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RESUMO

Este trabalho, iniciado em agosto de 2015, teve como objetivo a modificacdo das
propriedades superficiais de aco carbono SAE1070, sendo o objetivo especifico a
formacéo de filmes de nitreto de cromo, pelo método de implantacgéo idnica por imersdo
em plasma e deposicdo (3IP&D) reativa, com as seguintes propriedades: elevada
dureza, resistentes a corroséo, oxidacao e desgaste e fortemente aderidos a superficie, de
modo a melhorar as propriedades superficiais do ago. Os filmes foram obtidos a partir
de uma mistura gasosa precursora composta de Nitrogénio (N2) e Argonio (Ar) com
variacdo de fluxo. O primeiro experimento foi realizado com uma proporcao dos gases
de 1:1 mantendo um fluxo de 5 sccm para ambos, em um segundo experimento
aumentou-se a proporcao de N2 g, mantendo uma rela¢do de 2:1, com um fluxo de 10
sccm de N2 (g) e 5 sccm de Ar (g) e em um terceiro experimento realizou-se uma
mistura de 1:2 em relacdo a Ar (g), com um fluxo de 5 sccm de N2 (g) e 10 sccm de Ar
(9). A pressdo de trabalno em ambos os experimentos foi mantida proéximo de 3x107
mbar. Foi aplicada uma poténcia em torno de 200 W no magnetron sputtering e ao
mesmo tempo pulsos de alta tenséo negativa de 4 kV com corrente de 3,5 A (primeiro
experimento) e 4,5 A (segundo e terceiro experimento), com frequéncia de repeticdo de
500 Hz e largura de pulso de 20 ps, foram aplicados no tubo/porta amostra. O tempo
total para a implantacdo dos ions e deposicao foi de 60 minutos. Apds a obtencdo dos
filmes, foi realizada a espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X, que
possibilitou a identificacdo de nitreto de cromo, os quais apresentaram crescimento
colunar nos dois primeiros experimentos de acordo com as analises realizadas por meio
de microscopia de forca atbmica. Com os resultados obtidos, pode ser concluido que a
associacao das técnicas de deposi¢do por magnetron sputtering e implantacédo i6nica por
imersdo em plasma mostrou-se bastante efetivo na formagdo de filmes compostos
aderidos a superficie das amostras. Os resultados dos ensaios tribol6gicos mostraram
que o filmes produzidos apresentam maior coeficiente de atrito em relacdo ao substrato
sem filme, entretanto apresentam baixo volume de material perdido por desgaste,
mostrando boa resisténcia ao desgaste. Para dar continuidade a este projeto de Iniciacao
Cientifica estdo programadas as atividades: Ensaios de corrosdo; determinagdo da
proporcao ideal de nitrogénio e argbnio; preparacdo e execucao de novos experimentos
de implantacéo ibnica e deposicao, tratamento das superficies metalicas e verificacdo de
resultados teoricos.



ABSTRACT

This study started in August 2015, aimed to the modification of surface
properties of SAE1070 carbon steel, with the specific objective of chromium nitride thin
films formation by reactive plasma immersion ion implantation and deposition
(PI1&D), with the following properties: high hardness, corrosion, oxidation and wear
resistance and strongly adhered to the surface, to improve the surface properties of the
steel. The films were obtained from a precursor gas mixture composed of nitrogen (N2)
and argon (Ar) with flow variation. The first experiment was performed with a ratio of
the gases 1:1 while maintaining a 5 sccm flow for both, in the second experiment was
increased the proportion of N2 () keeping a ratio of 2:1, with a flow of 10 sccm for N2
@ and 5 sccm for Ar(g and in the third experiment was conducted with a mixture of 1:2
relative to Arg) with a flow rate of 5 sccm N2 g and 10 sccm of Arg). The work pressure
in both experiments was maintained close to 3x10 mbar. A power about 200 W was
applied in the magnetron sputtering and at the same time, pulses of negative high
voltage 4 kV with 3.5 A current (first experiment) and 4.5 A (second and third
experiment) with frequency of repetition of 500 Hz and a pulse width of 20 pus, were
applied in the tube/sample holder. The total time for the implantation of ions and
deposition was 60 minutes. After obtaining the film, it was held the spectroscopy of
photoelectron excited by X-ray, which enabled the identification of chromium nitride,
which showed columnar growth in the first two experiments according to the analysis
performed by atomic force microscopy. With the results obtained, it can be concluded
that the combination of deposition techniques by magnetron sputtering and ion
implantation proved to be very effective in the formation of composite films adhered to
the surface of the samples. The results of the tribology tests showed that the produced
films have a higher friction coefficient compared to the substrate without film, however,
have a low volume of material lost by wear, showing good wear resistance. In order to
continue this project, the following activities are scheduled: corrosion tests; determining
the optimal ratio of nitrogen and argon; preparation and implementation of new
experiments of ion implantation and deposition, treatment of metal surfaces and
verification of theoretical results.



2.1

3.1

4.1

4.2

5.1

5.2

5.3

5.4

5.5

5.6

5.7

5.8

5.9

5.10

5.11

5.12

LISTA DE FIGURAS

Esquema do método de deposicao de filmes finos por
Magnetron Sputtering

Desenho esquematico do sistema de varredura e detecgdo
da flexdo da alavanca.

Esquema do sistema de implantacéo i6nica por imersdo
em plasma e deposicéo (3IP&D).

Fotografia do Pulsador de alta tenséo negativa RUP-4.

Imagem tridimensional da amostra de silicio do primeiro
experimento.

Calculo da altura do degrau formado na superficie do silicio

do primeiro experimento

Morfologia do filme- Experimento A
Morfologia do filme- Experimento B
Morfologia do filme- Experimento C
Morfologia do filme- Experimento A
Morfologia do filme- Experimento B
Morfologia do filme- Experimento C

Espectros XPS das superficie da amostra de ago carbono
do experimento A.

Espectros XPS das superficie da amostra de ago carbono
do experimento B.

Espectros XPS das superficie da amostra de aco carbono
do experimento C.

Coeficiente de atrito obtidos nos ensaios triboldgicos

Pag

11

15

16

20

20

21
21
21
22
22
22

23

24

25

27



4.1

4.2

4.3

5.1

5.2

LISTA DE TABELAS

Condic6es experimentais para formacao dos filmes.

Parametros, do Pulsador de Alta Tensdo, aplicados no
tubo/porta-amostras para a limpeza.

Parametros, do Pulsador de Alta Tenséo, aplicados no
tubo/porta-amostras para a descarga secundaria.

Composic¢do quimica analisada por XPS para os tratamentos.

Desgaste, apresentado pelos filmes, obtidos com os ensaios
Triboldgicos.

