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RESUMO

Nesta tese € apresentado um estudo sobre a deposi¢ao de filmes de carbono amorfo
tipo diamante (a-C:H ou DLC, do inglés Diamond-Like Carbon) no interior de tubos
de ago inoxidavel austenitico ABNT 304. Os filmes de DLC foram depositados
usando um sistema de Implantagdo I6nica por Imersao em Plasma e Deposicao
(3IP&D) na presenga de campo magnético (CM). As deposi¢des foram
monitoradas utilizando-se amostras tubulares de ag¢o inoxidavel, com 150 mm de
comprimento e 2 mm de espessura. Os casos experimentais foram agrupados de
acordo com o diametro externo dos tubos, sendo T1=110 mm, T2=40 mm e T3=20
mm, respectivamente. Inicialmente, a ruptura e a manutengao da descarga foram
analisadas detalhadamente na presenca de campos elétrico e magnético cruzados
(ExB), em condigOes de plasmas diversos com diferentes gases de trabalho (argbnio,
nitrogénio, metano e acetileno). Deste modo, os parametros experimentais foram
otimizados para se gerar uma descarga luminescente do tipo catodo oco, no interior
dos tubos, com o auxilio de campo magnético no confinamento do plasma. Apods
esta etapa de avaliacdo, foram realizados experimentos iniciais para depositar o
filme de DLC no interior dos tubos, com o uso de pastilhas de a¢o inoxidavel e
laminas de silicio para monitorar o crescimento do filme. Posteriormente, foram
propostos alguns ajustes na configuragao experimental com o objetivo de melhorar
a formagdo da descarga e promover condigdes otimizadas para o crescimento do
filme de DLC no interior dos tubos. Os resultados experimentais confirmaram a
agdo positiva do mecanismo ExB na melhoria do confinamento do plasma e na
estabilidade das descargas de catodo oco que foram produzidas. Os filmes de DLC
foram analisados quanto a sua microestrutura, morfologia, propriedades quimicas,
mecanicas, de corrosao e tribologicas. Foi possivel depositar filmes de DLC na
superficie interna de tubos de ac¢o inoxidavel austenitico ABNT 304 com boa
adesdo e boa resisténcia ao desgaste e a corrosdao. Estas propriedades sdo
particularmente interessantes para o revestimento de superficies internas de
tubulag¢des utilizadas no setor aeroespacial e, também, em diversos segmentos da
industria.

Palavras-chave: 3IP&D. DLC. Campo magnético. Catodo oco. Tubo metalico.
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DEPOSITION OF DIAMOND-LIKE CARBON FILMS INSIDE
TUBES USING PLASMA IMMERSION ION IMPLANTATION
WITH MAGNETIC FIELD

ABSTRACT

The aim of this work is to study the deposition of diamond-like amorphous carbon
films (a-C:H) inside AISI 304 stainless steel austenitic tubes with the aid of
magnetic field. DLC films were deposited inside tubes by using Plasma Immersion
Ion Implantation and Deposition (PIII&D) technique. PIII&D processes were
investigated by using tubular steel samples as substrates (150 mm length and 2 mm
thickness). The experimental cases were classified according to the tube outer
diameters, as T1=110 mm, T2=40 mm and T3=20 mm, respectively. Firstly, the
discharges breakdown and their stability conditions were analyzed in detail under
the effect of (ExB) crossed fields. Discharges of different working gases were
studied, such as argon, nitrogen, methane and acetylene. In this way, the
experimental parameters were optimized so that a glow discharge of a hollow
cathode type (with wall confinement) could be generated inside the tubes, by using
the magnetic field for additional plasma confinement. Then, the first DLC
deposition experiments were performed to coat the inner of the substrate tubes.
Steel and silicon samples were used to monitor the growing of the as-deposited
DLC films there. Later, the configuration for tube assembly was adjusted, from
sitting on insulator to suspended position, and the discharge formation was
enhanced. As a result, improvements on the deposition conditions inside tubes were
obtained. The experimental results show the positive influence of ExB mechanism
on the improvement of plasma confinement and also on the established hollow
cathode discharges. The so obtained DLC films were analyzed as regards to their
microstructure, morphology, chemical and mechanical properties, corrosion and
wear resistances. The inner surfaces of steel tubes were properly coated with DLC
films, which in turn can act as good protection layers against corrosion and wear.
Such properties are especially interesting for inner surface coating of aerospace fuel
tubes and also of other industrial components with concave geometry.

Key words: PIII&D. DLC. Magnetic field. Hollow cathode. Metallic tube.

xiil



X1v



LISTA DE FIGURAS

Pag.

