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RESUMO

Filmes de carbono amorfo, contendo tanto hibridizacoes sp? quanto hibridizacoes
sp?, e geralmente, um pouco de hidrogénio, tém propriedades diferenciadas em rela-
¢ao ao diamante, mas o baixo custo, a baixa temperatura de deposicao e a capacidade
de se depositar em grandes estruturas, torna o carbono tipo diamante (DLC) um
material de revestimento competitivo. Revestimentos de DLC continuam a atrair
atencao pelo seu baixo coeficiente de atrito, elevada dureza, inércia quimica e alta
resisténcia ao desgaste. Filmes finos de DLC hidrogenado e DLC dopado com silicio
(DLC-Si) com intercamadas de silicio foram depositados sobre o cobre utilizando
o método conhecido como deposicao quimica na fase vapor assistida por plasma
(PECVD). Precedendo o estudo da intercamada, simulagoes de computador foram
realizadas para comparar os efeitos dos ions de silicio implantados em diferentes
materiais. fons de silicio foram implantados em substratos de cobre para criar uma
camada intermediaria e aumentar a aderéncia. Neste trabalho, propriedades tribo-
l6gicas dos revestimentos de DLC hidrogenados foram investigadas. O desempenho
tribolégico dos revestimentos sera discutido no contexto da adesao, tensao residual
e dureza. A espectroscopia Raman também foi utilizada para estimar a quantidade
de hidrogénio no filme, e determinar a proporgao Ip/Ig. Com o auxilio de um per-
filometro éptico foi possivel obter informagoes sobre a topografia de superficie, como
dados de rugosidade e espessura dos filmes. No geral, os resultados das técnicas de
caracterizagao de superficie foram capazes de indicar a formacao de uma regiao de
transicao com propriedades mecanicas intermediarias entre o filme e o substrato, o
que resultou na obtencao de uma boa aderéncia de filmes de DL.C sobre os substratos
estudados.
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STUDIES OF THE MECHANISMS THAT PROMOTE THE
ADHERENCE OF DLC ON COPPER SURFACE

ABSTRACT

Amorphous carbon films, containing both sp? and sp® hybridization and, generally,
some hydrogen have different properties compared to diamond, but the low cost, low
deposition temperature and ability to deposit on large structures make diamond-like
carbon (DLC) a competitive coating material. DLC coatings continue to attract at-
tention to their low friction coefficient, high degree of hardness, chemical inertness
and high wear resistance. Thin films of hydrogenated DLC and silicon doped DLC
(DLC-Si) with silicon interlayers have been deposited on copper using the method
known as Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD). Preceding the
study of the interlayer, computer simulations were conducted to compare the effects
of silicon ions focusing on different materials. Silicon ions were implanted in copper
substrates to create an interlayer and to increase the adhesion. In this work tribo-
logical properties of hydrogenated DLC coatings were investigated. The tribological
performance of the coatings will be discussed in context of their adhesion, residual
stress and hardness. Raman spectroscopy was also employed to estimate the amount
of hydrogen in the film and to determine the ratio Ip/I5. Using an optical profilome-
ter was possible to obtain information about the topography of the surface, as the
data from films roughness and thickness. Overall, the results of surface characteri-
zation techniques indicated the formation of a transition region with intermediate
mechanical properties between film and substrate, which resulted in achieving good
adhesion of DLC films on the studied substrates.

xiil






2.1
2.2

2.3

24

2.5

2.6

2.7

2.8

3.1
3.2
3.3
3.4

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

LISTA DE FIGURAS

Pag.
[lustracao esquematica das tres possiveis hibridizagoes do carbono.. . . . 5
Diagrama de fases ternario das ligacoes entre os tipos de carbono amorfo
e hidrogénio. . . . . .. ..o 6
Ilustracao esquemética dos aglomerados de hibridizacoes sp? em filmes
a-C:H. . . . o 7
Esquema do processo basico de subimplantacao: (a) penetragao direta,
(b) relaxagao da regiao densificada e (c) penetragao indireta ou por coli-
sao com recuo (knock-on) dos atomos da superficie. . . . . ... ... .. 9
Esquema dos mecanismos de adesao: (a) adesao por contato, (b) interface
induzida por difusao, (c) travamento mecanico e (d) interagao eletrostética. 10
Mecanismos de contato tribolégico: (a) macromecanico, (b) transferéncia
de material, (¢) micromecanico, (d) triboquimico e (e) contato nanome-
CANICO. . .« v v v v o e e e 13
Representacao esquemética da dureza e coeficiente de atrito (COF) de
revestimentos a base de carbono e outros. . . . .. ... ... 15
Representagao esquematica da ponta de diamante e a forma das trilhas
abaixo e acima da carga critica. . . . . . . . ... ... L. 20
Imagem da tela inicial do programa SRIM 2012. . . . . .. .. ... ... 25
Imagem da tela de configuracao do médulo TRIM. . . . .. ... .. .. 27
Sistema de deposicao dos filmes de DLC por PECVD e fonte DC pulsada. 29
Tribometro modelo UMT - CETR. . . . . ... ... ... .. .. ..., 32
Representacgao grafica do alcance médio dos ions de Si de acordo com a
variacao de energia de aceleracao. . . . . . . .. ... 34
Representacao grafica da distribuicao dos fons de Si no plano X simulados
em: cobre, aco 316, Ti-6Al1-4V e A1 7075-T6. . . . . . . .. .. ... ... 35
Representagao grafica da distribuicao dos ions de Si em 3D simulados
em: cobre, aco 316, Ti-6Al1-4V e A1 7075-T6. . . . . . . . . ... .. ... 37
Representagao grafica do alcance dos fons de Si em Cu, em relagao a
posicao: longitudinal, lateral e radial. . . . . . . . ... .. ... 38
Representagao grafica da eficiencia de sputtering e da energia média,
variando a energia de incidéncia dos fons de Si. . . . . . ... L. 39
Representagao gréfica do niimero de vacancias/ion e dos fons retroespa-
lhados, variando a energia de incidéncia dos fons de Sino Cu. . . . . .. 40

XV



4.7 Representacao grafica do nimero de vacancias/ion e dos fons retroespa-
lhados, variando a energia de incidéncia dos ions de: (a) Are (b) H. . . .
4.8 Representacao grafica da distribuicao dos fons de C no plano x simulados
em substratos de Cu com filme de Si, variando a energia em: -50 keV e
100 keV. L
4.9 Representacao grafica da razao Ip/Ig dos espectros Raman e da % de
hidrogeénio dos filmes de DLC, variando a energia de incidéncia dos fons.
4.10 Representacao grafica comparativa das bandas D e G, variando a dife-
renca de potencial. . . . . . ..o Lo
4.11 Representacgao grafica dos espectros Raman das amostras produzidas com
diferentes energias. . . . . . .. ...
4.12 Representagao grafica do espectro Raman, suas deconvolugoes e o Fit
para amostrade 8 kV. . . . ..o oo
4.13 Imagem de perfilometria éptica mostrando as diferencas nas rugosidades
das amostras. . . . . ...
4.14 Representacao grafica das diferentes rugosidades apds o crescimento dos
filmes. . . . . .

4.15 Imagem de perfilometria 6ptica do degrau evidenciando a espessura do

4.16 Representacao grafica da tensao residual e da espessura do filme em fun-
¢ao da energia de incidéncia dos fons. . . . . . ... ...
4.17 Representagao grafica dos valores de carga critica (F) e coeficientes de

atrito (COF) no ensaio de riscamento da amostra de 0,8 kV crescida com

4.18 Representagao gréfica da carga critica (Fy) e coeficiente de atrito (COF)
em amostras crescidas com CHy, apds polimento e apenas com lixa 600.
4.19 Representacao gréfica da carga critica (Fz) variando o precursor de car-

4.20 Imagem de perfilometria optica da trilha formada sob o filme pelo risca-
mento (a) no inicio e (b) no fim do teste. . . . . . . ... ...
4.21 Micrografia mostrando as espessuras de (a) DLC mais espesso que o filme
de Si e (b) filme de Si mais espesso que o DLC. . . . .. ... ... ...
4.22 Micrografia mostrando a interface entre o cobre e o filme de silicio crescido
em -4 kV com ampliagao de (a) 82.000 ,(b) 200.000 e (c) 442.000 vezes. .
4.23 Micrografia das trilhas formadas sob o filme pelo riscamento, com com-
primento de 5 mm cada. . . . . ... ..o
4.24 Micrografia da trilha formada sob o filme pelo riscamento (a) no inicio e
(b) no fimdo teste. . . . . . ...

Xvi

41

25

o6



3.1

4.1
4.2
4.3
4.4

4.5

LISTA DE TABELAS

Sequéncia de passos para a deposicao do filme de DLC. . . . . . . . . ..

Efeito da variacao do nimero de fons incidentes no alcance médio e va-

cancias/fonem Cu. . . . . . . . ...
Alcance médio dos ions de Si em diferentes materiais. . . . . . . . . . ..
Alcance médio dos fons de carbono em silicio. . . . ... ... ... ...
Parametros obtidos pelos espectros Raman de acordo com a diferenca de

potencial. . . . . . .
Rugosidades médias das amostras antes da deposicao. . . . . . . . . . ..

XVvil






2D

3D
CAPES
CCD
CETR

CNPq
COF

CMOS
CVD
DC

DIMARE
DLC

FAPESP
FWHM

ISFET

INPE
IR

LAS
LNLS
MEV
PA
PECVD

PVD
Ra
RF
SEM

SRIM

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Duas dimensoes

Tres dimensoes

Coordenacao de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior
Charge-Coupled Device

Dispositivo de Carga Acoplada

Center for Tribology

Centro de Tribologia

Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico
Coefficient of Friction

Coeficiente de atrito

Complementary Metal-Ozxide-Semiconductor
Semicondutor metal-6xido complementar

Chemical Vapor Deposition

Deposigao quimica na fase vapor

Direct Current

Corrente continua

Grupo de Diamante e Materiais Relacionados
Diamond-like Carbon

Carbono tipo diamante

Fundacao de Amparo a Pesquisa do Estado de Sao Paulo
Full Width at Half Mazximum

Largura a meia altura

Ion-Sensitive Field-Effect Transistor

Transistor de Efeito de Campo Sensivel a fons

Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais

Infrared

Infravermelho

Laboratério Associado de Sensores e Materiais
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron

Microscopia Eletronica de Varredura

Analiticamente Puro

Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
Deposicao Quimica na Fase Vapor Assistida por Plasma
Physical Vapor Deposition

Deposigao fisica na fase vapor

Rugosidade aritmética

Radio frequéncia

Scanning Electron Microscope

Microscopia Eletronica de Varredura

Stopping and Range of lons in Matter

Xix



TRIM —  Transport of Ions in Matter
u.a. — Unidade Arbitraria
UMT — Ultra Micro Tribometro
uv —  Ultraviolet
— Ultravioleta
XPS - X-ray Photoelectron Spectroscopy

— Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X

XX



°C
a-C
a-C:H
Al

CeHa
Ceo
CH,

CO
Cr
CrN
Cu
CUQO
eV

GPa
H;PO,
HNO;3
Ip/lg
kV
keV

1/s
m3/h

min

mW

Pa
scem

sp*, sp?, sp

Si
SO
SiC
SiH,

LISTA DE SIMBOLOS

Grau celsius

Carbono amorfo

Carbono amorfo hidrogenado
Aluminio

Argonio

Boro

Hexano

Fulereno

Metano

Carbono

Monéxido de carbono

Cromo

Nitreto de Cromo

Cobre

Oxido de cobre

Elétron-volt

Fluor

Giga Pascal

Acido fosférico

Acido nitrico

Razao entre as intensidades das bandas no Raman
Kilo volt

Kilo elétron volt

Litro

Litro por segundo

Metro cubico por hora
Minuto

Milimetro

Mili Watt

Nitrogénio

Niquel

Pascal

Standard Cubic Centimeter per Minute
Centimetro cubico por minuto
hibridizagoes

Enxofre

Silicio

Monoxido de enxofre
Carbeto de silicio

Silano

xx1



Si0, — Diéxido de silicio

Ta — Tantalo

Ti — Titanio

TiC — Carbeto de titanio

TiN — Nitreto de nitrogénio

TiCN — Carbonitreto de titanio

ta-C — Carbono amorfo tetraédrico

ta-C:H — Carbono amorfo hidrogenado tetraédrico
Ti-6Al-4V — Liga de titanio com 6% de aluminio e 4% de vanddio
W — Tungstenio

VA — Zirconio

\Y% —  Volts

Vyum™! — Volts por micrometro

A - Angstré‘)m

oem — Ligacoes do carbono

A —  Comprimento de onda

L —  Micrometro

Xxil



SUMARIO

Pag.
1 INTRODUCGAO . . . vt ottt e e e e e e e e e 1
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA . . .................. 3
2.1 Cobre . . . . . e 3
2.2 Carbono e filmes de DLC . . . . . ... .. ... ... .. ........ 4
2.2.1 Mecanismos de deposi¢ao e subimplantagao ionica . . . . . . . . . . .. 7
2.2.2 Aderéncia e tensao residual . . . . ... ... 9
2.2.3 Propriedades tribolégicas . . . . . ... oo 12
224 Aplicagoes . . . . ... 15
2.3 Técnicas de caracterizacao . . . . . . . . .. ..o 17
2.3.1 Espectroscopia Raman . . . . . . . . ... 000 17
2.3.2 Perfilometria . . . . . .. .. 18
2.3.3 Riscamento . . . . . . . . ... 19
2.3.4 Microscopia eletronica de varredura . . . . . . ... ... ... ... .. 21
2.4 Simulacao computacional . . . . . . ..o o000 22
3 MATERIAIS E METODOS . . . . o oo ve et i e e e 25
3.1 Simulagao computacional . . . . . . ... ... L L 25
3.2 Preparacao das amostras . . . . . . .. ..o 27
3.2.1 Producao e limpeza dos substratos . . . . . . ... ... ... ... .. 27
3.2.2 Camaradedeposicao . . . . . . . ..o 28
3.2.3 Deposicao dos filmes de DLC . . . .. . ... ... ... ... ..... 29
3.3 Caracterizagao dos filmes . . . . . . . . ... oo 30
3.3.1 Espectroscopia de espalhamento Raman . . . . . .. .. ... ... .. 30
3.3.2 Perfilometria . . . . ... 31
3.3.3 Microscopia . . . . ... 31
3.3.4 Riscamento . . . . . ... 32
4 RESULTADOS E DISCUSSOES . . . . . v vt i i ieie e 33
4.1 Simulagoes SRIM . . . . . . . . . 33
4.1.1 Sintese dos resultados tedricos . . . . . . . .. ... 42
4.2 Resultados experimentais . . . . . .. ... 43
4.2.1 Espectroscopia Raman . . . . . . ... ... ... L. 43



