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RESUMO

O material carbonoso conhecido como DLC (diamond-like carbon) tem atraido grande
atencdo nos ultimos tempos devido as suas propriedades diferenciadas, tais como alta
dureza, inércia quimica, baixo coeficiente de atrito e alta resisténcia ao desgaste. No
entanto, a baixa adesdo destes filmes a superficies metalicas caracteriza seu maior
entrave para as diversas aplicacGes possiveis. A fim de superar tal desafio, existe a
possibilidade de implantar ions de silicio no substrato, de modo a criar uma intercamada
que garanta niveis mais altos de aderéncia. Este projeto, portanto, visa compreender,
através de experimentos e simulacdo computacional, como a variacdo da diferenca de
potencial de subimplantagdo impacta na interface e no conjunto filme-intercamada-
substrato. As ferramentas utilizadas neste intento foram o aplicativo de simulacdo SRIM
2011 e as seguintes técnicas de caracterizacdo: espectroscopia Raman, riscamento,
perfilometria Optica, EDX e BSE. Seus dados possibilitaram perceber a presenca do
elemento silicio tanto no substrato quanto no filme de DLC, de forma a alterar a
estrutura do filme. Além disso, notou-se que a diferenca de potencial afeta a espessura
da intercamada e a consequente adesédo do filme ao substrato.
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SILICON INTERLAYER VOLTAGE SUBIMPLANTATION
EFFECTS ON THE CHARACTERISTICS OF DLC DEPOSITED IN
316 INOX STEEL

ABSTRACT

Carbonous material known as DLC (diamond-like carbon) has attracted great attention
in recent times due to their outstanding properties such as high hardness, chemical
inertness, low friction coefficient and high wear resistance. However, films low
adhesion to metal surfaces appears as its biggest challenge for all possible applications.
To overcome this barrier, there is the possibility of implanting ions in silicon substrate
to create an interlayer to ensure higher levels of adherence. This project, therefore, aims
to understand, through experiments and computer simulation, how subimplantation
voltage variation affects interface and film-interlayer-substrate set. The tools used in
this endeavor were simulation software SRIM 2011 and the following characterization
technics: Raman spectroscopy, scratching, optical profilometry, EDX and BSE. What
became apparent was that the presence of silicon element in both substrate and DLC
film, in order to alter film structure. Moreover, it was noted that voltage affects
thickness of the interlayer and subsequent adhesion of film to the substrate.
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1 INTRODUCAO

O trabalho em questdo trata do estudo dos efeitos da variacao da diferenca de potencial

de subimplatacdo de silicio em substratos de ago inox para posterior deposicao de filmes

finos de DLC (diamond-like carbon).

Pode-se explicar a necessidade de tal trabalho pela vasta utilizagdo de materiais
revestidos por DLC. Desde campos estratégicos, como a area espacial, até as industrias
de ferramentas de corte e equipamentos biomédicos conseguem justificar a necessidade
de compreensao deste fenomeno. A fim de atender as demandas destes campos, entender
como se comporta a intercamada de silicio e que impactos ela sofre por variagdes na
diferenca de potencial incidente sdo pontos-chave. Com estes desenvolvimentos em

maos, pode-se para garantir niveis satisfatorios de aderéncia do filme.

Apo6s a definicdo dos referenciais tedricos e da exposi¢do dos materiais € métodos
utilizados, os efeitos advindos da alteracdo no pardmetro diferenca de potencial serdo
analisados em duas frentes: uma tedrica e outra pratica. Na esfera tedrica, o problema
sera tratado a partir de simulacdo computacional dos dados, com a coleta de seus
resultados e andlise das implicacdes destes. Em termos praticos, sera feita a
interpretagdo dos dados obtidos via experimentos laboratoriais, com consequente
caracterizacdo das amostras produzidas. Por fim, serdo feitas correlacdes entre as duas
etapas do trabalho, tentando identificar tendéncias de comportamento, além de desafios

a serem alcangados para maior compreensao do fendomeno.

Os proximos capitulos estdo organizados da seguinte maneira:
* Capitulo 2: Apresentacdo dos conceitos concernentes aos principais topicos
discutidos ao longo do trabalho;
* Capitulo 3: Descricao dos procedimentos utilizados para obtencao dos resultados

a serem discutidos;

* Capitulo 4: Exposi¢do e discussdo dos resultados obtidos, via simulagdo e

caracterizagao;



* Capitulo 5: Conclusdo e proposta para trabalhos futuros;

* Capitulo 6: Bibliografia utilizada.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo abordados os conceitos basicos pertinentes a este trabalho.
Iniciando com a definicdo de DLC e materiais carbonosos, passando pela andlise de

suas propriedades e finalizando com as técnicas de caracterizagdo e simulacao.

2.1 Carbono e materiais carbonosos

Apesar de ocupar a sexta posicdo entre os elementos com maior abundancia na crosta
terrestre, o carbono € essencial para a formacdo da matéria organica. Além disso, sua
capacidade de combinagdo tanto com elementos eletropositivos quanto eletronegativos
somada a diversidade de ligagdes as quais € capaz de estabelecer, o colocam em posi¢ao
de destaque nas pesquisas cientificas (KRUGER, 2010). Materiais carbonosos, como o
carvao, tém feito parte da histéria da humanidade desde muito tempo atras: hé relatos da
utilizagdo de aproximadamente 800 toneladas de carvdo para a constru¢do de uma
grande imagem de Buddha em Nara, Japao entre os anos 747 ¢ 750 (INAGAKI; KANG,
20006).

Tamanho interesse no carbono se deve a fatores estruturais do elemento, como a
hibridizagdo. A teoria da hibridizag¢ao partiu da ideia de Linus Pauling de que orbitais
atdbmicos podem se juntar para criar um novo orbital com caracteristicas intermediarias,
antes que ocorra a ligagdo (FLEMING, 2010). Na Figura 2.1 sdo apresentadas diversas

possiveis combinagdes de orbitais:



Figura 2.1 — Orbitais hibridos.
Fonte: Adaptado de Fleming (2010)

Os orbitais hibridos sp', sp* e sp® possibilitam ao carbono a formagdo de estruturas tdo
diferentes quanto exposto na Figura 2.2: a configuragio sp’, representada pelo diamante,
¢ caracterizada por quatro fortes ligagdes o; no caso da sp?, uma das ligagdes o €
substituida por outra m fraca (em um plano perpendicular), enquanto as restantes sdo
mantidas, como verificado no grafite; ja para a sp', presente no acetileno, existem duas
ligagdes m e duas o, apresentando a menor coesdao entre as configuragdes
(ROBERTSON, 1991). Os outros materiais apresentados possuem estruturas

semelhantes ou uma mistura das hibridizagdes citadas.



Figura 2.2 — Ilustrag@o contendo oito formas alotropicas do carbono (diferentes
configuragdes moleculares) que o carbono puro pode formar: a) Diamante,
b) grafite, c) Lonsdaleita, d) C60 (Buckminstefulereno), e) C540
(Fulereno), f) C70 (Fulereno), g) Carbono amorfo, h) Nanotubo de carbono
de parede simples.
Fonte: Strock (2006)

Assim, € possivel perceber grande versatilidade nos materiais carbonosos, devido a suas
diferencas de ligacdes e configuragdes: ao mesmo tempo, o material mais duro

conhecido (diamante) e um famoso lubrificante (grafite) (WEI; NARAYAN, 2000).