Figura 2.1 - Representacdao esquematica de uma cavidade cilindrica de raio r..
Inicialmente, o substrato esta uniformemente preenchido com plasma de
densidade ny. Em t=0 o substrato ¢ polarizado com um pulso negativo &,.9

Figura 2.2 - Modelo da estrutura de um filme de carbono amorfo hidrogenado (a-

C:H). No detalhe é mostrado um aglomerado de anéis de grafite. ........... 19
Figura 2.3 - Representacdo das hibridizag¢des sp?®, sp* e sp' do carbono. ................ 20
Figura 2.4 - Diagrama de fases terndrio do sistema C, H. .........ccccooiviiiiiiiiiiiiii. 22

Figura 2.5 - Processos decorrentes da aplicagdo do pulso de alta tensdo no
SUDSEIALO. .ttt e ettt e e e e et e e e ettt e e e et e et e e 24
Figura 2.6 - Processos do mecanismo de crescimento dos filmes a-C:H. ............... 27
Figura 2.7 - Processo de subimplantagao de um ion de carbono (a esquerda) e de
uma espécie diatdmica (a direita): penetragdo direta; penetragao indireta ou
por colisao com recuo dos atomos da superficie e relaxagdo da regidao
denSIfICAAA. ..oovviiiiiiiiiiee e 28
Figura 2.8 - Processo de densificagdo por subimplantagdo. .............ceeeeeeevvvennnennns 29
Figura 2.9 - Comparagao do espectro Raman de diferentes materiais carbonosos. 30
Figura 2.10 - Evoluc¢io da configuragdo sp®nos trés estagios da trajetoria de
Y0 010) 08 V4 ToF- 1o JNUUU PR 32
Figura 2.11 - Representagdo esquematica de uma curva IxV caracteristica de um
SiStema de CAtOA0O OCO. ....uuuiieeeeeeeiiiiiiiiiii et 34
Figura 2.12 - Representagdo esquematica do plasma em uma descarga de catodo
oco antes de entrar no modo qUASE TeSSONANLE. .........cevvneerrrnerrrenaerrrnnnnss 35

Figura 2.13 - (a) Arranjo de bobinas para produzir campo magnético; (b)

Distribuig¢do axial do campo MagneétiCo. .........ccevvvvuueeeririiiiieeereiiiaeeeaenns 39
Figura 3.1 - Fotografia do sistema 3IP-LAP com bobinas magnéticas. ................. 44
Figura 3.2 - Fluxograma com as etapas do desenvolvimento da pesquisa. ............ 47

XV



Figura 3.3 - Esquema do sistema 3IP-LAP com o passador de alta tensao
posicionado na parte posterior da CAMATA. ...........ccceeevvvvveneeeeeeiieeeeeeeannn. 48
Figura 3.4 - Distribui¢ao da componente Bz do CM produzido no interior da
CAMATA A€ VACUO. ...eeiiviiieeeeeiiiie e e et e e et e e e e et e e e e e et e e e e eeaae e e 49
Figura 3.5 - Fotografia frontal da montagem do tubo (T2) no interior da camara
durante tratamento com plasma de nitrogénio................ceevvvvveeeerrrvennnn.. 50
Figura 3.6 - Esquema do sistema 3IP-LAP com o passador de alta tensao
posicionado na parte superior da CAMATA. ...........ceeevveneeriieneeriinneeeiinnneenn. 53
Figura 3.7 - Fotografia frontal do tubo (T2) no interior da cdmara usando a nova
configuragdao para montagem de tubos 2; a) detalhe para as pastilhas de aco
e silicio intercaladas no interior do tubo, durante experimento com plasma
de argonio (vista frontal); b) posicionamento das amostras, enumeradas de
1 a 8 no interior do tubo (vista lateral)................cooeeiiiiieiiiiiniiiiiieeie, 54
Figura 3.8 - Exemplo de trilha de riscamento no modo progressivo...................... 57
Figura 3.9 - Fotografia do tribémetro UMT (a esquerda), localizado no Laboratorio

de Tribologia do grupo DIMARE e do equipamento Micro Scratch Tester (a

direita), localizado NO TEAV. ......oiiiiiiiiiieeee e 58
Figura 3.10 - Esquema simplificado do tribdmetro do tipo pino sobre disco. ........ 60
Figura 3.11 - Fotografia do equipamento Calowear localizado no IEAw. ............... 63

Figura 3.12 - Desenho esquematico da célula eletroquimica utilizada nos ensaios de
corrosao conforme a norma ASTM G3-89. .....cooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee, 67
Figura 4.1 - Corrente total em func¢ao da pressao do gas acetileno para o tubo T1 e
tubo T2 SEM CM (0 G).cevvveieeeeeeiie e e 70
Figura 4.2 - Perfil de corrente total em func¢ao da intensidade de campo magnético
para o tubo T1 usando plasma de nitrogénio (a) e acetileno (b). Detalhe
para a vista frontal indicada no tubo em perspectiva, mostrando o sentido
de observag¢ao do plasma no interior do tubo T1..........cc.coovviiiiiiiiiiiin. 73
Figura 4.3 - Perfil de corrente total em fun¢do da intensidade de campo magnético
para o tubo T2 usando plasma de nitrogénio (a), metano (b) e acetileno (c).
Detalhe para a vista frontal indicada no tubo em perspectiva, mostrando o

sentido de observa¢ao do plasma no interior do tubo T2......................... 75

