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DEPOSICAO DE FILMES DE CARBONO AMORFO TIPO DIAMANTE (DLC) VIA
REATOR AUTOMATIZADO VISANDO REPETIBILIDADE E RASTREABILIDADE
DE RESULTADOS TRIBOLOGICOS

Resumo

A repetibilidade e a rastreabilidade de procedimentos de deposicdo conferem
credibilidade ao produto. Para o alcance da repetibilidade foi realizado estudo com
rastreabilidade dos parametros de deposicdo. A caracterizacdo tribolégica dos
filmes de DLC foi utilizada para certificar o grau de repetibilidade possivel de ser
alcancado ao rastrear a preparacdo do substrato e os parametros de deposicao.
Para garantir a resisténcia ao desgaste e ao atrito foram controlados: o preparo do
substrato quanto ao lixamento e polimento e o processo de deposi¢cdo. No processo
de deposicdo foram controladas pressdo de trabalho e a tensdo no tempo de
deposicdo. Os parametros de temperatura, frequéncia foram mantidos constantes.
Os revestimentos com caracteristica comuns entre si, quanto ao substrato e ao
processo de deposigao foram analisados via espectroscopia Raman e via tribometro
guanto o atrito e o desgaste. Os resultados de aderéncia comparados aos resultados
de tensdo no tempo e rugosidade foram os parametros que mais se relacionaram
para definir o grau de repetibilidade dos filmes. Os filmes de carbono tipo diamante
foram obtidos através do processo de deposicdo quimica a vapor “plasma-enhanced
chemical vapor deposition” PEVCD e foram analisados através do comportamento
triboldgico.

Palavras-chave: Carbono amorfo tipo diamante, tribologia, PECVD.



CARBON FILM DEPOSITION AMORPHOUS DIAMOND TYPE (DLC) VIA
REACTOR AUTOMATED AND AIMING REPEATIBILITY TRACKING RESULTS
TRIBOLOGICAL

Abstract

Repeatability and traceability of deposition procedures give credibility to the product.
To achieve repeatability study was carried traceability of deposition parameters. The
tribological characteristics of the DLC films was used to certify the degree of
repeatability could be achieved by tracking the preparation of the substrate and
deposition parameters. To ensure resistance to wear and friction were controlled: the
substrate preparation as grinding, polishing and deposition process. In the deposition
process are controlled working pressure and voltage applied in the substrate during
deposition time. The temperature and frequency parameters were kept constant.
Coatings with common characteristic among themselves, as regards the substrate
and the deposition process were analyzed via Raman spectroscopy and tribometer
properties as friction and wear. Adhesion results compared to stress results in time
and roughness were the most related parameters to define the degree of
repeatability of coatings. The diamond-like carbon films were obtained by "plasma-
enhanced chemical vapor deposition” PEVCD and were analyzed using the
tribological behavior.

Keywords : amorphous diamond-like carbon, tribology , PECVD .
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1 INTRODUCAO

Este trabalho teve com finalidade buscar um grau de confiabilidade por meio
da rastreabilidade e repetibilidade dos processos de deposicdo de filmes de
diamond-like carbon (DLC).

Para o alcance da confiabilidade o processo de deposicdo que envolve
diversos fatores como tempo, temperatura, presséo, e fluxo de gas, o controle
dessas variaveis foi fundamental para a determinacdo da estrutura da camada
depositada e do comportamento dessa camada em situacdes tribomecéanicas. Para
garantir um processo de deposicdo com rastreabilidade e repetibilidade foi utilizado
um reator automatizado NPE4000, onde foi possivel controlar os parametros
necessarios para se obter um filme com caracteristicas proximas, durante todo o
processo de deposicdo foram controlados parametros de presséo, temperatura,
tempo, frequéncia, pulso da corrente, fluxo de gas entre outros.

O filme de DLC é um material que vem sendo altamente estudado devido as
suas propriedades fisicas e quimicas terem grande semelhanca com o diamante.

Por possuirem alta resisténcia a abrasao, a corrosdo quimica e ser isolante
elétrico. Para o desenvolvimento de lubrificante sélido com bom desempenho
tribolégico duas questdes sdo cruciais: a sua resisténcia ao desgaste relacionado
com a adesao do filme no substrato de metal e a vida do lubrificante associada com
um coeficiente de atrito inferior a 0,3. A resisténcia ao desgaste e ao atrito sao
parametros usados para avaliar o desempenho triboldgico quanto a repetibilidade e
a rastreabilidade dos revestimentos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Depositar flmes de carbono amorfo tipo diamante (DLC) com repetibilidade
de processo de deposicdo e preparacdo de substrato visando comparar a variacao

de parametros tribologicos aos parametros de deposicao.

2.1.1 Objetivo Especifico

Estudar os parametros de deposicdo dos filmes de carbono amorfo tipo
diamante via reator automatizado visando a repetibilidade e a rastreabilidade.
Avaliar as propriedades estrutural e tribologica, por meio de técnicas especificas de
espectroscopia Raman, perfilometria dptica, aderéncia por riscamento e atrito quanto

a estrutura atbmica.
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3 ESTADO DA ARTE

Os recentes avancos cientificos e tecnolégicos tém estimulado o
desenvolvimento de novo tipos de revestimentos a base de carbono devido suas
excelentes propriedades tais como baixo coeficiente de atrito, boa dureza, inércia
quimica tendo uma grande banda de intervalo de semicondutores. Com iSso 0S
processos a plasma vém sendo muito utilizado para obtencao de pelicula fina a base
de carbono, que fornecem sempre melhor desempenho em diversas éareas, tais
como, mecanica e eletrbnica com aplicacbes aeroespacial, automotivas, biomédica,
microeletrénica entre outros [1].

Os processos de deposicdo podem ser divididos em processos fisicos, quimicos e
também podem ser classificados quanto ao tipo de precursor (sélido, liquido ou
gasoso0) entre outros [2].

O plasma foi primeiramente identificado em um tubo de Crookes e descrito
por Sir William Crookes em 1879 (ele o chamava de "material radiante"). A natureza
da matéria do "raio catddico" do tubo de Crookes foi depois identificada pelo fisico
britanico Sir J.J. Thomsonem 1897 e chamado de "plasma” em 1928 por Irving
Langmuir, em virtude da capacidade que o plasma tem de se moldar
dentro dos tubos onde eles sdo gerados [3].

Langmuir escreveu: “Com excec¢do das proximidades dos eletrodos, onde ha
bainhas contendo muito poucos elétrons, o gas ionizado contém ions e elétrons em
quantidades aproximadamente iguais, de modo que a carga espacial resultante &
muito pequena. O nome plasma descrever a regido contendo cargas equilibradas de
ions e elétrons” [4].

Os primeiros filmes de carbono amorfo foram produzidos por Aisenberg e
Chabot [5], utilizando o processo de deposicado por feixe de ions. Existem varios
métodos de deposicdo para filmes de DLC e podem ser preparados, conforme
ilustrado na Figura 1: Deposicéo por feixe de ions; por eroséo catodica assistida por
feixe ions; deposicdo por erosdo catodica de alvo de grafite; deposicdo por arco
catdédico em vacuo; deposicdo quimica na fase de vapor; deposicdo por laser
pulsado [6,7,8].

A grande maioria dessas técnicas utiliza algum tipo de bombardeamento

ibnico durante o crescimento do filme.
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Figura 1 - llustracéo de diferentes sistemas de deposicdo de filmes DLC
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Nota: (a) Deposicéo por feixe de ions; (b) Erosdo catddica assistida por feixe de ions;
(c) erosdo catédica de alvo de grafite; (d) Arco de vacuo catédico; (e) Deposicédo
quimica na fase de vapor; (f) Deposicao por laser pulsado [6,7,8].

3.1 Atomo de Carbono

O carvao e o grafite eram conhecidos pelo homem desde a pré-historia, nos
primordios da civilizacdo e eram usados em pinturas no corpo, em ceramicas e em
desenhos nas cavernas.

O nome carbono foi dado por Lavoisier em 1789, do latim “carbo” carvao, é
um elemento quimicos, simbolizado com a letra C, a massa atbmica (12.0111 +
0.0005) u.m.a, pertencente ao grupo 14 da familia periédica sendo classificado como
ndo metdlico, podendo ser encontrado em abundancia na natureza tanto na forma
organica como inorganica. O Carbono é encontrado na natureza no estado sélido a
temperatura ambiente, contendo nimero atémico 6 ( 6 protons e 6 elétrons) com

distribuicao eletrénica mostrada na Figura 2 [9].
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Figura 2 - Configuracéo eletrénica do Carbono em seu estado fundamental [9].
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3.2 Formas e Estruturas Cristalinas do Carbono

O carbono pode ser encontrado de diferentes formas alotropicas
apresentados na Figura 3 sendo elas: grafite, diamante, fulerenos, nanotubos, que

apresentam uma estrutura bem definida, nas fases amorfas [10].

Figura 3 - Formas alotrépicas do Carbono (a) Diamante (b) Grafite (c) Fulereno-60 (d) Fulereno-
70 (e) Nanotubo [10].

As propriedades fisico-quimicas estdo relacionadas com a capacidade do
atomo de carbono exibir trés diferentes estados eletronicos de hibridizacdo
apresentado na Figura 4, sp®, sp? e sp! [10,11]. As ligacdes quimicas ocorrem de

duas formas: ligacdes o, interacao forte entre dois orbitais atdbmicos [11] e ligagbes =«


http://pt.wikipedia.org/wiki/Orbital_at%C3%B4mico�
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sao interacbes fracas que ocorre somente em orbitais ndo hibridos do tipo (P) e

através da atracdo de orbitais em eixos paralelos.

Figura 4 - Tipos de estado eletronicos de hibridizacéo, sp®, sp® e sp* [11].

e
T
k 2

sp?

Um dos primeiros estados excitados corresponde & configuracéo 2s* 2p°, na
qual um elétron ocupa o orbital 2s e os outros trés, o orbital 2p (px, py, pz) esta

apresentado na Figura 5.