2.2 Diamond-like Carbon (DLC)

O material conhecido como Diamond-like Carbon (DLC) ¢ uma forma metaestavel de
carbono amorfo o qual contém uma fragio significante de ligagdes sp’. A abundancia de
tais ligacdes possibilita o surgimento de propriedades que assemelham o DLC ao
diamante, tais como dureza e modulo elastico elevados além de inércia quimica e amplo
gap optico. No entanto, a porcentagem de ligagdes sp” € sua estrutura amorfa fazem com
que os filmes ndo possuam contornos de grao e sua producdo seja menos dispendiosa

(ROBERTSON, 2002).

Ha dois tipos principais de DLC: carbono amorfo (a-C) e carbono amorfo hidrogenado



(a-C:H). Como se tornou costume, as diferentes combinagdes estruturais de ligas
carbonosas sdo representadas em um diagrama de equilibrio de fases ternario (Figura
2.3). Entre as configuragdes de carbonos amorfos ricos em ligagdes sp®, é possivel citar
carbono vitreo, fuligem e carvao vegetal. No outro extremo, se encontram os tipos de
DLC mais ricos em ligagdes sp’, conhecidos como carbonos amorfos tetraédricos (ta-C).
Proximo ao terceiro vértice estdo aqueles materiais mais ricos em hidrogénio, tais como
polietileno (CH2), e poliacetileno (CH),. Para atingir pontos mais interiores do
triangulo, foram desenvolvidas diferentes técnicas as quais produzem estruturas com

proporgdes intermediarias de sp?, sp® € H (ROBERTSON, 2002).

Figura 2.3 — Diagrama de equilibrio de fases terndrio das possiveis ligacdes carbono-
carbono e carbono-hidrogénio.
Fonte: Adaptado de Robertson (2002)

Para a obten¢do do filme de DLC, existe uma diferenca de potencial (ddp) minima a ser
dada aos ions. Caso a ddp empregada seja inferior, € provavel que seja produzido um
filme grafitico em seu lugar. Uma vez ultrapassada, da-se inicio ao processo de
deposicao de DLC, conhecido por acontecer segundo um mecanismo de subimplantagio
(LIFSHITZ et al, 1995). O radical “sub” ¢ acrescido ja que este processo ocorre atraveés

de baixas ddps nas primeiras camadas da superficie. Como se trata de ions de carbono



com ddps até dezenas milhares de elétron-volts, ¢ esperado que o carbono atinja
distancias de poucos nanometros, principalmente pela sua perda durante as colisdes

elasticas com os atomos do alvo (ROBERTSON, 2002).

O processo ¢ composto, basicamente, pela chegada de ions de baixa energia na
superficie do alvo, se organizando na forma de menor energia, ou seja, em ligagdes sp’.
Em seguida, para se acomodar na estrutura do alvo a partir da chegada de novos atomos
de carbono (anteriormente ions), a versatilidade da hibridizagao se mostra util e auxilia
no rearranjo, dando origem as ligagdes sp’ (Figura 2.4). Este processo de rearranjo e
compactagdo ¢ chamado de densificacdo. Como se trata de um processo plastico, ndo ha
necessidade de dopar ou aquecer o substrato para que as ligagdes sp’ sejam mantidas
estaveis (FERRARI et al, 2002). Percebeu-se também que maiores indices de liga¢des
sp’ garantem um aspecto menos rugoso a superficie, comportamento oposto ocorre nas

maiores concentragdes de sp® (LIFSHITZ et al, 1995).

Figura 2.4 — Representagdo esquematica do processo de densificagdo
Fonte: Adaptado de Robertson (2002).

Além da densificacdo, ocorrem outros fenomenos, € o processo como um todo pode ser

descrito em trés etapas: a) colisdo (10-13 s); b) estabilizagdo térmica (10-12 s); c)



relaxacdo (10-10 s). Em altas energias, as etapas b) e c) possibilitam que a densidade

excessiva diminua, reduzindo também as concentragdes de sp’ (ROBERTSON, 2002).

No caso do tipo a-C:H, existem outros mecanismos oriundos da presenca de hidrogénio.
Pela vastiddo de métodos de deposi¢do, € possivel se obter este tipo de filme por
diversos precursores ¢ cada um deles apresenta particularidades em seu mecanismo de

deposi¢ao. Ainda assim, trata-se de um processo de subimplantagdo (ROBERTSON,
2002).
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Figura 2.5 — Comparagio da fra¢do de sp’ entre modelo e resultados laboratoriais.
Fonte: Adaptado de Weiler et al (1994)

A figura 2.5 mostra que o ta-C:H tende a aumentar sua densidade, com consequente
aumento de hibridizagdes sp’, assim que a energia dos atomos ¢ elevada. Depois de
certo ponto, percebe-se que ele se comporta como previsto na teoria € comprovado em

experimentos, ou seja, em energias mais altas ha relaxacao das ligagdes e diminuicao da

fragdo de sp’.



2.2.1 Deposicao

Como ja mencionado, a existéncia das ligagdes sp® facilita a producdo de filmes de
DLC, o que ¢ demonstrado pela variedade de técnicas de deposicdo, tanto CVD
(Chemical Vapor Deposition) quanto PVD (Physical Vapor Deposition). Como
exemplo, ¢é possivel citar plasma-enhanced CVD, sputtering, ion plating
(HOLMBERG; MATTHEWS, 2009), pulsed layer evaporation (SATO et al, 1988),
entre outras técnicas utilizadas com sucesso. Na maioria das vezes, a temperatura do
substrato nao ultrapassa 200 °C (HOLMBERG; MATTHEWS, 2009). Pode-se perceber
isso pela analise da representacdo grafica a seguir, a qual confronta temperatura com

concentracdo de ligagdes sp’:
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Figura 2.6 — Representagdo das regides de temperatura onde se encontram diferentes
tipos de materiais carbonosos
Fonte: Adaptado de Neuvill e Matthews (2007)

Um método eficiente para depositar filmes finos de a-C:H ¢ pela técnica de DC pulsado
PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). Isto € possivel através de uma
descarga em plasma de baixa pressdo utilizando uma fonte chaveada pulsada para a
geragdo do plasma e deposi¢do dos filmes de DLC nos substratos (CAPOTE et al,
20006).



Filmes produzidos por CVD frequentemente necessitam de uma intercamada para que
seja atingida uma boa adesdo. No caso do DLC, Si, Ti, TiN, TiC, Ni e Cr foram
utilizados de maneira bem sucedida como intercamadas. Além de garantir a
possibilidade de deposi¢do de camadas mais espessas de DLC, a utilizagdo de uma
intercamada de silicio ¢ 1til para melhorar aderéncia, diminuir a tensdo compressiva e
manter niveis elevados de dureza. O que, como mencionado por CAPOTE et al (2006),
provavelmente se deve a formagdo de SiC na interface entre o filme de DLC e o de

silicio.