Pag

16

17

17

26

28



SUMARIO

L. INEFOAUGED. ....ceceieeeiee ettt bbbt n s s 1
2. REVISA0 dE LITEIatUNA......c.ceueeeeeeeieieicee sttt 3
2.1 Caracteristica dos materiais UtiliZad0...........ccceviriieerereiriceee e 3
2.1.1 Silicio tIPO-P (L00).....ccueeieeeeeiieerireieireieeee ettt snaes 3
2.1.2 AGO CarbonN0 SAE 1070 ..ottt 4
2.2 Tratamento de superficie assistido POr Plasma .........ccccevevevevcceecceeeeeeee e 4
2.2.1 DefiniGA0 € PIASIMA. ..ottt 5
2.2.2 Implantacéo ionica por imersdo em plasma (IHP) .....covieeiinniiceercceee 5
2.2.3 lon Mixing: Deposigéo de Filmes Finos e Implantag&o I6nica por Imersao em

PIASITIA ...ttt ettt sttt e 6
2.2 4 PVD ..ottt a s 6
2.2.5 SPULTEIING ...ttt ettt bbb 6
2.2.6 SPULTEIING FEALIVO ... ettt 7
2.2.7 Magnetron SPULLEIING .......ccucuevieieiiieceieesiss sttt nas 8
3.Técnicas de CaraCteriZAGCA0 ..........cccceveveveveveuereieieieeeeeee ettt 9
B L PEIfHOMELIIA ...ttt ettt ennnas 9
3.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV/FEG) .......ccovvvivieniseeeeeeeeeeeeeenns 9
3.3 Microscopia de Forga atdmica (AFM) ..ot 10
3.4 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS) .....cccccvveveereririnnnes 11
3.5 ENsaios de trib0l0gia ..........cocvevvieicicieecccccce e 12
3.5.1 Coeficiente de FrICCAOD. .......ccceveveeeecrcreececctceee e 12
3.5.2 DIBSPASLE ...ttt b ettt n ettt e s etene 13
4. Procedimento EXPErimental..........cccooueeeeiiiiic e 13
4.1 PreparaGao das @MOSIIAS ........ccceveuerererererereieieieeeeeeseesese s ssssesesesesesesesesesesesesssssens 13
4.2 O SISTEMA BIP&D ... 14
4.3 CaracterizaGao das AMOSIIAS ........cceueueurueeeieieieieieieeee ettt sesesenenens 17
5. ReSUItAd0S € DISCUSSOES ......c.cueurururmemimiririinireresesesesesesessesessseseseieas e sesessseseseseeseseesssesenes 19
B. CONCIUSAD ...ttt 28
7. AGOES FULUTAS........ovevieieieictcteteie ettt ettt s s 29
8. Trabalnos SUDMETIAOS .......c.cvviriieieieirtee e 29
9. Referéncias BiblIOGrafiCa ... 29

Vi






1. INRODUCAO

A preservacdo do meio ambiente e a reducao de custos tém se tornado cada vez
mais foco de preocupacdo da sociedade e dos setores econdmicos. Isto associado as
necessidades cotidianas e industriais tem levado a busca continua de materiais de
melhor qualidade e que levem a reducéo de custos de produtos finais. Neste contexto, as
aplicacdes do tratamento de materiais tém aumentado significativamente nos altimos
anos, tanto na industria quanto na ciéncia, e muitas delas vém sendo desenvolvidas de
modo a melhorar as propriedades de diversos materiais. Estes tratamentos visam
aumentar a durabilidade e a vida Gtil dos materiais, além de oferecer a possibilidade de
conferir a uma determinada peca ou componente as propriedades desejadas modificando

apenas a superficie.

O tratamento de materiais inclui tratamentos térmicos, termoquimicos, por
plasma, por deposicdo de filmes, por implantacdo iénica, além de combinacdes dessas
técnicas. Essas modificaches alteram as caracteristicas quimicas e fisicas das
superficies, levando a modificacdo das suas propriedades quimicas, mecanicas,

elétricas, tribologicas e magnéticas [1].

O emprego de plasmas tem se mostrado bastante promissor no tratamento de
materiais e sdo 0s que oferecem maiores vantagens, dentre oS Varios processos de
modificacdo de superficie, em relacdo ao meio ambiente [2]. O processamento a plasma
apresenta baixos custos de producdo e consumo de energia quando comparado a outros
processos, principalmente aqueles que envolvem tratamentos térmicos e termoquimicos,
além de produgdo com gasto minimo de materiais e com minima geracdo de poluentes e

residuos téxicos [3].

Os processos por plasma, em um contexto mais amplo, trata-se de técnicas que
utilizam o plasma para modificagéo superficial ou volumétrica de materiais. No caso de
processos superficiais, 0s mesmos incluem tanto a deposi¢do de um filme fino sobre a
superficie do material, quanto a modificacdo da superficie, alterando sua morfologia,
limpeza ou composi¢do quimica. Em ambos os casos, 0 objetivo € modificar as

propriedades dos materiais. Assim, por exemplo, pode-se melhorar a resisténcia ao



desgaste ou a corrosdo de um material, sua compatibilidade fisico-quimica com

determinados meios ou sua aparéncia estética [4].

Uma técnica que tem se destacado no tratamento de materiais e gerado bons
resultados é a Implantac&o I6nica por Imersdo em Plasma (I11P ou 3IP) [5]. Esta técnica
oferece a possibilidade de se implantar, ou ligar, hipoteticamente qualquer tipo de
elemento nas regides proximas da superficie do material. Conceitualmente, o sistema
3IP consiste em uma cadmara de vacuo, fonte de plasma e um modulador de pulsos de
alta tensdo. O material a ser tratado fica imerso no plasma no qual séo aplicados pulsos
de alta tensdo negativa em relacdo ao plasma. Esta tensdo negativa acelera os elétrons
do plasma para longe do material, enquanto acelera os ions positivos do plasma em
direcdo as amostras, criando uma bainha de plasma ao redor das pegas e implantando os

fons.

As possibilidades do processo 3IP sdo amplamente estendidas quando o
processo de implantagdo estd associado a formacdo de filmes finos [6]. Ao associar a
implantacdo idnica por imersédo em plasma com a deposicao de filmes finos, resulta em
um processo chamado ion mixing ou implantacdo por recoil, que consiste em formar
uma camada de mistura de atomos do filme e do substrato, com propriedades diferentes
de ambos em aspectos anticorrosivos, mecanicos e/ou tribologicos.

Logo, o projeto propfe a associacao de duas técnicas de tratamento de materiais,
chamada de 3IP&D, a deposicdo de filmes finos por magnetron sputtering e a
implantacdo i6nica por imersdo em plasma, que resulta na formacdo de uma
intercamada de mistura de atomos do substrato e do filme, aumentando assim sua
aderéncia a superficie. O objetivo do projeto é a formacgdo de filmes de nitreto de
cromo, pelo método 3IP&D, com as seguintes propriedades: elevada dureza, resistentes
a corrosao, oxidagdo e desgaste e fortemente aderidos a superficie, de modo a melhorar
as propriedades superficiais de um material metalico (ago carbono SAE1070).