Figura 5 - Representacdo dos estados fundamental e excitado do &tomo de carbono.

estado fundamental estado excitado
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Hibridizacdo sp® sdo denominados tetraédico as posicdes dos orbitais

eletrdnicos e estdo localizadas nos vértices contendo um &tomo de carbono central
apresentado na Figura 6. Esta hibridizacdo ocorre quando h& quatro ligacbes
simples covalentes do tipo o, formando unmdngulo de 190°5 , essas ligacoes

sucedem normalmente em cristais de diamante [10,11].

Figura 6 - Representacao da ligacéo sp® do CH, [10,11].




23

Hibridizacdo sp% A Figura 7 apresenta a hibridacao incidindo com 4 tipos de
ligacdes covalente entre os atomos, sendo que uma ligacédo 1 € indispensavel para
interligar a dupla entre os atomos de carbono adjacentes e trés ligacdes onde
situam-se no plano basal da estrutura formando assim um angulo entre os eixos dos

orbitais de 120° formando uma geometria triangular caracteristico do grafite [10,12].

Figura 7 - Representacéo da ligacdo sp® do C,H, [10,12].
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120° | \_ 7
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Hibridizagéo sp — Ocorre em composto carbono-carbono de geometria linear
com formacéo de angulo a 180°, sendo quatro ligacdes covalentes, duas ligacbes

séo do tipo o e duas do tipo 1 apresentado na Figura 8.

Figura 8 - Representacéo da ligacdo sp [10,12]
1s0°

_A_

Estas trés formas de hibridizacdo sp®, sp? e sp' sdo facilmente encontradas
nos filmes finos de carbono amorfo cuja relacdo determina as varias propriedades:
mecéanicas, Opticas, elétricas e entre outras. Ou seja, as propriedades fisicas do
material se caracterizam através da estrutura geomeétrica e tipos de ligacdo quimica:

ligacdes 1 e o [13].
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3.3 Plasma

O plasma é denominado o quarto estado fisico da matéria similar
ao estado gasoso. No qual certa propor¢ao das particulas é ionizada sendo em torno
de 0,01% em plasma de baixa pressdo, pois 0 restante sdo atomos e moléculas
neutras [14].

Comparando com o0s outros estados da matéria, solido, liquido e gasoso
ambos possuem niveis de energia diferentes. Quando adicionamos energia na forma
de calor ao gelo, ele derrete e forma agua. Ao adicionarmos mais energia, a agua
evapora-se. Ao adicionar mais energia ao vapor, esses gases tornam-se ionizados.
Esse processo de ionizagcdo faz com que esses gases se tornem condutores de
eletricidade. Esse gés, eletricamente condutor e ionizado, chama-se plasma.

O plasma é gerado entre dois eletrodos por meio de uma descarga elétrica é
mantido pela aplicacdo de campos elétricos continuos ou alternado a um gas a baixa
pressdo (10™ a 10° Pa). Elétrons livres do gas adquirem energia do campo elétrico e
sdo acelerados. Colisbes inelasticas entre elétrons energéticos e moléculas, dao
origem a uma série de espécies tais como, outros elétrons, ions, radicais livres,
atomos e moléculas em estados excitados. De uma forma geral, espécies organicas
ativadas pela descarga sdo muito reativas e tendem a interagir com as superficies,

formando um filme [15].

A Figura 9 ilustra o plasma através da ionizacdo de gases provocando a
dissociacdo das suas ligacbes moleculares, contendo particulas carregadas
(elétrons e ions positivos). Contudo no volume total o plasma é eletricamente neutro
[15].


http://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%8Don�
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Figura 9 - Representagdo esquematica da dissociacao do gas ionizado, originando a formacgéo do
plasma [15]
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3.4 Filmes finos de carbono amorfo

7

O filme de Carbono amorfo é uma forma metaestavel com significantes
proporcdes de ligacdes do tipo sp? e sp® podendo obter filmes com propriedades
caracteristica ao diamante como alta dureza e modulo elastico e sdo quimicamente
inertes, possuem transparéncia no visivel, baixa atrito e elevada resisténcia ao
desgaste [10]. Estas propriedades estdo relacionadas com a quantidade relativa de
ligacdes tipo sp® e sp® causando a formacdo de materiais podendo ser classificado
como, grafite e diamante (fase de alta pressao), onde forma uma grande variedade
de estruturas, cristalinas e desordenadas [16].

Alguns filmes contem porcentagem atomica de hidrogénio de
aproximadamente 50% (a-C:H) e outros contendo menos de 1% de hidrogénio (a-C)
[17], onde sdo distribuidos de véarias formas amorfas no chamado diagrama de
ternario C-H apresentado na Figura 10 mostrado pela primeira vez por Jacob e
Moller [18].

Neste diagrama € possivel ver que na parte inferior esquerdo encontram-se
filmes de a-C que apresentam estrutura de grafite desordenada. Dois polimeros de
hidrocarboneto como o polietileno (CH,) e poliacetileno (CH)" encontram-se no canto
abaixo do triangulo a direita. Abaixo desta faixa ndo existem liga¢des corriqueiras C-
C apenas formas moleculares, ou seja, ndo existe formacao de filmes DLC nesta

faixa.
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As propriedades do filme de DLC dependem fortemente da porcentagem de
hidrogénio e da razdo de carbono sp®sp?, e estas dependem dos parametros e das

técnicas de deposicéo [19,20,21].

Figura 10- Diagrama de fase ternaria adaptado pela primeira vez por Jacob e Moller [19]
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Um dos modelos estruturais mais aceitos atualmente é o proposto por
Robertson e O'Reilly (1987). O modelo propde que sitios sp® tendem a se arranjar
numa forma planar, formando pequenos aglomerados aromaticos e cadeias de sitios
sp? distribuidos em uma matriz amorfa sp®, apresentado na Figura 11. A organizacao
desses sitios sp? controlaria as propriedades elétricas e 0 gap éptico, porque seus
estados estdo muito proximos do nivel de Fermi, enquanto a matriz sp® controlaria

as propriedades mecanicas [10].

Figura 11 - Estrutura quimica dos aglomerados de hibridizacéo sp2 em filmes de DLC [10]
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Os filmes de carbono tipo diamante DLC — Diamond Like Carbon tém dureza
semelhante ao do diamante conforme comparados na Tabela 1 [22].

Tabela 1 - Comparagédo das principais propriedades do carbono em diferentes fases [22]

Propriedades Material
Diamante | Carbono amorfo | Grafite
o Cubica Amorfa, 2mistuga de :ixgac;rﬁl
Estrutura cristalina a=3,567A sitios sp® e sp c = 6794
ta-C=3,1
. 3 a-C:H duro =1,6-2,2
Densidade (g cm™) 3515 a-C:Hmacio = 1,2- 2,267
1,6
ta-CH=2,4
Inerte, acidos e L.
o o ngrte, . . solventes !nerte, qmdos
Estabilidade Quimica Acidos inorganicos . s inorganicos
inorganicos
ta-C = 80
Dureza (GPa) 100 a-C:H duro.: 10-20
a-C:H macio = <10
ta-C:H =50
. Ultra Violeta .
Transparéncia Visivel Visivel Opaco
Infravermelho
Infravermelho
ta-C=2,5
Gap optico (eV) 55 a-C:H duro_ =1,1-1,7 0
' a-C:H macio=1,7-4
ta-C:H =2,0-2,5
ta-C = 80-88
sp® (% a-C:H duro = 40
P 100 a-C:H macio = 60 Zero
ta-C:H=70
ta-C=0
H (% a-C:H duro = 30-40
o0 Zero a-C:H macio = 40-50 Zero
ta-C:H =30

3.5 Processos de Deposicao via PECVD

O processo de Deposicdo Quimica na Fase Vapor Assistida por Plasma
(PECVD - Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) € um dos principais

processos de deposicao de filmes de carbono, a formacdo do recobrimento ocorre
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pela reacdo de espécies quimicas obtendo materiais tais como (a-C:H e ta-C:H),
localizados no centro do triangulo mostrado anteriormente na Figura 10 [23,24].

Através da técnica PECVD é possivel produzir filmes com caracteristica
poliméricas (amorfos de baixa densidade e moles), carbono-amorfo hidrogenados
(moderadamente densos com dureza de a € 40 GPa) e carbono grafitico (com
estrutura altamente ordenada, elevada proporcédo de estados sp? e baixas durezas).

Estas caracteristicas estdo diretamente relacionadas com o controle dos
parametros utilizados tais como: como poténcia, pressao e fluxo de gases,
frequéncia de excitacdo e temperatura do substrato durante o processo. Variacoes
nestes parametros afetam diretamente as caracteristicas “intrinsecas” do plasma,
isto é, a densidade eletrénica e idnica, a funcdo distribuicdo de energia dos elétrons,
0 potencial de plasma, entre outros. O controle de parametros no processo PEVCD
permite que se obtenha uma vasta gama de propriedades dos filmes. Proporcionam
materiais uniformes, homogéneos, livres de defeitos e com propriedades fortemente
dependentes dos parametros de deposi¢ao.

Uma das grandes vantagens desse processo € que 0 substrato fica
completamente envolvido pelo plasma, assim recebe uma camada de filme com alto
grau de uniformidade. De modo a garantir alta qualidade e reprodutibilidade dos
filmes, o efeito dos parametros experimentais nas caracteristicas intrinsecas do
plasma como pressao, temperatura e poténcia devem ser precisamente conhecidos

e controlados.



29

4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO
4.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman vem sendo usada extensivamente para localizar a
estrutura de filmes de carbono, diamante, cristalinos e micro-cristalinos [25].

Visto que esta técnica representa um eficiente método de caracterizacdo nédo
destrutiva de filmes de DLC que fornece informacdes detalhadas sobre a estrutura
quimica, a fase polimorfica, cristalinidade e interacbes moleculares. [26].

