrias
para a aplicacdo de tais materiais nas areas da microeletrénica e da optoeletrbnica.
Como exemplos dessas aplicacdes, pode-se citar: fotodiodos; fototransistores;
fotomultiplicadores; células fotovoltaicas; detectores sensitivos de posicdo e cor;

gravadores 6pticos; e lasers [66].

2.2.1 Processo e condi¢cOes de deposicao

A técnica de deposicdo mais comum para filmes de a-SiC:H é o PECVD [66].
Esses filmes costumam ser produzidos a partir de uma mistura de SiH4 e CHa4 diluida
ou ndo em H2 [67,68,69,70], a partir de uma mistura de TMS e um gas nobre
[71,72,73,74,75,76] ou a partir de metiltriclorosilano (MTCS, CHsSICls) [77]. A
vantagem do TMS € que sua molécula ja contém silicio, carbono e hidrogénio, e que
ela ndo apresenta tanta periculosidade quanto as moléculas de SiH4 ou de CHsSIiCls.
As temperaturas de deposicdo costumam variar entre 200 e 300°C [66], mas
também foram encontradas temperaturas entre 100 e 600°C. A Tabela 2 apresenta
uma lista com as temperaturas de deposicdo de filmes de a-SiC:H depositados

sobre diferentes substratos, e suas respectivas referéncias.
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Tabela 2 — Temperaturas de deposicéo e substratos de filmes de a-SiC:H

Temperatura de deposicédo (°C) Substrato Referéncia
250 aco inoxidavel [67]
400 silicio [68]
300 aco inoxidavel e liga de titanio [69]
180 silicio [70]
350-580 aco [71]
100-400 silicio e vidro [74]
275 silicio, vidro e quartzo [75]
200-600 silicio [77]

O processo a plasma de decomposicdo da molécula organica e as reacodes
envolvidas na fase vapor e na superficie do filme em crescimento sdo complexas,
mas ajudam a compreender a estrutura do filme de a-SiC:H. Assim, Soum-Glaude e
colaboradores diagnosticaram experimentalmente as espécies quimicas formadas
na dissociacdo a plasma da molécula de TMS num processo de PECVD, assim
como as espécies mais provaveis que estdo reagindo na superficie do filme de
a-SiC:H em crescimento [72]. Inicialmente, a molécula de TMS sofre dissociacao
pelo impacto com elétrons do plasma, na fase vapor, formando a espécie Si(CH3)s e
liberando um radical metil (CH3). Em seguida, as espécies resultantes continuam
reagindo através de inumeras reacfes na fase vapor, formando diversas espécies
novas de organo-silicio e de hidrocarbonetos. Os produtos dessas reacfes na fase
vapor vao ser importantes para a formacéao do filme, sendo que as espécies Si(CHs)s3
e Si(CHz)2CHz sao as espécies que vao reagir mais significativamente na superficie
do substrato. A Tabela 3 apresenta as reacdes consideradas mais provaveis de

ocorrer na superficie do filme em crescimento.

Tabela 3 — Reac¢des de superficie no crescimento de filmes de a-SiC:H utilizando TMS [72]

Reac0fes de superficie Contribuicdo para o
crescimento do filme (%)

Si(CH3)3 = Si) + C(s) + 92H2(g) 54,7
C2Hs > 2Cs) + 5/2H2(g) 22,1
CHz > Cs) + 3/2H2(g) 8,08
Si(CHS3)2CH2 = Sis) + C(s) + C2He(g) + Ha(g) 7,08
CH2 2 Cs) + Hzg) 5,03
C2Hs > 2Cs) + 2H2(g) 2,82
CoH2 2 2Cs) + Hog) 0,035

Apesar de a molécula de TMS n&o apresentar oxigénio em sua estrutura,
todos os filmes de a-SiC:H produzidos a partir desse composto apresentam uma
quantidade consideravel de oxigénio em sua composicdo, variando entre 2 e 23%

[66,73]. Isso ocorre devido a presenca de moléculas de oxigénio e de vapor de agua
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residuais absorvidas nas paredes da camara de deposicdo, de pequenas fugas do
sistema ou da contaminagdo do TMS com as moléculas de oxigénio presentes na
atmosfera. No processo de deposicdo a plasma, mesmo pressdes parciais muito
pequenas de oxigénio na fase vapor vao resultar na incorporacdo de oxigénio nos
filmes. Os radicais Si(CHzs)s vao, preferencialmente, reagir com as moléculas de
oxigénio residual do que com as moléculas de hidrogénio, tanto na fase vapor
guanto na superficie do flme em crescimento [74]. Além disso, os radicais Si(CH3)s3
sao facilmente hidratados pelo vapor de agua residual, formando o ion (CH3)3SiOH2*
[78].

2.2.2 Estrutura e propriedades

A estrutura quimica de filmes de a-SiC:H depositados a partir de TMS por
PECVD pode variar de acordo com a pressdao de deposi¢cdo [75]. A Figura 15
apresenta uma ilustracdo da estrutura quimica para esses filmes depositados em

pressodes (a) abaixo e (b) acima de 6 Pa.
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Figura 15 — llustragdes das estruturas quimicas de filmes de a-SiC:H depositados a partir de TMS por
PECVD em (a) baixas e (b) altas pressdes [75]

Rynders e colaboradores demonstraram que em pressdes abaixo de 6 Pa,
os filmes de a-SiC:H apresentam uma estrutura amorfa, numa rede altamente
entrecruzada e ramificada. I1sso ocorre pois, em plasmas operados a baixa pressao,
h& poucos choques entre particulas, e as espécies presentes sdo mais energéticas e
mais ativas, sendo capazes de romper ligacdes Si—C. Por outro lado, em pressdes
acima de 6 Pa, os filmes mantém muito da estrutura da molécula original de TMS,

formando uma rede com carater mais polimérico e terminando normalmente em
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grupos CHs intactos [75]. Dessa forma, os processos de deposicéo de filmes de a-
SiC:H devem ser conduzidos em pressdes abaixo de 6 Pa, para produzir filmes mais
compactos. E importante observar que n&o foram encontrados na literatura estudos
gue avaliem mudancas na estrutura dos filmes de a-SiC:H de acordo com variacdes
na temperatura de deposicéao.

A maior parte da investigacdo em propriedades de filmes de a-SiC:H tém
focado nas propriedades elétricas e Opticas, tais como o gap Optico, o indice de
refracdo e a fotoluminescéncia [66,76]. Como o objetivo deste trabalho ndo é
explorar em detalhes as propriedades desse material, selecionou-se apenas a
avaliacdo de duas propriedades Opticas que exibem um comportamento que sera
relevante para a continuidade deste trabalho. A Figura 16 apresenta a variacdo da
energia do gap Optico e da intensidade de fotoluminescéncia em um filme de
a-SiC:H depositado por PECVD a partir de TMS, em funcdo da temperatura de
deposicdo. E possivel observar que a energia do gap 6ptico decai drasticamente de
2,8 eV até 2,1 eV para filmes depositados entre 200 e 300°C. Da mesma forma, a
intensidade relativa de fotoluminescéncia desse material diminui exponencialmente
com o0 aumento da temperatura de deposicao, até atingir o valor de intensidade zero
na temperatura de 300°C [76]. Isso sugere que alguma alteracédo na estrutura ou na
composi¢do quimica dos filmes de a-SiC:H esta ocorrendo na faixa de temperaturas
de deposicao entre 200 e 300°C, o que se reflete na variagcdo das propriedades
medidas. Segundo os autores, a mudanca observada € devido a perda de

hidrogénio dos filmes, fenbmeno que deve comecar a ocorrer na temperatura de
deposicao de 200°C [76].
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Figura 16 — Dependéncia da energia do gap 6ptico e da intensidade de fotoluminescéncia de filmes
de a-SiC:H em funcéo da temperatura de deposi¢ao [76]
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta a metodologia empregada na confeccdo das
amostras, no processo de deposicdo dos filmes de interesse e na caracterizacdo dos
filmes produzidos, além de um breve resumo dos principios de funcionamento de

cada técnica de caracterizacao utilizada.

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

A deposicdo da intercamada contendo silicio e dos filmes de a-C foi
realizada sobre o aco AISI 4140. Este aco é classificado pelo Sistema Americano
para Classificacdo de Acos (AISI) como um aco cromo-molibdénio de médio
carbono, de baixa liga e de alta resisténcia. Os acos da série 41XX apresentam
guantidades em massa de molibdénio entre 0,08 e 0,25 % e quantidades em massa
de cromo entre 0,4 e 1,2 %. Trata-se de um aco bastante utilizado pela industria
automobilistica na fabricacdo de pecas como eixos, pinos, bielas e virabrequins [79].
Como a industria automobilistica emprega os revestimentos de a-C em larga escala,
justifica-se a escolha desse aco para o presente estudo. As amostras utilizadas
como substrato foram cortadas na forma de pequenos cilindros, com diametro de 13
mm e espessura de 5 mm, a partir de uma barra cilindrica de aco AISI 4140
laminado e recozido, adquirido na empresa Favorit Acos Especiais, em Caxias do
Sul. A composicdo quimica do material, fornecida pela empresa, esta apresentada
na Tabela 4 [80].

Tabela 4 — Composicdo quimica (em massa) do ago AlSI 4140 (%) [80]

C Cr Mo Si Mn Ni Cu P S Al Outros Fe
04 09 0,17 023 085 0,13 0,15 0,018 0,024 0,013 0,029 97,026

A preparacdo da superficie das amostras de aco envolveu técnicas
convencionais de lixamento e de polimento. Foram utilizadas folhas de lixas d’agua
com numeracao de grao variando de 220 a 2000 e, para o acabamento, feltro para
polimento com pasta abrasiva diamantada de granulometrias de 6 e de 3 um. Em
seguida, as amostras polidas foram armazenadas em algodao na presenca de 6leo,
para evitar a oxidacado da superficie pela umidade do ar. Imediatamente antes de

serem submetidas ao processo de deposicéo, as amostras de cada batelada ficaram
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imersas em um banho de ultrassom com acetona durante 30 min, para limpeza e
remocao de gorduras. Por fim, as amostras foram secas com o auxilio de ar quente

e inseridas no interior da camara de deposicoes.

3.2 DEPOSICAO DOS FILMES

3.2.1 Equipamento de PECVD

A deposicdo da intercamada contendo silicio e dos filmes de a-C foi
realizada pela técnica de PECVD. O equipamento de deposicdo utilizado neste
trabalho esta presente no Laboratorio de Engenharia de Superficies e Tratamentos
Térmicos (LESTT) da UCS. A Figura 17 apresenta uma imagem deste equipamento,
que é composto por: uma camara de deposicdo (ao centro da imagem); uma fonte
de tensdo DC pulsada (& esquerda); um sistema de evaporacdo de liquidos (a

direita, conectado diretamente a camara); e os gases de processo (a direita).

Sistema de
evaporacao

Camara

Figura 17 — Equipamento de deposi¢cdes por PECVD do LESTT-UCS
Fonte: O autor.

A camara de deposicdes é construida em aco inoxidavel AlISI 304, e em
seu interior encontra-se um porta-amostras construido do mesmo material, sobre o

gual estdo apoiadas as amostras que serao revestidas. A camara de confinamento
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eletrostatico (dispositivo mencionado na secao 2.1.4.1) também é construida em aco
inoxidavel AISI 304 e é inserida no interior da camara. Ela € composta por barras
catédicas e anodicas dispostas cilindricamente ao redor do porta-amostras. No
interior do porta-amostras estao inseridos um termopar do tipo J para medicdo de
temperatura e uma resisténcia para aguecimento com poténcia de 350 W. O
bombeamento a vacuo 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 pressdo no interior do equipamento é
medida por um sensor ativo tipo Pirani, modelo AGP100-XM da Edwards Vacuum. A
pressédo de base foi de 1,5 Pa para todas as deposicdes realizadas neste trabalho
(que serdo descritas na secao 3.2.2).

Os gases de processo sao inseridos no interior da camara através de
controladores de fluxo da MKS. Foram utilizados os seguintes gases: argonio (Ar) da
Air Products, com pureza de 99,9992%; e acetileno da Air Products, com pureza
minima de 99,6%. O liquido de processo (TMS) foi evaporado em um sistema de
evaporacdo de liquidos da Bronkhorst HIGH-TECH, que é composto por: um
controlador de vazéo de liquido (TMS); um controlador de fluxo do gas de transporte
(Ar); uma unidade de evaporacdo, que por sua vez é composta por um dispositivo de
aguecimento 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 vazéo de
liquido, do fluxo de gas e da temperatura de aquecimento. O TMS utilizado foi
adquirido em forma liquida na Sigma-Aldrich, com pureza minima de 99%, e inserido
em um reservatorio localizado préximo ao sistema de evaporacéao de liquidos.

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

de 40% e pulso positivo ligado.
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3.2.2 Condigbes de deposicao

Cada batelada de deposicédo consistiu em trés etapas, que ocorreram no
interior da camara de deposicdo de forma sequencial e sem interrupcdo de
processo. Inicialmente, realizou-se um tratamento prévio com plasma de Ar* para
limpeza da superficie e aquecimento da amostra, com condi¢cbes experimentais
iguais em todas as bateladas. Em seguida, ocorreu a deposicdo da intercamada
contendo silicio, em uma condicdo experimental de tempo ou de temperatura
especifica para cada batelada. Por fim, ocorreu a deposicdo do filme de a-C, em
condi¢cdes experimentais iguais para todas as bateladas. Foram utilizadas trés
amostras para cada batelada, com o objetivo de avaliar a reprodutibilidade do
processo e dos resultados.

Cada uma das trés etapas sera descrita individualmente, a seguir. A primeira
etapa consistiu em um tratamento prévio de bombardeamento idbnico com plasma de
Ar, para remocdao de oxidos superficiais e para melhorar a limpeza da superficie e a
adesdao dos revestimentos. Os parametros de processo para o pré-tratamento foram

idénticos para todas as bateladas, e estéo listados na Tabela 5.