Xvi



Figura 4.4 - Perfil de corrente total em fung¢ao da intensidade de campo magnético
para o tubo T3 usando plasma de acetileno (a) e em fun¢do da pressao de
trabalho para 65 G (b). Detalhe para a vista frontal indicada no tubo em
perspectiva, mostrando o sentido de observacao do plasma no interior do
1201070 I 1 U UUPPRPPPPP 78

Figura 4.5 - Carga critica obtida por ensaio de resisténcia ao risco para o filme de
DLC depositado no tubo T1: forca normal e coeficiente de atrito em
funcao do tempo de riSCAMENTO. .......uevivuniiiiieeeiiieee i ee e e e e e eiie e 83

Figura 4.6 - Difratograma da superficie do ago ABNT 304 revestida com filme de
DLC no tubo T1 e no tubo T2 comparado a uma amostra de ago sem
151 0o LSS 84

Figura 4.7 - Carga critica obtida por ensaio de resisténcia ao risco para o filme de
DLC depositado no tubo T2: forca normal e coeficiente de atrito em
fungdo do tempo de riSCAMENTO. ....uvvuneeeeiiiiiieeeeeieiiee e e 85

Figura 4.8 - Espectro Raman dos filmes de DLC depositados no interior dos tubos
NA FASE 2. i 86

Figura 4.9 - Espectro XPS estendido para os filmes de DLC depositados na Fase 2.

Figura 4.10 - Espectro XPS da regidao C 1s para os filmes de DLC depositados na
FaS@ 2. oo e 89
Figura 4.11 - Espectro XPS deconvoluido da regido C 1s para os filmes de DLC
depositados NAa FASE 2. .....cooiiiiiiiiiiiiiiiee e 90
Figura 4.12 - Coeficiente de atrito de uma amostra de ago inoxidavel de referéncia e
de filme de DLC depositado em plasmas confinados magneticamente apos
ensaio de pino sobre disco, sob carga de 5 N. Micrografia obtida por MEV
da trilha de uma amostra de referéncia (a) e do filme de DLC depositado
no tubo T1, usando 22 G (D)......eeiiveeiiiie e 94
Figura 4.13 - Curvas IxV obtidas para a descarga de argdnio (a), nitrogénio (b),
metano (c) e acetileno (d) no tubo T1, em fung¢do da intensidade de campo

magnético. Em detalhe € indicada a vista frontal no tubo em perspectiva,

Xvil



mostrando o sentido de observagdo do plasma no interior do tubo T1 (c e
d) e as fotografias obtidas do plasma sdo apresentadas na parte inferior...96
Figura 4.14 - Formato de onda do pulso de corrente total (abaixo) e alta tensdo
aplicado no tubo T2 com plasma de argonio (a) sem campo magnético (0
G) e (b) com campo magnético a 90 G (b). O fator de escala para a tensdo e
corrente ¢ de 1 kV/V e 10 A/V, respectivamente. .................eeeeeervvnnnnn. 100
Figura 4.15 - Curvas IxV obtidas para a descarga de argdnio (a), nitrogénio (b),
metano (c) e acetileno (d) no tubo T2, em fung¢do da intensidade de campo
magnético. Em detalhe ¢é indicada a vista frontal no tubo em perspectiva,
mostrando o sentido de observacao do plasma no interior do tubo T2 e &
direita as fotografias correspondentes a cada plasma.............cc..eeeeeenenn. 101
Figura 4.16 - Condi¢ao de confinamento do plasma de nitrogénio observada para o
tubo T3, com campo magnético de 65 G............eeeveiiiiiiiiieeiiiiiiieeeeeenas 105
Figura 4.17 - Curvas IxV obtidas para a descarga de argdnio (a), metano (b) e
acetileno (c) no tubo T3, em fun¢ao da intensidade de campo magnético.
Em detalhe € indicada a vista frontal no tubo em perspectiva, mostrando o
sentido de observa¢ao do plasma no interior do tubo T3 e a direita as
fotografias correspondentes a cada plasma. ..........c..ccoveeeiiiiieeiiiinennnnnn.. 106
Figura 4.18 - Espectros Raman dos filmes de a-C:H depositados sem CM (0 G) e
com CM (22 G) em fungao da posi¢ao no interior do tubo T1. As linhas

pontilhadas representam as deconvolu¢des das bandas D e G. .............. 112
Figura 4.19 - Razao Ip/I; dos filmes de a-C:H depositados sem CM (0 G) e com
CM (22 G) em fungdo da posi¢ao no interior do tubo T1. ..................... 114

Figura 4.20 - Posicao da banda G e largura a meia altura (FWHM) da banda G
dos filmes de a-C:H depositados sem CM (0 G) e com CM (22 G) em
fungdo da posigdao no interior do tubo T1. ........cooovviiiiiiiiiiiiieeeiiii, 115

Figura 4.21 - Variagdo da dispersdo do pico G, da posi¢do de G para 514 nm (VIS)
e da posig¢ao de G para 325 nm (UV) em fungao da posicao do filme de
DLC no interior do tubo T1, depositado sem CM (0 G) e com CM (22 G).

