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RESUMO

O objetivo deste trabalho é avaliar o comportamento da superficie do filme de
cromo, depositado em acgo carbono (SAE 1070) através da técnica Magnetron
Sputtering e tratado posteriormente com nitrogénio, através de implantagéo
idbnica por imersdo em plasma (3IP). Para o tratamento 3IP utilizam-se duas
fontes de plasma distintas: descarga DC e descarga tipo catodo oco, com
variagao do tempo de tratamento. Esses dois experimentos foram realizados
sequencialmente e sem quebra de vacuo, na mesma camara. Realizou-se
também tratamentos de 3IP nas temperaturas de 400°C, 500°C e 600°C em
outro sistema de implantacao (3IPAT), apdés a deposicdo do filme. Apds os
tratamentos, realizaram-se as seguintes caracterizagbes: DRX por angulo
rasante, XPS, AFM, MEV, avaliagdo das propriedades triboldgicas,
nanoindentacdo, esclerometria e estudos de corrosdo. A analise por XPS
mostrou a formacédo de nitretos de cromo. O ensaio de tribologia mostrou
reducao do coeficiente de atrito, principalmente para a amostra com tempo de
duas horas de implantacdo. Todas as amostras tratadas por 3IP apresentaram
aumento da dureza e da resisténcia ao risco. Quanto a corrosdo, nao foi
evidenciada influéncia no potencial eletroquimico. Os resultados obtidos
comprovaram a eficacia do tratamento 3IP em filmes finos quanto a formacgao de

nitretos e a melhoria das suas propriedades superficiais.
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TREATMENT OF CHROME THIN FILMS BY PLASMA IMMERSION ION
IMPLANTATION

ABSTRACT

The aim of this study is to evaluate the behavior of the chromium surface film,
deposited on carbon steel (SAE 1070) by Magnetron Sputtering and treated with
nitrogen, by plasma immersion ion implantation (PIIl). For the PllI treatment, two
sources were used: DC discharge and hollow cathode discharge, with variation
of the treatment time. These two experiments were carried out in sequence and
without breaking vacuum, in the same chamber. PIIl treatments were also done
at temperatures of 400° C, 500° C and 600° C in another implantation system
(HTPIII), after the film deposition. After the treatments, the following
characterizations were done: grazing incidence XRD, XPS, AFM, SEM,
evaluation of tribological properties, Nanoindentation, scratch testing and
corrosion studies. XPS analysis showed the formation of chromium nitrides.
Tribology tests showed a reduction in the friction coefficient, mainly for the sample
with 2 hours of implantation. All treated samples presented high hardness and
scratch resistance. For corrosion, there was no evident influence on the
electrochemical potential. The obtained results have proved the effectiveness of
PllI treatment on thin films with the formation of nitrides and the improvement of

their surface properties.
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1 INTRODUGAO

Os avancos tecnoldgicos no tratamento de superficie de materiais tém trazido
enormes beneficios para a sua aplicagao, pois as propriedades e estruturas das
superficies dos materiais sdo muito importantes para a ciéncia e a tecnologia.
Sendo assim, diversas técnicas tém sido desenvolvidas para modificar as
superficies dos materiais a fim de aprimorar suas propriedades. (POATE et
al,2013).

Uma das técnicas de modificagdo de superficies utilizadas pela industria quimica
de galvanoplastia € a eletrodeposicdo de cromo ou cromagem, porém Sao
necessarios cuidados especiais nos tratamentos dos residuos, pois o cromo no
estado de oxidagdo Cr*® é prejudicial a satde por ser cancerigeno (GIANETTI et
al.,2014).

Outra técnica de modificacdo de superficie € a deposi¢cao de filmes finos por
Magnetron Sputtering (MS), onde um alvo (ou catodo) é bombardeado por um
plasma de descarga luminescente situado a sua frente, removendo seus atomos,
que se condensam no substrato como um filme fino (Sputtering). Ha inumeros
materiais que podem ser usados como alvos na técnica de deposi¢ao por MS e
um deles é o Cromo. A grande vantagem da deposigao do filme de cromo por
Magnetron Sputtering, quando comparada a técnica de eletrodeposigéo, é a

quantidade minima de residuos toxicos.

Outro tratamento superficial € o processo 3IP (Implantagéo Iénica por Imersao
em Plasma) que foi desenvolvido por Conrad em 1986. O sistema 3IP consiste
de uma camara de vacuo, uma fonte de plasma e um modulador de pulsos de
alta tensdo. No processo 3IP uma fonte de alta tensao aplica pulsos negativos
em um porta-amostras imerso no plasma. A tensao negativa aplicada acelera os
ions positivos do plasma em direcdo as amostras, criando uma bainha de plasma
de alta tensdo ao redor do porta-amostras e implantando os ions
perpendicularmente a superficie.



O processo de implantagao ibnica por imersao em plasma combina as vantagens
da nitretagao por plasma e da implantagao idnica, além de tratar toda a area
exposta ao mesmo tempo em que os ions penetram na superficie. (THOWARTH
et al, 2000). Além disso, o processo de implantagdo por imersdao em plasma é
relativamente simples, produzindo uma alta dose de ions de forma rapida,
eficiente e de baixo custo. (ANDERS, 2000)

Dentre os varios processos de tratamento de superficie, aqueles que utilizam
ions de nitrogénio tém trazido beneficios as propriedades mecanicas de
componentes de inumeros tipos de agos utilizados industrialmente (CHEN et al.,
2009). A implantagédo de ions de nitrogénio por 3IP tem-se mostrado eficaz na
melhoria das propriedades superficiais de materiais diversos, com a formacao

de novas fases (nitretos, austenita expandida, etc). (UEDA et al, 2013).

Pode-se combinar o processo 3IP com o processo de deposicao de filmes por
MS, associando assim as vantagens que os dois processos trazem ao

tratamento superficial de materiais.

A maioria dos filmes finos produzidos por plasma tem como objetivo a protegao
da superficie do substrato a acdo do meio externo e o0 aumento da vida util dos
materiais em que sao depositados. As aplicacdes de revestimentos com filmes
finos de cromo requerem que estes suportem por maior tempo as condi¢des
criticas do meio, tais como ambientes acidos, causticos, temperaturas extremas
(faixas de -80°C a +80°C) e também condi¢des abrasivas, ocasionadas por
desgaste diario. Estas condigdes podem deteriorar o revestimento de filme fino
e, devido as diferencgas entre a dureza do substrato e do revestimento com filme,
pode ocasionar falha no produto. (ZUBER et al., 2012). Sendo assim, pode ser

necessario que, além de depositados, os filmes finos sejam também tratados.

Os filmes de cromo depositados pela técnica 3IP&D apresentam melhor
desempenho quanto a corrosdo, se comparados aos filmes de cromo
eletrodepositados por galvanoplastia. Embora seu comportamento tribolégico
nao tenha apresentado melhoras significativas em aco, o coeficiente de atrito



meédio dos filmes de cromo depositados por 3IP&D s&o maiores se comparados
a uma amostra sem filme, devido ao aumento da rugosidade superficial e da

estrutura dos graos do filme de cromo (MELLO, 2011).

O tratamento com 3IP de nitrogénio nos filmes de cromo depositados por MS por
promover o endurecimento da superficie do substrato influencia nas
propriedades tribolégicas dos filmes ao aumentar sua dureza, modificar sua

estrutura e/ou formar novas fases (MELLO, 2011).
Sendo assim, as metodologias utilizadas neste trabalho séo:

e Deposicao de flmes de cromo em substrato de aco SAE 1070 através da
técnica MS;
e Implantacao de nitrogénio através do processo 3IP, apds a deposi¢ao de

filme de cromo.

1.1 Objetivo geral
Estudar tecnologias envolvendo técnicas de deposi¢cado e implantagdo por

plasma.

1.2 Objetivos especificos

e Avaliar se a implantagao de nitrogénio, em substratos previamente
recobertos com filme de cromo, promove alteracdes nas propriedades
tribologicas de superficie;

e Analisar a morfologia e a formacao de novas fases do filme tratado;

e Estudar os efeitos do tratamento na dureza e na aderéncia dos filmes
tratados.

e Capacitar-se na area de 3IP;

e Contribuir para o desenvolvimento cientifico e tecnolégico por meio de
publicacdo em revistas especializadas na area;

e Divulgar o conhecimento por meio de apresentagédo de trabalhos em

congressos e encontros cientificos.



No capitulo 2 encontra-se a revisao bibliografica, utilizada para a fundamentacao
tedrica deste trabalho. A preparacdo das amostras antes da realizagédo dos
experimentos e as técnicas de caracterizagao utilizadas se encontram no
capitulo 3. Os experimentos realizados e as condicdbes adotadas serao
apresentados no capitulo 4. Os resultados obtidos e suas discussbes se
encontram no capitulo 5. E finalmente no capitulo 6 sdo apresentadas as

conclusdes dessa dissertacio.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo contém a fundamentacgéao tedrica utilizada para o desenvolvimento
deste trabalho. Inicialmente, serdo descritos os processos de deposicao de
revestimento por pulverizagao catédica (sputtering) seguido da descricao dos

processos 3IP e 3IP em alta temperatura (3IPAT).

2.1 Aco

O material utilizado como substrato € o ago SAE 1070. O ago € uma liga de ferro-
carbono contendo geralmente 0,008% até 2,11% de carbono, além de certos
elementos residuais, resultantes dos processos de fabricagdo (CHIAVERINI,
2005).

Os acos sao subdivididos em dois grupos:
Quanto ao teor de carbono:

e Baixo Carbono: %C é menor que 0,2%
e Médio Carbono: %C entre 0,2 e 0,5%

e Alto Carbono: %C é maior que 0,5%
Quanto ao teor de elementos de liga:

e Baixo teor de ligas: % de elementos de liga inferior a 8%

e Alto teor de ligas: % de elementos de liga superior a 8%.

O aco utilizado neste trabalho recebe a nomenclatura SAE 1070, devido ao fato
de no Brasil, a Associacao Brasileira e Normas Técnicas — ABTN, classificar os
acgos carbono e de baixo teor de liga seguindo os critérios adotados pela AlSI
(American Iron and Steel Institute) e SAE (Society of Automotive Engineers).
Segundo a norma, o aco utilizado é entdo um ago carbono comum, com teor de
carbono de 0,7%. Quando o ago carbono sem nenhum tratamento superficial &

exposto ao meio ambiente, ele se oxida rapidamente. Portanto, dependendo da



sua aplicagdo é necessario que seja realizado um tratamento superficial para

sua protegao.

2.2 Cromo

O cromo é um elemento quimico de simbolo Cr, numero atdmico 24 e massa
atdbmica 52 u.m.a, soélido em temperatura ambiente. Tem como caracteristicas
principais, o de ser um metal de transi¢do, duro, fragil, de coloragdo cinza
semelhante ao ago. E encontrado na natureza em forma de cromita (FeCr204)
que possui uma coloragao amarelo ocre e dela é extraido o cromo por processos
térmicos ou eletroliticos. Possui ponto de fusdo de 1765°C e estados de oxidacao
Cr*2, Cr*3 e Cr*® (MANHAN E MEYERS, 2003). E aplicado em metalurgia para
aumentar a resisténcia a corrosdo em ligas metalicas, como por exemplo, nos
acgos inoxidaveis, em processos de cromagem e também na deposicéo de filmes

finos pela técnica 3IP&D.

Filmes finos de cromo obtidos através da técnica 3IP&D apresentam potencial
de corrosdo mais nobre e baixa densidade de corrente na comparagédo com a
amostra referéncia de aco SAE 1070 sem tratamento, podendo ser utilizados
como substitutos de filmes de cromo produzidos por eletrodeposi¢cao (MELLO,
2011).

2.3 Deposicao de revestimentos por Sputtering

Pulverizagao catddica, ou sputtering, € o processo de deposicao fisica a partir
da fase vapor, acrénimo ao Physical Vapor Deposition (PVD), que envolve
remocdo de material de um catodo sélido. E um fenémeno de superficie que
ocorre devido ao bombardeio de ions positivos gerados pela descarga de um
determinado gas nobre, usualmente argbnio, em uma camara de vacuo
(MOSFEGH, 2003). O alvo, que € a fonte do filme que se quer depositar, é

montado em posi¢cao oposta ao substrato em uma camara de vacuo que €



operada em pressdes da ordem de 107¢ a 107° Torr. O método mais comum de
fornecer ions de bombardeamento necessarios para o sputtering € aterrar a
camara de vacuo, utilizar um fluxo continuo de gas a uma pressao de 1 a
100 mTorr, e romper a descarga. Um potencial negativo, tipicamente entre 0,5 e
5kV, é aplicado no alvo para iniciar um bombardeamento de ions positivos
enquanto o substrato esta aterrado (THORNTON; GREENE, 1994).

Um esquema representando um sistema de sputtering em que o alvo e o
substrato estdo montados em placas paralelas opostas pode ser observado na

figura 2.1.

Figura 2.1 Representagdo esquematica do sistema de sputtering por placas paralelas.

- Gas de trabalho injetado

Fonte de Poténcia

e eece00see

Substrato

-

Camara de Vacuo

Bomba de Vicuo

Fonte: adaptado de Thornton e Greene (1994).

O processo de sputtering pode ser realizado em diversas formas (THORNTON;

GREENE, 1994) e serdo mostrados a seguir.



2.3.1 Direct current Sputtering

O sistema é operado com corrente continua (DC - Direct Current). Um campo
elétrico € aplicado entre dois eletrodos. Este campo elétrico acelera os elétrons,
que colidem com atomos neutros causando ionizagdo, gerando assim ions e
mais elétrons. Estes novos elétrons sdo acelerados pelo campo elétrico e o
processo é continuo. Os ions por sua vez, sdo acelerados pelo campo elétrico
em diregao oposta aos elétrons, assim eles irdo bombardear o eletrodo negativo
(catodo). Se a energia de bombardeamento for suficiente, os atomos catodo
serao ejetados (ocorrera sputtering) (CHAPMAN; MANGANO, 1988).

Deve-se considerar também que a taxa de deposicao de filmes finos depende
das variaveis de pressédo e corrente do processo de sputtering. Em baixas
pressdes, a bainha do catodo € grande e ha possibilidade dos ions serem
produzidos longe do alvo e se perderem nas paredes da camara. O caminho
livre médio dos elétrons entre as colisbes € grande, e os elétrons coletados pelo
anodo nao sao substituidos pela emissao secundaria do catodo induzida pelo
impacto dos ions. Quando a pressdo € aumentada com uma tenséao fixa, o
caminho livre dos elétrons diminui, mais ions sdo gerados e aumenta-se a
intensidade da corrente. Se a pressao for muito alta, os atomos ejetados sofrem
um aumento da dispersao da colisdo e que resulta na ineficiéncia na deposi¢cao
do filme. Em geral, a taxa de deposicao é proporcional a poténcia consumida, ou
ao quadrado da densidade de corrente, e € inversamente dependente da
distancia entre os eletrodos (OHRING, 1992). A superficie do substrato que sera
revestida no sistema poderia ser disposta em qualquer posigcdo, mas
normalmente é convenientemente posicionada de frente ao alvo, interceptando

assim grande proporgao de material ejetado do alvo.