Tabela 5 — Condi¢des experimentais de processo para o pré-tratamento

Condicéo Valor
Pressao de trabalho (Pa) 10
Fluxo de Ar (sccm) 30
Temperatura inicial média (°C) 23
Temperatura final (°C) Variavel
Tempo de tratamento (min) 30
Tensao de saida da fonte DC pulsada (V) -500
Corrente (A) 0,1

A segunda etapa de processo consistiu na deposicdo da intercamada
contendo silicio. Com o0 objetivo de estudar o efeito de algumas varidveis de
processo durante a deposi¢ao da intercamada, variou-se o tempo de deposicéo e a
temperatura do substrato para cada batelada. Na Série de Amostras #1 variou-se 0
tempo de deposicdo da intercamada, de 1 a 10 min, mantendo-se a temperatura de
deposicdo constante em 300°C. Na Série de Amostras #2 variou-se a temperatura
de deposicéo da intercamada, de 100 a 550°C, mantendo-se o tempo de deposi¢céo
constante em 10 min. A Tabela 6 apresenta os parametros de processo para a etapa
de deposicao da intercamada de silicio.
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Tabela 6 — Condi¢des experimentais de processo para a deposi¢ao da intercamada contendo silicio

Condicao Valor

Presséo de trabalho (Pa) 60

Fluxo de Ar (sccm) 40

Taxa massica de TMS (g h'1) 4

Temperatura (°C) 100-150-200-300-400-500-550 (10 min)
Tempo de tratamento (min) 1-3-5-7-10 (300°C)

Tenséao de saida da fonte DC pulsada (V) -500

Corrente (A) 0,07

Ao término do processo de deposicdo da intercamada contendo silicio,
aguardou-se 0 tempo necessario para a diminuicdo da temperatura do sistema em
vacuo até a temperatura média de 80°C.

A terceira etapa de processo consistiu na deposi¢ao do filme fino de DLC,
com condi¢cBes experimentais idénticas para todas as bateladas. Essas condicoes ja
foram determinadas por um trabalho anterior [34,35] e se baseiam em parametros
de processo que geraram revestimentos de a-C:H com as melhores propriedades
mecanicas. A Tabela 7 apresenta os parametros de processo para a etapa de

deposicao do filme de DLC.

Tabela 7 — Condi¢des experimentais de processo para a deposi¢éo do filme de DLC

Condicao Valor
Presséao de trabalho (Pa) 10
Fluxo de Ar (sccm) 4 (25 %)
Fluxo de CzH2 (sccm) 13 (75 %)
Temperatura média de tratamento (°C) 80
Tempo de tratamento (min) 60
Tensao de saida da fonte DC pulsada (V) -800
Corrente (A) 0,08

Ao término da terceira etapa, a camara de deposicdo € aberta para a
atmosfera no momento em que o porta-amostras atinge uma temperatura préxima a
temperatura ambiente.

O procedimento descrito acima foi utilizado para preparar as duas principais
séries de amostra estudadas neste trabalho, ou seja, as Séries de Amostras #1 e #2.
Porém, outras séries complementares foram preparadas, para possibilitar a
realizagdo de algumas analises utilizando técnicas de caracterizagédo especificas. A
Série de Amostras #3 consistiu apenas na deposicdo da intercamada contendo
silicio nas temperaturas de 100, 300 e 500°C sem a deposic¢éo do filme de a-C. Para
esta seérie, todas as condi¢cdes experimentais foram mantidas como as apresentadas

nas Tabelas 5 e 6. A Série de Amostras #4 consistiu apenas na deposicdo da
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intercamada contendo silicio nas temperaturas de 100, 300 e 500°C com as mesmas
condi¢cbes experimentais apresentadas nas Tabelas 5 e 6, exceto pela modificacédo
no tempo de deposicdo para 1 min. Por fim, a Série de Amostras #5 consistiu na
deposicao da intercamada contendo silicio nas temperaturas de 100, 300 e 500°C, e
do filme de a-C com as mesmas condi¢des experimentais apresentadas nas Tabelas
5 6 e 7, exceto pela modificacdo no tempo de deposicdo de ambos os
revestimentos para 1 min. O Apéndice A apresenta uma tabela resumida com todas

as amostras preparadas e as principais condi¢des de deposicao.

3.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

A caracterizacdo superficial de todas as amostras produzidas foi realizada
através de diferentes técnicas de andlise de materiais, com o0 objetivo de obter
informacdes da composicdo quimica, da estrutura fisico-quimica e de algumas
propriedades do sistema material proposto para este estudo. As técnicas de

caracterizacao utilizadas serdo brevemente descritas a seguir.

3.3.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura € uma técnica versatil para a
observacédo e caracterizacdo microestrutural de materiais heterogéneos organicos e
inorganicos. O equipamento é capaz de produzir imagens de alta magnificacédo (até
300000 vezes) e alta resolucéo (de dezenas de micrometros até alguns nanometros)
devido a utilizacdo de um feixe de elétrons no lugar de fotons utilizados em um
microscopio optico convencional. A area a ser analisada é irradiada por um fino e
focado feixe de elétrons, que pode ser varrido pela superficie, para obtencdo de
imagens, ou ficar estatico, para realizagcdo de alguma microandlise. Além disso,
outra caracteristica importante do MEV é a aparéncia tridimensional da imagem,
resultado direto da grande profundidade de foco do equipamento [81,82].

A geracgao de elétrons primarios é realizada no canhao de elétrons, que fica
localizado no topo de uma coluna 6ptico-eletronica. O feixe de elétrons produzido é
entdo demagnificado e colimado por um sistema de lentes eletromagnéticas e, por
fim, defletido sobre a amostra. A medida que o feixe de elétrons primarios vai

varrendo a area analisada, estes elétrons vao sofrendo interacdes com os atomos
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superficiais da amostra, produzindo elétrons secundarios, elétrons retroespalhados,
elétrons transmitidos, raios X, fétons, entre outros. Os sinais de interacdo sdo entao
captados por detectores especificos e a imagem é formada de acordo com a
intensidade do sinal obtida em cada ponto varrido. Os elétrons secundarios sao
resultado do espalhamento inelastico do feixe de elétrons primarios, e fornecem
imagens de topografia e de alta resolugéo. Os elétrons retroespalhados, por sua vez,
sao resultado do espalhamento elastico do feixe de elétrons primarios, produzindo
imagens capazes de refletir a composi¢cdo quimica do material analisado [82].

A técnica de MEV foi utilizada para avaliar a morfologia, a microestrutura e a
espessura dos revestimentos produzidos nas Séries de Amostras #1 e #2. As
analises foram realizadas no Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais (LCMAT)
da UCS, no equipamento SEM-Shimadzu SSX-550. Foram realizadas micrografias
na superficie da amostra e em secdo transversal. Utilizou-se como fonte de elétrons
primarios um filamento de tungsténio, modo de operacdo de elétrons secundarios,
tensdo de aceleracdo de 15 kV, valores de probe size entre 1,5 e 4 e distancias de

trabalho e magnificacdes variadas.

3.3.2 Espectroscopia de Raios X por dispersao em energia (EDE)

Ao equipamento de MEV pode ser acoplado um sistema de EDE, que
possibilita a analise da composi¢cdo elementar quimica da superficie analisada. A
microanalise eletrdnica consiste na irradiacdo de um feixe de elétrons primario sobre
a area ou o ponto a ser analisado. Nas interacfes inelasticas, o impacto de um
elétron primario de alta energia € capaz de transmitir energia para os elétrons do
material, especialmente para aqueles elétrons mais proximos do nucleo (camada K).
O elétron que ganha energia pode ser ejetado do atomo, formando uma vacéancia.
Quando um elétron da camada L € rebaixado para ocupar a vacancia na camada K
(transicdo chamada de Kq), ocorre uma liberagdo de energia na forma de radiacao,
como um féton de Raio X. Como essas transi¢des de elétrons sdo bem definidas e
caracteristicas para cada elemento quimico, € possivel obter a composi¢cao quimica
da amostra a partir da energia liberada através dessas transicoes eletronicas. O
sistema de deteccdo de Raios X num EDE é capaz de identificar a energia dos
fétons de raios X e a converter em sinal elétrico, que apés é filtrado, amplificado e
digitalizado [82].
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A técnica de EDE foi utilizada para avaliar qualitativamente a composi¢ao
quimica elementar superficial dos revestimentos produzidos nas Séries de Amostras
#1 e #2. As andlises foram realizadas no LCMAT da UCS, no equipamento SEM-
Shimadzu SSX-550. Foram realizadas analises pontuais e mapeamentos de
composicdo quimica elementar nas regibes de interesse, utilizando-se o0s
parametros de tensdo de aceleracdo de 15 kV, probe size de 4 e distancia de
trabalho de 17.

3.3.3 Espectroscopia de emissédo Optica por descarga luminescente (GDOES)

A técnica de GDOES permite obter os perfis de composicdo quimica
elementar de um material em funcdo da profundidade. Trata-se de uma analise
simples e rapida de ser executada, porém destrutiva, que pode ser realizada em
materiais soélidos, e bastante Util na caracterizacdo de revestimentos superficiais,
pois o sinal obtido é proveniente desde as primeiras camadas atbmicas. Nessa
técnica, a amostra a ser analisada é utilizada como o catodo de um circuito elétrico,
sendo posicionada na ponta de um tubo de vacuo, selando-o. A aplicacdo de uma
diferenca de potencial entre o catodo e o anodo, a partir de uma fonte RF, é capaz
de ionizar um gas inerte, normalmente Ar, inserido no interior do tubo. Os ions Ar*
sdo atraidos para a superficie da amostra (catodo), e promovem a pulverizacéo
catodica do material analisado através da transferéncia de momento dos ions de Ar*
para os atomos que compdem o material. Os atomos removidos sédo excitados e
ionizados dentro do tubo, na regido do plasma, longe da superficie da amostra.
Quando os atomos retornam ao seu estado original, eles emitem fétons de luz no
campo visivel do espectro eletromagnético, sendo essa radiacdo capturada e
detectada por uma variedade de espectrébmetros. A energia do féton emitido é
caracteristica para cada elemento quimico, e o numero de fotos emitidos é
proporcional ao numero de a4tomos do elemento em consideracdo. A deteccdo da
emissdo de fétons de luz caracteristicos, pela espectroscopia de emissédo Optica
(OES), permite a determinacdo da composicdo quimica elementar da amostra
[83,84].

A técnica de GDOES foi utilizada para avaliar qualitativamente a composi¢ao
quimica elementar dos revestimentos produzidos em fungdo da profundidade nas

Séries de Amostras #1, #2, #4 e #5. As analises foram realizadas no Laboratério de
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Caracterizacdo de Superficies em Nanoescala (LACASUNE) da UCS, no
equipamento HORIBA GD-Profiler 2. As medi¢cdes foram realizadas com o0s
parametros: pressao de operacao de 650 Pa e poténcia da fonte RF de 60 W. Como
técnica complementar de analise, utilizou-se a perfilometria para avaliar as crateras
resultantes do processo de sputtering apds as analises de GDOES, no equipamento
Intra TalySurf da Taylor Hobson, também localizado no LACASUNE.

3.3.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma técnica de caracterizacdo simples, rapida,
nao destrutiva e bastante popular, que permite identificar a estrutura quimica de
materiais, revelando os niveis de energia vibracional caracteristicos de cada
material. O principio da técnica consiste na incidéncia de um feixe de luz
monocromatico sobre a amostra, mediante o uso de um laser. Os fotons incidentes
podem interagir com as vibracbes das moléculas presentes no material, dando
origem a um fendmeno Optico de baixo sinal, que compreende 0s seguintes eventos:

a) Absorcédo: o foton incidente é absorvido pela molécula; ocorre quando o
féton tem energia igual a energia que é produzida devido as vibracdes da molécula;

b) Espalhamento Rayleigh: o féton espalhado tem a mesma energia do féton
incidente (ndo ocorre ganho ou perda de energia — espalhamento elastico);

c) Espalhamento Raman-Stokes: espalhamento ineldstico em que a energia
do féton espalhado € menor do que a energia do féton incidente;

d) Espalhamento Raman Anti-Stokes: espalhamento inelastico em que a
energia do fétons espalhado é maior do que a energia do foton incidente.

A espectroscopia Raman baseia-se nos eventos “c” e “d” descritos acima, ou
seja, no espalhamento inelastico de um feixe de luz monocromético que é incidido
sobre uma superficie. A diferenca de energia entre os fétons incidentes e os fétons
espalhados corresponde a energia dos modos de vibracdo caracteristicos das
moléculas presentes no material analisado. As vibragbes ativas no Raman
apresentam variacbes na polarizabilidade quando interagem com o feixe de luz
incidente, o que significa que deve haver mudangca no tamanho, na forma ou na
orientacdo da nuvem eletrbnica que cerca a molécula. Essas mudangas ocorrem em
vibracdes simétricas, mas ndo em vibragbes assimétricas, sendo essas Ultimas

detectadas por Espectroscopia Vibracional de Infravermelho. O espectro Raman
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representa a intensidade da radiagcdo espalhada em funcdo da sua energia
(expressa em numero de onda) [20,85,86].

A técnica de espectroscopia Raman foi utilizada para determinar a estrutura
quimica do filme de a-C nas Séries de Amostras #1 e #2 e para determinar a
estrutura quimica da intercamada contendo silicio na Série de Amostras #3. As
andlises foram realizadas no Laboratorio de Revestimentos Protetores da Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro (PUC-Rio), no equipamento Raman
Confocal NTegra Spectra NT-MDT, utilizando-se laser com comprimento de onda de
473 nm. Para cada amostra foram realizadas trés coletas de dados, em regides
distintas da superficie.

3.3.5 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios X (XPS)

A Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios X & uma técnica
guantitativa de analise superficial de materiais que fornece informacdes sobre a
composicdo quimica e as ligacbes quimicas de cada elemento presente na area
analisada. A técnica consiste em inserir a amostra em uma camara de ultra-alto
vacuo, irradiar a superficie de interesse com um feixe de Raios X e medir o nUmero
e a energia dos elétrons que deixam o material devido a incidéncia dos fétons. Esse
fenbmeno baseia-se no efeito fotoelétrico, onde os elétrons mais internos dos
atomos da superficie do material podem absorver completamente a energia do foton.
Se a energia da radiacéo incidente (hv) exceder a energia de remocédo do elétron
(energia de ligacdo Eb), este pode ser emitido da superficie com uma energia
cinética (Ex). Os fotoelétrons emitidos sdo entdo capturados por um analisador de
elétrons hemisférico, que coleta a energia cinética do elétron, a quantidade de
elétrons o angulo de emissao dos elétrons em relagdo a superficie da amostra. A
energia cinética do elétron medida pelo detector esta relacionada com a energia de
ligacdo do elétron no &tomo elemento quimico através da Equacdo 1 (onde ¢ é a

funcéo de trabalho do analisador).