XViil



Fig. 4.22 - Morfologia dos filmes de DLC depositados sobre amostras de aco no
interior do tubo T1: a) experimento sem CM (0 G) aumento de 1000 X; b)
experimento com CM (22 G) aumento de 500 X. ......ooovvviiiiiiiiiieeeeennnen. 118

Fig. 4.23 - Imagens 3D de topo obtidas por perfilometria dptica das superficies dos
filmes de DLC depositados sobre lamina de silicio no caso a) sem CM (0
G) eb) COM CM (22 G). oot 119

Figura 4.24 - Variagdo da rugosidade aritmética (Ra) do filme de DLC em fungao
da posi¢ao da amostra de silicio no interior do tubo T1, depositado sem
CM (0 G)ecom CM (22 ). ceeeeeeeeeeeiiee e 120

Figura 4.25 - Micrografias da se¢ao transversal das ldminas de silicio para analise
da espessura dos filmes de DLC depositados a) sem CM (0 G) e b) com
CM (22 G) com aumento de 50000X. ........ceevviiiieiiiieeiiieeiie e 121

Figura 4.26 - Espessura do filme de DLC em fun¢ao da posi¢ao da amostra de
silicio no interior do tubo T1, (a) depositado sem CM (0 G) e (b) com CM
(22 3) coieeee e 122

Figura 4.27 - Curva de carregamento e descarregamento para um filme de DLC de
1800 nm e 823 nm de espessura, depositado no tubo T1 sem CM (0 G) e
com CM (22 G), 1€SPeCtiVAMENLE. .....ccevuneriinneriiineeriiieeeiieeerrieeeenennss 124

Figura 4.28 - Perfil do coeficiente de atrito obtido ap0ds ensaio pino sobre disco, sob
carga de 5 N, para os filmes de DLC depositados sem CM e com CM (22
G),para0caso do tubo T1.......cooeiiiiiiiiiiiii e 125

Figura 4.29 - Pista de desgaste dos filmes de DLC depositados sem CM (a) e com
CM (b), caso do tubo T1. Aumento de 500 X. A seta indica a direcao do
1001012100 =1 011 SO SPPT 126

Figura 4.30 - (a) Perfil da trilha obtida no ensaio de desgaste de filme de DLC
depositado no tubo T1, sem CM; (b) imagem 3D do perfil da trilha. ..... 127

Figura 4.31 - (a) Perfil da trilha obtida no ensaio de desgaste de filme de DLC
depositado no tubo T1, com CM,; (b) imagem 3D do perfil da trilha. ..... 127

Figura 4.32 - Micrografia optica da trilha do ensaio de riscamento no filme de DLC
depositado sem CM (0 G). ..oovvvrnieiiiiiiiiee e 128

XX



Figura 4.33 - Micrografia optica da trilha do ensaio de riscamento no filme de DLC
depositado cOmM CM (22 G)....ouvneiiiiiiiiieeeeeeeee e 128
Figura 4.34 - Curvas de polarizagao potenciodindmica obtidas para as amostras de
ago 304 revestidas com filme de DLC depositado no tubo T1 sem CM (0
G) €COM CM (22 Gt 129
Figura 4.35 - Espectro Raman obtido para filme de DLC depositado em amostra de
silicio no interior do tubo T2. .....ccovviiiiiiieeiii e 130
Figura 4.36 - Micrografias da seg¢do transversal de 1dmina de silicio recoberta com
filme de DLC depositado no interior do tubo T2, no modo elétrons
secundarios (a), e no modo retro espalhado (b)..........ccceeevviiiiiineeerinnnnnn. 131
Figura 4.37 - Plasma de argdnio confinado no interior do tubo T3 a 65 G (a);
plasma de metano ejetado por uma das extremidades do tubo T3
observado pela janela lateral da camara (b) e plasma de acetileno no
término dO eXPEriMENtO (C). «.eevvvvrurnneeeerreiineeereeiiieeeereaeiaeeereenenaaeeeeens 132

Figura A.1 - Projeto do porta-amostras para fixagdo das pastilhas de ago no interior

O TUDO. . 151
Figura A.2 - Projeto da argola usada no tubo T1 (tubo @110 mm). .................... 152
Figura A.3 - Projeto da argola usada no tubo T2 (tubo BJ40 mm). ...................... 152
Figura A.4 - Projeto da argola usada no tubo T3 (tubo BJ20 mm). ...................... 153

XX



LISTA DE TABELAS

Pag.

