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RESUMO

Diferentes interfaces e tratamentos superficiais foram estudados com o objetivo de
superar a dificuldade de obtencdo de filmes de Carbono tipo Diamante (DLC)
aderentes sobre agos, ocasionada principalmente devido as diferencas nas
propriedades mecéanicas e térmicas destes materiais. Foram utilizados acos com
composi¢des quimicas e estruturas cristalinas distintas: AISI 1020, AISI 316, AlSI
4340, AISI M2. Ap6és modificagcdes na técnica PECVD (Plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition) com fonte DC pulsada através da introdu¢cdo de um catodo
adicional, diferentes variedades amorfas foram estudadas. Os filmes e os substratos
foram caracterizados por meio de Espectroscopia de Espalhamento Raman,
Microscopia Eletronica de Varredura com Emissdo de Campo, Indentacdo Rockwell C
e Difracdo de Raios X. A superficie dos acos foi modificada, por meio de
carbonitretagcdo, resultando em uma camada de a-CN:H (nitreto de carbono amorfo
hidrogenado) sobre a superficie. Constatou-se que temperaturas e pressées mais
baixas favorecem a obtencdo de filmes mais aderentes. Isto foi constatado tanto para
o filme de a-C:H (carbono amorfo hidrogenado, DLC) crescido direto sobre camada de
a-CN:H quanto para o revestimento obtido no conjunto DLC — a-Si:H — a-CN:H. A
aderéncia foi estudada a partir do crescimento de interfaces de a-Si:H (silicio amorfo
hidrogenado). Observou-se um comportamento de diminui¢cdo da aderéncia em funcao
do aumento da tensdo de descarga durante a deposicdo de a-Si:H. Este padrao foi
observado tanto na aderéncia do proprio filme de a-Si:H sobre o ago, quanto na
aderéncia do conjunto a-C:H — a-Si:H. Também se analisou a influéncia da variagéo da
tensdo de descarga na estrutura dos filmes de a-C:H, além do reflexo dessa variagao
na aderéncia. Verificou-se que a variacdo na tensdo de descarga durante a deposicao
filme de a-C:H possui relagéo direta com a aderéncia do filme, ainda que a interface de
a-Si:H tenha sido depositada em parametros fixos. Isto forneceu um indicativo de que
a aderéncia de filmes de a-C:H, depositados por meio de PECVD com sistema de
catodo adicional, est4 diretamente relacionada com a criagdo de um estado de
deposicdo menos energético, em condicdes nas quais a intensa interacdo dos
elementos reativos do plasma ndo acarrete em aumento de temperatura. Foi
constatado que, embora aumente a taxa de deposicdo dos filmes, o aumento da
tenséo de deposicdo produz filmes de a-C:H com maior aspecto grafitico. A partir do
estudo, foram produzidos filmes com alta aderéncia em todos substratos, utilizando
tenséo de deposicdo de -750 V. A qualidade da interface formada foi evidenciada a
partir do crescimento de filmes espessos de a-C:H sobre os agos. A influéncia da
dureza do substrato na aderéncia do filme foi avaliada por meio do tratamento térmico
do aco AISI 420, adicionado ao estudo para este fim. Constatou-se que o
endurecimento da superficie a partir da mudanca de fase ndo promove aumento da
aderéncia do revestimento. Adicionalmente, filmes de SiC (carbeto de silicio) foram
produzidos através da técnica de laser cladding, e pela primeira vez, foram aplicados
como interface para a promocéao de aderéncia de filmes de DLC, embora o mecanismo
de seu crescimento ndo seja difusional. A camada de SiC obtida por laser cladding
pura ou combinada com o filme de a-Si:H foi capaz de promover boa aderéncia aos
acos AlSI 316 e AISI 4340, abrindo um novo campo de estudo.

Palavras-chave: DLC, Aderéncia, PECVD, Catodo Adicional, a-Si:H, a-C:H, Laser
Cladding.
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ADHESION OPTIMIZATION OF DLC FILMS GROWN ON STEELS OF INDUSTRIAL
APPLICATION

ABSTRACT

Different interlayers and surface treatments were studied in order to overcome the
difficult to obtain adherent Diamond-like Carbon (DLC) films over steel substrates,
which is caused by mismatch of mechanical and thermal properties between Diamond-
Like Carbon (DLC) films and steel. In this study, it was used some types of steel with
different chemical compositions and crystalline structures: AISI 1020, AISI 316, AISI
4340, AISI M2. After modifications in the pulsed DC PECVD (Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition) technique through the addition of a cathode, different
amorphous varieties were studied. Films and substrates were characterized by Raman
Scattering Spectroscopy, Field Emission Gun Scanning Electron Microscopy, Rockwell
Indentation and X-Ray Diffraction. Steel surfaces was modified by carbonitriding
process, resulting in a-CN:H (hydrogenated amorphous carbon nitride) composed
surface. It was observed that lower temperatures and lower pressure contributes to
enhance films adhesion. This behavior was observed for both a-C:H film (hydrogenated
amorphous carbon, DLC) grown directly on a-CN:H layer and for the coating obtained
on the DLC-grown on a-Si:H deposited on a-CN:H. Adhesion was studied by using an
a-Si:H (hydrogenated amorphous silicon) interlayer. A decrease in adhesion behavior
was observed as a function of the increase in bias voltage during a-Si:H deposition.
This result was observed for both a-Si:H and a-C:H grown over a-Si:H adhesion on
substrate. The influence of the bias voltage on the a-C:H structure and adhesion on
steel samples was also analyzed. It can be observed that bias voltage variation during
a-C:H growth causes changes on film adhesion, even though a-Si:H interlayer has
been grown in fixed parameters. This provided an indication that the adhesion of a-C:H
films deposited by PECVD by using it with an additional cathode system is directly
related to the creation of a less energetic deposition state in which the intense
interaction of plasma reactive elements does not cause an increase in temperature. It
was observed that, although the deposition rate of the films increases, the increase in
the deposition tension produces films of a-C:H with greater graphitic aspect in its
structure.. From this study, films with high adhesion were produced in all used steels
samples, with deposition -750V bias voltage The growth of thicker DLC films over steel
evidenced the quality of silicon interlayer. Substrate hardness influence on films
adhesion was evaluated through the heat treatment of AlSI 420 steel, which was added
to the study for this purpose. It has been found that hardening of the surface from the
phase change through HT does not increase coatings adhesion. In addition, SiC films
(silicon carbide) were produced by using laser cladding technique, and for the first time,
they were applied as an interlayer adhesion in DLC film, although DLC growth
mechanism is not a diffusional process. The SiC layer obtained by using laser cladding,
and its combination with a-Si:H film was able to promote good adhesion to AISI 316
and AISI 4340 steels, starting a new field of study.

Keywords: DLC, Adhesion, PECVD, Additional Cathode, a-Si:H, a-C:H, Laser
Cladding.
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1 INTRODUCAO

A ampla diversidade de estruturas alotropicas formadas pelo carbono da
origem a uma série de materiais com propriedades fisico-quimicas muito
peculiares. Isto se deve a capacidade do &tomo de formar ligagbes quimicas
em trés estados eletronicos hibridos diferentes, sp, sp? e sp3. O DLC (carbono
tipo diamante, do inglés Diamond-like carbon) é uma forma metaestavel do
carbono amorfo com uma fracdo significativa de hibridizacdes do tipo sp®
(ROBERTSON, 2002; GRILL, 1999). O termo DLC é utilizado para designar
uma variedade de filmes de carbono amorfo, podendo ser classificado em trés
grupos, de acordo com o teor de hidrogénio e de ligacdes do tipo sp3. O
carbono amorfo hidrogenado (a-C:H), é uma variante do DLC que contém uma
pequena porcentagem de hidrogénio, e menos de 50% de ligagGes sp3. Ja o
carbono amorfo tetraédrico (ta-C), contém mais de 70% de ligacdes sp® e um
teor minimo de hidrogénio, enquanto que o carbono amorfo tetraédrico
hidrogenado (ta-C:H), pode conter até 70% de ligacdes sp3, com um teor de
hidrogénio entre 25 e 35%. (ROBERTSON, 2014). As propriedades do filme de
DLC dependem fortemente da porcentagem de hidrogénio e da razdo de
carbono sp®/sp?, e estas dependem das técnicas e parametros de deposicdo
(ROBERTSON, 2014).

O carbono amorfo hidrogenado (a-C:H), que pode ser obtido por PECVD
(Deposicao Quimica na Fase Vapor Assistida por Plasma), técnica utilizada
neste trabalho, é reconhecido como um material promissor para diversas
aplicacdes, devido a sua elevada dureza, baixo coeficiente de atrito, alta
resisténcia ao desgaste e a corrosdo, além de, entre outras propriedades,
inércia quimica e biocompatibilidade. Aliada a esta combinacdo de
propriedades fisico-quimicas, existe ainda a possiblidade de deposigcdo em
superficies metalicas de diferentes geometrias e sua obtencdo em larga escala,
0 que desperta grande interesse da comunidade cientifica e tecnologica na
aplicacdo do revestimento sobre superficies metalicas em geral, e
principalmente naquelas a base de ferro (TILLMANN; DIAS; STANGIER, 2019;
PENKOV et al., 2019, SHARIFAHMADIAN; MAHBOUBI, 2019.; LIU et al.,
2019; PILLACA et al., 2019).



No entanto, devido a tensdo compressiva residual que normalmente
acompanha o crescimento dos filmes de DLC e a grande diferenca existente
entre o coeficiente de expansdo térmica deste revestimento e dos agcos em
geral, se torna inviavel depositar filmes de DLC diretamente sobre o substrato
com elevada aderéncia. Desta forma, ao se alcancar melhorias significativas na
aderéncia dos filmes de DLC sobre acos, 0 uso deste revestimento podera ser
expandido para as mais diversas aplicagbes nas industrias automobilistica,
aeronautica, aeroespacial, biomédica, metalmecanica, entre tantas outras.
(TILLMANN; DIAS; STANGIER, 2019; PENKOV et al., 2019,
SHARIFAHMADIAN; MAHBOUBI, 2019.; LIU et al., 2019; PILLACA et al.,
2019).

Neste contexto, este trabalho apresenta os resultados do estudo de diferentes
mecanismos utilizados para promover a aderéncia do filme de DLC sobre acos
de uso recorrente na industria, com diferentes composi¢cdes quimicas e
estruturas cristalinas. O trabalho apresenta um aspecto inovador no carater
cientifico e no tecnolégico ao estudar a influéncia dos pardmetros de
deposicdo, considerando especialmente a utilizacdo da técnica PECVD
melhorada com um catodo adicional (TRAVA-AIROLDI et al., 2016). Outro

ponto é a obtencdo de interfaces de SiC por laser cladding para promover

aderéncia do DLC sobre acos, de forma inédita.

A tese estd estruturada em nove capitulos. O Capitulo 2 apresenta a revisao
bibliografica. De modo a facilitar a compreensdo dos resultados, sé&o
apresentados os topicos mais significativos sobre o filme de DLC, seu processo

de deposicao, acos e técnicas de caracterizacao.

O Capitulo 3 apresenta a metodologia utilizada para o desenvolvimento do
trabalho. As secBes deste capitulo exibem os sistemas de deposicdo, 0s
parametros empregados em cada etapa do estudo, além dos métodos de

caracterizacao utilizados.

No Capitulo 4, é apresentada a caracteriza¢cao dos acos utilizados, com relacao

a composicao quimica, dureza, rugosidade e estrutura cristalina. Também séo



apresentados os resultados referentes a analise da influéncia do substrato nas

propriedades dos filmes de DLC.

No Capitulo 5, sdo apresentados os resultados do crescimento de DLC apés
carbonitretacdo, divididos em dois estudos comparativos: carbonitretacdo com

e sem deposicédo de filme de a-Si:H (silicio amorfo hidrogenado).

O Capitulo 6 apresenta os resultados referentes ao estudo da aderéncia dos
filmes por meio da deposi¢cdo de uma interface de a-Si:H. S&o apresentadas a
caracterizagdo da interface de a-Si:H, as andlises do efeito da variacdo da
tensdo de descarga no momento da deposicdo do a-Si:H e do DLC na
aderéncia e nas propriedades estruturais dos filmes. Sao expostos o0s
resultados da variacdo da pressdo durante o crescimento de a-Si:H. Neste
capitulo, também € apresentada a andlise da aderéncia do filme de DLC com
diferentes tempos de deposicdo. Nesta secédo, também é analisada a influéncia
da modificacdo da superficie por meio de témpera na aderéncia do filme de
DLC.

No Capitulo 7, sdo apresentados os resultados referentes ao estudo da
aderéncia do DLC a partir da deposicdo de camada de SiC por laser cladding,
e da combinacdo da camada de SiC com camada de a-Si:H. E o Capitulo 8
apresenta as conclusdes do trabalho, e o Apéndice apresenta a producéo

cientifica.

1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivo Geral

Obter filmes de DLC sobre diferentes acos com aderéncia elevada, por meio do
estudo de formacao de interfaces.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Estudar a aderéncia por meio de diferentes interfaces, ou modificacdes

da superficie do substrato;



e Estudar como o catodo adicional no sistema de deposicdo PECVD pode
contribuir para a obtencdo de filmes aderentes e de boa qualidade

estrutural;

e Variar os parametros de crescimento, como pressdo, energia de
bombardeio e tempo durante a deposicdo dos filmes, obtendo os
melhores parametros de deposicao dos filmes de DLC e interfaces sobre

0S acos.



2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 Filmes de DLC

Capaz de formar uma vasta quantidade de compostos, e ligar-se em longas
cadeias, o carbono é a base da quimica organica e forma diversos materiais
inorganicos. O polimorfismo do elemento permite que ele seja encontrado, ou
obtido, em estruturas cristalinas distintas, como no grafite, no diamante, nos
fulerenos (KROTO et al., 1985), nanotubos (I1JIMA, 1991) em folhas de grafeno
(NOVOSELOQV et al., 2004) e também em fases amorfas, com organizacédo de
curto alcance, como no carbono vitreo (LEWIS et al, 1963), em fibras de
carbono (CANTWELL; MORTON, 1991) e no proprio carbono amorfo (a-C).
Carbono tipo diamante (DLC) € o nome atribuido a uma variedade de materiais
de carbono amorfo, contendo uma fracdo significativa de ligacdes do tipo sp?
(ROBERTSON, 2002).

Este material reane propriedades fisicas e quimicas muito atraentes, como:
elevada dureza mecanica, baixa friccdo, elevada resisténcia ao desgaste,
estabilidade quimica, transparéncia no visivel (ROBERTSON, 2002; GRILL
1999). Toda essa ampla diversidade de estruturas formadas pelo carbono tem
como consequéncia propriedades fisico-quimicas muito peculiares. E isto esta
diretamente relacionado com a capacidade do atomo de carbono de se
apresentar em trés diferentes estados eletrénicos hibridos, sp, sp? e sp?, ao

formar ligacbes quimicas.

Um &tomo de carbono possui seis elétrons, sendo quatro de valéncia. No
estado fundamental, os quatro elétrons de valéncia se apresentam na
configuracdo 2s?2p?. Um dos primeiros estados excitados corresponde a
configuragdo 2s'2p3, na qual um elétron ocupa o orbital 2s e os outros trés, o
orbital 2p (px, py, pz) (Figura 2.1). Para cada conjunto de possiveis
combinacdes lineares, da-se o nome de hibridizacdo. A Figura 2.2 mostra uma
representacdo esquematica das ligacGes hibridizadas sp?, sp? e sp* do carbono
(ROBERTSON, 2002). Na configuracédo sp®, como no diamante, cada um dos
quatro elétrons de valéncia do carbono estd em um orbital sp®tetragonalmente

direcionado, fazendo uma forte ligagdo o com o &tomo adjacente. A



configuracéo tipica do grafite é a sp?, que tem nimero de coordenacéo 3. Nela,
trés dos quatro elétrons de valéncia estdo em orbitais sp? trigonalmente
direcionados, formando ligagbes o com os atomos de carbono no plano. O
quarto elétron encontra-se em um orbital pt, normal ao plano das ligagbes o.
Esse orbital forma ligacdes fracas T com um ou mais orbitais T vizinhos. Na
configuracdo sp?!, dois elétrons de valéncia estdo em orbitais o, cada um
formando ligagbes o direcionadas ao longo do eixo x (¥x). Os outros dois
elétrons s@o colocados em orbitais ptr, direcionados nos eixos y e z
(ROBERTSON, 2002).

Figura 2.1 — (a) Representagdo dos estados fundamental e excitado do atomo de
carbono, (b) distribuicdo espacial dos orbitais de valéncia s, px, py, Pz-
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Fonte: Producé&o do autor.



Figura 2.2 — Representacdo esquematica das trés hibridizacbes do carbono.

3 2

Sp 3P

Fonte: Adaptada de Robertson (2002).

A relagdo entre as hibridizagbes do carbono influencia diretamente nas
propriedades dos filmes de DLC (ROBERTSON, 2002). Estas propriedades
podem ser compreendidas através do modelo proposto por Robertson e
O’Reilly (1987) conhecido como modelo de aglomerados (clusters), que se
baseia nas propriedades das ligagdes o e T para explicar a organizacdo dos
filmes de DLC. Segundo esse modelo, a estrutura dos filmes pode ser descrita
como pequenos aglomerados de hibridizacées sp?, anéis grafiticos e/ou
aromaticos distorcidos, interconectados por hibridizacdes sp3. O arranjo
estrutural é tido como um composto bifasico, em que os aglomerados de
hibridizacdo sp? estdo imersos em uma matriz de hibridizagdo sp3 As
dimensdes desses aglomerados de hibridizacdes sp? determinam a largura da
banda. Dentro da estrutura amorfa dos filmes, o carbono com hibridizagdo sp?
pode formar anéis grafiticos/aromaticos, ou cadeia olefinas, enquanto o de
hibridizacdo sp® forma tetraedros e ligacdes terminais -C:H-n (n = 1 — 3). Na
Figura 2.3 sdo expostas as possiveis estruturas presentes nos filmes de
carbono amorfo (ROBERTSON; O'REILLY, 1987).



Figura 2.3 — Representacdo dos aglomerados de hibridizacéo sp? em filmes de DLC.