Ek=hv—Epb—0 (1)

O espectro obtido revela a intensidade do sinal de elétrons coletados em
funcdo da energia de ligacdo (relacionada com a energia cinética dos elétrons
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emitidos de acordo com a Equacdo 1. As energias de ligacdo sdo caracteristicas
para cada elemento quimico, e apresentam um valor bem definido e estabelecido
pelas leis da mecanica quantica. Quando na forma de compostos quimicos, esses
elementos vao apresentar deslocamentos no valor da energia de ligacdo, de acordo
com a natureza do elemento ligado. Assim, a técnica de XPS permite conhecer os
elementos quimicos e as ligacbes quimicas presentes no material analisado. Duas
limitacbes da técnica devem ser consideradas antes de qualquer analise: o0s
elementos hidrogénio e hélio ndo sdo detectaveis; e os fotons de Raios X interagem
com 0S atomos presentes nas primeiras camadas atdbmicas, ou seja, entre as
profundidades de 0 e 10 nm [87,88].

A técnica de XPS foi utilizada para avaliar as ligacdes quimicas presentes
nas interfaces da intercamada contendo silicio. As analises foram realizadas no
Instituto de Fisica Gleb Wataghin (IFGW) da Universidade Estadual de Campinas
(UNICAMP), no equipamento Thermo Alpha 110 Hemispherical Analyzer. O
equipamento utiliza os fotons de Raios X da transicdo K« do aluminio, com energia
hv de 1486,6 eV, e tem resolucdo de aproximadamente 0,85 eV. A energia de
ligacdo da prata € utilizada como referéncia (Ag 3dsz: 368,4 eV). O equipamento
onde as analises foram realizadas conta com um sistema de transferéncia em vacuo
entre a cAmara de andlises de XPS e uma camara para deposi¢éo de filmes ou para
limpeza superficial por bombardeamento ibnico. O procedimento de deconvolucéo
dos espectros obtidos foi realizado no software Thermo Advantage, com subtracdo
do sinal de background a partir do modelo de Shirley.

Por um lado, as amostras da Série de Amostras #4 foram utilizadas para
avaliar as ligacbes quimicas na interface acol/intercamada. Para isso, essas
amostras sofreram um bombardeamento idnico in situ com plasma de Ar* por 2 min
com energia de 200 eV antes das analises de XPS. Por outro lado, as amostras da
Série de Amostras #5 foram utilizadas para avaliar as ligagdes quimicas na interface
intercamada/DLC. Essas amostras sofreram um bombardeamento iGnico in situ com

plasma de Ar* por 5 min com energia de 400 eV antes das analises de XPS.

3.3.6 Esclerometria Linear

O ensaio de esclerometria linear (também conhecido por scratch test ou

riscamento unidirecional) € utilizado para medicdo de propriedades tribolégicas de
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revestimentos, tais como coeficiente de atrito e carga critica para desplacamento de
filmes finos. O ensaio consiste no riscamento tangencial da superficie do material
com uma ponta de diamante, com aplicacdo de carga constante ou variavel na
direcdo normal a superficie do filme. A Figura 18 mostra uma representacao
esquematica do experimento, em que a ponta desliza pela superficie da amostra, a
partir da indentagdo com uma carga inicial, seguida pela aplicacdo gradual de carga,

a uma taxa de carregamento definida [5,15,89,90].

Ponta de
diamante

Figura 18 — Representa¢éo esquematica do ensaio de riscamento unidirecional na superficie de um
material revestido por um filme fino [5]

Os ensaios de nanoesclerometria linear (nanoscratch test) foram realizados
no LACASUNE da UCS, no equipamento MicroMaterials Nano-Test 600. Este
equipamento oferece diferentes técnicas de caracterizagdo mecanica e tribologica
de superficies em nanoescala. Para os testes utilizou-se uma ponta de diamante
cbnica com raio final esférico de 25 um. Uma carga normal de 0,01 mN foi aplicada
nos primeiros 100 pm da trilha de riscamento, e entdo a carga foi linearmente
aumentada a 0,3 mN s até alcancar um valor final maximo de 500 mN. Cumprindo
com estas condicbes experimentais, a ponta de diamante deslizou por uma linha
reta com distancia de 1800 um através da superficie da amostra. Durante o ensaio,
foram monitorados continuamente as seguintes variaveis: a carga normal; a
profundidade de penetracdo da ponta; a forga lateral; e o coeficiente de atrito. Cinco
trilhas de riscamento foram realizadas em cada amostra analisada. Apos 0s ensaios
de riscamento, a superficie das trilhas obtidas foi analisada por MEV, EDE e por

microscopia optica (MO), utilizando-se um Microscopio Optico Zeiss AxioScope.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos pelas
analises de caracterizacdo realizadas nas amostras produzidas. Inicialmente sera
avaliada a estrutura fisico-quimica do sistema material ago/intercamada/DLC, a partir
das caracteriza¢bes por MEV, EDE, GDOES e espectroscopia Raman. Apés, serdo
avaliadas as ligacbes quimicas presentes nas interfaces acol/intercamada e
intercamada/DLC, a partir da caracterizacdo por XPS. Por fim, a adesdo dos
revestimentos produzidos sera avaliada por métodos qualitativos e quantitativos,
incluindo o ensaio de nanoesclerometria linear, e os resultados obtidos ser&o

correlacionados com a estrutura fisico-quimica da intercamada contendo silicio.

4.1 ESTRUTURA FiSICO-QUIMICA DO SISTEMA MATERIAL

A Figura 19 apresenta uma combinacdo dos resultados obtidos pelas
analises de MEV (a) e EDE (b) na secdo transversal da amostra em que a
intercamada contendo silicio foi depositada por 10 min a 300°C entre 0 aco
AISI 4140 e o filme de DLC. Com o objetivo de padronizar e simplificar a
apresentacado dos resultados e evitar a repeticdo de comportamentos similares,
serdo apresentados, nesta secdo do trabalho, os resultados da amostra referida
acima sempre que 0s comportamentos obtidos forem similares para todas as
amostras caracterizadas. A Figura 19a apresenta uma micrografia de MEV em secéo
transversal da amostra, enquanto que a Figura 19b apresenta a juncao das imagens
obtidas pelo mapeamento de composicdo quimica elementar realizado por EDE
sobre a area de varredura apresentada na Figura 19a. Ambas as imagens
possibilitam a percepcdo de trés regibes bem definidas, sendo que a camada
intermediaria (destacada nas imagens pela linha tracejada) e a camada superior
apresentam uma espessura constante ao longo de toda a extensdo analisada.
Ainda, é possivel notar pela Figura 19a que, na magnificacdo apresentada, essas
camadas ndo apresentam uma microestrutura com morfologia bem definida. Essa
caracteristica pode estar relacionada com uma provavel estrutura amorfa dos
compostos que constituem as duas camadas. Por fim, o mapeamento de
composicdo quimica elementar mostrado na Figura 19b revelou que a camada

superior apresenta uma alta concentracao relativa de carbono (em verde), e que a
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camada intermediaria apresenta uma alta concentracéo relativa de silicio (em azul).
A regido mais inferior apresenta uma alta concentracdo relativa de ferro (em
vermelho). Embora a técnica de EDE ndo seja a mais indicada para avaliar a
composicdo quimica de materiais, ela fornece uma ideia preliminar das fases
constituintes no sistema material estudado, a citar: uma camada mais externa
contendo carbono; uma camada intermediaria contendo silicio; e o substrato

contendo ferro.

AccV Probe Mag WD Det Tum
15.0kV 25  x15000 19 SE

Figura 19 — (a) Micrografia de MEV em secéo transversal e (b) seu respectivo mapeamento de
composicao quimica elementar obtido por EDE
Nota: aco AlSI 4140 revestido com intercamada contendo silicio (300°C, 10 min) e DLC

Foram realizadas analises de MEV e EDE na secéo transversal de todas as
amostras das duas séries principais de trabalho (Séries #1 e #2). Os resultados
obtidos para todas as amostras estudadas exibiram um comportamento similar ao
qgue foi observado na Figura 19, exceto pela espessura da camada intermediaria
contendo silicio, que variou de acordo com as diferentes condi¢cdes experimentais. A
espessura das camadas foi medida diretamente a partir das imagens de MEV
realizadas na secado transversal das amostras, utilizando-se o software do proprio
equipamento de MEV.

A Figura 20 apresenta a evolugcdo da espessura da camada intermediaria
contendo silicio em funcéo do tempo de deposi¢cdo, com a temperatura de deposicéo
mantida em 300°C. E possivel perceber que a espessura da intercamada aumenta
em fungdo do aumento do tempo de deposi¢cdao, de 150 nm (1 min) a 318 nm

(10 min). O comportamento observado sugere um crescimento da espessura da
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intercamada em funcdo do tempo de deposicdo, mas nao apresenta uma tendéncia
matematica bem definida, mesmo dentro do erro experimental. Dessa forma, a linha
presente no grafico € um recurso empregado apenas com 0 objetivo de guiar 0s
olhos e mostrar uma tendéncia de crescimento. E importante destacar que esse

comportamento da espessura € esperado, pois maiores tempos de deposicao
logicamente propiciam maior acumulo de material depositado sobre o substrato.
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Figura 20 — Espessura da intercamada contendo silicio em fungdo do tempo de deposicao
Nota: temperatura de deposi¢éo de 300°C.

A Figura 21 apresenta a evolucdo da espessura da camada intermediaria
contendo silicio em funcdo da temperatura do substrato durante o processo de
deposicdo, com o tempo mantido em 10 min. E possivel perceber que a espessura
da intercamada decai exponencialmente em funcdo do aumento da temperatura de
deposicdo, de 830 nm (100°C) a 140 nm (550°C). Considerando-se que a
temperatura do plasma é constante em todos os experimentos (independente da
temperatura do substrato) e que o fluxo de espécies ionizadas que chega ao
substrato € o mesmo, o fenbmeno de diminuicdo da espessura com 0 aumento da
temperatura de deposicdo pode estar relacionado com a difusdo das espécies
quimicas para o interior do substrato ou com a dessor¢cdo de espécies quimicas no
filme em crescimento. Porém, as analises de GDOES (que serdo apresentadas na

Figura 25) ndo demonstram perfis quimicos caracteristicos de processos de difusédo
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na regido da liga ferrosa. Além disso, estima-se que a difusividade térmica do silicio
em ac¢os ndo seja significativa nas condi¢des energéticas que foram fornecidas pelo
plasma ou pela temperatura de aquecimento. Sendo assim, a hipotese mais
aceitavel para explicar a diminuicdo da espessura da intercamada nas amostras
estudadas é a liberacdo de espécies quimicas leves da superficie do filme durante
seu processo de crescimento, promovida por diversas reacdes quimicas de
dessorcéo que sio favorecidas em mais alta temperatura. E importante salientar que
0 aumento da temperatura de deposicado contribui para o aparecimento de diversas
outras rea¢fes quimicas, que ndo as reacdes de dessorcdo. Essas outras reacdes
podem formar espécies ou substancias quimicas que nado contribuem para o
processo de crescimento da intercamada, colaborando também na diminuicdo da

Sua espessura.
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Figura 21 — Espessura da intercamada contendo silicio em fungéo da temperatura de deposi¢ao
Nota: tempo de deposi¢cdo de 10 min.

A evolugéo da espessura da camada intermediaria em relacéo a temperatura
de deposicdo (Figura 21) apresenta uma tendéncia matematica mais bem definida
do que o comportamento observado em relagcdo ao tempo de deposicéo (Figura 20).
Assim, os pontos medidos foram ajustados a uma funcdo exponencial, que esta
apresentada na Equacado 2, onde y é a espessura da intercamada contendo silicio

(em nm) e x € a temperatura do substrato durante a deposi¢cdo (em °C). Os
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resultados detalhados da andlise estatistica para o ajuste realizado na Equagéo 2
encontram-se no Apéndice B. O excelente ajuste dessa equacdo aos dados
experimentais pode ser mensurado pelo coeficiente de correlacdo mudltipla (R?
ajustado), que explica 99,5% dos dados ajustados ao modelo, combinado com a

andlise dos residuos, que mostra uma distribui¢cdo uniforme dos residuos.
y = 72,64 + 1376 00059 (2)

A diminuicdo da espessura da intercamada é um fendmeno que depende
exponencialmente da temperatura e que, assim como outros processos fisicos e
reacdes quimicas, pode ser descrito pela Equacdo de Arrhenius. Esta equacéo trata
da dependéncia exponencial da constante de velocidade (k) de uma reacdo em
funcdo da temperatura (T [K]), e esta demonstrada na Equacéo 3, onde A é o fator
pré-exponencial, Ea [J mol'] é a energia de ativacdo e R [8,314 J mol?! K] é a
constante dos gases. Ainda, para reacdes com comportamento de Arrhenius, 0
grafico do logaritmo natural de k contra o inverso da T absoluta € uma reta, como

mostra a Equacéo 4 [27].

Ea
k = A ®T 3)

)

Se for possivel considerar que existe um conjunto de reacfes quimicas

Ea
R

(4)

o

Ink = InA + (—

(ainda desconhecidas) ativadas termicamente e que agem na formacdo da
intercamada, diminuindo a sua espessura pela dessorcdo de espécies quimicas
leves, entdo, a Equacéo de Arrhenius pode ser aplicada ao processo de deposicao,
desde que a constante de velocidade da reacao global (que é formada pelo conjunto
de todas as reacdes que contribuem para a formacdo da intercamada) seja

inversamente proporcional a espessura da camada medida (Figura 21), ou seja:

1

ka ————
espessura
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As duas variaveis devem ser inversamente proporcionais, uma vez que a
espessura do material formado diminui exponencialmente com a temperatura, e a
constante de velocidade da reacdo global deve aumentar exponencialmente com a
temperatura. Assim, em temperaturas mais altas, a espessura € menor e a constante
de velocidade da reacgéo global € maior, o que esta de acordo com a teoria prevista
[27]. A partir dessa consideragdo, expressou-se o logaritmo natural do inverso da
espessura em funcdo do inverso da temperatura absoluta, como proposto pela
Equacédo 4. A Figura 22 apresenta o grafico com os pontos obtidos e a reta de ajuste
linear, com a funcdo de regressao apresentada na Equacédo 5. Os resultados
detalhados da andlise estatistica para o ajuste linear estdo apresentados no
Apéndice C, e demonstram que o modelo se ajusta de forma satisfatéria aos dados
experimentais. O R? ajustado explica 97,6% dos dados ajustados ao modelo, e a
andlise dos residuos mostra uma distribuicdo menos uniforme dos residuos, porém

satisfatoria.
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Figura 22 — Logaritmo natural de k em fun¢éo do inverso da T absoluta de deposicdo da intercamada
contendo silicio

y = —1229,6x — 3,477 (5)

Com o ajuste linear proposto e satisfeito, diz-se que a reagdo tem um

comportamento de Arrhenius, na faixa de temperatura estudada. A partir do
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coeficiente angular da reta, foi possivel estimar o valor da Ea para a reacdo global
proposta, multiplicando-se o valor de 1229,6 por R. Assim, a Ea estimada para a
reacao quimica global responsavel pela diminuicdo da espessura das intercamadas
contendo silicio estudadas neste trabalho é de 10,22 + 0,42 kJ mol. Trata-se de um
valor baixo para Ea, 0 que significa que a energia minima que os reagentes devem
conter para que os produtos sejam formados é baixa, e a reacdo quimica ocorre
rapidamente. As reacbes que tém Ea baixas, préximas a 10 kJ mol, com gréficos de
Arrhenius ndo muito inclinados, tem velocidades de reacédo que dependem pouco da
temperatura, ou seja, a variacdo de k com a temperatura é pequena. Por outro lado,
para reacfes com alta Ea, a velocidade € muito sensivel a temperatura, sendo mais
dificeis ou demoradas de ocorrer [27].