4.2.2 Perfilometria . . . . . . . 47

4.2.3 Riscamento . . . . . . . .. 50
4.2.4  Microscopia . . . . . ... 54
4.2.5 Sintese dos resultados experimentais . . . . . .. .. ... 57
5 CONCLUSOES . . . oottt 59
6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS. . ........ 61
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS . . . . . .. vt 63

APENDICE A - PRODUCAO CIENTIFICA . .......... 73
A.1 Artigos publicados em peridédicos . . . . . . ... 73
A.2 Trabalhos apresentados em congressos cientificos . . . . . . ... ... .. 73

XX1V



1 INTRODUCAO

Buscar desenvolver e pesquisar materiais a base de carbono com propriedades avan-
cadas trata-se de uma necessidade fundamental para o crescimento e avanco das in-
dustrias aeroespacial, biomédica, eletronica, mecanica, entre outras (CAPOTE, 2003).
Os filmes de carbono-tipo diamante (Diamond-like Carbon, DLC) tém atraido grande
atencao nos ultimos tempos devido as suas propriedades diferenciadas, como alta
dureza, inércia quimica, baixo coeficiente de friccao e alta resisténcia ao desgaste
(TRAVA-AIROLDI et al., 2007). Esse singular conjunto de propriedades pode ser as-
sociado a mais vasta area de aplicacao que um especifico filme/cobertura pode con-
tribuir. Esses filmes sao hoje utilizados como lubrificantes sélidos, revestimentos
protetores de superficies expostas ao ambiente espacial, sao resistentes a radiagao
ionizante, revestimentos de superficies expostas em ambientes quimicos agressivos,
como na industria do petroleo, na industria de celulose, entre outras. Também é
um material biocompativel que pode ser utilizado como revestimento de préteses
ortopédicas, cateteres, entre outros (MARCIANO, 2011).

O foco da investigacao deste trabalho esta centrado na obtencao de filmes de DLC
com alta aderéncia em cobre, para aplicacao em sistemas de ultra alto vacuo, onde
o filme evitaria a desgaseificagao devido a incidéncia de radiacao. Kralik e Kat-
sir (2009) estudaram filmes de DLC em cobre para aplicagoes criogénicas, Gong e
Scheponik (2009) patentearam revestimentos com interface de titanio para melhorar
a adesao dos filmes de DLC no cobre em sistemas corrosivos. Uddin et al. (2012)
pesquisaram a deposicao de DLC em substratos de cobre, mas sem a qualidade

superficial encontrada neste trabalho.

No decorrer do desenvolvimento desse projeto, investigaram-se as propriedades me-
canicas dos filmes de DLC e a sua deposicao a partir de diferentes hidrocarbonetos,
a fim de alcancar altas taxas de crescimento e compreender os mecanismos de in-
corporagao dos atomos, principalmente do silicio, envolvidos durante a deposicao de
filmes de DLC na superficie do cobre. Nesse trabalho foi utilizado o método de De-
posicao Quimica na fase Vapor Assistida por Plasma (Plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition - PECVD), modificado com fonte DC (Direct Current, corrente

continua) pulsada.

Os efeitos relacionados com a alteragdo no parametro da diferenca de potencial
serao analisados a partir de duas etapas: uma tedrica e outra pratica. No campo
tedrico, o estudo sera ajustado utilizando a simulagao computacional numérica, no

qual sera realizada uma analise densa dos resultados para agregar conhecimento na



parte experimental. Em relacao a parte pratica, serd realizada a caracterizacao e
interpretacao dos dados obtidos via experimentos laboratoriais. Por fim, correlagoes
serao realizadas entre as duas etapas do trabalho, tentando identificar tendéncias de
comportamento, além de desafios a serem alcancados para maior compreensao do

fenomeno.
Os proximos capitulos estao organizados da seguinte maneira:
- Capitulo 2: Apresentacao dos conceitos relativos aos principais tépicos dis-
cutidos ao longo do trabalho;

- Capitulo 3: Apresentacao dos procedimentos e materiais empregados na

busca de se entender os processos de obtencao da aderéncia dos filmes de
DLC;

- Capitulo 4: Exposicao e discussao dos resultados obtidos por simulacao e

caracterizagao;
- Capitulo 5: Conclusoes;

- Capitulo 6: Sugestoes para trabalhos futuros.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serao apresentados topicos relacionados ao cobre e o DLC, seguindo
pelos processos de deposicao, suas aplicacoes, analise de suas propriedades mecani-
cas e triboldgicas e finalizando com as técnicas utilizadas para caracterizacao e a

simulagao computacional.
2.1 Cobre

O cobre foi usado pela primeira vez pelo homem ha mais de 10 mil anos. Os primei-
ros artefatos conhecidos produzidos a partir do metal fundido foram feitos de cobre.
Hoje, cobre e suas ligas, continuam sendo um dos principais grupos de metais comer-
ciais, ocupando o terceiro lugar, atras apenas de ferro/aco e aluminio na produgao e
consumo. Eles sao amplamente utilizados por serem excelentes condutores elétricos
e térmicos, resistentes a corrosao, pela facilidade de fabricacao e boa resisténcia a
fadiga (DAVIS, 2001).

As ligas de cobre mais comuns sao os latoes, no qual o zinco, na forma de uma
impureza substitucional, é o elemento de liga predominante. Os bronzes sao ligas de
cobre com varios outros elementos, incluindo o estanho, aluminio, silicio e o niquel.
Essas ligas sao relativamente mais resistentes do que os latoes, embora ainda possua
um alto grau de resisténcia a corrosao. Elas geralmente nao sao magnéticas e podem
ser facilmente soldadas e brasadas (CALLISTER, 2006).

Um pouco mais de 60 % de cobre e suas ligas sao utilizados devido a sua condutivi-
dade elétrica. A maior parte destas aplicacoes é em cabos e fios, contatos elétricos,
e uma grande variedade de outros componentes que sao necessarios para passagem
da corrente elétrica. Devido a sua notavel capacidade para resistir a corrosao, co-
bres, latoes e bronzes sao aplicados em tubos, valvulas e acessérios para sistemas de
transporte de agua potavel ou de outros fluidos aquosos. Cobre e suas ligas também
sao bons condutores de calor, tornando-os ideais para aplicacoes de transferéncia de

calor, por exemplo, radiadores e trocadores de calor (DAVIS, 2001).

As propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosao do cobre podem ser melhoradas
pela formacao de ligas. A maioria das ligas de cobre nao pode ser endurecida ou ter
sua resisténcia aumentada por tratamento térmico; consequentemente, o trabalho a
frio e/ou a formagao de ligas por solugao solida devem ser utilizados para melhorar
essas propriedades mecéanicas (CALLISTER, 2006).



2.2 Carbono e filmes de DLC

O carbono é o sexto componente da tabela periddica, e se tornou um dos elementos
mais fascinantes da natureza. Seus tipos de estruturas cristalinas sao bem conheci-
das, como, a estrutura de diamante, a estrutura em camadas de grafite e diamante
hexagonal compacto. Mais recentemente, fulereno (Cgp) e nanotubos tém criado bas-
tante interesse cientifico (WEI; NARAYAN, 2000).

A grande variedade de estruturas e propriedades exibidas pelo carbono decorre de
sua quimica singular. A configuragao do estado fundamental de carbono é 2s* 2pl
2p;, o que sugere que um atomo de carbono deve ser capaz de formar apenas duas
ligacoes. O carbono tetravalente é obtido permitindo a promocao, ou seja, a excita-
¢ao de um elétron para um orbital de maior energia. Embora a ascensao de elétrons
demande energia, é apropriado se a energia for recuperada no ganho de forca da
ligacdo ou em numero de ligacoes formadas. No carbono, a promocao de um elétron
2s para um orbital 2p leva & configuracao 2s' 2p} 2p, 2pl, com quatro elétrons de-
semparelhados em orbitais separados. Estes elétrons podem emparelhar com quatro
elétrons em orbitais fornecidos por quatro atomos de outros elétrons, portanto, for-
mar quatro pares de elétrons com ligacoes o. A formagao de quatro ligagoes é uma
caracteristica do carbono porque a solicitacao de energia é muito pequena: o elétron
promovido deixa um duplo orbital 2s ocupado e entra numa vacancia no orbital 2p,
portanto aliviando significativamente a repulsao elétron-elétron anterior (ATKINS;
PAULA, 2006).

Revestimentos de DLC sao caracterizados por baixo atrito, alta resisténcia ao des-
gaste e elevada dureza. Em engenharia mecanica, baixo atrito significa menor perda
de energia, maior confiabilidade e uma melhor resisténcia ao desgaste. Hoje em dia,
o filme de DLC ¢ aplicado na industria em diversos campos, tais como, biotecno-
logia, ferramentas, pegas de mecanica entre outras. DLC tém estrutura amorfa ao
contrario do diamante e grafite. Entre as estruturas de ligacao estao incluidas hi-
bridizagoes sp® (tipo diamante ou ligagao tetraédrica), sp® (tipo grafite ou ligagao
trigonal) e sp' com ligacio C-C (RYEOL et al., 2011). Os trés tipos de hibridagio
estao ilustrados esquematicamente na Figura 2.1. No caso do diamante, todos os
atomos de carbono formam ligacdes o com os quatro orbitais hibridos sp?. Grafite
utiliza a hibridacdo sp? para formar uma estrutura trigonal plana consistindo em
trés ligacoes o, e o orbital restante p, forma uma ligagao 7 relativamente fraca que é
perpendicular ao triangulo. Esta configuracao faz com que a estrutura do grafite em

camadas possa ser usada como um bom lubrificante. Nota-se a grande diversidade de



propriedades de carbono resultantes de diferencas no tipo de ligacao e da estrutura
atomica: enquanto uma das duas estruturas é considerada o material mais duro co-
nhecido, o seu homdélogo tem sido amplamente utilizado como um bom lubrificante

(WEL NARAYAN, 2000).

Figura 2.1 - Ilustracao esquematica das trés possiveis hibridizagoes do carbono.
Fonte: Adaptada de Robertson (2002).

Os filmes de DLC, com propriedades que variam entre a do diamante e do grafite,
tém sido investigados nas tltimas décadas, desde o trabalho de Aisenberg e Chabot
(1971). Eles demonstraram o papel essencial da energia das particulas na obtengao
de filmes de carbono duros, substancialmente amorfos, com uma quantia significante
de carbono com hibridizacoes sp®. Uma variedade de métodos (feixe de fons, a arco,
ablacdo a laser, sputtering e plasma) utilizam diferentes energias para depositar
estes filmes que podem conter (a-C:H) ou nao hidrogénio. A variedade dos sistemas
de deposicao deu origem a uma diversidade de filmes com nomenclaturas diferentes
(DLC, a-C, a-C:H, ta-C, a-D, i-C, carbono duro, entre outras) (LIFSHITZ, 1996).

DLC nao consiste apenas em carbonos amorfos (a-C), mas também dos tipos de
carbono amorfo hidrogenados, a-C:H. E apropriado exibir as composicoes das varias
formas de carbono amorfos C-H no diagrama de fase ternario, como na Figura 2.2
(ROBERTSON, 2002). Esses filmes quando preparados por métodos de Deposigao
Quimica na Fase Vapor (Chemical Vapor Deposition, CVD) contém uma elevada
porcentagem de hidrogeénio. Filmes obtidos desta forma encontram-se no centro do
triangulo do diagrama ternario com uma fragao de atomos de carbono distribuida

entre hibridizacoes sp?, sp® e com um contetido de hidrogénio inferior a 40 at.%



(KROGER et al., 2003).

Figura 2.2 - Diagrama de fases ternario das ligacOes entre os tipos de carbono amorfo e
hidrogénio.
Fonte: Adaptada de Robertson (2002).

Carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) é reconhecido como um material promissor
alternativo para diversas aplicagoes, tais como ferramentas de corte e desgaste de-
vido a sua elevada dureza, baixo coeficiente de atrito, alta condutividade térmica e
transparéncia muito elevada na regido de infravermelho (IR) (DWIVEDI et al., 2012).
Estas propriedades estao relacionadas com os tipos de ligagoes, isto é, proporcao de
hibridizagoes sp? e sp® na rede do carbono (NAKAO et al., 2013).