Fonte: Adaptada de Robertson (2002).

A ligacdo sp® confere ao revestimento muitas das propriedades do préprio
diamante, como alta dureza mecanica, inércia quimica e a densidade. Filmes
de DLC consistem nao apenas de carbono amorfo, mas também de variedades
de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) (ROBERTSON, 2002). Desta forma,
as propriedades do filme de DLC podem ser convenientemente ajustadas
alterando-se a fracéo sp?, a organizacdo de sitios sp?, e o teor de hidrogénio,
tornando-o ideal para uma variedade de diferentes aplicacdes (CASIRAGHI,
ROBERTSON; FERRARI, 2007) Essa larga faixa de filmes de DLC com
diferentes propriedades pode ser obtida, de acordo com a técnica e 0s
parametros de deposicdo (ROBERTSON, 2002). A partir de uma grande
variedade nos sistemas de deposicao, varias nomenclaturas para os filmes de
carbono amorfo surgiram, como a-C, a-C:H, ta-C, a-D, i-C, carbono duro, entre
outras (LIFSHITZ, 1995). Muitas vezes, filmes com propriedades
completamente diferentes sdo chamados pelo mesmo nome, e vice-versa.
Assim, torna-se necessario fazer uma identificacdo de cada membro da familia
de carbono amorfo. E conveniente exibir as composicées das varias misturas
amorfas em um diagrama de fases ternario C-H (Figura 2.4), como exposto
pela primeira vez por Jacob e Moller (, 1993). Os parametros-chave para essa
classificacdo sdo: o contetdo de ligagGes sp?, o cluster de ligagGes sp?, a

orientacdo da fase sp?, a nanoestrutura da secdo transversal, e o teor de



hidrogénio (CASIRAGHI; ROBERTSON; FERRARI, 2007). As classificacdes

sao dispostas a seguir.

Figura 2.4 — Diagrama de fases ternério do carbono amorfo.

sp’

ta-C:H

DLCH
PLCH

sem filme

H

Fonte: Adaptado de Casiraghi et al. (2007).

No diagrama de fases ternario do carbono amorfo, os trés vértices
correspondem a diamante (sp®), grafite (sp?), e carbono ligado ao hidrogénio
(H), formando hidrocarbonetos. A depender do contelido de sp? e hidrogénio, o

DLC pode ser classificado como:

a) ta-C (Carbono amorfo tetraédrico), que ndo contém H e tem um teor de
ligagdes sp® maior do que 60%, sendo o DLC com o maximo conteldo
de ligacGes sp3. Este filme pode ser obtido por meio de técnicas que
envolvam ions energéticos, como arco catodico filtrado em vacuo (FCVA
— Filtered Cathodic Vacuum Arc), por detector de massa selecionada
num feixe de ions (MSIBD — Mass-Separated lon Beam Deposition) e
deposicdo por laser pulsado (PLD - Pulsed Laser Deposition)
(FERRARI, 2004; LIFSHITZ et al., 1994; VOEVODIN, 1997; SCHWAN et
al., 1996; MCKENZIE, 1996; ANDERS, 1997). O contetido sp® controla a
constante elastica, mas filmes com o mesmo teor dessas hibridizacoes,

contendo diferentes agrupamentos e orientacdes sp?, ou nanoestrutura



da secédo transversal podem ter diferentes propriedades Opticas e

eletronicas.

b) a-C:H (carbono amorfo hidrogenado), que pode ser dividido em quatro
tipos (CASIRAGHI; ROBERTSON; FERRARI, 2007):

PLCH (carbono amorfo tipo polimero hidrogenado, polymer-like a-
C:H), com a maior porcentagem de hidrogénio, entre 40 e 60%, e
teor sp® de até 70%. No entanto, a maioria das ligacdes sp?
possui terminacdo de ligacdes com hidrogénio. E um material
macio e de baixa densidade. Estes filmes normalmente séo
depositados por Deposi¢cao Quimica na Fase Vapor Assistida por
Plasma (PECVD, Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition)
em baixa voltagem (CASIRAGHI, 2005).

DLCH (carbono amorfo tipo diamante hidrogenado, diamond-like
a-C:H), se o teor de hidrogénio esta entre 20-40%. Ainda que
estes filmes apresentem menor porcentagem total de ligacdes
sp?, eles possuem mais ligacdes C-C sp® do que o tipo PLCH.
Consequentemente, possuem melhores propriedades mecanicas.
Séo geralmente depositados por PECVD, por Ressonancia
Ciclotrénica do Elétron (ECR), ou sputtering reativo (CASIRAGHI,
ROBERTSON; FERRARI, 2007; CASIRAGHI, 2005). A técnica
PECVD sera utilizada neste trabalho para depositar filmes do tipo
a-C:H.

ta-C:H (carbono amorfo tetraédrico hidrogenado), que sdo uma
classe de DLCH, cujo contetido sp® pode ser aumentado a até
~70%, mantendo um teor de H fixo (25-35%). Este filme possui
um teor de ligagGes sp® muito maior do que no PLCH, e
apresenta uma maior densidade e um moédulo de Young
(CASIRAGHI, 2005). Sao depositados por fontes de plasma de
alta densidade, tais como Ressonancia de Onda Elétron
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Ciclotrénica (ECWR), e Fonte de Feixe de Plasma (PBS)
(CASIRAGHI; ROBERTSON; FERRARI, 2007).

- GLCH (carbono amorfo tipo grafite, graphite-like a-C:H), com teor
de H inferior a 20% e contetido sp® menor que 20%, possui alto
teor e muitos aglomerados de sp?. Sdo usualmente depositados
por PECVD em alta tensdo, ou magnetron sputtering
(CASIRAGHI; ROBERTSON; FERRARI, 2007).

2.2 Deposicéo de filmes a-C:H por PECVD

A técnica de deposicdo PECVD tem como principio o crescimento de filmes
utilizando o plasma frio. Este tipo de plasma é caracterizado pela falta de
equilibrio termodindmico, sendo a temperatura dos elétrons muito maior que a
temperatura dos ions. Desta forma, a energia cinética (decorrente da
temperatura) dos elétrons € muito maior que a dos ions. No plasma frio, o grau
de ionizacdo € tal que o gas consiste principalmente de espécies neutras

excitadas.

A camara de deposicdo na técnica PECVD é formada por dois eletrodos de
diferentes areas. O menor deles, o catodo, conecta-se a uma fonte de corrente
DC-pulsada ou de radio frequéncia, e nele é aplicada a diferenca de potencial,
ou tensao de polarizacéo. O outro eletrodo (anodo) é formado pelas paredes da
camara, ou por uma placa paralela ao catodo, e é aterrado. Uma representacao

esquematica pode ser visualizada na Figura 2.5.

Depois da evacuacdo da camara, um gas € introduzido e se torna 0 meio no
qual a descarga € iniciada e sustentada através da fonte de corrente. Os
elétrons adquirem e perdem energia rapidamente em uma sequéncia de
colisdes, até adquirirem energia suficiente para ionizar ou dissociar as
moléculas do gas e produzir elétrons secundarios por reagbes de impacto.
Durante a estabilizacdo do plasma, elétrons sdo perdidos nas paredes e nos
eletrodos, e o fluxo se mantém através de reagcdes com elétrons secundarios e

o impacto de ions positivos nos eletrodos. Durante a fase estavel do plasma, o
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namero de elétrons gerados e perdidos fica em equilibrio e a sua estabilidade
esta diretamente relacionada com a pressao, que influencia no caminho livre
médio. Sendo o plasma gerado por um processo de colisdes entre os elétrons
livres acelerados pelo campo elétrico e os atomos/moléculas da atmosfera
precursora, 0 mecanismo basico de deposicado envolve a criacdo de espécies
reativas, como elétrons, ions, moléculas, radicais neutros e ionizados,
provocando novas ioniza¢gdes. Estas espécies reativas, ativadas pela descarga,
tendem a interagir com a superficie, se adsorvendo quimicamente e formando

um filme.

Figura 2.5 — Representacao esquematica do sistema de deposi¢ao por PECVD.

|
Camara de vacuo

Anodo

Bombas
de vacuo

Fonte: Adaptado de Capote et al. (2015).

Quando comparada a outros métodos, a deposicdo de filmes por meio da
técnica PECVD apresenta como caracteristicas principais a alta poténcia de
aceleracdo dos ions, o menor custo com equipamentos e também com o
crescimento dos filmes (SILVA, 2013). A fonte de descarga de radio-frequéncia
tém sido utilizada nos laboratorios para a deposicdo via PECVD
(MOHAMMADINIA et al.,, 2018). No entanto, Trava-Airoldi et al (2007a),
verificaram que por meio da técnica PECVD com fonte DC pulsada, foram

alcancados melhores resultados em termos de aderéncia, baixo coeficiente de
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atrito, filmes com relativa tensao interna reduzida, alta dureza e menor custo de
producdo quando comparada as técnicas PECVD-RF e IBAD (PILLACA et al.,
2019).

A técnica PECVD a partir de fonte DC pulsada consiste de uma descarga em
plasma de baixa pressédo utilizando uma fonte chaveada pulsada para a
geracdo do plasma (TRAVA-AIROLDI et al., 2007b; CAPOTE et al., 2006;
BONNETTI, 2006). Por meio dessa técnica, podem ser obtidos filmes do tipo a-
C:H e ta-C:H. A estrutura dos filmes obtidos € composta pelos aglomerados de
hibridizacdo sp? interconectados por carbonos com hibridizacdo sp3. Varios
mecanismos estdo envolvidos na deposicdo de fiimes a-C:H, e a forte
dependéncia das propriedades dos filmes de a-C:H depositados por PECVD
com a tensdo de polarizacdo (bias-voltage) e a energia dos ions de
bombardeamento, indicam que estes dltimos possuem um papel fundamental
na deposicdo dos filmes (CAPOTE, 2003), o que torna necessaria uma

descricao do processo fisico de subimplantacao i6nica.

2.3 Mecanismo de subimplantacao ibnica

O mecanismo de subimplantacéo i6nica esta associado ao bombardeamento
da superficie do filme pelos ions gerados no plasma. Lifshitz et al (1995)
concluiram que o crescimento de filmes sobre substrato de Ni, por meio do
bombardeamento com ions de C, acontece de forma subsuperficial e
nomearam o0 processo de subimplantacdo (low energy subsurface
implantation). De acordo com os autores, as ligacées sp® sdo acumuladas por
um deslocamento preferencial dos atomos de carbono com hibridizages sp?.
Jacob e Moller (1993) modelaram esta ideia mais detalhadamente, e
concluiram que os atomos sp? e sp® podem ser deslocados para posicdes
intersticiais. O aumento da fracdo de atomos sp® ocorreria, entdo, com um
deslocamento preferencial dos &tomos sp? Esta ideia originou-se de
estimativas iniciais de que a energia de deslocamento no grafite e no diamante
€ de 25 e 80 eV, respectivamente. Medidas diretas mais recentes da energia

de deslocamento exibiram valores de 35 eV para o grafite e 37 — 47 eV para o
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diamante, mostrando que a ideia de deslocamento preferencial ndo esta
correta (CAPOTE, 2003). Deve-se ressaltar ainda, que o deslocamento do

grafite € completamente anisotropico por conta da sua estrutura cristalina.

McKenzie (1993) e Davis (1993) propuseram que o papel do feixe ibnico era
criar uma tensdo compressiva no filme, a qual estabeleceria uma fase de alta
pressdo, como na producéo do diamante. Robertson (2002; 1987) prop6s que o
processo de subimplantacdo cria um aumento metaestavel na densidade, que
favorece a formacdo de ligacdes sp3. Um crescimento subsuperficial em um
volume limitado seria necessario para formar ligagGes do tipo sp3. O processo

de densificacdo por subimplantacdo € exposto na Figura 2.6.
Figura 2.6 — Esquema do processo de densificagédo por subimplantagéo.
Feixe incidente

Fracao atomica. ¢
Camada interna de SP2

) .'.-.,m?rﬁc:'e A e
original '
i Fracdo de relaxamento
Regido ' ' np
L ' Of Fracdo de penetragio
Camada de densificagio v Intersticiais, n

Fonte: Robertson (2002).

Os ions que ndo possuem energia suficientemente alta para penetrar o filme
ficam na superficie, formando ligacdes sp?. Os ions que apresentam energia
superior a energia limiar de penetracdo (Ep) podem entrar nos espacos
intersticiais, aumentando a densidade atémica local e favorecendo a formacéo
de ligacdes sps. Ja os ions com energia menor que a Ep, que néo participam da
densificacéo, contribuem para o crescimento do filme por meio de um processo
de relaxacdo (ROBERTSON, 2002). Na Figura 2.7 sdo expostas as bases do

modelo de subimplantacdo: a penetracdo direta, a relaxacdo da regiao
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densificada e a penetracdo indireta ou colisional com recuo (knock-on) dos

atomos da superficie.

Figura 2.7 — Processo basico de subimplantacdo: penetracao direta, relaxacédo da
regido densificada e penetracdo indireta, ou por colisdo com recuo.

O [
O © o) o — O
@——» @ g O
O o
O l O
Penetracao direta Relaxacao Penetracdo indireta

Fonte: Adaptada de Robertson (2002).

2.4 Laser Cladding

A utilizacdo de laser em tratamentos de superficie provoca mudancas nas
propriedades térmicas, mecanicas e quimicas na superficie dos materiais. Este
processo se deve a elevada densidade de energia disponivel no feixe de laser
e também a rapida transferéncia de calor para o substrato. A Figura 2.8 expde
0 processo de absorcdo de energia de um feixe de laser no ciclo térmico da

producéo de revestimentos via laser.
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Figura 2.8 — Esquema do ciclo térmico para producdo de revestimentos via laser
cladding.
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Fonte: Adaptada de Toyserkan (2004).

Quando um feixe de laser atinge uma superficie (a), parte do calor é absorvido
e transferido para as suas camadas internas (b). A superficie do material é
fundida com a irradiacéo do laser (ZHONG, 2010) A adicdo de uma camada de
pd (d) sobre a poca fundida na superficie cria trés diferentes produtos, que
variam do tipo e da quantidade do material adicionado, que séo classificados
como laser alloying (liga), glazing (vidro) e cladding (revestimento) (CONTIN,
2017; ZHONG, 2010). O laser cladding € um processo no qual o feixe do laser
é utilizado para fundir o p6 aspergido sobre a superficie do substrato (CONTIN,
2017).

O processo de laser cladding consiste na deposicdo de uma camada fundida
na superficie do substrato (ZHONG et al., 2002; WENG, 2015). O material a ser
depositado pode ser transferido para o substrato por alimentacdo na forma de

arame, ou na forma de po, por injecdo ou pulverizacdo. Com a irradiacdo do
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feixe de laser, este arame ou po6 se funde e adere-se a superficie do substrato,

criando por este modo, um revestimento
As etapas do processo de laser cladding sdo (TOYSERKAN, 2004):
e Pré-deposicao por pulverizacédo do po sobre a superficie do substrato;

e Irradiacdo via laser, com densidade de energia, nimero de ciclos de

aguecimento predefinidos;

e Fusao do po criando-se uma interface liquido/substrato, que se move na
direcéo do substrato;

e Mistura dos dois materiais devido ao fluxo de fluido convectivo, processo

de interdifusdo, mas com uma pequena diluicdo do substrato;

e Solidificacdo que se inicia na parte mais fria para a quente, ou seja, do
substrato, com um gradiente positivo de temperatura, solidificacao
direcionada.

Durante o processo de irradiacdo, é comum que gases como argbnio e
nitrogénio sejam utilizados para proteger o substrato ou o pé da oxidacéo.
(ZHONG, 2010).

2.5 Carbonitretacédo

A carbonitretacdo a plasma € um método amplamente usado para a
modificacdo da superficie do aco. Esta técnica tem como caracteristica
principal o aumento de resisténcia ao desgaste e dureza de acos em geral.
Processos convencionais de carbonitretacdo a plasma sdo realizados em
temperaturas entre 350° e 500°C, em reatores providos de catodos e fontes de
energia capazes de gerar tensdes de polarizagbes em centenas de volts (500 —
1500 V) em modos pulsados ou continuos (UEDA et al., 2004). Este processo
de termodifusdo envolve a absorcdo pela superficie do ago dos elementos
nitrogénio e carbono que compdem a mistura gasosa do plasma. A
profundidade de penetracdo da camada carbonitretada varia de acordo com 0s

parametros experimentais envolvidos durante o processo. As mudancas de
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fase do aco causadas por este processo podem ocorrer em camadas de
dezenas a centenas de micrometros e as alteracdes, do ponto de vista quimico,
da superficie pode ser verificada através do surgimento de novas fases. Estas
novas fases, em geral, correspondem as fases de nitretos (y - FexN), 6xidos de
ferro (FeyO) e carbonitretos de ferro(FexCyNz) (FORSICH et al. 2008, SILVA,
2011).

2.6 Propriedades tribol6gicas e aderéncia dos filmes de DLC

O atrito e o desgaste sdo caracteristicas de um sistema de engenharia
(tribosistema) que podem causar perdas por dissipacdo energia e de material
(SUSKI, 2004). Em 1966, Jost (1966) publicou um relatério para o comité inglés
de ciéncia e tecnologia, evidenciando, pela primeira, o impacto do desgaste na
economia, e introduzindo a palavra “tribologia”. O sentido do termo
apresentado pelo autor dizia respeito a uma parte da ciéncia, cujo objetivo era
analisar o desempenho de duas ou mais superficies em atrito entre si, bem
como 0s aspectos praticos resultantes do atrito. O foco do estudo estava
relacionado a associacdo do conhecimento tribolégico com a reducdo de
perdas por desgaste em superficies. Atualmente, a tribologia é definida como a
ciéncia e tecnologia que se dedica ao estudo do atrito, do desgaste e da
lubrificacdo entre duas superficies em contato e em movimento relativo
(GONCALVES, 2012; HOLBERG, et al., 2000). A tribologia tem como objetivo
nao soO a reducao do atrito e do desgaste, mas ajusta-los convenientemente de
acordo com o tipo de solicitacdo do tribosistema (STACHOWIAK,
BATCHELOR, 2001).