A espectroscopia de espalhamento Raman baseia-se na interacdo da luz com
as ligagcbes quimicas no interior de um material molecular que se dispersa a luz
incidente a partir de uma fonte de luz de laser de alta intensidade, o deslocamento
Raman é medido por fotodetectores e uma interface deste como o computador
transforma a informacdo da luz proveniente da amostra em espectro de
deslocamento Raman esta interacdo € mostrada na Figura 12. O equipamento pode
ser calibrado com amostras conhecidas como um cristal de diamante que apresenta

pico centrado em 1332cm™.

Figura 12 - Efeito de espalhamento Raman [27]
L
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A espectroscopia Raman apresenta no eixo X a posi¢cao da intensidade e do
comprimento de onda da luz difusa proveniente da interacdo Raman. No eixo Y as
intensidades em unidades arbitrariam. Cada pico corresponde a um deslocamento
oriundo da interagdo da luz do laser com a vibracdo da ligacao e é especifica para
cada tipo de ligacdo, como por exemplo: C-C, C = C, NO, CH, etc, a luz também

pode ser deslocada em funcdo da respiracdo anel de benzeno, das vibracbes da
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cadeia de polimero, da estrutura quimica relacionada aos modos de vibracao, etc
[27].

Para filmes de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) a literatura mostra que
existem arranjos da simetria de translacdo, ocorrendo em pequenos cristais e sdo
particularmente Uteis na analise de desordem e formacao de cristalitos [28].

O espectro Raman caracteristico para filmes de DLC apresenta duas bandas
sendo elas nomeadas D e G apresentado na Figura 13. A banda G se localiza entre
1580 cm-1 e 1600 cm-1 é referente a fase grafitica do filme e a banda D referente a

desordem das ligacfes spl, sp2, e sp3 aproximadamente a 1350 cm-1 [14,26,29].

Figura 13 - Espectro Raman de um filme de a-C:H obtido pela técnica de PECVD em um plasma de
metano e Vb = -350 V [29]
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Os espectros Raman dos filmes de DLC dependem de alguns fatores tais
como [30]:

(1) Aglomeragcdes de fase sp?,
(2) desordem das ligagoes,
(3) presenca de anéis ou cadeias sp?, e
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(4) relacado sp*/sp®

Alguns autores concluiram que a forma do espectro é afetada por estes
fatores em um efeito chamado de “Trajetéria de Amorfizagdo”, que ocorre em trés
etapas partindo do Grafite para o ta-C (ou Diamante) como apresentado na Figura
10 [30].

As varidveis que levam a alteracbes nos espectros sao: o percentual de
hidrogénio (%H); a razéo entre ID/IG, onde ID é a intensidade do pico D (Desordem)
e IG é a intensidade do pico G. No esquema proposto por Ferrari e Robertson [31]
foi verificada a transicdo do carbono em funcéo da posicédo G e da relacao ID/IG.

O esquema apresentado na Figura 14 sugere ainda que as mudancas no
espectro Raman ndo sejam coordenadas pelo aumento de sp® mas sim pela
evolucdo de aglomerados sp? ta-C (ou Diamante). Pode ser visto nessa Figura que
conforme a raz&o ID/IG se aproxima de zero prevalece a ligacdo sp>. Para os filmes

de carbono amorfo a posicédo da banda G da fase grafitica fica em torno de 1520 cm’
1
[31].

Figura 14 - Trajet6ria de Amorfizacao [30]
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4.2 Tribologia

Tribologia (do grego Tpipw' tribo' significando ‘esfregar, atritar, friccionar’, e
A6yog 'logos’ significando 'estudo’) foi definida em 1966 como "a ciéncia e tecnologia
da interacdo de superficies em movimento relativo e assuntos e praticas
relacionados”, sendo que esta incorpora o estudo do atrito, lubrificacdo e desgaste.
O atrito € desejada, em diferentes é&reas, com diferentes valores, sendo nas
articulagdes, como a do quadril humano, em sistemas mecanicos, como os freios e
embreagens [23]. Os parametros mais estudados em processos tribologicos sao:
atrito, desgaste, aderéncia, lubrificacédo e a interacéo entre eles.

A Sociedade Americana para Testes de Materiais [32] define adesdo como “o
estado no qual duas superficies estdo ligadas através de forcas interfaciais que
podem por sua vez serem constituidas por for¢cas de valéncia ou forcas interligantes
ou ainda de ambas”. Estas forcas de ligacdo podem ser do tipo Van der Waals,

eletrostaticas e/ou for¢cas de ligacdo quimica nas interfaces.

O teste de aderéncia aqui descrito € um teste semi-qualitativo do revestimento
ao substrato. Caso a aderéncia seja fraca ha que refletir sobre as condi¢bes de
deposicado assim garantir um produto final aderente com parametros desejados para
sua aplicacao.

A correlacdo de informagBes empiricas garantem que um dos fatores que
proporcionam uma boa adesdo tem a ver com a qualidade do polimento prévio dos
substratos antes da deposicdo [33, 34]. Deste modo € desejavel manter uma
rugosidade no substrato sempre inferior a 0.3 um (estimativa média utilizada para
superficies lisas) para propiciar ancoramento mecanico e evitar a quebra de
protuberancias de rugosidade. O teste de ades&do consiste em riscar a amostra,
onde a mesma € fixada sobre uma mesa deslizante sendo deslocada com uma
velocidade estabelecida em segundo a direcdo do risco. A carga é aplica com uma
forca crescente sobre a superficie do revestimento através de um indentador, com
ponta de diamante conica, o deslizamento € monitorizado no trecho a ser
amostrado. A carga € avaliada quanto ao surgimento da primeira falha e também da
falha que causou a exposicdo da superficie do substrato; indicio de falha de

aderéncia.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Grego�
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Na Figura 15 apresenta uma simulacdo do teste de esclerometria, o filme de
DLC aderido no substrato trinca ou desprende quando atingido a carga critica.
Quando isso ocorre, ruidos emitidos pelos processos de fratura do recobrimento sao
captados por um transdutor piezelétrico e apresentados em forma de gréaficos pelo
software especifico do equipamento Viewer. Ja a andalise da aderéncia entre o
substrato e o recobrimento entdo sera feita com a comparacdo desses graficos e
uma andlise visual da superficie riscada. A partir desse ensaio de riscamento,
considerando-se a razédo entre a forca a forca normal, F,, e a forca lateral FL. A
tangente dessa curva pode-se obter o coeficiente de atrito efetivo do material em

estudo, Mer, equacao 1.0:

Figura 15 - Diagrama de um teste de aderéncia (scratch test) no teste de riscamento [35,36]
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Apbs o teste um grafico € gerado contendo os dados de coeficiente de atrito,
carga aplicada (Fn) e a voltagem associada a uma imagem da trilha. A imagem da
trilha é produzida através do microscopio Optico acoplado ao tribdmetro. A superficie
do substrato influencia na aderéncia do filme quanto menor os valores de rugosidade
da superficie (valores menores que 100nm), o riscamento ndo acusa cargas criticas
diferentes quando executados paralelamente ou perpendicularmente a direcdo de
polimento. Quanto maior a rugosidade as cargas criticas para riscamento executado

paralelamente a direcéo de polimento sdo maiores [37].
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4.3 Mecanismos de falha de aderéncia do processo de esclerometria

O estudo de desgaste baseia-se no deslocamento de dois corpos neste caso
sendo um penetrador com ponta de diamante do tipo Rockwell C sobre o
recobrimento de um substrato revestido com filme de DLC, com carga progressiva.
No risco gerado durante o ensaio sdo avaliadas as cargas criticas, L.. Esta carga
critica € definida no momento em que ocorre a primeira trinca, a remoc¢ao parcial ou
totalmente do filme. Quanto maior a carga critica melhor a performance do

recobrimento. A carga critica é dada pela equacéo 2.0:

1
L = ﬂ.dcz (ZEWJZ (20)
‘ 8 t

onde L. é a carga critica; d. é a largura da trilha formada pelo risco; E é o Modulo de
Young do recobrimento, que tem espessura t. W é o trabalho de adeséo.

A Figura 16 mostra caracteristicas do risco através do teste com carga
progressiva, com base na norma ASTM [32], as cargas criticas LC1 e LC2 estédo
representadas na Figura 16 onde a carga LC1 é caracterizada pelo surgimento dos
primeiros defeitos ou falhas, e a carga LC2 é dada pelo surgimento da primeira

trinca com exposicao do substrato.
Figura 16- Caracteristicas do risco no teste reciproco linear com carga critica progressiva [32]

Direcdo do Risco

Lc2

DANO PROGRESSIVO COM O AUMENTO DA FORCA
NORMAL.

A forca de adesdo em materiais do tipo ceramicos pode ser definida como: o

trabalho necessario para que se tenha a separacdo entre atomos ou moléculas na
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interface [38,39]. A forca de ades&o pode ter mudancas na superficie do substrato
devido presenca de contaminantes. A avaliacdo da forca de adesdo pode ser feita
utilizando-se ensaios tais como 0s ensaios de raspagem (scraping test), de
dobramento (bending test), de impacto, de cavitacdo e da impressao Rockwell que
sdo usados na tentativa de se medir a aderéncia [40,41]. O teste de esclerometria é
aplicavel para ensaio de aderéncia em varios tipos de recobrimentos duros como,
por exemplo: materiais ceramicos; carbetos, nitretos, 6xidos e carbono tipo
diamante, sobre substratos metalicos ou ceramicos. O risco formado no ensaio de
esclerometria € avaliado segundo os modos de falha com os principais mecanismos
responsaveis pela formacdo de adesdo entre o revestimento e o substrato
classificados por Burnett e Rickerby [42,43], do modo seguinte e descrito na Figura
17.