2.2.2 Aplicagoes

Existem diversos relatos de aplicagdes de DLC, entre eles ¢ possivel citar: sensores,
telas planas, fotodiodos e outros equipamentos das industrias eletronica e biomédica,
por exemplo, (WEI; NARAYAN, 2000). Talvez a aplicacao mais extensamente utilizada
seja como protecdo ao desgaste em sistemas multicamadas. As aplicacdes, em geral,
privilegiam as vantagens da baixa fric¢do e boa resisténcia ao desgaste (HOLMBERG;

MATTHEWS, 2009).

Diversos sistemas criticos em satélites ou tecnologias de vacuo necessitam de relativo
movimento entre superficies de contato e, para a maioria das aplica¢des, requerem um
coeficiente de atrito baixo e estavel e baixas taxas de desgaste (DONNET et al, 1999).
Outro ponto importante ¢ que esses sistemas permanecem no espago por longos
periodos (entre 10 a 30 anos), expostos ao oxigénio atdmico, radiacdo solar, particulas

energéticas e temperaturas ciclicas (VOEVODIN et al, 2005).

2.2.3 Propriedades tribolégicas

A tribologia estuda a interagdo de superficies, submetidas a cargas e movimentos

relativos. O DLC ¢ conhecido por sua capacidade de resistir mais ao desgaste e possuir

menor coeficiente de atrito que outros materiais bastante utilizados na industria
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aeroespacial (RADI et al, 2006). Uma das explicacdes dadas para o baixo coeficiente de
atrito ¢ a formagao de polimeros no DLC do tipo a-C:H (FUKUI et al, 2001). Uma outra
explicagdo ¢ de que a estrutura do DLC, devido a coexisténcia de ligagdes sp* e sp’,
possibilita a criacdo de planos de cisalhamento com baixa tensdo interfacial entre as
duas superficies que se movem. A baixa tensdo seria devida a grafitizacdo em

microcontatos (HOLMBERG; MATTHEWS, 2009).

Ha também evidéncias de que a adicdo de hidrogénio contribui para a redu¢do do
coeficiente de atrito em ambientes de ultra-alto vacuo, sendo justificado, de acordo com
DONNET et al (2000), pelo fato de a rede de carbono se comportar como uma reserva

de hidrogénio. Portanto, ao diminuir a reserva de hidrogénio, o atrito tende a aumentar.

A intercamada de Si, como ja citado, contribui para as propriedades tribologicas de
modo a possuir basicamente duas fun¢des: aumentar a for¢a da ligagdo entre substrato e

filme; e diminuir o stress intrinseco interfacial (HOLMBERG; MATTHEWS, 2009).

Outro ponto ja considerado na analise triboldgica dos filmes de DLC ¢ a influéncia da
umidade. Como relatado por ENKE et al (1980), a durabilidade destes filmes pode ser
afetada por diferentes niveis de umidade. J4 a adicdo de &gua pode diminuir o
coeficiente de atrito dos filmes de DLC ndo hidrogenado. E, no caso dos filmes
hidrogenados, pode tanto aumentar o atrito quanto leva-lo a indices bastante baixos

(HOLMBERG; MATTHEWS, 2009).

Além disso, a concentracdo de hidrogénio ¢ fator determinante dos niveis de dureza do
filme. Como ¢ possivel ver no grafico da Figura 2.7, filmes com maiores niveis de
hidrogenagdo sao, tipicamente, menos duros que aqueles com percentagens inferiores

deste elemento:
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Figura 2.7 — Microdureza superficial como fun¢do da concentragdo total de hidrogénio
em filmes de a-C:H depositados em diferentes condi¢des: (A) CHs + H,
por tf (radio frequence) ou mwrt (microwave radio frequence); (B) rf CHa,
(C) mwrf CHy; (D) rf CH4 + Ar; (E) mwrf CH, + Ar.

Fonte: Adaptado de Raveh et al (1993).

Diversos autores argumentam que durante o processo de desgaste por fadiga ha
formacao de finos filmes de grafite na interface do DLC. Tal fato seria justificado pela
ruptura das ligagdes caracteristicas de filmes duros de carbono, permitindo que a
camada superficial se adequasse as condigdes de menor energia, ou seja, 0 arranjo em

forma de grafite (HOLMBERG; MATTHEWS, 2009).

2.3 Técnicas de caracterizaciao

A seguir sdo apresentados os fundamentos e aplicagdes das técnicas utilizadas para a
caracterizacdo das amostras deste trabalho. Sua escolha levou em conta propriedades de
interesse e disponibilidade e/ou viabilidade de equipamentos.

2.3.1 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman ¢ bastante usada para fornecer informagdes tanto de
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estrutura quimica quanto fisica, identificando substincias a partir de seus padrdes
espectrais caracteristicos e determinando qualitativa ou semiquantitativamente a quantia

de uma substancia em determinada amostra (SMITH; DENT, 2005).

O padrio espectral caracteristico do diamante é a banda centrada em 1332 cm’,
enquanto o cristal de grafite tem sua banda com centro em 1580 cm™ (banda G). Ja o
grafite amorfo, tem uma segunda banda proxima de 1350, conhecida como banda “D”,

por sua caracteristica desordenada. (ROBERTSON, 2002).

Associar as duas bandas, D e G, através de uma razdo (Ip/lg) leva a afirmagdes a
respeito da quantidade e estrutura dos aglomerados atdmicos, inferindo porcentagens de
concentragdo de ligagdes sp® nos materiais (MARCIANO, 2008). A partir de
experimentos (TAMOR; VASSEL, 1994), comprovou-se que, por diferentes técnicas, ha
um decréscimo da posi¢cdo da banda G e na razdo Ip/Ig com o aumento da fragdo de

atomos com ligagdes sp’.

2.3.2 Riscamento

A necessidade de criacdo de testes capazes de medir a resisténcia mecanica ao desgaste
tém ganhado mais importancia a medida que os filmes expandem suas aplicagcdes. Um
dos testes mais comuns para este fim ¢ o teste de riscamento. Os fatores principais para
a defini¢do da resisténcia mecanica dos filmes estdo relacionados a sua fragilidade,
coesdo e adesdo ao substrato. O teste consiste basicamente em um indentador de
diamante incidindo sobre a superficie do filme (Figura 2.8). Para a avaliacdo, a carga do
indentador ¢ aumentada progressivamente até que ocorra a ruptura do filme, detectada

por emissao acustica (STACHOWIAK et al, 2004).
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Figura 2.8 — Representagdo de um teste de riscamento
Fonte: Adaptado de STACHOWIAK et al (2004)

Durante o ensaio, h4d a medi¢do do coeficiente de atrito e a carga na qual o coeficiente
de atrito aumenta rapidamente ¢ conhecida como carga critica. O ensaio de riscamento
pode ser usado para medir carga e tempo de ruptura, assim como perceber padrdes de
ruptura, inferindo se o material tem comportamento fragil ou ductil e também realizar

uma avaliacdo adesiva qualitativa (SANTOS et al, 2006).

2.3.3 Perfilometria optica

Esta é uma técnica ndo destrutiva de medida sem contato, através de interferometria,
possuindo resolu¢ao subnanométrica verticalmente e submicrométrica lateralmente. A
recombinacgdo do feixe refletido da superficie do material com um outro refletido por
um espelho de referéncia sdo capazes de produzir a imagem de interferéncia. A tradugao
da posicdo das lentes, da amostra e do espelho de referéncia ¢ feita por um piezotradutor

(BERG, 2009).