2.6.1 Aderéncia

A aderéncia é um parametro que esta diretamente relacionado com tensdes
(internas e de interface), pureza, grau de amorfizacao do filme e coeficiente de
atrito. A adesao é definida pela Sociedade Americana para Testes e Materiais
(ASTM — American Society for Testing and Materials), pela ASTM STP640

como sendo o estado em que duas superficies sdo mantidas juntas através de
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forcas interfaciais que podem, por sua vez, serem constituidas por forcas de
valéncia ou forcas interligantes ou ainda por ambas. Estas for¢cas podem ser do
tipo Van der Waals, eletrostaticas e/ou forcas de ligacdo quimica (ASTM,
1970). Adesao também € sinbnimo de aderéncia de um filme ao substrato e,
num sentido mais amplo, forca adesiva. Assim, a adesdo pode ser definida
como o trabalho necessario para separar atomos ou moléculas na interface
(GONCALVES, 2012).

A dificuldade de se obter filmes de DLC com alta aderéncia é decorrente da
elevada tensdo compressiva interna, que acompanha o crescimento dos filmes.
Isto interfere diretamente na adesdo entre filme e substrato, causando
desprendimento do filme (CHOY; FELIX, 2000). A tensao total dos filmes apds
os processos de formacdo e deposicao corresponde a um somatério dos
efeitos de tensdo térmica e tensédo intrinseca. A tensdo térmica surge a partir
da diferenca entre o coeficiente de expanséao térmica de ambos os materiais do
filme e do substrato, enquanto que a tensao intrinseca € atribuida ao efeito
acumulativo de falhas que surgem internamente no filme durante os processos
de formacéo (SILVA, 2011).

Diversos métodos tém sido utilizados para diminuir a tensdo interna e aumentar
a aderéncia do filme de DLC em substratos metalicos. Um deles consiste na
insercdo de elementos dopantes como Ti, Cr, W, N, B e Si, para evitar a
difusdo de carbono no ferro, reduzindo a tensao total nos filmes dopados de
DLC (WANG et al., 2007). Importantes resultados foram encontrados nos
trabalhos de Trava-Airoldi (2007a, 2007b), a partir da deposicao de filmes de
DLC com interfaces de silicio por meio da técnica de DC—-Pulsado PECVD.
Através da deposicdo desta intercamada via PECVD-DC pulsado, melhores
resultados de aderéncia, além de baixo coeficiente de atrito, e menor tensdo
interna foram observados. Outros trabalhos demonstram que a deposicédo de
intercamadas com um material com caracteristicas intermediarias entre filme e
substrato pode produzir filmes de DLC aderentes a materiais metalicos
(JEONG, 2000, AGER et al., 1997, KIM et al., 2007). No entanto, a for¢ca de
adesdo sobre a interface pode ser distribuida de forma desigual porque a

estrutura da superficie do substrato e do filme é heterogénea. A presenca de
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contaminantes na superficie do substrato também pode provocar mudancas
locais na forca adesiva. Desta forma, os valores de adesdo experimental
devem ser considerados como a meédia dos valores de adesdo sobre a
interface (PULKER, 1981).

Varias técnicas sdo utilizadas na tentativa de se medir a aderéncia de filmes
finos, como ensaios de riscamento ou esclerometria (scratch test), de
raspagem (scraping test), de dobramento (bending test), de impacto, de
cavitacdo e da impressdo Rockwell (OLLENDORF; SCHNEIDER, 1999). No
entanto, estas técnicas podem produzir resultados contraditérios ou apenas
qualitativos (GONCALVES, 2012). O teste de esclerometria trata-se de um
método semiquantitativo que consiste em riscar a amostra utilizando um
indentador, geralmente de diamante e com geometria simples. Este ensaio
permite a determinacdo de propriedades como dureza ao risco, rugosidade e
energia especifica (ALARCON et al., 2004).

De acordo com a norma ASTM C1624-05, o teste pode ser feito de dois modos:
com incrementos de carga constante, ou com carga progressiva. No modo
carga constante, a forca normal aplicada € mantida constante durante o risco e
a ponta se move a uma velocidade constante em relacdo a amostra. Desta
forma sado feitos varios testes com aumento da carga em cada teste e a
velocidade de deslizamento da ponta é mantida. O ensaio € repetido diversas
vezes até que ocorra a trinca do filme ou o aparecimento do substrato. Apesar
de evidenciar os danos causados por cada nivel de carga de uma melhor
forma, essa técnica requer uma grande quantidade de ensaios e uma grande
area de amostra. Outra desvantagem é que com o0 uso de incrementos de
cargas, efeitos de cargas intermediarias podem néo ser observados. No modo
de carga progressiva, a carga € aumentada de forma linear enquanto a ponta
se move a uma velocidade constante. A carga é aplicada de forma progressiva
até a determinacéo do valor de carga no qual ocorre a trinca do filme e depois
0 aparecimento do substrato. Este modo de teste é mais rapido e requer uma
area menor de amostra. Além de avaliar todos os valores de carga no intervalo

analisado. No entanto, a desvantagem é que o método contém duas variaveis
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(carga e posicdo), que variam juntas, e isso pode mascarar falhas de

uniformidade do filme.

2.6.2 Aderéncia por Indentagdo Rockwell

Esta técnica de andlise da aderéncia de revestimentos consiste na aplicacao
de uma carga de 150 kgf (1471N), por meio da realizacdo do teste de dureza
Rockwell C, e andlise da regido indentada. O ensaio € realizado com uma
ponta de diamante cbnica, com angulo de 120°. A aplicacéo da carga induz a
deformacéo plastica do substrato e a fratura do filme. O dano causado a
superficie é avaliado microscopicamente, e comparado aos padrées VDI 3198
(VIDAKIS; ANTONIADIS; BILALIS, 2003) (Figura 2.9).

Figura 2.9 — Principio do teste de indentagéo VDI 3198.

Falha aceitavel Falha maceitavel VDI 3198 test

Indentacéo

Fonte: Adaptado de VIDAKIS; ANTONIADIS; BILALIS (2003).

O padréao VDI 3198 classifica a aderéncia em seis classes (HF1-HF6), sendo
os padrdes de HF1 até HF4 correspondentes as falhas aceitaveis, que indicam
boa aderéncia. Ja os padrées HF5 e HF6 representam baixa aderéncia, com
exposicdo da substrato. A vantagem deste método € a agilidade, que facilita
sua utilizacdo na area industrial, podendo ser aplicada no controle de
qualidade. (VIDAKIS; ANTONIADIS; BILALIS, 2003).
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A geometria de contato em combinacdo com a intensa carga transferida induz
tensbes extremas de cisalhamento na interface. Filmes com elevada aderéncia
conseguem suportar estas tensdes de cisalhamento e impedem a delaminacao
ao redor da circunferéncia da indentacdo. Os padrfes expostos de HF1 até
HF4, exibem formas de impressao da indentacdo que garantem fortes ligacfes
interfaciais entre o filme e o substrato. Por outro lado, uma regido de extensa
nas delaminagéo nas bordas da indentacao indica aderéncia interfacial fraca.
Além disso, as fissuras radiais e a pequenos pontos de delaminacdo nas
impressdes indicam a presenca de um filme aderente, mas também fragil
(LUGO GONZALEZ, 2017).

2.7 Espectroscopia de espalhamento Raman

A técnica de espectroscopia de espalhamento Raman tem sido largamente
utilizada para a caracterizacdo de materiais carbonosos. Os espectros sao
bastante precisos e possibilitam a identificacdo das diferentes estruturas
cristalinas e amorfas que compdem o material (IMELIC; VEDRINE, 1994).

Os materiais carbonosos exibem espectros Raman com picos caracteristicos
na regido entre 1000 e 1800 cm™ para energia de excitacdo no visivel e no
infravermelho. Nos materiais grafiticos, essa regiao € referente as bandas D e
G. A banda G, referente a estrutura grafitica, possui seu centro entre 1500 a
1600 cm™, e esta relacionada a pequenos dominios grafiticos presentes nos
filmes. Esta banda é referente a primeira ordem de simetria E2g, que envolve os
movimentos das ligacdes de pares de carbono sp? no plano. A banda D,
referente & desordem, esta relacionada com os modos de respiracdo dos
atomos com simetria A1g. Este modo é proibido para um grafite perfeito, e s6 se
torna ativo na presenca de desordem (ROBERTSON, 2002).

Uma comparagdo entre o0s espectros Raman de diferentes materiais
carbonosos é exposta na figura 2.10. O diamante, com predominéncia de
carbono do tipo sp® apresenta um pico centrado em 1332 cm. J& o grafite,

com predominancia de ligacdes do tipo sp? apresenta um pico centrado em
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1580 cm. O espectro Raman de materiais carbonosos mais desordenados é

dominado por estas duas bandas (SILVA et al., 1998).

O aquecimento gerado na superficie dos filmes durante o processo de atrito
pode causar modificagbes quimicas na superficie, mais especificamente a
grafitizacédo do filme. Assim, se houver uma alteracéo significativa da qualidade
estrutural dos filmes apds o ensaio, essa pode ser avaliada comparativamente
nas regides interna e externa da trilha formada utilizando-se a espectroscopia
de espalhamento Raman (ROBERTSON, 2002).

Figura 2.10 - Comparacdo entre espectros Raman de diferentes materiais
carbonosos.
diamante /\
. grafite //\
=
© D G
— uc-grafite
=
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©
o sputtered a-C
2 |
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ta-C
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Fonte: Silva et al (1998).

A espectroscopia de espalhamento Raman também pode ser utilizada para a
determinacdo do teor de hidrogénio nos filmes de DLC, uma vez que O
aumento na hidrogenacdo do filme é acompanhado pelo aumento da
fotoluminescéncia. Esse efeito pode ser observado para concentragbes de
hidrogénio maiores que 20% (SHRODER, 1990). Isto ocorre devido a

saturacao de hidrogénio através da recombinacéo de centros ndo radiativos. A
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razao entre a inclinacdo da reta (m) em relacdo a linha de base do espectro
Raman e a intensidade do pico G (um), m/lg, pode ser utilizada para determinar
empiricamente o conteudo de hidrogénio ligado (CASIRAGHI; FERRARI;
ROBERTSON, 2005): A determinag&o da porcentagem de hidrogénio, por meio
da utilizacdo do espectro de espalhamento Raman visivel (514 nm) é confiavel
apenas para filmes com hidrogenacdo abaixo de 40%. Acima deste valor a
fotoluminescéncia encobre o sinal Raman, impossibilitando a localizagao do
ponto maximo da banda G (CASIRAGHI; FERRARI; ROBERTSON, 2005). A
Figura 2.11 mostra a variacdo da luminescéncia no espectro Raman em funcao
da porcentagem de hidrogénio em filmes de DLC crescidos por diferentes

técnicas.

Figura 2.11 — Aumento da fotoluminescéncia em funcdo do aumento da %H.
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Fonte: Choia et al (2012).
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2.8 Perfilometria Optica

A perfilometria 6ptica € uma técnica de nao-contato que permite analisar a
rugosidade de superficies e degraus. O diferencial desta metodologia em
relagdo a perfilometria de contato é a maior preciséo e a leitura de uma area
mais representativa e ndo apenas de uma linha, como ocorre no perfilbmetro
de contato (MEROLA et al. 2016).

Esta técnica é baseada no principio de interferometria, onde a luz refletida de
um espelho de referéncia € combinada com a luz refletida da amostra para
produzir franjas de interferéncia. A melhor franja de contraste ocorre no melhor
foco. Esta varredura descreve a topografia da amostra tridimensionalmente e
viabiliza a execucdo de perfis em posicbes paralelas que varrem uma

determinada area da amostra.

2.9 Microscopia Eletrénica de Varredura

A microscopia eletrénica de varredura € uma técnica que permite a obtencao
de informacgdes estruturais das amostras. Dentro do Microscépio Eletronico de
Varredura (MEV, Scanning Electron Microscope — SEM), um fino feixe de
elétrons de alta energia incide sobre a superficie da amostra, onde parte do
feixe é refletida e coletada por um detector que converte este sinal em imagem
de elétrons retroespalhados (ERE). Durante esta interacdo, a amostra emite
elétrons, produzindo a imagem de elétrons secundarios (ES). Ocorre também a
emissdo de raios-X, que fornecem a composicdo quimica elementar de um
ponto ou regido da superficie, possibilitando a identificacdo de praticamente

qualquer elemento presente (GIRAOQ, et al. 2017)

O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) com Fonte de Elétrons por
Emissdo de Campo (FEG, do inglés, Field Emission Gun) é um tipo de
microscopio eletrdnico apto a produzir imagens de alta ampliagdo (até
1.000.000 x) e resolugdo de até 1 nm. Nesta técnica incide-se um feixe de
elétrons acelerado sobre a amostra que varre a superficie do material cristalino.
Quando os elétrons penetram na amostra, um numero de interacdes que

ocorrem podem resultar na emissdo de elétrons ou fotons a partir de, ou
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através, da superficie. A interacdo entre o feixe e amostra permite obter
imagens produzidas por elétrons retroespalhados, elétrons secundarios e raios
X (MUTALIB, 2017).

2.10 Difratometria de Raios X

A difracdo de um feixe de raios X € formada pelo processo de interferéncia
construtiva e espalhamento coerente, originada pela incidéncia de um feixe de
raios X em um material cristalino. Os comprimentos de ondas, emitidos desses
alvos em direcdo a amostra sdo da mesma ordem de grandeza dos
espacamentos interplanares, ocorrendo interferéncia construtiva e diferentes

padrdes de difracdo (LAMAS, 2017).

A geracao de raios X é proveniente da emissdo termiénica de um filamento
aguecido. Estes séo acelerados devido a uma diferenca de potencial e atingem
um alvo metélico, produzindo os raios X. Esta técnica € empregada para a
identificacdo de fases cristalinas, quantificacdo de fases cristalinas,
determinacdo de parametros de célula unitaria, orientacdo de cristalitos,
determinacao de tensao residual (KVICK, 2017).
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3 METODOLOGIA

Filmes de DLC foram depositados por meio da técnica PECVD com DC

pulsada e catodo adicional sobre amostras de aco com diferentes estruturas,
composicdes e propriedades: AISI 316, AISI 1020, AISI 4340 e AISI M2,

utilizando procedimentos distintos para promover aderéncia. O estudo se divide

nas etapas expostas a seguir:

e Caracterizacdo dos substratos;

e Estudo e caracterizacdo das propriedades do filme de DLC de acordo

com 0 aco,

e Crescimento do filme de DLC apds: carbonitretagcdo da superficie

combinada ou ndo com o crescimento de a-Si:H;

e Estudo da aderéncia utilizando interface de a-Si:H;

o

o

o

o

Caracterizacao da camada de a-Si:H;

Andlise da influéncia da tensdo de descarga durante o

crescimento de filmes de a-Si:H na sua aderéncia;

Andlise da influéncia da tensdo de descarga durante o
crescimento de filmes de a-C:H, com camada de a-Si:H em

condicdes fixas, na aderéncia,;

Andlise da influéncia da tensdo de descarga durante o

crescimento de filmes de a-Si:H na aderéncia dos filmes de a-C:H

Andlise da aderéncia em funcdo do tempo de crescimento de
DLC

Andlise da influéncia da pressao de deposicéo de a-Si:H;

Estudo da variacédo da dureza a partir de tratamento térmico

e Crescimento de filme de DLC sobre filme de SiC crescido por laser

cladding

27



As secOes deste capitulo exibem os sistemas de deposicdo, os parametros
empregados em cada etapa do estudo, além dos métodos de caracterizacéo

utilizados.

3.1 Preparacao dos substratos

Foram produzidas amostras dos acos AlSI 316, AISI 1020, AISI 4340 e AISI M2
utilizando-se cortadeira metalografica, e guilhotina, de acordo com o perfil do
material (tarugo cilindrico ou chapa). Ap6s o corte, as pecas foram faceadas

em torno mecanico, para planificacao e eliminacao de rebarbas.

Os substratos foram lixados numa sequéncia de lixas d’agua de granulometria
320 a 2000 mesh e, em seguida, polidos em feltro com pasta de diamante até a
obtencdo de uma superficie de ~20 nm de rugosidade média.

Em momento prévio aos tratamentos realizados, as amostras foram limpas em
banho de ultrassom com 4&lcool isopropilico por 10 minutos. Em seguida
colocadas na camara de deposicéo, dispostas no porta amostras, dentro da

camara de vacuo.

3.2 Sistema de deposicdo via PECVD com DC pulsada com catodo

adicional

A deposicao dos filmes de a-Si:H, a-C:H e os tratamentos de carbonitretacao
foram realizados através do sistema de deposicdo via PECVD com DC pulsada

e catodo adicional, exposto na Figura 3.1.
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Figura 3.1 — Sistema de deposic¢éao.

P

Fonte: Producéo do autor.

A camara de vacuo utilizada nesse sistema de deposi¢cao possui um volume
interno de 130 L, com sistema de bombeamento composto por uma bomba
mecanica de 90m3h e uma difusora de 2000L/s. Estdo acoplados a camara
medidores de vacuo do tipo Pirani, para medida de pressfes até 0,001 Torr e
do tipo membrana capacitiva, utilizado para medidas de pressao absoluta do

sistema, atuando no range de 1 Torr.

O fluxo dos gases injetados € regulado por controladores eletrénicos de fluxos,

calibrados para cada tipo de gas.

A presséo de trabalho pode ser ajustada com grande precisdo, pois o controle
total do processo é efetuado por um sistema de servo-motor acionado por
pulsos a partir de um controlador l6gico programavel (CLP). Esse sistema esta
acoplado no eixo da valvula que separa a camara do sistema de vacuo. Com
isso é possivel obter fino controle de abertura e fechamento da valvula e

alcancar valores de pressdo, embora baixos, estaveis (RAMIREZ, 2016).

O sistema é completamente operado por uma IHM (Interface Homem
Maquina) que permite visualizar as variaveis dentro do sistema de deposigéo.
Os fluxos de gases que chegam ao interior do reator sdo controlados por
componentes eletrbnicos, que medem o fluxo massico dos gases usados

durante o processo, e também sdo controlados por sistemas automaticos que
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melhoram as condi¢des de confiabilidade e de reprodutibilidade do processo. O
processo de automacéao realizado no reator foi desenvolvido no grupo DIMARE
(RAMIREZ, 2016), como parte do projeto na montagem de um sistema

confiavel, que permita reprodutibilidade dos experimentos realizados.