A escolha pelo nitreto de cromo ¢ justificada pelo fato deste possuir resisténcia a
oxidacdo e a corrosdo maior que outros nitretos. Além disso, o nitreto de cromo (Cr-N)
possui boa resisténcia ao desgastes em condices de altas temperaturas, velocidade e

pressdo aplicada [7]. Quanto as propriedades triboldgicas do revestimentos de nitreto de



cromo, estas dependem da temperatura do processo; tamanho de gréo; quantidade de
nitrogénio disponivel no ambiente durante a deposi¢do; porosidade e densidade do
revestimento [8].

Em vista disso, amostras de aco carbono SAE 1070 e silicio tipo-p (100) serdo
tratadas pelo processo reativo de 3IP&D, em que sera depositado sobre a superficie das
amostras filme de nitreto de cromo. Neste trabalho, o 3IP&D utilizado por Mello (2011)
foi modificado, com a inclusdo de uma nova fonte de plasma secundaria e a inclusdo do

gas reativo no sistema (no caso, nitrogénio).

2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 CARACTERISTICA DOS MATERIAIS UTILIZADOS

Para o desenvolvimento deste trabalho os materiais escolhidos foram: silicio
polido tipo p e aco comum ao carbono, SAE 1070. O silicio foi utilizado a fim de
verificar a espessura do filme depositado. O aco carbono foi utilizado por ser um
material largamente utilizado em diversos setores da inddstria. Como 0s a¢os carbono
em geral sdo pouco resistentes a corrosao, a implantacdo de cromo na superficie deste

aco visa aumentar a sua resisténcia a corrosao.

2.1.1 Silicio tipo-p (100)

O silicio € um elemento quimico de simbolo Si e pertence ao grupo 14 (4A) e é o
segundo elemento mais abundante da fase da Terra. Este se encontra na forma amorfa e
cristalina, sendo empregado na producdo de ligas metalicas, na preparacao de silicones e
na industria ceramica. Quando se realiza a dopagem de um monocristal de silicio
elementar puro com pequenas quantidades de outros elementos como o fosforo (tipo-n)
ou o boro (tipo-p) obtém-se substancias com propriedades elétricas singulares — 0s

semicondutores.



O silicio utilizado neste trabalho € do tipo-p, dopado com boro, com espessura
de 500-550 um e possui resistividade entre 5,0 Qcm e 10,0 Qcm e orientagdo (100) e

apresenta-se em laminas com diametro de 100 mm.
2.1.2 Aco carbono SAE 1070

Acos carbono sdo ligas Fe-C que contém até 2,06% de carbono, até 1,65% de
manganés, até 0,5% de silicio e enxofre e fésforo como impurezas. A quantidade de
carbono nos acgos determina sua propriedade mecanicas, de modo que quanto maior a

concentracdo de carbono maior a resisténcia mecanica e menor a ductilidade.

O aco carbono utilizado neste trabalho é o SAE 1070, que contém 0,751% C,
0,742% Mn, < 0,264% Si, 0,012% P, 0,028% S, < 0,073% Cr, 0,028% Ni, 0,015% Mo,
0,012% Al, 0,186% Cu, 0,003% V, 0,003% Ti, 0,008% Sn, 0,008% Nb e o restante de
Fe, segundo analise de espectrometria Optica fornecida juntamente com as amostras pela
empresa MWL Brasil Ltda.

2.2 TRATAMENTO DE SUPERFICIE ASSISTIDO POR PLASMA

O processamento a plasma possui grande interesse comercial, devido as
seguintes caracteristicas: plasmas podem ter temperaturas e densidades de energia bem
maiores do que aqueles obtidos por meio quimico ou por outros meios e por produzirem
espécies ativas altamente energéticas (elétrons, ions, radicais livres, espécies neutras
altamente reativas como oxigénio e fluor, estados atdmicos excitados e fragmentos
moleculares reativos como 0s mondmeros), as quais iniciam reacfes quimicas e
mudancas fisicas que dificilmente seriam conseguidas através de outros tipos de

processamento de materiais.

O tratamento a plasma proporciona a modificacdo da superficie através da
aplicacdo de uma descarga gerada a partir de gases ndo polimerizaveis (inorganicos),
tais como gases nobres, oxigénio, nitrogénio, aménia, hidrogénio, vapor d’agua ou uma
combinacdo entre estes. A interagdo das espécies do plasma com a superficie pode

induzir a formacéo de sitios ativos (radicais livres e espécies excitadas, por exemplo), 0s



quais podem sofrer um rearranjo molecular ou entdo reagir quimicamente com espécies

da atmosfera que envolve esta superficie [9].

O processamento a plasma possibilita modificacbes nas propriedades de
superficie de diversos tipos de materiais de uma maneira singular. Neste trabalho,
estamos interessados num tipo especifico de tratamento em ambiente de plasma

conhecido como Implantacéo I6nica por Imersdo em Plasma (31P).

2.2.1 Definig¢éo de Plasma

Plasma é o estado da matéria onde os atomos estdo ionizados. Este quarto estado
da matéria foi identificado pelo fisico inglés William Crookes em 1879 [10]. A
definicdo moderna para “plasma” em termos simples denota um gas no minimo
parcialmente ionizado [11]. Portanto, o plasma é um géas complexo que pode ser
composto por elétrons, ions, radicais livres, atomos ou moléculas que podem estar
ionizados, excitados ou neutros. Embora em um dnico plasma possam co-existir todas
estas espécies, ele é eletricamente neutro como um todo. Entretanto, nem todos os
meios contendo particulas carregadas podem ser classificados como plasma. Para que
um conjunto formado por particulas carregadas e particulas neutras, que interagem entre
si exiba um comportamento de plasma, ele deve satisfazer certas condi¢es ou critérios
para a existéncia do plasma [12].

2.2.2 Implantacéo idnica por imersédo em plasma (I111P)

Conceitualmente, o sistema 3IP consiste em uma camara de vécuo, fonte de
plasma e um modulador de pulsos de alta tensdo. No processo, 0 porta-amostra é
colocado diretamente em contato com o plasma que contem a espécie quimica a ser
implantada. Esse recebe pulsos de alta tensdo negativa fazendo com que os elétrons do
plasmas sejam repelidos da regido proxima ao substrato, formando uma bainha- matriz
de ions. Os ions positivos sdo atraidos e implantados perpendicularmente a superficie
das amostras polarizada negativamente. Quando todos os ions contidos na bainha sédo
implantados, inicia-se 0 processo de extracdo dos ions da superficie do plasma [13]. Na
implantagéo ibnica, o ion energético penetra no material colidindo com os dtomos do
mesmo e vai sendo desviado em seu percurso pelas sucessivas colisdes, até perder toda

a sua energia cinética. Atomos do substrato que sofrem colisio com o fon s&o



deslocados, de sua posicdo no reticulo, com energia suficiente para deslocarem outros

atomos do substrato, 0 que caracteriza um processo de colisdes em cascata.