2.3.2 Sputtering por Radio Frequéncia

Uma maneira de depositar filmes ndo condutores é através do processo de

sputtering por radio frequéncia (RF sputtering), ja que para materiais isolantes



nao € possivel realizar sputtering pelo método DC. O processo RF sputtering
utiliza um sinal alternado de alta frequéncia que ndo permite acumulo de cargas
no alvo, favorecendo assim a passagem de corrente através dele, sustentando
o plasma (MOURA, 2013).

Sendo assim, o processo de RF sputtering ampliou a utilizagdo da técnica de
deposi¢ao de filmes, aumentando o numero de materiais que podem ser

depositados por sputtering.

2.3.3 Sputtering Reativo

No processo de sputtering reativo, filmes finos e seus compostos séao
depositados em substratos através de sputtering de alvos metalicos na presenca
de gases reativos e usualmente uma mistura deles com gases inertes (argénio).
Os compostos mais comuns obtidos por sputtering reativo e os gases
empregados séo (OHRING, 1992).

Oxidos (gas oxigénio): Al203, In203, SnO2, Ta20s

Nitretos (gases nitrogénio, amoénia): TaN, TiN, AIN, SizN4
Carbetos (gases metano, acetileno e propano): TiC, WC e SiC
Sulfetos (gas sulfidrico): CdS, CuS, ZnS

Oxicarbonetos e Oxinitretos de Ti, Ta, Al e Si

o~ 0w N o=

O sputtering reativo pode ser utilizado também em descargas DC ou RF, quando

altas taxas de deposicao sao necessarias (OHRING, 1992).

2.3.4 Magnetron Sputtering

Em descargas por sputtering, a taxa de sputtering depende diretamente do fluxo
de ions que, por sua vez, depende da densidade de ions no plasma. A maior

limitagdo na densidade de ions € a recombinagdo deles com elétrons. Isto



acontece muito nas paredes do sistema de vacuo. O uso de campo magnético
cria uma armadilha de elétrons perto do alvo de sputtering e previne assim que
eles ndo escapem para as paredes, onde ha uma perda de ions por
recombinacao, e causa neles a criacdo de ions por impacto dos elétrons perto
do alvo de sputtering, onde eles sao mais uteis. (CHAPMAN; MANGANO, 1988).

As fontes de magnetron sputtering, processo conhecido também como
pulverizagao catodica por imas, podem ser definidas como um dispositivo de
diodo em que o campo magnético € combinado com a superficie do catodo com
o objetivo de formar armadilhas de elétrons e elétrons secundarios. Os elétrons
secundarios sdo gerados a partir do bombardeamento de ions sobre a superficie
do alvo e pela emissdo termoibnica do filamento, caso o sistema possua
filamento (THORTON; GREENE, 1994). Assim sendo, nos magnetrons, parte
dos elétrons n&o alcancam o anodo, porque eles estdo confinados perto do alvo,
melhorando a ionizagdo nesta regido. Para isso, emprega-se um campo
magnético paralelo ao alvo e perpendicular ao campo elétrico. Este esquema
pode ser observado na figura 2.2. Esta configuracao de campos magnético e
elétrico é obtida colocando-se imas atras do alvo. As linhas de campo magnético
saem da superficie do alvo (lado norte do ima), primeiramente normais ao alvo,
depois vao em diregao ao polo sul e finalmente retornam completando o circuito
magnético. Os elétrons confinados dentro do tunel descrevem um movimento
helicoidal (OHRING, 2001).
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Figura 2.2- Campos aplicados e movimento dos elétrons no magnetron planar.
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Fonte : adaptado de Ohring (2001).

O magnetron sputtering pode ser configurado como balanceado (convencional)
e nao balanceado. Ha pequenas diferencas nessas configuragdes, porém a
diferenca de desempenho entre eles é significante. No magnetron balanceado,
o plasma é fortemente confinado na regido do alvo. Uma regido de plasma denso
se estende tipicamente por cerca de 60 mm da superficie do alvo. Os filmes
crescidos na superficie dos substratos posicionados dentro dessa regiao estarao
sujeitos a simultaneos bombardeios ibnicos, o que pode influenciar na estrutura
e nas propriedades do filme. Substratos posicionados fora dessa regiao ficam
expostos a um plasma menos denso. Assim, consequentemente, uma menor
corrente ibnica é absorvida pelo substrato, insuficiente para alterar a estrutura
do filme. A energia de bombardeamento dos ions que atingem o substrato pode
ser aumentada se este for polarizado negativamente. No entanto, este aumento
de bombardeio ibnico pode ser prejudicial ao filme, resultando em maior
densidade de defeitos ou aumento na tenséao interna do filme (KELLY; ARNELL,
2000; MELLO, 2011).

O magnetron sputtering nao balanceado é utilizado para depositar flmes mais
densos em substratos de maior dimensdo ou geometria complexa, sem causar

essa tensao interna excessiva. Nesta configuracao, o anel de magnetos da borda
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do alvo é reforcado em relagcédo ao polo central e nem todas as linhas de campo
tem a mesma diregdo. Algumas linhas de campo sao direcionadas ao substrato
e permitem que alguns elétrons secundarios sigam estas linhas.
Consequentemente, o plasma n&o € mais fortemente confinado na regido do alvo
e pode se estender em diregao ao substrato. Assim, maior corrente ibnica pode
ser extraida do plasma sem a necessidade de se polarizar o substrato. Esta
configuragdo de magnetron sputtering (denominada tipo-2) foi estudada por
Window e Savvides, que foram os primeiros a observar a significancia deste
efeito na variagdo da configuracdo do campo magnético (KELLY ; ARNELL,
2000; MELLO, 2011). A outra configuragdo denominada de tipo-1 € o oposto,
pois o polo central € mais forte do que o outro polo. Neste caso, as linhas de
campo que nao fecham em si mesmas sao direcionadas para as paredes da
camara e a densidade do plasma na regiao do substrato € baixa. Devido a baixa
corrente de ions no substrato esta configuragdo ndo € muito utilizada (KELLY;
ARNELL, 2000). As configuragbes das linhas de campo dos magnetrons
balanceados e nao balanceados tipo 1 e tipo 2 podem ser observadas na figura
2.3.

Figura 2.3- Representagdo esquematica do confinamento do plasma observado no
magnetron sputtering convencional e ndo balanceado

Densidade de corrente Densidade de corrente Densidade de corrente
ibnica: <1 mA/em? idnica: << 1 mA/em? ibnica: 2-10 mA/cm?
| Substrato | | Sibatiato | I Substrato |

>

~G0mm

B e bt o b S st et

Alvo

| ¥ Alve Alvo
N[ [s]  [n] IN] ~ N (N [s] I
Magnetron convencional Magnetron nio-balanceado Magnetron nio-balanceado
(balanceado) tipo-l tpo-2

Fonte: adaptado de Kelly e Arnell (2000).
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2.4 Processo 3IP

A sigla 3IP significa Implantagao l6nica por Imersdao em Plasma, acronimo do
inglés Plasma Immersion lon Implantation. Antes de explicar o processo é

importante discorrer sobre o conceito de plasma, que sera explanado a seguir.

A palavra plasma é usada para descrever uma grande variedade de substancias
macroscopicamente neutras contendo muitas interagdes entre elétrons livres e
atomos ionizados ou moléculas, que exibem um comportamento coletivo devido
as forgas de Coulomb de longo alcance. Entretanto, para uma colegcdo de
particulas carregadas e neutras exibirem comportamento de plasma é
necessario que satisfagam alguns critérios de existéncia de plasma, que seréo
discutidos ao longo deste capitulo (BITTENCOURT, 2004).

Um plasma é eletricamente neutro, sendo que qualquer desbalanceamento de
carga resultara em campos elétricos que tendem a mover as cargas de modo a
reestabelecer o equilibrio. Como resultado disso, a densidade de elétrons mais
a densidade de ions negativos deve ser igual a densidade de ions positivos. Um
importante parametro do plasma é o grau de ionizagdo que é a fragcdo das
espécies neutras originais que foram ionizadas. Plasma com grau de ionizagéo
muito menor que a unidade é chamado de fracamente ionizado e definido como
plasma frio, sendo ele bastante utilizado no processo de nitretacédo ibnica. Em
geral, as caracteristicas do plasma se diferem dependendo dos atomos e
moléculas constituintes, densidade de energia e grau de ionizagdo. Existe
entretanto, uma caracteristica, que independe desses parametros chamada de
quase-neutralidade. As cargas livres no plasma podem mover-se em resposta a
qualquer campo elétrico no sentido de neutraliza-lo. Se uma carga qualquer é
inserida no plasma ou um campo elétrico € imposto, produzindo um potencial Vo,
as cargas livres, compostas de elétrons na grande maioria, se moverao fazendo
uma blindagem elétrica, denominada Blindagem de Debye, a qual modificara o
potencial original, atenuando-se exponencialmente com um decaimento

caracteristico Ao chamado de comprimento de Debye (ALVES, 2010).
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O comprimento de Debye Ap € a medida da disténcia da blindagem ou espessura

da bainha, definido matematicamente conforme a equagao 2.1 (CHEN, 1974).

1
3 2.1

kT, )

Ap = (30
n.e?

Onde ¢, é a permissividade elétrica no vacuo; k € a constante de Boltzman Te
€ a temperatura do elétron; ne é a densidade de elétrons e a carga de elétrons é
e.
As equagdes 2.2 e 2.3 abaixo sdo outras formas usuais da equacgao 2.1

1

Ap =69 (g)icm, TemK 2.2

1

KT\Z
Ap = 740 (7)Zcm, KT em eV 2.3

A blindagem de Debye é valida somente se houver particulas suficientes na
nuvem de carga. Usando a equagao 2.2 pode-se calcular o numero Np de

particulas na esfera de Debye (equagao 2.4).

3/2
TemK

—nt 3 _ rz
Np = ngnAD = 1380711/2 24

Conforme dito anteriormente no inicio deste capitulo, para que um gas ionizado
seja considerado plasma é necessario que as particulas carregadas e neutras

satisfacam alguns critérios, sao eles:

e A dimenséao L do sistema deve ser muito maior que Ab (1, < L)
e Np>>1
e A frequéncia de oscilagao de plasma (w) e o tempo médio entre colisdes

com atomos neutros (1), deve ser w 1 >1.
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Depois de se definir o conceito do plasma, € necessario discorrer sobre o
processo 3IP.

Conceitualmente, um sistema 3IP consiste em uma camara de vacuo, com um
porta amostras para a fixacdo do substrato (material a ser implantado), fonte de
plasma e um pulsador de alta tenséo, (figura 2.4) (ANDERS, 2000). No processo
3IP o porta amostras, no qual sdo aplicados pulsos de alta tensao negativa, fica
imerso no plasma. A tensdo negativa aplicada acelera os ions positivos do
plasma em diregdo as amostras, criando uma bainha de plasma ao redor das

amostras e implantando os ions perpendicularmente a superficie.

Figura 2.4: Esquema do sistema 3IP
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Fonte: da autora (2015).

O sistema representado pela figura 2.5 consta de uma camara cilindrica de aco
inoxidavel, de 530 mm de didmetro e 300 mm de altura. No sistema 3IP&D aqui
utilizado ha um sistema de vacuo, constituido por bombas mecanicas e
difusoras. No 3IP&D utiliza-se ainda controladores e injetores de gases, medidor
de pressao, uma fonte de tensdo DC para a formagao do plasma por descarga
luminescente (glow), um filamento de tungsténio, um porta amostras circular, um

pulsador de alta tensdo e um dispositivo de magnetron sputtering.
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O sistema de vacuo opera em pressées de 10° mbar. Os gases utilizados séo
admitidos na camara e controlados por valvulas agulhas de alta precisao e a
pressao total no sistema é monitorada por um medidor do tipo Wide Range
Gauge (MELLO, 2011).

Figura 2.5: Esquema do sistema de implantacao ibnica por imersdo em plasma e
deposicao
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Fonte: Mello (2011).

O processo 3IP de nitrogénio € um tratamento alternativo a nitretacéo
convencional, tendo como principal vantagem a possibilidade do tratamento
tridimensional de pecas ja acabadas em um tempo reduzido, sem causar
mudancas dimensionais significativas e sem a formacéo de filme. Além disso,
como neste processo nao existe uma interface definida entre a camada
implantada e o substrato, elimina-se a possibilidade de delaminacdo da
superficie tratada. Outra vantagem é que o processo pode ser considerado

limpo, ndo gerando nenhum residuo téxico (SILVA et. al, 2006). Comparado a
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nitretagéo tradicional, n&o resulta em camada branca (exclusivamente no ago)

que é extremamente fragil.
2.4.1 Processo 3IP descarga por catodo oco

O primeiro relatério sobre uma descarga em catodo oco foi escrito por Paschen
em 1916. O estudo mostrou que este sistema € capaz de produzir um alto fluxo
de elétrons juntamente com temperaturas relativamente baixas. Por volta de 40
anos depois, o trabalho de Lidsky mostrou que as descargas de catodo oco eram
umas das melhores fontes de plasma disponiveis na época. O termo descarga
por catodo oco tem sido aplicado a quase todo tipo de descarga em um catodo
com uma geometria com uma cavidade, na qual o plasma é confinado ou
parcialmente preso pelas paredes do eletrodo que estavam no potencial do
catodo (MUHL; PEREZ, 2015).

O principio de catodo oco é usado em uma grande variedade de aplicagdes tais
como: fontes de ions, nitretagdo, estudo do plasma, entre outros (MUHL; PEREZ,
2015).

Segundo Oks, Anders e Brown (2004), na descarga glow por catodo oco,
elétrons eletrostaticamente confinados podem eficientemente ionizar o gas de
trabalho, pelos seus movimentos oscilatérios no plasma entre bainhas de catodo
diametricamente opostas, confirmando assim a aplicagao do catodo oco como
fonte de ions.

Benda et al (1997) relatou uma nova descarga reforgcada de tratamento de
nitretacdo através da utilizagdo de catodo oco. Para tal, utilizaram-se dois
catodos: um catodo auxiliar fortemente polarizado, no qual foram colocadas as
amostras a serem nitretadas, e um catodo convencional, como de costume em

sistemas convencionais de nitretacéo a plasma (figura 4.2).
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Figura 2.6: Desenho esquematico do dispositivo de nitretacéo

Anodo
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Catodo ,‘a—c Catodo auxiliar

Fonte: adaptado de Benda et al (1997).

2.4.2 Processo 3IP em alta temperatura (AT)

No processo 3IP, uma substancial quantidade de energia térmica é transferida
para o substrato durante a colisdo dos ions na sua superficie. Na maioria dos
sistemas 3IP, o controle de temperatura do substrato é alcangado variando-se
o ciclo de trabalho do pulso e sua amplitude. Dessa forma, a temperatura pouco
ultrapassa os 400°C, mesmo utilizando pulsos de alta tensdo e alta taxa de
repeticdo (OLIVEIRA et al, 2010).