No que se refere a espessura da camada mais superior contendo carbono,
ndo foi observada uma mudanca significativa nessa varidvel para as diferentes
amostras estudadas. De fato, o filme que deve ser composto por DLC foi depositado
exatamente nas mesmas condi¢cdes experimentais para todas as amostras. A
espessura média medida nas imagens de MEV foi de 1,8 £+ 0,2 ym para todas as
amostras. Como o tempo de deposi¢cao foi de 60 min, a taxa de deposicdo da
camada contendo carbono foi estimada em cerca de 1,8 um h' para o processo
estudado neste trabalho.

A avaliacdo completa da composi¢édo quimica elementar do sistema material
estudado foi estudada por GDOES, para complementar os resultados obtidos por
EDE. A Figura 23a apresenta o perfil qualitativo de composicdo quimica elementar
em funcdo da profundidade, a partir da superficie, para a amostra em que a
intercamada contendo silicio foi depositada por 10 min a 300°C entre o aco
AISI 4140 e o filme de DLC. A regido mais externa (que compreende a extenséo
de 0 a 1,75 ym) apresenta uma intensidade relativa alta de carbono e de hidrogénio.
A presenca desses elementos quimicos é esperada na camada mais externa, uma
vez que o filme de DLC é produzido a partir de C2H2. Em contrapartida, a presenca
de oxigénio ndo era esperada nessa regido, e pode estar relacionada com diversos
fatores, entre eles: a pureza do gas C2H2; moléculas de vapor d’agua residual que
estavam absorvidas nas paredes do sistema de deposicédo; e moléculas de vapor
d’agua absorvidas pela superficie do filme, devido ao contato com a atmosfera
(percebe-se que a intensidade de oxigénio é mais alta préximo a superficie do

material). A regido intermediaria, destacada pela linha tracejada (entre 1,75 e
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2,05 um), apresenta uma intensidade relativa alta de carbono, hidrogénio e silicio. A
presenca desses elementos quimicos é esperada na intercamada, uma vez que 0
filme é produzido a partir de Si(CH3)4. Em contrapartida, a presenca de oxigénio ndo
era esperada nessa regido, e pode estar relacionada com diversos fatores, entre
eles: contaminacdo do TMS durante o processo de vertimento desse liquido no
reservatorio de succdo do sistema de evaporacdo; e moléculas de vapor d’agua
residual que estavam absorvidas nas paredes do sistema de deposi¢cdo. De fato,
contaminagdes ou mesmo pressdes parciais muito pequenas de oxigénio na fase
vapor vao resultar na incorporagdo de oxigénio em filmes contendo silicio, tal como
foi discutido na sec¢ao 2.2.1 deste trabalho. A presenca indesejada de oxigénio, tanto
no filme de DLC quanto na intercamada contendo silicio, pode ser diminuida
melhorando-se o nivel vacuo do processo de deposicdo. Isso inclui a adicdo de
bombas de vacuo do tipo turbomolecular ou difusora no sistema de bombeamento (o0
gue encareceria 0 processo) ou a realizacdo de medidas simples como aquecimento

das paredes da camara e purgas no sistema antes de cada batelada de deposicao.

DLC Si Substrato

Intensidade (u.a.)

00 05 10 15 20 25 3.0
Profundidade (um)
Figura 23 — (a) Perfil qualitativo da composicdo quimica elementar do sistema estudado em fungéo

da profundidade e (b) sua respectiva ilustracdo atdbmica ampliada
Nota: aco AlSI 4140 revestido com intercamada contendo silicio (300°C, 10 min) e DLC.

@®rc ®C 0si «H <0

Por fim, a camada mais interna (ap6s 2,05 uym) observada na Figura 23

apresenta uma intensidade relativa alta de ferro, compreendendo a liga ferrosa que
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foi utilizada como substrato para deposi¢cao dos filmes. A Figura 23b apresenta uma
ilustracdo atdmica ampliada do sistema material descrito acima, a partir da
composicao quimica elementar obtida pelos resultados de GDOES. O objetivo dessa
ilustracdo € simplesmente facilitar o entendimento da composicdo quimica das
amostras estudadas, de uma forma geral, sem o compromisso de seguir as reais
dimensfes atdbmicas, ou de mostrar como os &tomos estdo dispersos na estrutura,
bem como suas concentracdes relativas.

E importante ressaltar que a resolucdo espacial da técnica de GDOES
depende fortemente da rugosidade do material sendo analisado. No caso de uma
interface entre dois materiais, por exemplo, na interface aco/intercamada do sistema
estudado neste trabalho, a rugosidade existente entre os dois materiais pode afetar
nos perfis qualitativos de concentracdo quimica elementar nessa regido de interface
[84]. Resultados preliminares obtidos por perfilometria demonstraram que a
rugosidade da superficie do aco AISI 4140 polido, que é utilizado na deposicédo das
amostras estudadas nesse trabalho, é de cerca de 200 nm. Esse valor de
rugosidade esta na ordem de grandeza do valor da espessura da intercamada
contendo silicio que foi avaliada por GDOES na Figura 23a. Dessa forma, 0 aumento
do sinal de ferro observado ainda no interior da regiao pontilhada (que demarca a
intercamada na Figura 23a) pode estar relacionado com a rugosidade do aco, que
influencia no sinal captado. De forma contraria, quando se deposita filmes finos
sobre silicio monocristalino, por exemplo, a rugosidade desse substrato é da ordem
de alguns nanometros, fator que contribui para melhorar a resolugdo espacial da
técnica e obter perfis qualitativos de concentragdo quimica elementar na regido da
interface bem definidos. Além do fator da rugosidade, a base da cratera causada
pelo processo de pulverizacdo catddica apresenta concavidade voltada para baixo,
como pode ser observado pelo grafico da Figura 24, que mostra o perfil em
profundidade da cratera de GDOES realizado em uma amostra estudada, a partir da
técnica de perfilometria. O grafico foi sobreposto a uma imagem ampliada de MEV,
para ressaltar o efeito de que, por exemplo, na regido da intercamada, embora a
maior parte do sinal obtido provenha dessa regido de interesse, as bordas da
cratera, N0 mesmo momento, ja estdo recebendo sinal do substrato. Esse fendbmeno
também pode contribuir para o fendmeno de aumento do sinal de ferro ainda na

regido da interface, como foi observado na Figura 23a.
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Figura 24 — Perfil da cratera de GDOES sobreposto a uma imagem de MEV ampliada

A Figura 25 apresenta os perfis qualitativos de silicio (a) e de carbono (b) em
funcdo da profundidade, obtidos por GDOES, para as amostras em que a
intercamada foi depositada em diferentes temperaturas sobre o aco, com posterior
deposicao do filme de DLC. Essas analises tém por objetivo avaliar a hipotese de
difusdo de carbono e de silicio para o interior da liga ferrosa com o aumento da
temperatura de deposicao e, assim, obter evidéncias para explicar a diminuicdo da
espessura da intercamada contendo silicio em funcdo do aumento da sua
temperatura de deposi¢do (Figura 21). Porém, percebe-se que tanto os perfis de
silicio quanto os perfis de carbono ndo mudam apreciavelmente na regido da liga
ferrosa em diferentes temperaturas de deposicdo, 0 que sugere que esses
elementos ndo difundem para o substrato e que a difusdo nao é favorecida nem em
temperaturas mais altas, como em 500°C. Assim, ressalta-se a hipotese de que o
comportamento observado de diminuicdo da espessura da intercamada com o
aumento da temperatura de deposicao pode estar relacionado com a dessorcéo de
espécies quimicas durante o processo de crescimento do filme, sendo que espécies
leves podem ser transferidas para a fase gasosa mediante o fornecimento de
energia (elevacédo da temperatura).
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A partir dos perfis qualitativos em profundidade obtidos pelas anélises de
GDOES nas amostras das Séries #1 e #2, foi possivel calcular a area abaixo das
curvas para carbono, hidrogénio e silicio na regido da intercamada. As areas
medidas sdo proporcionais as concentracfes desses elementos na regido de
interesse, e a composicdo quimica de diferentes amostras pode ser comparada a
partir de razdes entre essas areas, tais como pelas razées C/H e Si/C. O calculo da
area foi realizado utilizando o software OriginPro 8. Para os perfis de silicio e
hidrogénio removeu-se o background e integrou-se o pico resultante; para o perfil de
carbono, removeu-se o0 background, tracaram-se retas tangentes sobre o perfil nas
regibes do filme de DLC e da intercamada para determinar a interface
DLC/intercamada, e integrou-se a regiao resultante.

A Figura 26 apresenta as razdes C/H e Si/C para os conteudos relativos
desses elementos quimicos na regido da intercamada em funcédo da temperatura de
deposicédo (em vermelho) e do tempo de deposicéo (em azul). Por um lado, a razéo
C/H aumenta com o aumento da temperatura, e ligeiramente diminui com o0 aumento
do tempo de deposicdo. Por outro lado, a razdo Si/C diminui com o aumento da
temperatura e aumenta com o aumento do tempo de deposicéo.

No que se refere ao efeito da temperatura na composi¢cdo quimica da
intercamada, o aumento da razdo C/H pode ser explicado pela diminuicdo do
conteudo relativo de hidrogénio, e a diminuicdo da razdo Si/C pode ser explicada
pela diminuigdo do conteudo relativo de silicio (Figura 26). A diminuicdo do conteudo
de H parece ser bem mais pronunciada do que a diminui¢cdo do contetdo de Si, o

que sugere a liberacdo de espécies quimicas leves ricas em H, tais como H2 e SiHn.
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Figura 26 — Razdes C/H e Si/C para os conteudos relativos desses elementos quimicos na regido da
intercamada, em funcdo da temperatura e do tempo de deposi¢céo

A partir desses resultados, pode-se sugerir que existem diversas reacfes
guimicas, favorecidas em temperaturas mais altas (especialmente a partir de 300°C)
que levam a remocéao de hidrogénio e silicio da estrutura da intercamada durante o
processo de deposicdo. O fornecimento de energia através da elevacdo da
temperatura do substrato (e por consequéncia, do filme em crescimento) aumenta a
mobilidade superficial das espécies quimicas que estao formando o filme [91]. Essas
espécies podem reagir quimicamente, formar compostos mais estaveis, sendo
alguns deles mais volateis (como Hz e SiHn), que podem se dessorver da superficie
do filme durante o processo de crescimento. De fato, muitos trabalhos presentes na
literatura demonstram que o hidrogénio € amplamente removido da estrutura de
filmes de a-SiC:H em temperaturas de deposicédo mais alta [71,72,76,77,91,92].

A liberacdo das moléculas Hz e SiHn com o0 aumento da temperatura de
deposicdo pode contribuir com o processo de diminuicdo da espessura da
intercamada, previamente observado na Figura 21, e pode confirmar a hip6tese da

ocorréncia de reagcbes quimicas promovendo a dessorcdo de espécies mais leves
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durante o crescimento do filme. E importante notar que o valor da Ea encontrado
para o processo de diminuicdo da espessura das intercamadas estudadas neste
trabalho (10,22 kJ mol?') é muito préoximo de valores de Ea que foram encontrados
para algumas reacdes que formam moléculas de H2 e SiHn, a partir de compostos
contendo carbono, silicio e hidrogénio. Essas reac¢fes, que foram estudadas na
literatura e encontram-se descritas nas Equacdes 6 e 7, apresentam Ea de
11,72 kJ mol* [93] e 11,64 kJ mol? [94], respectivamente.

(CH3)sSiH + *H - (CH3)sSi* + H: (6)
SiH4 + *H > H2 + *SiHs (7)

A similaridade entre o valor de Ea obtido para o processo estudado neste
trabalho e os valores de Ea encontrados na literatura pode significar que o fendbmeno
de diminuicdo exponencial da espessura da intercamada em funcdo do aumento da
temperatura de deposicdo esteja relacionado com as reacfes quimicas de
dessorgdo de H2 e SiHn que estdo ocorrendo durante a formacao desse material e
que sao ativadas em mais altas temperaturas. Porém, é importante ressaltar que
outras reacdes quimicas também podem estar envolvidas nesse processo de
diminuicdo da espessura, liberando espécies ou substancias com outros elementos
quimicos.

No que se refere ao efeito do tempo na composicdo quimica da intercamada,
0 aumento da razéo Si/C pode ser explicado pela diminuicdo do contetdo relativo de
carbono, que é acompanhado por um leve declinio na razdo C/H, confirmando este
evento (Figura 26). Dessa forma, o aumento no tempo de deposicdo parece estar
promovendo uma reagdo quimica diferente na estrutura do filme em crescimento,
responsavel por liberar radicais do tipo CHn.