Um aspecto muito interessante do processo 3IP é que a implantacdo dos ions
possibilita a formacdo de uma fina camada de material tratado muito préxima da
superficie e que € quimica e fisicamente homogénea, o que difere de outros processos

como a nitretacdo a plasma, a deposicéo de filmes e a carbonetacédo, por exemplo.

2.2.3 lon Mixing: Deposicdo de Filmes Finos e Implantagéo l6nica por Imersdo em

Plasma

Processos hibridos que combinam 3IP e deposicdo de filmes finos sdo, na
realidade, variagdes do processo convencional de deposicdo assistida por feixe de ions
(IBAD, do inglés ion-beam assisted deposition). A maior diferenca esta no mecanismo

de colisdo dos ions.

A mistura ibnica (ion mixing) é caracterizado pelo transporte de atomos de uma
camada do substrato para outra quando este se encontra sob sucessivas doses de
irradiacdo idnica [13]. Um dos mecanismos responsavel por esse processo ocorre
quando um ion incidente colide um atomo do filme, proximo da interface de separacdo
entre o filme e o substrato, transferindo parte de sua energia para o0 &tomo o deslocando.
Esse processo, que resulta no transporte de atomos através de repetidas colisdes entre o

atomo do alvo e o ion incidente é denominado implantacdo por recoil ou recoil mixing.
2.2.4PVD

A deposicao fisica a partir da fase vapor (PVD), é um processo puramente fisico,
em que o material a ser depositado (alvo), é transformado em vapor por um processo
fisico (evaporagdo) ou por colisdo atdmica (sputtering) em um ambiente de vacuo ou
plasma gasoso a baixa pressdo formando-se um composto que se deposita na amostra na

forma de um revestimento fino [14].
2.2.5 Sputtering

Um método bastante utilizado em processos hibridos com 3IP ¢ o sputtering que,

dentre os varios métodos e técnicas utilizados para deposi¢do de filmes finos, € um dos



mais importantes [15]. A deposicdo de filmes finos por sputtering envolve a aceleragao
dos ions positivos do plasma gasoso (gas inerte) para bombardear um material-alvo
polarizado negativamente. A geracdo do plasma comeca com a aceleracdo de elétrons
livres dentro de um campo elétrico. Devido a tensdo entre o plasma e o alvo, gerada pela
polarizagdo do alvo, os ions sdo acelerados do plasma em diregdo ao alvo. Os 4tomos da
superficie do material-alvo séo ejetados por transferéncia de momento se a energia dos
ions incidentes for maior que a energia limiar de sputtering.

Além dos ions do gas, outras particulas energéticas como radicais livres,
moléculas no estado excitado e ions secundarios também sdo gerados se a energia
cinética dos elétrons for alta o bastante para provocar reacGes de impacto entre os
elétrons e as moléculas do gas. Estatisticamente, a ionizacdo ocorrera produzindo um
ion e um elétron. O elétron serd acelerado em direcdo ao anodo e, no seu caminho,
provocara outros eventos de ionizagdo por impacto (ionizagdo secundaria) e também
dissociacdo e excitacdo dos a&tomos e moléculas presentes. De modo a manter o plasma
estavel, sdo adicionados elétrons ao sistema, por meio de interacGes entre os ions da
superficie no eletrodo negativo causando a geracdo de elétrons secundarios. Estes
elétrons sdo acelerados pelo potencial aplicado no eletrodo para dentro do plasma e
causam um numero suficiente de ionizac¢Ges para sustentar a descarga.

O plasma pode ser divido em volume do plasma e uma regido de contorno,
chamada de regido de bainha. O comportamento do plasma na regido da bainha é crucial
para sustentar o plasma e para controlar a deposicdo do filme. O plasma também tem
papel importante no importante no processo de deposicdo e tem grande influéncia no
filme obtido. Os ions positivos do plasma sdo as particulas incidentes bombardeadoras e
0 alvo é o material do catodo do qual o filme serd formado.

2.2.6 Sputtering reativo

Quando intencionalmente se introduz um gas reativo ao sistema, o0 processo de
sputtering é chamado de sputtering reativo. Nitrogénio, oxigénio, metano sdo exemplos
de gases reativos geralmente utilizados e podem formar, por exemplo, TiN, AIN,
Al203, ZnO, WC, SiC.



O gas reativo na atmosfera do sistema permite alterar e controlar as propriedades
do filme depositado. Dependendo da pressdo do gas reativo, a reacdo pode ocorrer
durante a deposicdo do filme tanto no catodo como na superficie. Em muitos casos, a
composicdo do filme pode ser alterada variando a quantidade de g&s reativo ou a
proporcao entre 0s gases reativo e inerte na descarga.

2.2.7 Magnetron sputtering

A técnica de magnetron sputtering consiste basicamente do uso de um conjunto
de imas, colocado estrategicamente em relacdo ao catodo para gerar um campo

magnético com um caminho fechado, conforme ilustrado na Figura 2.1.

FILME

ATOMO EJETADO o CAMPO ELETRICO

DA SUPERFICIE

DO ALVO 3 o2 . I
CAMPO MAGNETICO

IONS DE ARGONIQ_

ALVO

CONJUNTO
MAGNETICO

Figura 2.1 Esquema do método de deposicéao de filmes finos por Magnetron Sputtering [16]

Logo, o Magnetron Sputtering consiste em utilizar um campo magnético
préximo ao alvo com a finalidade de aprisionar elétrons secundarios gerados na camara.
Os magnetos (imas) sdo organizados de forma que um polo é posicionado no eixo
central do alvo e o segundo polo é formado por um anel de magnetos na borda do alvo
[17]. As linhas de campo magnético que se fecham em frente ao alvo, aumentando a
ionizacdo do gas nesta regido o que resulta em um plasma mais denso na regido do alvo,
gue leva a um aumento no bombardeamento i6nico do alvo, resultando em altas taxas de

sputtering e, consequentemente, altas taxas de deposic¢éo no substrato.



3. TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.1 PERFILOMETRIA

Pequenas espessuras, como as de um filme fino ou valores de rugosidade de uma
superficie podem ser medidos por perfilometria [18]. O perfildmetro optico funciona a
partir do principio de interferéncia Optica. Logo, toda a informacéo relativa aos eixos x-
y sdo coletadas como em um microscépio Optico enquanto as relativas a altura (eixo z)

sdo obtidas por interferéncia optica.