As trilhas geradas pelo risco séo classificadas como falha coesiva e ad
esiva. Nesses mecanismos as falhas na aderéncia podem ser divididas entre as
falhas de natureza coesiva (Figura 17 (a)-(d)) e as falhas de natureza adesiva
(Figura 17 (e)-(h)) do seguinte modo: O mecanismo de falha coesiva € representado
por: (a) fissura por deformacdo de proa; (b) pequenas delaminacfes; (c)
delaminacédo lateral, (d) pequenas trincas superficiais. O mecanismo de falha
adesiva € representado por (e) remocao repentina de grande quantidade de material
expondo o substrato. (f) descascamentos laterais e de pequenas porcdes de lascas
na trilha e exposicdo do substrato; (g) remocao do revestimento com exposi¢cdo do
substrato na trilha e (h) delaminacao continua com lascas [43].

As falhas na aderéncia de natureza coesiva sdo caracterizadas pela formacéao
de fissuras semicirculares paralelas a superficie de contato da ponta e no sentido
dela, com pouca exposicdo do substrato. Este tipo de falha € causado pela acao
direta da deformacéo do revestimento e do substrato pelo indentador. As fissuras se
propagam através da interface filme-substrato sem revelar o substrato, mostrando
um sinal de fraca aderéncia como pode ser visto na Figura 17 (a-d). Se as fissuras
forem formadas, mas ndo se propagarem através da interface € sinal de boa
aderéncia [43].

J& o indicativo de falha na aderéncia de natureza adesiva é a formacdo de
lascas oriundas do revestimento indicando que ele é fragil e quebradico. Estas
lascas sdo depositadas na trilha e/ou lateralmente a superficie. A formacédo de

lascas do filme esta relacionada com os diferentes graus de fragilidade e com suas
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propriedades elasto-plasticas e ainda com as tensdes residuais internas, como pode

ser visto na Figura 17 (f-h).

Figura 17 - Resumo dos mecanismos de falha da aderéncia do revestimento no substrato [38]

No caso de alguns materiais tipo ceramicos as cargas criticas sdo observadas
na forma de falhas coesivas, como rachaduras ou deformacéo plastica do material.
Nas amostras revestidas, o resultado de carga critica € definido pela forca normal
que provocou a primeira trinca. A amostra quando em regime de carga superior,
apresenta mais danos. Os danos sao apresentados com o distanciamento entre o
revestimento e o substrato por meio de fragmentacéo, deformacdo ou formacéo de
lascas conforme apresentado na Figura 18 [43].

O teste de esclerometria apresenta dados quantitativos reprodutiveis que
podem ser utilizados para comparar o comportamento de varios revestimentos e sua
adesdo ao substrato. As cargas criticas dependem da resisténcia mecéanica (adesao,
coesao) do conjunto de revestimento e substrato [43].

A Figura 18 apresenta 10 imagens sendo 5 modos de falhas coesivas e 5
modos de falhas adesivas. A falha coesiva mostra um conjunto de possibilidades de
trincas formadas no filme sem expor o substrato. Esses modos de falhas coesivas
indicam alta aderéncia no range de carga estudado. Ja a falha adesiva mostra um
conjunto de falhas com exposicdo do substrato. Os modos de falhas adesivas

indicam pouca adeséao entre o filme e substrato no range de carga estudado [32].



Figura 18 - Conjunto de Falhas coesivas e adesivas entre filme e substrato (Adaptado [43])

Falha Coesiva Falha Adesiva
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4.4 Desgaste e Atrito

O desgaste € essencialmente um fenbmeno de superficie, onde as
propriedades da superficie sdo fatores fundamentais na determinagdo do seu
comportamento [44]. Existem varias propriedades ou caracteristicas das superficies
que podem afetar o comportamento e as transicdes de modos de desgaste. Sendo
elas: caracteristicas geométricas dos corpos, forma e distribuicdo das asperezas,
modulo elastico, dureza, parametros de fadiga, encruamento, difusédo, parametros de
rede, caracteristicas quimicas como composi¢éo e polaridade da superficie.

Uma situacdo de desgaste estavel seria aguela em que os parametros de
superficie ndo mudam. Entre as caracteristicas geomeétricas macroescalares, tem-se
a distribuicdo das tensdes na regidao do contato, que muda quando o contato &
afetado pelo desgaste. A Figura 19 mostra o efeito do desgaste no contato esfera-
plano. A Figura 19 a mostra uma situagcéo de desgaste entre esfera e contra corpo
(plano) onde: na Figura 19 (a) somente a esfera se desgasta; a Figura 19 (b) mostra
uma situacdo onde somente o plano se desgasta; e a Figura 19 C mostra uma

situagcao onde esfera e cotracorpo se desgastam.

Figura 19 - Mudancas na configuracdo do contato como resultado do desgaste para uma esfera
deslizante sobre um plano. A: somente a esfera se desgasta; B: Somente o plano se desgasta; C:
Ambos se desgastam. (Adaptado de [44])
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4.5 Mecanismos de Desgaste

O mecanismo de desgaste resulta do efeito das variaveis operacionais sobre
os elementos do sistema tribologico, e assumem a forma de energia e interacdes de
materiais entre corpo e contra-corpo, sujeitos a influéncia do meio interfacial e do
meio circundante. Com base nos conhecimentos existentes, devem ser destacados

guatro tipos principais de mecanismos de desgaste:

» Adesao: Formacéo e ruptura da unido adesiva interfacial (por ex.: juncdes soldadas

a frio, desgaste por atrito).

» Abrasédo: Remocéo do material mediante o processo de raspagem e processo de

micro -corte.

* Fadiga de superficie: Fadiga e formacéao de trincas em regides superficiais devido a
ciclos tribologicos de tenséo, resultando em separacdo de material (por ex.: trincas

em asfaltos de rodovias).

» Reacbes triboquimicas: Desenvolvimento de produtos resultantes de reacodes
quimicas efetuadas entre o par de desgaste e o meio interfacial. Na Tabela 2 a
seguir baixo descrever 0 mecanismo de desgaste e a forma de aparéncia dos itens

descritos acima.

Tabela 2 - Formas de aparéncia e mecanismos de desgaste.

FORMAS TIPICAS DE APARENCIA DE DESGASTE PARA OS PRINCIPAIS
MECANISMOS DE DESGASTE.

Mecanismo de desgaste Formas de aparéncia de desgaste

Adesao Raspagens, furos, bossa, flocos, transferéncia
de material,

Abraséao Riscos, estrias, sulcos;

Fadiga de superficie Trincas, pites;

Reacgdes triboquimicas Produtos de reacdo (camadas, particulas).
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Mecanismos de desgastes sdo 0s processos fisicos e quimicos que ocorrem
durante o movimento de duas partes em contato. Verificadas em quatro situacées

distintas, ou na combinacao entre elas, podendo ser continuos ou variar no tempo
e Deslizamento;
¢ Rolamento;
e Impacto;
e Fluéncia “Pitting”.

Nos casos de movimento de rolamento com superposicdo de componentes
macroscopicos de deslizamento (macro deslizamento), utiliza-se o termo rolamento
com escorregamento devido a formacéo e a influéncia do terceiro corpo. Nos casos
de movimento rotativo, os elementos de superficie em contato, terceiro corpo, se
movem a velocidades relativas diferentes.

No caso de movimento de rolamento com superposicdo de componentes
macroscopicos de deslizamento (macro deslizamento), utiliza-se o termo rolamento
com escorregamento devido a formacéo e a influéncia do terceiro corpo. No caso de
movimento rotativo, os elementos de superficie em contato, terceiro corpo, se move
a velocidades relativas diferentes, por exemplo, forga centrifuga que joga o terceiro

corpo produzido na dire¢cdo oposta ao movimento.

A Figura 20 mostra a representacdo esquematica da contribuicdo do
rolamento com superposicdo de componentes sendo: o0 modo reciproco linear e

modo pino sobre disco [37].

Figura 20 - Representacao esquematica da contribuicdo do rolamento com superposi¢édo de
componentes no modo reciproco linear (a) no modo pino sobre disco (b) no modo pino sobre disco

(a) (b)
R
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4.6 Rugosidade Superficial

Alguns paréametros de rugosidade podem ser utilizados para descrever
acabamentos superficiais e estes sdo explicados na norma ISO 4287 e ISO 4288
[45]. Onde Ra, é definida como o desvio aritmético médio do perfil avaliado. O
parametro equivalente em polegadas é o CLA (linha média central).

Rt € a rugosidade medida pela altura total do perfil pico e vale. Ndo existe
uma relacdo mateméatica entre Ra e Rt. A rugosidade média quadratica Rq (equacéo
3) é definida pela média das alturas onde L € o comprimento h2 é altura e X a

distancia analisada:

L
:JIJ’ h? (x)dx (3.0)
L 0

A norma mostra que se a forma do perfil for senoidal independente dos
parametros da sendide, Rq sera aproximadamente 1,11 Ra, Rq na pratica, € usado
apenas para superficies de sistemas 6ticos, por ter uma melhor relacdo com
qualidade o6tica dos materiais este perfil senoidal € exibido através das curvas

apresentadas na Figura 21.

Figura 21 - Representacdo esquematica de medicdo de rugosidade: Rt; Rq e Ra baseadas nas
normas 1SO4287 e ISO 4288 [45]
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4.7 Analises Composicéo da Quimica

A espectroscopia de raios-X por dispersao em energia (EDX ou EDS - Energy
Dispersive x-ray Detecto) € uma técnica analitica usada para a analise elementar ou
caracterizacdo quimica de uma amostra. E uma das variantes da espectroscopia por
fluorescéncia de raio-X que se baseia na investigacdo de uma amostra através de
interacbes entre particulas ou radiacdo eletromagnética e matéria, analisando os
raios-X emitidos pela matéria em resposta a incidéncia de particulas carregadas. A
capacidade de caracterizacdo € devida em grande parte ao principio fundamental
que cada elemento tem uma estrutura atdbmica Unica, de modo que 0s raios-X

emitidos sdo caracteristicos desta estrutura, que identificam o elemento.