A perfilometria dptica ¢ capaz de fornecer informacdes sobre a topografia da superficie,

indicando dados de rugosidade e espessura de filmes finos (SILVA, 2011).
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2.3.4 Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX) e Backscattered electrons (BSE)

Acoplado a um Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) € possivel realizar medidas
de composicdo atdmica através de andlise de energia dispersiva de raios-X (EDX) que
fornecem importantes respostas sobre a variagdo do perfil quimico elementar de uma
superficie (SILVA, 2011). Jia et al (2009), por exemplo, conseguiram demonstrar alta
presenca de ferro sobre uma superficie desgastada de DLC apos a realizagdo de um teste

de riscamento.

A deteccdo do EDX se baseia no seguinte principio: um feixe de elétrons ou fotons ¢
direcionado ao alvo e pode excitar um elétron de camadas internas de determinado
atomo, fazendo com que este elétron seja ejetado; assim que este processo ocorre, um
outro elétron, vindo de camadas superiores, ocupa o lugar vago, o excesso de energia ¢

emitido na forma de raios-X que sdo detectados pelo EDX (LI, 2008).

Os BSEs (elétrons retroespalhados) também podem ser analisados a partir de um MEV
devidamente equipado. Estes elétrons, diferente dos espalhados (SE — Scattered
Electrons), se movem em trajetdrias retas e ndo sdo afetados por campos eletrostaticos
de coleta. A vantagem das trajetérias retilineas ¢ sua melhor capacidade de
imageamento a menores amplificacdes, juntamente com o efeito de sombra. No entanto,
o mecanismo de maior interesse nos BSEs ¢ a dependéncia do coeficiente de
retroespalhamento com o numero atdmico médio, permitindo que fases com diferentes

nimeros atomicos sejam reconhecidas visualmente (Figura 2.9) (REIMER, 1998).
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Figura 2.9 — Micrografia de BSE de basalto com uma camada condutora de ouro
representando contraste dos materiais: cinza claro (Fe;O4, magnetita), cinza
médio (MgFeSi,Og, piroxeno) e cinza escuro (vidro alcali-terro-alcali-
aluminossilicato, em torno de 80% Si, 10% Al)

Fonte: Adaptado de Reimer (1998)

2.4 Simulagao

O programa SRIM (Stopping Range of Ilons in Matter) (ZIEGLER et al, 2009) ¢ um
aplicativo de simulag¢do baseado em aproximagao de colisdes bindrias. Na teoria, parte-
se da simples no¢do de impacto de dois corpos rigidos macroscopicos, passando por
sucessivas novas consideragdes a fim de chegar a um nivel de simulagdo confiavel e
proximo da realidade. A seguir sdo enunciadas algumas das principais consideragdes

feitas no programa:

— Em materiais metéalicos, o gas de elétrons livres consiste em elétrons a
temperatura zero em um fundo fixo de carga positiva e uniforme com carga total
neutra;

— O gas de elétrons inicial possui densidade constante;

— A interagdo de particulas carregadas em um gés de elétrons homogéneo ¢ uma
pequena perturbacao;

— Todas as particulas sdo nao-relativisticas;

— Nao hd mudanca (reconfiguracao) da estrutura atomica;
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— O ntmero de elétrons ndo muda quando os atomos se chocam (para qualquer
volume);

— Havera um volume de sobreposi¢do dos a&tomos onde o ntimero de elétrons pode
mudar;

— Este volume de sobreposi¢do possuira elétrons de ambos os atomos, tratados

como um gas de elétrons, capazes de absorver energia.

Dessa forma, ¢ possivel descrever como principais limitagdes deste aplicativo:

— Potenciais atdmicos inferiores a poucos elétron-volts ndo podem ser descritos
com precisdo sem incluir adequados calculos orbitais;

— Sao incluidos apenas atomos neutros;

— Efeitos de polarizacdo entre dois 4&tomos sdo negligenciados;

— Nao existem processos inelasticos durante a colisao;

No entanto, diversos artigos validaram a precisdo dos potenciais interatomicos
calculados por teoria de perturbagdo de primeira ordem, considerando 4atomos nao

polarizados sem distor¢ao (ZIEGLER et al, 2009).

O modulo TRIM (Transport of lons in Matter) do aplicativo ¢ empregado ha tempos no
meio cientifico (BIERSACK; HAGGMARK, 1980) para analisar, entre outros
parametros, perfil de profundidade do(s) atomo(s) implantado(s) (TAT-KUN KWOK,
2007).

O programa utilizado ndo considera efeitos provenientes da temperatura, deixando de
lado, portanto, os efeitos da difusdo. Kroger et al (2003) afirmam que, para o ta-C, a
difusdo do hidrogénio se inicia entre 600 e 800 °C e a do nitrogénio a 700 °C. Apesar da
diferenca entre os tipos de DLC do trabalho citado e deste em questdo, nao ¢ esperado

que haja difusdo na faixa dos 100 °C, a qual serd utilizada neste trabalho.
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3 MATERIAIS E METODOS

Os procedimentos adotados neste trabalho se dividem basicamente entre teoria e pratica,
ou seja, simulagdo e experimentos laboratoriais (produg¢do e caracterizagdao). Cabe
explicar que, a partir deste capitulo, os conceitos tensdo e diferenga de potencial sdo, em
sua maioria utilizados como sinénimos. Isso ndo ocorrera apenas quando tensdo estiver

relacionado a aspectos mecanicos, o que sera explicado no contexto.

3.1 Simulagao

As simulagdes foram realizadas através do aplicativo SRIM 2011 e seu médulo TRIM,
cuja tela inicial ¢ apresentada na Figura 3.1. Uma vez escolhido o programa que
executaria os calculos foi necessario estipular os pardmetros a variar durante os
diferentes testes para, entdo, relaciond-los com a contraparte experimental a ser

desenvolvida.

Figura 3.1 — Tela inicial do aplicativo SRIM2011

Como exposto na teoria, ¢ de grande importancia a existéncia da intercamada de silicio
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no processo de producdo de um filme de DLC com caracteristicas satisfatorias de
aderéncia. Sendo assim, o parametro escolhido foi a diferenga de potencial de
subimplantagdo dos ions de silicio incididos no substrato. Devido aos equipamentos a
serem utilizados na etapa experimental, a diferenga de potencial teve limite superior
estipulado em 7 kV. E gragas a experiéncia da equipe, sabia-se que tensdes inferiores a 3
kV eram de dificil visualizagdo do plasma, sendo este o limite inferior. Dessa forma,
utilizou-se intervalo de 1 kV a cada simulagdo, fornecendo as seguintes tensoes: 3, 4, 5,

6e7kV.