A interferéncia é medida por um interferébmetro, que funciona da seguinte forma:
uma fonte de luz gera um feixe que é dividido por um semi-espelho. Parte do feixe
incide em uma referéncia plana e € refletida na direcdo do detector e parte € refletida
para a amostra. A diferenca de caminho Optico entre os dois feixes e a mudanca na
frente de onda ocasionada pelo contorno das superficies de reflexdo produz um padréo
de interferéncia que é percebido pelo detector. O padrdo de interferéncia esta
relacionado com as informacOes relativas a altura da amostra. Outro tipo de
interferometro utilizado ¢ o de Deslocamento de fase (PSI) onde o esquema de
funcionamento é similar, mas a referéncia plana é moével, podendo ser deslocada de até
V8.

A resolucdo em altura do Interferdmetro Optico pode chegar a valores inferiores
a um nanometro (1nm) e a principal vantagem, quando comparado as demais técnicas, €

que o instrumento ndo entra em contato com a amostra.

3.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV/FEG)

O Microscopio Eletrdnico de Varredura (MEV/FEG) é um instrumento muito
versatil e usado rotineiramente para a analise microestrutural de materiais solidos. O
microscopio eletrénico de varredura (MEV/FEG) € capaz de produzir imagens de alta
resolucéo da superficie de uma amostra. Apesar da complexidade dos mecanismos para

a obtencdo da imagem, o resultado é uma imagem de muito facil interpretacdo. As



imagens obtidas possuem uma aparéncia tridimensional e sdo importantes para avaliar a

estrutura superficial da amostra.

No microscopio eletrénico de varredura os elétrons sdo emitidos atraves de
filamento ou cristal de tungsténio ou hexaboreto de lantanio (LaB6). O Tungsténio é o
mais usado por ser o metal com alto ponto de fusdo e baixa pressdo de evaporacao,
permitindo o aquecimento para a emissao de elétrons. O principio de funcionamento
consiste na emissdo de feixes de elétrons por um filamento de tungsténio, com a
aplicacdo de uma diferenca de potencial que pode variar de 0,5 a 30 kV. A variagdo da
voltagem permite a variacdo da aceleracdo dos elétrons que provoca o aguecimento do

filamento.

As imagens podem ser em elétrons secundérios (SE) que fornecem uma imagem
tridimensional ou em elétrons retroespalhados (BSE) que apresentam uma imagem de
composicdo. O microscopio eletrénico de alta resolucdo (FEG — Field Emission Gun) é

utilizado para analises com aumento acima de 10 000x [19].

3.3 MICROSCOPIA DE FORCA ATOMICA (AFM)

O AFM, ou microscopio de forca atdbmica, ou ainda, SFM (Scanning Force
Microscope) € um equipamento que permite resolucdo de detalhes de superficies,
dependendo dos acessérios utilizados, até em escala atdbmica, tanto em materiais
condutores como em isolantes. O principio de funcionamento do AFM esta baseado na
interacdo que ocorre, ao longo da varredura, entre 0s atomos que compdem a sua ponta
e 0s atomos que compdem a superficie da amostra. A partir das forgas entre a amostra e

a ponteira, gera-se as imagens da superficie da amostra.

O funcionamento deste dispositivo baseia-se no deslocamento de uma alavanca
flexivel que é sensivel a forca atdbmica que age entre a alavanca e a superficie da
amostra. A forca causa diminutas flexdes da alavanca, que sdo detectadas por meios
Opticos. A Figura 3.1 mostra esquematicamente um método para detectar a flexdo da

alavanca onde se encontra a ponta.
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Figura 3.1 Desenho esquematico do sistema de varredura e deteccdo da flexdo da alavanca.

Um feixe de laser é refletido pela alavanca para um fotodiodo segmentado que
detecta 0 movimento da sonda. A movimentacdo da ponta, ou da amostra, ocorre com
um padrdo de rastreamento (varredura) e € conseguida por meio de um tubo
piezoelétrico tubular que move nas dire¢des x, y e z. O sinal do fotodiodo realimenta o
sistema de controle ao transdutor piezoelétrico, que o faz mover na direcdo z mantendo
uma forca constante entre a ponta e a amostra. As informacoes de deslocamento nos trés

eixos sdo entdo usadas para definir a topografia da amostra.

3.4 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS EXCITADOS POR RAIOS-X
(XPS)

A Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS), consiste na
determinacéo da poténcia do feixe de elétrons que sai da amostra, em funcéo da energia
(ou frequéncia) dos eletrons. A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS) é uma técnica de analise superficial amplamente utilizada no estudo de camadas
superficiais de diferentes materiais. Com esta técnica é possivel detectar todos os
elementos na tabela periddica exceto o H e o He. A técnica baseia-se na aplicagdo do
efeito fotoelétrico. Este efeito descreve o fenbmeno em que se a energia de radiagédo
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incidente for suficiente, um 4tomo ao absorvé-la terd como resultado de sua excitacao a
emissdo de um elétron do material, chamado fotoelétron. Quando um feixe de raios-X é
focalizado sobre a superficie da amostra, o efeito fotoelétrico pode ser utilizado para

determinar os elementos presentes, por meio da energia dos fotoelétrons ejetados.

3.5 ENSAIOS DE TRIBOLOGIA

A tribologia é o ramo da Ciéncia dos Materiais que estuda a interacdo das
superficies em movimento relativo. Durante essas interacdes, forcas sdo transmitidas,
energia mecanica é convertida, a natureza quimica e fisica e a topografia da superficie
sdo alteradas. Entender a natureza dessas interagbes e solucionar os problemas

tecnoldgicos associados com o fendmeno interfacial constitui a esséncia da tribologia.

3.5.1 Coeficiente de atrito

O atrito é a resisténcia ao movimento durante o deslizamento ou rolamento,
quando um corpo se move tangencialmente a outro com o qual mantém contato, sob
acao de uma forca externa. A forca tangencial resistiva, que atua na direcdo diretamente
oposta a direcdo do movimento, é chamada de forca de atrito. E segundo a
termodindmica, o atrito é dissipacdo de energia. Logo, uma alta taxa de desgaste nao
necessariamente implica em um alto coeficiente de atrito. Um alto coeficiente de atrito
pode ocorrer depois de uma transi¢do devido ao acumulo de particulas de desgaste ou
falhas termoelastoplasticas das superficies em contato [21].

O atrito ndo é uma propriedade do material, mas sim uma resposta do sistema.
Quanto ao coeficiente de atrito, trata-se de uma propriedade das superficies em contato
e do meio ambiente. Em distintas condi¢cbes ambientais, 0 mesmo par triboldgico em
iguais condicGes de preparo das amostras e com 0 mesmo equipamento de medida
(tribométro) podem apresentar coeficientes de atrito diferentes.