Tabela 2.1 - Publicag¢des relacionadas a deposi¢do de filmes de DLC em tubos
usando 3IP&D. As dimensdes dos tubos sao informadas na tabela, sendo o
diametro indicado por @ e o comprimento dado por L. ...........ccoovvennnn.... 12

Tabela 2.2 - Comparagao das propriedades do carbono amorfo (ta-C e a-C:H) com
o diamante € @ rafite. .........cccovuueiiiiiieeiiiiieei e 21

Tabela 4.1 - Resumo dos efeitos do campo magnético na formagdo da descarga e na
corrente total para a Fase 1.......ccocooviiiiiiiiiiiii e 80

Tabela 4.2 - Condig¢des experimentais para deposicao de DLC no interior dos
TUDOS, NA FASE 2. ooeiieii i 81

Tabela 4.3 - Posicao, largura a meia altura e razdo entre as intensidades das bandas
D e G dos espectros dos filmes depositados nos tubos T1, T2 e T3 na Fase
OSSO UPPPPPPPPRPINt 86

Tabela 4.4 - Liga¢des quimicas, energias de ligagdo e proporg¢des relativas derivadas
dos componentes do pico Cls dos filmes de DLC depositados nos tubos
T1, T2eT3NaFaSC 2. oo 91

Tabela 4.5 - Condi¢des experimentais para deposicao de DLC no interior dos
tUDOS, NAFASE 4. ..o 110

Tabela 4.6 - Posigdo, largura e intensidade das bandas D e G dos espectros dos

filmes depositados no tubo T1 sem CM (0 G) e com CM (22 G). .......... 113

Xx1



xxi1



3IP ou PIII

LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

Implanta¢ao I6nica por Imersdao em Plasma

31P&D ou PIII&D Implantagdo I6nica por Imersao em Plasma e Deposicao

3IP-CE

ABNT
a-C:H
ASTM
CAPES
CM
CMS
CNPQ
DCTA
DC
DIMARE
DLC
DLCH
DRX
ETE
FWHM
GLCH
H.V.
IEAV
INPE
ITA
JCPDS

LABAP

Sistema de Implantagdo I6nica por Imersao em Plasma para
Componentes Espaciais

Associacao Brasileira de Normas Técnicas
Carbono amorfo hidrogenado

American Society for Testing Materials

Coordenagao de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior
Campo Magnético

Ciéncia e Tecnologia de Materiais e Sensores

Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico
Departamento de Ciéncia e Tecnologia Aeroespacial

Direct current

Diamante e Materiais Relacionados

Diamond-like Carbon

Hidrogenated diamond-like carbon

Difratometria de Raios X

Engenharia e Tecnologia Espaciais

Full width at half maximum ou largura a meia altura

Hidrogenated graphite-like carbon

High voltage ou alta tensao

Instituto de Estudos Avancados

Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais

Instituto Tecnoldgico de Aeronautica

Joint commitee on powder diffraction standards

Laboratorio Associado de Plasma

xXx1i1



LABAS
MEV
MEV-EC

MO

P&D
PACVD

PLCH
PLD

Ra

uv
VIS

XPS

Laboratorio Associado de Sensores e Materiais
Microscopia Eletronica de Varredura

Microscopia Eletronica de Varredura por Emissao de Campo
Micro-ondas

Pesquisa e Desenvolvimento

Plasma Assisted Chemical Vapour Deposition
Hidrogenated polymer-like carbon

Pulsed Laser Deposition

Arithmetic Roughness

Radio Frequéncia

Ultra-violeta

Relativo ao espectro visivel

X-ray Photoelectron Spectroscopy ou Espectroscopia de Fotoelétrons
Excitados por Raios X

XX1V



26

LISTA DE SIMBOLOS

Angulo entre o feixe de raios X incidente e o detector
Raio da coluna de plasma

Campo magnético

Raio do cilindro

Campo magnético critico ou Cutoff
Comprimento de sobreposi¢do da bainha
Distancia entre os eletrodos

Dispersdao da banda G

Espessura da bainha

Carga do elétron

Modulo de Elasticidade

Campos elétrico e magnético cruzados
Dureza

Intensidade da banda D

Intensidade da banda G

Densidade de corrente

Comprimento do tubo

Massa do elétron

Densidade do plasma

Diametro do tubo

Diametro interno do tubo

Posicdao da banda G

Raio de Larmor

Espessura da bainha

Hibridizagao sp'

XXV



Sp
Sp
T1
T2
T3

VExB
€

Ap

Hibridizacdo sp?