A figura 3.2 mostra a tela de configura¢ao da simulagao:

Figura 3.2 — Tela de configuracdo

Seguindo a sequéncia de opgdes expostas na Figura 3.2, foram feitas as seguintes

escolhas:

— Damage (Dano): Monolayer Collision Steps/Surface Sputtering (Colisdo

monocamada/Sputtering superficial). Andalise mais precisa, que considera
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individualmente cada ion. Recomendada para substratos até 500 A;

— Basic Plots (Gréficos padrdo): lon Distribution with Recoils Projected on Y-
plane (Distribui¢do de ions com atomos recuados projetados no plano Y).
Configuracao padrao e sem efeito nos dados finais;

— Ion Data (Dados do ion): Nestes espagos foram preenchidas as diferentes
tensdes a serem simuladas para o ion de silicio com valores padrdo de massa e
niamero atémico. Além disso, o angulo de incidéncia foi definido como 0°
considerando uma situacao ideal;

— Target Data (Dados do alvo): Como seria realizada em seguida a parte
experimental, optou-se por utilizar dados de um material usado frequentemente
como substrato para DLC e também disponivel no laboratério. No caso, a
escolha foi pelo ago inox 316 que possui a seguinte composicao média (%): Fe

67,17, C 0,08, S1 0,75, Cr 18, Mo 2, Ni 12;

Os outros pontos foram definidos ao longo da obten¢do de resultados e detalhados no

capitulo especifico.

3.2 Producao dos filmes

Para que fossem obtidos os filmes de DLC, fez-se necessaria a seguinte sequéncia de

procedimentos.

3.2.1 Preparacao das amostras

As amostras nas quais seriam depositados os filmes necessitaram, primeiramente, ser
cortadas pois se encontravam em forma de tarugo. ApoOs o corte, as amostras adquiriram
dimensdo adequada a deposicdo e mais facil manuseio (20 x 10 x 2,5 mm). Foi
escolhida que as faces tivessem o formato retangular para garantir maior facilidade de

operagao durante as proximas etapas: polimento e lixamento.

O passo seguinte foi realizar o lixamento, a fim de diminuir as irregularidades
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superficiais produzidas durante o corte. Para isso, foram utilizadas lixas d'dgua de
diferentes tamanhos de grao. Assim que era observado o alinhamento dos riscos em uma

mesma direcao, passava-se a proxima lixa, partindo da 100 a 2000.

Findado o lixamento na lixa 2000, seguiu-se ao polimento para que se atingisse uma
superficie especular, garantindo possibilidade de deposi¢do homogénea por toda
superficie da amostra. Tal procedimento foi realizado através de uma politriz com
auxilio de OPS (Oxide Polishing Suspension), uma soluc¢do coloidal de silica capaz de

diminuir o tempo de polimento.

No entanto, apos esta etapa ainda era necessario realizar a limpeza destas amostras. Este
¢ considerado um passo de grande importancia, ja que resquicios de contato podem ser
responsaveis por prejudicar a deposi¢do, diminuindo sua eficiéncia. O processo de

limpeza contou com trés etapas para todas as amostras:

— Imersao em solucdo de agua e detergente por 5 minutos em ultrassom;
— Imersdo em agua por 5 minutos em ultrassom;
— Imersdo em solugdo de acetona PA por 10 minutos em ultrassom;

— Plasma de H; e Ar (50/50) por 30 minutos.

Feito isso, as amostras foram secas com jato de ar comprimido.

3.2.2 Deposi¢cao de DLC via PECVD

Para realizar a deposicao dos filmes de DLC utilizando a técnica de PECVD, foi

utilizada uma camara cilindrica de ago inoxidavel, com volume interno de 130 L (Figura

3.3). A etapa de limpeza em plasma de H, e Ar usou a mesma camara citada.
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Figura 3.3 — Camara de deposi¢ao de DLC.
Fonte: Silva (2011).

A deposi¢do envolveu algumas etapas, como ¢ detalhado na Tabela 3.1:

Tabela 3.1 — Etapas da deposi¢ao

Diferenca
Tempo Proporc¢ao Fluxo de
Processo Gases
(minutos) (%) (scem) Potencial
\2)
Intercamada
. 30 SiH, 100 1,5 variavel
de Si
Filme de
65 CsHis 100 1,5 4000
DLC

3.3 Caracterizacio

Toda a caracterizagdo foi realizada dentro das instalagdes do Instituto Nacional de

Pesquisas Espaciais, a partir de equipamentos do Laboratério Associado de Materiais e
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Sensores (LAS).

3.3.1 EDX e BSE

Com auxilio do Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) foi possivel realizar o
linescan (usando a técnica de EDX) das amostras para que fossem percebidos os limites
e intersec¢des entre as diferentes camadas existentes apds a etapa de deposi¢do. Esta

analise também foi capaz de apresentar a composi¢do das camadas em questao.

Os resultados de BSE foram responsaveis pela diferenciagdo visual das camadas e sua
consequente mensuragdo para posterior comparagdo entre as amostras. A mensuragao

foi possivel gragas a utilizagdo do aplicativo Image J (RASBAND, 1997).

O equipamento utilizado nestes procedimentos foi o MEV JEOL.

3.3.2 Espectroscopia Raman

Este tipo de espectroscopia foi utilizado a fim de identificar questdes estruturais
relativas ao filme de DLC, principalmente em termos de propor¢do entre as bandas D e
G e estudar sua variagdo devido a mudanca na diferenga de potencial de subimplantacao

de silicio.

Para esta analise foi empregado o equipamento Renishaw 2000 também do LAS —
INPE. E para a analise grafica necessaria para o célculo da razao Ip/lg, foi empregado o
programa Fityk (WOJDYR, 2011).

3.3.3 Riscamento

Esta caracterizagdo levou em conta a necessidade de se ter meios de comparar niveis de

adesdo entre as diferentes amostras. Para tanto, foram analisados tempo e forca

necessarios para a ruptura do filme de DLC.
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Neste trabalho foi empregado um equipamento modelo Scratch test Micro Materials

acoplado de uma ponta do tipo Berkovich com raio de curvatura de 8,8 um.

3.3.4 Perfilometria optica

Em termos de caracterizacao da superficie do filme de DLC optou-se por empregar a
técnica de perfilometria Optica, ja que era importante conhecer dados como

homogeneidade e rugosidade encontradas nas amostras.

O perfilometro empregado neste estudo foi Veeco NT 1100.
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4 RESULTADOS

Este capitulo estd agrupado segundo a perspectiva de aspectos tedricos e praticos
(experimentais), sendo que cada um deles possui uma exposicdo detalhada de suas
contribui¢des, com um resumo final destas. A juncao de tudo isso ocorrerd no capitulo

seguinte, a conclusao.

4.1 Resultados teoricos

4.1.1 Pré-simulacao

O primeiro passo da andlise consistiu em realizar diferentes simulagdes das situacdes
que seriam realizadas em laboratorio. Antes de encontrar os melhores parametros para

tais simulagdes, foram realizados alguns testes em relacdo a espessura e numero de ions.

Devido a questdo de escala, foi definido que seria utilizado apenas um valor de
espessura para todas as simulagdes, ja que assim ndo haveria problemas de visualizaciao
e comparagdo graficas, apesar de os resultados independerem da variagdo desta
espessura. O Unico ponto sensivel poderia ser a escolha de uma espessura reduzida o
suficiente para que parte dos ions fosse transmitida, no entanto, este cuidado foi tomado
de modo que todos ions possuissem alcance inferior a extremidade oposta do substrato

simulado (500 A).