A reducdo do atrito por meio de projetos melhores, do uso de materiais de
contatos adequados ou a aplicacdo de substancias lubrificantes melhores € um

importante problema a ser resolvido pela tecnologia moderna [22].
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3.5.2 Desgaste

O desgaste ¢ o dano, como o deslocamento de material de um dado corpo
(observado ao microscopio) sem nenhuma de massa ou volume liquido, ou a perda de
material de uma ou ambas as superficies solidas em movimento relativo uma com a
outra, seja por deslizamento, rolamento ou impacto. Durante 0 movimento relativo,
primeiro, o material na superficie de contato pode ser deslocado e entdo as propriedades
da superficie do sélido sdo alteradas, mas pouco ou nenhum material é removido.
Depois, o material pode ser removido da superficie, sendo empurrado para o lado ou
quebrado para formar particulas de desgaste. No caso em que o material € empurrado, o
volume liquido ou a perda de massa é nulo, embora uma das superficies tenha sido
desgastada [23].

O desgaste ndo é uma propriedade do material, mas sim uma resposta do
sistema. Este ocorre por meios mecéanicos e/ou quimicos e é geralmente acelerado por
aquecimento friccional. O desgaste inclui seis fendmenos principais e bastante distintos
que tém apenas um ponto em comum: a remocdo de material solido da superficie. Sdo
eles: adesivo; abrasivo; fadiga; impacto por erosdo; quimico (ou corrosivo) e desgaste
induzido por arco elétrico. Outros tipos de desgaste comumente citados sdo por vibragao
e tribocorroséo [23]. O desgaste por todos esses mecanismos, exceto pelo mecanismo de

fadiga, ocorrem por uma perda gradual do material.

4. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

4.1 Preparacao das amostras

A preparacdo da superficie das amostras a serem tratadas deve receber atengédo
especial, pois influenciam nos resultados do tratamento de superficie. Uma superficie
limpa e livre de impurezas organicas e inorganicas garante bons resultados de adesao

dos filmes finos e de tratamento superficial.

As amostras de aco carbono SAE 1070 foram cortadas em forma de discos com
15 mm de diametro e 3 mm de espessura. Estas foram embutidas em resina baquelite e

em seguida lixadas, com lixas d’agua de granas 240, 320, 400, 500, 600 e 1200, nesta
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sequéncia. Posteriormente as amostras foram desembutidas e polidas com pasta de
diamante 1 um, até se obter uma superficie espelhada e livre de riscos. Na ultima etapa,
as amostras foram limpas em banho ultrassdnico de acetona por 15 minutos e em
seguida mantidas em dessecador, de modo a evitar a oxidagdo da superficie, enquanto
aguardavam o inicio do experimento. As amostras de silicio foram limpas em solugdes
acidas de acordo com o manual "Procedimento de limpeza de laminas de silicio:
limpeza  padrdo  RCA™  disponivel na  biblioteca no Inpe em
http://urlib.net/8IMKD3MGP3W34P/3JCB2CE.

Os filmes foram depositados pelo método 31IP&D sobre as amostras de silicio e
sobre a superficie polida das amostras de aco carbono. Algumas amostras de aco,

preparadas, foram reservadas, sem filme depositado, para referéncia nas caracterizacoes.

4.2 O sistema 3IP&D

A deposicdo do filme metalico e a implantacdo de ions nos filmes foram
realizadas no mesmo sistema, esquematizado na Figura 4.1. O sistema pertence ao
Grupo de Implantacdo I6nica por Imersdo em Plasma (31P) — Tecnologias de Plasma do
Laboratorio Associado de Plasma, inserido no Centro de Tecnologias Especiais do
INPE.

O sistema possui um magnetron sputtering, cujo alvo é a fonte do material
metalico a ser depositado no substrato, e um tubo de ago inox conectado ao porta-
amostras, com a funcdo de fonte secundaria de plasma. Ao aplicar os pulsos de alta
tensdo negativa no tubo/porta-amostas, um plasma bastante denso é gerado por uma
descarga do tipo catodo oco no interior do tubo. A descarga secundaria aumenta a
ionizacdo do argbnio e, consequentemente, a taxa de sputtering na superficie do alvo e
promove limpeza nas superficie do alvo e substrato antes da deposicdo. Esta descarga
pode ionizar parte dos &tomos metalicos (neutros), provenientes do alvo, que atravessam
o plasma bastante denso antes de atingir o substrato — como o porta-amostras também
estd polarizado, estes ions metalicos sdo implantados no substrato no tempo ligado do

pulso, enquanto que, no tempo desligado, &tomos neutros se depositam na superficie.
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Utilizando mistura de gases, ambos sdo ionizados pela descarga tipo catodo oco,

possibilitando um processo reativo de deposicao de filmes compostos mais eficiente.

Magnetron
Sputtering

Pressure

Meter S5 tube

;as 1

Sample Gas 2
Holder
\l/Vacuum
System
High Voltage
— Pulser

Figura 4.1 Esquema do sistema de implantagdo iénica por imersdo em plasma e deposi¢ao
(3IP&D).

As amostras de silicio e aco carbono foram colocadas sobre porta-amostras de
modo que a face polida ficasse disponivel para a deposicdo/implantacdo. Uma bomba
mecanica, Edwards E2MA40, foi utilizada para iniciar a reducdo da pressdo interna da
camara, até 10 mbar, a partir dai outra bomba mecénica Edwards E2M5, passou a
atuar atingindo pressdes de base proximas de 3,8x10°mbar, apds 4 horas de
bombeamento. Em seguida uma mistura de gases argdnio e nitrogénio foi admitida na

camara.

Os filmes foram obtidos a partir de uma mistura gasosa precursora composta de
Nitrogénio (N2) e Argbnio (Ar) com variacdo de fluxo. As amostras foram tratadas em
diferentes condi¢cbes, com o objetivo de estudar os efeitos causados pela variacdo de

alguns parametros de tratamento e de modo a determinar uma proporcao ideal de
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nitrogénio e argbnio. As condi¢bes dos experimentos realizados estdo apresentados na

Tabela 1.

Tabela 4.1 CondigGes experimentais para formagéo dos filmes.

Condig0es experimentais

Proporcdo N2(g):Ar(g) 1:1 (50% N2) | 2:1(66,6% N2) | 1:2 (33,3%Ny2)
Fluxo Ar (sccm) 5 5 10
Fluxo N2 (sccm) 5 10 5

Pt (Presséo de trabalho) total (mbar) 3,2 X107 3,0 X 10 3,0 X 10

O sistema utiliza um pulsador de alta tensdo RUP-4, Figura 4.2. Este

equipamento pode atingir tensdo maxima de 30 kV, frequéncia maxima de 1,1 kHz e

largura de pulso de 1,0 ps a 1,0 ms, mas n3o todos simultaneamente. A intensidade,

largura e taxa de repeticdo do pulso sdo determinados por um gerador de pulsos,

visualizados em um osciloscopio e podem ser ajustados.

Figura 4.2 Fotografia do Pulsador de alta tensdo negativa RUP-4.
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Inicialmente foi realizada a limpeza com plasma de argonio por dez minutos,
aplicando tensdo pulsada e negativa no tubo/porta-amostras, de acordo com o0s

parametros da Tabela 2.