Para completar o estudo da estrutura fisico-quimica dos revestimentos
obtidos foi realizada a andlise de espectroscopia Raman sobre o filme de DLC e
sobre a intercamada. A Figura 27a apresenta o espectro Raman para o filme de DLC
na amostra em que a intercamada foi depositada por 10 min a 300°C entre o ago
AISI 4140 e o filme de DLC. E possivel observar que o espectro apresenta uma
banda correspondente ao nimero de onda de cerca de 1550 cm™, conhecida como

banda grafite (ou banda G) e um pequeno “ombro” de baixa intensidade em cerca de
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1355 cm, que é conhecido como banda desordem (ou banda D). A presenca de
bandas D e G largas situadas nessas posi¢cdes é caracteristica da estrutura de
filmes de a-C:H, tal como pode ser visto pelo comparativo de espectros Raman para

materiais a base de carbono, na Figura 27b [20].
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Figura 27 — (a) Espectro Raman obtido para o filme de a-C:H com intercamada depositada a 300°C
por 10 min e (b) diagrama ilustrativo dos diferentes espectros Raman para materiais de carbono [20]

O espectro Raman da maioria dos materiais a base de carbono € dominado
pelas bandas D e G do grafite, mesmo quando o material ndo apresenta ordenacao
grafitica. Isso ocorre porque as ligacdes 1 sdo mais fracas do que as ligacdes o e,
portanto, eles sdo muito mais polarizaveis (de 50 a 230 vezes mais). A banda G
refere-se as vibracdes de todos os carbonos sp? presentes no material, enquanto a
banda D refere-se apenas aos modos de vibracdo de carbonos sp? em anéis
aromaticos. Assim, quanto mais anéis aromaticos apresentar o material estudado,
maior sera a intensidade da banda D e mais elevada seré a razéo Io/lc (razdo entre
as intensidades das bandas D e G). A perda de anéis aromaticos (com consequente
diminuicdo da razéo Io/lc) reflete diretamente no aumento da desordem do a-C, o
que significa que o material vai conter mais carbonos sp® (em cadeias lineares, a
ligagdo C=C é mais facilmente transformada em C-C). Quando a intensidade da
banda D permanecer em zero, a banda G sera dominante no espectro, mesmo que
a fracdo de carbonos sp? seja minima no material, pois as ligacdes 1 remanescentes
ainda serdo muito mais polarizaveis do que o conjunto majoritario de todas as

ligacGes o entre carbonos sp®[20].
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Dessa forma, € importante avaliar a razéo Io/lc para fornecer uma ideia da
mudancga na fragdo de carbonos sp® do filme de a-C:H. Além disso, costuma-se
avaliar também a posicdo da banda G, que quando deslocada para menores
nameros de onda, indica um aumento do conteddo de hidrogénio nos filmes de
a-C:H. A Figura 28 apresenta o comportamento da razdo Io/lc e da posi¢do da
banda G nos filmes de a-C:H para as amostras das Séries #1 e #2, em fun¢do do
tempo (a) e da temperatura (b) de deposicdo da intercamada. A deconvolucéo

gaussiana dos espectros foi realizada com o auxilio do software OriginPro 8.
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Figura 28 — Razao I/l e posi¢do da banda G nos filmes de a-C:H em funcéo (a) do tempo e (b) da
temperatura de deposicdo da intercamada

Analisando-se as Figuras 28 a e b, pode-se concluir que ndo ha variacao
significativa na posi¢cado da banda G e na razéo Io/lc para as amostras analisadas.
De fato, a espectroscopia Raman realiza uma analise superficial do material e,
portanto, os espectros obtidos para os filmes de a-C:H ndo devem sofrer nenhuma
influéncia da intercamada contendo silicio. E possivel observar que a posi¢do da
banda G (em preto) se mantém muito préxima de um valor constante para as
diferentes amostras, enquanto que a razéo Io/lc (em azul) apresenta uma leve
variacdo com as diferentes temperaturas e com os diferentes tempos de deposicéo
da intercamada. Apesar da dispersédo dos valores encontrados para a razéo Ip/lg, 0
comportamento das curvas nao revela nenhuma tendéncia ao ser relacionado com
as variaveis avaliadas. Dessa forma, as mudancas nos parametros de deposicéo da
intercamada nao afetam significativamente a estrutura quimica dos filmes de a-C:H

produzidos.
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A Figura 29 apresenta os espectros Raman para a intercamada contendo
silicio, realizados sobre as amostras da Série #3, onde a intercamada foi depositada
sobre o aco nas temperaturas de 100, 300 e 500°C por 10 min, sem a posterior
deposicao do filme de a-C:H. Inicialmente, € possivel perceber que o aumento na
temperatura de deposi¢do é capaz de revelar a presenca de algumas bandas e de
aumentar a intensidade de outras, o que se reflete numa melhor estruturacéo
quimica do material. E importante destacar que bandas largas foram encontradas
para todas as temperaturas de deposicdo estudadas, e que essa é uma

caracteristica fundamental de estruturas altamente desordenadas (amorfas).

Si-Si  Si-C

Intensidade (u.a.)

400 800 1200 1600 2000
‘ -1
Numero de onda (cm )

Figura 29 — Espectros Raman obtidos para as intercamadas depositadas em diferentes
temperaturas, por 10 min, sobre o aco AISI 4140

Os espectros apresentados na Figura 29 apresentam bandas centradas em
cerca de 480 cm™* e 1000 cm, sendo que a primeira é relacionada ao modo de
vibracdo do a-Si e a segunda é relacionada com um modo de vibracdo de segunda
ordem da ligacdo Si-Si, que corresponde a presenca de a-SiC [66,95]. Pode-se
identificar também a presenca de uma banda em cerca de 800 cm, que
corresponde ao modo de vibracdo da ligacdo Si—C, como € esperado para um
composto de a-SiC [15,66]. Finalmente, é possivel observar uma banda em cerca de

1480 cm?, associada ao modo de vibracédo da ligacdo entre atomos de carbono, e
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uma banda em cerca de 2100 cm™, associada com o modo de vibracdo do Si—Hn
[66,95]. Esses resultados demonstram que a intercamada contendo silicio €, na
verdade, um filme de a-SiC:H, com estrutura muito dependente da temperatura de
deposicdo. Em 100°C, o material ndo apresenta uma estrutura bem definida, com
modos de vibracdo das ligacdes Si—C e Si—Si ndo detectados por espectroscopia
Raman. A auséncia desses modos de vibracdo pode ser associada a grande
presenca de atomos de hidrogénio na estrutura, agindo como terminais de ligacéao
em atomos de silicio e carbono e impedindo a formacéo das ligacdes Si-Si, Si-C e
C-C. Nas temperaturas de 300 e 500°C, a estrutura comeca a apresentar uma
intensidade maior dos modos de vibragdo dessas ligacdes, os quais sdo compativeis
com os modos de vibracdo encontrados em estruturas de a-SiC:H. Além disso, o
aumento da temperatura de deposicao, que leva a formacao preferencial da ligacéao
Si—C (principalmente em 500°C), parece aumentar a desordem da estrutura. Esse
fato pode estar relacionado com a distorcdo dos angulos de ligacdo causada pela
insercao de carbono na estrutura do a-Si [96].

Dessa forma, os espectros Raman permitiram observar uma mudanca na
estrutura quimica da intercamada, principalmente em temperaturas = 300°C, que
leva a formacéo preferencial de um composto de a-SiC:H. Segundo alguns trabalhos
presentes na literatura, a densificagéo de filmes de a-SiC:H a partir da formacao de
ligacdes covalentes fortes (Si—Si, Si—-C e C-C) estéa relacionada exatamente com a
liberacdo de hidrogénio e de outros elementos residuais presentes na estrutura
(como por exemplo, o oxigénio) em temperaturas de deposicdo mais altas
[71,72,74,76,77,91,92].

Os resultados de espectroscopia Raman da Figura 29 e as observacdes
encontradas na literatura especializada sdo coerentes com 0s resultados obtidos
anteriormente pelas caracterizagbes realizadas nas amostras estudadas. A
composi¢do quimica obtida por EDE e GDOES confere com os elementos que
formam a estrutura da intercamada de a-SiC:H e do filme de a-C:H. Além disso, para
as intercamadas depositadas em temperaturas mais altas, a diminuigdo do contetdo
de hidrogénio observado por GDOES na Figura 26 é compativel com a melhor
estruturacdo do a-SiC:H observada na Figura 29. A dessorcdo de espécies leves
ricas em hidrogénio, levando ao aumento de ligacdes Si—C, pode estar relacionada
com reacdes termicamente ativadas ocorrendo na superficie do material em

crescimento, contribuindo para a diminuicdo da exponencial da espessura da
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intercamada com o aumento da temperatura de deposi¢cao (conforme a Figura 21). A
reacdo quimica global para esse processo, que apresenta a energia de ativacao
estimada em 10,22 kJ mol* (conforme a Figura 22), pode englobar a reacdo quimica

genérica proposta na Equacédo 8 (ondey >xe 1<n<4).

a-SiCxHs) —z > SiCys) + SiHng + H2() (8)

N&o foram realizadas analises de espectroscopia Raman da intercamada de
a-SiC:H depositada em diferentes tempos. Embora a estrutura quimica do material
possa sofrer alteracdes, assume-se que elas ndo sejam tao significativas quanto as
modificacdes proporcionadas pela variacdo da temperatura. Sendo assim, e de
acordo com os resultados obtidos por espectroscopia Raman para a amostra com
intercamada depositada a 300°C por 10 min (Figura 29) e com os resultados
apresentados nas Figuras 20 e 26, pode-se propor a reacdo quimica genérica
apresentada na Equacdo 9 para a formacdo da intercamada de a-SiC:H em
diferentes tempos de deposi¢cdo. Como foi observado na Figura 26, o aumento no
tempo de deposicao parece diminuir levemente o contetdo de carbono do a-SiC:H
(por isso, x > w), deixando a intercamada mais rica em silicio, principalmente na

temperatura de deposicao de 10 min.

a-SiCx:Hsy — SiCw(is) + CHn() (9)

E importante ressaltar que as reacdes sugeridas nas Equacbes 8 e 9
baseiam-se nos resultados obtidos pela caracterizacdo das amostras estudadas
especificamente neste trabalho de pesquisa, com respaldo em alguns
comportamentos similares obtidos em estudos paralelos da literatura especializada.

Os resultados obtidos até entdo permitiram caracterizar o sistema material
estudado a partir da sua composicdo e sua estrutura quimica e de alguns
fenbmenos fisico-quimicos envolvidos na formacdo das intercamadas. A proxima
secdo apresentarad os resultados das analises de XPS, que permitirdo avaliar as
ligagbes quimicas formadas nas duas interfaces da intercamada, em funcdo da

temperatura de deposicao.
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4.2 LIGACOES QUIMICAS NAS INTERFACES

Conforme foi discutido na secéo 2.1.6 deste trabalho, o fenbmeno de baixa
adesao de filmes de DLC em ligas metalicas e de adesao a partir de intercamadas
contendo silicio € comumente interpretado na literatura a partir de um ponto de vista
fisico. Essa abordagem refere-se ao uso de intercamadas para aliviar as tensdes
residuais internas do a-C:H e para diminuir a diferenca entre os coeficientes de
expansao térmica do filme e das ligas metalicas. A ideia proposta neste trabalho &
fornecer um entendimento quimico do fendmeno, a partir da andlise das ligacdes
quimicas presentes nas duas interfaces da intercamada, ou seja, nas interfaces
aco/a-SiC:H e a-SiC:H/a-C:H, ilustradas na Figura 30. De fato, essas regides séo as
mais vulneraveis do ponto de vista da adeséo pratica, uma vez que o descolamento
do filme vai ocorrer preferencialmente em locais onde estiverem concentradas as

ligagbes quimicas mais fracas, ou seja, nas interfaces.

interface
a-SiC:H/a-C:H

interface

AlIS| 4140 ago/a-SiC:H

Figura 30 — llustragdo do sistema material estudado, evidenciando as duas interfaces da intercamada
de a-SiC:H

Inicialmente, estudaram-se as ligacdes quimicas presentes na interface mais
interna, ou seja, na regido de transicdo entre o aco AISI 4140 e a intercamada de
a-SiC:H, a partir da analise por XPS das amostras da Série #4. A Figura 3la
apresenta uma ilustracdo da regido analisada por XPS, com o objetivo de identificar
as ligacbes quimicas locais na interface aco/a-SiC:H. As amostras analisadas
sofreram um processo de bombardeamento ibnico in situ com plasma de Ar* até que
a concentracao de ferro atdbmico no volume de analise atingisse 2%, garantindo que
a interface aco/a-SiC:H foi alcancada. A Figura 31b apresenta o espectro de XPS

associado aos fotoelétrons emitidos do nivel 2ps2 do ferro, para a amostra em que a
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intercamada foi depositada a 500°C. A deconvolucédo deste espectro apresenta as
seguintes contribuicdes mais provaveis: ferro puro (Fe® em 706,5 eV, siliceto de
ferro (FesSi) em 707,3 eV e carbeto de ferro (FesC) em 707,9 eV [97]. A presenca
predominante de FesSi sugere que a adesdo quimica da intercamada de a-SiC:H no
aco AISI 4140 é controlada pelas ligacdes Si—-Fe. O mesmo comportamento foi
obtido para as amostras com a intercamada depositada nas temperaturas de 100 e
de 300°C. De fato, num processo de deposicdo a temperatura e pressao constantes,
a formacgéo preferencial de FesSi é termodinamicamente esperada, ao invés da
formacao de FesC. Isso porque a energia livre de Gibbs de formacao (AGt°) do FesSi
é negativa, e varia de -78,31 kJ mol?! (100°C) até -77,14 kJ mol* (500°C), enquanto
que a AGt° do FesC é positiva, e varia de +18,51 kJ mol* (100°C) até +3,59 kJ mol*
(500°C) [98]. Para um processo espontaneo, AG:°<0 [27], portanto a formacg&o de
FesSi é termodinamicamente mais favoravel em relacdo a formacdo de FesC.
Porém, como o plasma é uma condi¢do de ndo equilibrio termodinamico, a formacao
de FesC observada na deconvolugéo da Figura 31b também pode ser obtida, o que

contribui para a adesao da intercamada de a-SiC:H sobre o aco.
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Figura 31 — (a) llustracdo da regido analisada por XPS para a interface ago/a-SiC:H e (b)
deconvolucéo do espectro dos fotoelétrons associados ao nivel 2pz2 do ferro