Figura 3.2 — Representagdo esquematica do reator PECVD com fonte DC pulsada e
catodo adicional.
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Fonte: Ramirez (2015).

O sistema de deposicdo pode ser visualizado na Figura 3.2. A deposicao de
filmes de DLC por meio da técnica PECVD com DC-pulsada modificada gera
uma descarga em plasma de baixa energia. A geracdo do plasma é feita
através de fontes DC modificadas, sendo chaveadas, pulsadas e bipolares.
Estas fontes emitem pulsos negativos de corrente direta, permitindo um
controle da tensédo negativa (de -0,1 a -15 kV), da largura de pulso (de 5 a
20us) e frequéncia do pulso (2 a 20 kHz).

A modificacdo nesta fonte consiste na emissao de um pulso positivo, de
aproximadamente 40 V, seguido da emissdo do pulso negativo, conforme
expbe a Figura 3.3. O pulso positivo neutraliza a superficie da amostra,

facilitando novas ionizacgoes.
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Figura 3.3 — Forma dos pulsos na fonte de corrente DC-pulsada modificada.
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Fonte: Bonetti L. et. al. (2008).

Nesse sistema via PECVD, o porta substrato, que funciona como catodo, esta
polarizado negativamente com relacdo a parede da camara que, por sua vez,
esta aterrada e funciona como anodo. A deposicdo dos filmes foi realizada
utilizando-se um catodo adicional incorporado ao sistema de deposicéo. Esta
tecnologia foi desenvolvida no grupo DIMARE, e permite o confinamento de
elétrons e densificacdo do plasma (TRAVA-AIROLDI et al., 2016). A Figura 3.4

expOe uma representacédo desta configuracao.

Figura 3.4 — Representacdo esquematica do reator PECVD com catodo adicional
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Fonte: Trava-Airoldi et. al.(2016).
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Foram utilizadas dois modelos de catodo adicional neste estudo. Conforme
expOe a Figura 3.5, o catodo 1 possui dimensdes menores do que o catodo 2,
porém a mesma razao de aspecto, isto €, 0 mesmo quociente entre o diametro
e o raio do furo da tampa. Estes catodos possuem abertura de malha de 1,68
mm, ou mesh 12. Em seu trabalho, Ramirez estudou catodos com diferentes
geometrias e observou que as propriedades do plasma estéo relacionadas com
a razado de aspecto do catodo (RAMIREZ, 2017).

Figura 3.5 — Imagem do sistema de deposi¢do com catodo adicional .

YArRw e i -

Catodo
adicional 1

Fonte: Producéo do autor.

O porta substrato € isolado eletricamente, e nele sdo aplicadas as tensdes de
polarizagdo da fonte. Ele € envolto por uma tela metalica, que sob 0 mesmo
potencial, funciona também como catodo. Este sistema permite a geracdo de
espécies ativas no plasma, o confinamento de elétrons e ions, utilizando o
mesmo principio do catodo oco, aumentando a densidade do plasma, controle

da densidade do plasma em baixas pressdes, garantindo um processo em
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regime de nédo colisbes, além de garantir uniformidade espacial da descarga.
(TRAVA-AIROLDI et. al., 2016).

3.3 Deposicdo de DLC sobre superficie carbonitretada

Filmes de DLC foram crescidos sobre 0s acos ap0s 0 processo de
carbonitretacdo da superficie. A Figura 3.6 exibe uma representacdo das

amostras produzidas nesta etapa.

Figura 3.6 — Representagdo esquematica dos filmes de DLC crescidos sobre a
superficie carbonitretada.

Carbonitretacao

Fonte: Producg&o do autor.

O processo de deposicao se iniciou com o estabelecimento de um vacuo da
ordem de 10 Torr (0,0013Pa). Os substratos foram adicionalmente limpos por
meio de uma descarga de argdnio com fluxo de 10 sccm, para remocao de
camadas de Oxido, ou impurezas superficiais. A limpeza com arg6nio foi
realizada com tensdo de -600 V, durante 30 minutos, com pressdo de 5x1073
Torr. Em seguida, a superficie foi carbonitretada, utilizando-se os gases
nitrogénio, hidrogénio e acetileno. A temperatura do processo foi mantida em
350°C e medida por meio de termopar acoplado no porta-amostras. Apés esta
etapa, o filme de DLC foi crescido, tendo o gas acetileno (CzH2) como fonte
precursora. A Figura 3.7 apresenta os parametros utilizados, de acordo com o

tempo de deposicao.
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Figura 3.7 — Parametros de crescimento do filme DLC sobre superficie carbonitretada.
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Fonte: Producéo do autor.

3.4 Deposicdo de DLC sobre a-Si:H crescido em superficie

carbonitretada

Foram produzidas amostras combinando-se os processos de carbonitretacéo e
producdo de uma interface de silicio amorfo hidrogenado (Figura 3.8), em duas

condi¢Oes diferentes de temperatura e pressao durante a carbonitretacao.

Figura 3.8 — Representacao esquematica dos filmes de DLC crescidos sobre filme de
a-Si:H depositado sobre superficie carbonitretada.

Carbonitretacao

Fonte: Producéo do autor.

Inicialmente, realizou-se a carbonitretagdo da superficie. Em seguida, o filme
intermediéario foi depositado na tenséo de -10 kV, tendo como fonte precursora
0 gas SiH4. O processo teve continuidade com a tensdo reduzida a -750 V.
ApOs esta etapa, introduziu-se gas CoH2 na cé&mara, para promover um

gradiente. Finalmente, o filme de DLC foi depositado.
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Os parametros da condicdo 1 de carbonitretacdo podem ser visualizados na
figura 3.9, enquanto os da condicdo de 2, na figura 3.10. A condicdo 1 consiste
na utilizacdo de 430°C e pressdo de 1,87x10'e deposicdo do DLC a 8x10
2Torr. Esta condicdo foi utilizada tendo como base parametros 6timos obtidos
em trabalhos anteriores de carbonitretacdo da superficie de acos para a
deposicdo de filmes de DLC (SILVA, 2011). Ja a condicdo 2, consiste na
otimizacdo dos parametros utilizados, por meio da reducdo da temperatura e
das pressdes utilizadas, sendo a carbonitretacéo feita a 350°C e pressao de
7,5x102 Torr, e deposicéo do DLC a 2,5x10 Torr.

Figura 3.9 — Parametros de crescimento do filme DLC sobre a-Si:H depositado sobre
superficie carbonitretada: Condicéo 1.
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Fonte: Producé&o do autor.
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Figura 3.10 — Parametros de crescimento do filme DLC sobre a-Si:H depositado sobre
superficie carbonitretada: Condigéo 2.
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3.5 Estudo da camada intermediaria de a-Si:H

Com o objetivo de se estudar a camada de silicio isoladamente, filmes de silicio

foram crescidos, variando-se a tenséo de deposicao.

O processo se iniciou com o estabelecimento de vacuo e limpeza dos
substratos com descarga de gas argonio, conforme descrito nas secdes
anteriores. As camadas de silicio foram crescidas a partir do gas SiH4, com
fluxo de 3 sccm, por 20 minutos, variando-se a tenséao de descarga de -0,8 a -
12 kV, dentro da faixa de operacdo das fontes utilizadas no sistema. Os
parametros deste estudo podem ser visualizados na representacdo da Figura
3.11.
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Figura 3.11 — Parametros de crescimento dos filmes de a-Si:H.
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Fonte: Producgé&o do autor.

3.6 Deposicao de filmes de DLC com variacdo na tensao

Visando a obtencdo dos melhores parametros de crescimento para o filme de
DLC, de modo que os estudos de aderéncia tivessem o mesmo tipo de filme de
DLC, foram crescidos filmes de DLC utilizando diferentes tensbes de

polarizagédo, sobre uma interface de silicio com parametros fixos.

Apoés o estabelecimento do vacuo e limpeza com argonio, a interface de silicio
foi depositada com 3 sccm de gés silano, tensao de -4 kV, durante 8 minutos.
Em seguida, o gas acetileno foi introduzido, com 10 sccm de fluxo, ddp de -
4kV, pressdo de 8x10“ Torr (0,1 Pa), retirando-se gradualmente o gas silano
durante 12 minutos, formando uma camada gradiente. ApGs estas etapas, o
filme de DLC foi depositado, com 10 sccm, 5x10 Torr (0,06 Pa), 60 minutos, e
tensdo variada de -1 a -12kV.
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3.7 Preparacdo de amostras: A¢o — a-Si:H — DLC, com variacdo na

tensao de polarizacao

Foram produzidas amostras com filme de DLC depositado sobre a interface de
a-Si:H crescida com diferentes tensbes de descarga (-0,75 a -12 kV). Os
parametros deste estudo podem ser visualizados na representacdo da Figura
3.12.

Figura 3.12 — Parametros de crescimento dos filmes de DLC sobre a-Si:H crescidos
com variacdo na tensao.
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3.8 Preparacdo de amostras: Aco — a-Si:H — DLC com variagcdo na

pressao de deposicao

Foram produzidas amostras com filme de DLC depositado sobre a interface de
a-Si:H crescida com tensao de descarga fixa em -750V, com pressao variada.
Os parametros deste estudo podem ser visualizados na representacdo da
Figura 3.13. Foram utilizadas pressGes desde 2x10° a 4,5x102 Torr,
mantendo-se a estabilidade do plasma.
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Figura 3.13 — Parametros de crescimento dos filmes de DLC sobre a-Si:H crescidos
com variacdo na pressao.
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3.9 Deposicéo de filmes de DLC sobre filme de SiC depositado por laser
cladding

Foram preparadas amostras com 1 e 2 camadas de SiC por laser cladding. A
deposicao foi realizada no IEAvV-CTA, nas dependéncias do Laboratério de
Desenvolvimento de Aplicacdes de Laser e Optica. A Figura 3.14 exibe uma
representacdo esquematica do processo, no qual o feixe de laser varre a
superficie do substrato, sobre a qual a camada de pé ja esta aspergida. Todo o

processo foi realizado com um fluxo de um gas inerte (N2) de 5L/min.

Figura 3.14 — Representacao do processo de laser cladding.

Feixe do laser

Substrato

N Recobrimento

Fonte: Yveko et.al. (1998).

Gas Inernte

Camada de P6

O processo foi realizado em duas etapas. Na primeira delas, preparou se uma
solucdo contendo 20 g de pé de SiC, com a adicdo de 0,6 g de carbomexitil
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celulose (CMC), utilizado para aumentar a resisténcia a verde, e 100 mL de
alcool etilico. A solucdo foi aspergida sobre a superficie das amostras,
utilizando-se uma pistola pneumética. Em seguida as amostras foram secas em

estufa, a temperatura de 100°C por 15 min.

Na etapa seguinte, utilizou-se o feixe de laser de CO2, da marca Synrad para
irradiar a superficie da amostra com p6 aspergido. A tabela 3.1 exibe os
parametros utilizados para a irradiacdo, os quais foram obtidos a partir da
andlise do que foi utilizado por Contin, no estudo do crescimento de SiC como

interface para o crescimento de filmes de diamante CVD (CONTIN, 2017).

Tabela 3.1 — Parametros utilizados no laser cladding.

Parametros do laser 1 camada SiC 2 camadas SiC

Resolucao (pontos por polegada 600 600
guadrada)
Poténcia do laser (W) 80 80
Numero de ciclos de aguecimento 1 1
Velocidade de varredura (mm/s) 50 50
Atmosfera Jato de Nz, fluxo Jato de N2, fluxo
de 5L/min de 5L/min
Diametro do feixe de laser (um) 180 180
Fluéncia (J/mm?) 5,90 5,90

Fonte: Producéo do autor.

Para o crescimento de 2 camadas, o procedimento de aspersao e a irradiacao
foi repetido. Adicionalmente, foram produzidas amostras com uma interface de
silicio ap0s a deposicéo de 2 camadas de SiC por laser cladding. A figura 3.14
expde uma representagédo dos filmes crescidos com esta interface. A camada
de silicio amorfa foi depositada utilizando-se -750 V, pressédo de 1,5x102 Torr
de atmosfera de gas SiH4 a 3 sccm. O filme de DLC foi crescido em seguida,

nos mesmos parametros dos estudos anteriores.
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Figura 3.15 — Representacdo esquematica dos filmes de DLC crescidos sobre a
camada de SiC.

SiC SiC
SiC SiC SiC

Fonte: Produgé&o do autor.

O processo de deposicdo se inicia com as etapas de estabelecimento de um
vacuo e limpeza, conforme descrito nas se¢fes anteriores. Os substratos sé&o
adicionalmente limpos por meio de uma descarga de argbnio, para remoc¢ao de
camada de 6xido, ou impurezas superficiais. Apds este procedimento, 0 vacuo
€ reestabelecido, e de uma forma genérica, o processo se divide em duas
etapas: deposicao de uma interface de silicio amorfo e deposicao do filme de
DLC propriamente dito. Foram utilizados gas silano, e os gases metano (CH4) e
acetileno (Cz2Hz2) como precursores de silicio e de hidrocarbonetos,
respectivamente. Neste trabalho, foi realizado um estudo da deposicdo da
interface de silicio, com o objetivo de aumentar a aderéncia do revestimento ao

substrato. O estudo foi dividido nas etapas expostas a seguir.

3.10 Estudo do efeito da dureza do substrato na aderéncia de filmes de
DLC

Com o objetivo de se investigar a influéncia da dureza do substrato na
aderéncia do filme de DLC, para um mesmo material, foi realizado tratamento
térmico no aco AISI 420, de modo de que obtivesse aumento da dureza e

obtencao de estrutura martensita.

O tratamento térmico foi realizado em um forno mufla da marca Quimis,
disponivel no Laboratério Associado de Sensores e Materiais do INPE. As
amostras foram aquecidas a 1000° C para austenitizagdo, mantidas nesta
temperatura por 30 minutos e resfriadas em 0leo, logo em seguida. Depois
desta etapa, as amostras passaram por um revenimento simples de 2 horas.

Foram produzidas amostras revenidas a 500 °C e revenidas a 200 °C, e
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amostras sem revenimento. Também foram utilizadas amostras do aco sem
tratamento térmico. A figura 3.15 exibe graficamente a sequéncia de producéo

dessas amostras.

Filmes de DLC foram depositados nessas amostras, utilizando-se uma
interface de silicio amorfo. Estudou-se também a influéncia da tenséo de
deposicado na producéo da interface na aderéncia do filme de DLC para essas

amostras com diferentes durezas.

Figura 3.16 — Sequéncia de etapas da producéo de amostras de DLC sobre o mesmo
aco com diferentes durezas a partir de témpera.
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Fonte: Producé&o do autor.

3.11 Estudo do tempo de crescimento dos filmes de DLC

Foram produzidos filmes de DLC com variacdo na espessura. Produziu-se
filmes com 1,5h, 3h, e 4,5h sobre o aco AISI 316. Os demais parametros foram

0S mesmos utilizados anteriormente.

42



3.12 Caracterizacao dos filmes

ApOs a deposicdo do filme de DLC, foram realizadas caracterizacdes

morfolégicas, estruturais e triboldgicas.

3.13 Microscopia Eletronica de Varredura

Para estudar a morfologia dos filmes produzidos, observar as indentactes
Rockwell, e as interfaces foi utilizado o microscopio eletrénico de varredura
com emissédo de campo (MEV-FEG - Field emission gun scattering electron
microscopy), modelo VEGA 3, fabricado pela TESCAN®. Também foram
utilizados os microscoépios modelos JEOL JSM-5310 e TESCAN — MIRA 3.

3.14 Perfilometria 6ptica

A analise de rugosidade e verificacdo da topografia das amostras foi feita por
meio do perfildometro optico Wyko NT 1100, fabricado pela Veeco®, disponivel

no Laboratério Associado de Sensores e Materiais do INPE.

3.15 Difratometria de raios X

A difratometria de raios X (DRX) foi utilizada para caracterizar estruturalmente
os diferentes acos os filmes de SiC produzidos por laser cladding, além do p6
de SiC utilizado para a deposi¢cédo. As medidas foram realizadas no difratdmetro
de raios X convencional PANalytical X’ Pert PRO MPD, com radiagdo CuKa (A
= 1,54 A). O equipamento esta disponivel no Laboratério Associado de

Sensores e Materiais do INPE.

3.16 Indentacdo Rockwell C

O durébmetro de bancada marca Reicheter foi utilizado para a obtencdo dos
valores de dureza dos substratos utilizados, para analisar a témpera realizada
no aco AISI 420 e para a analise da aderéncia dos filmes ao substrato, a partir
da indentacdo Rockwell C, de acordo com a VDI 3198 (VIDAKIS;
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ANTONIADIS; BILALIS, 2003). Os testes foram realizados com carga de 150
kof.

3.17 Nanoindentacgéo

A dureza dos filmes de silicio e de DLC foram medidas atraves do
nanodurdmetro NHT da Anton Paar, nas dependéncias do Laboratério de
Desenvolvimento de Aplicacdes de Lasers e Optica, do IEAvV-CTA. Foram
realizadas 10 medidas vélidas para cada amostra. Para o filme de silicio foi

utilizada uma carga de 0,8 mN, e para o filme de DLC, 20 mN.

44



4 CARACTERIZACAO DO SUBSTRATO E SUA INFLUENCIA NAS
PROPRIEDADES ESTRUTURAIS DO FILME DE DLC

Neste capitulo € apresentada a caracterizacdo dos acos utilizados no estudo:
AISI 316, 1020, 4340 e M2, antes da deposicdo de filmes, ou tratamento na

superficie, com o objetivo de exibir e analisar as diferencas entre os acos.

4.1 Caracterizagdo do substrato
4.1.1 Composicao quimica

A Tabela 4.1 apresenta os resultados obtidos a partir da analise do quantitativo
de elementos via espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS) de
amostras retiradas dos acos. Observa-se que as composicbes estédo
adequadas as especificacdes técnicas para os acos ABNT/AISI M2, 316, 1020
e 4340 (Associacao Brasileira de Normas Técnicas, 2000a; 2000b). Percebe-se
a diferenca no teor de carbono e na presenca de elementos de liga. A Figura
4.1 exibe uma comparacéo dos acos utilizados com relacdo ao teor de carbono

na composicao quimica.