Baseado nas propriedades das ligagdes o e m, Robertson e O’Reilly (1987) propoe um
modelo para explicar a microestrutura dos filmes de a-C:H. O modelo é conhecido
como modelo de aglomerados (clusters) e permite explicar as propriedades relevantes
dos filmes de a-C:H. Segundo esse modelo, a estrutura dos filmes pode ser descrita
como pequenos aglomerados de hibridizagoes sp?, anéis grafiticos e/ou aromaticos
distorcidos, interconectados por hibridizacoes sp®. Também se pode falar do arranjo

estrutural como um composto bifésico, no qual os aglomerados de hibridizacoes sp?



estao imersos em uma matriz de hibridizacoes sp®. As dimensoes desses aglomerados

de hibridizagoes sp? determinariam a largura da banda 7-7 (ROMERO et al., 2013).

Dentro da estrutura amorfa dos filmes a-C:H, composta essencialmente por carbonos
hibridizados nas formas sp? e sp®, os sp? podem formar anéis grafiticos/aromdticos
e/ou cadeias olefinas, enquanto os sp® formam tetraedros e ligagoes terminais -C:H-
n (n = 1 — 3). Portanto, nos filmes de DLC existe uma grande variedade de tipos
estruturais que podem se arranjar geometricamente de diversas formas: anéis, ca-
deias, tetraedros, entre outros. Na Figura 2.3 mostra-se um esquema das possiveis
estruturas que podem estar presentes nos filmes de carbono amorfo. Essa diversidade
de estruturas é o que dificulta sua completa caracterizagdo (ROBERTSON; O'REILLY,
1987).

Figura 2.3 - Ilustracdo esquematica dos aglomerados de hibridizacdes sp? em filmes a-C:H.
Fonte: Adaptada de Robertson (2002).

2.2.1 Mecanismos de deposigao e subimplantagao i6nica

Pesquisas em revestimento de DLC empregam diversas técnicas de deposigao, tanto
Deposicao Fisica na Fase Vapor (Physical Vapor Deposition, PVD) quanto CVD
utilizando fonte DC ou RF (rddio frequéncia) para fornecimento de energia. Esses

filmes finos sdo compostos por ablacao a laser, por sputtering e feixe de {fons (IBAD).



No entanto, estes métodos de deposicao diminuiram a produtividade e mostraram
Y
propriedades mecanicas mais baixas em razao da adesao e dureza causadas pela

insuficiéncia e baixa densidade de fons sobre a drea de deposi¢cao (RYEOL et al.,
2011).

A técnica PECVD é caracterizada por ter uma alta poténcia de aceleracao dos ions,
menor custo com equipamentos e com o crescimento dos filmes se comparado com ou-
tros métodos. Por isso, PECVD tem um grande potencial de aplicacao generalizada
em diversos seguimentos industrias, desde que sua aderéncia possa ser melhorada
(MORI; TACHIKAWA, 2002). O método de deposi¢ao mais popular em laboratérios é
o PECVD - RF, o reator consiste em dois eletrodos de areas diferentes (ROBERTSON,
2002). Trava-Airoldi et al. (2007) verificaram que a técnica PECVD - DC pulsado
apresenta melhores resultados de aderéncia, baixo coeficiente de atrito, filmes com
relativa tensao interna reduzida, alta dureza e menor custo de producao quando
comparada as técnicas PACVD - RF e IBAD.

Estudos paramétricos da superficie do crescimento do filme de DLC levaram Lifshitz
et al. (1995) a propor um modelo de subimplantacao que descreve a formagao do
filme de forma subsuperficial. De acordo com este modelo, a evolucao dos filmes é de-
terminada por processos de incorporacao colisionais (induzindo as tensoes residuais)
ou por difusdo (aliviando as tensoes residuais) dos dtomos de carbono nas camadas
de crescimento da subsuperficie. Moller (1991) estudou esta ideia mais detalhada-
mente, concluindo que os 4tomos com hibridizacoes sp? e sp® podem ser deslocados
para posicoes intersticiais. A fracao de dtomos com hibridizacao sp® aumenta se

houver um deslocamento preferencial dos d4tomos com hibridizacdo sp?.

O mecanismo de deposicao, assim como em outros filmes nao hidrogenados, segue o

modelo de subimplantagao, que se resume (ROBERTSON, 2002):

e Incidéncia de um ion molecular de alta energia na superficie do filme;
e Quebra em fons atomicos, com igual distribuicao da energia;

e Cada ion atomico ¢é subimplantado independentemente com a energia an-

terior.



Robertson (2002) propoe que o processo de subimplantagao favorega um aumento
metaestdvel na densidade, que favorece a formacao de hibridizacdes sp3. Sendo ne-
cessario um crescimento subsuperficial em um volume limitado para formar hibridi-

zacoes do tipo sp?.

Figura 2.4 - Esquema do processo bédsico de subimplantacao: (a) penetragao direta, (b)
relaxagao da regiao densificada e (c) penetragao indireta ou por colisdo com
recuo (knock-on) dos dtomos da superficie.

Fonte: Adaptada de Robertson (2002).

2.2.2 Aderéncia e tensao residual

Em geral, a microestrutura dos filmes é afetada por condi¢oes de preparacao, relaci-
onados com a quantidade de espécies de ions e da energia dos fons ou da distribuicao
de energia. A pressao do gas argonio é um parametro importante, que afeta o sputte-
ring e a deposigao do filme (NAKAO et al., 2013). A adesao é fortemente dependente
do método de preparacao dos substratos, sendo que as melhores adesoes sao obtidas

em substratos que formam carbeto, tais como Si, Fe e Ti (BONETTI, 2008).

A capacidade de unir varios estados de hibridizacoes do carbono no DLC, alterando
os parametros do processo levou a pesquisa recente em explorar suas propriedades
eletronicas e fotovoltaicas. No entanto, pouca adesao dos filmes de DLC com o subs-
trato devido a elevada tensao de compressao residual, restringe suas aplicagoes de
maneira generalizada. Foi observado que a adesao de filmes de DLC com substratos
pode ser melhorada através da dopagem com silicio, nitrogénio e flior (Si, N, F).
Em contraste, a incorporacao de metais em filmes DLC é um método alternativo,
que melhora a aderéncia desses filmes com o substrato, sem afetar as suas outras
propriedades. Além disso, a baixa condutividade elétrica nos filmes de DLC, que

limita a sua aplicagdo com potencial elétrico, pode também ser modificado através



da incorporagao de metal na matriz do DLC com a sua incorporagao na estrutura
do DLC para melhorar as propriedades de transporte. Apesar de alguns estudos
relativos a diminuicao da tensao residual com adi¢ao de metal foram prontamente
investigados, hd uma caréncia de literatura para o melhoramento das propriedades
de transporte com incorporacao de Cu no filme de DLC (DWIVEDI et al., 2012).

Acredita-se que existem quatro principais mecanismos de adesao. Iniciando com a
aderéncia de contato, em que a intera¢ao molecular (fisica, acido-base ou covalente)
ocorre através de uma interface definida lisa. Este tipo de adesao pode ser relaci-
onada com a interagao de Van der Waals. E a este mecanismo fisico/quimico que
mais se aplica. Outro mecanismo importante é a adesao da interface induzida por
difusao, na qual a primeira superficie interage como no primeiro tipo de adesao, para
entao, conduzir a formacao de uma intercamada com espessura varidvel. O proximo
mecanismo de adesao é o travamento mecanico, muito utilizado em materiais com
coeficiente de dilatacao térmica desiguais. Neste caso, o filme penetra nas superficies
rugosas ou porosas e forma-se “ganchos” que prendem as fases em conjunto. O me-
canismo de adesao final proposto é o de interagao eletrostatica através da interface.
A contribuicao deste mecanismo geralmente é pequena. Em muitas situacoes, dois
ou mais dos mecanismos sao necessarios para haver fixacao, como pode ser visto na
Figura 2.5 (BERG, 2009).

(a) (b) (c) (d)

Figura 2.5 - Esquema dos mecanismos de adesao: (a) adesdo por contato, (b) interface
induzida por difusdo, (c) travamento mecanico e (d) interagao eletrostética.
Fonte: Adaptada de Berg (2009).

Desenvolvimentos inovadores tém sido focados principalmente para melhorar a forca
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de aderéncia relativamente reduzida de filmes de DLLC em substratos metalicos. Para
isso, diferentes métodos tém sido propostos por varios grupos de pesquisa. Estes
métodos sao para reduzir a tensao residual e aumentar a aderéncia dos revestimentos
de DLC. Alguns deles sao baseados numa intercamada com gradiente quimico ou um
revestimento de multicamada entre o material do substrato e do filme de DLC. As
modificagoes fisicas/quimicas do revestimento de carbono ou nos tratamentos diretos
da superficie do substrato também podem favorecer para a melhora da aderéncia
(LIMA-OLIVEIRA et al., 2012).

Diversos autores tém aplicado diferentes procedimentos com o objetivo de reduzir a
tensao dos filmes de DLC depositados usando varias técnicas de deposicao e diversos
substratos. Entre os procedimentos mais utilizados para obter interfaces que favore-
cam a aderéncia dos filmes de DLC, estao: deposicao de camadas finas de diferentes
materiais (S, Cr, T, Ta, W); dopagem ou implantagao (B, N, C, Cu, Zr, Ni, Al,
F); estruturas de multicamadas (SiC, TiC, TiN, TiC N, CrN); variacao da tensao
de autopolarizagao no inicio da deposicao e utilizagao de tratamentos térmicos da
superficie, entre outros. As intercamadas, principalmente as multicamadas, causam
uma mudanca continua no coeficiente de expansao térmica e ajudam no relaxamento
da tensao dos filmes, sendo vantajoso para o crescimento de filmes mais espessos e
com boa aderéncia. Uma camada intermedidria de silicio entre diferentes tipos de
substratos e os filmes de DLC tem sido usada para aumentar a aderéncia destes
revestimentos (CAPOTE et al., 2006).

As condigoes de aceleracao energética a qual leva ao aparecimento de altas tensoes
residuais também favorecem a formacao de filmes muito densos. Infelizmente, a alta
tensao residual causa falha na regiao de interface entre filme e substrato, prejudi-
cando sua adesdo (BONETTI, 2008). A tensao residual interna dos filmes duros de
DLC geralmente é causada por defeitos e impurezas na estrutura e aumenta com a
espessura dos mesmos, e esta relacionada com a pouca aderéncia destes filmes em
substratos metalicos. A tensao residual interna comumente aumenta com a espessura
do filme no comecgo do crescimento, alcancando um valor maximo em determinada
espessura e entao decrescendo até um valor constante a medida que a espessura do
filme aumenta (CHEN; GAO, 2000).

As tensoes externas sao muitas vezes devido a incompatibilidade do coeficiente de
expansao térmica entre o filme e o substrato e os desvios de temperatura entre a
deposicao e a operacao do componente revestido. Tensoes residuais desta origem sao

nomeadas tensoes térmicas. Tensoes residuais térmicas sao resultantes da diferenca
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entre os coeficientes de dilatacao térmica do filme e do substrato. Se o filme é fino
em comparagdo com o substrato, a contragao/expansao térmica do substrato sera
relativamente afetada pela presenca do revestimento e toda a incompatibilidade serd
essencialmente acumulada como tensoes térmicas no filme. As tensoes causadas por
imperfeicoes no crescimento dos filmes ou por imperfeicoes introduzidas durante
a aplicacao do revestimento sao denotadas tensoes intrinsecas. Essas tensoes sao
tensoes residuais internas que se originam a partir da forma do crescimento do filme.
Para revestimentos depositados a vacuo tensoes intrinsecas sao um resultado tipico
de defeitos cristalograficos acumulados que estao incorporadas no filme durante a

deposicao, por exemplo, por bombardeamento i6nico (THOMPSON; CAREL, 1996).

Em materiais macios, de baixo ponto de fusao, como o aluminio, a difusao do material
tende a relaxar as tensoes internas e evitar a sua acumulacao. No entanto, os defeitos
podem também ser o resultado de um processo de difusao. Em materiais duros, com
o ponto de fusao elevado, como o cromo, filmes depositados a uma temperatura
baixa, as tensoes intrinsecas acumulam-se e tendem a se sobressair sobre tensoes
térmicas. Trincas e deformacoes por tensoes residuais sao comumente observadas

(HOLMBERG et al., 2009).

A deposicao de uma camada de St entre o filme de DLC e o substrato, possibilita
a melhora das propriedades triboldgicas de modo que essa intercamada possua es-
sencialmente duas fungoes: aumentar a forca da ligacao entre o filme e o substrato e
diminuir a tensao residual interfacial (HOLMBERG; MATTHEWS, 2009). Em sistemas
de miultiplas camadas, a tensao intrinseca pode ser eficazmente reduzida através da

concepgao de materiais compdsitos e de nimero de interfaces (XU et al., 2013).
2.2.3 Propriedades tribolégicas

Nos ultimos anos, os esforcos experimentais tém-se concentrado em melhorar as
caracteristicas de filmes de DLC como adesao, estabilidade térmica e resisténcia
mecanica através do desenvolvimento do metal aderido ao DLC (VARMA et al., 2001).
Muitos pesquisadores estao interessados em filmes de DLC por seu baixo coeficiente
de atrito (COF), elevada dureza, boa resisténcia ao desgaste e protegao da superficie
revestida (WANG et al., 2013).

Estas vantagens e potenciais o tornam adequado para muitas aplicacoes tribologicas
em sistemas mecanicos. No campo industrial, varios revestimentos usados como lu-
brificantes solidos foram empregados para melhorar os desempenhos tribolégicos de

componentes mecanicos em algumas condicoes especiais, tais como o ambiente muito
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limpo, carga intensa, temperatura de trabalho elevada, e onde filmes lubrificantes
fluidos nao podem ser utilizados ou formados. Portanto, os estudos fundamentais
para investigar as correlacoes entre as caracteristicas triboldgicas especificas dos
revestimentos de DLC e condiges de trabalho (pressao de contato, velocidade de
deslizamento, condi¢do de rolamento, condigdo de lubrificacdo, entre outros.) sao
importantes, e podem oferecer informagoes tteis para prever comportamentos tri-
boldgicos de revestimentos de DLC aplicados a certos elementos de maquinas (KIM;
KIM, 2013). Procura-se mostrar no diagrama da Figura 2.6 pontos importantes de

estudo da superficie envolvendo os mecanismos de contato.