Ueda et al (2006), atingiu alta temperatura no tratamento de 3IP em amostras de
Ti6AI4V aquecendo o porta amostras a 800°C usando um filamento aquecido de
tungsténio inserido dentro do porta amostras. Todavia, para este caso, ocorriam
frequentes quebras do filamento e problemas como a formacgao esporadica de

arcos voltaicos.

Durante o processo implantagdo i6nica de nitrogénio via 3IP em materiais
metalicos, a temperatura destes substratos € um parametro muito relevante para

promover a difusdo dos ions implantados. Com o tratamento 3IPAT, camadas
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mais espessas sao modificadas a partir da superficie destes materiais,

favorecendo a formacgao de nitretos.

O grupo 3IP do Laboratério Associado de Plasma (LAP/INPE) construiu entédo
um sistema que realiza tratamento 3IP em alta temperatura, utilizando
aquecimento do substrato por bombardeamento de elétrons, produzidos por

emissao termidnica. O esquema pode ser observado na figura 2.6.

O sistema consiste de uma camara de ago inoxidavel com entrada para inje¢cao
de gas de trabalho; sistema de vacuo composto por uma bomba mecanica e
difusora, um porta amostras que faz o papel de anodo de descarga e uma fita de
tantalo revestida por um composto de 6xido de bario, estréncio e calcio (6xido
termiénico) que é o catodo emissor de elétrons. O anodo (substrato) € polarizado
positivamente com tensdes continuas na faixa de 100 a 800 V em relagéao as
paredes da camara, que esta aterrada. O revestimento utilizado na fita de tantalo
diminui a fungao trabalho do material e com isso aumenta a emissao de elétrons
primarios, que contribuem para maior ionizagado do gas, e ajudam a romper a
descarga glow. O substrato que se deseja aquecer € polarizado positivamente,
0 que permite que os elétrons emitidos pelo catodo-bombardeiem o substrato,
aquecendo-o, enquanto o pulso de alta tenséo esta desligado. Assim sendo, no
momento em que se liga o pulso, implantam-se os ions em substrato aquecido.
O processo de aquecimento continua quando o pulso é desligado; assim o

processo de aquecimento ocorre no intervalo dos pulsos de implantagao.
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Fig.2.7 Esquema do sistema 3IP Alta Temperatura
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O sistema 3IPAT permite que a temperatura do substrato possa ser controlada
durante todo o tratamento e assim, ajusta-se o seu valor para que n&o ocorram,
por exemplo, mudancas de fase, mas permitam alta difusdo dos ions
implantados e tratamento das camadas mais espessas. Como exemplos de
tratamentos utilizados no sistema acima, amostras de aco SAE1020 foram
tratadas em temperaturas na faixa de 400 a 1000°C (OLIVEIRA et. al 2010),
enquanto amostras de aco inoxidavel foram aquecidas em temperaturas
variando entre 480-650°C (Mariano et al 2011). Ja no caso do niébio, maiores
temperaturas de tratamento sao requeridas; assim, elas foram aquecidas entre
1000-1200 °C durante a implantagédo (OLIVEIRA et al 2013).

20



Assim sendo, utilizou-se neste trabalho, o tratamento de 3IPAT, com o objetivo
de favorecer a difusao dos ions implantados, modificar camadas mais espessas
e, com isso, melhorar as propriedades mecanicas, tribologicas e favorecer a

formacéao de nitretos de cromo.

2.5 Filmes finos

A maioria das aplicagbes dos filmes finos tem como objetivo a protecéo da
superficie do substrato a agdo do meio externo e o aumento da vida util dos
materiais em que sado depositados. As aplicagdes dos revestimentos de filmes
finos requerem que estes suportem por maior tempo as condi¢des criticas do
meio, tais como ambientes acidos, causticos, temperaturas extremas (faixas de
-80°C a +80°C) e também condi¢cdes abrasivas, ocasionadas pelo desgaste
diario. Estas condi¢gdes podem deteriorar o revestimento de filme fino e, no caso
do substrato ser um material macio, pode ocasionar falha no produto (ZUBER et
al., 2012).

Além de serem uteis na protecao de materiais, os filmes finos também possuem
outras aplicagdes tais como: fabricagdo de sensores, resistores de circuitos
microeletrénicos, condutores, dispositivos fotovoltaicos para conversdao de
energia solar em eletricidade, protegdo de metais contra corrosdo, lubrificantes
solidos, revestimentos de ferramentas para aumentar dureza entre outros
(MELLO, 2011).

O termo filme fino se refere a revestimentos com espessura de até 300 um e néo
se refere a revestimentos por tintas e vernizes, que sao mais espessos. O filme
fino deve possuir todas ou a maioria das seguintes propriedades: deve estar
quimicamente estavel no ambiente em que sera utilizado; por ser extremamente
fragil, deve ser fortemente aderente a superficie (substrato); deve ter espessura
uniforme; deve ser puro ou ter composicdo controlavel e deve ter baixa
densidade de defeitos (BROWN et al., 2005; MELLO, 2011).
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Os filmes finos podem ser obtidos através de uma variedade de técnicas:
deposicao eletrolitica, deposicao fisica a partir da fase de vapor, deposicéo
quimica a partir da fase de vapor, deposicéo por evaporacgao, e deposi¢cao por
sputtering (MELLO, 2011). Através do processo de deposicgao fisica a partir da
fase de vapor, podem-se obter diversos tipos de filmes depositados: organicos e
inorganicos (NGUYEN, 1988).

Atualmente, a escolha por cada tipo de processo de deposicao, como
evaporagao, sputtering ou quimica, ndo é tado simples para aplicagdes
particulares (OHRING, 2001).
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3 METODOLOGIA E DESENVOLVIMENTO

Esta dissertagcdo foi desenvolvida com base na pesquisa de trabalhos
experimentais ja realizados pelo grupo 3IP do LAP, associada com a
fundamentacéo tedrica. A escolha dos materiais utilizados, a preparagcao das
amostras e a execucdo dos experimentos foram muito importantes, pois estes
foram o ponto inicial para que o trabalho pudesse ser desenvolvido.

Este capitulo ira discorrer sobre os materiais utilizados neste trabalho, a
preparagao das amostras antes da realizagdo dos experimentos e as técnicas

de caracterizacao utilizadas.
3.1Preparagao das amostras

Todas as amostras utilizadas nos experimentos foram preparadas em forma de
discos com 15 mm de didmetro e 3 mm de espessura. As superficies das
amostras cortadas foram retificadas, visando facilitar seu posterior polimento.
Depois de retificadas, as amostras foram entdo lixadas com lixas d’agua de
granas 320, 400, 500, 600 e 1200, nesta sequéncia. Em seguida, foram polidas

com pasta de diamante de 1 ym, até se obter uma superficie espelhada.

3.2Técnicas de caracterizacado e analise das superficies

As técnicas de caracterizagao e analise de superficies sdo muito importantes,
pois € através delas que se evidencia que um aspecto da superficie sem
tratamento foi modificado (composicao, por exemplo) e que esta modificagao
resultou na alteragdo de uma ou mais propriedades dos materiais (dureza, por
exemplo). Os resultados destas caracterizagdes sao utilizados para avaliar a
efetividade do tratamento e, no caso de resultados satisfatorios, aplicar a
reprodutibilidade do tratamento em outros materiais.
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Este item descreve sucintamente as técnicas de caracterizacéo utilizadas para

analisar as superficies de filmes finos de cromo tratadas por 3IP.

3.2.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

O MEV é um dos mais versateis instrumentos disponiveis para analise e
observacado de objetos solidos. A principal razdo de sua utilidade é a alta
resolugao espacial que pode ser obtida quando as amostras s&o observadas;
valores da ordem de 2 a 5 nanbémetros sao geralmente apresentados por
instrumentos comerciais, enquanto instrumentos de pesquisa avangada sao
capazes de alcancar uma profundidade menor que 1 nm (NAGATAMI, et al.,
1987).

O principio de funcionamento do MEV consiste em utilizar um feixe de elétrons
de pequeno didametro para explorar a superficie da amostra, ponto a ponto, por
linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela catdédica cuja
varredura esta perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente. O sinal
da imagem resulta da interacédo do feixe incidente com a superficie da amostra.
O sinal recolhido pelo detector é utilizado para modular o brilho do monitor,
permitindo a observacdo. A fonte de elétrons utilizada pela maioria dos
equipamentos € um filamento aquecido de tungsténio (W). O feixe é acelerado
pela alta tensao criada entre o filamento e o anodo. Ele é, em seguida, focalizado
sobre a amostra por uma série de trés lentes eletromagnéticas com um spot
menor que 4 nm. O feixe interagindo com a amostra produz elétrons e fétons que
podem ser coletados por detectores adequados e convertidos em sinal de video
(DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

A imagem obtida pelo MEV pode ser formada de duas maneiras:

e Imagem por elétrons secundarios (ES): resultam da interacdo do feixe
eletrdbnico com o material da amostra. Por definicdo sao elétrons de baixa

energia (menor que 50 eV) e formam imagens com alta resolu¢ao (3-5 nm).
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Na configuragdo dos MEV comerciais somente elétrons secundarios
proximos a superficie podem ser detectados, pois sao gerados pelas
interagdes elétron-atomo da amostra, tendo assim um caminho livre médio
de 2 a 20 nm, por isto somente aqueles gerados na superficie podem ser re-

emitidos e mesmo estes s&do muito vulneraveis a topografia da superficie.

e Imagem por elétrons retroespalhados (ERE): Por definicdo os elétrons
retroespalhados possuem energia que varia de 50 eV até a energia do elétron
primario. Devido ao fato de possuirem energia proxima a dos elétrons
primarios, os elétrons retroespalhados sdo aqueles que sofreram
espalhamento elastico e sdo estes que formam a maior parte do sinal do
ERE. O sinal do ERE ¢ resultante das interacbes ocorridas mais para o
interior da amostra e proveniente de uma regido do volume de interagcao
abrangendo um didmetro maior do que o didmetro do feixe primario. Por este
motivo, a resolugdo da imagem gerada por estes elétrons € pior do que a
resolucao da imagem dos ES. Sendo assim, as imagens obtidas por ERE sao
ideais para analise de diferengas de fases, pois variam em uma tonalidade

de preto e cinza de acordo com o peso atdbmico dos elementos.

O MEV, através da técnica EDS, possibilita com o uso de detectores apropriados,
coletar os sinais de raio X emitidos pela superficie da amostra, que fornecem
informacgdes sobre a composi¢cao quimica do material. Dessa forma, uma analise
quimica detalhada pode ser feita correlacionando as imagens de topografia de

superficie e sua composi¢cado mapeada pelo raio X (BUDINSKI, 2010).

As imagens obtidas por MEV deste trabalho foram feitas com o microscépio
eletrénico de varredura JEOL, localizado no Laboratério Associado de Sensores
e Materiais do INPE (figura 3.1).
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Figura 3.1: Microscopio eletrénico de varredura do LAS/INPE

Fonte: da autora (2015)

3.2.2 Difratometria de Raios X de alta resolu¢do e angulo rasante

A caracterizagao que utiliza a difratometria de raios X € importante para o escopo
deste trabalho porque, além de ser uma técnica nao destrutiva, fornece
informacgdes sobre a composi¢cao das fases de materiais cristalinos, que sao
formadas apds os tratamentos de deposicdo e 3IP. E uma técnica bastante
utilizada, pois além de existir uma base de dados de picos de difracdo para a
maioria dos materiais cristalinos, possui também programas que ajudam a
identificar os picos (HiScore, por exemplo), facilitando assim o trabalho do

usuario.

A técnica de Difracdo de Raio X é representada pelo fendbmeno de interagao
entre os feixes de Raios X incidente e os elétrons dos atomos componentes do
material, relacionando o espalhamento coerente. A técnica consiste na
incidéncia da radiagdo em uma amostra e na detecg¢ao dos fétons difratados, que

constituem o feixe difratado. Em um material considerado cristalino, o fenbmeno
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de difracdo de Raios X ocorre na diregcao de espalhamento que obedece a Lei

de Bragg, que pode ser observada na equacgao 3.1.

nl = 2dsenf 3.1

Sendo d a distancia interplanar da rede cristalina em fungao dos indices de Miller
(hkl), 6 é o angulo de Bragg; A € o comprimento de onda da radiagao (entre o

feixe incidente e o plano cristalino), e n corresponde a ordem de difragéo.

Figura 3.2: Espalhamento de Raio-X sob o angulo de Bragg

Fonte: Mariano (2010)

Para este trabalho, as novas fases encontradas foram detectadas pelo
Difratbmetro de Raios X com radiagdo do CuKa (A=1,5406 A) da marca

Panalytical e modelo X Pert Powder no modo de angulo rasante (figura 3.3)
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Figura 3.3: Difratdmetro de Raios-X localizado no LAS INPE

Fonte: da autora (2015)

A difratometria de Raio X por angulo rasante € uma variante da técnica de
difracdo de Raio X, diferenciando-se no angulo de incidéncia que é rasante com
valores de 0,5 até 1°. E uma técnica Util para analise de superficies e interfaces,
pois evita que os difratogramas de filmes finos, por exemplo, sejam ofuscados

pela contribuicdo do substrato.

Os espectros deste trabalho foram obtidos com 26 variando de 10° a 100°; tempo
de integracao de 10 segundos e passo de 0,02°. Os picos foram identificados
utilizando-se as fichas padrbes da Joint Commitee on Powder Diffraction
Standards (JCPDS).

3.2.3 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raio X (XPS)

A Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raio X (XPS) é uma técnica
utilizada para identificagao e quantificagdo dos elementos quimicos presentes na
superficie dos materiais e é bastante aplicada em varios campos de pesquisa
tais como microeletronica, metalurgia, tecnologia de polimeros, corrosao entre

outras.
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Os fundamentos da técnica estao relacionados ao desenvolvimento da teoria da
dualidade particula-onda e possuem sua origem nas investigagcdes do efeito
fotoelétrico. O efeito fotoelétrico € um fendbmeno no qual elétrons sao emitidos
da matéria (metalica, ou ndo metalica, liquida ou gasosa) apos a interagdo com
radiagcéo eletromagnética, que podem ser raios X, luz visivel ou outra; os elétrons
emitidos sao chamados fotoelétrons (MENDES, 2011). Os elétrons da amostra
sdo ejetados através de uma fonte de radiagao eletromagnética. Dois tipos de
fontes convencionais de fétons podem ser usados: uma lampada de descarga
de hélio que produz radiagao ultravioleta, dando origem a Espectroscopia de
Elétrons Excitados por Ultravioleta (Ultravioleta Photoelectron Spectroscopy-
UPS) e Raios X moles (para as linhas Ka do magnésio e do aluminio,
respectivamente), usados em XPS. A analise de superficie, XPS, é muito mais
importante que UPS, pois esta é mais especifica para os elétrons de valéncia
(NASCENTE, 2010).