Tabela 4.2 Parametros, do Pulsador de Alta Tensdo, aplicados no tubo/porta-amostras para a

limpeza.
Tenséo (kV) 2,5 3 3
Corrente (A) 3 3 3,2

Apbs a limpeza, o nitrogénio foi admitido na camara nas propor¢es ja citadas e
uma poténcia de 200 W foi aplicada no magnetron sputtering para dar inicio ao
processo de deposicdo. Ao mesmo tempo, pulsos de alta tensdo negativa - com
diferentes parametros de acordo com o experimento, conforme a Tabela 3 - foram
aplicados ao tubo/porta-amostras para formar a descarga secundaria e permitir a

implantacdo de ions e deposicéao do filme.

Tabela 4.3 Parametros, do Pulsador de Alta Tensdo, aplicados no tubo/porta-amostras para a
descarga secundaria.

Tensdo (kV) 4 4 4
Corrente (A) 3,5 4,5 4,5

O tempo total de deposicdo foi de 60 minutos para os trés experimentos. A
reacdo quimica de formacdo do composto de nitreto de cromo pode ocorrer tanto em

meio ao plasma quanto na superficie do substrato.

4.3 Caracterizacao das amostras

Apos os tratamentos foi realizada a caracterizacdo das amostras, de modo a
evidenciar se um aspecto inato da superficie foi modificado (como a composic¢éo) e se a

modificagdo resultou na alteracdo de uma ou mais propriedades do material. Os
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resultados das caracterizagfes sdo utilizados no julgamento da reprodutibilidade,
utilidade e valores de qualquer processo de modificacao de superficie.

Neste trabalho as caracterizagdes utilizados para a avaliacdo dos tratamentos
foram Microscopia Eletronica de Varredura (MEV/FEG) e Microscopia de forca
atdbmica (AFM), para analise da superficie; tribologia, para determinacéo do coeficiente
de atrito e Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS), no caso das
amostras de aco carbono. Para as amostra de silicio foi utilizada a técnica de

Perfilometria.

e Perfilometria Optica

Medidas de perfilometria dptica foram realizadas a fim de se obter o perfil de
superficie das amostras e também estimar a espessura dos filmes. As medidas foram
realizadas no perfildmetro optico Vecco, modelo Wyko NT 1100. As imagens foram
geradas e analisadas por meio do software Vision for Profilers v3.60, que também
calculou a altura do degrau formado (estimando a espessura do filme).

e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV/FEG)

Utilizando o microscopio tipo FEG da marca Tsecan modelo Mira 3 foi possivel
realizar a andlise de microscopia eletronica de varredura de alta resolucdo. Este
equipamento foi utilizado a fim de analisar a superficie das amostras, possibilitando a
analise da microestrutura. Seu aumento maximo possui alta resolucdo e pode estar na
ordem de 2 a 5 nm. Além desse aumento maximo ser uma grande vantagem do
MEV/FEG, também possui uma étima qualidade em seu foco, de modo que a imagem
pode ter uma aparéncia tridimensional e também possibilita que haja uma analise

quimica do local observado.

e Microscopia de forca atdmica (AFM)
Medidas da rugosidade do filme formado foram determinadas utilizando o
microscopio de forca atomica Vecco 5M Multi-Mode, com varredura de uma regido de

10 pm x 10 pm.
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e [Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS)

Com o intuito de identificar os elementos quimicos presentes no filme formado, a
fim de verificar a formacdo de nitreto de cromo, foram feitas Espectroscopia de
Fotoelétrons Excitados por Raios-X nas amostras. Foi utilizado um Kratos Eixo
UltraPP Electron Spectrometer. A linha de Ag 3d5/2 foi utilizada para calibrar a escala
de energia de ligacdo, utilizando radiacdo Al Ko a uma poténcia constante de 150 W. O
ajuste de picos fotoelétricos foi feita usando o software CasaXPS versdo 2.3.16 PR1.6
(2011), com fundo subtracdo de Shirley e de rotina de minimos quadrados. A energia de
ligacdo dos elementos quimicos foi corrigida a partir da carga utilizando o efeito

fotoelétrico de carbono (C1s) pico a 284,8 eV.

e Ensaios de Tribologia

As medicOes de coeficiente de atrito e desgaste foram realizadas em um tribémetro
CSM- Instruments Pin-on-disk, controlado por computador, SN 18-313. Os ensaios
foram realizados com uma velocidade linear de 5 cm/s (~ 150 rpm). A carga (forca
normal) foi de 1 N. O raio da pista de desgaste foi de 3,0 mm e foi utilizada uma bola de

Al>O3 com 3 mm de didametro.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

e Perfilometria Optica
As imagens tridimensionais do degrau formado na superficie do silicio do
primeiro experimento e a medida em triplicata do mesmo sdo apresentadas nas Figuras

5.1 e 5.2, respectivamente.
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Figura 5.1 Imagem tridimensional da Figura 5.2 Calculo da altura do degrau formado

amostra de silicio do primeiro experimento.  na superficie do silicio do primeiro experimento.

Para formar o degrau, parte da superficie do silicio foi coberta com fita adesiva.
Ap0s a deposicao, a fita € retirada e o degrau pode ser medido para estimar a espessura
do filme depositado. Devido a tensdo gerada no filme durante o seu crescimento, a
superficie tende a apresentar certa curvatura, o que impede uma medi¢do mais precisa
da altura do degrau. A partir das imagens obtidas, é possivel estimar a espessura média

do filme formado no primeiro experimento em 0,42 pm.
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e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV/FEG)

A microscopia auxiliou visualizagdo da microestrutura dos filmes formados nos
tratamentos realizados. As Figuras 5.3, 5.4 e 5.5 mostram a micrografia MEV da
superficie dos filmes de produzidos nos experimentos A (1IN2(g):1Ar(g)), B
(2N2(9):1Ar(g)) e C (1N2(g):2Ar(g)), respectivamente. Pode-se observar que as
superficies dos filmes apresentam certa rugosidade e é formado por gréos pequenos que
coalescem. As imagens foram ampliadas 300.000x.

Figura5.3 Figura5.4 Figura 5.5

Morfologia do filme- Morfologia do filme- Morfologia do filme-
Experimento A Experimento B Experimento C

e Microscopia de Forca Atémica (AFM)

Por meio da Microscopia de forca Atdmica se determinou o tamanhos dos gréos
presentes nos filmes. As Figuras 5.6, 5.7 e 5.8 mostram a micrografia AFM da
superficie dos filmes de produzidos nos experimentos A (1IN2(g):1Ar(g)), B
(2N2(g):1Ar(g)) e C (IN2(g):2Ar(g)), respectivamente. E possivel observar que os
filmes crescem de forma colunar, com excecdo do experimento C (em forma de
agulhas), seguindo a linha de polimento. Os tamanhos de grdo foram de 200nm, no

experimento A; de 100 a 300 nm, no experimento B e de 300 nm, no experimento C.
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Figura 5.6 Figura5.7 Figura 5.8

Morfologia do filme- Morfologia do filme- Morfologia do filme-
Experimento A Experimento B Experimento C

e Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS)

As medidas de XPS realizadas para as amostras de aco carbono para o
experimento A (1N2(g):1Ar(g)), B (2N2(g):1Ar(g)) e C (1N2(g):2Ar(g)), sdo mostradas
nas Figura 5.9, 5.10 e 5.11, respectivamente. As amostras polidas apresentaram em sua
superficie dxidos, além disso h& a presenca de nitrogénio provavelmente adsorvido do
ar ambiente, ou implantado nos intersticios, ou aprisionado dentro da rede cristalina
metalica (nitrogénio em solucéo solida). A partir dos resultados foi possivel identificar a

formagé&o de nitreto de cromo.
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Figura 5.9 - Espectros XPS das superficie da amostra de aco carbono do experimento A.