Tabela 4.1 — Composic¢des quimicas dos acgos utilizados (% em massa).

Aco C Mn Cr Mo Ni Si S P Vv w

AISIM2 0,85 0,39 433 4,30 - - - - 2,02 5,76
AlSI 316 0,06 1,29 16,78 1,99 10,23 0,57 0,16 0,04 - -
AISI 1020 0,19 = = = = = = = = =

AlSI 4340 0,41 086 102 0,30 15 0,30 - - - -

Fonte: Producgé&o do autor.
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Figura 4.1 — Porcentagem de carbono na composi¢cao dos acos.
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Fonte: Producéo do autor.

4.1.2 Dureza dos agos

Foram realizadas medidas de dureza dos agos a serem utilizados no estudo.
Os valores sédo expostos na Tabela 4.2. Observa-se que ha uma grande
variacdo entre as amostras selecionadas para o estudo, sendo M2 o material

mais duro, e o 1020 o mais macio.

Tabela 4.2 — Dureza dos agos utilizados.

Aco Dureza
M2 65 + 2HRC
4340 20+ 2 HRC
316 82 + 3HRB
1020 70 + 3 HRB

Fonte: Producé&o do autor.
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4.1.3 Rugosidade do substrato

A morfologia dos filmes de DLC é geralmente uma copia do aspecto do proprio
substrato. Fatores como a técnica de deposicdo, os parametros utilizados ou
insercéo de particulas podem alterar os valores de rugosidade e a morfologia
do revestimento. Em geral, é possivel se obter filmes com valores de
rugosidade na faixa de dezenas de nandémetros, de acordo com a rugosidade
inicial do substrato. Isto facilita a obtencao coeficientes de atrito da ordem de
0,08 quando a superficie do filme estd em contato com uma ponta de diamante,
por exemplo, promovendo a superficie 6tima condicdo de lubrificacdo. Apds o
polimento dos diferentes ac¢os, a rugosidade média da superficie dos acos foi
de 18,6 + 2,8 nm. A Figura 4.2 representa a morfologia tipica da superficie dos
substratos apds o polimento.

Figura 4.2 — Perfil de rugosidade do aco apds polimento.
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Fonte: Producéo do autor.

4.1.4 Caracterizacao estrutural

A figura 4.3 exibe o espectro de difracdo de raios X do aco inoxidavel AISI 316.
Foram encontradas as seguintes reflexdes correspondentes a fase austenita
(Fe-y): (111), (200) e (220), de estrutura cubica de face centrada (CFC),
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estabilizada pelo teor de niquel e manganés. Padrdo semelhante foi

encontrado por Yin et al (2019).

Figura 4.3 — Espectro de difrag&o de raios X do ago AISI 316.
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Fonte: Producéo do autor.

A Figura 4.4 exibe o difratograma para o aco inoxidavel AISI 1020. Foram
encontradas reflexdes nos planos cristalinos (110), (200) e (211),
correspondentes a fase ferrita (Fe-a), de estrutura cubica de corpo centrado
(CCC). Resultado semelhante foi obtido por Cardona et al. (CARDONA et al.,
2017). O mesmo padrdo pode ser observado para o aco AlSI 4340, e também

para Ranieri (RANIERI, 2010), conforme exposto na Figura 4.5.
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Figura 4.4 — Espectro de difracéo de raios X do aco AlSI 1020.
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Fonte: Producéo do autor.

Figura 4.5 — Espectro de difrag&o de raios X do ago AISI 4340.
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Figura 4.6 — Espectro de difracdo de raios X do aco AISI M2.
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Fonte: Producéo do autor.
A Figura 4.6 expbOe o0s picos encontrados para o aco M2. Observa-se a
ocorréncia de picos relativos aos carbonetos M6C e a fase ferro alfa, de
estrutura cubica de corpo centrado, o que é compativel com 0 exposto por
Mohammadzadeh e colaboradores, e por (MOHAMMADZADEH; AKBARI;
DROUET 2014). Em uma faixa maior de varredura, Serna encontrou um
resultado semelhante e associou o carboneto do tipo MsC as microfichas de
carboneto duplos de Fe3W3C (PDF 78-1990) e de Fe3Mo3C (PDF 47-1191),

apresentando equivaléncia com as reflexdes FesWsC. (SERNA, 2008).

4.2 Estudo da influéncia do substrato nas propriedades estruturais do
filme de DLC

Nesta secdo sdo apresentados os resultados referentes a analise da influéncia
do substrato nas caracteristicas do filme de DLC. Conhecendo-se as diferencas
na composicdo quimica, dureza e estrutura cristalina dos acgos estudados,
foram produzidos filmes de DLC sobre os substratos, a partir dos mesmos

parametros de deposicao (parametros da Secao 3.4).
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4.2.1 Espectroscopia Raman

A Figura 4.7 apresenta os espectros Raman dos filmes de DLC crescidos nos

diferentes agos.

Figura 4.7 — Espectros Raman para os filmes de DLC crescidos sobre os a¢os AlSI
M2, 316, 1020 e 4340.
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Fonte: Producé&o do autor.

A partir da remocéo do background de fotoluminescéncia e ajuste da curva por
meio de fun¢des gaussianas (Figura 4.8), foi possivel obter parametros como a
posicdo das bandas D e G (nm), largura a meia altura da banda G, além da

razao entre as intensidades das bandas D e G (lo/lg).
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Figura 4.8 — Espectro Raman ajustado por funcbes gaussianas.
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Fonte: Producgé&o do autor.

Conforme pode ser visualizado nas Figuras 4.7 e 4.8, o espectro Raman do
flme de DLC apresenta duas bandas caracteristicas bem definidas e
sobrepostas, as bandas D e G. A banda D esta relacionada com a estruturas
de ligacdes sp? fechadas (anéis aromaticos), sendo um indicativo da desordem
dos filmes e esta centrada em aproximadamente 1360 cm™. Ja a banda G,
centrada em aproximadamente 1550 cm™ esta relacionada tanto com ligacdes
fechadas quanto com ligacdes abertas (olefinicas) dos atomos de carbono sp?
do filme. (FERRARI, ROBERTSON, 2000) A Figura 4.9 exp0e as posi¢des das
bandas D e G dos filmes de DLC, de acordo com o substrato. A partir da
andlise das posicdes das bandas, € possivel observar que a mudanca na
composi¢cdo nos acgos nao tem influéncia na desordem, ou no modo como o
carbono forma suas ligacdes durante o crescimento do filme, uma vez que a
posicdo das bandas nao apresentada uma variagcdo significativa em

deslocamento Raman, ou nimero de onda (cm™).
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Figura 4.9 — Posicdo das Bandas D e G dos fiimes de DLC crescidos sobre os
diferentes acgos.
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Fonte: Producéo do autor.

Outro parametro relevante na andlise da qualidade estrutural do filme DLC é a
razdo entre as intensidades das bandas D e G, isto &, Io/lc. A razdo fornece
informacgédo qualitativa sobre o nimero e a ordem das fases sp? organizadas
em aneéis aromaticos (FERRARI; ROBERTSON, 2000). Ja a largura a meia
altura (FWHM) da banda G fornece um indicativo da desordem do filme, sendo
principalmente sensivel a desordem estrutural, atribuida a mudanca no angulo
das ligacbes e a distorcdo do comprimento da ligacdo. (CASIRAGHI;
FERRARI; ROBERTSON, 2005). Se a razdo Io/lc. € muito baixa, entdo a fase
sp? estd organizada em cadeias e ndo em anéis. As Figuras 4.10 e 4.11
exibem, respectivamente, os valores de razao Io/lc e de largura a meia altura

para a banda G.
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Figura 4.10 — Razéo Ip/lc para a banda G dos filmes de DLC crescidos sobre os
diferentes acgos.
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Fonte: Producéo do autor.

A andlise dos valores ID/IG e de largura a meia altura da banda G corrobora a
percepcao de que a estrutura do filme de DLC né&o se altera de acordo com a
composicdo e estrutura cristalina do aco. Esse comportamento pode ser
justificado por dois aspectos. Por um lado, o mecanismo de deposicdo dos
filmes de DLC envolve a subimplantacdo i6nica, sendo um processo nao
difusional. Dessa forma, a energia de aceleragdo do ion em direcdo a
superficie, promovendo a ocupacéo de intersticios e densificacdo do filme, se
torna um parametro muito mais importante do que a variacdo na estrutura
cristalina e composi¢cdo quimica dos substratos em si, por exemplo. Por outro
lado, ha que se observar também, que o filme de DLC dificilmente sera
depositado diretamente na superficie do substrato, assim como nao ocorre
neste estudo. A estrutura e a composi¢cao do substrato poderéo influenciar na
interacdo direta com o0 mecanismo de promocdo de aderéncia, isto €, o0s
atomos e moléculas da superficie tendem a interagir com os elementos de uma
intercamada, ou com uma camada difundida sobre a superficie. Estes podem
ser alguns motivos pelos quais nao foram observadas grandes variagcoes nos

parametros de analise da estrutura dos filmes para os diferentes acos.
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Figura 4.11 —Largura a meia altura (FWHM) para a banda G dos filmes de DLC
crescidos sobre os diferentes acos.
200

160

AISI 1020 AISI 316  AISI 4340 AlSI M2
Acos

Fonte: Producgé&o do autor.

A partir do que foi exposto, nas proximas etapas do estudo, as andlises de
caracteristicas estruturais dos filmes de DLC ser&o apresentados sem expor a

variacéo do aco utilizado.
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5 ESTUDO DA CARBONITRETACAO COMO MECANISMO DE PROMOCAO
DE ADERENCIA DO DLC NOS DIFERENTES ACOS.

Explorando as diferencas de estrutura e composicdo, foi realizada
carbonitretacdo da superficie dos acos. Neste capitulo sédo apresentados o0s
resultados desta modificacdo superficial, divididos em dois estudos

comparativos: carbonitretacdo com e sem deposicéo de filme de a-Si:H.

5.1 Carbonitretacdo da superficie e deposicéao de filmes de a-Si:H
5.1.1 Carbonitretacédo a 430°C seguida de deposicao de a-Si:H

A aderéncia dos filmes de DLC depositados sobre a-Si:H crescido sobre a
superficie carbonitretada a 430°C foi avaliada qualitativamente por meio do
teste VDI 3198, no qual sdo aplicados 150 kgf (1470N) e a aderéncia é
avaliada de acordo com o padrdo de indentacdo. A Figura 5.1 exple as
micrografias das indentagdes Rockwell C realizadas nas amostras dos
diferentes acos.
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Figura 5.1 - Imagem MEV das indentagbes Rockwell C realizadas nas amostras de
DLC sobre a-Si:H depositado em superficie carbonitretada.a 430°C.
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Fonte: Producéo do autor.

No estudo de Silva e colaboradores, apds analisar a influéncia da temperatura
de carbonitretacdo na aderéncia dos filmes de DLC sobre os acos AISI 304 e
SAE 6150, verificou-se que as temperaturas ideais de trabalho foram de 430 e
460°C, respectivamente, utilizando a técnica de PECVD com fonte DC pulsada
para a realizacdo do processo. A pressao utilizada foi de 25 Pa (1,8x10t Torr)
Torr) (SILVA, 2011; SILVA; CARNEIRO; TRAVA-AIROLDI, 2014).

Estudando efeito da temperatura de nitrocarburizacdo na aderéncia e na
resisténcia ao desgaste de filmes de DLC sobre o aco AISI 4140, Ebrahimi e
colaboradores obtiveram seus melhores resultados a uma temperatura de
550°C, utilizando um sistema PACVD com DC pulsada. (EBRAHIMI;
MAHBOUBI; NAIMI-JAMAL, 2015).

No entanto, ao contrario do observado para outros autores, nesta temperatura,
0 revestimento possui aderéncia insatisfatoria, de acordo com os padrdes da
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norma VDI 3198 (Figura 2.9) (VIDAKIS; ANTONIADIS; BILALIS, 2003).
Verifica-se que houve uma delaminacdo estendida circunferencialmente a
regido de indentacdo. Este padrdo ocorreu para todos os acos, indicando uma
adesado extremamente pobre, correspondente a classe HF6.

Embora a pressao de trabalho tenha sido préxima de valores encontrados na
literatura a deposicdo com um catodo adicional potencializa a reatividade das
espécies ativas no plasma, além de proporcionar um incremento em corrente,

conforme verificado por Ramirez (2016).

Outro fator relevante € o tempo de processo de carbonitretacdo, e auséncia de
tempo para resfriamento. O processo de carbonitretacdo teve duracdo de 30
minutos, seguido da deposicdo de uma camada de silicio amorfo, em momento
imediatamente anterior a deposic¢do do filme de DLC.

5.1.2 Carbonitretacédo a 350°C seguida de deposicao de a-Si:H

O aquecimento da superficie a temperaturas elevadas, somados ao alto nivel
de reatividade decorrente do sistema de catodo adicional em alta presséao,
provavelmente causaram a falha total do revestimento. Desta forma, para
viabilizar a criacdo de uma camada modificada, sobre a qual se pudesse
depositar os filmes de silicio e DLC, a temperatura e a pressdo foram
diminuidas para 350°C e 7,5x10-2Torr. Os resultados desta etapa sdo expostos

na Figura 5.2.
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Figura 5.2 - Imagem MEV das indentacBes Rockwell C realizadas nas amostras de
DLC sobre a-Si:H depositado em superficie carbonitretada.a 350°C.
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Fonte: Producéo do autor.

A partir da Figura 5.2, pode-se constatar que a reducdo na pressdo e na

temperatura tiveram efeitos perceptiveis na aderéncia de quase todos 0s acos.

Por meio da técnica de deposicdo via PECVD com catodo adicional, foi
possivel se obter flmes aderentes ao substrato através da carbonitretacdo
seguida de deposicéo e silicio para os acos AlSI 316, 1020 e 4340. Observa-se
que o filme crescido sobre o aco M2 apresenta falha inaceitavel, com
delaminacdo ao redor da indentacdo para alivio de tensdes e exposicdo total
do substrato.

A Figura 5.3 mostra a andlise de EDS realizada na sec¢do transversal de
amostra com revestimento de DLC crescido sobre interface de silicio apds

processo de carbonitretacao.
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Figura 5.3 — Imagem da secdo transversal e da analise de EDS do revestimento de
DLC crescido sobre interface de silicio ap6s processo de
carbonitretacéo.

—C
100 Fe
5i

&0+

60

40—

SE MAG: 10000 x HV: 20,0 kV

204

0 ! —

Distance / pm

Fonte: Producgé&o do autor.

A imagem de EDS mostra a presenca de carbono e silicio sendo incorporados

ao ferro. Pode-se verificar que o filme total tem aproximadamente 2,5 pm.

Verificou-se que é possivel obter filmes de DLC com boa adesdo ao substrato
através da combinacdo de carbonitretacdo e deposicdo de camada de silicio
amorfo hidrogenado. A proxima etapa do estudo consiste na analise da
aderéncia por meio unicamente da carbonitretacdo. E nos préximos capitulos, o

estudo da camada de silicio.

5.2 Carbonitretacdo da superficie
5.2.1 Carbonitretacéo a 350°C

A Figura 5.4 exibe imagens de MEV das indentagfes das amostras que tiveram
a superficie carbonitretada antes da deposicdo de DLC, enquanto a Figura 5.5

mostra a analise de EDS realizada na secéo transversal.
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Pode-se verificar que os filmes de DLC produzidos apds carbonitretacdo a
350°C e deposicdo de filme de silicio obtiveram menos regibes de falha,
indicando maior nivel de aderéncia do as crescidas imediatamente apds a
carbonitretacdo. No entanto, verifica-se um padrdo de melhoria em relagcéo ao
filme crescido apds carbonitretacdo em 430°C. Nota-se que as delaminacfes
ao redor da indentacado prevalecem para no filme sobre o aco AISI M2. Os acos
AISI 316 e AISI 4340 apresentam delaminacfes na regido externa a

indentacao.

Figura 5.4 — Imagem MEV das indentagcbes Rockwell C realizadas nos agos apoés
carbonitretacéo.
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Fonte: Producé&o do autor.

Isto € um indicativo de que o tempo de resfriamento da amostra, que ocorre
apos a carbonitretacdo, também tem influéncia direta na aderéncia do filme,
isto é, além do efeito da temperatura na carbonitretacdo em si, a temperatura
da amostra durante a deposicdo do DLC pode ter influéncia direta na

aderéncia.
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Figura 5.5 — Imagem da secao transversal e da andalise de EDS do revestimento de
DLC crescido ap0s processo de carbonitretagao.
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Fonte: Producéo do autor.

Nos filmes crescidos apds deposicdo de uma camada de silicio amorfo apés a
carbonitretacdo, o gradiente de propriedades mecéanicas e térmicas entre 0 aco
e o filme de DLC foi mais eficiente. Sabendo-se que o potencial de ionizacéo
do gas silano é maior do que o do gas acetileno, é possivel que a influéncia da
temperatura inicial alta no comeco do crescimento da camada tenha provocado

efeitos negativos.

Os resultados deste capitulo mostraram que € possivel modificar a superficie
do aco por meio de carbonitretacdo via plasma, em tempo e pressao muito
menores do que o usual, utilizando o sistema com catodo adicional, obtendo-se

boa aderéncia para determinados substratos.
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6 ESTUDO DA ADERENCIA A PARTIR DO CRESCIMENTO DE INTERFACE
DE SILICIO AMORFO HIDROGENADO

6.1 Caracterizagdo do filme a-Si:H

A partir da percepcéo da contribuicdo dos filmes de a-Si:H na aderéncia do
DLC, foram produzidas amostras com a-Si:H, variando-se a tensdo de
descarga na faixa de -0,8 a -12 kV. Esta secdo apresenta os resultados do

estudo do filme a-Si:H e suas propriedades.

6.1.1 Espectroscopia Raman dos filmes a-Si:H

A estrutura dos filmes de a-Si:H foi estudada através de espectroscopia de
espalhamento Raman. Os espectros Raman dos filmes de silicio crescidos em
tensao variada podem ser visualizados na figura 6.1. Nota-se que a variacdo de
tensdo ndo acarretou em mudancas na estrutura dos filmes de silicio, uma vez

gue os espectros Raman néo apresentam diferencas significativas.
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Figura 6.1 — Espectros Raman dos filmes de a-Si:H com variacdo na tensao de -1 a -
12 kV.
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Fonte: Producgé&o do autor.