O espectro fotoelétrico possui um conjunto de picos caracteristicos que cada
elemento quimico fornece, ou seja, cada elemento quimico possui uma energia
de ligacéo associada a cada orbital atbmico do cerne. A ocorréncia de picos em
uma energia particular indica a presenga do elemento quimico na amostra
analisada. Além disso, a intensidade dos picos fotoelétricos esta relacionada a
presenga e a concentracdo do elemento quimico na superficie da amostra
analisada (MENDES, 2011). Enquanto a intensidade fornece informacéao
quantitativa sobre a composicao da superficie da amostra, a posi¢ao exata de
cada pico indica o estado quimico do atomo emissor e os grupos funcionais das

amostras. A energia de ligagao de um elétron depende também:

1. Do estado de oxidacido do atomo
2. Do ambiente quimico e fisico onde se encontra o atomo que esta sendo
analisado e do ambiente molecular ou mudangas no reticulo cristalino,

etc.
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Essas mudancas acarretam pequenos deslocamentos na posi¢cao dos picos dos
espectros denominados de deslocamento quimico. O deslocamento quimico
depende da densidade eletrbnica do atomo e é afetado pela eletronegatividade

dos atomos vizinhos.

Para este trabalho foi utilizado o equipamento Espectromicroscépio de
Superficies (Kratos Axis UltraDLD Electron Spectrometer) localizado no
Laboratério Associado de Sensores e Materiais (LAS/INPE) mostrado na figura
3.4.

Figura 3.4 — Equipamento XPS Kratos Axis UltraP-° Electron Spectrometer

Fonte: Produgao da autora (2015)

A andlise XPS foi realizada em ambiente de ultra-alto vacuo (P = 2,1 x 108 Torr),
empregando-se a radiagdo monocromatica Ka do aluminio como fonte
excitadora de Raios X, com energia de 1486,6 eV e poténcia de 150 W (tenséo
de aceleragao de 15 kV e emissdo de 10 mA). O ajuste dos picos fotoelétricos
foi feito usando-se o programa CasaXPS versao 2.3.16 PR1,6 (2011) com curvas
e substragdo de background pelo método de Shirley e rotina de minimos
quadrados (NEAL FAIRLEY, 2003. A energia de ligagdo dos elementos quimicos

30



foi corrigida, de possivel efeito de carga, usando o carbono (pico fotoelétrico C
1s) como referéncia em 284,8 eV (MOULDER, 1992).

Os fotoelétrons foram detectados pelo analisador hemisférico posicionado num
angulo de 90 graus em relagdo a normal da superficie das amostras. A energia
de resolucao experimental do analisador foi menor que 0,5 eV e os espectros de
longa varredura (survey) foram adquiridos usando-se uma energia de passagem
para o analisador (PE - Pass Energy) de 160 eV, aproximadamente 4 eV de
energia transmitida, no modo hibrido (configuragao das lentes do XPS) e slot, no
qual o drive se move para a posi¢cao da fenda e a iris € aberta totalmente
determinando a area de analise em 700 x 300 um sobre a superficie das

amostras.

O principio de XPS baseia-se num feixe de Raios X com energia hu que incidem
sobre a amostra excitando elétrons, que escapam com uma energia cinética Ec,

dada pela relacéo de Einstein:

Ec=hv-EL 3.2

onde EL é a energia de ligagao do elétron emitido em relagédo ao nivel de vacuo.
Como a energia dos Raios X é bem definida, os fotoelétrons ejetados tém uma
distribuicdo de energia cinética constituida por picos discretos. Os caminhos
livres médios destes fotoelétrons nos soélidos sao de apenas 0,5 a 3,0 nm, ou
seja, apenas a superficie do material € analisada. Os elétrons removidos s&o
obrigados a passar por um campo elétrico, sendo tanto mais desviados da
trajetdria inicial, quanto maior for a sua velocidade. O aparelho detector faz o
registro das diferentes velocidades desses elétrons, o que permite calcular as
respectivas energias cinéticas. Uma vez determinada a energia cinética dos
diferentes elétrons e como se conhece a energia do feixe incidente (hv), é
possivel calcular a energia de remocado dos diferentes elétrons, também
designada de Energia de Ligagcao. Através da analise XPS podem ser detectados

todos os elementos quimicos, exceto hidrogénio e hélio (Z>2).
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3.2.4 Microscopia de Forga Atdbmica

A microscopia de varredura por sonda (SPM do inglés Scanning Probe
Microscopy) foi inventada em 1982 por Gerd Binning e Henrich Rohrer em um
laboratério da IBM na Suica. Neste tipo de microscopia, uma ponta muito fina é
movimentada sobre uma superficie e algum tipo de interacédo entre a ponta e a
amostra € monitorada para gerar uma imagem no espaco real (Revista CBPF).
O SPM evoluiu muito desde a sua invengdo, sendo hoje uma familia de
microscopias e dentro desta familia encontra-se o AFM.

O microscopio de forca atdbmica (AFM do inglés atomic force microscopy) possui
um funcionamento simples e sua melhor propriedade é a visao da superficie do
objeto em trés dimensodes (DA SILVA, 2005).

O principio basico de funcionamento do AFM pode ser observado na figura 3.5.
Neste tipo de microscopio as imagens sao geradas através da medida das forgas
de atracdo ou repulsdo entre a superficie da amostra e uma sonda ou agulha
bem fina que varre a amostra. Esta varredura é feita através de um sistema
piezoelétrico, com deslocamento nas posi¢des X, y e z com precisdo de décimo
de Angstrém, que se da através da variagéo da tens&o aplicada no mesmo. O
deslocamento é controlado por um circuito de realimentacdo cuja fungcao é
manter a forga e a altura constante. Devido as forgas serem da ordem de 10-'2
N, foi necessario desenvolver um sistema de deteccéo ultrassensivel. A solugao
foi colocar a agulha na ponta de uma haste (cantiléver) com baixa constante de
mola. Desta forma, a deflexdo do cantiléver causada pela interacdo da agulha
com a amostra pode ser medida. Um sistema 6ptico, com feixe de laser e um
fotodetector, determinam o quanto o cantiléver deflete devido a topografia da
amostra. Com os dados de deflexdo do cantiléver nos eixos, x, y e z, reconstroi-
se a imagem por intermédio de um determinado software (HERRMANN et al.,
1997).

Ha varios modos de operacdo do microscopio que sao determinados pela
distancia agulha - amostra. O modo “contato” € o modo mais basico de operagéo

do AFM. Neste caso a agulha varre a amostra mantendo a menor distancia
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possivel. As for¢cas envolvidas sao for¢as de repulséo, sendo necessario cuidado
para que a agulha nao danifique a amostra.

O modo “nao contato” se baseia na separag¢ao da agulha em relagdo a amostra
em torno de 10 a 100 nm. Somente forgas de interacdo de longo alcance
interagirdo, no caso Van der Waals, eletrostatica e for¢ca de dipolo magnético.
No modo de contato intermitente (Tapping Mode), o cantiléver, juntamente com
a agulha, é colocado bem proximo a amostra até que o deslocamento continuo
e controlado do piezelétrico faga com que a agulha toque levemente a amostra.
A agulha oscila com uma amplitude de vibragao do cantiléver de 20 a 100 nm,

mas somente bate na amostra por um breve periodo de tempo total de vibragao.

Figura 3.5 llustragao do principio de funcionamento do AFM

Laser

Folodetector

Cantiliver

e cpulha

I

Compatador
controlador da
Tl IIIi'.I_'I'.IiI".;.,-III

Sistema presoe] drico
tbular de varrecura

Fonte: Herrmann et al (1997).

O equipamento utilizado para este trabalho é o equipamento VEECO, modelo
Multi Mode 5 localizado no Laboratério Associado de Sensores e Materiais do
INPE. As imagens foram obtidas pelo modo de contato intermitente, resolugao

de 300 nm em uma area de 5x5 ym.
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3.2.5 Nanoindentacao ou Indentacao Instrumentada

A técnica conhecida como Nanoindentagdo € um ensaio de dureza bastante
aplicado em filmes finos, pois permite a medi¢cao da sua dureza sem interferéncia
do substrato.

A dureza é uma propriedade mecanica importante, que relaciona a resisténcia
de um material a uma deformacao plastica localizada (por exemplo, uma
pequena impressao ao risco). Os primeiros ensaios de dureza se baseavam em
minerais naturais, em fungcdo de um material riscar outro mais macio. O sistema
de medicao era qualitativo e era conhecido por escala Mohs, que varia de 1 para
o material mais macio (talco) até 10, para o material mais duro (diamante).
Técnicas quantitativas foram desenvolvidas ao longo dos anos, nas quais um
penetrador aplica uma carga sobre a superficie do material a ser testado,
deixando uma impressao. Desta impressao é medida a sua profundidade ou seu
tamanho resultante, da qual € calculada a dureza; quanto mais macio o material
maior e mais profunda sera a impressédo (CALLISTER, 2002). Através da razéo

entre a carga P e a area A calcula-se a dureza H (equacgao 3.2).

3.3

=
I
S B

Esta expressao define a dureza como a pressao média que o material suporta a
aplicagcao de uma carga (BISCAIA, 2001).

Atualmente, encontram-se varios testes de dureza por penetragcédo, e o que
diferencia um do outro € a forma de se obter a area A, que depende: (i) da
geometria do indentador, (ii) da perspectiva (projetada ou contato), (iii) se &
determinada sob a carga aplicada ou apds sua remogao. A area projetada é a
vista superior da impressao de uma indentagao e a de contato corresponde a
area interna da impresséao deixada (BISCAIA, 2010).
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A nanoindentacgao, ou indentacao instrumentada, € ideal para se obter a medigao
de dureza de filmes finos, e 0 método analitico mais difundido para interpretacéo
dos dados obtidos é o método de Oliver e Pharr (1992) que sera explanado a
seqguir.

O método Oliver e Pharr foi criado em 1992 e uma revisao dos autores pode ser
encontrada em Oliver e Pharr (2004). Ha dois momentos de deformagao causada
por um teste de indentagdo: com o penetrador em contato com a amostra e apos

a retirada da ponta (figura 3.6).

Figura 3.6 - Representacao esquematica do perfil de superficie durante (a) e (b) apds a
indentacdo com uma ponta Berkovich.

P
superficie da amostra ‘L supeificie do
/ 4 indentador

superficieézrante
a indentagao

(b)

Fonte: Biscaia (2010).

Na figura 3.6 (a) estao representadas a profundidade de contato entre a ponta e
amostra (hc), o deslocamento da superficie no perimetro de contato (hs) e a

profundidade do penetrador (h) com um carga (P) aplicada, que sera:
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h= hc+hs 3.4

A figura 3.6 (b) representa a impressao residual (hr), apos o alivio da carga e
retirada da ponta. Sendo he a recuperacéo elastica, a profundidade maxima

atingida pela ponta do indentador sera entéo:

hmax = hf +he= hcths 35

A figura 3.7 é a representacdo esquematica de um tipico conjunto de dados
obtidos por um indentador com ponta Berkovich, que €& piramidal de base
triangular. A carga € P e a profundidade é h, e logo abaixo do ponto de carga
maxima na curva de descarregamento, calcula-se a rigidez de contato, ou
stiffness (S=dP/dh), como a inclinagdo dos primeiros estagios de recuperagao
elastica (OLIVER; PHARR, 2004 apud BISCAIA, 2010).

Figura 3.7: Curva de carregamento e descarregamento em fungao da profundidade.
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Fonte: Biscaia (2010).

Pode-se perceber que a indentagao instrumentada ndo é um processo trivial.
Para que nao ocorra erro de interpretacdo dos resultados, € preciso considerar
alguns fatores, tais como funcdo de area do indentador, rugosidade da

superficie, o efeito do tamanho da indentacgéo, entre outros (BISCAIA, 2010).
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E importante ressaltar que a profundidade maxima de indentagdo ndo pode
ultrapassar 10% da espessura do revestimento, para evitar o efeito do substrato
nos resultados das propriedades mecanicas, principalmente quando o
revestimento apresenta uma dureza superior a do substrato (OLIVER;
PHARR,1992 apud ANTUNES, 2006).

Para esta dissertacdo, foram utilizados dois equipamentos de indentagao
instrumentada: o primeiro localizado no Instituto de Estudos Avangados
(IEAV/ICTA),0 Nano Indentation Tester (NHT2) da Anton Paar (Figura 3.8),
utilizado para indentar somente a amostra de filme de cromo sem tratamento de
implantagéo de nitrogénio; o segundo equipamento, localizado na Universidade
Federal do Rio de Janeiro (UFRJ), o G200 Nanoindenter da Agilent Instruments
(Figura 3.9) utilizado para indentar as amostras de filme de cromo com

tratamento de implantagc&o de nitrogénio.

Figura 3.8: Nano indentador NHT2 da Anton Paar localizado no IEAv

Fonte: site www.anton-paar.com (2015)
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Figura 3.9: Nanoindentador G 200 da Agilent Instruments localizado na UFRJ, parte

externa (a) e regido onde ocorre a indentagéo (b)

(a) (b)
Fonte: da autora (2015)

Para a indentacdo instrumentada no IEAv, utilizou-se cinco carregamentos em
pontos diferentes do filme com carga fixa maxima de 1mN. Foi necessario utilizar
este método de medicao, pois devido a baixa dureza do filme de cromo ocorre

um fendbmeno de empilhamento em torno da indentagao (pile-up).

O efeito de pile-up € muito comum em materiais moles, pois a resisténcia ao
deslocamento do material removido pela indentagao € menor por entre as faces
da ponta e da impresséo para fora (figura 3.10). O material removido e empilhado
na superficie contribui para a resisténcia a penetracdo da ponta, de modo que a
area de contato projetada seja subestimada e o modulo de elasticidade e dureza
subestimados em até 50%. Assim, o método Oliver e Pharr ndo pode ser
diretamente aplicado nesses casos, sendo a area projetada pela indentagao
determinada por métodos de imagem (OLIVER; PHARR, 2004 apud BISCAIA,
2010).
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Figura 3.10: Empilhamento durante a indentacdo de materiais moles

pile-up

Fonte: adaptado de Hay e Pharr (2000).

Para a indentacao instrumentada dos filmes tratados por implantacao, realizada
na UFRJ, o efeito pile-up ndo ocorreu, sendo assim utilizou-se o método Oliver
e Pharr, com 7 carregamentos sequenciais, utilizando cargas de 0,4 mN, 0,8 mN,
1,6 mN, 3,2 mN, 6,4 mN, 12,8 mN e 25,6 mN. Cada ciclo de carregamento durou
15 segundos, com tempo de permanéncia de 10 segundos e 15 segundos para
o descarregamento. Os resultados de nanoindentagcdo serdo discutidos

posteriormente.

3.2.6 Resisténcia ao riscamento por esclerometria ou scrach test

O teste de riscamento por esclerometria € utilizado para medir a adeséo do
revestimento ao substrato (BULL; BERASETEGUI, 2006). O teste é
semiquantitativo e consiste em riscar a amostra utilizando um indentador,
geralmente de diamante e com geometria simples. Esse ensaio permite a
determinacao de propriedades como a dureza ao risco, rugosidade e energia
especifica (ALARCON et al., 2004 apud GONCALVES, 2011).