Figura 2.6 - Mecanismos de contato tribolégico: (a) macromecanico, (b) transferéncia de
material, (¢) micromecénico, (d) triboquimico e (e) contato nanomecanico.
Fonte: Adaptada de Holmberg et al. (1998).
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O processo tribolégico completo é muito complexo, pois envolve simultaneamente
atrito, desgaste e mecanismos de deformacao em diferentes niveis de escalas e de
diferentes tipos. Para alcancar uma boa compreensao do processo tribolégico e com-
preender as interagoes, se faz necessario analisar separadamente as mudancas tribo-
logicas de quatro maneiras diferentes: efeitos mecanicos em escala macro e micro,
os efeitos quimicos e a ocorréncia da transferéncia de material e/ou formagao de

terceiro corpo (HOLMBERG et al., 1998).

O estado de tensao dentro de um revestimento é crucial, uma vez que influéncia
muitas propriedades do substrato revestido, incluindo a possibilidade por falha na
adesao, o risco de fissuras pelo revestimento ou por dentro do mesmo, a resisténcia
abrasiva ao desgaste, a probabilidade de falha por fadiga, a tendéncia da corrosao
por tensao residual, a dureza, e muitos outros. Os revestimentos mais finos sao car-
regados por tensoes internas relativamente elevadas. Isto significa que - também na
auséncia de quaisquer cargas externas - o revestimento é elasticamente tensionado ou
comprimido sobre a superficie do substrato. Correspondentemente, cargas externas,
por exemplo, por contato mecanico contra um corpo estacionario ou em movimento
pode causar quaisquer combinacao de flexao, tensao, compressao ou de cisalhamento.
Estas tensoes irao localmente ou globalmente alterar a forma e tamanho de um ob-
jeto. Um revestimento fino em tal objeto, naturalmente torna-se forgado por esta
alteragao. As cargas internas e externas se combinam para tornar o estado de tensao
total do revestimento (HOLMBERG et al., 2009).

DLC é um material ou revestimento que pode fornecer tanto dureza elevada e baixo
atrito a seco em condicoes de deslizamento. A maioria dos filmes de DLC identifi-
cados na Figura 2.2 sao inerentemente duros e lubrificantes em condigoes tipicas de
deslizamento. A Figura 2.7 ilustra melhor este ponto por categorizar vérias classes de
revestimentos tribolégicos em relagao a sua dureza tipica e os valores de atrito. Nao
hé correlacao direta e universal entre dureza e coeficientes de atrito em materiais de

engenharia (DONNET; ERDEMIR, 2007).
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Figura 2.7 - Representacao esquemadtica da dureza e coeficiente de atrito (COF) de reves-
timentos a base de carbono e outros.
Fonte: Adaptada de Donnet e Erdemir (2007).

2.2.4 Aplicagoes

Filmes de DLC podem ser usados como filtros nas janelas de modo a reduzir o
aquecimento das salas refrigeradas por sistemas de condicionamento de ar, econo-
mizando energia. Esta aplicagao é possivel porque esses filmes absorvem frequéncias
que afetam o mondxido de carbono (CO) e o mondxido de enxofre (SO), que sao res-
ponséveis pelo aquecimento do ambiente, além do efeito de estufa (R1ZZO; MANSANO,
2011).

Filmes de DLC sao considerados excelentes candidatos para aplicagoes biomédicas.
A superficie lisa dos filmes de DLC é vantajosa para a aplicacao bioldgica, e a
inércia quimica do material permite um tempo de vida longo no meio biolégico. Duas
aplicacoes potenciais dos filmes finos de DLC no campo biomédico sao: revestimento
da superficie dos implantes; e tratamento superficial de ferramentas biomédicas ou
aparelhos que modificam as superficies, dando propriedades superficiais diferentes
do DLC e dos materiais do substrato (YIN et al., 2008).

Uma variedade de dispositivos médicos, tais como as articulagoes do quadril e do
joelho, stents cardiacos (usados em angioplastia), valvulas do coracao, lentes in-
traoculares sdo implantados no corpo humano. A fim de realizar a sua funcao, os

implantes devem ser utilizados em ambiente com controle de células, sem defeitos e
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mantendo a integridade no interior do corpo. Os implantes do quadril e do joelho
sao expostos ao movimento de deslizamento, o que pode provocar o desgaste das
superficies em contato. O ago inoxidavel é o material para implante de quadril mais
antigo, mas tem sido substituido principalmente porque tem um maior coeficiente
de atrito com o polietileno e, portanto, o desgaste do plastico da fossa do aceta-
bulo é mais rapido do que com os outros pretendentes. O afrouxamento da fixagao
¢ uma das principais causas de insucesso dos implantes articulares. Revestimentos
de protecao, tais como filmes finos de DLC podem reduzir a corrosao e o desgaste, e
podem evitar ou atenuar os problemas descritos e estender a vida 1til dos implantes

para o beneficio dos pacientes (LOIR et al., 2004).

Além disso, na industria microeletronica, filmes de DLC podem ser usados na fa-
bricagao de sensores, agindo como mascara para camada de silicio na corrosao do
KOH (hidréxido de potédssio), e camadas de selegao de fons em sensores de fons por
efeito de campo (ISFET - Transistor de Efeito de Campo Sensivel a fons). Materiais
baseados em carbono, como filmes de DLC, diamante e Nanotubos, tém emissao

1 tornando estes materiais

de campo para campos elétricos de cerca de 10 Vum™
ainda mais interessantes para aplicagoes eletronicas. Em baixas frequéncias, a cons-
tante dielétrica do material mais utilizado, o SiOs é de 3,9, mas é possivel alcancar
valores mais baixos utilizando diferentes materiais a base de carbono. Portanto, os
filmes de DLC podem ser usados como isolante em tecnologia CMOS (empregada
na fabricacao de circuitos integrados) para substituir SiOs. E claro que, varios ou-
tros parametros devem ser considerados, por exemplo, ser estavel a temperaturas de
400°C, com baixa tensao mecanica, boa aderéncia e ter um processo de fabricacao

industrialmente aceitavel (RIZZO; MANSANO, 2011).

E notério que o diamante cristalino é o material mais duro conhecido, apresenta efei-
tos piezo resistivo consideraveis, mas a temperatura de fabricacao elevada de mais de
700°C e os custos impedem grandes aplicagbes industriais. Além de apresentarem
propriedades diferentes dos diamantes, os filmes de carbono amorfo hidrogenados
podem ser preparados a temperaturas baixas e aplicados em diferentes materiais,
incluindo polimeros. Inovacoes futuras precisarao de sensores integrados a superficie
dos filmes finos, que podem ser flexiveis e assim aplicados a zonas criticas de varios
componentes técnicos para o monitoramento e controle do estado real das maqui-
nas. Esses locais de interesse sao contatos triboldgicos, por exemplo, rolamentos,

ferramentas e parafusos (BIEHL et al., 2006).

A tecnologia de fabricacao dos filmes de carbono com a técnica de descarga em

16



plasma permite a sua deposicao sobre substratos de aco, destinada a aplicacoes em
varios campos, entre outros, na industria joalheira. Apesar dos diferentes materiais e
formas complexas utilizadas, os filmes apresentam propriedades como alta resisténcia
ao desgaste, dureza adequada, transparéncia para a radiacdo em ambas as faixas de
IR e ultravioleta (UV) e potencial para controlar seu indice de refragao, abrindo para
estes filmes um vasto campo de aplicagoes como revestimento antirreflexo (CLAPA
et al., 2001).

O objetivo principal da conversao de energia solar é fototérmica para coletar a
radiacao solar e converté-la em calor util. Existem dois tipos principais de conversor:
o coletor de placa plana, em que uma zona de um material absorvente é colocada
de modo a captar a radiacao solar, e o coletor de focagem, onde a radiagao solar
¢ condensada para uma &area menor de absorcao. Perdas de calor no coletor de
placa plana sao altos e a temperatura de operacao raramente é superior a 70°C. O
sistema de focagem tem maior eficiéncia térmica e sao possiveis centenas de graus
Celsius para a temperatura de funcionamento. Para qualquer dos dois coletores terem
eficacia, deve haver uma absorcao maxima da radiacao solar e as perdas de calor
minimo. O uso de DLC para este fim tem sido proposto, devido a sua capacidade de
absorver radiagdo e possibilidade de controlar o indice de refracdo (LETTINGTON,

1998).
2.3 Técnicas de caracterizacgao

A seguir sdo descritas as técnicas utilizadas para a caracterizacao das amostras
deste trabalho. A escolha de cada técnica se deu devido a um estudo dos principais
trabalhos publicados nos tultimos anos, e levou em consideracao as propriedades

almejadas.
2.3.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma a técnica relativamente simples de analise nao des-
trutiva, que nao envolve a preparacao especial de amostras e pode, em principio, ser
utilizada como um diagndstico in situ. Assim, uma assinatura Raman caracteristica
de filmes de DLC com alto conteido de hibridizacoes sp® poderia ser muito til
para futuros estudos que buscam aperfeicoar o crescimento DLC e para melhorar a
qualidade dos filmes do tipo diamante (PRAWER et al., 1996).

Essa técnica envolve a medigao deslocamento do comprimento de onda e da intensi-

dade da luz dispersa inelastica a partir de moléculas sélidas e a luz espalhada Raman
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ocorre em comprimentos de onda que sao deslocadas da luz incidente por energias
de vibragoes moleculares. Espectroscopia Raman, portanto, caracteriza principal-
mente redes atomicas especificas que tém propriedades coletivas. Logo, a técnica
pode fornecer informacgoes sobre a estrutura de carbono. As linhas Raman podem
ser deslocadas com as tensoes internas, o que afeta as energias de ligacao reais entre

os atomos de uma estrutura de rede determinada (FERRARL; ROBERTSON, 2000).

No estado amorfo, ligacoes de carbono sao distorcidas no que diz respeito as energias
do estado fundamental de ligacoes presentes numa estrutura cristalina ideal. Além
disso, a distorcao de ligacao local é aumentada quando os outros tipos de atomos,
tais como hidrogénio, estao presentes. Quando, neste caso, o material contém grupos
aromaticos, os atomos de carbono podem ser hidrogenados, na periferia de tais
grupos, e isso pode afetar o tamanho, a distribuicao, assim como a sua resisténcia
de interligagao no interior do material de DLC (NEUVILLE; MATTHEWS, 2007).

A espectroscopia Raman é uma ferramenta réapida para a caracterizacao de carbo-
nos amorfos. Todos os carbonos apresentam caracteristicas comuns em seus espectros

! as bandas chamadas de D e G, que se encon-

Raman na regiao de 800 - 2000 cm ™
tram proximas de 1360 e 1560 cm ™!, respectivamente, para a excitacao visivel. A
banda G é devido ao estiramento da ligacao dos pares de a&tomos com hibridizagoes
sp?, em ambos os anéis e cadeias. A banda D é devido aos modos de respiracao
dos 4tomos com hibridizacoes sp? nos anéis (CASIRAGHI et al., 2005b). Diferentes
estudos demonstraram que as razoes Ip /I sdo correlacionadas com o conteido sp?,
em que menor relagdo I/l corresponde a uma maior composicao de hibridizagoes

sp® presente no filme (FOONG et al., 2011).
2.3.2 Perfilometria

A tensao total dos filmes de DLC é a soma das tensoes interna e externa e se desen-
volvem durante o processo de crescimento. As causas do aparecimento das tensoes
nos filmes sao variadas, as externas, surgem pela diferenca do coeficiente de expan-
sao térmica do filme e do substrato, e as tensoes internas, em geral se desenvolvem
pela presenca de impurezas, de ordenamento estrutural incompleto ou completo.
Qualquer mecanismo que impeca o rearranjo atomico pode causar o aparecimento
de tensodes internas (HOLMBERG et al., 2009).

Perfilometria 6ptica engloba uma variedade de tecnologias de medicao sem contato
com o substrato, a maior parte com base em diferentes tipos de interferometria.

A resolugao é fortemente dependente da tecnologia utilizada, mas muitas vezes é
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subnanométrica na vertical e de 0,5 um na lateral. O processo inicia com um feixe
de luz branca, que se divide, no qual uma parte do feixe se concentra e é refletida
a partir de um ponto na superficie do objeto, e a outra parte é refletida a partir
de um espelho de referéncia. O feixe é recombinado para produzir uma imagem de
interferéncia. A posicao de cada amostra, lente ou o espelho de referéncia é tradu-
zida, utilizando um conversor piezoeléctrico, para produzir a posi¢ao de interferéncia
construtiva maxima, detectada em cada pixel por uma camara com dispositivo de
carga acoplada (Charge-Coupled Device, CCD), onde a superficie de objeto é ob-
servada. O software entao produz e exibe um perfil tridimensional da superficie. A
utilizacao de luz branca facilita em encontrar as franjas de interferéncia. Também é

comum a utiliza¢do de iluminagdo monocromadtica a laser (BERG, 2009).
2.3.3 Riscamento

Muitas técnicas sao utilizadas para examinar o desempenho da adesao de revesti-
mentos. Teste de riscamento é um dos métodos mais praticos de avaliar a adesao de
um revestimento duro e fino sobre um substrato, uma vez que é confiavel e simples
de executar, com nenhuma forma particular de amostra ou preparagao necessaria.
A aderéncia é medida quando a carga critica normal é alcancada e ocorre a falha do
revestimento. Assumindo-se que a falha é de modo adesivo, esta carga critica é con-
siderada como uma avaliagao da for¢a de adesao do revestimento no substrato (LU
et al., 2011). A carga critica é fortemente dependente da espessura do revestimento
e da densidade de ligagbes quimicas (VALLI, 1986).