Ainda na regido de analise da interface aco/a-SiC:H, a Figura 32a apresenta
0s espectros de XPS associados aos fotoelétrons emitidos do nivel 2p do silicio para
as amostras em que a intercamada foi depositada em diferentes temperaturas. A
deconvolucdo desses espectros apresenta as seguintes contribuicbes mais

provaveis: silicio puro (Si°) em 99,5 eV, ligacGes Si-C em 100,6 eV, ligacoes
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O-Si—-C em 101,7 eV e espécies SiOn em 103 eV [66,87]. Embora a ligacdo Si—Fe
ndo seja percebida neste espectro, € possivel analisar as ligacdes quimicas
presentes no interior do filme de a-SiC:H. Inicialmente, € possivel perceber que
quando a intercamada é depositada a 100°C, uma grande parte dos atomos de
silicio esta ligada a &tomos de oxigénio, nas formas de O—Si—C e SiOn. Conforme foi
abordado na secédo 2.2.1 deste trabalho, os filmes de a-SiC:H incorporam oxigénio
muito facilmente, seja pela presenga de moléculas de vapor d’agua no sistema de
deposicado, seja por contaminacdes no liquido precursor (TMS). O aumento da
temperatura de deposi¢cdo até 500°C propicia a substituicdo de grande parte das
ligagbes Si—O por ligagcdes Si—C. Concomitantemente, os espectros de XPS obtidos
pelos fotoelétrons emitidos do nivel 1s do oxigénio revelam um decréscimo no
conteudo de oxigénio nos filmes de a-SiC:H com o aumento da temperatura de
deposicao (de 15% em 100°C a 5% em 500°C). A Figura 32b mostra que o contetdo
de oxigénio atdbmico medido por XPS decai com o aumento da temperatura de
deposicao da intercamada nas amostras analisadas. O inset presente na Figura 32b
apresenta a mesma tendéncia, ao mostrar os espectros de XPS associados aos

fotoelétrons emitidos do nivel 1s do oxigénio.
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Figura 32 — (a) Deconvolugéo do espectro dos fotoelétrons associados ao nivel 2p do silicio para
diferentes temperaturas de deposi¢éo da intercamada e (b) contetdo percentual de oxigénio atbmico
presente na intercamada e seus respectivos espectros nas diferentes temperaturas de deposi¢éo

Da mesma forma como foi proposto para a diminuicdo do conteudo de

hidrogénio nos filmes, aqui, assume-se que o oxigénio também seja termicamente

dessorvido da superficie do filme durante o processo de deposicéo,

temperaturas mais altas,

em

contribuindo também no fendbmeno observado de
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diminuicdo da espessura da intercamada em temperaturas de deposi¢cao mais altas.
De fato, estudos presentes na literatura demonstram que o oxigénio incorporado na
estrutura dos filmes de a-SiC:H pode ser liberado da estrutura em mais altas
temperaturas de deposicdo [74,77]. A liberacdo de oxigénio deve ocorrer
preferencialmente na forma de moléculas de Ozg), de vapor de H20 e de grupos
hidroxilas OH".

Embora a técnica de XPS nao seja capaz de detectar hidrogénio, este
elemento quimico ja foi caracterizado por GDOES na secao 4.1 deste trabalho, e
deve agir em conjunto com o oxigénio nos processos de dessorcdo de espécies
leves em altas temperaturas. A liberacdo de oxigénio e hidrogénio resulta na
formacéo preferencial de ligacdes Si—C [77,92] em temperaturas de deposi¢cao mais
altas, conforme mostra a Figura 32a e conforme foi observado por espectroscopia
Raman na Figura 29. Para confirmar essa observacao, a Figura 33 apresenta 0s
espectros de XPS associados aos fotoelétrons emitidos do nivel 1s do carbono para
as amostras em que a intercamada foi depositada em diferentes temperaturas. A
deconvolucdo desses espectros apresenta as seguintes contribuicbes mais
provaveis: ligacbes Si—-C em 283,5 eV, ligacbes C-C em 284,8 eV e ligacbes
C-O(-H) em 286,5 eV [66,87].
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Figura 33 — Deconvolucgédo dos espectros dos fotoelétrons associados ao nivel 1s do carbono para
diferentes temperaturas de deposicdo da intercamada de a-SiC:H

E possivel perceber na Figura 33 que, de forma geral, o ponto maximo do
espectro é levado para menores energias de ligagdo quando a temperatura de
deposicéo do a-SiC:H € aumentada de 100 para 500°C. A deconvolu¢cdo mostra que
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esse deslocamento é responséavel por eliminar as ligacdes C—O(—H) (pelo processo
discutido de dessorcéo de oxigénio em altas temperaturas) e por tornar a estrutura
menos rica em ligacbes C—C e mais rica em ligacbes Si—C. Especialmente em
500°C, a maior parte dos atomos de carbono detectados por XPS estéo ligados a
atomos de silicio, contribuindo com o processo de densificacdo do a-SiC:H em altas
temperaturas.

Juntando-se os resultados obtidos por XPS com as conclusdes obtidas pelos
resultados das analises apresentados na secdo 4.1 deste trabalho, € possivel
otimizar a rea¢do quimica global que foi sugerida e que deve agir na formacédo da
intercamada de a-SiC:H em temperaturas mais altas. A inser¢cdo de espécies

contendo oxigénio modifica a Equacao 8, transformando-a na Equacéo 10:

a-SiCx:H:Oi) —=n > SiCyis) + SiHng + Hzg + HnOg + O2() (20)

ApoOs o estudo das ligacbes quimicas presentes na interface aco/a-SiC:H e na
estrutura da intercamada de a-SiC:H, estudaram-se as ligacbes quimicas presentes
na interface mais externa, ou seja, na regido de transicdo entre a intercamada de
a-SiC:H e o filme de a-C:H, a partir da analise por XPS das amostras da Série #5. A
Figura 34a apresenta uma ilustracdo da regido analisada por XPS, com o objetivo de
identificar as ligacbes quimicas locais na interface a-SiC:H/a-C:H. As amostras
analisadas sofreram um processo de bombardeamento iénico in situ com plasma de
Ar* até que a concentracao de silicio atbmico no volume de andlise atingisse 4%,
garantindo que a interface a-SiC:H/a-C:H foi alcancada.

A Figura 34b apresenta a deconvolucdo dos espectros de XPS associados
aos fotoelétrons emitidos do nivel 2p do silicio para a interface a-SiC:H/a-C:H nas
amostras que apresentam o filme de a-C:H depositado sobre a intercamada de
a-SiC:H em diferentes temperaturas. A deconvolucdo desses espectros apresenta
as seguintes contribuicbes mais provaveis: ligagcbes Si—C em 100,6 eV, ligacdes
O-Si—-C em 101,7 eV e espécies SiOn em 103 eV [66,87]. E possivel observar que,
por um lado, quando a intercamada é depositada a 100°C, o espectro € deslocado
para energias mais altas, compativel com a energia da ligacdo Si—O em espécies
SiOn. Por outro lado, quando a intercamada é depositada nas temperaturas de

300 e 500°C, o espectro é deslocado para a energia correspondente a da ligagcéao
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Si—C, apesar de ainda contar com uma menor por¢do de atomos de silicio ligados a

atomos de oxigénio.
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Figura 34 — (a) llustracdo da regido analisada por XPS para a interface a-SiC:H/a-C:H e
deconvolucao dos espectros dos fotoelétrons associados ao nivel (b) 2p do silicio e ao nivel (c) 1s do
carbono para diferentes temperaturas de deposi¢éo da intercamada

De acordo com os resultados obtidos na Figura 34b, pode-se assumir que,
na temperatura de deposicdo de 100°C, os atomos de silicio contidos na estrutura
do a-SiC:H e na interface a-SiC:H/a-C:H estdo majoritariamente ligados a atomos
de oxigénio, o que impede a formacédo das ligacdes Si—C entre os atomos de silicio
do a-SiC:H e os atomos de carbono do a-C:H. Isso pode ser prejudicial para a
adesdo do filme de a-C:H sobre a intercamada de a-SiC:H, pois as espécies
guimicas de carbono que vao formar as primeiras camadas de a-C:H sobre o
a-SiC:H irdo encontrar atomos de silicio com ligagcbes completamente preenchidas
por atomos de oxigénio (e de hidrogénio também) impedindo a formacéo da ligacao
quimica Si—-C. Por outro lado, nas temperaturas de deposi¢cdo de 300 e 500°C, a
ocorréncia preferencial de ligacdes Si—C esta de acordo com o mecanismo de

dessorcdo de oxigénio (e hidrogénio) em altas temperaturas proposto nesse
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trabalho. A dessorcao de oxigénio permite que o silicio presente nas camadas mais
externas do a-SiC:H apresente mais ligagbes n&o preenchidas, que estardo
disponiveis para efetuar ligagdes quimicas com as espécies de carbono que irdo
formar as primeiras camadas do filme de a-C:H. Dessa forma, as ligacdes Si—C
observadas nos espectros de 300 e 500°C da Figura 34b provavelmente devem
estar envolvidas nos mecanismos quimicos de adesao do filme de a-C:H sobre a
intercamada de a-SiC:H.

A Figura 34c apresenta a deconvolucdo dos espectros de XPS associados
aos fotoelétrons emitidos do nivel 1s do carbono para a interface a-SiC:H/a-C:H nas
amostras que apresentam o filme de a-C:H depositado sobre a intercamada de
a-SiC:H em diferentes temperaturas. A deconvolucdo desses espectros apresenta
as seguintes contribuicbes mais provaveis: ligacbes Si—C em 283,5 eV, ligacdes
C-C em 284,8 eV, ligacbes C-O(—H) em 286,5 eV e ligagbes O-C-O em 287,5 eV
[66,87]. A presenca majoritaria de ligacdes C—C em todos 0s espectros € decorrente
do fato que o sinal obtido provém predominantemente do filme de a-C:H (veja a
regido de andlise destacada na Figura 34a). Embora o espectro seja dominado
fortemente pelas ligacdes C-C do filme de a-C:H, o sinal captado da regido da
interface demonstra novamente a presenca das ligacdes Si—C, o que esta de acordo
com o que foi apresentado na Figura 34b. Da mesma forma como foi observado
para os espectros do Si 2p, as ligagdes Si—C s6é ocorrem nos espectros do C 1s nas
temperaturas de 300 e 500°C, sendo que em 100°C, uma grande quantidade de
atomos de carbono esta ligada a atomos de oxigénio. E importante comentar que,
pela deconvolucgédo realizada no espectro da amostra de 100°C, o maximo da banda
associada a ligagdo C-C estd ligeiramente deslocado para maiores energias
(285 eV) e o0 maximo da banda associada a ligacdo C—O(—H) esta ligeiramente
deslocado para menores energias (286 eV). Isso sugere uma mistura dessas
ligacbes ou, em outras palavras, que as ligagbes ndo sdo puramente C-C ou
C—-0O(—H), mas que se encontram na forma de C-C-O(—H), por exemplo. Ainda, nédo
se pode descartar que ligacdes C—C também estejam envolvidas nos processos de
adesao quimica na interface a-SiC:H/a-C:H, unindo atomos de carbono do a-SiC:H
com atomos de carbono do a-C:H.

Assim, os resultados obtidos nesta secdo do trabalho permitiram identificar
as ligagcbes quimicas presentes nas interfaces aco/a-SiC:H e a-SiC:H/a-C:H e no

interior da estrutura da intercamada. O a-SiC:H age como uma ponte entre 0 aco € 0
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filme de a-C:H, promovendo liga¢cbes Si—Fe na interface ago/a-SiC:H e ligagcbes Si—C
na interface a-SiC:H/a-C:H. De fato, o carbono presente no filme de a-C:H é mais
compativel quimicamente com o silicio presente na intercamada do que com o ferro
presente na liga metalica. Essas ligacdes quimicas devem controlar o processo de
adesdo entre esses materiais, a partir de um ponto de vista quimico do problema. A
presenca de atomos de oxigénio (e de hidrogénio) ligados a atomos de carbono e
silicio na estrutura da intercamada € mais pronunciada em temperaturas de
deposicao < 300°C, algo que impede a formacéo das ligacdes Si—C e que deve ser
prejudicial na adeséo prética entre esses materiais. Por outro lado, nas temperaturas
de deposicdo de 300 e 500°C, a dessorcao de oxigénio (e de hidrogénio) permite
gue os atomos de silicio e de carbono presentes nas camadas mais externas do
a-SiC:H apresente mais ligacdes ndo preenchidas, que estardo disponiveis para
efetuar ligacdes quimicas com as espécies de carbono que irdo formar as primeiras
camadas do filme de a-C:H. A préxima secao avaliara a adeséao pratica dos filmes de
a-C:H depositados sobre o aco AISI 4140 com o intermédio da intercamada de
a-SiC:H, relacionando os resultados obtidos com a estrutura fisico-quimica estudada

na secdo 4.1 e com as ligacfes quimicas estudadas na secéo 4.2.

4.3 ADESAO PRATICA DOS FILMES SOBRE O ACO

O estudo da estrutura quimica dos filmes produzidos, dos fenémenos fisico-
quimicos que agem na formacdo da intercamada durante sua deposicdo, e das
ligagbes quimicas presentes nas duas interfaces da intercamada sera importante
nesta secdo do trabalho, pois serd capaz de revelar as suas influéncias na
propriedade final de adesdo do filme de a-C:H sobre o aco AISI 4140, pelo
intermédio de camadas de adeséo de a-SiC:H.

Uma analise qualitativa visual, a olho nu, ja permite obter algumas
informacBes sobre a adesédo dos filmes depositados sobre o aco. A Figura 35
apresenta uma imagem da superficie de trés amostras do aco AISI 4140.
Inicialmente, a amostra que nao foi submetida a deposicéo de qualquer revestimento
apresenta uma superficie polida (Figura 35a). A deposicéo do filme de a-C:H sobre
essa superficie, sem a presenca de qualquer intercamada de adesdo, provoca 0s
efeitos de descolamento do filme, durante e instantaneamente apds o processo de

deposicao (Figura 35b). Com a adicdo de uma intercamada de a-SiC:H, percebe-se
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que o filme de a-C:H encontra-se aderido (Figura 35c). A cor escura observada &
caracteristica dos filmes de a-C:H mais espessos (compare com as imagens de

aplicacdes na Figura 11).

@ (b) ©)

Figura 35 — Imagens de amostras de aco AlSI 4140 com e sem revestimento
Nota: (a) aco polido, sem revestimento superficial; (b) aco com revestimento de a-C:H sem a

intercamada de a-SiC:H; (c) aco com revestimento de a-C:H e com a intercamada de a-SiC:H.