Segundo a norma ASTM C1624, o teste pode ser realizado de dois modos: com
carga constante ou com carga incremental (progressiva). No modo de carga
constante, a forca aplicada € mantida constante durante o risco e a ponta se
move a uma velocidade constante em relacdo a amostra. No modo carga

progressiva, a carga € aumentada de forma linear enquanto a ponta se move a
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uma velocidade constante. A carga € aplicada de forma progressiva até a
determinacao dos valores de carga onde ocorre a trinca do filme e depois o
aparecimento do substrato. As trincas que ocorrem no filme sdo monitoradas por
um sensor de emissao acustica e o aparecimento do substrato é observado
utilizando-se um microscopio 6ptico. Segundo a norma ASTM C1624, os valores
de carga sao denominados por C1, carga onde ocorre a primeira trinca, e C2,
carga em que ocorre a exposigao do substrato.
Os valores de carga critica sao a referéncia para se avaliar quantitativamente a
aderéncia do filme ao substrato (BULL; BERATESEGUI, 2006). Ja a avaliagéo
da trilha é feita de maneira qualitativa, com auxilio de microscopio o6ptico, e por
este motivo o teste é considerado semi-quantitativo.
Para esta dissertacao, realizou-se o teste de scrach, em um tribbmetro UMT da
CETR (Center for tribology) localizado no LAS do INPE (Figura 3.11). O ensaio
foi realizado com ponta de diamante do tipo Rockwell C com raio de 200 um,
carga progressiva, variando de 0,2 a 20 N, velocidade de 10 mm/s, tempo de 30
segundos e 5 mm de deslocamento. O teste foi quantitativo, e os seus resultados
serao discutidos no capitulo 5.

Figura 3.11: Tribdmetro UMT localizado no LAS do INPE

Fonte: Mariano (2011).
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3.2.7 Ensaio de desgaste pino-sobre-disco

Antes de descrever o ensaio de desgaste pino-sobre-disco € interessante
discorrer um pouco sobre tribologia, desgaste e atrito. O termo tribologia vem do
grego tribo (esfregar) e logos (estudo) e foi utilizado pela primeira vez em 1966
por H. Peter Jost em um relatério para o comité do departamento inglés de
educacgao e ciéncia. Neste relatorio, o termo foi definido como a “ciéncia e
tecnologia de superficies interativas em movimento relativo e dos assuntos e
praticas relacionados” (JOST,1990 apud RADI,2007)".

Ja o desgaste é um dos principais focos do estudo da tribologia. Sdo aceitos
quatro modos de desgaste que estao representados na figura 3.12 (KATO, 2001
apud RADI et al., 2007).

Figura: 3.12 Modos representativos de desgaste
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Fonte : Gongalves (2007).

O desgaste adesivo ocorre quando a ligagao adesiva entre as superficies é forte
para resistir ao deslizamento. Como resultado desta adesao, uma deformacao
plastica € causada na regiao de contato, gerando uma trinca que pode se
propagar levando a geragao de um terceiro corpo e a uma transferéncia completa

de material. No desgaste abrasivo, ocorre a remogéao de material da superficie.
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Este desgaste ocorre em fungdo do formato e da dureza dos dois materiais em
contato. Ja o desgaste por fadiga é ocasionado pelo alto numero de repeti¢cdes
do movimento e, finalmente, o desgaste corrosivo ocorre em meios corrosivos,
liquidos ou gasosos (RADI et al., 2007).

O atrito € a resisténcia ao movimento durante o deslizamento que é vista quando
um corpo se move tangencialmente ao outro com o qual mantém contato, sob a
acao de uma forga externa. A forga tangencial resistiva que atua na diregcéo
oposta a diregcdo do movimento é conhecida como forga de atrito (FORLERER,
2005, apud MELLO, 2007). O coeficiente de friccdo € resultado do quociente
entre a forga resistente F e a componente normal da carga N aplicada em um

corpo sobre outro (equacgao 3.6).

u=F/N 3.6

O ensaio pino-sobre-disco consiste de um pino com ponta esférica, de raio e
material determinado. A escolha do tamanho do raio e tipo de material da esfera
depende do material que ira ensaiar. Sobre o pino é colocada uma carga
determinada, para que ela exerca pressao perpendicular a superficie plana de
um disco (amostra). O disco é rotacionado a uma velocidade controlada do motor
do tribbmetro e o deslocamento produz uma trilha circular na superficie da
amostra ensaiada. O tribdmetro utilizado nos ensaios de pino sobre o disco desta
dissertacao foi o CSM Instruments Pin-on-Disk (esquematizado na figura 3.13)

que esta localizado no LAP do INPE.

Os ensaios pino-sobre-disco foram realizados conforme a norma ASTM G99, em
temperatura ambiente (~26°C) e umidade relativa de 67%, utilizando-se esfera
de alumina Al203 com 3 mm de diametro, velocidade linear de 2,5 cm/s, carga

de 1 N, raio da pista de desgaste de 2 mm e 2500 revolugdes.
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Figura 3.13: Esquema simplificado do tribémetro
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Fonte: Adaptado de CSM Instruments (2012)

3.2.8 Perfilometria optica

Na técnica de perfilometria éptica, a luz é refletida por um espelho de referéncia
e €& combinada com a luz refletida da amostra, produzindo franjas de
interferéncia. A melhor franja de contraste corresponde ao melhor foco. Com isso
€ possivel mapear tridimensionalmente o perfil topografico de uma superficie.
Apos o ajuste das franjas e mapeamento topografico, medem-se as larguras das
trilhas ocasionadas pelo ensaio pino-sobre-disco. A medida da largura das trilhas
€ necessaria para o calculo da taxa de desgaste, que é calculado através das

equacoes 3.7 e 3.8:

d\ (d
V, =2nR [rz sin™1 (ﬂ) . (Z) (4r% — d2)"/z 3.7
% 3.8
K=_"
NL
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onde Vp é o volume perdido de material ocasionado pelo desgaste, R é o raio da
trilha em mm, r o raio da esfera em mm, d a largura da trilha medida no
perfildmetro optico, N a carga normal aplicada em Newton e L é a distancia
percorrida em metros.

Para esta dissertagéo, o perfil das trilhas de desgaste foi observado, utilizando-
se o perfildbmetro éptico Veeco modelo 9100, localizado no LAS/INPE (Figura
3.14). A norma ASTM G99 solicita que sejam medidas pelo menos duas regides
das trilhas de desgaste, para esta dissertacdo foram medidas quatro regides
diferentes, e calculado o valor médio das larguras encontradas para cada

amostra.

Figura 3.14: Perfildbmetro 6ptico Veeco localizado no LAS/INPE

Fonte: Produgdo da autora

3.2.9 Ensaio de corrosao

Antes de discorrer sobre o ensaio de corrosao, € necessario explicar o conceito
de corrosdo. Segundo Gentil (1996), define-se corrosdo como a deterioragéo de
um material, geralmente metalico, por agdo quimica ou eletroquimica do meio
ambiente aliada ou ndo a esforgcos mecénicos. A deterioracdo causada pela

interacao fisico-quimica entre o material e seu meio operacional representa
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alteracdes prejudiciais indesejaveis, sofridas pelo material, tais como desgaste,
variagdes quimicas, ou modificagcdes estruturais, tornando-o inadequado para o
uso. A corrosdao é um processo espontaneo e caso nao se use mecanismos
protetores, obtém-se a destruicdo completa da superficie dos materiais
metalicos, uma vez que o0s processos de corrosdo sio reagdes quimicas e
eletroquimicas que se passam na superficie do material.

Ao se emergir um material metalico em uma solugao eletrolitica, se estabelece
uma diferenca de potencial entre as duas fases, a sdlida e a liquida. Esta
diferenca € de natureza elétrica e de natureza quimica e por este motivo é
definida como diferenca de potencial eletroquimico. Cabe salientar que a medida
de um potencial ndo pode ser realizada sem um valor de referéncia ou de um
potencial padrdo. Pode-se medir o potencial de um eletrodo ligando-o a um
segundo eletrodo tomado como referéncia (GENTIL, 1996).

Ao se aplicar um potencial externo a um eletrodo que se encontra em condi¢éo
de equilibrio, a diferenca de potencial na interface pode ser alterada, o que
significa que o eletrodo esta numa condigdo de polarizagcédo. A diferenga entre
um potencial aplicado E' e o potencial de equilibrio Ecor € chamado de

sobretensado n (equagéao 3.9).
N=AE =E' —E_y,, 3.9
Se n<0, tem-se polarizagao catddica designada por nc e se n>0, a polarizagéo é
anddica e designada por na.
Em situacdes onde ocorre o equilibrio eletroquimico, existe uma relagcao entre a

corrente e a sobretensao de ativagao, deduzida por Butler-Volmer. Esta relacéo

€ apresentada de forma simplificada pela lei de Tafel (equagéo 3.10)

n=AE=a+b.logi 3.10
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As constantes a e b sdo denominadas declives de Tafel e podem ser
determinados experimentalmente. Aqui, i € a densidade de corrente elétrica.
Um exemplo de curva de polarizagdo para qual € valida a lei de Tafel esta
representada na figura 3.15.

No ponto de intersec¢cdo dos ramos anddico e catddico é estabelecida uma
situacdo de equilibrio, onde a corrente anddica € igual a corrente catddica,
indicada pela densidade de corrente de corrosao icorr. A equacgao 3.10 é valida
somente para o trecho linear dos ramos anddico e catodico. Em ambos se
encontram os declives de Tafel que correspondem ao coeficiente da equacao
(ALBERTI, 2004; GOMES, 2005 apud MARIANO, 2011).

Figura 3.15 : Curvas de polarizacédo anddica i, e catddica ic em escala logaritmica. Ecorr
€ o potencial de corrosio e icor € a densidade de corrente de corroséao.

Ramo anodico I5

Ba=tgt

pBe=tga

Ramo catadico A

Fonte : adaptada de Panassiam (1993) apud Mariano,(2011).

Uma das técnicas utilizadas para avaliar a corroséo eletroquimica é através das
curvas de polarizagado, que estabelecem uma relagéo entre o tipo de ataque
corrosivo (reagao de oxidagao) que sofre o material e sua resisténcia a corroséo
(MELLO, 2011).

Assim sendo, a técnica utilizada para avaliar a corrosao nesta dissertagao € a de
polarizagdo potenciodinamica que produz curvas de potencial de eletrodo (E)
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versus densidade de corrente (jcorr), mediante a aplicagdo de uma janela de
potencial a uma amostra imersa em solug&o salina e com uma taxa de varredura
pré-estabelecida.

Para os experimentos deste trabalho, utilizou-se uma célula eletroquimica de
trés eletrodos (eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata (Ag/Cl), contra-
eletrodo de platina (Pt) e eletrodo de trabalho, no qual sdo colocadas as
amostras), solucao eletrolitica de NaCl 3,5%p, pH ~ 6, meio aerado, temperatura
ambiente e um potenciostato AUTOLAB. O potenciostato aplica uma rampa de
potencial (ou seja, permite varreduras de potencial com velocidades pré-
estabelecidas) e registra a resposta do eletrodo de trabalho em corrente. As
curvas de polarizagao potenciodinamica (potencial vs. logaritmo da densidade
de corrente) sdo geradas, permitindo que a densidade de corrente de corrosao
seja estimada (ASHWORTH et al.,1980 apud, MELLO, 2011).

Figura 3.16: Célula eletroquimica utilizada para ensaio de corrosdo localizada no
LAP/INPE

Contra eletrodo

de platina
Eletrodo de Eletrodo de trabalho
referéncia de l (amostra)
AglAgCl
>~
Solucao de r
NaCl (3.5%) | 2 W |
< || )
L

Fonte: Mello (2011).

O eletrodo de trabalho é feito de teflon e possui um formato semelhante a um

cachimbo (figura 3.17).
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Figura 3.17: Dispositivo utilizado para o eletrodo de trabalho

Fic de |atéo
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Fonte: Mello (2011).

Pode-se observar na figura 3.17 que a mascara posicionada na face deste
dispositivo possui um orificio de 4 mm de didmetro. Este orificio deixa exposta
uma area da amostra de 0,126 cm?2.

Os ensaios potenciodindmicos deste trabalho foram realizados com velocidade

de varredura de 1,0 cm/s, em faixas de potenciais que variaram de -0,8 a 0,8V.
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4 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Conforme mencionou-se anteriormente, esta dissertacdo se baseou
exclusivamente em trabalhos experimentais. Este capitulo ira abordar os

experimentos realizados e as condi¢gdes adotadas.

Os tratamentos foram realizados no LAP/INPE em uma camara de vacuo de ago

inoxidavel. O sistema completo, fora de escala, esta apresentado na figura 2.5.

As amostras a serem tratadas foram distribuidas sobre um porta amostras
circular de aco inoxidavel (Figura 4.1).

Figura 4.1: Porta amostras circular

Fonte: da autora (2015).

Foram realizados trés grupos de experimentos. As condi¢cbes de deposi¢ao de
filme de cromo foram as mesmas para os trés grupos, selecionadas a partir de
resultados de trabalhos anteriores ao grupo. Utiliza-se poténcia média DC de
100 Watts e presséo de trabalho de 2,5 a 3,0 x 102 mbar, com gas argbnio. Uma
amostra somente com filme de cromo depositado foi identificada como amostra

referéncia para todos os experimentos deste trabalho.
4.1. Grupo A de experimentos (Fonte de plasma DC)

Para este grupo de experimentos, utilizando a fonte de plasma DC, foi variado o

tempo de implantagao e as amostras foram identificadas como T1 (implantagéo
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de 1 hora), T2 (implantagdo de 2 horas) e T3 (implantagédo de 3 horas). A corrente

média no pulso foi de 0,4 a 0,8 A.

A tabela 4.1 contém as condigdes experimentais deste grupo de experimentos

Tabela 4.1: Parametros experimentais amostras, T1,T2 e T3

Experimentos | Pressdao | Descarga | Tensao | Frequéncia | Largura
de Glow (kV) (Hz) do
Trabalho VoA pulso
(mbar) | (V/mA) (1s)
T1 6,3x102 200/60 13 500 20
T2 6,5x102 200/150 15 500 20
T3 5,9x102 250/230 15 500 20

4.2 Grupo B de experimentos (Fonte de plasma por catodo oco)

Neste trabalho, a fonte DC para descarga glow foi substituida por um catodo oco
composto por um tubo de acgo inox aberto nas duas extremidades acoplado ao
porta amostras circular, conforme ilustra¢des da figura 4.3.

Nesta configuragéo, o plasma é produzido dentro do tubo, pois os pulsos de alta
tensado aplicados ao porta amostras sdo também aplicados ao tubo. A descarga
fica confinada dentro do tubo, ndo se espalha pela camara e a densidade do

plasma é maior. O filamento de tungsténio ndo é necessario.

Neste segundo grupo de experimentos, realizaram-se dois tratamentos de
implantagéo, variando o tempo total (CO 1h: 1 hora; CO 2h: 2 horas), utilizando
o catodo oco como fonte de plasma de N2. A corrente média aplicada no pulso
variou de 3,5 a 4 A. O objetivo é verificar a influéncia dos tipos de descarga na

formacgao do nitreto na superficie.
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Figura 4.2 Esquema do catodo oco: (a) Desenho esquematico do sistema 3IP&D com o
tubo e (b) foto de um experimento.