Hibridizagao sp’

Tubo 1 com 110 mm de didmetro
Tubo 2 com 40 mm de diametro
Tubo 3 com 20 mm de didmetro
Potencial aplicado no cilindro
Velocidade de deriva
Permissividade elétrica no vacuo
Comprimento de Debye
Ligagdo paralela

Ligagdo simples

Potencial aplicado no tubo

XXV1



SUMARIO

Pag.
1 INTRODUGAO. ..ottt 1
1.1. Objetivo do traballio ...........ccoiiiiiiiiiiiiiiiie e 3
1.1.1.  ODbjJetivOs €SPECIIICOS .. .uuneeiriiiiieeeeieiiiee e e et e e e e e e e e e eeaeeeeeeeees 3
1.2, EStrutura da PeSQUISA ........uuneiiiuneeiiiieeiiieeeiiieeriieeeeeieeeatineesesieeesineeaesenaaees 3
2 FUNDAMENTACAO TEORICA .....ccovimiiiiiiriniiiieieieeee e 5
2.1. Estado da arte: tecnologias de plasma para modificacao da superficie interna
AE TUDOS .. 5
2.2. Filmes de DLC: classificagao, estrutura € deposiCa0 .............vvvreeeerrvrvnnnnnns 18
2.2.1. Deposicao de DLC por 3IP&D ........ooiiiiiiiiiiiiieiiieeie e 23
2.2.2.  Mecanismos de crescimento dos filmes de DLC.............cccccoeeeiiiiiinnen. 26
2.2.3. Caracterizacao de filmes de a-C:H por Espectroscopia Raman................ 30
2.3. Propriedades dos filmes de DLC com potencial para revestir tubos ............. 32
2.4. Descarga de CatOd0 OCO......ccevivuuueeeiiiiiiieeee e et e e e e e e e e e earie e e e eeainaeeeaaes 34
2.4.1. O efeito do campo MAGNELICO .......ccivuuneiiiineeiiiiieeeiiieeeeie e e e e e ereenan 36
3  METODOLOGIA DA PESQUISA .....ootiiieeeeeeeeeeeee e 43
3.1. Sistema 3IP-LAP com bobinas magnéticas.............cceeeeererrrueeeereeennneeeeennnnns 43
3.2. Delineamento experimental...............coeeiiiiieiiiiieeiiiiieeeiiiie e e 45
3.3. Experimentos com a configuragdo inicial dos tubos..................oevvueeeeerennnn. 47
3.3.1. Fase 1: Caracterizag¢ao da descarga de catodo 0CO............cceevvvnnerrennnnnnnn. 50
3.3.2. Fase 2: Experimentos de deposicdo de DLC ...........ccccooovviiiiiiiineiiinnnenn. 51
3.4. Experimentos com a nova configuracao de montagem dos tubos ................ 52
3.4.1. Fase 3: Caraterizacao da descarga de catodo 0CO..............oeeevvvenerrinnnnnnnn. 55
3.4.2. Fase 4: Experimentos de deposi¢ao de DLC ............ccoovviiieiiiiiiiiineeeennnn. 55
3.5. Caracterizagao e ensaio dos filmes...........ccooeeiiiiiiiiiiiiiiiiie e, 56
3.5.1. Avaliacdo da forga de adesdo por resisténcia ao riscamento .................... 56
3.5.2. Coeficiente de atrito e resisténcia a0 deSgaste ............cceeevvvneerrveneervvnnnnnn. 59
3.5.3. Indentacdo instrumentada..............ccoouiiiuiiiiiiiiiiiiie e 62

XXVil



3.5.3.1. Medida de espessura por calota eSferica .............vveeerriiiuineeeeeiiiiineeeeeennnns 63

3.5:4.  ESPESSUIA c.ouuuniiiiineiiiiieeeiiie ettt e et eeetie e e et e e e et e e eeaieeasanaeeesan e easnnaeeees 63
3.5.5.  Estrutura moOIleCUlar ..........ccooviiiiiiiiiiiiiiiiiice e 64
3.5.6.  EStrutura qUIMICA ........ccouuuiieeriiiiiieeeeeiiiiee e e e eeeie e e e eeiai e e e e eeaieneeeeeeneens 64
3.5.7. Formagao de Novas faSeS........c..oeeiuniiiiiiiieeiiee e 65
3.5.8.  Grau de deSOTdEM ......uuuuuuiiiieeeeeeeii e 65
3.5.9. Morfologia da superficie dos filmes ............cccevuieeeiiiiiiiineeiiiiiiee e 66
3.5.10. RUZOSIAAAC ....iiviniiiie e a e 66
3.5.11. RESIStENCIA & COTTOSAO ..uuuuuunneeeeeeeeeeiiiiiiiiiiiiee e e e e e e eeeeeeeeeeeaeeaaannaaeeeeeeeas 67

4  RESULTADOS EXPERIMENTALIS: EFEITOS DO CAMPO
MAGNETICO NA DEPOSICAO E NAS PROPRIEDADES DOS

FILMES ..ot e ettt e e e e e e e aaeeeas 69
4.1. Estudo das condi¢Oes de formagdo da descarga em tubos sob efeito ExB na