O silicio monocristalino apresenta um pico caracteristico em 520 cm (HAFSI et
al., 2018), conforme expde o detalhe da figura 6.1, onde se pode ver o espectro
Raman para uma amostra de silicio. Ja o silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H)
apresenta uma banda caracteristica centrada em 480 cm™ (Figura 7.2) que
corresponde as vibracGes Opticas transversais (TO) entre Si-Si (MUSTAFA,
2009; RIBEIRO, M., 2009; ITO, H. et al., 2016). Esta banda pode ser
visualizada em todos os espectros, confirmando a produc¢éo do filme de a-Si:H
em todas as tensdes de trabalho. Também é possivel observar a existéncia de
uma banda larga de baixa intensidade centrada em 625 cm™ (Figura 6.2), além
da banda no final do espectro, cujo centro estd em 850 cm™. Essas bandas
estédo relacionadas as ligacbes Si-H (LIAO et al., 2008, HUANG et al., 2019).
Deste modo, observa-se que nao houve variacdo significativa nas ligagdes
entre silicio e hidrogénio para os filmes de a-Si:H de acordo com a tenséo
aplicada, uma vez que néo foram observadas variagcbes na posicdo dessas

bandas.
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Figura 6.2 — Ajuste do espectro Raman para o filme de a-Si:H.
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Fonte: Producéo do autor.

A partir da Figura 6.2, também € possivel observar a existéncia de outras duas
bandas, correspondentes ao espalhamento por quatro tipos de modos de
fonons, um longitudinal acustico (LA), com centro em 300 cm?, um longitudinal
optico (LO) em 410 cm* (MUSTAFA, 2009; HUANG, 2019), associados a
desordem do filme. Considerando-se que ndo houve mudangas significativas
nestas bandas, nota-se que a variacdo da tensdo de deposicdo também nédo
possui influéncia no carater amorfo do filme de silicio. Esse comportamento
permite constatar que a tensdo de deposi¢do, nas condi¢des utilizadas, nao
afeta a estrutura do filme de silicio amorfo hidrogenado.

6.1.2 Espessura e taxa de crescimento

Foram analisadas as taxas de crescimento do filme de a-Si:H a partir da
deposicdo em diferentes tensdes de descarga. Para cada condicdo de
crescimento, a espessura foi analisada por meio de imagens da secéo
transversal, via MEV-FEG (Figura 6.3). A partir destas analises, a taxa foi

calculada, conforme exposto na Figura 6.4.
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Figura 6.3 — Espessura dos filmes de silicio em funcéo da tensao de polarizacao.
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A partir das Figuras 6.3 e 6.4, observa-se uma tendéncia linear de aumento da
espessura com o aumento da tensdo de deposicdo. Este comportamento é
coerente especialmente quando se analisa a energia do ion incidente. O
aumento da tenséo tem dois efeitos que merecem ser destacados. Uma maior
tensdo de descarga permite que o ion bombardeie a superficie de orma mais
energética, se aprofundando mais na superficie e promovendo melhor
densificagéo do filme. Silva realizou simulagbes do alcance do ion de Si sobre
0 aco AISI 316, em funcdo do aumento de tensdo, através do software
SRIM/TRIM (Stopping and Range of lons in Matter/ Transport of lons in Matter)
e constatou uma relacéo direta do aumento do alcance médio dos ions (A) com
0 aumento da tensao (SILVA, 2013).
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Figura 6.4 — Taxa de deposicdo dos filmes de a-Si:H em funcédo da tensdo de
descarga.
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Fonte: Producéo do autor.

O aumento do alcance dos ions e da taxa de deposi¢cdo nesta faixa estudada
sugerem que nao ha efeitos negativos de sputtering com o aumento da tensao.
Em todas as condi¢cdes de crescimento foram obtidas taxas de deposicao
relativamente altas para os filmes de a-Si:H, sendo a menor delas de
0,62 £0,03 um/h (~10,5 nm/min) e a maior de 1,35+0,03 um/h (~22,5
nm/min), Essas taxas sdo relativamente altas especialmente quando se
considera a pressdo (1 mTorr) e a temperatura (<150°C) utilizadas no
processo. Peck e colaboradores estudaram a deposicéo de filmes a-Si:H para
aplicacOes fotovoltaicas através de PECVD assistido por micro-ondas, com
frequéncia de 900 MHz. Os autores perceberam um aumento nitido da taxa de
deposicdo em funcdo do aumento da temperatura do substrato e da poténcia
utilizada (PECK, et al., 2017). Este resultado corrobora a tendéncia de aumento

da taxa de crescimento com o0 aumento da energia incidente.

Nesse sistema de alta poténcia, Peck e colaboradores obtiveram a elevada
taxa de crescimento de 10 nm/s (600 nm/min) para o a-Si:H, e 3 nm/s para o
nc-Si:H (silicio nanocristalino hidrogenado) a pressao de 100 mTorr e
temperatura de 285°C (PECK, et al., 2017). Li e colaboradores obtiveram taxas

de 7,8 a 11,9 nm/min da deposicdo de a-SiCx:H (carbeto de silicio amorfo
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hidrogenado) via PECVD com RF, com pressao de 450 mTorr, na faixa de 100
a 300° (Li et al., 2019). Cemin e colaboradores produziram filmes de a-Si:H a
uma taxa de 30 nm/min, utilizando um sistema PECVD com fonte DC pulsada,
a pressdo de 450 mTorr, na faixa de 100 a 550°C (CEMIN; BOEIRA;
FIGUEROA, 2016). Delfani-Abbariki e colaboradores obtiveram uma taxa de
13,9+ 1,4 nm/min na deposicdo de a-Si:H a 1597 mTorr, via PECVD.
(DELFANI-ABBARIKI et al, 2018). Um resumo destas taxas pode ser

visualizado na Tabela 7.1.

Tabela 7.1 — Comparativo entre taxas de deposicéo de acordo com técnica, pressao e
temperatura utilizados

Taxa de

Filme Tecnica de deposicéo Tempe- Pressao  poferéncia
deposicéo . ratura (°C) (mTorr)
(nn/min)
a-Si:H PECVDicom 10 a 22,5 >150 1 Este trabalho
DC pulsada
. PECVD com CAPQOTE et
a-Si:H DC pulsada 9 ) 80 al., 2015.
DELFANI-
a-Si:H FI;ACCVUEI)S(;‘C”’;" 14 150 - 350 1597 ABBARIKI et
P al., 2018
CEMIN;
. PECVD com BOEIRA;
aSiH 5T sada 30 100 - 550 450 FIGUEROA.
2016
a-SiCy:H PEC\él[z com  78a11,9  100-300 450 Li et al., 2019
. PECVD com PECK, et al.,
a-St:H microondas 600 285 100 2017

Fonte: Producéo do autor.

Outro efeito do aumento da tensdo de descarga a ser destacado é que o
acréscimo na energia do ion acarreta também em maior dissociacdo dos
elementos do gas precursor, formando mais espécies reativas no plasma. No
entanto, observa-se que mesmo em baixas tensdes a deposicdo ocorre com
boa taxa de deposicédo. O uso do catodo adicional é o que permite a obtencgéo
de filmes de a-Si:H utilizando pressdes de trabalho relativamentex 2 baixas,
quando comparadas a literatura. Neste sistema, o catodo adicional promove
um confinamento dos elétrons. Ao utilizar baixas pressdes, ocorre um melhor

aproveitamento energético, uma vez que 0s ions conseguem aproveitar quase
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totalmente a energia para penetrar a superficie e formar o filme, pois estdo em
um regime quase sem colisées devido ao aumento do caminho livre médio

decorrente da diminuig&do da presséo.

6.1.3 Dureza

A dureza dos filmes foi avaliada em funcdo da tensdo de descarga, conforme
exposto na Figura 6.5. Considerando-se que as medidas foram realizadas a
uma profundidade de 37 nm (figura 6.6), € possivel que haja contribuicbes das
propriedades do substrato (aco AISI 316), uma vez que os filmes possuem
espessura entre 210 e 440 nm. Os valores de dureza obtidos variaram de
57+£15a10+1,5GPa.

Figura 6.5 — Dureza dos filmes de a-Si:H em fung&o da tenséo na interface.
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Fonte: Producgé&o do autor.

Sendo a dureza uma propriedade que varia de acordo com a densidade e com
a coesdo do material, pode-se considerar que os filmes possuam dureza
semelhante, independente da tensdo de deposi¢do, uma vez que nao foram
constatadas diferencas significativas na estrutura dos filmes através da
espectroscopia Raman. Verifica-se que a deposicdo de a-Si:H aumentou
consideravelmente a dureza da superficie do aco AISI 316, cuja dureza
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equivale a 1,5 GPa, fornecendo um indicativo de que estes filmes promovem

um gradiente de propriedades mecanicas entre aco e filmes de DLC.

Figura 6.6 —Carga aplicada (mN) em funcéo da profundidade de indentagcdo (nm) para

filme de a-Si:H.
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6.1.4 Aderéncia

A aderéncia dos filmes de a-Si:H foi avaliada de acordo com o padrao do teste
VDI 3198 (VIDAKIS, 2003). A Figura 6.7 mostra as impressdes de indentacao
Rockwell C sobre os filmes de silicio, de acordo com a tensdo. Os resultados
indicam que h& uma tendéncia de diminuicdo no nivel de aderéncia dos filmes

de acordo com o aumento da tenséo de deposicao.
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Figura 6.7 — Imagem MEV das indentac6es Rockwell C realizadas nas amostras com
filme a-Si:H crescido sobre o aco AISI 316.
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Fonte: Producéo do autor

Observa-se que os filmes depositados até a tensdo de -4 kV apresentam um
padrdo de indentacdo do tipo aceitavel, apresentando fissuras e trincas radiais
ao redor da indentag&o. Ja para as amostras crescidas com tensao a partir de -
6 kV, é possivel observar uma extensa area de delaminacdo do revestimento
ao redor da indentacdo, com exposi¢cao do substrato. A geometria do contato,
em combinacdo com a intensa transferéncia de carga (150kgf) induz tensdes
de cisalhamento extremas. Nos revestimentos melhor aderidos, observa-se que
o filme consegue resistir as tensfes de cisalhamento, evitando a delaminacdo
estendida circunferencialmente, como a exposta na amostra do filme crescido a
-12 kV.
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6.2 Andlise da influéncia da tensdo de descarga nos filmes de DLC

crescidos sobre a-Si:H

Depois de conhecer o efeito da tensdo de deposicdo nas propriedades dos
flmes de a-Si:H, desejou-se compreender o impacto da tensdo nas
propriedades do filme de DLC. Nesta secéo sao apresentados os resultados da
variacdo da tensdo de -1 a -12 kV no crescimento do filme de DLC, com o
objetivo de investigar se a etapa de deposicdo do filme de a-C:H possui
influéncia na aderéncia total e para a otimizagdo dos parametros. A partir do
estudo anterior, escolheu-se a tensao de -4kV para a deposicao da interface de
a-Si:H, uma vez que foi uma das condi¢cdes que apresentou bons resultados de

aderéncia.

6.2.1 Espectroscopia de Espalhamento Raman

A Figura 6.8 expde os graficos de espectroscopia Raman para os filmes de
DLC crescidos com tensao variando na faixa de -1 a -12 kV. Este estudo foi
realizado apenas com o aco AlSI 316, de modo a compreender a influéncia da
tensdo de deposicao na estrutura dos filmes de DLC, uma vez que, conforme

constatado no Capitulo 5, o substrato ndo influencia nas propriedades do filme.
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Figura 6.8 — Espectros Raman para os filmes de DLC crescidos sobre o aco AISI 316
com variacdo na tenséao de -1 a -12 kV.
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Fonte: Producéo do autor.

A partir da remocéo do background de fotoluminescéncia e ajuste da curva por
duas func¢des gaussianas, foi possivel obter parametros como a posi¢do das
bandas D e G, largura a meia altura da banda G, e a razdo entre as
intensidades das bandas D e G (Io/lc). Observa-se, na figura 6.8 uma variagédo
muito significativa na forma dos espectros Raman para os filmes. A Figura 6.9
exibe o espectro ajustado nas duas condigcbes extremas, -1 e -12 kV. Esta
mudancga no espectro indica que a estrutura dos filmes muda de acordo com a

tensdo de deposicao.
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Figura 6.9 — Espectros Raman para os filmes crescidos a -1 e -12 kV.
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Fonte: Producgé&o do autor.

A Figura 6.10 exibe as posicdes das bandas D e G dos filmes de DLC, de
acordo com a tensado de descarga, enquanto a figura 6.11 apresenta a largura
a meia altura (FWHM) da banda G. Pode-se observar que ha uma tendéncia
deslocamento da posi¢cdo da banda G para valores maiores com o0 aumento da
tensdo, enquanto que o deslocamento na posicdo da banda D nao foi
significativo. Ja a largura a meia altura da banda G diminuiu com o aumento da
tensdo. Estas variacfes indicam que ha aumento no tamanho ou na quantidade
de cristais grafiticos, fornecendo indicios de que ha mudancas na desordem na
estrutura do filme, através da mudanca no angulo das ligacdes e distor¢cédo do
comprimento da ligacdo sp? (CAPOTE et al.,, 2006; FERRARI et al., 20083;
NEUVILLE, 2011). Este comportamento sugere que ha uma tendéncia de
aumento do carater grafitico do filme, provavelmente devido ao aumento da

temperatura durante o processo de deposicéo.
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Figura 6.10 — Posicao das bandas D e G do espectro Raman em funcao da tensao de
deposicéo dos filmes de DLC.
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Figura 6.11 — FWHM da banda G do espectro Raman em funcdo da tensdo de
deposicéo dos filmes de DLC.
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Fonte: Producé&o do autor.
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Figura 6.12 — Razao entre as intensidades D e G (Ipo/lg)do espectro Raman em funcgao
da tenséo de deposicéo dos filmes de DLC.
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A partir da analise da razéo entre as intensidades das bandas D e G, exposta
na Figura 6.12, é possivel analisar a qualidade da estrutura dos filmes com o
aumento da tensdo. A razao fornece informacao qualitativa sobre o nimero e a
ordem das fases sp? organizadas em anéis aromaticos (FERRARI;
ROBERTSON, 2000). Pode-se observar que com o aumento da tenséo, e
consequente aumento da temperatura, ocorre um aumento da razéo Ip/lc e
diminuicdo da largura a meia altura, além de um deslocamento da posi¢do da
banda G para valores maiores. Estes resultados sdo compativeis com o que foi
obtido por Dillon e colaboradores (DILLON, 1984), que observaram um
aumento da razdo Io/lc de acordo com o aumento da temperatura no
crescimento de filmes de carbono depositados por feixe de ions e por eroséao
catodica.

6.2.2 Espessura e taxa de crescimento

Foram analisadas as taxas de crescimento do filme de a-C:H a partir da
deposicdo em diferentes tensbes de descarga. Para cada condicdo de

crescimento, a espessura foi analisada por meio de imagens da secéo
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transversal, via MEV-FEG (Figura 6.13 e 6.14). A partir destas analises, a taxa

foi calculada, conforme exposto na Figura 6.15.

Figura 6.13 — Espessura dos filmes de DLC em funcéo da tensédo de polarizacéo.

= N

1216,22 nm,
1105,36 nm, j
1428,88-Am,

SEM HV: 20,0 kv | WD: 8.79 mm s L | . SEM HV: 20.0 kV WD:8.50mm MIRAS TESCAN

View field: 2.7 pm 'SEM MAG: 100 kx iey 1 View field: 6.69 pm Det: SE 2pm
Dot SE, BSE | Stage Tilt: 2.4 LAS - INPE

-12 kV

L~ - -

1930 nm,

2200,32 nm,

SEM HV: 20.0 kV. wo:7.6smm | I MIRAS TESCAN  SEM HV: 20.0 kv, WD: 8.09 mm MIRAS TESCAN  SEM HV: 20.0 kV wD:e38mm L MIRAS TESCAN|
View field: 10.4 pm Det: SE 2pm View field: 134 pym  Det: InBeam SE 2 pm View field: 936 pm  Det: InBeam SE  2pm
LAS - INPE LAS - INPE LAS - INPE

Fonte: Producgé&o do autor.

Para o calculo da taxa de deposicao do filme, foi descontada a espessura
referente a camada de a-Si:H, que obteve em média 122 nm, conforme expde

a Figura 6.14, para a condi¢ao de crescimento do DLC a -2 kV
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Figura 6.14 — Espessura da camada de a-Si:H.

124.32 nm

MIRAS TESCAN

LAS - INPE

Fonte: Producéo do autor.

Figura 6.15 — Taxa de deposi¢éo dos filmes de a-C:H em funcéo da tenséo de
descarga.

2,0
1,8—- °
1,6
1,4-
1,2-_ ?

1,01 °

Taxa de crescimento (LL/h)
L]

084 °

1

T T T T T T T T T T T

0 | 2 4 6 8 10 12
Tenséao (-kV)
Fonte: Producéo do autor.
Observa-se uma taxa de deposicdo alta para todas as condi¢cdes de
crescimento, sendo a menor delas de 0,8 e a maior de 1,9 um/h. Pode-se notar
uma tendéncia de aumento da taxa de crescimento de acordo com 0 aumento
da tensdo. O que faz sentido, uma vez que ions mais energéticos conseguem

ter maior alcance na superficie do material.
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6.2.3 Aderéncia

A figura 6.16 exibe as imagens de MEV das indentacbes Rockwell para os
filmes de DLC crescidos a partir de diferentes tensdes de descarga. Embora as
condi¢cbes de deposicdo da interface de silicio tenham sido as mesmas para 0s
filmes da camada intermediaria de a-Si:H, pode-se observar que ha uma
tendéncia de diminuicdo no nivel de aderéncia de acordo com o aumento da
tenséo utilizada. Este padrao revela que para que o filme possua boa aderéncia
ao substrato, € necessério ndo s6 que a interface esteja bem aderida ao
substrato, mas que as condi¢cdes de crescimento do filme também sejam
observadas, pois além de impactar e influenciar nas caracteristicas estruturais
do filme de DLC, as condicbes de deposicdo também afetam seu nivel de

aderéncia.