4.8 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O principio de um microscépio eletrénico de varredura consiste em utilizar um
feixe de elétrons de pequeno diametro para explorar a superficie da amostra, ponto
a ponto, por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela catodica
cuja varredura esta perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente. Por
um sistema de bobinas de deflexdo, o feixe pode ser guiado de modo a varrer a
superficie da amostra segundo uma malha retangular. O sinal de imagem resulta da
interacdo do feixe incidente com a superficie da amostra. O sinal recolhido pelo
detector € utilizado para modular o brilho do monitor, permitindo a observacdo. A
maioria dos instrumentos usa como fonte de elétrons um filamento de tungsténio (W)
aguecido, operando numa faixa de tensbes de aceleracdo de 1 a 50 kV. O feixe &
acelerado pela alta tensdo criada entre o filamento e o anodo. Ele é, em seguida,
focalizado sobre a amostra por uma série de trés lentes eletromagnéticas com um
spot menor que 4 nm. O feixe interagindo com a amostra produz elétrons e fétons
que podem ser coletadas por detectores adequados e convertidas em um sinal de

video que gera a imagem.
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4.9 Perfilbmetria

O perfildometro 6ptico funciona a partir do principio da interferéncia 6ptica.
Assim toda a informacdo relativa aos eixos x-y sao coletadas como em um
microscopio Optico enquanto as relativas a altura (eixo z) sdo obtidas por
interferéncia dptica. A interferéncia € medida por um interferdbmetro de Michelson,
gue funciona da seguinte forma uma fonte de luz gera um feixe que é dividido por
um semi-espelho, entdo parte do feixe incide em uma referéncia plana e é refletida
na direcdo do detector, a outra parte do feixe incide na amostra e é entdo refletida
para o detector, a diferenca de caminho 6ptico entre os dois feixes e a mudanca na
frente de onda ocasionada pelo contorno das superficies de reflexdo produz um
padrdo de interferéncia que é percebido pelo detector. O padrdo de interferéncia
esta relacionado com as informacdes relativas a altura da amostra.

Existem dois tipos de medidas no perfildbmetro dptico interferométrico:

1) PSI Phase-Shifting Interferometry: Uma translacdo mecéanica precisa do
sistema Optico altera precisamente o comprimento do caminho Optico do feixe
proveniente da amostra. O ajuste de franjas sdo periodicamente gravados pela
camera, produzindo uma serie de interferogramas. Calculos computacionais
combinam os interferogramas para determinar a altura do perfil. O PSI é usado para
superficies muito lisas como espelhos ou amostras super polidas com rugosidade
abaixo de 160nm.

2) VSI Vertical Scanning Interferometry: Um transdutor interno e uma camera
CCD registram periodicamente as franjas. Assim que cada ponto da superficie fica
em foco, a modulacdo de cada ponto alcangca um méaximo quando o transdutor
passa pelo foco. Pela gravacdo de altura na modulacdo maxima, o sistema pode
determinar a altura de um pixel. O VSI é usado para superficies com rugosidade
entre 160nm ate 1mm.

Objetivas: Existem diversas objetivas disponiveis e podem ser montadas em
ate quatro por torre. Cada objetiva tem distancia diferente de trabalho em relacdo a

amostra e uma diferente ampliacao.
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5 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais utilizados na caracterizacao
dos materiais a serem estudados, assim como o0os métodos e caracterizacdo

empregados.

5.1 Composicao e Preparacédo do Substrato

Para a realizar o crescimento dos filmes DLC, utilizou-se como substratos

uma liga Ti6Al4V com composi¢cdo semi quantitativa especificada na Tabela 3.

Tabela 3 - Composicfes de Ti6Al4V.
ELEMENTOS PESO(%) ATOMICA(%)

Al 8,21 9,48
Ti 133,79 87,08
Vv 5,62 3,44
Total 147,61 -
Esta composicdo  foi

guantificada atraves da tecnica de EDX, o equipamento utilizado para esta analise
foi 0 MEV-EDS da Oxford Instruments, modelo Carl Zeiss EVO MAL15, do laboratério
de andlise de materiais do IP&D/Univap mostrado na Figura 22. Durante as analises

foi utilizada uma tensdo de aceleracdo de elétrons da ordem de 20kV.

Figura 22 - Foto do microscdpio eletronico de varredura do IP&D/Univap
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Esta liga é normalmente utilizada na industria aeronautica, aeroespacial
também muito empregada na area biomédica devida sua alta resisténcia a tracéao e
boa capacidade de conformacédo, boa resisténcia a corrosdo apesar de apresentar
reducao de soldabilidade [46].

Além do substrato de liga de titanio foi utilizado um substrato de silicio
destinado as caracterizacfes espectroscopicas para avaliar a estrutura quimica do
filme de carbono e também para e avaliar a espessura do filme.

Apo6s inumeros testes de definicdo dos melhores parametros de deposicao,
para versao aqui apresentadautilizou-se 4 amostras com medidas 20X20mm com

espessura de 2mm conforme mostra a Figura 23.

Figura 23 - Dimensdes das amostras utilizadas

20mm
—>

20mm Iz mm

Primeiramente as amostras foram fixadas com cristal bonder em um suporte
circular de diametro de @ 80mm conforme ilustrado na Figura 24 com a finalidade de
gue todas as amostras atingissem o mesmo grau de polimento garantindo a

rugosidade similar entre as amostras.

Figura 24 - Demonstracdo do suporte e amostras fixadas com cristal bonder

Cristal Bonder
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O cristal bonder € uma cola a base de etileno glicol e anidrido fitalico utilizada
na fixacdo das amostras em superficies metélicas e é solavel em solventes
organicos. Esta cola se encontra em forma de solido, neste processo a temperatura
de trabalho para a fusao do cristal foi de 73,1°C. Para alcancar este ponto de fuséo
utilizou-se um aquecedor da marca Quimis apresentado na Figura 25, o porta
amostra como é feito de acgo troca calor com o aguecedor. Uma amostra de cristal
bonder do tamanho 2-3mm foi posicionado sobre o aquecedor até a temperatura de
73,1 °C, em seguida a amostra € posicionada por deslizamento sobre o cristal bonde
derretido e apds 15 minutos sem aquecimento a cola solidificara deixando assim as

amostras fixadas e com boa planicidade.

Figura 25 - Fotografia do aquecedor usado no processo de fixagdo das amostras

Depois de fixar as amostras, foi dada sequéncia ao processo de lixamento e
polimento seguindo a ordem de granulométrica decrescente das lixas de 320, 400,
600, 1200 e 2000. A mudanca de uma lixa para outra mais fina foi realizada
mudando-se a direcdo 90° em cada lixa subsequente até desaparecerem 0s tracos
da lixa anterior como apresentado na Figura 26. ApGs o lixamento até a lixa 2000 foi
realizado um polimento com silica a base de aluminio com didmetro de particulas da

ordem de 3um.

Figura 26 - Sequéncia de etapas entre lixas do processo de lixamento

90° |



47

Apés o polimento as amostras foram retiradas do suporte por aguecimento e
a remocao de residuos do cristal bonder das amostras foi feito com uso de acetona
em capela de exaustdo. As “amostras tratadas foram analisadas no modo VSI
guanto a rugosidade e morfologia no programa Vision” do Perfildmetro optico Wyko
modelo NT 1100 existente no Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE),
apresentado na Figura 27. Esse equipamento funciona com o principio dos
microscépios Opticos 3D por meio de lentes interferométricas e proporciona
aquisicdo de imagens de maior resolucdo do que um microscopio Otico

convencional.

Figura 27 - Perfildmetro optico Wyko modelo NT 1100

Fonte: (catalogo da Veeco).

5.2 Procedimentos de Deposicao

Para a deposicao dos filmes foi utilizado um reator da marca NANO-MASTER
modelo: NPE4000, o reator tem integrado o sistema PECVD utilizado para
crescimentos dos filmes de carbono, esta técnica também é conhecida como plasma
frio. Denominado assim devido ao fato de da energia cinética (temperatura) dos
elétrons ser muito maior que a dos ions [23,24].

Para geracéao do plasma, utiliza-se um chuveiro de eletrodo RF como fonte de
alimentacdo para a distribuicdo de gas ilustrado através da Figura 28. A camera do
reator pode ser aquecida ou resfriada resistivamente com circulagdo de agua

gelada.



48

Figura 28 - llustracéo da camera do reator, evidenciando o chuveiro dispersor de gas e o porta

amostra

Chuveiro
dispersor de gas

» Porta Amostra
@ 20cm

A camara do reator é evacuada para baixa pressédo 1,33x10-5 Pa utilizando
250 L/seg bomba turbomolecular juntamente auxilio de uma bomba mecéanica 1,65
L/seg. A unidade padréo possui trés linhas de gases reativos e um inerte e quatro
controladores de fluxo de massa.

O equipamento apresentado na Figura 29 é automatizado, garantindo assim

0S parametros tais como: pressao, temperatura, frequéncia, poténcia entre outros.

Figura 29 - Reator automatizado NPE4000 NANO-MASTER.[24]

O procedimento de deposicao do filme de DLC foi realizado em duas etapas,

primeiramente o processo de limpeza utilizando plasma de Argoénio seguido do
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processo de deposicdo do filme de DLC utilizando com precursor de carbono o gas
metano, os parametros utilizados estao descritos na Tabela 4.

Ap6s a limpeza quimica em banho de ultrassom, as amostras foram
posicionadas na “porta amostras” do reator para iniciagdo das etapas de limpeza a
plasma e deposicao do filme DLC. As amostras foram depositadas individualmente
para rastreamento da repetibilidade dos parametros. Os parametros controlados
foram: pressdo; potencia; temperatura; tempo; pulso e frequéncia. Conforme
apresentados na Tabela 4. Os parametros foram controlados em todos 0s processos
de tal modo poder realizar a rastreabilidade e a repetibilidade do filme e observar a

variacdo dos parametros tribologicos sobre superficies “quase idénticas”.