Magnetron
Sputtering

Filamento
Quente

Medidor de Gas 1
Pressao

Porta Amostras | Gas 2

\l, Sistema de Vacuo

! Alta tensao pulsador

(@) (b)

Fonte: (a) da autora, (2015); (b) Da autora, (2015).

Tabela 4.2: Parametros experimentais das amostras CO 1h e CO 2h.

Experimentos | Pressdo | Tensdo | Frequéncia | Largura
de (kV) (Hz) do
Trabalho pulso
(mbar) (ps)
CO 1h 3,8x1072 5 500 20
CO 2h 3,9x1072 5 500 20
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4.3 Grupo C de experimentos (Sistema 3IPAT)

Conforme descrito na secao 2.2.1, o sistema 3IPAT permite realizar tratamento
de implantacdo de nitrogénio em temperaturas maiores do que em outros
sistemas convencionais como o 3IP&D, por exemplo, de forma controlada.

Os experimentos foram identificados como 3IPAT 400°C, 3IPAT 500°C e 3IPAT
600°C e as amostras foram tratadas duas a duas, de forma a manter a
temperatura constante e uniforme. A corrente média aplicada no pulso foi de 4 a
7A.

As condicdes experimentais utilizadas se encontram na tabela 4.3.

Tabela 4.3 Parametros experimentais do tratamento de implantacdo das amostras em
altas temperaturas de 400°C, 500°C e 600°C.

Experimentos | Pressdao | Descarga | Tensao | Frequéncia | Largura
de Glow (kV) (Hz) do

Trabalho T pulso
(Torr) | (VIMA) (s)
3IPAT 400°C | 5,3x10° 76/0,64 5 500 20
3IPAT 500°C | 6,8x107 47/0,17 5 500 20
3IPAT 600°C | 2,1x1073 49,2/0,06 5 500 20
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sao apresentados os resultados e discussbes das
caracterizagdes realizadas nas amostras dos experimentos descritos no capitulo
anterior. As caracterizagdes foram realizadas por MEV, difratometria de Raios X
por angulo rasante, XPS, AFM, nanoindentagao, teste de esclerometria, ensaios

tribolégicos, perfilometria dptica e ensaio de corrosao.

5.1 Analise das amostras do grupo A (3IP e descarga DC)

Neste item serdo mostrados os resultados das caracterizagdes realizadas no
primeiro grupo, com variagao do tempo de implantagao de nitrogénio, utilizando

descarga Glow DC como fonte de plasma (Tabela 4.1).

5.1.1 Morfologia e formagao de compostos

Na figura 5.1 apresentam-se os difratogramas dos filmes finos de cromo tratados
por 3IP. A amostra identificada como referéncia é a amostra que possui filme fino
de cromo nao tratado.

Analisando as cartas JCPDS do nitreto de cromo, observa-se que os trés picos
principais do CrN localizam-se nas regides 43,7° (20) referente ao CrN (200),
63,5° (20) referente ao CrN (220) e 80,1°(20) e é referente ao CrN (222). Desta
forma, os picos de cromo metalico podem se sobrepor aos picos de CrN,
dificultando sua identificagdo. Nas amostras tratadas neste grupo de
experimentos, foi possivel identificar um pico na regido 37,5° (20) como CrN
(111), o que sugere a formacao do nitreto nos filmes tratados. Para confirmar a
presencga de nitreto na superficie, realizou-se a analise da superficie por XPS,

que identifica os estados de oxidagao e os compostos quimicos presentes.
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Figura 5.1: Difratogramas dos experimentos T1, T2 e T3 apds tratamento de
implantacao.
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A Figura 5.2 mostra os espectros XPS de longa varredura do filme de cromo sem
tratamento e dos filmes tratados por 3IP de nitrogénio. Os espectros mostram as
foto-emissdes de zero a 1200 eV. Surgem nestes espectros, com linhas mais
intensas, simétricas e estreitas os fotoelétrons ou picos principais relacionados
ao cromo (Cr 2p) com BE = 583,47 eV, ao oxigénio (O 1s) com BE = 530,41 eV,
e ao carbono (C 1s) com BE= 284,8 eV. Aqui BE significa Binding Energy
(Energia de Ligagao). Para as amostras tratadas com 3IP ocorreu deslocamento
quimico na energia de ligacao dos picos de nitrogénio (~ 40 eV) e oxigénio (~ 9
eV).
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Figura 5.2: Espectros de longa varredura nas amostras tratadas por 3IP com descarga

DC e variacao de tempo e na amostra referéncia.
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A partir dos espectros de longa varredura foi possivel determinar a energia de
ligacdo dos atomos, assim como quantificar as concentragdes dos elementos
presentes na superficie dos substratos. A Tabela 5.1 apresenta um resumo das
energias de ligagao dos principais picos fotoelétricos, a concentragao atémica e
concentracdo em massa dos elementos quimicos encontrados nas superficies

das amostras.
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Tabela 5.1 — Dados quantitativos dos elementos presentes na superficie das amostras.

Energia
Espectro _ Conc.
de Conc.Atbmica
de Longa | | Massa
Ligagao %
varredura %
(eV)

C1s 285 22,76 10,28

Amostra O 1s 531 44 93 27,03
Referéncia Cr2p 577 31,98 62,52
N 1s 403 0,33 0,17

C1s 285 14,95 6,62

Amostra O 1s 530 49,91 29,44
T1 Cr2p 576 32,68 62,66

N 1s 403 2,46 1,27

C1s 285 11,00 4,34

O 1s 530 43,94 23,09

Amostra Cr2p 576 31,84 54,37
T2 N 1s 403 4,42 2,03
C1s 285 9,17 3,52

Amostra O 1s 530 44 .58 22,81
T3 Cr2p 576 32,25 53,64

N 1s 402 3,72 1,67

O espectro das regides do ferro e do cromo possui pico fotoelétrico mais intenso
no orbital 2p. O orbital p possui interacéo spin-6rbita em dupletos para um elétron
desemparelhado, o0 momento angular de spin (S) e o momento angular orbital
(L) podem combinar-se de varias maneiras e produzir novos estados que sao

caracterizados pelo momento angular total do elétron (J), dado por:

J=|LtS| 5.1
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OndeL=1eS = 1/2,logo j= 1/2 e 3/2, originando 2 componentes 2p1/2 e 2p
3/2, cuja razao entre a area dos picos é de 1:2. Isto significa que a area do pico
2p3/2 é o dobro da area do pico 2p1/2. Esse fato foi levado em consideragao

quando foi realizada a deconvolugdo dos espectros para quantificacdo dos
estados quimicos das amostras.

O pico do Cr 2p da amostra sem tratamento foi decomposto em trés
componentes. O componente com energia de ligacdo de 576,87 eV esta
associada ao grupo Cr203(58%) com pico satélite situado em 583,47 eV (Figura
5.3 (a)). O pico do O 1s da amostra sem tratamento foi decomposto em duas
componentes. O componente com energia de ligagdo de 530,41 eV esta

associada ao grupo Cr203 (19%) com pico satélite situado em 543,524 eV (Figura
5.3 (b)).

Figura 5.3 : Espectros XPS da amostra referéncia nas regides Cr2p (a); O 1s (b)
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Para a amostra referéncia ndo ha pico da regido N 1s, pois nao houve
implantacao de nitrogénio, sendo que a quantidade de nitrogénio encontrada na

superficie dessa amostra é residual.

A seguir serdo mostrados os resultados das analises de XPS para as regides Cr

2p, O 1s e N 1s nas amostras tratadas por 3IP.

O pico do Cr 2p dos substratos tratados foi decomposto em trés componentes.
Os componentes com energia de ligacao de 578,14 eV, 576,77 eV e 576,67 eV
pertencem ao grupo CrO3 para T1 (22%) (Figura 5.4 (a)), e ao grupo Cr203 para
as amostras T2 e T3 sendo que para T2 a concentracao é de 62,45% e para T3
€ de 62,33% (Figuras 5.4 (b) e 5.4 (c)). Pode-se observar também que para as
amostras tratadas aparece o pico de nitreto de cromo na forma de CrN e Crz2N,
com energia de ligacao de 576,50 eV (CrN) em T1, 574,70 eV (Crz2N) para T2 e
574,60 eV (Cr2N) para T3, respectivamente.
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Figura 5.4: Espectros da regiao Cr 2p para amostra T1 (a); amostra T2 (b); amostra T3
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Nas figuras 5.5 podem ser observadas as regides O 1s das amostras T1, T2 e
T3. O pico do O 1s das amostras T1, T2 e T3 foram decompostos em duas
componentes. Os componentes com energias de ligagcao de 530,27, 530,39 e
530,30 eV estéo associadas ao grupo Cr203 com concentracdes de 46,72, 56,52
e 75,65 %, respectivamente. Observa-se que a intensidade de Cr203 é maior
para amostra T2 e T3, ou seja, para estas amostras houve maior formacao de
oxido do que para T1, o ideal seria realizar etching (limpeza) de argdnio nas
amostras antes da analise de XPS, pois retiraria esta camada de 6xido,

entretanto, ndo foi possivel devido a indisponibilidade do equipamento.
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Figura 5.5: Espectro da regido O 1s para amostra T1 (a); amostra T2 (b) e amostra T3
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A figura 5.6 mostra a regido N 1s das amostras T1, T2 e T3, cujos picos foram
decompostos em trés componentes. Os componentes com energias de ligagao
de 402,73, 402,82 e 402,36 eV estao associadas ao grupo NO2em CrparaT1 e
T2 e NO em Cr para T3 adsorvidos com concentracbes de 55,95, 48,74 e

59,39%, respectivamente.
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Figura 5.6: Espectros da regiao N 1s para amostra T1 (a); amostra T2 (b); amostra T3
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Observa-se também a presenca do pico de nitreto em todas as amostras, sendo
que para a amostra T1 (implantagdo de 1 hora) o nitreto esta na forma de CrN e
para as amostras T2 (implantacédo de 2 horas) e T3 (implantagcédo de 3 horas) o
nitreto esta na forma de CrN e Cr2N.

A analise por DRX indicou a formagao de composto nitreto de cromo (CrN) apoés
o tratamento de 3IP, mas a formacao dos nitretos na forma de CrN e Cr2N, foi
comprovada pelas analises de XPS. Portanto, € possivel modificar a superficie
de filmes finos por meio de 3IP de N2 para produzir nitretos e melhorar as
propriedades da superficie do filme.

A técnica AFM também foi utilizada neste trabalho a fim de observar a morfologia
dos filmes.

As figuras 5.7 a 5.10 mostram a superficie da amostra referéncia e das amostras

tratadas.
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Figura 5.7 Morfologia da amostra referéncia em 2D (a) e 3D (b)
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Figura 5.8: Morfologia da amostra T1 em 2D (a) e 3D (b)
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Figura 5.9: Morfologia da amostra T2 em 2D (a) e 3D (b)

VG

0o 1: Height 5.0um

(@) (b)

Figura 5.10: Morfologia da amostra T3 em 2D (a) e 3D (b)
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Observa-se em todas as amostras que o filme de cromo € formado por graos

com dimensdes nanométricas. De estudo anterior (MELLO, 2011), sabe-se que
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o crescimento destes graos se deu em formato colunar com terminagédo em

forma de domo. A tabela 5.2 mostra os valores de rugosidades obtidas.

Tabela 5.2: Rugosidade das amostras referéncia, T1, T2 e T3.

Rugosidade

Amostras ..
Aritmética

Referéncia 9.78 nm

T1 12.7 nm
T2 8.72 nm
T3 7.59 nm

Observa-se na tabela 5.3 que as amostras T2 e T3 apresentaram valores de
rugosidade menores do que as amostras referéncia e T1, isto ocorre devido ao
fato de que o bombardeio dos ions e a formacgao de fase de nitreto sdo também
responsaveis pela modificagdo nas morfologias das superficies apds os

experimentos de implantacao.

5.1.2 Resisténcia ao desgaste e ao risco e nanodureza

Apos analise da composicado da superficie e da sua morfologia, realizaram-se
ensaios de tribologia e de esclerometria para analisar outras propriedades do
filme. Os testes realizados foram ensaio de tribologia tipo pino-sobre-disco que
mede o coeficiente de atrito do material, analise da dimensé&o da largura da trilha
no perfildbmetro optico, para calculo da taxa de desgaste, teste de esclerometria
(scratch test) que mede a resisténcia ao risco do filme e nanoindentagéo para
medir a dureza.

Na figura 5.11 apresentam-se os resultados dos ensaios de tribologia das

amostras de referénciae T1, T2 e T3.
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Figura 5.11: Coeficiente de atrito das amostras referéncia, T1, T2e T3
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Observa-se que para a amostra T2 houve uma reducao de 62% do coeficiente
de atrito em relacdo as outras amostras. O coeficiente de atrito da amostra T1
se manteve em relagdo a amostra referéncia, ja para a amostra T3, observa-se
aumento coeficiente de atrito. Para a amostra T1 observa-se na imagem de MEV
que o filme rompeu em volta da trilha de desgaste expondo o substrato, o que
caracteriza um desgaste abrasivo. No meio da trilha, parte do filme apresentou
trincas e delaminacgdes e ficou aderido a trilha, o que caracteriza um desgaste
adesivo. Para a amostra T2 predomina um desgaste adesivo em toda a largura
da trilha, pois o substrato ndo foi exposto como nas amostras anteriores. A
largura das trilhas foi medida no perfilbmetro 6ptico e utilizaram-se os resultados
dessas medicdes para calcular a taxa de desgaste segundo a norma ASTM G-
99. A medicédo da largura da trilha da amostra T2, realizada no perfildbmetro 6tico
pode ser observada na figura 5.12. A taxa de desgaste calculada de acordo com

as equacgoes 3.7 e 3.8 pode ser encontrada na tabela 5.3 a seguir.
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Figura 5.12 Medicdo da largura da trilha da amostra T2 realizada em perfildmetro
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Tabela 5.3: Taxa de desgaste das amostras referéncia, T1, T2e T3

Taxa de desgaste (K)
Amostra 3
(mm~/N.m)
Referéncia 1,49
T1 1,9
T2 1,39
T3 1,34

Pode-se observar na tabela 5.3 que houve uma redugdo de aproximadamente
10% para a taxa de desgaste das amostras T2 e T3, respectivamente, e para
amostra T1, houve um aumento de 27%, quando comparadas com a amostra de
referéncia. Isto correu devido ao fato de as amostras T2 e T3 serem tratadas por
mais tempo, pois o nitreto de cromo é responsavel pelo aumento de dureza,

contribuindo assim para a reducao da taxa de desgaste das amostras tratadas.
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Para verificar se o filme foi completamente removido pelo pino durante o ensaio,
realizou-se EDS dentro das trilhas. O resultado comprovou que o filme foi
removido de dentro da trilha e que nao ha vestigios de Al203 (esfera do pino). As
imagens das trilhas obtidas através do MEV podem ser observadas nas figuras
5.13 (a, b, ced).

A tabela 5.4 mostra os resultados do EDS realizado nas trilhas das amostras
referénciae T1, T2 e T3.