Este comportamento confirma a percepcdo de que o aumento do estado
energético do plasma, provocado seja pelo aumento da temperatura ou da
tensdo de descarga contribui para a producao de filmes menos aderentes ao
substrato, corroborando o que foi observado durante o estudo da deposicao de

DLC apés realizacao de carbonitretacdo da superficie.
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Figura 6.16 — Imagem MEV das indentac6es Rockwell C realizadas nas amostras com
filme de DLC crescido a partir de diferentes tensdes de descarga sobre

aco AlSI| 316.

300 pm

SE MAG: 100 X H\: 25,0 KV

-4 kV

300 pm
SE MAG: 100 X HV: 25,0 kY

300 pm
SE MAG: 100 x H\: 25,0 kWY

300 pm
SE MAG: 100 x HV: 25,0 kY

-6 kV

300 pm
SE MAG: 100 x HY: 25,0 kWY

-10 kV

300 pm

SE MAG: 100 x HV: 25,0 kW

(continua)
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Figura 6.16 — Conclusao

300 pm

SE MAG: 100 x H\: 25,0 kY

Fonte: Producéo do autor.

6.3 Crescimento de filmes de a-Si:H com variacdo na tensédo de

polarizagéo.

A partir do que foi observado nos estudos anteriores, aqui sdo apresentados 0s
resultados da analise da aderéncia em funcdo da variacdo da tensdo de
descarga durante o crescimento da interface de a-Si:H, mantendo-se o0s
parametros de deposicdo do DLC fixos, em todos os acos do estudo. As
Figuras 6.17, 6.18 e 6.19 apresentam as imagens de MEV para as indentacées
Rockwell C realizadas nos acos do estudo, com a interface de depositada com

as tensodes de -0,75, -6 e -12 kV, respectivamente.

Pode-se observar que o padrdo de diminuicdo no nivel de aderéncia dos filmes
em funcdo do aumento da tensdo de descarga se mantém para os filmes
crescidos sobre todos os acos, mesmo o filme de DLC tendo sido depositado
nas condicdes de melhor aderéncia, isto €, em baixa tensdo (-0,75 kV).
Observa-se que o melhor nivel de aderéncia foi obtido para os filmes crescidos
sobre a interface de a-Si:H depositada em -0,75 kV. Nesta condi¢do, foi
possivel obter filmes com aderéncias elevadas, estando entre os padrdes de
indentacdo HF1 e HF3, conforme exposto por Vidakis no teste VDI3198
(VIDAKIS; ANTONIADIS; BILALIS, 2003.). Podem ser observadas trincas
radiais ao redor da regiao das indentagdes, fornecendo um indicativo de boa

aderéncia, em todos 0s acos, pois 0 revestimento suportou as tensdes de
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cisalhamento induzidas, evitando a delaminacao ao redor da circunferéncia das

indentacoes.

Por outro lado, para os filmes de DLC crescidos sobre a camada de a-Si:H na
condicdo de 12-kV, é possivel obervar grandes regides de delaminacdo ao
redor da circunferéncia e exposicao total do substrato, para todos os acos do
estudo, evidenciando baixa adeséo do revestimento. Na condicdo intermédiaria
de -6 kV este padrdo de delaminacgéo total foi observado para o filme sobre
crescido sobre o aco M2. J& as outras amostras apresentaram boa aderéncia,

apesar da condicao de -0,75 kV ainda ter apresentado melhores resultados.

Desta forma, pode-se constatar que nestas condicfes de crescimento, com
catodo adicional, as melhores aderéncias de filmes de DLC sobre acos sao
obtidas quando menores tensdes de descarga séo utilizadas tanto para os
filmes de a-Si:H quanto para os filmes de a-C:H. E possivel que isto aconteca
devido a densificacdo do plasma, através do confinamento de elétrons
promovido pelo catodo adicional, e pelo aumento da interagdo entre os
elementos do plasma de acordo com o aumento da tensdo de descarga,

acarretando, desta forma, em aumento da temperatura de deposicao.
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Figura 6.17 - Imagem MEV das indentag6es Rockwell C realizadas nas amostras com filme de DLC depositado sobre a-Si:H, depositado

a -750 V sobre os diferentes acos.

Acos

AISI 316 AISI 4340

Tensao
(-kV)

0,75

SEM HV: 6.0 kV/ WD: 8.18 mm 'VEGA3 TESCAN SEM HV: 6.0 kV/ WD: 11.27 mm U | |J VEGA3 TESCAN
View fleld: 1.18 mm Dot: SE 200 pm View fleld: 1.47 mm Dot: SE 200 pm
SEM MAG: 234 x  Date(m/dly): 09/10/18 LAS - INPE SEM MAG: 189 x  Date(midly): 09/10/18 LAS - INPE

SEM HV: 6.0 kV WD: 9.38 mm | VEGA3 TESCAN|
View fleld: 1.21 mm Dot: SE 200 pm
SEM MAG: 229 x  Date(midly): 09/10/18 LAS - INPE

Fonte: Producéo do autor.
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SEM HV: 6.0 kV WD: 10.29 mm VEGA3 TESCAN|
View field: 837 pm Dot: SE 100 pm
SEM MAG: 435 x  Date(m/dly): 09/10/18 LAS - INPE




Figura 6.18 - Imagem MEV das indentacdes Rockwell C realizadas nas amostras com filme de DLC depositado sobre a-Si:H, depositado
a -6 kV sobre os diferentes agos.

Acos

Tensao

(-kV) AlSI 316 AlSI 1020 AlSI 4340 AlSI M2

SEM HV: 10.0 kV' WD: 9.34 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV. WD: 10.77 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 9.43 mm VEGA3 TESCAN
View fleld: 1.24 mm Det: SE 200 pm View fleld: 1.40 mm Det: SE 200 pm View fleld: 1.10 mm Det: SE 200 pm
SEM MAG: 224 X LAS - INPE SEM MAG: 198 X LAS - INPE SEM MAG: 251 X LAS - INPE

SEM HV: 10.0 kV' WD: 10.91 mm VEGA3 TESCAN
View fleld: 615 pm Det: SE 100 pm
SEM MAG: 450 X LAS - INPE

Fonte: Producéo do autor.
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Figura 6.19 - Imagem MEV das indentacdes Rockwell C realizadas nas amostras com filme de DLC depositado sobre a-Si:H, depositado
a -12 kV sobre os diferentes agos.

Acos

Tensao

(-kV) AlSI 316 AlSI 1020 AlSI 4340 AlISI M2

12

SEM HV: 6.0 kV WD: 8.16 mm | | VEGA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 33.54 mm | | MIRA3 TESCAN SEM HV: 6.0 kV WD: 10.40 mm J VEGA3 TESCAN

View fleld: 2.24 mm Det: SE 500 pm View fleld: 2.49 mm Det: SE 500 pm View fleld: 2.19 mm Det: SE 500 pm
SEM MAG: 124 X Date(midly): 09/10/18 LAS - INPE LAS - INPE SEM MAG: 126 X Date(midly): 08/10/18 LAS - INPE

SEM HV: 6.0 kV WD: 9.81 mm VEGA3 TESCAN

View fleld: 966 pm Det: SE 200 pm
SEM MAG: 287 X Date(m/dly): 09/10/18 LAS - INPE

Fonte: Producéo do autor.
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6.4 Crescimento de filmes de a-Si:H com variacdo na pressdo de

polarizacao.

A partir da obtencdo dos melhores parametros de crescimento para todos o0s
acos foram realizados experimentos com a deposi¢cdo de DLC sobre camada
de a-Si:H com tensédo fixa em -0,75 kV e pressado variavel. Os resultados
podem ser vistos nas Figuras 6.20, 6.21 e 6.22, para as pressdes de 3 mTorr,
15mTorr e 45 mTorr, respectivamente. A Figura 6.21 apresenta as mesmas
indentagbes da imagem 6.17, mas foram mantidas nesta secdo para a
avaliacdo do efeito da pressao durante a deposicédo do a-Si:H na aderéncia do

filme.

Pode-se observar que as condicdes de pressado durante o crescimento da
interface ndo afetam significativamente a aderéncia do filme de DLC sobre os
substratos, exceto para o aco M2. E possivel observar que todas as amostras
possuem boa aderéncia, independente da pressdo utilizada durante o
crescimento, para esta faixa de valores. No entanto, pode-se notar um aumento
nas fissuras e delaminagcbes na condicdo de maior pressao, 45 mTorr. Este
comportamento € observado especialmente para a amostra de M2, na qual
ocorreu delaminacéo total do filme na regido ao redor da indentacdo, com a

exposicao do substrato.
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Figura 6.20 - Imagem MEV das indentag6es Rockwell C realizadas nas amostras com filme de DLC depositado sobre a-Si:H, depositado
a-750 V e pressédo de 3x102 Torr.

Acos

Tensdo AISI 316 AISI 1020 AISI 4340

) AISI M2

£

0,75

Presséo

3x103

Torr

SEM HV: 10.0 kV. WD: 9.64 mm L MIRA3 TESCAN

View fleld: 844 pm  Det: In-Beam SE 200 ym
SEM MAG: 328 X LAS - INPE

SEMHV:10.0kV  WD:10.07 mm J MIRA3 TESCAN
View fleld: 1.65 mm  Det: In-Beam SE | 200 pym
SEM MAG: 179 X LAS - INPE

SEM HV: 10.0 kv WD: 12.35 mm | miRas TESCAN

View fleld: 1.76 mm  Det: In-Beam SE | 500 pym
SEM MAG: 157 X LAS - INPE

SEM HV: 10.0 kV. wo: 1076mm | MIRA3 TESCAN|
View fleld: 1.49 mm  Det: In-Beam SE 200 ym
SEM MAG: 186 x LAS - INPE

Fonte: Producéo do autor.
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Figura 6.21 - Imagem MEV das indentag6es Rockwell C realizadas nas amostras com filme de DLC depositado sobre a-Si:H, depositado
a-750 V e pressdo de 1,5x102 Torr sobre os diferentes acos.

Acos

T?’llf/?o AIS| 316 AISI 1020 AISI 4340 AISI M2

0,75

Presséo

1,5x107?

Torr

SEM HV: 6.0 kV WD: 8.18 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 6.0 kV WD: 11.27 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 6.0 kV WD: 9.38 mm L VEGA3 TESCAN
View fleld: 1.18 mm Det: SE 200 pm View fleld: 1.47 mm Det: SE 200 pm View fleld: 1.21 mm Det: SE 200 pm
SEM MAG: 234 x  Date(midly): 09/10/18 LAS - INPE SEM MAG: 189 x  Date(m/dly): 09/10/18 LAS - INPE SEM MAG: 229 x  Date(midly): 09/10/18 LAS - INPE

SEM HV: 6.0 kV WD: 10.29 mm | VEGA3 TESCAN
View fleld: 837 pm Det: SE 100 pm
SEM MAG: 435 x  Date(midly): 09/10/18 LAS - INPE

Fonte: Producéo do autor.
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Figura 6.22 - Imagem MEV das indentag6es Rockwell C realizadas nas amostras com filme de DLC depositado sobre a-Si:H, depositado
a -750 V e pressdo de 4,5x102 Torr sobre os diferentes acos.

Acos

T?’llf/?o AISI 316 AISI 1020 AISI 4340 AISI M2

0,75

Presséo

4,5x1072

Torr

g

SEM HV: 10.0 kV. WD: 9.87 mm i MIRA3 TESCAN|
View fleld: 117 mm  Det: In-Beam SE 200 ym
SEM MAG: 237 X LAS - INPE

SEM HV: 10.0 kV. WD: 6.63 mm | MIRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kv WD: 7.78 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV' WD: 5.41 mm MIRA3 TESCAN
View fleld: 1.23mm  Det: In-Beam SE 200 ym View fleld: 1.85mm  Det: In-Beam SE | 500 pym View fleld: 1.12mm  Det: In-Beam SE | 200 ym
SEM MAG: 224 X LAS - INPE SEM MAG: 150 X LAS - INPE SEM MAG: 246 X LAS - INPE

Fonte: Producéo do autor.
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6.5 Estudo da aderéncia em funcéo da espessura do filme de DLC

A partir das melhores condi¢des de crescimento (se¢édo 3.7, tensdo de -750V
para a-Si:H), foram crescidos filmes de DLC de maior espessura (2,6 e 3,8 um),
a partir do crescimento da camada em 3 e 4,5 horas, para que se pudesse
observar a aderéncia do filme aos diversos substratos. A Figuras 6.23 e 6.24
exibem as indentacfes Rockwell C realizadas nos filmes crescidos em 3 e 4,5

horas, respectivamente.

A partir das imagens, pode-se constatar baixas tensbes de deposicao
produzem filmes de boa aderéncia, apresentando trincas e fissuras na regiao
da indentacdo, indicando que o revestimento suportou as tensfes de
cisalhamento impostas. Estas observagdes se aplicam a todos os acos, exceto
0 aco M2, que apresentou baixa aderéncia, se classificando no padrédo HF5 do
teste VDI 3198. Este comportamento, aliado ao que foi observado com o
aumento da tensdo de deposicdo na interface de a-Si:H, e com o aumento da
pressao para o valor de 45 mTorr sugere que o0 aco M2 é especialmente
sensivel a variagfes do estado de maior ativagcao energética dentro do plasma.

gue mesmo quando o filme de DLC é mais espesso,
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Figura 6.23 - Imagem MEV das indentacBes Rockwell C realizadas nas amostras com filme de DLC crescido em 3 horas.

AISI 316 AISI 1020 AlSI 4340 AISI M2

SEM HV: 10.0 kV WD: 8.90 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 6.63 mm L MIRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kv WD: 7.63 mm
View fleld: 1.44 mm  Det: In-Beam SE 200 pym View fleld: 123 mm | Det: In-Beam SE 200 ym View fleid: 888 ym  Det: In-Beam SE 200 ym
SEM MAG: 192 x LAS - INPE SEM MAG: 224 x LAS - INPE SEM MAG: 280 x

SEM HV: 10.0 kv WD: 7.67 mm MIRA3 TESCAN|

View fleid: 1.32mm | Det: In-Beam SE 200 ym
SEM MAG: 210 x LAS - INPE

Fonte: Produc¢éo do autor.
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Figura 6.24 - Imagem MEV das indentacBes Rockwell C realizadas nas amostras com filme de DLC crescido em 4,5 horas.

AlISI 316 AISI 1020 AlISI 4340 AISI M2

SEM HV: 10.0 KV WD: 8.54 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV wo:982mm | VEGA3 TESCAN
View field: 1.40 mm Det: SE 200 pm View fleld: 788 ym Det: SE 200 pm
SEM MAG: 198 x  Date(m/dly): 01/31/18 LAS - INPE SEM MAG: 351 x  Date(m/dly): 01/31/18 LAS - INPE

SEM HV: 10.0 kV wD:9.41mm | | VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kv WD: 10.73 mm VEGA3 TESCAN|
View fleid: 1.29 mm Det: SE View fleid: 1.97 mm Det: SE 500 pm
SEM MAG: 215 x  Date(m/dly): 01/31/18 LAS - INPE SEM MAG: 141 x  Date(m/dly): 01/31/18 LAS - INPE

Fonte: Producéo do autor.
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6.6 Influéncia da dureza do substrato na aderéncia de filmes de DLC

com interface de a-Si:H

Para a avaliar o efeito da mudanca na dureza do substrato na aderéncia de
filmes de DLC, neste estudo, foi adicionado o aco AISI 420. O aco foi tratado

termicamente e revenido nas temperaturas de 200 e 500°C.

A partir do tratamento térmico realizado em sua superficie, obteve-se valores
de dureza na faixa de 50 HRC, conforme expfe a tabela 6.1. Pode-se constatar
0 aumento na dureza do aco a partir do tratamento, e pequena diferenca nos
valores de dureza para as temperaturas de revenimento de 200 ou 500°C. O

revestimento nao tratado possuia dureza de 23 HRC.

Tabela 6.1 — Dureza do aco AlSI 420 em funcédo do tratamento térmico.

Tratamento térmico Dureza (HRC)
Né&o tratado 23+2
Revenido a 200°C 49+2
Revenido a 500°C 49+2
N&o revenido 52+2

Fonte; Producé&o do autor.

As Figura 6.25 e 6.26 exibem as imagens de indentacdo Rockwell C realizadas
nas amostras com filme de DLC depositado sobre a-Si:H, em aco com e sem
tratamento térmico para duas condi¢Bes de crescimento de interface de a-Si:H,
com o silicio depositado a -0,75kV e em -6kV, de modo a se analisar o

comportamento em funcdo da mudanca em dureza.
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Figura 6.25 - Imagem MEV das indentagfes Rockwell C realizadas nas amostras com
filme de DLC depositado sobre a-Si:H, em aco com e sem tratamento
térmico com interface a -0,75 kV.

Nao tratada Revenida a 500°C

SEM HV: 8.0 kV WD: 10.57 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 6.0 kV WD: 10.41 mm | VEGA3 TESCAN|

View fleld: 1.44 mm Det: SE 200 pm View fleld: 937 ym Det: SE 200 pym
SEM MAG: 192 x Date{m/dly): 09/10/18 LAS - INPE SEM MAG: 295 x Date{m/dly): 09/10/18 LAS - INPE

SEM HV: 6.0 kV WD: 10.44 mm VEGA3 TESCAN

View fleld: 824 ym Det: SE 200 pm
SEM MAG: 300 x  Date{m/dly): 09/10/18 LAS - INPE

Fonte: Producéo do autor.
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Figura 6.26 - Imagem MEV das indentac6es Rockwell C realizadas nas amostras com
filme de DLC depositado sobre a-Si:H, em aco com e sem tratamento
térmico com interface a -6 kV.