J& o ntimero de fons foi definido tendo em vista tanto praticidade quanto necessidade
efetiva. Para encontrar um nimero razoavel, testou-se a variacdo dos resultados de
alcance médio dos ions e numero de vacancias/ion. No teste, a fim de evitar algum
efeito causado por elementos leves, foram empregados elementos aplicados neste
trabalho; no caso, ions de carbono incidindo sobre uma superficie de silicio a partir de
uma diferenga de potencial de 4 kV. A Tabela 4.1 mostra as variagdes de acordo com o

namero de ions utilizado:

27



Tabela 4.1 — Efeito da variacdo do numero de ions no alcance médio e razao
vacancia/ion

Numero de ions Alcance médio (Angstrom) Vacancia/ion

10.00 160 87
10.000 164 86
50.000 164 86
75.000 165 86

Através desta comparagdo, nota-se minima variacdo a partir de 10.000 ions, sendo,

portanto, esta a quantia mais indicada para as simulagdes a serem realizadas.

4.1.2 Simulacao

Uma vez estabelecidos estes parametros, procedeu-se a coleta dos dados da simulagao

de ions de silicio incidindo em uma matriz de ago 316.
Os primeiros dados obtidos se relacionaram a distancia percorrida pelos atomos

incidentes dentro do alvo. A demonstragdo grafica de uma das simulacdes realizadas €

apresentada na sequéncia:

Distribuicao dos ions lon = Si (3 keV)

4

r 20x10

- 16x10 *

r12x10 4

- sx10?

(ATOMS fem3) / {ATOMS fem2 )

- ax10”

Profundidade de 0 a 500 angstroms

Figura 4.1 Numero de ions versus Distancia
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O mesmo grafico foi obtido para as outras tensdes, possibilitando a criacdo da tabela

4.2:

Tabela 4.2 - Diferentes alcances gerados pela varia¢do na diferenga de potencial

incidente
Diferenca de potencial (kV) Longitudinal (A) Lateral (A) ~ Radial (A)
3 33 15 24
4 41 18 29
5 47 21 33
6 54 24 38
7 60 27 42

Por sua vez, a Tabela 4.2 forneceu dados suficientes para que pudesse ser produzido um

gréfico de correlacdo entre as tensoes:

70
60 |
50

|
40 - B | ongitudinal
30

¢ ¢ Lateral
20 * i

* * Radial
10

0
3 4 5 6 7

Alcance médio (angstrom)

Diferenca de potencial (kV)

Figura 4.2 - Alcance médio versus diferenga de potencial incidente

Como seria logico inferir, a Figura 4.2 indica que o aumento da ddp do feixe promove
maior aprofundamento do ion, independente da direcdo analisada: longitude, lateral e
radialmente. A maior penetragdo na direcdo longitudinal (seguida de lateral e radial)
pode ser explicada pela caracteristica do aplicativo de considerar a incidéncia a partir de
um feixe concentrado e ndo uma distribuicdo normal, fato mais proéximo de

circunstancias reais.

O proximo passo foi analisar os efeitos de tal incidéncia. Um dos efeitos ¢ a producao
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de vacancias devido ao impacto, ou seja, atomos (C, Fe, Si, Ni, Mo e/ou Cr) podem ser

deslocados ao serem alvo de algum dos ions (Si).

Total de Vacancias = 69/ion jon = Si (3 keV)

isplacements/{Ang. -Ion)

Profundidade de 0 a 500 angstroms

Figura 4.3 - Criagdo de vacancias versus Distancia

Através do mesmo procedimento, teve-se acesso aos resultados das outras tensdes. Com

a adi¢ao do nimero de ions retroespalhados foi criada a tabela 4.3:

Tabela 4.3 - Relagado entre diferenga de potencial incidente, nimero de ions
retroespalhados e razdo vacancia/ion

Diferenca de potencial (kV) Retroespalhados Vacéncialion

3 721 68,6
4 690 90,4
5 725 112

6 631 132,9
7 635 153,6

Os graficos das Figuras 4.4 e 4.5 sdo Uteis para melhor visualizagdo do progresso dos

resultados da Tabela 4.3:
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Figura 4.4 — Numero de ions retroespalhados versus Diferenga de potencial

E possivel notar, através da Figura 4.4, que ha tendéncia de declinio linear do namero
de ions retroespalhados com o aumento da diferenga de potencial, apesar de certo desvio
nos resultados. Tal padrao pode ser entendido como resultado da maior capacidade de
penetracdo que os ions adquirem com o aumento da diferenga de potencial. Dessa
forma, seria menor o niumero daqueles que voltariam apds entrar em contato com a
superficie do substrato (retroespalhados).Um ponto de destaque ¢ a grande queda no

numero de retroespalhados na transi¢do de 5 para 6 kV.

< 200

M)

& 150 [
2 .

«Q B B

§ 100 o - l —

3 i

° 50

a

E o0

< 3 4 5 6 7

Diferenga de potencial (kV)

B Vacancialion Linear (Vacancia/ion)

Figura 4.5 — Numero Vacancias/fon versus Diferenga de potencial
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No caso da representacdo da Figura 4.5, a tendéncia linear ¢ muito mais clara e indica
que o numero de vacancias/ion tem aspecto ascendente com o acréscimo da diferenca de
potencial. O ntimero de sitios vazios a cada ion incidido no substrato ¢ crescente de
acordo com a diferenca de potencial provavelmente devido ao maior poder de remocao

dos atomos que antes se encontravam em tais pontos.

Outro efeito de grande importancia € o sputtering. Para a interpretacdo de como este
processo ocorreria nos experimentos, primeiro partiu-se para a compreensdo da energia
necessaria para que ele ocorresse e da eficiéncia do processo. Os dados relacionados ao

sputtering, obtidos através da simulacao seguem na tabela 4.4:

Tabela 4.4 - Relacdes entre elementos e sputtering

Energia (kV)
Elemento 3 4 5 6 7
Atomosfion ~ eVistomo  Atomosfion  eVidtomo  Atomosfion  eVistomo  Atomosfion  eV/dtomo  Atomosfion  eV/atomo
Cr 0,6843 4053 0,7107 50,18 0,7471 53,26 0,765 65,17 0,7661 66,73
Fe 233 46,42 252 50,6 2,63 56,87 26 62,07 274 72,44
Ni 0,407 45,06 04334 53,49 0,4503 52,43 0454 66,41 04843 72,24
C 0,0006 4854 0,0007 211,14 0,0006 26,31 0,0005 58,79 0,0009 69,5
Mo 0,039 70,56 0,0387 18,77 0,0416 97,89 0,0441 76,93 0,0426 83,05
Si 0,0175 4497 0,02 56,1 0,0206 32,26 0,0228 50,08 0,0231 4181

Na tabela anterior (Tabela 4.4) foram relacionados nas categorias eficiéncia de
sputtering (atomos/ion) e energia média (eV/atomo). Para que seja mais clara, a

progressao destas variaveis € apresentada na Figura 4.6:
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Figura 4.6 - Elemento versus Eficiéncia de sputtering

Devido as baixas concentragcdes C, Mo e Si ndo possuem progressdes claras. J4 os
elementos Cr, Fe e Ni seguem a seguinte tendéncia: aumento com a adi¢do de diferenca
de potencial. Um fendmeno a destacar ¢ a diminuicdo na eficiéncia de sputtering do Fe
na diferenca de potencial de 6 kV, de modo a se mostrar inferior aquela apresentada pela
diferenca de potencial de 5 kV. Neste caso, houve menor nimero de &tomos
arremessados fora da superficie apesar de a diferenga de potencial ter sido maior que a
anterior. Além desta situacdo, ha a estabilizacdo na eficiéncia de sputtering do Cr nas
tensdes de 6 e 7 kV e do Ni nas tensdes de 5 e 6 kV. Espera-se, porém, que o maior

impacto seja em relagdo ao Fe, devido a sua maior concentracao.