De fato, € possivel verificar que a intercamada de a-SiC:H atua fortemente
no processo de adesdo dos filmes de a-C:H sobre a liga metalica estudada, seja
pela diminuicdo das tensdes residuais, seja pela promocao de ligacdes quimicas
mais fortes entre os materiais. A seguir, a adesdo dos revestimentos obtidos sera
avaliada qualitativamente e quantitativamente em funcdo do tempo e da temperatura
de deposicdo da intercamada de a-SiC:H, com o objetivo de verificar a influéncia
desses parametros de processo, ou seja, das diferentes estruturas quimicas obtidas,
na propriedade final de adeséo.

4.3.1 Influéncia da temperatura de deposicdo da intercamada

A Figura 36 apresenta uma imagem da superficie tratada de cada amostra
estudada da Série #2, referente ao aco AISI 4140 revestido com o filme de a-C:H
com a intercamada de a-SiC:H depositada por 10 min, entre 100 e 550°C. A partir da
analise visual, é possivel observar que a adesdo do filme de a-C:H depende
fortemente da temperatura de deposi¢cao da intercamada de a-SiC:H. Por um lado,
sdo observados os fendbmenos de delaminacdo ou descolamento espontaneo do
filme de a-C:H (camada de cor escura) minutos apos o processo de deposi¢ao, para
as amostras em que a intercamada de a-SiC:H é depositada nas temperaturas entre
100 e 200°C. Por outro lado, temperaturas de deposi¢cdo da intercamada a partir de

300°C geram filmes de a-C:H sem delaminacdo espontdnea e uniformemente
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aderidos sobre toda a superficie tratada das amostras em questdo. Ensaios
qualitativos de adesdo foram realizados nas amostras que nao apresentaram
delaminacdo espontanea do filme de a-C:H, ou seja, nas amostras em que a
intercamada foi depositada entre as temperaturas de 300 e 550°C. O teste de

descascamento com a fita adesiva 3M nao revelou remocéao do filme de a-C:H para
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Figura 36 — Imagem superficial das amostras de a¢o AISI 4140 revestidas com a-C:H com a
intercamada de a-SiC:H depositada por 10 min em diferentes temperaturas

Uma vez que a Unica variavel alterada na deposicdo dessas amostras foi a
temperatura de processo durante a formacgdo da intercamada, o fendmeno
observado sO pode estar relacionado com o filme de a-SiC:H. A mudanca no
comportamento de delaminacdo espontanea dos filmes de a-C:H ocorre em uma
faixa de temperaturas de deposi¢cdo da intercamada de a-SiC:H entre 200 e 300°C.
Exatamente nessa mesma faixa de temperaturas, outra propriedade final de filmes
de a-SiC:H também apresenta uma mudanca consideravel. Trata-se da energia do
gap Optico que, conforme apresentado na Figura 16 e na se¢do 2.2.2 deste trabalho,
decai drasticamente na faixa de temperaturas entre 200 e 300°C. Em ambos os
casos, as propriedades finais avaliadas (seja a adesdo de um revestimento
depositado sobre o a-SiC:H ou a fotoluminescéncia de filmes de a-SiC:H) mudam de
forma radical entre os filmes de a-SiC:H que foram depositados a 200 e a 300°C.
Isso sugere gue esteja ocorrendo alguma alteracdo na estrutura ou na composi¢ao
quimica desse material nessa faixa de temperaturas. De fato, o estudo do material
produzido neste trabalho de pesquisa nos permite afirmar que mudancas estao
ocorrendo na estrutura, na composi¢cdo e nas ligagbes quimicas em funcdo da
temperatura de deposicao da intercamada.

As analises de GDOES nas amostras estudadas permitiram concluir que os
conteudos relativos de hidrogénio e de silicio diminuem na estrutura da intercamada

de a-SiC:H com o aumento da temperatura de deposi¢éo. Ainda, que o fendémeno de
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liberacdo de espécies ricas em hidrogénio (como Hz e SiHn) é particularmente
importante a partir de 300°C. As andlises de XPS, por sua vez, permitiram concluir
que o conteudo de oxigénio atbmico diminui na estrutura da intercamada com o
aumento da temperatura de deposicdo. Pdde-se observar que, para filmes de
a-SiC:H depositados em 100°C, uma grande parte dos atomos de carbono e de
silicio estado ligados a atomos de oxigénio, e que para filmes depositados em 300 e
500°C, ligacdes Si—-C sdo dominantes na estrutura do a-SiC:H. As analises de
espectroscopia Raman sobre a intercamada também confirmam a formacgéo
preferencial de SiC a partir de temperaturas de deposicdao de 300°C. Ainda,
assumiu-se que as reacbes quimicas de dessorcdo dessas espécies ricas em
hidrogénio e oxigénio sdo ativadas termicamente e contribuem para que a espessura
da intercamada decaia de forma exponencial, com uma energia de ativa¢do baixa, o
gue significa que essas reagdes ocorrem facilmente. Diante disso, uma intercamada
de a-SiC:H estruturada em ligagbes Si—C com baixos contetdos de hidrogénio e
oxigénio residual é formada em temperaturas de deposicado a partir de 300°C. Essa
melhor estruturacdo da intercamada pela purificacdo da sua composicdo quimica
beneficia a adesdo préatica tanto na interface aco/a-SiC:H quanto na interface
a-SiC:H/a-C:H. Assim, podem-se formar as ligacdes quimicas Si—Fe na interface
mais interna (ago/a-SiC:H) e as ligagBes quimicas Si—-C e C-C na interface mais
externa (a-SiC:H/a-C:H) da intercamada. Isso pode explicar porque o filme de a-C:H
encontrou-se aderido nas amostras em que a intercamada foi depositada a partir de
300°C, como pbde ser observado na Figura 36.

As Figuras 37 e 38 tém o objetivo de auxiliar no entendimento da adeséo a
partir de ligacbes quimicas, pelo mecanismo proposto nesse trabalho. Em
temperaturas de deposicdo do a-SiC:H a partir de 300°C, as intercamadas
apresentam-se menos espessas (300 nm ou menos) e a presenca de hidrogénio e
de oxigénio residual é minima na estrutura do a-SiC:H. Assim, as ligacfes quimicas
Si-Fe e algumas ligacbes Fe—C estdo envolvidas no fenbmeno que controla a
adesédo da intercamada de a-SiC:H no aco AISI 4140, enquanto que as ligacbes
guimicas Si—-C e C-C estéo envolvidas no fenbmeno que controla a adesao do filme
de a-C:H na intercamada de a-SiC:H (Figura 37). A estrutura descrita acima permite
com que a intercamada esteja aderida ao aco, e que o filme de a-C:H esteja aderido

a intercamada, a partir de um ponto de vista quimico.
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Figura 37 — llustracdo esquemética do sistema material ago/a-SiC:H/a-C:H e das ligagdes quimicas
nas interfaces da intercamada de a-SiC:H depositada em temperatura a partir de 300°C

Abaixo da temperatura de deposicdo de 300°C, a grande presenca de
atomos de oxigénio e de hidrogénio deixa o material fracamente estruturado, sendo
que esses atomos agem como terminais de ligacdes quimicas nos atomos de
carbono e de silicio. Essa presenca indesejada de hidrogénio e de oxigénio é
particularmente importante nos fenémenos quimicos de adesdo na interface mais
externa (a-SiC:H/a-C:H), impedindo as ligacbes quimicas Si-C e C-C entre os
atomos de silicio e de carbono do a-SiC:H e os d&tomos de carbono do a-C:H. Nesse
caso, as espécies quimicas de carbono que vao formar as primeiras camadas de
a-C:H sobre o a-SiC:H irdo encontrar atomos de silicio e de carbono com ligacdes
completamente preenchidas por atomos de oxigénio e de hidrogénio, impedindo a
formacdo das ligagbes quimicas de adesdo Si-C e C-C. Assim, na auséncia de
ligagbes quimicas promovendo a adesdo, tens@es interfaciais irdo surgir, 0 que
resultard no descolamento do filme de a-C:H sobre a intercamada de a-SiC:H. Por
outro lado, a adesédo na interface mais interna (aco/a-SiC:H) ndo deve ser téo

afetada, pois 0 aco AISI 4140 sofreu o processo de limpeza de bombardeamento
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ibnico com plasma de Ar" imediatamente antes da deposi¢cdo da intercamada.
Assim, os atomos de ferro da liga metélica estdo livre da presenca de Oxidos
superficiais e prontamente disponiveis para efetuar ligacbes quimicas com o0s
atomos de silicio que vao formar as primeiras camadas de a-SiC:H sobre o aco.
Assim, as ligagbes quimicas Si—-Fe e algumas ligacdes Fe—C estdo envolvidas no
fendmeno que controla a adesédo da intercamada de a-SiC:H no aco AISI 4140,
mesmo em temperaturas de deposicao da intercamada menores de 300°C (Figura
38).

S{_
Fe FerFe Fe Fe; Fe
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Figura 38 — llustracdo esquemética do sistema material ago/a-SiC:H/a-C:H e das liga¢cdes quimicas
nas interfaces da intercamada de a-SiC:H depositada em temperatura menores de 300°C

De fato, € possivel observar na Figura 36 que, para as amostras com
intercamada depositada nas temperaturas entre 100 e 200°C, embora o filme de
a-C:H (cor escura) tenha sofrido delaminacdo espontdnea, as franjas de
interferéncia Optica (resultantes de um gradiente térmico entre o centro e a borda da
amostra durante o processo de deposi¢cdo) encontradas abaixo dos resquicios do

filme de cor escura parecem informar que a intercamada de a-SiC:H permaneceu
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aderida nessas amostras. Além da constatacao visual, imagens de MEV da amostra
em que a intercamada foi depositada a 200°C por 10 min revelam que a falha de
adesdo do filme de a-C:H ocorre exatamente na interface mais externa da
intercamada, ou seja, na transicdo entre a intercamada de a-SiC:H e o filme de a-
C:H (Figuras 39 a e b). Por outro lado, a interface mais interna (aco/a-SiC:H) dessa
amostra apresenta a intercamada aderida ao aco, sem a presenca de rachaduras ou

descolamentos. Isso corrobora com a observacao visual e com 0os mecanismos de

adeséao propostos e ilustrados na Figura 38.

AlS| 4140

AccY  Probe Mag WD Det F————— 1um Accy  Probe Mag WD Det F—— 500nm

15.0kV 25 x18000 13 SE 15.0kV 25 % 35000 13 SE (b )

Figura 39 — Imagens de MEV em secao transversal da amostra em que a intercamada de a-SiC:H foi
depositada por 10 min a 200°C entre o filme de a-C:H e o aco AISI 4140
Nota: (a) a camada mais externa (a-C:H) esta descolando da intercamada como uma “lasca”,
enquanto que a intercamada apresenta-se em contato efetivo com o a¢o. Em (b), a maior ampliagcédo
destaca esse contato efetivo na interface ago/a-SiC:H e a rachadura na interface a-SiC:H/a-C:H.

As amostras que ndo apresentaram delaminacdo espontanea do filme de
a-C:H (ou seja, quando a intercamada foi depositada entre as temperaturas de 300 e
550°C) foram submetidas ao ensaio de nanoesclerometria linear, para avaliar
guantitativamente a adesédo do filme de a-C:H depositado sobre o sistema composto
pela intercamada de a-SiC:H e aco AISI 4140. A Figura 40 apresenta um arranjo
esquematico dos resultados obtidos por esclerometria linear para a amostra em que
a intercamada de a-SiC:H foi depositada por 10 min a 400°C entre o filme de a-C:H
e 0 aco AISI 4140. A Figura 40a apresenta um grafico tipico da forca normal e da
forca lateral graficadas em funcdo da distancia de riscamento. Enquanto a forga
normal aplicada aumenta linearmente de 0 a 500 mN (linha azul), a forca lateral
aumenta monotonamente, num comportamento tipico para o processo de

deformacéo plastica, até cerca de 100 mN, quando é possivel observar uma abrupta
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variacdo na forca lateral. Esse fenbmeno, que corresponde a uma forgca normal
aplicada de cerca de 400 mN, € acompanhado pelo inicio de um sério processo de
delaminacéo do filme, e propagado até o final da distancia de riscamento. Assim, a
forca normal de cerca de 400 mN é admitida como a carga critica (Lc) para
desplacamento do filme. A Figura 40b apresenta uma imagem de MO da superficie
riscada na amostra estudada, onde € possivel observar a deformacdo plastica

causada no filme e seu desplacamento no final da trilha de riscamento.
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Figura 40 — (a) Comportamento da for¢a normal e da forga lateral em fung&o da distancia de
riscamento no ensaio de esclerometria linear e (b) imagem de MO da trilha de riscamento na
superficie da amostra estudada
Nota: amostra com intercamada depositada a 400°C por 10 min entre o a-C:H e o0 ago AISI 4140.

A Figura 41 apresenta imagens de MEV que demonstram duas regifes
especificas da trilha de riscamento, na superficie da amostra estudada, apds o
ensaio de esclerometria linear. A Figura 4la apresenta a aparéncia da trilha de
riscamento imediatamente antes do inicio do processo de delaminagcédo, onde é
possivel observar a presenca de fissuras no formato de arcos dentro da éarea
riscada. A Figura 41b apresenta a aparéncia da trilha de riscamento no momento em
que a Lc é alcancada, quando o revestimento sofre ruptura drastica pela primeira

vez. A fratura leva a uma delaminacdo grosseira do filme através da trilha de
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riscamento, estendendo a delaminagdo para a area nao riscada devido ao

lascamento do filme.