Tabela 4 - Parametros de limpeza e deposicao dos filmes

Parametros de Limpeza
Argbnio (30 sccm)

Presséo Potencia Temperatura Tempo Pulso Frequéncia

3,5 Pa 200 W 22°C 10 min 4,5 ps 150 mHz

Parametros de deposicédo do Filme
Precursor de Metano (20 sccm)

Presséo Potencia Temperatura Tempo Pulso Frequéncia

3,5 Pa 200 W <100°C 2 Horas 4,5 ps 150 mHz

As etapas de deposicéo do filme séo iniciadas com o reator limpo. A limpeza
do reator € uma etapa inicial e fundamental tendo em vista que os filmes de DLC séo
isolantes mesmo em espessuras extremamente finas. O isolamento da parede do
reator muda a fisica do plasma e interfere na deposi¢cdo. Por esse motivo a seguir
esta descrito as etapas de limpeza do reator: A limpeza é realizada inicialmente com
plasma de oxigénio e argonio para promover um destacamento do filme aderido as
paredes. Esse processo € realizado durante um periodo de 10 a 30 minutos
utilizando uma mistura de 20sccm de argdnio + oxigénio. A limpeza segue com a
abertura do reator e processo de lixamento fisico com lixa 600 para remocao do
filme que se manteve aderido. O p6 produzido no lixamento é aspirado com uso de
um aspirador de pd. Em seguida o interior reator € limpo com alcool isopropilico até
que nao reste nenhum particulado. O chuveiro dispersor de gas passa por
desentupimento das aberturas com uso de fios metalicos e jatos de ar. Apos a
conclusdo da limpeza do reator. As amostras sdo posicionadas e inicia-se a etapa

de limpeza das amostras utilizando argdnio. Apés a limpeza foi introduzido géas
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metano no reator. O metano foi utilizado como precursor de carbono. O metano foi
adicionado até atingir a presséo de trabalho de 6,66 Pa.

O controle de pressédo de trabalho é feito pela vazédo do fluxo de gas bem
como pela velocidade de bombeamento do sistema de bombas turbo e mecanica
acoplada ao reator. Durante o processo de deposicdo utilizou-se uma gaiola
catddica aterrada ao reator para formacdo de um escudo de plasma. A gaiola
utilizada esta apresentada na Figura 30, esta gaiola foi aterrada no reator utilizagéo
um fio de cobre como conector assim evitando que durante a deposicao a gaiola nao
sofresse um processo de “sputtering”. O confinamento do plasma pelo escudo

garante uma melhor uniformidade do filme sobre a superficie da amostra.

Figura 30 - Representacéo esquematica da gaiola usada como escudo de plasma

O processo de deposicéo foi realizado durante o periodo de 2 horas seguindo
0 parametro descrito na Tabela 4. Ao termino do crescimento do filme as amostras
foram mantidas a vacuo no reator por um periodo de aproximadamente 2 horas para
reducdo da temperatura. Durante o processo de deposicdo a temperatura alcancou
o valor de 100°C. O procedimento de resfriamento foi realizado lentamente para
evitar que as amostras sofressem um choque térmico, fazendo com que ocorresse o
stress do filme. O controle de temperatura controlada pelo reator permitiu o controle
fixo da temperatura, contendo processo de resfriamento no porta substrato evitando
o0 aumento de temperatura durante processo de deposicdo, que nao deve

ultrapassar os 200°C para evitar que o filme mude para fase grafite.


https://www.google.com.br/search?biw=1366&bih=667&q=processo+a+plasma+sputtering&spell=1&sa=X&ei=HyTWVMq4KbLCsAT6mIHwDg&ved=0CBkQBSgA�
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5.3 Espectroscopia Raman

A estrutura quimica dos filmes de DLC foi estudada utilizando um sistema
micro Raman de espectroscopia. O equipamento utilizado foi um Renishaw 2000
com um laser iénico de Ar* (A = 514,5 nm) com geometria de retroespalhamento. A
poténcia do laser sobre a amostra foi de aproximadamente 0,6 mW e a area do laser
de aproximadamente 10 pm?. O deslocamento Raman foi calibrado usando o pico do
diamante em 1332 cm™,

As medidas foram realizadas no ar e a temperatura ambiente. A Figura 31
mostra uma fotografia do sistema utilizado alocado no Laboratério Associado de
Sensores e Materiais (LAS) do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais - INPE na

cidade de Sao José dos Campos.

Figura 31 - Sistema para espectroscopia Raman Renishaw 2000 do LAS/INPE

5.4 Teste de Esclerometria

O tribometro utilizado para realizacdo do teste de esclerometria € composto
por um microscopio 6tico, sensor acustico, sensores de carga onde se fixa o contra-
corpo (esféra ou pino que ficard em contato com a amostra durante o ensaio). O
sensor de carga tem capacidades de aplicacdo de forca que variam de 0 a 200N
[48].
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O sensor acustico detecta ondas acusticas pertencentes a gama de
frequéncias entre os 50 e 400 kHz, sendo insensivel as vibracdes mecanicas dos
instrumentos (0 - 30 kHz). Durante o teste sdo emitidas ondas acusticas elasticas
resultantes do deslizamento entre corpo e contra corpo e consequentemente da
energia desprendida no instante das falhas de aderéncia. Posteriormente a
intensidade do sinal é integrada em relacdo ao tempo e transformada num espectro
de energia, possibilitando a correlacdo do sinal ao mecanismo de falha de
aderéncia. A forca tangencial calculada pela relagdo entre a forca normal e a forca
lateral fornece dados importantes acerca do coeficiente de atrito.

Para analisar a aderéncia dos filmes de foi realizado o teste de esclerometria
(scrathing test). O teste avalia a adeséo, o coeficiente de atrito e a tenacidade de
recobrimentos. Quando o filme ndo estiver aderente no substrato ocorre o
desprendimento do recobrimento com a formac&o inicial de trincas expondo o
substrato, podendo levar o conjunto substrato/recobrimento a uma falha catastréfica
[49]. O desprendimento do filme no substrato ocorre para minimizar a energia
elastica armazenada [50].

A Figura 32 mostra uma fotografia do tribbmetro modelo UMT 2 do fabricante

Bruker, utilizado neste trabalho.

Figura 32 - Tribbmetro UMT 2- Bruker utilizado para ensaio de riscamento detalhe da ponta de
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O equipamento utilizado nas caracterizacdes tribologicas dos filmes de DLC
aqui estudado € um tribbmetro modelo UMT do fabricante CETR-2, este
equipamento é utilizado nas medi¢cdes de propriedades de atrito e desgaste de
combinacdes de materiais e lubrificantes sob condicBes especificas de carga,
velocidade, temperatura e atmosfera.

A aplicacdo da forca pode ser discriminada de trés modos: constante,
progressiva e por incrementos. Onde a carga gera risco com caracteristica distinta,
conforme mostra a Figura 33.

Figura 33 - Tipos de aplicagdo de cargas: (a) constante, ( b) progressiva, (c) por encrementos [51]

(@) (b) (c)

Por outro lado, no ensaio de atrito € utilizado um esfera de aco quanto mais
circular for a area da esfera, maior sera o desgaste do pino e menor o desgaste do
contra-corpo. Nesse caso a area do pino € quase plana. Assim uma forma de
analisar a ocorréncia ou ndo de aprofundamento da trilha do contra-corpo é atravées

da comparacao das duas diagonais ortogonais da area formada no pino.

O ensaio de desgaste foi realizado com esfera de agco 304 contra o filme de
DLC, o aco 304 foi escolhido como contra corpo por ser um dos agos de maior uso
na industria automobilistica. O deslizamento foi no modo reciproco linear entre
esfera e o substrato. o volume desgastado na esfera € avaliado sob duas
consideracdes: Desgaste com geometria eliptica da esfera quanto mais profundo
esse desgaste, maior sera a faixa de contato das laterais transversais da esfera com
a superficie desgastada. Assim o desgaste na esfera serd menor e no filme sera
maior. A Figura 34 mostra o esquema de uma situacao onde ha o aprofundamento

do pino na trilha e a ocorréncia de desgaste eliptico da esfera [52, 53].
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Figura 34 - Representacao esquematica de duas situacdes de desgaste nos ensaios. (1)
Desgaste preferencial do contra-corpo e (2) desgaste preferencial do pino (Adaptado [53])
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T

Diregdo
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Deslizamento

Diregdao H

A1=A2
PINO VISTO DE TOPO

Os parametros utilizados para os ensaios de esclerometria estdo descritos na
Tabela 5.

Tabela 5 - Parametros do ensaio esclerometria.

PARAMETROS
Tipo de carregamento Progressivo
Tipo de penetrador Rockwell C
Carga de aplicacéo 30N
Velocidade de aplicacéo 1mm/s
Deslocamento horizontal 0,3N/min

Quantidade de riscos 3
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados e discussdes estdo divididos na sequéncia de avaliacdo da
preparacao dos substratos quanto a rugosidade e morfologia dos mesmos. Os filmes
produzidos foram analisados quanto a estrutura quimica por espectroscopia de
espalhamento Raman. Os filmes com estrutura quimica semelhante foram
submetidos aos testes tribologicos. Os testes tribologicos foram sequenciados em:
avaliacdo do atrito e desgaste entre o par esférico de aco 304 e o filme de DLC em
atmosfera ambiente com parametros descritos na Tabela 4 e a avaliacdo da carga
critica foi realizada com ponta Rockwell com parametros descritos na Tabela 5. Os

resultados e discussfes estao apresentados a seguir.

6.1 Analise de espectroscopia Raman

Na Figura 35 sao apresentados espectros Raman de filmes de DLC mostra
um gréfico de espectroscopia Raman indicando o deslocamento no eixo X em cm™ e
no eixo Y a intensidade em unidades arbitraria. No lado esquerdo € apresentado
uma legenda nas cores verde amostra 1, amostra 2 na cor vermelha, amostra 3 na
cor azul e amostra 4 na cor preta. Todos os filmes de DLC foram depositados via
técnica PECVD utilizando os mesmos parametros de deposicdo apresentados na
Tabela 4 e gas metano como precursor de carbono.