S T I U UPP PPN 69
4.1.1. Caso sem campo magnético (modo de descarga padrao)......................... 69
4.1.2. Caso com campo magnético em tubo T1 .........ccooooiiiiiiiiniiiiiiniiiieeeeennn. 72
4.1.3. Caso com campo magnético em tubo T2 ........cccceovviviiiiiiniiiiiineiiiieeeeennn. 74
4.1.4. Casocom campo magnético em tubo T3 ...........cccoeeeeiiiiiiiiiiniiiiiiiieeee, 77
4.2. Deposicao de filme de DLC no interior dos tubos na Fase 2........................ 81
4.2.1. Estrutura quimica € molecular.................oeeiiiiieiiiiin e 85
4.2.2. ReSIStENCIA A0 AESZASLE ....civvvniiiiieeiiie et e e e e e e e e e e e e e eaaenes 92

4.3. Obtengao de melhores resultados de deposi¢ao de DLC apds otimizagao final
de 3IP&D na presenga de campo mMagneétiCo ..........cceeevveneerivnneerrunneeinnnnnss 94

4.3.1. Otimizagdo das condigbes de formagao da descarga em tubos sob efeito de

EXBNATFASE 3. 95
4.3.1.1. Caso do tubo T ....oiiiiiiiiiiiii e 95
4.3.1.2. Caso do tubo T2 ....coouuiiieiiiiie e 100
4.3.1.3. Casodotubo T3 ....coouiiiiiiiiii e 105
4.3.2. Andlise das deposi¢coes de DLC no interior de tubos (Fase 4) sob as

condigOes otimizadas na Fase 3..........cccoeeiiiiiiiiiiiiiiie e 110
4.3.2.1. Casos sem campo magnético e com campo magnético no tubo T1 ........ 111

XXViii



4.3.2.2. Caso com campo magnético no tubo T2 .......c.cceviiviiiieiiiiiiiiineeeiiiiee, 130

4.3.2.3. Casodotubo T3 ... 132
5 CONCLUSAO ......ci oot 135
6  SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS.......cccovioiiiieeieeeeee, 139
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......coooviiieieieeeeeeeeeeeeee e, 141
APENDICE A - ACESSORIOS PARA FIXACAO DO SUBSTRATO............. 151
APENDICE B - PRODUCAO CIENTIFICA ......cooiioiieeeeeeeeeeeeeee. 155
ANEXO A - PREMIACAO ...ttt 159
ANEXO B - ESTAGIO DE DOCENCIA ......cocooviiiieiieeeeeeeeeeeee e 161

XX1X



XXX



1 INTRODUCAO

Os filmes de carbono amorfo tipo diamante (a-C:H), do inglés Diamond-like Carbon
(DLC), atuam como excelentes revestimentos em aplicagdes tecnologicas que se
utilizam de suas propriedades mecanicas, quimicas, Opticas, etc. [1, 2]. H4 uma
crescente busca em diversos ramos da industria e tecnologia por filmes
multifuncionais que atuem em ambientes agressivos para minimizar,
principalmente, condigdes de corrosao, atrito e formas mais severas de desgaste. Os
filmes de DLC apresentam algumas caracteristicas importantes: possuem elevada
resisténcia a corrosao em meio salino e também em alguns meios acidos; sua
resisténcia ao desgaste pode superar a de um metal como o ago em cerca de 100
vezes; sua rugosidade pode ser baixissima, e o coeficiente de atrito inferior a 0,3, a
ponto de ser classificado como um lubrificante sélido e ganhar destaque pelo seu
excelente desempenho em diversas situagdes praticas. A dureza de um filme de
DLC pode chegar a 30 GPa, bem alta se comparada a outros filmes finos
conhecidos, considerando-se uma escala que vai até o limite do diamante de 100

GPa.

Existe ainda outro apelo tecnoldgico importante e recente que € a necessidade de se
desenvolver novas técnicas de modifica¢do de superficies, voltadas para a produgdo
de filmes e revestimentos para a superficie interna de tubula¢des metalicas. Neste
sentido, os filmes de DLC tém recebido bastante destaque no meio académico e

cientifico devido as propriedades supracitadas.

Algumas aplicagdes muito especificas, no entanto, demandam tecnologias de
altissima complexidade para modificar a superficie interna de tubula¢des metdlicas,
o interior de cavidades e de componentes cilindricos, como ¢ o caso do setor
aeroespacial, de petroleo e gés, etc. Nestas dreas, as possibilidades de uso efetivo
de filmes como DLC s3ao bastante amplas, haja vista a grande utilizagdo
contemporanea de tubulagdes de ligas metalicas em segmentos diversos da
industria. No setor de géas e petréleo, os tubos de condugdo para transporte de

fluidos sofrem desgaste excessivo em sua superficie interna devido ao acumulo de



material organico dentro deles. O desgaste da superficie externa, por outro lado, é
acelerado por fatores do ambiente de instalacdo [3-5]. No outro extremo, as
tubulacdes milimétricas que compdem os sistemas de propulsdo e de controle
térmico de satélites devem resistir a corrosao interna provocada pelo transporte de

combustivel e pelos fluidos refrigerantes, respectivamente [6, 7].