Durante os testes de riscamento, uma ponta do penetrador esférico desliza sobre
a superficie do revestimento, para gerar uma ranhura sob uma carga gradual ou
constante normal. A forca tangencial pode ser medida durante o ensaio e a morfologia
dos riscos é tipicamente observada simultaneamente ou posteriormente. Quando a
tensao média de compressao ao longo de uma area do revestimento ¢ superior a um
valor critico, o revestimento desprende-se do substrato para reduzir a energia elastica
armazenada no revestimento enquanto sujeito a carga. Assim, a tensao média de
compressao do filme critica, responsavel pelo desprendimento, pode ser uma medida
de adesao do filme e substrato. No entanto, os revestimentos de diamante sao muito
frageis, embora um revestimento possa suportar tensoes de compressao provocadas

pelo penetrador, pode-se romper na interface, causando delaminagao (LU et al., 2011).

Avaliar a adesao de filmes finos é uma das tarefas mais importantes e dificeis da
engenharia de superficie, pois é dificil encontrar uma definicao geralmente aceita de

adesao entre o filme e o substrato que leve a complexidade dos efeitos da microestru-
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tura do material, o carregamento externo e os aspectos ambientais em consideracao.
Os termos “adesao bésica” e “adesao pratica” foram introduzidas para distinguir
entre estudar os aspectos fundamentais da fisica do fenomeno da adesao e o de-
senvolvimento de procedimentos de ensaio praticamente relevantes para classificar
a qualidade de um revestimento. Adesao bésica entende-se como sendo a soma de
todas as interagoes interatomicas na interface do filme e do substrato. Isto pode
ser quantificado como o trabalho necesséario para separar completamente o filme do
substrato ao longo da interface, com exclusao de todos os outros efeitos das ligagoes
entre os atomos de ambos os materiais. A adesao pratica nao depende apenas da
adesao basica, ela esta ligada a falha dos revestimentos duros usados como prote-
cao contra o desgaste, e dependem de uma combinacao complexa das propriedades
elasticas e da tenacidade a fratura do filme e do substrato, distribuicao do tamanho
de poros, falhas e defeitos, as condi¢oes de carga e o comportamento do atrito. Por-
tanto, engenharia de superficie estd interessada em avaliar a adesao prética (LU et
al., 2013).

Figura 2.8 - Representacao esquematica da ponta de diamante e a forma das trilhas abaixo
e acima da carga critica.
Fonte: Adaptada de Perry (1983).

Engenheiros e outros pesquisadores desejam um material com parametro ideal

(tratando-se da adesao ou da resisténcia interfacial), que poderia ser usado em um
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modelo adequado no sistema do estado de tensoes do revestimento e substrato para
determinar se o descolamento ocorre nas condigoes de carga em servigo. Esses da-
dos geralmente nao estao disponiveis e o desenvolvimento de tais modelos deve ser
visto como um objetivo em longo prazo. Na indentacao moderna com sistema de
riscamento, o coeficiente de atrito pode ser medido diretamente e a relacao entre
este parametro e falha por adesdo pode ser demonstrada em alguns casos (BULL;
BERASETEGUI, 2006).

2.3.4 Microscopia eletronica de varredura

Os elétrons tém propriedades ondulatorias em algumas condi¢oes com comprimentos
de onda eficazes em escala nanométrica, fornecendo a motivagao para microscopia
eletronica como um meio alternativo de medir a topografia com resolugoes de inte-
resse para a nanociéncia. A microscopia eletronica de varredura (Scannning Electron
Microscopy, SEM) analisa elétrons retroespalhados a partir da superficie da amos-
tra onde o feixe de elétrons colide e é movido através da superficie com um padrao
matricial. A imagem produzida por um feixe que atinge a superficie a um angulo
obliquo produz um tipo de imagem 3D, a verdadeira tridimensionalidade pode ser
produzida a partir de um par de imagens obtidas em diferentes inclinagbes (BERG,
2009).

Os tipos de sinais produzidos a partir da interacao do feixe de elétrons com a amos-
tra incluem elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, raios-X, e outros fétons
de varias energias. Estes sinais sao obtidos por volumes de emissao especificos na
amostra e podem ser usados para examinar varias caracteristicas da amostra (topo-
grafia de superficie, cristalografia, composigao, entre outras). Os sinais da imagem
de maior interesse sao os elétrons secundérios e retroespalhados porque estes variam
principalmente em resultado de diferencas na topografia da superficie. A emissao
de elétrons secundarios permite que as imagens sejam obtidas com uma resolugao
proxima do tamanho do feixe de elétrons focado. A aparéncia tridimensional das
imagens é devida a grande profundidade de campo do SEM, bem como o efeito
de sombra que é suavizado no contraste dos elétrons secundarios e retroespalhados
(GOLDSTEIN et al., 2003).

De um modo geral, no campo da ciéncia dos materiais a microscopia ¢ dedicada
a vincular observacoes microestruturais com propriedades dos materiais e de fato a
relagdo microestrutura/propriedade é em si evidente. Em particular, as propriedades
mecanicas dos materiais sao sensiveis a estrutura. As caracteristicas microestrutu-

rais por sua vez, sao determinadas pela composicao quimica e de processamento,
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e consequentemente, as investigacoes microestruturais avancadas necessitam de um
microscopio com um poder de resolucao, na ordem de um nandémetro, ou ainda
melhor. No entanto, a ligagao efetiva entre os aspectos estruturais dos defeitos de
um material estudadas por microscopia e a sua propriedade fisica é quase vaga. A
razao € que as varias propriedades fisicas sao, na verdade, determinadas pelo com-
portamento coletivo dos defeitos, em vez do comportamento singular de um defeito
em si. Claramente, os defeitos, tais como microfissuras, podem mascarar completa-
mente a forca intrinseca dos revestimentos nanoestruturados. No passado, o baixo
modulo de elasticidade de materiais nanoestruturados tem sido muitas vezes atri-
buido as estruturas dos contornos de graos incomuns presentes, mas este fenéomeno
¢ determinado pela estrutura dos defeitos, tal como a porosidade. A correlacao das
informagoes microestruturais obtidas por microscopia de uma interface e o compor-
tamento macroscopico dos revestimentos duros é ainda mais complexo (HOSSON et
al., 2006).

2.4 Simulagao computacional

Stopping and Range of Ions in Matter (SRIM) é um grupo de programas compu-
tacional que calculam a interacao dos ions com a matéria, o nicleo do SRIM é um
programa de transporte de ions na matéria (Transport of ions in matter, TRIM).
Para os parametros de entrada, é necessario o tipo de ion e a energia (no intervalo
de 10 eV a 2 GeV) e o material do alvo de uma ou varias camadas (ZIEGLER et al.,
2010).

Zaki-Dizaji et al. (2007) utilizaram o SRIM para calcular o transporte de prétons
através de camadas de um radiador. Li (1989) apresentou resultados de simulagao de
Monte Carlo da interagao entre ions e a&tomos de um sélido, utilizando trés diferentes
programas. O caminho livre médio entre as colisoes é calculado por referéncia a

seccao transversal e, portanto, é dependente da energia.

Biersack e Haggmark (1980) concluiram que o método de Monte Carlo tal como
aplicado em técnicas de simulagao é mais vantajoso que as formulagoes de anéalise
com base na teoria de transporte, pois permite um tratamento mais rigoroso do
espalhamento elastico, a consideracao explicita de superficies e interfaces, e facil de-
terminacao de distribuicoes de energia e angulo. A principal limitacao deste método
é que é inerentemente um processo computacional lento. Assim, muitas vezes ha um

conflito entre o tempo disponivel e precisao estatistica desejada.

Com o intuito de compreender melhor os processos de implantacao dos ions, foi pro-
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posto um programa computacional capaz de simular a influéncia dos fons no sistema
de crescimento. TRIM é um programa de simulacao por computador que utiliza o
método de Monte Carlo para calcular as interagoes de ions energéticos com alvos
amorfos. O programa usa varias aproximacoes fisicas para obter uma alta eficién-
cia computacional, mantendo a precisao. As duas aproximagoes mais importantes
sao: (a) férmula analitica para determinar colisdes d&tomo-atomo e (b) o conceito de
livre caminho médio entre colisoes, de modo que apenas colisoes significativas sao
avaliadas (ZIEGLER et al., 2008).

Algumas das informacgoes dadas apds as simulagoes incluem:

Caminho percorrido por fons incidentes e atomos recuados;

Distribuicao da profundidade dos deslocamentos atomicos da superficie;

Concentracao de vacancias, taxa de sputtering, de ionizagao, e a producao

de fonons no material alvo;

Posic¢ao final do ion incidente;

Perdas de energia por ionizacao da superficie;

Transmissao e retroespalhamento dos ions incidentes.

No entanto, ele desconsidera a estrutura do cristal e alteragoes da composigao di-
namica do material que limita severamente a sua utilidade em alguns casos. Outras

aproximagoes do programa incluem (ZIEGLER et al., 2010):

- Colisao bindria (ou seja, a influéncia de dtomos vizinhos é negligenciada);

- A recombinagao dos dtomos retroespalhados (intersticiais) com as vacan-

cias é negligenciada;

- O sistema é em camadas, isto é, a simulagao de materiais com diferengas

na composicao em 2D ou 3D, nao ¢é possivel.

23






3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sao apresentadas as descrigoes detalhadas dos materiais e as metodo-
logias utilizadas para a producao e caracterizacao experimental. Tal descri¢ao sera
focada nos procedimentos utilizados para a simulacao computacional, preparacao do
substrato, obtencao dos filmes de DLC e caracterizacao dos filmes. Sao abordados
algumas limitacoes, do ponto de vista numérico, associado ao programa utilizado,

como também as dificuldades encontradas na parte experimental.
3.1 Simulagao computacional

As simulagoes foram realizadas através do programa computacional SRIM 2012 em
seu médulo TRIM, cuja tela inicial é apresentada na Figura 3.1. Apds a escolha
dos parametros a serem variados, relacionou-os com as partes experimentais a serem

desenvolvidas durante os testes.

Figura 3.1 - Imagem da tela inicial do programa SRIM 2012.

25



Os parametros variados durante as simulacoes foram: elemento do ion incidente,
elemento do substrato e energia do feixe. Foram feitas simulagoes com fons incidentes
de silicio, argonio, hidrogénio e carbono. O cobre, aco inox 316, a liga Ti-6A1-4V
e a liga Al 7075-T6 foram escolhidos para se comparar os efeitos em substratos
diferentes. A energia do feixe de ions, também chamada de diferenca de potencial,
variou de -1 £V a-12 k£V, utilizando-se intervalos de 1 KV em cada simulagao. Todos

os outros valores foram idénticos a configuracao fornecida pelo préprio programa.

Ribeiro (2012) calculou os danos referentes ao ago 316, e Ziegler et al. (2008) mos-
traram que as escolhas a seguir, sao necessarias para a sequéncia de opgoes exibidas

na Figura 3.2:

- Dano (Damage): Colisao monocamada/sputtering superficial (Monolayer
Collision Steps/Surface Sputtering). Essa anédlise considera individual-

mente cada ion, por isso é a mais precisa;

- Graficos (Basic Plots): Distribuicao de fons com atomos recuados proje-
tados no plano Y (lon Distribution with Recoils Projected on Y-plane).

Configuragao padrao e que pode ser modificada durante a simulagao;

- Dados do fon (fon Data): Neste item foram selecionados os diferentes ions
incidentes e preenchidas as tensoes a serem simuladas para o fon. O angulo

de incidéncia foi definido como 0°, considerado uma situacao ideal;

- Dados do alvo (Target Data): As informagoes inseridas nessa etapa sao de
extrema importancia, pois é nesse espaco que se coloca os dados do material
usado, que no caso foi silicio, cobre, ago inox 316, a liga Ti-6Al-4V e a liga
Al 7075-T6.
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Figura 3.2 - Imagem da tela de configuragao do médulo TRIM.

3.2 Preparacao das amostras

Independentemente do tipo de experimento e sua aplicagao, houve a necessidade da
preparagao das amostras antes de cada deposicao. Os substratos utilizados foram

cobre e silicio polido com orientagao cristalina (100).
3.2.1 Produgao e limpeza dos substratos

Inicialmente os substratos de cobre foram cortados, pois se encontravam em forma de
chapa, e as amostras adquiriram dimensao de 20 x 10 x 3 mm. As faces ficaram com
formato retangular para garantir maior facilidade de operagao durante as préximas

etapas: lixamento e polimento.

Em seguida foi realizado o lixamento, a fim de diminuir as irregularidades superficiais
produzidas durante o corte. Os substratos de cobre foram lixados seguindo uma
sequéncia de lixas d’dgua com diferentes granulometrias (80 a 2000). Assim que era
observado o alinhamento dos riscos em uma mesma dire¢ao, passava-se a proxima

lixa, finalizando com o polimento em feltro com pasta de diamante de 0,25 pm.
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Durante a preparacao, algumas amostras foram separadas para se estudar o efeito
da rugosidade na aderéncia do filme de DLC, quatro tipos principais de rugosidades
foram selecionados, amostras lixadas nas granulometrias 80, 320, 600 e totalmente
polidas. Apos essa etapa, as amostras foram limpas em banho de ultrassom com

acetona PA, por 10 minutos, e secas utilizando jato de ar.