Outro teste realizado foi de resisténcia ao risco por esclerometria ou scratch test.
O teste tem por finalidade avaliar a carga critica que o filme suporta até o
momento de ser arrancado pela ponta de diamante durante o teste. As figuras
5.14 (a, b, c e d), mostram os resultados do teste de scratch. A carga critica é
determinada através da alteracdo observada na emissdo acustica do

equipamento, e significa que o flme se rompeu com aquele valor de carga.

Pode-se observar nos graficos que as amostras tratadas obtiveram melhor
desempenho no teste de scratch, pois apresentaram maior forgca de resisténcia
ao risco. Nota-se um aumento de 46% para T1, 60% para T2 e 80% para T3 em

relacdo a amostra referéncia.

Figura 5.13: Imagem das trilhas da amostra referéncia (a), T1 (b), T2 (c) e T3 (d)

SE MAG: 350 x HV: 20,0 kv WD: 15,0 mm
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SE MAG: 200 x HV: 20,0 kV WD: 1

(b)

SE MAG: 350 x HV: 20,0 kV WD: 15,0 mm

o
)

~.

SE MAG: 500 x HV: 2&0 kV WD: 10,0 mm

(d)
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Tabela 5.4: EDS realizado dentro das trilhas das amostras referénciae T1, T2 e T3.

Figura 5.14: Grafico do scratch test da amostra referéncia (a); T1 (b); amostra T2 (c);

FZ (N)

Referéncia 4.4 23,01 | 72,59
T1 4,54 11,09 | 83,27
T2 7,81 2414 | 67,23
T3 1,63 12,76 | 85,15

T3 (d)
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A dureza dos filmes finos foi medida por nanoindentacéo. Os valores de dureza
encontrados nas amostras referéncia, T1, T2 e T3 sado apresentados na figura
5.15. Observa-se que, para as amostras tratadas, houve um aumento
significativo da dureza quando comparadas com a amostra de referéncia. Para
a amostra T1, ha um aumento de 60% e para as amostras T2 e T3, ha um
aumento de aproximadamente 40% e 50%. A dureza aumentou devido a
formacgao de nitreto de cromo na superficie do filme, pois o nitreto de cromo é

mais duro do que o filme de cromo.
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Figura 5.15 Nanoindentacgéo realizada nas amostras referéncia, T1,T2 e T3
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Pode-se perceber que o tratamento de 3IP em filmes de cromo melhora as suas
propriedades, devido a formacao de nitretos que foi confirmada pelas analises
de XPS e DRX.

5.1.3 Resisténcia a corrosao

Com o objetivo de verificar a resisténcia a corros&o dos filmes tratados no grupo
A (T1, T2 e T3), foram realizadas analises de polarizacao potenciodinamica. Os
valores do potencial de corrosdo sdo apresentados na tabela 5.5 e as curvas de
polarizagéo obtidas sdo mostradas na figura 5.16.

Observa-se que o potencial de corrosao para a amostra T2 (-0,342 V) apresenta
valor muito proximo da amostra referéncia (-0,383 V). Para a amostra T1 (-0,456
V) o potencial de corrosao ficou mais negativo (até 19%), significando maior
suscetibilidade a corrosdo. As amostras tratadas apresentaram densidade de
corrente ligeiramente maior do que a amostra de referéncia, mas como os trés
valores estdo na mesma ordem de grandeza, pode-se dizer que a diferenga na

densidade de corrente nao é significativa.
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Tabela 5.5: Potencial de corrosao e densidade de corrente das amostras referéncia, T1

eT2.
Potencial Densidade
Amostras | de Corrosdo | de Corrente
(V) (uA/cm?)
Referéncia -0,383 1,33
T1 -0,456 5,95
T2 -0,342 2,66

Figura 5.16 Curvas de polarizagédo para as amostras T1, T2 e referéncia.
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5.2. Analise das amostras do grupo B (3IP e descarga de catodo oco).
A seguir serdo mostrados os resultados de morfologia, composigdo quimica,

propriedades triboldgicas e mecanicas e resisténcia a corrosdo das amostras do

grupo B (Tabela 4.2).

5.2.1 Morfologia e formagao de compostos
Assim como nas amostras do grupo A, nos difratogramas apresentados na figura

5.17, para as amostras do grupo B de experimentos, os trés picos mais intensos
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do cromo foram identificados, mas coincidem com os picos do CrN. O pico
referente ao CrN (111) observado nas amostras T1 e T2 (figura 5.1) nao foi

observado nas amostras deste grupo.

Figura 5.17: Difratogramas das amostras referéncia e CO 1h e CO2h

- Cr(110) Referéncia
- Cri (200) €O 1h
CO 2h
Cr (200)
CrN (220) Cr(211)
Cri (222)

O espectro de longa varredura (Survey) de XPS para as amostras CO 1h e CO
2h pode ser observado na figura 5.18. Para as amostras tratadas por 3IP com
catodo oco ocorreu deslocamento do pico de energia de ligagao para o nitrogénio

(~4,5 eV) e oxigénio (~0,5 eV), devido ao tratamento.
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Figura 5.18 Espectro de longa varredura das amostras referéncia, CO 1h e CO 2h
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A Tabela 5.6 apresenta um resumo das energias de ligagao dos principais picos

fotoelétricos.
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Tabela 5.6 — Dados quantitativos dos elementos presentes na superficie dos substratos

sem tratamento e tratados

Posicéo | Conc.Atomica Cone.
Survey Massa
BE (eV) %

%

C1s 285 22,76 10,28

Amostra O 1s 531 44,93 27,03
referéncia | Cr 2p 577 31,98 62,52
N 1s 403 0,33 0,17

C1s 284 16,1 11,11

Amostra O 1s 530 23,8 41,07
CO 1h Cr2p 586 31,2 32,47
N 1s 397 24,6 15,35

C1s 285 16,1 11,1

O 1s 530 23,8 41,1

Amostra | Cr2p 576 31,2 32,5
CO 2h N 1s 396 24,6 15,3

Na Figura 5.19 sdo mostrados os espectros XPS da regido Cr 2p para as
amostras CO 1h (a) e CO 2h (b). O pico do Cr 2p foi decomposto em trés
componentes. Para a amostra CO 1h o componente com energia de ligagao de
576,40 eV esta associado ao grupo Cr203(62,69%) com pico satélite situado em
586,04 eV (Figura 5.17 (a)). Para a amostra CO 2h o componente com energia
de ligacdo de 576,42 eV esta associado ao grupo Cr203 (62,48%) com pico
satélite situado em 586,06 eV (Figura 5.17 (b)).
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Figura 5.19: Espectro da regido Cr 2p da amostra catodo oco 1 hora (a); regido Cr 2p
da amostra catodo oco 2 horas (b)
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Conforme realizado nos experimentos do grupo A é importante analisar também

os espectros dos elementos O 1s e N 1s. Estes espectros podem ser observados

nas figuras 5.20 e 5.21.
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Pode-se observar na figura 5.20 que o pico do O 1s foi decomposto em duas
componentes. Para a amostra CO 1h (figura 5.20 (a)), o componente com
energia de ligacado de 530,46 eV esta associado ao grupo Cr203 (70,9%). Para
a amostra CO 2h, o componente com energia de ligacdo de 530,47 eV esta

associado ao grupo Crz203 (76,2%).

Figura 5.20: Espectro da regiao O 1s da amostra CO 1h (a); e da amostra CO 2h (b)
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A figura 5.21 mostra a regido N 1s das amostras CO 1h e CO 2h. O picodo N 1s
foi decomposto em trés componentes. O componente com energia de ligagao de
402,87 eV esta associado ao grupo NO2 em Cr para CO 1h e CO 2h. Observa-
se também a presencga do pico de nitreto em todas as amostras, na forma de
CrN e Cr2N, com energia de ligagédo 396,5 eV (CrN) e 397,7 eV (Cr2N).

Figura 5.21: Espectro da regidao N 1s da amostra CO 1 h (a); regido N 1s da amostra
CO 2h (b)

%7 coth-N1s Nis
20000 -
18000—‘
16000—-
14000—-

12000

Cps (u.a)

10000

8000

6000

4000 |

2000 4— T . S
410 408 406 404 402 400 398 396 394 392 390
Energia de ligagdo (eV)

(@)

22000 - N1s
20000 €O 2h-N1s

18000 —-
16000 ;
14000 —-

12000

CPS (u.a)

10000

8000

6000

4000

2000 T . T . T T T T
410 405 400 395 390
Energia de Ligacao

(b)

82



A morfologia dos filmes foi avaliada pela técnica de AFM. As figuras 5.22 e 5.23
mostram a superficie da amostra referéncia e das amostras tratadas. A
morfologia das superficies tratadas também foi modificada pelo
bombardeamento de ions e formacgéo dos nitretos. Tratamentos com plasmas
mais densos por tempos mais longos diminui a rugosidade da superficie devido
a presenca de mais N2* disponivel para colidir com a superficie. A diferenca de
rugosidade entre a amostra referéncia e as amostras tratadas pode ser
relacionada com a formacéo da fase de nitretos cujas microestruturas sdo CFC
para o CrN e HCP para Cr2N, diferente do cromo metalico que ¢ CCC. Observa-
se, também, que na amostra CO 1h os grdos de cromo sdo menores e a

superficie € mais plana.

Figura 5.22: Morfologia da amostra CO 1h em 2D (a) e 3D (b)
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Figura 5.23: Morfologia da amostra CO 2h em 2D (a) e 3D (b)
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Os valores das rugosidades sdo encontrados na tabela 5.7.

Tabela 5.7: Rugosidade das amostras referéncia, CO 1h e CO 2h

Rugosidade

Amostras Aritmética

Referéncia| 9,78 nm
CO 1h 9,17 nm
CO 2h 3,62 nm
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5.2.2 Resisténcia ao desgaste e ao risco e nanodureza
A figura 5.24 apresenta o resultado do teste de tribologia tipo pino-sobre-disco

das amostras de referéncia, CO 1h e CO 2h.

Figura 5.24: Coeficiente de atrito das amostras de referéncia, CO 1h e CO 2h
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Para as amostras CO 1h e CO 2h n&o houve reducao do coeficiente de atrito em
relacdo a amostra referéncia.
A largura da trilha foi medida no perfildmetro éptico para calcular a taxa de

desgaste, que pode ser encontrada na tabela 5.8 a seguir.
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Tabela 5.8: Taxa de desgaste das amostras referéncia, CO 1h e CO 2h

Amostra Taxa de desgaste (k)
(mm3/N.m)
Referéncia 1,49
CO 1h 1,21
CO 2h 1,10

Pode-se observar na tabela 5.8 que houve uma reducao de aproximadamente
18% da taxa de desgaste para a amostra CO 1h e para amostra CO 2h houve
uma reducéo de 26% quando comparadas com a amostra referéncia, embora o
coeficiente de atrito medido tenha sido maior.

A analise de EDS comprovou que o filme foi completamente removido de dentro
da trilha. A tabela 5.9 mostra os resultados do EDS realizado nas trilhas das
amostras referéncia, CO 1h e CO 2h. Nas imagens das trilhas obtidas através
do MEV (figura 5.25) que o material foi removido pelo ensaio de desgaste e

levado para as bordas das trilhas.
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Figura 5.25: Imagem das trilhas das amostras CO 1h (a) e CO 2h (b)
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Observa-se nas imagens das trilhas realizadas por MEV que ha cromo na
amostra CO 1h e pouco vestigio de cromo na amostra CO 2h. Isto pode ser
confirmado na tabela 5.9, onde os valores em percentual das quantidades de
cromo dentro das trilhas das amostras referéncia e CO 1h s&o proximos,

enquanto que para a amostra CO 2h, o valor da quantidade de cromo encontrado
dentro da trilha € 80% menor.
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Tabela 5.9: EDS realizado dentro das trilhas das amostras referéncia, CO 1h e CO 2h

Referéncia 44 23,01 72,59
CO 1h 442 19,14 | 75,98
CO 2h 0,88 10,16 | 88,49

O proximo teste realizado foi de resisténcia ao risco por esclerometria ou scratch

test. Na figura 5.26 observam-se os resultados deste teste.

Figura 5.26: Grafico do esclerometria da amostra CO 1h (a) e da amostra CO 2h (b)
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A emissao acustica para as amostras CO 1h e CO2h foi observada nas cargas
criticas de 14N e 14,5N, o que indica que o filme rompeu com estas cargas.
Pode—se afirmar que houve um aumento de 100% para as duas amostras
quando comparadas com a amostra referéncia.

A ultima caracterizagao realizada referente a este grupo de experimentos para
avaliar as propriedades mecanicas do filme foi a nanoindentagao e os resultados
sdo mostrados na figura 5.27.

Para a amostra CO 1h ha um aumento de 90% da dureza, para a amostra CO
2h ha um aumento de aproximadamente 80%, afirma-se assim que o tratamento

por 3IP em filmes de cromo melhora as suas propriedades mecanicas.
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Figura 5.27: Nanoindentacao realizada nas amostras referéncia, CO 1h e CO 2h
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5.2.3 Resisténcia a corrosao

Foram realizadas analises de polarizagdo potenciodindmica com o objetivo de
verificar a resisténcia a corrosao dos filmes tratados nos experimentos do grupo
B (CO 1h e CO 2h).

Os valores do potencial de corrosao sédo apresentados na tabela 5.10 e as curvas
de polarizagao obtidas sdo mostradas na figura 5.28. Observando esses dados,
pode-se dizer que o tratamento 3IP com catodo oco praticamente ndo altera a

resisténcia a corrosao do filme.
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Tabela 5.10: Potencial de corrosdo e densidade de corrente das amostras referéncia

CO 1he CO 2h

Referéncia -0,383 1,33
CO 1h -0,483 3,38
CO 2h -0,397 1,47

5.28: Corrosao realizada nas amostras CO 1h e CO 2h
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5.3 Andlise dos experimentos do grupo C (3IPAT)

Apos analisar as caracterizacdes dos experimentos em que se variou o tempo
de implantagéo e que se utilizaram fontes de descarga DC e catodo oco, finaliza-
se as caracterizagdes analisando os resultados dos experimentos em que o0s
filmes foram tratados em outro sistema (3IPAT) para implantagao de nitrogénio.
Conforme visto para os experimentos anteriores, primeiramente seréo
analisadas a morfologia e formagédo de compostos para os filmes tratados por
3IPAT em trés temperaturas diferentes (400°C, 500°C e 600°C).

5.3.1 Morfologia e formacgao de compostos

Os difratogramas dos filmes finos de cromo tratados por 3IPAT podem ser
observados na figura 5.29, que apresenta picos referentes a formacdo de
diversos compostos formados pelo tratamento em alta temperatura (CrN, Cr203
e Cr2N) identificados pelos novos picos de difragéo: CrN (111) em 37,539° (20)

CrzaN (111) em 43,738° (26) ,CrN (220) em 63,541° (26), Cr2N (311) em 80,110°
(28) ,Cr203(024) em 49,765° (26) e Cr203(116) em 54,312° (26).