Sao observados quatro espectros referente as amostras analisadas. Pode ser
visto neste gréafico as curvas caracteristicas dos filmes de DLC, apresentando dois
picos conhecidos como banda D que representa a desordem do filme centrada em
aproximadamente 1350 cm™ e a banda G que representa a fase grafitica localizada
entre 1580 cm™ a 1600 cm™.
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Figura 35 - Espectros de espalhamento Raman de filmes de DLC
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A Figura 36 apresenta 4 graficos provenientes da separacdo dos gréficos
sobrepostos na Figura 35. Os gréficos apresentam 2 linhas, outra na cor azul
indicando a regido da banda D e uma linha na cor preta indicando a banda G.

A separacdo desses graficos foi utilizada para deconvolucdo e calculo das
bandas D e G. As linhas foram introduzidas para facilitar a visualizacdo do
deslocamento dos picos D e G, ou seja, € possivel visualizar que todas as amostras
apresentaram um deslocamento das bandas para a regido esquerda.

Os resultados de deslocamento de cada amostra estdo descritos a tabela da

Figura 37 e 38.
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Figura 36 - Posicionamento das bandas D e G nas amostras 1-4
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A seguir sdo apresentadas duas figuras, nelas estédo exibidos os graficos com
os valores obtidos nas andlises de espectroscopia Raman. No eixo y de cada um
dos graficos estdo apresentados valores das bandas D e G e no eixo X a relacdo do
deslocamento das bandas de cada amostra. A banda D estéa representada na figura
37 em linha na cor azul e a banda G na figura 40 em linha na cor verde. O ponto
caracterizado pela cor vermelha em ambos os gréficos indica o valor real das
bandas D e G os pontos subsequentes representam o deslocamento da banda em
relacdo a banda original. Este ponto foi colocado para melhor comparacéo entre o
valor e real e os alcados das amostras.

Pode ser observado no grafico da Figura 37 que a amostra que mais se
aproximou do resultado real da banda D com 1345,64 cm™ foi a amostra 1, e a
amostra 4 foi a que se distanciou mais da banda original com deslocamento de
1326,35 cm™.
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Figura 37 - Gréafico de deslocamento da Raman da Banda D
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Ja o gréfico da Figura 38 apresenta os resultados da fase grafitica, onde

compara-se os valores de deslocamento da banda G, em relac&o ao valor real. Pode

ser observado que houve um deslocamento de comprimento de onda para valores

menores no total de 44 cm™ indicando que o filme possui ligacdes quimicas mais

proximas a cadeias de carbono conforme discutido no artigo [28].

Figura 38 - Grafico de deslocamento Raman da Banda G
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A razao entre as bandas ID/IG de todas as amostras tenderam a 1 conforme

indicado na Figura 39, de acordo com a literatura [28] indica que as amostras

possuem maior quantidade de ligacdes sp? e estrutura quimica em forma de cadeias

e anéis.
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Figura 39 - Razéo ID/IG e deslocamentos das bandas D e G
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6.2 Andlises de rugosidade dos substratos de liga de titanio contendo o filme de
DLC.

A Figura 40 mostra os resultados de rugosidade quadratica (Rqg) dos
substratos revestido com filme DLC. Pode-se observar que a amostra 2 apresentou
maior valor de rugosidade 77,12nm e a amostra 4 o menor valor em 64,72nm na
regido analisada.

Essa variacdo da rugosidade ocorreu durante o processo de lixamento das
amostras. Todas as amostras foram lixadas ao mesmo tempo, porém devido a

distribuicdo de gréos na lixa ocorreu essa variagcédo de rugosidade.

Figura 40 - Rugosidade quadratica dos substratos de Ti6Al4V contendo o filme de DLC
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6.3 Resultados das espessuras dos filmes de DLC.

A espessura das amostras foi analisada sobre a superficie do filme de DLC
depositado sob silicio contendo uma mascara. Esta espessura foi medida utilizando
um perfilbmetro de contato marca KLA TENCOR e modelo P7. Os resultados estéao
apresentados Figura 41, onde é possivel notar que os valores de espessuras das
amostras ficaram proximos e a variagao ocorreu em funcdo da diferenga em minutos
entre uma amostra e outra no processo de deposicdo. A amostra 1 foi a que

apresentou menor espessura e melhor resisténcia mecanica e estrutural.
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Figura 41 - Imagens e espessuras das amostras
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6.4 Resultados COF de Atrito

A Figura 42 mostra um grafico de resultado de atrito onde é apresentado o
eixo X o tempo em segundos e 0 eixo Y o coeficiente de atrito. O par utilizado nesse

teste foi esfera de aco 304 com 4mm de didametro, a esfera foi atritada contra o filme
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de DLC com forca normal de 5 N. A distancia do percorrida foi de 10mm. A trilha
varrida foi no modo reciproco linear de forma que o terceiro corpo formado é mantido
na trilha como indicado em [32]. O tempo de varredura foi de 300 segundos com
uma frequéncia de 0,5 Hz. Pode ser visto nesse grafico que ap6s o tempo de 200
segundos todos os valores culminaram para uma mesma regido de estado
estacionario. O gréfico é representado pelas cores verde (amostra 1), vermelha

(amostra 2), azul (amostra 3) e preta (amostra 4).

Figura 42 - Gréfico do coeficiente de atrito em funcdo do tempo
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A Figura 43 apresenta um gréfico de barras com os resultados do COF
gerados pelo teste de atrito, onde estdo apresentadas 8 barras 4 verde
representando o valor do COF de atrito e 4 amarela representando o valor do desvio

padrdo calculado através da equagéo 4:
n .
> (xi—xJ? (4.0

n-1

As amostras apresentaram baixo valor de COF valores ja esperados para os filmes

O =

de DLC, pois como atuam como lubrificante solido possuem baixo COF de atrito.
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Figura 43 - Gréafico COF de atrito no tempo e desvio padréo
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6.5 Andlises do volume desgastado via perfildmetro optico.

A Figura 44 mostram imagens da superficie da esfera e da trilha gerada no
substrato durante o teste de atrito das quatro amostras analisadas. Todas na escala
de 229,2um X 301,3um. Sendo quatro imagens da calota esférica da esfera de aco
304 e quatro imagens retangulares de uma regido central da trilha de 10mm
revestida com DLC.

A trilha foi gerada sob forca normal de 5N por 300 segundos. Pode ser visto
nessas imagens o desgaste da esfera e das amostras. A area projetada do desgaste
da esfera de acordo com o artigo [52] indica que se o desgaste foi de geometria
eliptica esse ocorreu preferencialmente na amostra, ou seja, o pino desgastou
menos do que a amostra. De acordo com a literatura [52] se a area projetada da
esfera apresentar um desgaste circular o desgaste ocorreu tanto na trilha como na
esfera. Como pode ser visto na figura 43 de (a—h) houve desgaste no esfera e no
substrato. Na esfera o desgaste apresentou caracteristica circular, com isso €&
possivel dizer que ocorreu um desgaste no filme e na esfera. Apds avaliar os pares
tribologicos o volume desgastado foi calculado na esfera utilizando o programa
“Vision” do perfildometro optico da Bruker modelo Veeco 2008.

O volume utilizado no célculo foi o volume natural que representa o

preenchimento da superficie desgastada com liquido e esse € um dado fornecido
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pelo programa. Um calculo comparativo pode ser realizado por meio de calculos

trigopnométricos da area projetada.



Figura 44 - Volume desgastado das esferas e substratos
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A Figura 45 apresenta um gréafico de barras contendo 8 barras sendo e 4
azuis indicando o volume desgastado da esfera e 4 vermelhas indicando o volume
desgastado da trilha. O gréafico apresenta também uma tabela com os resultados dos
volumes desgastados.

Comparando os resultados entre a esfera e a trilha é visivel que a esfera
sofreu maior desgate que a trilha revestida com o filme de DLC.

Pode-se notar que a amostra 2 com maior valor de rugosidade teve maior
desgaste sendo 5.256,92 pm°®. Este desgate pode ser atribuido a quebra das
protuberancias da rugosidade.

J4 amostra com fase diamante mais proeminente, como mostrado nos
resultados de espectroscopia Raman, foi a amostra 1, pois foi a que apresentou
melhor resisténcia mecanica exibindo carga critica LC1 de 30,50N e LC2 37,93N e 0

menor desgaste na trilha, tendo como volume desgastado 1766,86 pm®.

Figura 45 — Volume desgastado da esfera e trilha

N _ _
Vol. Desgastado Da Esfera (Hm?®)  Vol. Desgastado Da Trilha (um?)
Amostra 1 11310,35 1766,86
Amostra 2 13128,02 5256,92
Amostra 3 23522,15 1974,82
Amostra 4 22289,10 1811,77

® Amostra 1 ® Amostra 2 = Amostra 3 ® Amostra 4

6.6 Resultados de Esclerometria

A Figura 46 mostras imagens de microscopia optica provenientes da trilha de
10mm das amostras de estudadas. Associado a imagem de microscopia Optica
estdo os resultados do coeficiente de atrito (COF) (linha preta), a emissao acustica
(AE) (linha verde) e a forca normal (FN) (linha rosa) representado graficamente na
figura. A carga critica € avaliada através do grafico da Figura 46 (b) por meio da

associacdo das informacdes emissao acustica, coeficiente de atrito e a forca normal
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aplicada. A avaliacdo da trilha € baseada na norma ASTM C1624-05 [32], que indica
que a carga critica LC1 é caracterizada pelo surgimento dos primeiros defeitos ou
falhas sem exposicdo do substrato, e a carga LC2 € dada pelo surgimento da
primeira trinca com exposicdo do substrato. Uma comparacdo desses resultados
pode ser vista na Tabela 6. Nessa tabela pode ser observado que a amostra 1
apresentou maior valor de LC1 e amostra 2 exibiu o menor valor de LC2.