Os substratos de silicio polido foram limpos em banho de ultrassom com acetona

PA, por 10 minutos e secos utilizando jato de ar.

A preparacgao e limpeza dos substratos é um processo de suma importancia para o
sucesso da deposicao e aderéncia do filme de DLC a superficie dos mesmos. Os subs-
tratos foram submetidos a processos de limpeza, responsaveis pela total remocao de
impurezas, como poeira, oxidos, éleos, entre outros, que possam vir a comprometer

a aderéncia dos filmes de DLC a sua superficie.

Como o cobre oxida-se em contato com o ar, formando o 6xido de cobre (Cus0),
realizou-se uma limpeza (decapagem quimica) com uma solugao contendo 55 % de
HsPOy, 25 % de HNO3 e 30 % de acido acético. Deve-se ressaltar que as amostras
eram limpas logo antes do processo de deposicao, evitando ficar expostas por um
longo periodo ao ambiente de trabalho, prevenindo possiveis contaminacoes com

poeiras, umidade e 6xidos.

Por fim, as amostras foram colocadas em vacuo (0,1 mPa) no interior da camara de
deposicao, com uma descarga DC pulsada, em atmosfera de hidrogénio e argonio,
com proporc¢ao de 50 %, durante 30 minutos, uma pressao de 5,3 Pa e tensao de
autopolarizacao de - 700 V. Esta descarga tem como funcao principal uma limpeza
final e efetiva da superficie através do bombardeamento com ions de argonio e hidro-
génio. O bombardeamento pode causar pequena erosao da superficie do substrato,
entretanto, com o nivel de energia que foi utilizado e o baixo tempo de descarga,
a rugosidade superficial se conserva, promovendo somente a remocao de éxidos e

impurezas residuais (BONETTI, 2008).
3.2.2 Camara de deposicao

A camara de vacuo (Figura 3.3) para deposicao dos filmes possui um volume in-
terno de aproximadamente 120 [, com sistema de bombeamento composto por uma
bomba mecanica de 96 m?®/h e uma difusora de 2000 [/s. A camara estdo acopla-
dos medidores de vacuo do tipo Pirani, Barocel e Magnetron invertido. O fluxo dos

gases injetados ¢é regulado por controladores eletronicos de fluxos devidamente cali-

28



brados para cada tipo de gas. As fontes de descarga utilizadas foram desenvolvidas
na equipe (BONETTI, 2008) e tém caracteristicas especiais para garantir uma boa
descarga. Sendo possivel variar a tensao de polarizacao desde -100 V' até -8 kV', e a

frequéncia do pulso varia entre 2 e 20 kH z.

Figura 3.3 - Sistema de deposigao dos filmes de DLC por PECVD e fonte DC pulsada.

3.2.3 Deposicao dos filmes de DLC

A deposicao dos filmes finos de DLC foi realizada utilizando-se a técnica PECVD
com fonte DC pulsada. Com as amostras previamente em vacuo (0,1 mPa), e devi-
damente limpas pelo bombardeamento de Ar e H,, seguiu-se, entao, a sequéncia de
passos mostrada na Tabela 3.1, que consiste na deposicao da intercamada de silicio,
do filme de DLC a partir do metano (C'Hy) e do hexano (CgHy4) como fonte de
hidrocarbonetos. Os precursores para o crescimento dos filmes de DLC formam os

ions que sao acelerados em direcao ao substrato com energias variadas.
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Tabela 3.1 - Sequéncia de passos para a deposi¢ao do filme de DLC.

Seq. Fluxo (sccm) Tensao | Pressao | Tempo
Ar | Hy | SiH, | CHy/CsHyy | (kV) (Pa) (min)
1 5 1 D - - -0,7 4 30
2 5 | — 3 — Variado 2,7 30
3 o | — 3 - -0,8 6,7 60
4 5 | — 1,5 1,5 -0,8 6,7 30
5 5 | — - 3 -0,8 5,3 90

A variacao da tensao na deposicao de silicio ocorreu modificando as tensoes de
aceleragao dos fons entre -0,8, - 2, -4, -6 e -8 kV. A tensao de polarizacao foi alternada
entre altas (acima de -1 kV') e baixas (abaixo de -800 V'), uma vez que formam filmes
com multicamadas de DLC macios (ricos em contetido sp?) e filmes de DLC rigidos
(ricos em contetido sp®) , respectivamente (ROBERTSON, 2002).

3.3 Caracterizagao dos filmes

A seguir sao apresentados as aplicagoes das técnicas utilizadas para a caracterizagao
dos filmes finos de DLC depositados nas amostras deste trabalho. Anélises quanti-
tativas e qualitativas da superficie dos filmes de DLC permitem um levantamento

de informacoes para o estudo das melhorias de adesao desejadas.
3.3.1 Espectroscopia de espalhamento Raman

As medidas dos espectros Raman foram feitas utilizando um sistema 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 um?. O deslocamento Raman foi calibrado usando o
pico do diamante em 1332 em™!. As medidas foram realizadas com tempo de 60

segundos e 3 acumulacoes, para diminuir o nivel de ruido.

A taxa de hidrogenagao, ou contetido de hidrogénio nos filmes de DLC, também pode
ser determinada por espectros Raman, pois uma tipica assinatura do hidrogénio
presente nos filmes de DLC hidrogenados e visivel pelo espectro Raman é o aumento
da fotoluminescéncia para altas concentragoes de hidrogénio (> 20 %). Isto se deve a
saturagao de hidrogénio através da recombinagao de centros nao radioativos (FOONG
et al.,, 2011). A razao entre a inclinagdo m do ajuste linear em relagao a linha de base e
a intensidade do pico G, m/I, pode ser empiricamente usada para medir o conteido

de hidrogenio ligado, utilizando a equagao 3.1:
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H(%) = 21,7+ 16,6 x log [%(um)] (3.1)

Esta técnica foi utilizada para identificar as bandas D e G dos filmes de DLC, para
entao relacionar as suas intensidades para fornecer informagoes qualitativas sobre
o filme estudado. A andlise grafica bem como as deconvolugoes das bandas foram
feitas utilizando o programa Fityk (WOJDYR, 2010).

3.3.2 Perfilometria

A tensao residual em cada filme foi determinada a partir do método de curvatura do

substrato. A tensao residual foi calculada usando a equagao 3.2 de (STONEY, 1909).

_4 Esxté
a(GPa)—gx Tx 12 (1—0) X (h — hy) (3.2)

onde Eg, v e tg sao o médulo de Young (130 GPa), a razdo de Poisson (0,28) e
a espessura do substrato de silicio (525 pm), respectivamente. T é a espessura do
filme, h e hy sdo os raios de curvatura final e inicial do filme/substrato e L é o

comprimento de varredura.

A tensao residual total pode ser obtida mediante medida de deflexdo do substrato
antes e apos a deposicao do filme de DLC. O raio de curvatura do silicio polido
com orientacao cristalina (100) foi medido antes e depois da deposi¢ao do filme,
utilizando um perfilometro de contato Tencor Alpha-Step 500, que é uma técnica
nao destrutiva. Foi empregado também um perfilometro 6ptico Veeco NT 1100 para
captar as informacoes sobre a topografia da superficie, indicando dados de rugosidade
e espessura de filmes finos. Pelo fato da espessura dos filmes ser muito menor que
a do substrato, a principal fonte de erro no calculo da tensao provem da medida da
curvatura (HOLMBERG et al., 2009). O modelo de Stoney (1909) propoe um substrato

inicialmente plano.
3.3.3 Microscopia

Para caracterizar morfologicamente os filmes de DLC, avaliando sua uniformidade
bem como a espessura dos filmes foram necessarios o MEV JEOL JSM-5310 e o MEV
de alta resolucao FEI Inspect F50. O MEV JEOL pertence ao Laboratério Associado
de Materiais e Sensores (LAS) do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais e o MEV
de alta resolugao FEI Inspect F50 foi utilizado no LNLS (Laboratério Nacional de

31



Luz Sincrotron).

Para se determinar as dimensoes das espessuras dos filmes e mensurar as trilhas de

riscamento foi utilizado o programa ImageJ (SCHNEIDER et al., 2012).
3.3.4 Riscamento

O teste de riscamento é um teste semiquantitativo que consiste em riscar a amostra,
usando um indentador com ponta de diamante, com aumento constante da forga até
que ocorra a trinca do filme ou o aparecimento do substrato. O valor de carga em
que ocorre a trinca ou a delaminacao do filme é chamado de carga critica. Através
da carga critica foi possivel comparar os niveis de adesao de cada filme. A adesao
dos filmes foi obtida usando um indentador de diamante conico de 120° do tipo
Rockwell C com ponta arredondada com raio de 200 pm, conforme a norma ASTM
(2010) C1624 - 05. Foi empregado um tribometro modelo UMT, CETR (Figura 3.4)

para realizacao dos ensaios.

Figura 3.4 - Tribometro modelo UMT - CETR.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sao apresentados os resultados dos estudos das simulacoes e das pra-
ticas experimentais com as deposicoes dos filmes de DLC nos substratos de cobre,
pelas técnicas descritas anteriormente. Foi dada énfase as diferencas existentes nos
filmes em termos de propriedades triboldgicas, assim como a importancia da interca-
mada de silicio, depositada com a finalidade de ancorar o filme de DLC no substrato

de cobre e reduzir a tensao residual do filme.
4.1 Simulacoes SRIM

Inicialmente foram escolhidos os materiais a serem simulados como substratos, essa
escolha ocorreu com a realizacao de diferentes simulacoes das condicoes que seriam
alcancadas no laboratério. Nessa etapa também foi definido o ntimero de fons in-
cidentes, bem como as tensoes de aceleracao dos ions. A espessura do substrato
simulado foi escolhida apds um teste com a maior tensao a ser aplicada, uma vez
que o maior alcance dos fons é verificado nessa condicao, definindo entao um valor de

espessura para todas as simulagoes, meramente por questao de escala das imagens.

O numero de fons incidentes foi determinado apds a realizacao de varias simulagoes,
no qual foi analisado o alcance médio dos fons incidentes e as vacancias/fon, de
acordo com a variagao do nimero de fons. As simulagoes foram feitas usando fons
de silicio incidindo sobre uma superficie de cobre com uma diferenga de potencial
de -4 kV. Na Tabela 4.1 observa-se as variacoes de vacancias e alcance médio de

penetracao de acordo com o nimero de ions de Si incidente em Cu.

Tabela 4.1 - Efeito da variacdo do nimero de fons incidentes no alcance médio e vacan-
cias/fon em Cu.

Ntmero de fons | Alcance médio (A) | Vacancias/ion
100 36 95
500 38 96,3
1.000 38 96,5
5.000 39 96,7
10.000 39 96,8
50.000 39 97
100.000 39 97

Com a comparacao dos valores de alcance médio, observa-se pouca variacao a partir

de 10.000 fons, no qual os valores de alcance médio nao ultrapassam 39 A. Definindo,
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assim, o valor de 10.000 ions para a incidéncia de fons no substrato, considerando a

acuracia e o tempo necessario para as simulagoes.

As simulagoes computacionais foram realizadas com fons de silicio sendo acelerados
em diferentes materiais para facilitar a compreensao do comportamento dos ions no
cobre. Foram escolhidos materiais de utilizacao cotidiana nas pesquisas relacionadas
com filmes de DLC, como o silicio, liga de aluminio aerondutico (7075-T6), liga de
titanio (Ti-6Al-4V) e ago 316. As simulagoes realizadas por meio do modulo TRIM
do programa SRIM mostraram que o aumento da energia de implantagao provoca o

aumento do alcance médio dos ions, como pode ser visto na Figura 4.1.

Figura 4.1 - Representacao grafica do alcance médio dos ions de Si de acordo com a vari-
acao de energia de aceleracao.

Esse comportamento dos fons em relagao ao cobre provavelmente se deve a estrutura
eletronica do cobre, na qual praticamente todos os elétrons da camada de valéncia sao
elétrons livres, responsaveis pela alta condutividade térmica e elétrica desse material
(CALLISTER, 2006). Os elétrons possivelmente interagem com os fons, dificultando

a penetracao com maior alcance.
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A Figura 4.2 mostra o comportamento dos ions de Si quando acelerados com energia
de -8 kV. A variacao do alcance dos ions é observada nos quatro materiais, sendo
que o perfil de penetracao do cobre possui certa semelhanca com o aco 316, apesar
das diferencas dos respectivos materiais. A alteracao no esquema de cores dos ions
representada nas imagens ocorre devido ao nimero de ions de cada material. O
cobre puro apresenta duas cores distintas, dos 4tomos que se movem (cor laranja) e
dos atomos parados (cor verde). Como os outros materiais sao ligas de Fe, Ti e Al,

respectivamente, cada atomo de sua liga é representado com uma cor caracteristica.

500 A

Figura 4.2 - Representagao grafica da distribuicao dos fons de Si no plano X simulados
em: cobre, aco 316, Ti-6Al-4V e Al 7075-T6.
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As possiveis causas para esse comportamento diferenciado na simulacao para cada
material pode estar relacionada com as diferencas nos valores dos parametros de
rede, eletronegatividade do material e a dureza. Segundo Callister (2006) a liga de
titanio possui a maior dureza dentre os materiais estudados, mas nem por isso obteve
uma penetracao inferior, comportamento semelhante pode ser visto com o cobre, que

possui a menor dureza e a menor penetracao dos ions de Si.

O alcance médio dos fons de Si, com energia de incidéncia dos ifons de -8 kV, nos

materiais estudados pode ser vista na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 - Alcance médio dos fons de Si em diferentes materiais.