A tendéncia geral, no entanto, foi de maior expulsdo de elementos através da superficie

assim que a diferenca de potencial do ion incidente foi aumentada.
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Figura 4.7 - Elemento versus Energia média

A Figura 4.7 indica que a energia média dos atomos “sputterados” mostrou crescer
linearmente com acréscimo de diferenga de potencial no ion incidente no caso do Fe. Cr
também apresentou padrdo de crescimento, mas divido em trés niveis: 3, 4/5 e 6/7 kV.
Ni, apesar de também mostrar tendéncia de aumento, demonstra pequena queda em 5
kV. Mo indica valor final maior que o inicial, mas com oscilagdo entre as tensdes

intermediarias: pico em 5 kV e valores proximos para4 kVe 6 k V.

O maior destaque ¢ em relagdo ao C, que indicou aumento entre as tensdes inicial e
final, porém 4 kV teve uma energia média mais de quatro vezes a indicada na diferenca
de potencial anterior; 5 kV atingiu indice proximo a metade do de 3 kV, enquanto 6 kV
e 7 kV apresentaram crescimento mais proximo ao do Fe. Isso mostra que, na diferenga
de potencial de 4 kV, ha necessidade de maior energia para producao de sputtering de C.

Efeito oposto a 5 kV, com relativamente baixa energia média dos ions.
Por fim, Si ndo mostrou regularidade, sendo a energia média da diferenga de potencial

de 7 kV foi menor que a de 3 kV, com aumento em 4 kV, queda em 5 kV (menor que 4

kV), novo aumento em 6 kV. E possivel indicar, entdo, maior facilidade de retirada de
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atomos de Si na energia de 5 kV.

Mais uma vez, de acordo com a percentagem composicional, os efeitos causados nos
elementos C, Mo e Si ndo devem ser considerados de grande impacto final. Além disso,
Ni e Cr n3o mostraram grandes oscilagdes. H4, no entanto, a inferéncia de que
aplicagdes com necessidade de preservagdo dos atomos de carbono e/ou silicio devem
ser feitas com diferenga de potencial de 4 kV, devido a necessidade de maior energia
para sua retirada. Semelhante afirmacdo pode ser feita para a ddp de 5 kV em relacdo

aos atomos de Mo.

4.1.3 Resumo dos resultados teoricos

As informagdes da simulagdo foram suficientes para as seguintes inferéncias:

— Maior diferenca de potencial de subimplantagdo garante maior aprofundamento
dos ions, principalmente na direcao longitudinal;

— Maior diferenca de potencial de subimplantagdo gera menor numero de ions
retroespalhados;

— Ao adicionar mais energia, foram criadas mais vacancias por ion direcionado ao
alvo;

— A tendéncia geral foi de maior expulsdo de elementos através da superficie
assim que a diferen¢a de potencial do ion incidente foi aumentada. Apesar disso,
o Fe mostrou eficiéncia de sputtering menor em 6 kV em relacao a 5 kV;

— Os atomos “‘sputterados” de Fe apresentaram aumento linear na energia média
devido ao acréscimo de diferenca de potencial.

— C, Si e Mo mostraram que em determinadas ddps inferiores a 7kV, € necessaria

adi¢do de energias mais elevadas para que sejam retirados do substrato.
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4.2 Resultados experimentais

4.2.1 EDX e BSE

Apos a realizagdo dos experimentos, procedeu-se a obtencdo de perfis de composicdo

através do linescan das amostras, utilizando o EDX, como mostrado na Figura 4.8:

Figura 4.8 - Linescan da amostra de 6 kV (C —rosa, Si — amarelo, Fe — verde)

Em todas as imagens obtidas foi perceptivel a existéncia de regides de intersec¢do dos
elementos, tanto entre C e Si, quanto entre Si e Fe. Isso demonstra a existéncia de
subimplantagdo nos dois casos e, portanto, regides mistas. Nao houve, porém, meio de
medir exatamente o tamanho destas regides, ja que o método de EDX nao ¢ considerado
de validade quantitativa. Um exemplo disso foi o ruido presente em todas as analises,
explicado, de certa forma, pela necessidade de rugosidade inferior a que foi obtida pelo

lixamento e polimento.

A partir das imagens obtidas por BSE (Backscattering electrons) foi possivel diferenciar
as trés principais camadas presentes nas amostras do trabalho. Cada tom de cinza se

refere a uma destas camadas, como € visto na Figura 4.9, sendo: cinza escuro — carbono;
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cinza médio — silicio; cinza claro — ago inox. Tal categorizacdo leva em conta a teoria

por tras desta técnica, explicada anteriormente.

<——IDLC
Silicio ——">

Ago inox >

B R
Figura 4.9 — Fotomicrografia obtida por BSE

O grafico da Figura 4.10 representa a variagao das espessuras médias da intercamada de

silicio em funcdo da diferenca de potencial de subimplantacao:

Figura 4.10 — Relagao entre Espessura média e diferenca de potencial
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Com auxilio gréafico (figura 4.10), pode-se afirmar que o aumento na diferenga de
potencial de subimplantagdo foi responsavel pelo aumento na espessura da intercamada
até o valor de 6 kV, diminuindo na diferenga de potencial seguinte, 7 kV. Além disso,
também foi observada alta porcentagem de desvio (acima de 10%) no caso da amostra
de 3 kV. O segundo valor em porcentagem de desvio cabe a amostra de 4 kV, enquanto
as outras trés amostras apresentaram niveis de desvio semelhantes, sendo todos

inferiores a 6%.

No entanto, cabe destacar que, por se encontrar na regido da barra de incerteza, a
amostra de 7 kV ndo necessariamente apresenta tendéncia de que os proximos valores
de diferenca de potencial tenham camadas menos espessas. Para esta afirmacdo seria
necessaria a obtencdo de equipamentos capazes de atingir as tensdes superiores €

comprovar a tendéncia experimentalmente.