Fissuras em arco

Primeira

delaminaq&/&/

AccV  Probe Mag WD Det F———1 10um
150V 40 %1000 17 SE

. : :
Delaminagao grosseira

AccV  Probe Mag WD Det F——— 5um
150V 30 %3000 17 SE

Figura 41 — Imagens de MEV da trilha de riscamento (a) imediatamente antes da delaminacéo e (b)
quando a L. € atingida, mostrando o processo de delaminacéo

A Figura 42 apresenta um grafico com a Lc para desplacamento dos
revestimentos produzidos em funcédo da temperatura de deposicdo da intercamada
de a-SiC:H. E possivel observar que a Lc aumenta de 298 mN a 470 mN quando a
temperatura de deposicao da intercamada aumenta de 300 a 550°C.
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Figura 42 — Carga critica de desplacamento para os revestimentos produzidos em funcéo da
temperatura de deposicao da intercamada de a-SiC:H
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Uma vez que a L. € amplamente utilizada para avaliar a forca de adeséo de
filmes finos depositados sobre substratos, o aumento no valor da Lc € um indicativo
de que a adesdo dos filmes de a-C:H é melhorada quando a temperatura de
deposicdo da intercamada € aumentada. Como ja foi amplamente discutido neste
trabalho, a melhora na adesédo deve estar relacionada com a melhor estruturagéao e
com a otimizagdo da composicdo quimica da intercamada de a-SiC:H, o que
beneficia a adeséo pratica nas interfaces de adesdo aco/a-SiC:H e a-SiC:H/a-C:H
através de ligacbes quimicas mais fortes e em maior quantidade. Apesar da
abordagem aqui apresentada ser puramente quimica, ndo pode-se descartar que
outros efeitos também estejam agindo na melhora da adeséo observada na Figura

42, como por exemplo, a mudanca na espessura da intercamada.
4.3.2 Influéncia do tempo de deposicao da intercamada

A Figura 43 apresenta uma imagem da superficie tratada de cada amostra
estudada da Série #1, referente ao aco AISI 4140 revestido com o filme de a-C:H por
intermédio da camada de a-SiC:H depositada a 300°C de 1 a 10 min. A partir da
andlise visual, é possivel observar que o filme de a-C:H n&o apresentou
delaminagéo esponténea e que se apresenta uniformemente aderido sobre toda a
superficie tratada das amostras estudadas. Ainda, o teste de descascamento com a

fita adesiva 3M nao revelou remocéo do filme de a-C:H para essas amostras.

1 min 3 min 5 min 7 min 10 min

Figura 43 — Imagem superficial das amostras de aco AlISI 4140 revestidas com a-C:H na presenca de
intercamada de a-SiC:H depositada a 300°C em diferentes tempos

Embora o tempo de deposicédo da intercamada seja variavel nessa série de
amostras, a temperatura de deposicdo foi mantida constante em 300°C. Nessa
temperatura, os fendébmenos fisico-quimicos que melhoram a adeséo dos filmes de

a-C:H j4 sao suficientes para garantir com que o filme ndo delamine
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espontaneamente da intercamada (veja Figura 36). Dessa forma, a constatacdo
visual de adesdo observada na Figura 43 ndo € tdo fortemente dependente do
tempo de deposicdo, na faixa de tempos estudada.

Como nenhuma amostra dessa série apresentou delaminacao espontanea do
filme de a-C:H, todas elas foram submetidas ao ensaio de nanoesclerometria linear,
para avaliar quantitativamente a adesédo do filme de a-C:H depositado sobre o
sistema composto pela intercamada de a-SiC:H (300°C, 1 a 10 min) e pelo aco AlSI
4140. A Figura 44 apresenta o grafico da Lc para desplacamento dos revestimentos

produzidos em funcao do tempo de deposicéo da intercamada de a-SiC:H.
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Figura 44 — Carga critica de desplacamento para os revestimentos produzidos em fun¢éo do tempo
de deposicéo da intercamada de a-SiC:H

E possivel observar que o valor de Lc aumenta rapidamente de 195 mN
(1 min) até atingir o valor maximo de 381 mN quando o tempo de deposicdo da
intercamada € de 5 min. Em seguida, o valor de Lc decai mais suavemente até
atingir o valor de 298 mN (10 min). O decaimento do valor de Lc sugere que a
adesdo dos revestimentos sobre o aco é piorada para tempos de deposicdo da
intercamada maiores do que 5 min, o que pode estar relacionado com o
comportamento observado para a razao Si/C na Figura 26. O aumento da razéo Si/C

indica que o conteudo relativo de carbono diminui levemente na estrutura da
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intercamada para maiores tempos de deposicdo. A perda de carbono pode ser
prejudicial principalmente na ades&o do filme de a-C:H sobre a intercamada de
a-SiC:H, ou seja, vai haver menos ligacdes quimicas de adesdo C—-C na interface
a-SiC:H/a-C:H entre os atomos de carbono do a-SiC:H e os atomos de carbono do
a-C:H. Embora o comportamento observado na Lc possa ser relacionado dessa
forma, um estudo mais aprofundado da estrutura da intercamada em diferentes
tempos de deposicdo deve ser realizado por espectroscopia Raman e por XPS, para
gue se possa afirmar com mais certeza os eventos quimicos finos que melhoram ou
pioram a ades&o nessas amostras.

Além disso, a adesdo dos filmes de a-C:H pode ser influenciada pela
espessura da intercamada de a-SiC:H, que é variavel em diferentes tempos de
deposicao (Figura 20). Nesse caso, o fenbmeno que controla a adesdo seria um
efeito fisico/mecénico, que se sobressai sobre os efeitos quimicos discutidos neste
trabalho. Para tempos de deposicdo < 5 min, a espessura da intercamada € muito
pequena, ndo sendo suficiente para garantir boa adesdo. Consequentemente,
valores de Lc mais baixos sao esperados, especialmente para a condicdo de 1 min.
Para o tempo de deposicdo de 5 min, o valor de Lc € maximo na temperatura
estudada de 300°C, sendo a espessura da intercamada de 200 nm a que gera
melhor adeséo (essa espessura equivale a cerca de 10% da espessura do filme de
a-C:H depositado logo acima). Por fim, para tempos de deposi¢cdo > 5 min, o valor
de L. comeca a decair suavemente, fato que pode ser explicado por uma
combinacdo de fatores, dentre eles, fendmenos quimicos mais finos mencionados

no paragrafo anterior e 0 aumento da espessura da intercamada.
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5 CONCLUSOES

Os resultados apresentados neste trabalho de pesquisa possibilitaram
compreender mais claramente os fendbmenos quimicos e fisico-quimicos que geram
a adesdo de filmes de DLC sobre ligas metalicas a partir de intercamadas contendo
silicio que foram depositadas em diferentes condicbes de processo. Mais
especificamente, foi possivel correlacionar as ligacbes quimicas nas interfaces, a
estrutura e a composicdo quimicas da intercamada de a-SiC:H com a propriedade
final de adesdo de filmes de a-C:H depositados sobre o ago AISI 4140, para
intercamadas preparadas com TMS em diferentes temperaturas e tempos.

O aumento na temperatura de deposicdo da intercamada aumenta a
mobilidade superficial das espécies quimicas que estdo formando o a-SiC:H. Nessas
condicdes, essas espécies podem reagir quimicamente e formar compostos mais
estaveis durante o processo de deposicdo, favorecendo a formacao das ligacbes
quimicas Si-Si, Si-C e C-C pela liberacdo de moléculas mais volateis, como Hz,
SiHn, O2 e HnO. Esses fendbmenos diminuem os conteudos relativos de hidrogénio,
oxigénio residual e silicio da estrutura do a-SiC:H, através de reacfes quimicas
termicamente ativadas que contribuem para a diminuicdo exponencial da espessura
da intercamada com o aumento da temperatura de deposi¢do, num processo com
Ea = 10,22 kJ molt. A melhor estruturacédo da intercamada pela purificacdo da sua
composicdo quimica beneficia a adesdo pratica tanto na interface aco/a-SiC:H
(através de ligacbes quimicas Si—Fe) quanto na interface a-SiC:H/a-C:H (através de
ligagbes quimicas Si-C e C-C), para temperaturas de deposicdo da
intercamada > 300°C. Nessas condicdes, e de acordo com a estrutura descrita
acima, os filmes de a-C:H necessitam de uma Lc entre 298 mN (300°C) e 480 mN
(550°C) para que o processo de delaminacdo seja iniciado. Abaixo de 300°C, os
filmes de a-C:H delaminam espontaneamente durante e apdés o0 processo de
deposicao, devido a presenca de atomos de hidrogénio e de oxigénio na estrutura
do a-SiC:H. Nesses casos, as espécies quimicas de carbono que vao formar as
primeiras camadas de a-C:H sobre o a-SiC:H irdo encontrar atomos de silicio e de
carbono com ligacdes completamente preenchidas por atomos de oxigénio e de
hidrogénio, impedindo a formacéo das ligacdes de adeséo Si—-C e C-C.

Mantendo-se a temperatura de deposicdo da intercamada constante em
300°C, os filmes de a-C:H nédo apresentam delaminacédo espontanea na faixa de
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tempos estudada (1 a 10 min), sendo que a Lc alcan¢ga um valor maximo de 381 mN
quando a intercamada € depositada por 5 min. A espessura da intercamada
aumenta com o aumento do tempo de deposicdo, devido ao acumulo de material
depositado em maiores tempos, e o contedado de carbono na estrutura do a-SiC:H
parece diminuir levemente com o aumento do tempo de deposi¢do, diminuindo o
valor de Lc e, consequentemente, prejudicando na adesdo. Porém, como em 300°C
os fendbmenos fisico-quimicos de dessorcdo de espécies leves e de formacao de
ligacbes mais fortes ja ocorreram, o fenbmeno que controla a variacdo da Lc pode
ser decorrente de um efeito fisico-mecanico, que se sobressai sobre os efeitos
quimicos discutidos neste trabalho.

O entendimento do processo fisico-quimico de formacdo da intercamada e
das ligagcbes quimicas presentes nas interfaces permitiu compreender que a
intercamada de a-SiC:H age como uma ponte de adeséo quimica entre a liga ferrosa
e o filme de a-C:H. Ainda, que as interpretacdes realizadas a partir dos resultados
obtidos sdo coerentes com a adesao pratica observada e medida nas amostras
estudadas. Dessa forma, esse estudo alcancou um entendimento inédito da adesao
a partir de um ponto de vista quimico, e complementa o entendimento fisico do
problema, que j4 é bem estabelecido na literatura. O dominio desse conhecimento
pode abrir novos caminhos ndo s6 no ajuste do ambiente quimico préximo as
interfaces de adesdo, mas também na melhoria do comportamento tribolégico de

filmes de DLC depositados sobre acos.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com o objetivo de complementar o entendimento que foi iniciado neste
trabalho de pesquisa, sugere-se uma avaliacdo mais completa da variavel tempo de
deposicdo, através da preparacdo e da caracterizacdo de amostras variando o
tempo de deposi¢cdo da intercamada de a-SiC:H de 1 a 10 min para todas as
temperaturas estudadas (de 100 a 550°C).

Além disso, seria interessante verificar se 0 comportamento obtido para as
amostras estudadas nesse trabalho pode ser aplicado de maneira mais geral. Para
ISSO, sugere-se: variar o material de substrato, escolhendo outras ligas ferrosas,
como aco inoxidavel e outros acos de uso comum; e variar o liquido precursor de
silicio, como o TEOS e o0 HMDSO. Assim, o entendimento do fenbmeno quimico de
adesdo podera ou ndo ser generalizado para um sistema composto por uma liga
ferrosa revestida com um filme de a-C:H utilizando uma intercamada de a-SiC:H.

Referente ao processo de deposicdo de intercamadas com TMS, sugere-se
gue a pressao parcial residual de oxigénio e de vapor de agua nas paredes e no
interior da camara de deposicdo seja diminuida, utilizando processos de
aquecimento ou purga antes das deposi¢cfes. A eliminacdo de moléculas contendo
O, H e outros elementos quimicos contaminantes pode ser benéfica para evitar o
descolamento espontéaneo do filme de DLC sobre intercamadas depositadas em
temperaturas menores do que 300°C.

Sugere-se também a deposicdo do filme de DLC imediatamente apds a
deposicao da intercamada, através de um processo continuo. Filmes de DLC podem
ser depositados em temperaturas de até 200°C. Dessa forma, resultados diferentes
de adesdo podem ser obtidos e, talvez, a adesdo possa ser obtida em temperaturas
de deposicao da intercamada proximas a 200°C.

Finalmente, referente ao equipamento de deposi¢do, sugere-se utilizar um
sensor de pressao do tipo baratron, para medir pressdo absoluta durante os
processos de crescimento da intercamada e do DLC, e avaliar a ndo uniformidade
da temperatura na amostra, a fim de eliminar gradiente térmico entre a borda e o

centro da amostra.
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AMOSTRAS PREPARADAS

ANEXO A

- Intercamada contendo silicio Filme de DLC
Série Nome da
4 Amostra Terr_1po Temperatura Ten_1po Temperatura
(min) (C) (min) Q)
1 DLC-Si-01 1 300 60 80
1 DLC-Si-02 5 300 60 80
1-2 DLC-Si-03 10 300 60 80
1 DLC-Si-04 3 300 60 80
1 DLC-Si-05 7 300 60 80
2 DLC-Si-06 10 100 60 80
2 DLC-Si-07 10 500 60 80
2 DLC-Si-08 10 200 60 80
2 DLC-Si-09 10 150 60 80
2 DLC-Si-10 10 400 60 80
2 DLC-Si-11 10 550 60 80
3 DRX100 10 100 - -
3 DRX300 10 300 - -
3 DRX500 10 500 - -
4 XPS100s 1 100 - -
4 XPS300s 1 300 - -
4 XPS500s 1 500 - -
5 XPS100c 1 100 1 80
5 XPS300c 1 300 1 80
5 XPS500c 1 500 1 80
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Ajuste de funcao exponencial aos pontos experimentais da Figura 21

Residuos

10

o

-10

ANEXO B

ANALISE ESTATISTICA

y =y, +AetX
Valor

Yo | 72,64

A | 1375,97

t | 0,0059
Numero de pontos 6
Graus de liberdade 3
Qui-Quadrado reduzido 0,85015

Soma dos quadrados dos residuos | 2,55045

R-Quadrado ajustado 0,99512
Soma dos Quadrados | 1,1142 x 10°%
Quadrado Médio 371415,80
Valor de F 436882,51
Probabilidade F 6,3619 x 10°

||
||
I
" |
| |
200 400

Variavel independente

600
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ANEXO C

ANALISE ESTATISTICA
Ajuste de funcao linear aos pontos experimentais da Figura 22

y=Ax+B

Valor Erro
A | -1229,6 | 50,48
B | -3,47734 | 0,100

Numero de pontos 6
Graus de liberdade 4
Soma dos quadrados dos residuos | 11,5437
R-Quadrado ajustado 0,97614
Soma dos Quadrados | 593,312
Quadrado Médio 593,312
Valor de F 205,587
Probabilidade F 1,3747 x 10
0.2
]
01}
[ ]
0 . "
o
S 00
©
k%)
o)
o
-01}F
[ ] ]
0.2 1 1 1
14 2.1 2.8

Variavel independente
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