No experimento A (50% N) h& a formac&o de nitreto de cromo, formando CrN,

mas também Cr2N.
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Figura 5.10 - Espectros XPS das superficie da amostra de aco carbono do experimento B.

No experimento B (66,6% N2), no qual houve aumento da proporgdo de

nitrogénio em relagdo a proporcao de argénio, é possivel analisar que formou bastante

CrN e diminui tanto a proporg¢éo de CraN quanto de Cr20a.
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Figura 5.11 - Espectros XPS das superficie da amostra de aco carbono do experimento C.

o
o

No experimento C (33,3%Ny>), no qual a propor¢éo de nitrogénio foi menor em

relacdo a proporcdo de argdnio, é possivel analisar que a quantidade de CrN diminui

bastante e a quantidade de CroN aumentou bastante, assim como a quantidade de Cr2Oz.

Ao analisar os resultados do XPS, vemos que no experimento A formou CrN e

CroN em proporgdes proximas. Ja no experimento B formou maior quantidade de CrN,

de modo que esperamos uma melhor resisténcia ao desgaste, segundo a literatura. No

caso do experimento C ha maiores proporgdes de CraN e Cr203, logo esperamos melhor

resisténcia a oxidacdo e a corrosdo, de acordo com a literatura. As proporg¢des formadas

em cada experimento estdo dispostas na Tabela 4.
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Tabela 5.1 Composicao quimica analisada por XPS para 0s tratamentos.

- e [ [
Cr2N 32% 45% 33%
Cr203 24% 41% 51%
CrN-Cr 638% 54% 40%
CrN-N 64% 41% 27%

e Ensaios de Tribologia
A implantacdo i6nica causa modificacdes na superficie dos materiais e provoca
alteragBes em suas propriedades triboldgicas. O tribdmetro fornece o coeficiente de
atrito entre os materiais em tempo real e gera um grafico do coeficiente de atrito pela
distdncia percorrida. Ap6s a medida do coeficiente de atrito, a largura da pista de
desgaste é medida em perfildmetro 6ptico e a taxa de desgaste é entdo calculada pela
equacédo 1, (ASTM Standards, 2000):

I

=z

NL f\* 27Rn

(Equacéo 1)
Onde Vp é o volume perdido pelo desgaste (mm?); N é a carga normal aplicada (N); R é
0 raio da pista de desgaste (mm) e n € o numero de revolucbes. O volume perdido pelo
desgaste é calculado segundo a equacdo 2:
v, = 27R[r*sen”" (d/2r) — (d/f-“l)\, (41 —d?)]
(Equagéo 2)
Onde R ¢ o raio da pista de desgaste (mm); r é o raio da esfera (mm) e d é a largura da

pista (mm).
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Dos ensaios tribologicos obteve-se os resultados apresentados nas Figura 5.12,
que ilustra o comportamento do coeficiente de atrito ao longo da distancia percorrida.
Em relacéo ao coeficiente de atrito € possivel observar que ndo houve reducédo do valor
meédio em relacéo a superficie do aco sem filme. Contudo, sabemos que o CrN confere
melhor resisténcia ao desgaste, logo se espera que o coeficiente de atrito seja menor,
que é o que podemos observar no caso do experimento B, o qual tem maior propor¢éo
de CrN, entretanto chega um ponto em que hd uma mudanca desse coeficiente. Em
certos casos, o coeficiente de atrito pode aumentar depois de certo tempo devido ao
acumulo de particulas de desgaste ou falhas termopléastcas das superficies em contato,
ou provavelmente nesse ponto ja atingimos o substrato. O filme formado no
experimento A apresentou um coeficiente de friccdo intermediario entre os resultados
apresentados. O filme do experimento C apresentou o maior coeficiente de atrito,

possivelmente devido aos graos rugosos em forma de agulha.
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Figura 5.12 Coeficiente de atrito obtidos nos ensaios tribologicos

*Referéncia- Amostra sem filme.
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A partir desses resultados foi possivel calcular o volume perdido, apresentado na
Tabela 5, e pode-se observar que os filmes apresentam baixo volume de material

perdido apés o ensaio de desgaste.

Tabela 4.2 Desgaste, apresentado pelos filmes, obtidos com os ensaios triboldgicos.

Vol. Perdido
(x10- mm?)

Exp. A 5.43
Exp. B 0.61
Exp.C 0,27

6. CONCLUSAO

De acordo com os resultados apresentados, conclui-se que a associagdo das
técnicas de deposicdo por magnetron sputtering e implantacdo iénica por imersdo em
plasma € bastante efetivo na formacdo de filmes compostos aderidos a superficie das
amostras. Em relacdo ao tratamento da superficie, para o sistema 3IP&D, a pressdo de
trabalho é critica para manter as descargas estaveis e a janela de operacdo é muito
pequena, além disso as condicdes de operacdo da descarga auxiliar sdo limitadas pelo
pulsador e ha certa dificuldade em se manter estavel a poténcia DC do magnetron
sputtering.

Os experimentos mostraram que filmes com espessura média de 400 nm podem
ser produzidos em 1 hora. Os resultados dos XPS comprovaram a formagéo de nitreto
de cromo com diferentes estequiometrias, de acordo com o fluxo da mistura de
nitrogénio e argonio. Os filmes apresentaram um crescimento colunar, com excegdo do
experimento C, composto por gréos rugosos em forma de agulha, de acordo com os

resultados de microscopia.
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Os resultados dos ensaios tribolégicos mostraram que o filmes produzidos
apresentaram maior coeficiente de atrito em relacdo ao substrato sem filme, entretanto
apresentam baixo volume de material perdido por desgaste, mostrando boa resisténcia

ao desgaste.

7. ACOES FUTURAS

Para dar continuidade ao projeto de Iniciacdo Cientifica estdo programadas as
atividades: Ensaios de corrosdo; determinacdo da proporcdo ideal de nitrogénio e
argbnio; preparagdo e execucdo de novos experimentos de implantagcdo idnica e

deposicdo, tratamento das superficies metalicas e verificacdo de resultados teoricos.
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