Nao tratada Revenida a 500°C

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.31 mm VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 10.93 mm VEGA3 TESCAN|
View field: 1.52 mm Det: SE View field: 975 pm Det: SE
SEM MAG: 182 x LAS - INPE SEM MAG: 284 x LAS - INPE

Revenida a 200°C N&ao revenida

SEM HV: 10.0 kV WD: 11.32 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 10.54 mm VEGA3 TESCAN|

View field: 1.07 mm Det: SE 200 pm View field: 843 pm Det: SE 200 pm
SEM MAG: 259 x LAS - INPE SEM MAG: 329 x LAS - INPE

Fonte: Producgé&o do autor.

Ao contrario do que era esperado, devido a criacdo de um possivel gradiente
de direza, pode-se constatar, a partir das indentagdes, que um aumento na
dureza do substrato por meio de témpera ndao promove o aumento da
aderéncia do filme ao DLC ao substrato. Este comportamento foi observado em
diferentes condicdes de crescimento (na interface de a-Si:H). Isto pode ser um

indicativo de que a estrutura cristalina do tipo martensita oferece maior
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dificuldade na obtencdo de filmes com maior aderéncia. Este resultado é
condizente com o que foi observado nos estudos anteriores, nos quais se
observou que em diferentes condi¢cbes de deposicéo, foi possivel obter filmes
de DLC aderidos sobre o aco AlSI 316, austenitico, enquanto que a deposicao
de filmes aderentes de DLC aco AISI M2, martensitico ocorre em condi¢des
especificas. No entanto, para que esta relacdo seja validada, sdo necessarias

maiores analises.
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7 ESTUDO DA ADERENCIA DO A PARTIR DO CRESCIMENTO DE
INTERFACE DE CARBETO DE SILICIO POR LASER CLADDING

Neste capitulo sdo apresentados os resultados do estudo inicial da aderéncia a
partir da deposicéo de interface de SiC via laser cladding. Foram depositados
filmes de DLC diretamente sobre uma camada de SiC, o que corresponde a
pulverizacdo do po6 de SiC seguida da irradiagéo via laser; sobre uma interface
se a-Si:H depositada sobre uma camada de SiC, e sobre uma camada de a-
Si:H depositada sobre duas camadas de SiC, via de laser cladding, o que
corresponde ao processo de pulverizacdo do p6 de SiC seguida da irradiacdo

via laser realizado duas vezes.

7.1 Aderénciado filme de DLC depositado sobre 1 camadas de SiC

As Figuras 7.1, 7.2, 7.3 e 7.4 exibem imagens de MEV do topo da superficie
das amostras com filme de DLC crescido sobre uma camada de SiC formada
via laser cladding sobre os acos AlSI 316, AISI 1020, AISI 4340 e AISI M2.

E possivel observar a presenca de poros e falhas na superficie do filme,
especialmente para o revestimento crescido sobre os acos AlISI 1020 e AISI
M2.
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Figura 7.1 - Imagem de MEV da superficie do filme de DLC depositado sobre 1
camaa de Si sobre AISI 316.

f
&

: SEM HV: 20.0 kV WD: 9.83 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WD: 9.83 mm MIRA3 TESCAN

View field: 345 um  Det: In-Beam SE | 100 pm View field: 91.5ym  Det: In-Beam SE 20 ym
SEM MAG: 803 X LAS - INPE SEM MAG: 3.03 kx LAS - INPE

Fonte: Producgé&o do autor.

Figura 7.2 - Imagem de MEV da superficie do filme de DLC depositado sobre 1
camada de SiC sobre 1020.

$eg o = - ;
SEM HV: 20.0 kV WD: 11.96 mm MIRA3 TESCAN
View field: 1.24 mm Det: In-Beam SE 200 pm
SEM MAG: 224 x LAS - INPE

Fonte: Producéo do autor.
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Figura 7.3 - Imagem de MEV da superficie do filme de DLC depositado sobre 1
camada de SiC sobre 4340.

-

SEM HV: 20.0 kV WD: 10.28 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WD: 10.29 mm MIRA3 TESCAN|

View field: 336 pm Det: In-Beam SE 100 pm View field: 79.7 pm Det: In-Beam SE 20 pm
SEM MAG: 824 x LAS - INPE SEM MAG: 3.47 kx LAS - INPE

Fonte: Producéo do autor.

Figura 7.4 - Imagem de MEV da superficie do filme de DLC depositado sobre 1
camada de SiC sobre M2.

¢

SEM HV: 20.0 kV WD: 11.16 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WD: 11.12 mm MIRA3 TESCAN

View field: 1.31 mm Det: In-Beam SE 200 pm View field: 85.8 ym Det: In-Beam SE 20 ym
SEM MAG: 211 x LAS - INPE SEM MAG: 3.23 kx LAS - INPE

Fonte: Producé&o do autor.

A Figura 7.5 exibe imagens de indentacdo Rockwell dos filmes de DLC
crescidos sobre 1 camada de SiC. Devido a morfologia irregular, é dificil

analisar a aderéncia a partir da comparacdo com os padrbes do teste VDI
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3198. No entanto, pode-se observar que apesar de ter sido possivel depositar
DLC direto sobre a camada, a aderéncia € baixa, ja o filme se desprende do
substrato em varias regides. A amostra de ago AlSI 4340 foi a que apresentou
melhor aderéncia neste grupo. Analisando-se a superficie dos filmes, ha um
indicativo de que a aderéncia pode ser melhorada a partir da uniformizacao da

morfologia.

Figura 7.5 - Imagem MEV das indentac6es Rockwell C realizadas nas amostras com
filme de DLC depositado sobre 1 camada de SiC.

AlSI 316 AlSI 1020

SEM HV: 20.0 kV WD: 11.98 mm MIRA3 TESCAN|

View fleld: 3.96 mm Det: In-Beam SE | 1mm
SEM MAG: 70 x LAS - INPE

SEM HV: 10.0 kV WD: 9.78 mm MIRA3 TESCAN|
View fleld: 1.52 mm Det: In-Beam SE 200 pm
SEM MAG: 182 x LAS - INPE

AlSI 4340 AlISI M2

SEM HV: 20.0 kV WD: 10.25 mm | MIRA3 TESCAN|
View fleld: 1.10 mm Det: In-Beam SE 200 pm
SEM MAG: 253 x LAS - INPE

Fonte: Producéo do autor.

SEM HV: 20.0 kV WD: 11.16 mm | MIRA3 TESCAN|
View fleld: 1.44 mm Det: In-Beam SE 200 pm
SEM MAG: 192 x LAS - INPE
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7.2 Aderénciado filme de DLC sobre a-Si:H depositado sobre 1 camadas
de SiC

As Figuras 7.6, 7.7, 7.8 e 7.9 exibem imagens de MEV do topo da superficie
das amostras com filme de DLC crescido sobre uma camada de a-Si:H, sobre 1
camada de laser cladding sobre os acos AISI 316, AISI 1020, AISI 4340 e AlSI
M2.

E possivel observar que a deposi¢do de uma camada de silicio amorfo permitiu
que o filme de DLC se tornasse mais coeso. Observa-se menos pontos de
delaminacdo, embora ainda ocorram (Figura 7.8), provavelmente devido a
forma irregular do filme com 1 camada de SiC. Também é possivel notar o
aspecto fragil do filme, que apresenta fissuras em sua superficie, sem
aplicacao de cargas.

Figura 7.6 — Imagem de MEV da superficie do filme de DLC sobre a-Si:H depositado
sobre 1 camada de SiC sobre AISI 316.

o e — o <
SEM HV: 20.0 kV WD: 8.44 mm | MIRA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WD: 8.44 mm MIRA3 TESCAN
View field: 350 ym Det: In-Beam SE | 100 ym View field: 81.6 ym Det: In-Beam SE 20 ym

SEM MAG: 790 x LAS - INPE SEM MAG: 3.39 kx LAS - INPE

Fonte: Producé&o do autor.
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Figura 7.7 - Imagem de MEV da superficie do filme de DLC sobre a-Si:H depositado
sobre 1 camada de SiC sobre AlS11020.

™ <. 0

SEM HV: 20.0 kV WD: 11.10 lﬁm | MIRA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WD: 11.10 mm MIRA3 TESCAN|
View field: 683 ym Det: In-Beam SE 200 ym View field: 76.7 pm Det: In-Beam SE 20 ym
SEM MAG: 405 x LAS - INPE SEM MAG: 3.61 kx LAS - INPE

Fonte: Producgé&o do autor.

Figura 7.8 - Imagem de MEV da superficie do filme de DLC sobre a-Si:H depositado
sobre 1 camada de SiC sobre AlISI 4340.

SEM HV: 10.0 kV -WD: 8.40 mm | MIRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 8.46 mm MIRA3 TESCAN|

View fleld: 1.7 mm  Det: In-Beam SE | 200 pm View field: 357 ym Det: In-Beam SE 100 ym
SEM MAG: 236 x LAS - INPE SEM MAG: 776 x LAS - INPE

Fonte: Producé&o do autor.
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Figura 7.9 - Imagem de MEV da superficie do filme de DLC sobre a-Si:H depositado
sobre 1 camada de SiC sobre M2.

®

il
SEM HV: 20.0 kV WD: 8.67 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 20.0 kV WD: 9.67 mm MIRA3 TESCAN|

View field: 320 pm Det: In-Beam SE 100 ym View field: 84.5 pm Det: In-Beam SE 20 ym
SEM MAG: 866 X LAS - INPE SEM MAG: 3.27 kx LAS - INPE

Fonte: Producgé&o do autor.

A Figura 7.10 exibe imagens de indentacdo Rockwell dos filmes de DLC
crescidos sobre a-Si:H depositado sobre 1 camada de SiC. Observa-se um
padrdo de melhoria da aderéncia do filme a partir da adicdo do filme de silicio

amorfo.

A regidao ao redor das indentacbes apresentam fissuras na forma de estrias,
como um mecanismo de alivio da tensédo imposta. Este padrdo ndo ocorre para
a amostra de ago AlSI 4340, que apresentou boa aderéncia, classificavel como
padrdo HF1 do teste VDI 3198.
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Figura 7.10 - Imagem MEV das indentac6es Rockwell C realizadas nas amostras com
filme de DLC depositado sobre a-Si:H depositado sobre 1 camada de
SiC.

AISI 316 AISI 1020

SEM HV: 20.0 kV WD: 8.63 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 11.18 mm MIRA3 TESCAN|

View fleld: 2.99 mm Det: In-Beam SE 500 pm View fleld: 3.21 mm Det: In-Beam SE 1mm
SEM MAG: 92 x LAS - INPE SEM MAG: 86 x LAS - INPE

SEM HV: 10.0 kV WD: 8.42 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 20.0 kV WD:9.72 mm MIRA3 TESCAN|
View fleld: 1.13 mm Det: In-Beam SE 200 pm View fleld: 1.52 mm Det: In-Beam SE 200 pm
SEM MAG: 244 x LAS - INPE SEM MAG: 182 x LAS - INPE

Fonte: Producéo do autor.
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7.3 Aderénciado filme de DLC sobre a-Si:H depositado sobre 2 camadas
de SiC

A partir da observacdo da presenca de poros e vazios na superficie do filme
depositado sobre alguns acos, realizou-se o estudo da aderéncia de filmes de
DLC crescidos sobre 2 camadas de SiC. Neste caso, também se depositou

uma interface de a-Si:H.

As Figuras 7.11, 7.12, 7.13 e 7.14 exibem imagens de MEV do topo da
superficie das amostras com filme de DLC crescido sobre uma camada de a-
Si:H, sobre 2 camada de laser cladding sobre os acos AISI 316, AISI 1020,
AlSI 4340 e AISI M2.

Figura 7.11 - Imagem de MEV da superficie do filme de DLC sobre a-Si:H depositado
sobre 2 camadas de SiC sobre AISI 316.

.
SEM HV: 20.0 kV WD: 10.11 mm MIRA3 TESCAN|

View field: 346 um Det: In-Beam SE 100 pm
SEM MAG: 800 x LAS - INPE

Fonte: Producé&o do autor.
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Figura 7.12 - Imagem de MEV da superficie do filme de DLC sobre a-Si:H depositado
sobre 2 camadas de SiC sobre AlSI 1020.

‘

s

®' #
SEM HV: 10.0 kV WD: 9.79 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 9.77 mm | MIRA3 TESCAN

View field: 331 ym Det: In-Beam SE 100 pm View field: 80.1 um Det: In-Beam SE 20 ym
SEM MAG: 835 x LAS - INPE SEM MAG: 3.45 kx LAS - INPE

Fonte: Producgé&o do autor.

Figura 7.13 - Imagem de MEV da superficie do filme de DLC sobre a-Si:H depositado
sobre 2 camadas de SiC sobre AISI 4340.
a,

.

Feq
SEM HV: 10.0 kV WD: 7.36 mm | MIRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 7.36 mm | MIRA3 TESCAN|

View fleld: 328 pm Det: In-Beam SE | 100 pm View fleld: 92.5 ym Det: In-Beam SE 20 pm
SEM MAG: 844 x LAS - INPE SEM MAG: 2.99 kx LAS - INPE

Fonte: Producé&o do autor.
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Figura 7.14 - Imagem de MEV da superficie do filme de DLC sobre a-Si:H depositado
sobre 2 camadas de SiC sobre AISI M2.

& ; -
(@] < /

Y i J
SEM HV: 10.0 kV WD: 9.03 mm MIRA3 TESCAN| SEM HV: 10.0 kV WD: 9.03 mm | MIRA3 TESCAN|
View field: 308 pm Det: In-Beam SE 50 ym View field: 78.9 ym Det: In-Beam SE 20 pm
SEM MAG: 898 x LAS - INPE SEM MAG: 3.51 kx LAS - INPE

Fonte: Producgé&o do autor.

Observa-se que a deposicao de 2 camadas de SiC ocasionou a producao de
um revestimento muito mais uniforme e com menos irregularidades do que

guando apenas uma camada foi depositada.

Quando a aderéncia foi avaliada, observou-se que os resultados sdo bastante
proximos do que foi observado para o conjunto DLC — a-Si:H — 1 camada de
SiC. A Figura 7.15 exibe as indentacdes Rockwell C, evidenciando melhor
aderéncia do filme sobre os acos AISI 316 e AISI 4340 em relacdo as demais

amostras.
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Figura 7.15 — Imagem MEV das indentac6es Rockwell C realizadas nas amostras com
filme de DLC depositado sobre a-Si:H depositado sobre 2 camadas de
SiC.

AlSI 316 _AISI 1020

g - s ¢

SEM HV: 10.0 kV WD: 9.68 mm MIRA3 TESCAN|
View fleld: 3.73 mm Det: In-Beam SE | 1mm

SEM MAG: 74 x LAS - INPE

SEM HV: 10.0 kV WD: 10.29 mm MIRA3 TESCAN
View fleld: 2.93 mm Det: In-Beam SE 500 pm
SEM MAG: 94 x LAS - INPE

SEM HV: 10.0 kV WD: 9.12 mm
View fleld: 1.46 mm Det: In-Beam SE 200 pm
SEM MAG: 189 x LAS - INPE

SEM HV: 10.0 kV WD: 7.37 mm MIRA3 TESCAN|
View fleld: 1.13 mm Det: In-Beam SE
SEM MAG: 245 x LAS - INPE

Fonte: Producgé&o do autor.

108



8 CONCLUSAO

Foram depositados DLC aderentes sobre os quatro acos utilizados no estudo,
AISI 316, 1020, 4340 e M2". Diferentes metodologias foram empregadas para
promover aderéncia do revestimento de a-C:H aos substratos: deposicédo de
interface de a-Si:H, carbonitretacdo e crescimento de camada de SiC via laser

cladding.

A partir da mudanca na técnica PECVD com a adicdo de um catodo, foi
possivel modificar a superficie dos a¢os por meio da carbonitretacéo, utilizando
baixas pressdes. Este parametro se mostrou essencial na garantia de boa
aderéncia para a maioria dos acos, uma vez que sua reducao, aliada a reducéo
da temperatura melhorou significativamente a aderéncia do DLC. Tal
comportamento aconteceu tanto para o filme depositado sobre o a-Si:H
crescido sobre a superficie carbonitretada, quanto para o0 revestimento
depositado direto na camada modificada. O estudo forneceu indicativos da

dependéncia da aderéncia com a temperatura de crescimento do filme de DLC.

Foi evidenciado que o aumento na tenséo durante o crescimento do filme de a-
Si:H acarreta em diminuicdo da aderéncia ao substrato. Tanto o filme de a-
Si:H, quanto o filme de DLC crescido sobre a-Si:H obtiveram piores niveis de
aderéncia com o aumento na tensdo de deposicao da interface. No entanto, a
variacdo da tensdo proporciona um aumento praticamente linear da taxa de

deposicao dos filmes.

O estudo da varia¢do na tensdo do filme de DLC evidenciou a dependéncia
direta da aderéncia com as condicbes de crescimento do proprio DLC,
corroborando a hipétese de que a diminuicdo da temperatura e da tensao
durante o crescimento do filme é favoravel a obtencdo de filmes mais

aderentes, no sistema PECVD com catodo adicional.

A camada de a-Si:H se mostrou a melhor opcao para o crescimento de filmes
aderentes sobre todos os acos do estudo. Observou-se que a pressédo de
deposicdo durante a camada de silicio ndo acarreta em mudancas
significativas na aderéncia dos filmes, na faixa de 1 a 50 mTorr, ao contrario do

que foi observado para o filme de DLC, no qual a pressado de deposicédo se
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mostra relevante. Boas condicbes de aderéncia foram obtidas mesmo para

filmes de DLC espessos, com 4,5 horas de crescimento.

O tratamento térmico realizado no agco AISI 420 permitiu avaliar o efeito da
dureza do substrato na aderéncia dos filmes. Constatou-se que o aumento da
dureza do substrato a partir da mudanca na sua microestrutura ndo acarreta
em melhoria na aderéncia do filme ao substrato, ao contrario do que era
esperado a partir da criacdo de um gradiente de dureza. Pode-se especular
gue ha maior dificuldade de obtencéo de filmes com elevada aderéncia sobre a

estrutura martensitica.

Pela primeira vez, interfaces de SiC produzidas por laser cladding foram
utilizadas como mecanismo de promocédo de aderéncia de filmes de DLC. A
metodologia obteve éxito para os filmes crescidos sobre os acos AlSI 316 e
AISI 4340, com camadas auxiliares de a-Si:H. No entanto, esta € uma

metodologia que ainda precisa ser melhor estudada.
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