Esse resultado quando comparado com a rugosidade apresentada na Figura
40 pode se concluir que a carga critica nao teve influéncia da rugosidade. Ou seja, 0
efeito da rugosidade nao propiciou a falha do filme no substrato.

Pode ser visto na Figura 46 que a carga critica LC1 da amostra 1 ocorreu sob
forca normal de 30N o sensor acustico registrou aumento do ruido nesse ponto no
valor de 2 volts e coeficiente de atrito 0,04, ja a LC2 ocorreu em 27,58s.

Nas Figuras 46 (a), apresenta os resultados de esclerometria, sendo possivel
observar a imagens do risco gerado durante o ensaio, capitado através de um
microscépio 6ptico acoplado no equipamento, nesta imagem foram inseridas 10
linhas no sentido vertical ao risco para facilitar as analises dos resultados.



Figura 46 — Resultados do ensaio de esclerometria
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Comparando os resultados das amostras da Tabela 6, observa-se que a
amostra que apresentou a menor carga critica LC1 foi a amostra 4 que teve LC1
depois de (12,3s) sob uma forca de 5N e emisséo acustica em 2 Volts. O resultado
do coeficiente de atrito demonstra que o filme tem uma boa lubrificacdo entre a
ponta e o substrato com coeficiente de atrito de 0,04.

A amostra que apresentou o maior valor de LC1 representando a melhor
aderéncia foi a amostra 1 com LC1 de 30,50. A divergéncia de aderéncia (LC1) foi
de 40% entre a amostra 4 e a amostra 1. Todas as amostras ndo apresentaram
exposicao do substrato apresentando somente resultados de falha coesiva conforme
mostrado na Figura 18, esse resultado indica a boa adesao do filme ao substrato.

J& a amostra que resistiu a maior carga critica LC2 foi a amostra 1 com 37,93.

Porem nenhuma amostra apresentou total remogao do filme no substrato.

Tabela 6 — Resultados das cargas criticas LC1 e LC2.

Amostras LC1 LC2 Rugosidade
1 30,50 37,93 74,4
2 24,31 27,58 77,12
3 23,70 37,20 69,7
4 12,30 36,10 64,7

Buscando explicacBes para os resultados de divergéncia de aderéncia
mostrado no resultado de carga critica 1 (LC1) da Tabela 6 foram avaliados dois
parametros de rastreabilidade no processo. Os parametros de rastreabilidade
usados nessa etapa foram a pressédo dentro da camara de deposicédo e o potencial
em volts aplicado entre os eletrodos. As variacbes de pressédo e potencial em volts
podem influenciar na velocidade e na energia de colisdo dos ions. O aumento da
pressao diminui o livre caminho médio das particulas e a variagdo da tenséo
influencia na corrente elétrica que ira fluir entre as particulas, bem como na
termalizacdo dessas. Tanto o livre caminho médio como a termalizacdo das
particulas s@o responsaveis pela energia de colisdo das espécies no substrato e

consequentemente influenciam na aderéncia do filme. No inicio da deposicdo se a
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energia de colisdo entre os ions e o0 substrato for baixa a formacdo de camada de
difusao ficara prejudicada.

6.7 Variacao da pressao no tempo dentro da camara de deposicao

A Figura 47 mostra quatro graficos de variacdo da pressao no tempo dento da
camara de deposicdo. Para cada amostra. Pode ser visto nesse grafico que a
pressao na camara variou pouco e essa variagdo indica que o livre caminho médio,

entre as particulas, foi equivalente.

Figura 47 - Variacdo da pressao dentro do reator no tempo de deposicdo para as amostras em estudo
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A seguir sdo apresentados os resultados de parametros de potencial em volts
aplicado entre os eletrodos durante o processo de deposicédo no interior da camara
de deposicgéao.

A Figura 48 mostra a extenséo do inicio ao fim da variacdo da tensdo em volts
no interior da camara de deposicado. As amostras 1, 2, 3 e 4 estdo representadas

pelas cores preta, vermelha, azul e verde respectivamente. Pode ser visto nesse
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gréfico todas as amostras apresentaram variacao de tensédo no inicio da deposicao
medido entre 0-1500 segundos.

Figura 48 - Extenséo do inicio ao fim da variacdo da tensdo em volts no interior da cAmara de
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A Figura 49 mostra uma ampliacdo do inicio da variacdo de tensdo em volts
do interior da camara de deposi¢cdo mostrado anteriormente na Figura 48 na regiao
inicial da tensdo de deposicdo no tempo. As setas nas mesmas cores das linhas das
amostras apontam a regido de area de cada variacdo. As espessuras das linhas
estdo variadas para promover efeito de profundidade e facilitar a visualizacdo. Pode
ser visto na regido das areas apontadas pelas setas, que a area com variacao de
tensdo no tempo foi maior para amostra 4 e seguiu a sequencia decrescente em
Am4>Am2>Am3>Aml. Sendo a Amostra 1 aquela que apresentou menor variacdo
na tensdo de polarizacdo no inicio de deposicdo e a amostra 4 a que apresentou
maior variagdo. Consequentemente foi a amostra que apresentou a maior aderéncia
com resultado de carga critica 1 (LC1) de 30,50N e a menor resisténcia foi para
amostra 4 com LC1 de 12,30N.
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Figura 49 — Ampliac&o do inicio da variagdo de tensdo em volts do interior da cAmara de deposi¢céo
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A Figura 50 mostra uma ampliacdo do final da tensdo em volts no interior da

camara de deposicdo da mostrado na Figura 48 na regido final da tensdo de

deposicdo no tempo. Pode ser observado nessa regido que os tempos de deposi¢cao

tiveram de 800 segundos entre a amostra 2 e a amostra 4. Essa variagdo representa

pequena diferenca de espessura entre as amostras apresentado anteriormente na

Figura 41.

Figura 50 - Ampliacdo do final da variag¢do de tensao em volts do interior da cAmara de deposicao
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7 CONCLUSOES

Nesta dissertacdo de mestrado foi estudado a preparagcédo de substratos de
liga de titAnio e o revestimento destes com filme de DLC. Os filmes foram
depositados com parametros idénticos para subsequente avaliacdo das
propriedades estruturais do filme e a correlacdo destas com as propriedades
tribolégicas quanto ao atrito, desgaste e carga critica. Os filmes aqui depositados
apresentaram ligeiras distingdes de razdo entre as bandas D e G. Para o ajuste das
curvas das bandas D e G foi buscado fator de correlacédo préximo de 1,0 que indica
o melhor ajuste. A distingdo entre as bandas D e G foram relacionadas com o0s
parametros de atrito e pode ser concluido que a amostra de DLC que apresentou 0
maior valor de carga critica foi a amostra 1 que obteve maior porcentagem de
ligacao sp°.

O espectro Raman mesmo apresentando uma tendéncia de semelhanca entre
uma curva e outra. Quando se analisa a razéao Ip/lc pode se observar que essa
razdo é uma importante ferramenta para selecao e entendimento do comportamento
tribologico dos filmes com menor coeficiente de atrito e maior resisténcia a carga

critica.

A amostra 2 apresentou o maior valor de rugosidade e o maior valor de
coeficiente de atrito. Porem a rugosidade ndo deve ser atribuida ao aumento do
coeficiente de atrito, pois a amostra 1 teve valor de rugosidade proximo ao da
amostra 2 e apresentou menor coeficiente de atrito e melhor resisténcia ao risco.

A reducdo do coeficiente de atrito também foi estudada em relacdo ao
deslocamento da banda G, conforme mostra a literatura se a banda G desloca para
menores comprimentos de onda indica maior presenca de ligacdes sp® A presenca
da fase grafitica propicia melhor deslizamento da ponta de diamante, formacédo do
terceiro corpo e aumento da resisténcia mecénica, devido o efeito de lubrificacdo do
grafite. Todos esses fendbmenos foram observados na amostra 1, que apresentou
menor atrito, maior resisténcia ao risco e menor desgaste.

A razdo entre as bandas Ip/lc apresentou valores proximos de 1. Pela
literatura valores tendendo a 1 indica que o filme possui maior quantidade de

ligacbes sp? e estrutura quimica em forma de cadeias e anéis.
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Os filmes foram analisados quanto ao processo de deposicdo pela
rastreabilidade da variacdo de pressao no tempo.

Os parametros de deposicao com rastreabilidade e reprodutibilidade
produzem filmes com semelhanga estrutural. E a aderéncia foi influenciada pela
variacdo de tenséo de polarizac&o no reator no inicio do processo.

Finalizando pode ser concluido que a superficie macroscopica de um filme de
carbono amorfo apresenta como um filme plano de baixa rugosidade e resistente ao
risco. Com ampliacdes em escala micrométrica essa mesma morfologia apresenta
variacdo de rugosidade que influenciam na medida do coeficiente de atrito por
propiciarem transferéncia de material na trilha. A formacdo de aglomerados de
ligacbes sp? e sp® também influenciam na resisténcia mecanica do filme.

Esta dissertacdo teve como inovacdo o estudo dessa correlacdo entre o
deslocamento da banda G, a razao Ip/lg, € a variagdo da pressao de deposicao dos
filmes de DLC, possibilitando relacionar os parametros tribologicos de atrito,

desgaste e resisténcia ao risco com 0s parametros de deposicao.
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8 TRABALHOS FUTUROS

v' Dar sequencia no processo de rastreabilidade a fim de minimizar a
divergéncia ocorrida no processo de deposicao de modo a definir um fator de

confiabilidade no rastreamento e repetibilidade da amostra.

v Controlar o procedimento de limpeza do reator a cada deposi¢cao de forma a

evitar variagao de tensao e corrente no plasma.

v" Manter o controle por meio de gravacdo dos parametros de deposicdo ao
longo do processo, a fim de manter a rastreabilidade de todos os parametros

a cada experimento.
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