Material | Alcance médio (A)
Cobre 64
Aco 316 67
Ti-6Al-4V 106
Al 7075-T6 121

A diferenca nos valores do alcance médio, pode ser observada na Figura 4.3, onde a
simulagao é apresentada em 3D, representando melhor a complexidade das interagoes
em todas as direcoes. Nessas imagens pode-se distinguir de uma forma mais eficaz o
comportamento do fon em cada material, pois a variacao da penetracao ocorre nao

so na direcao longitudinal, mas também lateralmente e radialmente.

A direcao radial se refere ao eixo Z, perpendicular ao plano XY, representada pela
altura na Figura 4.3. A penetracao longitudinal despontou como a mais eficaz, esse
comportamento sendo explicada pelo fato do programa considerar a incidéncia a
partir de um unico feixe de ions, a 0°, e nao como uma distribuicao ao longo da

superficie.
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Figura 4.3 - Representacao grafica da distribuicao dos fons de Si em 3D simulados em:
cobre, aco 316, Ti-6A1-4V e Al 7075-T6.

Focando no cobre como material a ser estudado para as simulacoes de penetracao
dos fons de silicio, foram produzidos dados suficientes para geracao da Figura 4.4,
podendo ressaltar que o aumento da diferenca de potencial do feixe promove maior
aprofundamento do fon, independente da direcao analisada: longitudinal, lateral e

radialmente.
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Figura 4.4 - Representacao gréafica do alcance dos fons de Si em Cu, em relagao a posigao:
longitudinal, lateral e radial.

Um dos resultados obtidos pela simulagao é o sputtering, no qual os atomos de cobre
sao ejetados do material quando atingidos pelos fons de silicio, e pode ser visto na
Figura 4.5. Esse efeito ocorre nos experimentos de forma trivial, por isso é impor-
tante para correlacao com os experimentos e compreensao das simulacoes. Os pontos
abordados pelo programa sao a eficiéncia do processo de sputtering (dtomos/ion) e a

energia necessaria para que ele ocorra, representado pela energia média (eV /dtomo).

A eficiéncia de sputtering para o cobre segue uma tendéncia de aumento assim
que ha o acréscimo da energia de penetracao dos fons de silicio. O interessante a
se destacar é a aparente estabilizacao do nimero de atomos ejetados a partir da
diferenca de potencial de 4 kV, em que o valor da eficiencia de sputtering ficou
proxima de 6 atomos/ion. Um fenomeno que se sobressai é a tendéncia apresentada
pela eficiencia de sputtering a formar uma distribuicao normal, que foi confirmada
com a realizacao de simulagoes extras até energias acima de 100 kV, em que valores

abaixo de 4 atomos/ion s@o encontrados.

Observa-se na Figura 4.5 que a energia média dos dtomos de cobre ejetados do
material cresce linearmente com o acréscimo da energia dos ions incidentes. Ja que
os atomos sao atingidos por uma energia crescente, a tendéncia é que esses atomos

acabem por colidir com outros atomos da rede cristalina do material antes de serem
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ejetados.

Figura 4.5 - Representagao grafica da eficiéncia de sputtering e da energia média, variando
a energia de incidéncia dos fons de Si.

A partir dessa pesquisa, esse fenomeno foi estudado mais especificamente com a
analise dos resultados da produc¢ao de vacancias no cobre causado pelo impacto dos
ions. Vacancias sao defeitos pontuais, lugares vazios na rede cristalina, o qual nor-
malmente deveria estar ocupado e que apresenta a falta de um dtomo (CALLISTER,
2006). Todos os sélidos cristalinos apresentam vacancias, por isso a importancia

desse estudo.

Nota-se, analisando a Figura 4.6, a tendéncia linear ascendente do nimero de va-
cancias/fon com o aumento da energia de incidéncia dos fons. Isso indica que, pos-
sivelmente, esse fato ocorra devido ao maior poder de deslocamento/remocao dos

atomos que se encontravam em tais posicoes pelos fons implantados.

Para os ions retroespalhados ocorre a convergéncia dos pontos para um declinio linear
com o aumento da energia que é fornecida pra os ions incidentes. Tal disposi¢ao pode
ser entendida como a maior capacidade de penetracao adquirida pelos ions com o
aumento da energia fornecida ao sistema, evidenciando que seria menor o nimero de
ions que voltariam apds o contato com a superficie do cobre. A taxa de crescimento

do filme pode ser beneficiada por esse fenomeno.
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Figura 4.6 - Representagao grafica do nimero de vacancias/ion e dos {ons retroespalhados,
variando a energia de incidéncia dos fons de Si no Cu.

Esse mesmo estudo foi direcionado para verificagao da influéncia dos ions de argénio
e hidrogénio durante a etapa de limpeza superficial dos substratos de cobre, fase
anterior a deposicao dos filmes, subsecao 3.2.1. Na Figura 4.7 o nimero de ions
de argonio retroespalhados sofre uma queda abrupta quando ¢é aplicado 0,7 kV de
diferenca de potencial, o que nao ocorre com os ions de hidrogénio, que seguem
a mesma tendeéncia linear de queda observada para os ions de silicio. Tal efeito
poderia influenciar na rugosidade média do substrato, e no aumento da porosidade
subsuperficial. O nimero de criagao das vacancias/ions incidentes mantém a mesma

tendéncia ascendente de quando ions de silicio foram acelerados contra o cobre.
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Figura 4.7 - Representagao grafica do nimero de vacancias/ion e dos fons retroespalhados,
variando a energia de incidéncia dos fons de: (a) Ar e (b) H.

Durante as simulacoes houve a indagacao se existia possibilidade dos ions de carbono
ultrapassarem o filme de silicio e alcancarem o substrato de cobre, por essa razao
mais alguns calculos foram feitos para obter essa resposta, o que pode ser visto na

Tabela 4.3.

Tabela 4.3 - Alcance médio dos ions de carbono em silicio.

Energia Alcance médio (A)
(kV) | Longitudinal | Lateral | Radial
0,8 49 23 36
1,0 57 26 42
2,0 95 42 66
3,0 132 o6 89
4,0 164 70 110
5,0 199 82 130
6,0 230 96 150
7,0 263 106 168
8,0 206 119 186

No fim dos calculos as simulagdes mostraram que o maior alcance dos fons de carbono
sobre o silicio foi préximo de 300 A, um valor muito abaixo da espessura minima
dos filmes de silicio sobre o cobre. Durante todos os experimentos de crescimento
dos filmes de DLC sobre o cobre, com intercamada de silicio, a espessura minima
encontrada nessa intercamada foi de 3000 A (300 nm), cerca de 10 vezes maior que o

alcance maximo simulado. Para abranger o estudo de modo que fosse visualizada a
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penetracao desses fons, mais simulacoes foram feitas até que se chegasse a um valor,

como pode ser visto na Figura 4.8.

Figura 4.8 - Representacao grafica da distribuicao dos ions de C no plano x simulados em
substratos de Cu com filme de Si, variando a energia em: -50 keV e -100 keV.

Observa-se na Figura 4.8 que a maior parte dos atomos de silicio deslocados pela
colisdo com os ions de carbono incidentes permanece dentro do filme e poucos sao
implantados no cobre. Nos atomos do substrato de cobre ocorre da mesma maneira,
formando uma estreita camada de mistura de atomos de silicio, carbono e cobre. Isso
¢ claro, com uma tensao superior a uma ordem de grandeza, -100 kV, em relagao

aos experimentos realizados no laboratoério que atingem no maximo -8 kV.
4.1.1 Sintese dos resultados tedricos

Com as informacoes das simulagoes foi possivel inferir:

- Simulagoes com nimero de {ons incidente superior a 10.000 {ons, nao se faz

necessario, ja que nao ha variacao no alcance médio;

- O substrato de cobre prové maior dificuldade para penetracao dos ions de
silicio, quando se comparado as ligas mais usadas para deposicao de filmes

finos;

- Quando fons de silicio sao acelerados contra o cobre alcancam a menor

insercao do que nos outros materiais estudados;
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- Maior energia de aceleracao dos fons gera maior alcance na direcao longi-

tudinal;

- Os atomos de cobre ejetados por sputtering apresentaram aumento gradual

com acréscimo da energia de incidéncia do fons;

- Ha tendéncia linear de acréscimo na energia média de acordo com o au-

mento de energia de incidéncia dos ions;

- Criac@o de mais vacancias/fon no substrato sao observadas, quando a di-

ferenca de potencial aumenta;

- Uma maior energia de aceleragao dos ions fornece um menor nimero de
ions retroespalhados, exceto para os fons de argonio, que o menor nimero é
encontrado em -0,7 kV, para em seguida retornar a tendéncia apresentada

pelos outros ions;
- Ions de carbono nao atingem o substrato em condigoes utilizadas nos ex-
perimentos desse trabalho.
4.2 Resultados experimentais

Nessa etapa os resultados foram divididos para melhor explanacao das caracteriza-

coes realizadas.
4.2.1 Espectroscopia Raman

Na Tabela 4.4 estao resumidos os parametros obtidos a partir dos espectros Raman,
como posi¢ao das bandas D e G, largura a meia altura (FWHM) da banda G, razao
entre as intensidades das bandas D e G (Ip/ls) e taxa de hidrogenagao de acordo

com a tensao de aceleracao aplicada na formagao da intercamada de silicio.

Tabela 4.4 - Parametros obtidos pelos espectros Raman de acordo com a diferenca de

potencial.
Energia | Banda D | Banda G | FWHM - G | Ip/Is | [H] (%)

(kV) | (em™!) | (em7h) (cm~")

0,8 134578 | 154129 174,23 035 | 23.64
2 1368,09 1544,26 169,14 0,40 25,49
4 1364,05 1543,85 169,69 0,40 22,72
6 1365,87 1544,40 170,14 0,41 25,19
8 1366,38 1545,40 170,14 0,41 22,51
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Segundo Wang et al. (2013), a posigao da banda G desloca-se para frequéncias
menores com o aumento do conteido de hidrogénio nos filmes de DLC. Observa-se
nesse estudo que os resultados convergem para a mesma dire¢ao, pois a porcentagem

de H segue uma tendéncia de queda, deslocando a banda G para frequéncias maiores.

Nota-se, observando a razao Ip/Ils (Figura 4.9), que os filmes sofreram pequenas
alteracoes demonstrando uma pequena tendéncia de desorganizacao estrutural do
filme de DLC em termos das hibridizagoes sp* e do tamanho dos aglomerados (CA-
SIRAGHI et al., 2005a).

Os valores da razao Ip/Ig apresentam uma pequena tendéncia de crescimento com
o aumento da energia de incidéncia dos fons de silicio. A diferenca observada nas
amostras com tensoes de -0,8 kV ocorreu, provavelmente, pois essas amostras foram
produzidas com uma unica fonte de energia desde o inicio da deposi¢ao; as demais
amostras que utilizaram outra fonte, com frequéncia de pulso diferente, no inicio do

crescimento da intercamada de silicio.

As porcentagens de hidrogénio dos filmes se mostram muito préximas uma das ou-
tras, variando entre 22 e 25 %. Esses dados mostram que a intercamada de silicio

foi uma excelente escolha, pois nao houve grande modificagao estrutural no filme.

Figura 4.9 - Representagao grafica da razao Ip/Ig dos espectros Raman e da % de hidro-
génio dos filmes de DLC, variando a energia de incidéncia dos fons.
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As posigoes das bandas D e G (Figura 4.10) também sdo usadas como indicado-
res das propriedades dos filmes de DLC (ROBERTSON, 2002). A pouca varia¢ao no
deslocamento na posicao da banda G, demonstra um comportamento indicativo da

conservacao da proporcao de hibridizacoes de carbono sp? e sp?.

Figura 4.10 - Representacgao grafica comparativa das bandas D e G, variando a diferenca
de potencial.

Tanto FWHM(G) como a posicdo da banda D medem a desordem do material.
Entretanto, FWHM(G) é proporcional a desordem no angulo de ligacao das hibridi-
zacoes sp?, enquanto que a posicao da banda D diminui com o aumento da desordem

relacionada a distribui¢ao dos aglomerados (FERRARI; ROBERTSON, 2000).

A porcentagem de hidrogénio no filme foi obtida observando a mudanga na inclinagao
da linha de base do espectro Raman, e relacionando a fotoluminescéncia com o

aumento da % de hidrogénio, como pode ser visto na Figura 4.11.
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Figura 4.11 - Representacao grafica dos espectros Raman das amostras produzidas com
diferentes energias.

O ajuste mais simples (Fit) consiste em duas Lorentzianas ou duas Gaussianas. Um
ajuste Lorentziano é comumente utilizado para o grafite desordenado (FERRARI;
ROBERTSON, 2000). Nos filmes estudados foram utilizados ajustes com duas Gaussi-
anas (Figura 4.12), nas quais a curva se encaixa corretamente nos espectros Raman
adquiridos, com picos préximos de 1360 e 1540 em ™!, que sao atribuidos ao grafite

desordenado (pico D) e grafite puro (pico G), respectivamente (AHMED et al., 2012).
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Figura 4.12 - Representacao grafica do espectro Raman, suas deconvolugoes e o Fit para
amostra de 8 kV.

Supoe-se que as condicoes de crescimento da intercamada de silicio podem afetar a
aderéncia do filme, mas nao estrutura final dos filmes de DLC, e podera ser confir-

mado apés andlise dos proximos resultados.
4.2.2 Perfilometria

As rugosidades foram avaliadas antes e apds a deposicao dos filmes de DLC. Na
tabela 4.5 observa-se as rugosidades médias das amostras antes da deposicao dos
filmes. Nota-se que as amostras que foram apenas lixadas com lixas com granulome-
tria 80 (L80) e 320 (L320), apresentam a superficie muito grosseira, por esse motivo

essas amostras nao foram utilizadas nas andlises posteriores.