A formacdo de Oxidos de cromo é comum em experimentos com alta

temperatura, pois o processo de oxidagao € acelerado.
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Figura 5.29: Difratogramas das amostras tratadas por 3IPAT
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O espectro de XPS de longa varredura (Survey) das amostras 3IPAT 500°C e
3IPAT 600°C pode ser observado na figura 5.30.
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Figura 5.30: Espectro de Survey amostras 3IPAT 500°C e 3IPAT 600°C

CrZp
80000 Ots —— 3IPAT 500°C
1 —3IPAT 600°C
60000 —
a ]
2 40000
w
o
O p
20000
(o
T T T T T T T i

T T T T T T
1200 1000 800 600 400 200 0 -200

Energia de Ligacao(eV)

A Tabela 5.11 apresenta um resumo das energias de ligagédo dos principais picos

fotoelétricos e das concentragcbes em percentagem atébmica.
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Tabela 5.11: Dados quantitativos dos elementos presentes na superficie das amostras
tratadas por 3IPAT

_ _ Conc.
Posicao | Conc.Atdmica
Survey Massa
BE (eV) %
%
C1s 285 22,76 10,28
Amostra O 1s 531 44 93 27,03
Referéncia | Cr 2p 577 31,98 62,52
N 1s 403 0,33 0,17
C1s 285 41,76 10,84
Amostra
O 1s 531 35,92 30,10
3IPAT
Cr2p 576 15,66 34,12
500°C
N 1s 396 6,66 27,53
C1s 286 60,48 15,33
Amostra O 1s 533 33,01 16,06
3IPAT Cr2p 576 1,45 21,43
600°C N 1s 400 1,57 40,45

Na Figura 5.31 é mostrado o espectro XPS da regido Cr 2p, cujo pico foi
decomposto em trés componentes. Observa-se na figura 5.31 (a amostra 3IPAT
500°C) que o componente com energia de ligacdo de 576,76 eV esta associado
ao grupo Cr203 (35,43%) e formagao de nitreto de cromo na forma de CrN com
energia de ligagédo 575,6 eV. Na figura 5.31, (amostra 3IPAT 600°C) mostra o
componente com energia de ligagao de 576,65 eV, associado ao grupo Cr203
(87,47%) e o componente CrO3 (21,43%), com energia 577,9 eV. Nesta amostra

nao foi identificado pico de nitreto na regiao Cr 2p.
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Figura 5.31: Espectro da regido Cr 2p da amostra 3IPAT 500°C (a); e da amostra 3IPAT
600°C (b)
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Conforme realizado nos experimentos anteriores € importante analisar também
os espectros dos elementos O 1s e N 1s. Estes espectros podem ser observados

nas figuras 5.32 e 5.33, respectivamente.

Pode-se observar na figura 5.32 (a) que o pico do O 1s da amostra 3IPAT 500°C
foi decomposto em trés componentes. Os componentes C=0 e C-O sao
resultado de contaminagao. Ha presenca de 6xido de cromo na forma de Cr20s.
Pode-se observar na figura 5.32 (b) que também houve contaminagao por
carbono e oxigénio na forma de C-O e para amostra 3IPAT 600°C encontraram-
se oxidos nas formas de CrOs e Cr203 . A presenga de maior quantidade de
oxidos na amostra 3IPAT 600°C é devido ao aumento da temperatura, que

contribui para a formacéao de oxidos.

Figura 5.32: Espectro da regido O1s da amostra 3IPAT 500°C (a) e da amostra 3IPAT
600°C (b)
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O pico do N 1s das amostras, foi decomposto em trés componentes. Observa-
se nitrogénio adsorvido nas duas amostras. A amostra 3IPAT 500°C apresentou
nitretos de cromo nas formas CrN (27,53%) e energia de ligagcao 396,61eV e
Cr2N (13,5%) e energia de ligacdo 397,07 eV , enquanto que a amostra 3IPAT
600°C apresentou nitreto de cromo somente na forma de Cr2N (40,45%) e

energia de ligacao 396,61 eV.
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Figura 5.33: Espectro da regido N1s da amostra 3IPAT 500°C (a) e da amostra 3IPAT

600°C (b)
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Com a finalidade de observar a morfologia dos filmes, assim também como o
crescimento dos graos, realizou-se também para as amostras tratadas por 3IPAT
a analise por AFM. O bombardeamento de ions e formacao das fases de nitreto
e oxidos e a alta temperatura, modificaram a morfologia das superficies das
amostras contribuindo para o aumento da rugosidade.

Observa-se nas figuras 5.34 (a) e 5.35 (a) que os graos de cromo sao pequenos
e em formato de domo. Os valores das rugosidades das superficies das

amostras se encontram na tabela 5.12.

Tabela 5.12 Rugosidade das amostras referéncia e 3IPAT 400°C e 600°C

Rugosidade

Amostras ..
Aritmética

Referéncia 9,78 nm
3IPAT 400°C | 12,4 nm
3IPAT600°C | 12,3 nm

Figura 5.34: Morfologia da amostra 3IPAT 400°C em 2D (a) e 3D (b)
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Figura 5.35: Morfologia da amostra 3IPAT 600°C em 2D (a) e 3D (b)
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5.3.2 Ensaio de tribologia tipo pino-sobre-disco e de nanodureza

Este item mostra os resultados dos testes realizados para verificar o coeficiente
de atrito e a dureza.

A figura 5.36 apresenta o resultado do teste pino-sobre-disco das amostras
referéncia e 3IPAT. Observa-se que para a amostra 3IPAT 600°C, houve pouca
reducdo do coeficiente de atrito quando comparada com a amostra referéncia.
Para as amostras 3IPAT 400°C e 3IPAT 500°C ha um aumento de 40% e 27%

do coeficiente de atrito, respectivamente.
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Figura 5.36: Resultado do coeficiente de atrito das amostras referéncia e 3IPAT
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A largura das trilhas foi medida no perfilbmetro 6ptico e utilizaram-se os
resultados dessas medi¢des para calcular a taxa de desgaste, segundo a norma

ASTM G-99. A taxa de desgaste pode ser vista na tabela 5.13 a seguir.

Tabela 5.13: Taxa de desgaste das amostras referéncia e 3IPAT

Amostra Taxa de desgaste
(k)
(mm3/N.m)
Referéncia 1,49
3IPAT 400°C 1,14
3IPAT 500°C 1,05
3IPAT 600°C 1,20

102



Pode-se observar na tabela 5.13 que houve uma reducédo de aproximadamente
23% da taxa de desgaste para a amostra 3IPAT 400°C, para amostra 3IPAT
500°C houve uma redugao de 29% e para a amostra 3IPAT 600°C, 19,5%,
quando comparadas com a amostra referéncia. As imagens das trilhas obtidas
por MEV sdo mostradas na figura 5.37. Pode-se observar nas imagens que o
material foi removido pelo pino, nao foi levantado para as bordas, apresentando

comportamento de desgaste adesivo.

Figura 5.37: Imagem das trilhas das amostras 3IPAT 400°C (a), 3IPAT 500°C (b) e
3IPAT 600°C (c)
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SE MAG: 350 x HV: 20,0 kV

O resultado da analise por EDS comprovou que o filme foi completamente
removido de dentro da trilha. A tabela 5.14 mostra os resultados do EDS

realizado nas trilhas das amostras referéncia, 3IPAT 400 °C, 3IPAT 500°C e

3IPAT 600°C.

A tabela 5.14 mostra os resultados do EDS realizado nas trilhas das amostras

referéncia e 3IPAT.

Tabela 5.14: EDS realizado dentro das trilhas das amostras referéncia, 3IPAT 400°C,

500°C e 600°C.

(c)

Referéncia 4.4 23,01 | 72,59
3IPAT 400°C 8,14 19,54 | 72,32
3IPAT 500°C 5,6 16,01 | 78,38
3IPAT 600°C 7,12 13,15 | 79,12
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A caracterizagcdo realizada para avaliar a dureza superficial do filme foi a
nanoindentacdo. A figura 5.38 mostra o resultado da nanoindentacao realizada

nas amostras referéncia e tratadas por 3IPAT.

Figura 5.38: Dureza superficial das amostras 3IPAT 400°C (a), 3IPAT 500°C (b) e 3IPAT
600°C (c)
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As amostras tratadas em alta temperatura apresentaram aumento de dureza,
devido a formacao de nitretos e 6xidos de cromo. As amostras 3IPAT 400°C
apresentaram um aumento de 50% quando comparadas com a amostra
referéncia, enquanto que as amostras 3IPAT 500°C e 3IPAT 600°C,

apresentaram um aumento de 30% e 100%, respectivamente.

5.3.3 Resisténcia a corrosao
O ensaio de corrosao foi realizado apenas na amostra 3IPAT 400°C devido a

falta de amostras disponiveis dos outros dois tratamentos.

Os valores do potencial de corrosao séao apresentados na tabela 5.15 e as curvas
de polarizagdo obtidas sdo mostradas na figura 5.39. A amostra tratada
apresentou valor de potencial de corrosao préximo ao da amostra referéncia e

densidade de corrente maior.
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Tabela 5.15: Potencial de corrosdo e densidade de corrente da amostra referéncia e

3IPAT 400°C

Potencial Densidade
Amostras | de Corrosdo | de Corrente
(V) (uA/cm2)
Referéncia -0,383 1,33
3IPAT 400°C -0,378 5,42

Figura 5.39: Curva de polarizagao potenciodinamica das amostras referéncia e 3IPAT
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Observa-se na curva de polarizagcdo, que os valores dos potenciais sao

semelhantes, donde pode-se afirmar que o tratamento 3IPAT 400°C n&o altera

a resisténcia a corrosao do filme.

5.4 Comparativo entre os trés processos:

DRX e XPS: todos os difratogramas apresentaram picos que podem ser de

nitreto de cromo, sendo que de todas as amostras tratadas, aquelas em que se

utilizou a fonte DC (grupo A) e com aumento de temperatura, apresentaram picos

mais intensos se comparadas com as amostras implantadas com auxilio de
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catodo oco. Quanto a analise por XPS, exceto nas amostras 3IPAT 600°C, em
todas as amostras encontrou-se nitreto de cromo.

Morfologia: Todas as amostras apresentaram graos de cromo em forma de
domo e variagdes nos valores de rugosidade, sendo que para as amostras T2,
T3, CO 1h e CO 2h o valor reduziu quando comparadas a amostra referéncia.
Para as amostras tratadas em alta temperatura e T1, o valor aumentou.
Coeficiente de atrito: As amostras que apresentaram menores coeficientes de
atrito foram as amostras do grupo A e a amostra do grupo C 3IPAT 600°C, ja as
amostras do grupo B apresentaram coeficientes de atrito préximos ao da amostra
referéncia. As amostras 3IPAT 400°C e 3IPAT 500°C, apresentaram coeficientes
de atrito maiores do que a amostra referéncia.

Teste de Esclerometria: Realizou-se teste de esclerometria somente nas
amostras dos grupos A e B e observou-se que as amostras implantadas com
auxilio de catodo oco (grupo B), apresentaram maior carga critica, quando
comparadas com as amostras do grupo A. Ou seja, o plasma confinado em
catodo oco, implantou mais nitrogénio, ocasionando maior formagao de nitretos
de cromo, que aumentam a aderéncia do filme.

Nanoindentagao: Todas as amostras apresentaram aumento nos valores de
dureza, sendo que esta foi maior para as amostras T1 e 3IPAT 600°C.
Corrosao: Quanto a corrosao, a amostra que apresentou potencial de corrosao
mais positivo foi a amostra T2; as outras amostras apresentaram potencial de

corrosao proximo ao da amostra referéncia.
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6- CONCLUSOES

O processo 3IP desenvolvido neste trabalho foi utilizado para tratamento de
filmes finos de cromo, depositado primeiramente por MSDC. Foram observadas
melhoras significativas nas caracteristicas do filme de cromo, assim também
como a formacéo de nitretos de cromo.

As conclusbes a seguir foram separadas por experimentos, assim como as

discussodes de resultados.

6.1 Grupo A: 3IP e descarga glow DC

Observou-se a presenga de nitrogénio e formacgao de nitretos nos filmes apos os
tratamentos. O aumento do tempo de implantagdo mostrou um deslocamento do
pico N1s obtido por XPS para a direita, devido a maior dose retida. O aumento
do tempo de tratamento também apresentou uma leve redugéo da rugosidade
superficial devido ao bombardeio ibnico e formagéo das fases nitreto (CrN e
Cra2N). Houve redugéo do coeficiente de atrito somente para a amostra T2, para
T1 o coeficiente de atrito se manteve igual ao da amostra referéncia, e para T3
o coeficiente de atrito aumentou. Houve redugéo pouco significativa do desgaste,
apesar do aumento da dureza (em até 100%). O filme tratado tornou-se mais
aderente ao substrato, comprovado pelo aumento na carga critica suportada

antes do rompimento total.

6.2 Grupo B: 3IP e descarga por catodo oco

A presenca de nitrogénio na superficie das amostras tratadas foi confirmada por
meio do XPS, que também apresentou no grafico da regiao N1s deslocamento
para a direita (significando maior implantagdo) com o aumento do tempo de
tratamento, assim também como a formacao de nitretos de cromo na forma de
CrN e Cr2N. O bombardeamento de ions e formagao das fases de nitreto
modificaram a morfologia das superficies das amostras. A presenca de mais ions
de nitrogénio disponivel para colidir com a superficie e plasmas mais densos por

tempos maiores diminuiram a rugosidade da superficie. Observou-se também
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que na amostra CO 1h, os grdos de cromo formados foram menores e a
superficie ficou mais plana. Nao houve uma reducgéao do coeficiente de atrito para
as amostras CO 1h e CO 2h em relacdo a amostra referéncia, mas houve

reducéo da taxa de desgaste.
6.3 Grupo C: 3IP em Alta Temperatura

As amostras tratadas por 3IP em alta temperatura apresentaram picos de oxido
mais intensos no difratograma de raios-X, o que era esperado, pois 0 aumento
de temperatura favorece a oxidagao. Através da analise por XPS, observou-se a
formacgao de nitreto nas formas de CrN e Cr2N para a amostra tratada em 500°C,
mas para a amostra tratada em 600°C, houve apenas formacao de nitreto na
forma de CrN. Quanto a morfologia, houve um aumento da rugosidade nas
amostras tratadas. Os coeficientes de atrito das amostras 3IPAT 400°C e 500°C
foram maiores do que a referéncia, enquanto que o coeficiente de atrito da
amostra 3IPAT 600°C foi semelhante. Todas as amostras tratadas do grupo C

apresentaram aumento de dureza.

6.4 Comparacao dos trés experimentos

Todos os tratamentos de 3IP realizados neste trabalho contribuiram para o
aumento da dureza, que ocorreu devido a formacao de nitretos de cromo. Em
todos os grupos de experimentos em que se realizou teste de esclerometria,
observou-se aumento da aderéncia do filme. Todos os grupos de experimentos

apresentaram melhora nas propriedades triboldgicas do filme.
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7- Sugestao de trabalhos futuros
e Estudo das propriedades de filmes de cromo depositados por HIPIMS e
implantados por 3IP de nitrogénio.
¢ Analise das propriedades mecanicas e tribolégicas de filmes metalicos

depositados por MSDC e implantados com nitrogénio em 3IPAT.
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