4.2.2 Riscamento

O ensaio de riscamento forneceu dados relativos ao tempo necessario para que o
coeficiente de atrito tivesse grandes oscilagdes, ou seja, o tempo considerado para que o
filme fosse rompido. O gréfico representativo de tal fenomeno ¢ apresentado na Figura
4.11. Além disso, através de uma correlagdo com os dados, obteve-se o respectivo valor

da intensidade da for¢a de ruptura.
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Figura 4.11 - Gréafico representativo do teste de riscamento para a amostra de 6 kV

Comparando os valores de for¢a e ruptura para as diferentes tensdes de subimplantagao

foi possivel obter o seguinte grafico da Figura 4.12:
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. * 50
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. 4
10 ¥ 0
z ¢ 0
3 8 * ; 30 2 & Tempo (s)
e 6 20 kS Forca (N)
4
1
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2 3 4 5 6 7 8
Tensao (kV)

Figura 4.12 - Forga e tempo de ruptura versus diferenga de potencial de subimplantacao

Tanto para o tempo como para a for¢ca percebe-se uma tendéncia de aumento

progressivo até a diferenca de potencial de 6 kV, com consequente queda. Dessa forma,
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optou-se por isolar o ultimo ponto e testar a proximidade dos pontos a determinada
curva de tendéncia existente entre os pontos anteriores, o resultado segue na Figura

4.13:
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Figura 4.13 - Dados do ensaio de riscamento em funcdo da diferenca de potencial
(menos o resultado para 7 kV) e as curvas de regressdo geométrica
relacionadas

Tendo em vista a consideravel precisdo dos dados com as curvas de regressdao
geométrica, pode-se afirmar que ha uma tendéncia de crescimento do tempo de
riscamento e da forca necessaria para que ocorra a ruptura. Isto leva a afirmagao de que
o aumento da diferenca de potencial de subimplantacdo de Si ajudou na melhoria da
aderéncia do filme até a diferenca de potencial de 6 kV, enquanto que em 7 kV a
diferenca de potencial fez com que a aderéncia retornasse a niveis proximos aos de 3
kV. Capote et al (2006) observaram tendéncia semelhante no caso da diferenca de
potencial de deposi¢do de DLC versus dureza do filme. Apesar de as intensidades das

tensdes e o elemento de deposig¢do serem diferentes, houve comportamento ascendente
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até certo ponto, com consequente queda.

4.2.3 Perfilometria optica

Os ensaios de perfilometria realizados nas amostras foram responsaveis por fornecer

dados ligados as caracteristicas superficiais, como ¢ possivel observar nas figuras

representativas dos dados de saida (Fig. 4.14).

Figura 4.14 - Resultado do ensaio de perfilometria Optica para a amostra de 5 kV

Com tais dados em maos, o passo seguinte foi relacionar a rugosidade média fornecida e

buscar um padrdo. O padrdo encontrado esta presente no grafico da Figura 4.15:
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Figura 4.15 - Rugosidade média versus diferen¢a de potencial de subimplantagao

O que se nota na curva acima ¢ a forte queda de rugosidade entre as tensdes de 3 e 4 kV
e relativa manuten¢do da rugosidade média para os valores seguintes. Como a coloracdo
da superficie da amostra de 3 kV foi a unica a apresentar brilho fosco e ndo especular,
esperava-se tal resultado. Apesar de este comportamento parecer fruto de algum erro de
processo, uma amostra de mesma diferenca de potencial foi preparada, mas seus
resultados se mostraram os mesmos da produzida anteriormente. Sendo assim, algum
fendmeno, a priori inesperado, ocorreu na diferenga de potencial especifica de 3 kV,
ndo se repetindo nas amostras que se seguiram, o que indica algo que merece maior
atencao em trabalhos futuros. A propriedade de alta rugosidade deste filme de DLC

pode possuir relevancia em alguma area especifica.

4.2.4 Raman

Os graficos fornecidos pelo ensaio de espectroscopia Raman se mostraram importantes

na correlagio da quantidade de ligagdes sp” e, consequentemente, sp® no filme de DLC.
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Isto foi possivel pela razao Iy/1,, obtida através da divisdo das areas abaixo das curvas D

e G, como representadas na Figura 4.16:

Figura 4.16 - Espectro Raman com os picos das bandas D (proximo a 1300) e G
(proximo a 1550) da amostra de 3 kV.

Plotando as razdes entres estes picos para todas as amostras chegou-se ao grafico da

Figura 4.17:
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Figura 4.17 - 1d/Ig versus diferenca de potencial de subimplantagdo

Visto que os valores da razdo crescem com o aumento da diferenca de potencial de
subimplanta¢do, a area ocupada pelo pico D também sofreu aumento. Sendo assim, a
desordem e aumento das ligagdes sp* se mostram como consequéncia da adi¢do de
diferenca de potencial. Ou seja, a alteragao das condigdes da intercamada afeta a

estrutura final dos filmes de DLC. Espera-se, portanto, que em voltagens mais elevadas,
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a porcentagem progressiva de sp> impacte em propriedades mecénicas inferiores.

4.2.5 Resumo dos resultados praticos

A partir das caracterizagdes realizadas, pode-se dizer que:

- E notavel a existéncia de regides de composi¢do mista entre C/Si e Si/ago inox;

— O processo possibilitou a formac¢ao de uma camada de Si entre o filme de DLC e
o substrato de ago inox;

— O aumento da diferenca de potencial de subimplantagdo de Si gera crescimento
da espessura média do filme;

— Rugosidade aparentemente inalterada pela diferenca de potencial de
subimplanta¢do de Si. A ndo ser no caso de 3 kV que houve elevados resultados
de rugosidade, inclusive com alteracao de brilho;

— Ha influéncia da mudanca de diferen¢a de potencial de subimplantag¢do na
estrutura final dos filmes de DLC, através do aumento progressivo na

quantidade de ligagdes sp’.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1 Conclusoes

A série de dados experimentais e tedricos produzidos neste trabalho foi suficiente para

que se chegasse as seguintes conclusoes:

— Aumentar progressivamente a diferenga de potencial de subimplantagdo de
silicio correspondeu ao aumento da aderéncia, que pode ser justificado pelo
aumento na espessura da intercamada, como previsto pelas simulacdes.

— Maior diferenca de potencial de subimplantacdo gera menor numero de ions
retroespalhados. Ao adicionar mais energia, foram criadas mais vacancias por
ion direcionado ao alvo. A maior criagdo de vacancias no ago inox pode estar
relacionada a menor tensdo mecanica no substrato, o que possibilitaria uma
aderéncia mais efetiva tanto da intercamada quanto do filme de DLC;

— O aumento da diferenca de potencial de subimplantacdo de silicio impacta em
maior proporg¢do de ligagdes sp” na estrutura do filme de DLC, sendo esperado
que, se continuada a tendéncia para tensdes maiores, as propriedades mecanicas
do filme sejam afetadas negativamente. Deste topico surgiriam resultados
importantes tanto no campo tedrico quanto aplicado;

— A diferenca de potencial de subimplantagdo altera o processo de crescimento do
filme de DLC, mas pouco influi na sua rugosidade, desde que seja diferente de 3
kV;

— Existem regides de composicao mista: C/Si e Si/Fe;

— C, Si e Mo mostraram que em determinadas ddps inferiores a 7kV, € necessaria

adicao de energias mais elevadas para que sejam retirados do substrato.

5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

Abaixo, encontram-se alguns pontos levantados para possiveis investigagdes futuras:
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A diferenca de potencial de 7 kV se mostrou como referéncia para a queda da
tendéncia de aumento na aderéncia, sinal de que ¢ necessario que se investigue o
fendmeno em tensoes mais elevadas;

E importante que se investigue os efeitos da maior rugosidade da amostra de 3
kV e sejam repetidos os experimentos para tensdes inferiores, com o
desenvolvimento de metodologia adequada para identificagdo da existéncia de

plasma nestas faixas.
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