Tabela 4.5 - Rugosidades médias das amostras antes da deposigao.

Amostra | Rugosidades médias (nm)
L80 1610
L320 540
L600 290
Polida 43
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Na Figura 4.13 pode-se ver a diferenca das rugosidades dos substratos. Amostras
L80, L320 e L600 sao amostras que foram produzidas com auxilio das lixas de gra-

nulometria 80 , 320 e 600, respectivamente.

Figura 4.13 - Imagem de perfilometria 6ptica mostrando as diferencas nas rugosidades das
amostras.

Ap6s as deposicoes dos filmes de DLC as rugosidades foram medidas novamente. Na
Figura 4.14 observa-se que apds a deposicao, os filmes seguiram as caracteristicas
superficiais de cada tipo de amostra. As amostras apresentaram uma pequena di-
minuicao no valor da rugosidade média, sendo portanto invidvel a caracterizacao de

riscamento para amostras com superficie muito aspera.

Para se determinar a espessura dos filmes de DLC uma regiao do substrato foi
coberta com tinta antes do crescimento do filme, e removida com acetona apds a
deposicao. Com perfilometro pode-se medir o degrau formado entre as regioes do

substrato com e sem o filme, como visto na Figura 4.15.
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Figura 4.14 - Representagao grafica das diferentes rugosidades apds o crescimento dos fil-
mes.

Figura 4.15 - Imagem de perfilometria éptica do degrau evidenciando a espessura do filme.
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A tensao residual total (tensdo interna e externa) foi obtida mediante a medida da
deflexao do substrato antes e apds a deposicao do filme. Na Figura 4.16 observa-se
as espessuras de cada filme juntamente com a tensao residual, que varia entre 0,53
e 0,76 GPa, bem abaixo dos valores encontrados por Karaseov et al. (2010), que

variou entre 1 e 1,5 GPa.

Pode-se observar o aumento na espessura dos filmes com o aumento da tensao apli-
cada na deposicao da intercamada de silicio, exceto para tensoes de -0,8 kV, na qual
os valores das espessuras se aproximam dos valores das amostras com tensoes de -8
kV. Essa variagao possivelmente decorre da utilizacao de diferentes fontes de tensao
durante o crescimento dos filmes, no qual as amostras crescidas com -0,8 kV utilizam
uma unica fonte do inicio ao fim do processo, com frequéncia de 20 kHz, e as demais
amostras com energias de -2, -4, -6 e -8 kV utilizaram um segunda fonte, de alta

tensao com frequéncia de pulso de 2 kHz.

Figura 4.16 - Representacao grafica da tensao residual e da espessura do filme em funcao
da energia de incidéncia dos fons.
4.2.3 Riscamento

O ensaio de riscamento forneceu dados importantes relacionados com os materiais
estudados. Munido com os COF dos testes, verificou-se uma faixa intermediaria entre

o filme e o substrato, indicando claramente a presenca da intercamada de silicio. Na

20



Figura 4.17 podem-se verificar os degraus formados pelos diferentes COF, assim

como as cargas de rompimento dos filmes de DLC e de silicio.

Observa-se na linha amarela a mudanga do COF do DLC para o Si e na linha verde
a mudanca do COF do Si para o Cu. Nota-se que o ion de silicio penetrou mais no
cobre que o fon de carbono penetrou no filme de silicio, pois o degrau do Si para o

Cu é maior e mais largo que o degrau relacionado com o filme de DLC no Si.

Fz (N
24,! ) C;=4,08+0,28N C,= 11,09 + 0,41 N

Y

40 48 56 84

32
Tempo (s)

Figura 4.17 - Representagao grafica dos valores de carga critica (Fz) e coeficientes de atrito
(COF) no ensaio de riscamento da amostra de 0,8 kV crescida com CHjy.

A carga critica, que é uma medida semiquantitativa da aderéncia do filme no subs-
trato, foi realizada pelo monitoramento da regiao onde ocorreu a variagao do COF.
Os ensaios foram realizados tanto nas amostras polidas quanto nas amostras que
foram lixadas até a lixa de granulometria 600. Os ensaios nao foram realizados nas
amostras com granulometrias 80 e 320, pois apresentavam alta rugosidade superfi-

cial, impossibilitando a utilizacao do equipamento.

A Figura 4.18 mostra que a carga critica obtida para os dois tipos de amostras,
crescidas nas mesmas condicoes, apresentou uma tendéncia crescente, quando vari-
ado a energia de aceleracao dos fons. As amostras polidas exibiram um desempenho

inferior nos valores de carga critica, em relacao as amostras apenas lixadas.

Os valores de COF ficaram muito préximos, quando se compara amostras do mesmo
tipo, sugerindo que a rugosidade nao foi alterada com a variacao da energia de
incidéncia dos ions. Nota-se uma pequena tendéncia linear ascendente em relagao a

energia de aceleracao dos ions.
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Figura 4.18 - Representacgao grafica da carga critica (Fz) e coeficiente de atrito (COF) em
amostras crescidas com CHy, apds polimento e apenas com lixa 600.

Nos trabalhos de Jia et al. (2010) e Hu et al. (2012), os valores do COF variaram
entre 0,12 e 0,19, ambos trabalhos estudaram filmes de DLC depositados em aco. No
presente trabalho os valores de COF nao passaram de 0,09 para os filmes de DLC
depositados sob a superficie polida e 0,11 para os filmes depositados em amostras

apenas lixadas.

Mesmo com essa diferenca pode-se afirmar que o aumento da energia de aceleragao
dos fons de Si ajudou na melhora da aderéncia, ainda que se isole cada precursor de
carbono. Na Figura 4.19 pode-se observar essa tendéncia geral de aumento do valor

de carga critica com o aumento da diferenca de potencial.

Os experimentos foram repetidos, com as mesmas condi¢oes, mudando apenas o
precursor de carbono, de C Hy para CgH14. Nos testes pode-se verificar uma alteragao
na forga necessdria para o rompimento dos filmes nas diferentes amostras com a
mesma energia de crescimento do filme de silicio. Apesar do filme de DLC crescido
com CgHi4 demonstrar caracteristicas mecanicas inferiores aos filmes de metano,
resultados significativos sao apresentados nos valores de carga critica, no qual foi

encontrado valores acima de 9 N.
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Figura 4.19 - Representagao gréfica da carga critica (F) variando o precursor de carbono.

A Figura 4.20 mostra o perfil da trilha obtida para o filme de DLC, em que a
intercamada de silicio foi crescida a -4 kV. Observa-se o comportamento do filme
logo no inicio do teste de riscamento e apds o rompimento do filme. Nota-se a
deformacao do material no final do teste, demonstrando que a ponta de diamante

delaminou o filme e deformou o substrato de cobre.

Figura 4.20 - Imagem de perfilometria éptica da trilha formada sob o filme pelo riscamento
(a) no inicio e (b) no fim do teste.
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4.2.4 Microscopia

Os crescimentos dos filmes de DLC no cobre foram muito desafiadores, pois ini-
cialmente foram empregados os mesmos métodos utilizados nos experimentos com

outros materiais como o ago e ligas de titanio.

Apés anédlise das simulagoes e algumas discussoes foi possivel enfim obter o filme sem
delaminacao. Isso ocorreu provavelmente pelo aumento consideravel da espessura da

camada de silicio, que agiu em beneficio do alivio das tensoes residuais.

Todos os filmes analisados durante a exposicao dos resultados apresentam essa
mesma, caracteristica, filmes de silicio com espessuras até trés vezes maiores que
o filme de DLC. Utilizando essa nova metodologia foi possivel desenvolver o cresci-
mento dos filmes. O tempo de deposicao para os filmes de silicio crescidos antes e

apos o estudo variou entre 30 e 90 minutos, respectivamente.

A mensuracao das espessuras com o auxilio das micrografias dos filmes de DLC,
confirmou as medidas realizadas na perfilometria 6ptica, quando houve divergéncias

em relacao aos valores o que prevaleceu foi o valor medido com o microscépio.

Na Figura 4.21 pode-se verificar a diferenca nas espessuras dos filmes de DLC e da

intercamada de silicio, (a) antes e (b) apds adogao do novo método de crescimento.

Figura 4.21 - Micrografia mostrando as espessuras de (a) DLC mais espesso que o filme
de Si e (b) filme de Si mais espesso que o DLC.
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Na Figura 4.22 as micrografias mostram a interface entre o filme de silicio e o cobre
com diferentes ampliagoes. Observa-se a formacao da interface entre os materiais,

com preenchimento dos sulcos de rugosidade do cobre pelo filme de silicio.

Figura 4.22 - Micrografia mostrando a interface entre o cobre e o filme de silicio crescido
em -4 kV com ampliagdo de (a) 82.000 ,(b) 200.000 e (c) 442.000 vezes.

Apoés a efetivacao dos ensaios de riscamento e tendo em vista a importancia desses
resultados, foram feitas micrografias das trilhas deixadas pelo riscamento nas amos-
tras. Na Figura 4.23 pode-se ver uma série de riscos realizados durante os ensaios,

nas amostras que foram crescidas com energia de aceleracao dos fons de silicio de -4
kV.

Foi analisado durante a realizagao das imagens que passados poucos segundos do
teste de riscamento o indentador deformava o filme de DLC, e apds certo ponto é
possivel ver o aparecimento do filme de silicio. A Figura 4.24 mostra (a) o inicio e (b)
o fim do teste de riscamento. No final do ensaio observa-se inclusive a deformacao

plastica do cobre, com alguns vestigios dos filmes depositados.

95



Figura 4.23 - Micrografia das trilhas formadas sob o filme pelo riscamento, com compri-
mento de 5 mm cada.

MAG: 500z Hw: 20KV MAG: 500x H\E 20KV

Figura 4.24 - Micrografia da trilha formada sob o filme pelo riscamento (a) no inicio e (b)
no fim do teste.
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4.2.5 Sintese dos resultados experimentais

Apoés as analises, pode-se resumir que:

O aumento da energia de aceleracao dos fons de silicio mantém a razao

Ip/1g com valores proximos;

O aumento da energia de subimplantacao dos ions de silicio gera cresci-

mento na espessura média do filme;

A tensao residual segue a tendéncia ascendente de acordo com o aumento

da energia de impacto do fons;

Os valores de carga critica das amostras apenas lixadas sao maiores que
as verificadas para amostras polidas, possivelmente devido ao travamento

mecanico que os filmes recebem pela diferenca superficial;

Coeficientes de atrito do DLC, silicio e cobre foram bem definidos, com

valores proximos de 0,08, 0,2 e 0,4, respectivamente;

Filmes crescidos com metano tem melhores propriedades tribolégicas que

os filmes crescidos com hexano.
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5 CONCLUSOES

Foi possivel constatar que o aumento da energia de incidéncia dos fons de silicio cor-
respondeu ao aumento da aderéncia, isso pode ser explicado pelo aumento no alcance
dos fons subimplantados que esté relacionado com a espessura dessa intercamada, o

que foi previsto durante as simulagoes.

Quando ¢ aplicado mais energia para penetracao dos fons, menos fons retroespalha-
dos sdo gerados e mais vacancias/fon sao criadas. O esclarecimento para esse fato
possivelmente esta relacionado com a alta energia em que os atomos de cobre re-
cebem o impacto, gerando uma reorganizagao da rede cristalina e possibilitando a
criacao de defeitos substitucionais. Isso explicaria a ascendéncia da aderéncia quando

se aumenta a tensao.

O aumento da energia de incidéncia dos {fons demonstrou que a proporg¢ao das hibri-
dizagoes sp®/sp* e da porcentagem de hidrogénio no filme se manteve muito préxima
umas das outras, confirmando a camada de silicio como uma 6tima alternativa para

o aumento da aderéncia sem modificar a qualidade do filme.

Verificaram-se faixas bem definidas dos coeficientes de atrito, possibilitando a anélise
especifica de cada camada do filme de acordo com a mudanga durante o ensaio de

riscamento.

A partir de todos os resultados apresentados para os filmes de DLC, é possivel
dizer que a energia de incidéncia dos fons de silicio com -8 kV se sobressaiu, pois
as amostras com esse filme exibiram bons resultados em todas as caracterizagoes.
As amostras com rugosidade préoxima de 250 nm obtiveram resultado melhor se

comparado com as amostras polidas, com rugosidade proxima de 40 nm.

Durante analise dos espectros Raman as amostras de -8 kV apresentaram as mesmas
caracteristicas para a razao Ip/Ig e a porcentagem de hidrogénio, em relagao com as
demais energias. Apesar de ter o maior nivel de tensao residual entre as outras amos-
tras, essa série obteve a maior espessura média. A carga critica dessas amostras se
sobressaiu dentre as demais, e manteve o COF bem préximo das amostras crescidas

com diferentes energias, mesmo utilizando um precursor de carbono diferente.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sao apresentados alguns pontos levantados para prosseguimento dos trabalhos, em

face aos resultados ja obtidos:

Necessidade de um estudo mais aprofundado dos degraus formados durante o ensaio
de riscamento, para possibilidade em se relacionar as espessuras dos filmes com o

tempo que cada faixa de coeficiente de atrito se mantém estavel,

Obter filmes com energias intermediarias aos filmes crescidos nesse trabalho, para

verificar se ha sequéncia nas tendéncias apresentadas;

Realizar andlises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (X-ray Pho-
toelectron Spectroscopy, XPS) para determinagao dos tipos de ligagoes formadas en-

tre o substrato e a intercamada de silicio e o filme de DLC;

Verificar por meio de caracterizagoes de tribocorrosao como os mecanismos de cor-

rosao e desgaste atuam nos filmes de DLC.
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