Nos casos supracitados, a durabilidade e o desempenho das superficies sdo fatores
criticos que podem ser otimizados com o emprego de filmes protetivos. O uso de
um revestimento certamente implica na redu¢do dos custos operacionais envolvidos
na manutengdo destas tubulagdes, geralmente, expostas a ambientes agressivos, O

que exigiria reparo periddico.

Diante deste contexto, aumentou muito o numero de publicagdes que abordam a
deposicdo de filmes de DLC no interior de tubos, recentemente. E valido destacar
aqui a dificuldade em se obter filmes em grande escala que reproduzam com
exatidao o mesmo desempenho desejado ao de uma aplicagao iz situ. Este ¢ um dos
desafios técnicos dos tratamentos de tubos metalicos por deposi¢ao baseados na
tecnologia de plasma, principalmente, naqueles que combinam Implantacao I6nica
por Imersao em Plasma (31IP, do inglés Plasma Immersion lon Implantation - PIII) e

Deposi¢ao (3IP&D ou PIII&D)

O diferencial desta tese é a combinagdo do processo 3IP&D com campo magnético
para a deposicao de filmes finos, objetivando: i) melhorar o confinamento do
plasma em substratos tubulares e, ii) utilizar o campo magnético para uma boa
manutencdo da descarga, minimizando as oscilagdes da descarga que sao

frequentes neste tipo de tratamento em tubos.

Por fim, mas nao menos importante, também sera investigado o desempenho dos
filmes de DLC depositados no interior dos tubos de diferentes dimensdes. Esta
pesquisa ¢ motivada pelo recente avang¢o nos estudos de tratamentos 3IP e 31P&D
no interior de tubos, principalmente, quanto a deposi¢ao de filmes de DLC tendo

em vista as areas de aplicacao aeroespacial, petroleo e gas.



1.1. Objetivo do trabalho

O objetivo principal deste trabalho é estudar a deposicdo de filmes de DLC via
processo de 3IP&D, na presenca de campo magnético, no interior de tubos de aco

inoxidavel ABNT 304.
1.1.1. Objetivos especificos

A relagdo entre a qualidade dos filmes de DLC depositados e a deriva do tipo ExB
de campos cruzados, durante a deposi¢do, foi investigada. Para tanto, é importante
observar em quais condigdes o uso de campo magnético (CM) melhora o
confinamento do plasma dentro dos tubos. Dessa forma, ¢ interessante desdobrar o

objetivo primadrio desta pesquisa, COmo a seguir:
a) Observar em que condi¢des o uso de CM afeta a formacgao da descarga;
b) Definir a faixa de intensidade de CM ideal para cada substrato tubular;

¢) Avaliar a aderéncia dos filmes de DLC depositados na superficie das

amostras de aco inoxidavel colocadas no interior dos tubos;

d) Verificar a uniformidade dos filmes que revestem a superficie interna dos

tubos, quanto a sua espessura e presencga de defeitos;
e) Avaliar as caracteristicas quimicas e estruturais dos filmes de DLC;
f) Avaliar as propriedades mecanicas e tribologicas dos filmes de DLC;

g) Verificar se existe correlagdo entre a qualidade dos filmes e a intensidade

de CM que foi aplicada durante a deposigao.
1.2. Estrutura da pesquisa

O referencial tedrico deste trabalho consiste nos tratamentos 3IP&D que utilizam

substratos com geometria cilindrica e, nas propriedades dos filmes de DLC que sdo



Interessantes para o revestimento interno de tubos, como sera exposto no capitulo

seguinte. Este trabalho esta organizado em seis capitulos.

No Capitulo 1 ¢ apresentado o panorama do tema de pesquisa discutido nesta tese

de doutorado, com destaque para suas contribuigdes cientificas e tecnoldgicas.

O estado da arte do tema abordado na tese € apresentado no Capitulo 2 e aqui se
discute sobre os tratamentos de tubos utilizando a tecnologia de plasma,
principalmente, os casos de deposicdo de DLC. Além disso, sao destacadas as
caracteristicas fundamentais das descargas de catodo oco, bem como o efeito
pendular e também os tipos de interagdo com campo magnético que ja foram
descritos na literatura. Também, neste segundo capitulo, sao discutidos os
mecanismos de crescimento de filmes de DLC, com aten¢do especial aos processos
de deposi¢ao por 3IP&D, destacando-se as propriedades que representam potencial

de aplicagdo como revestimento em tubulagdes.

Em seguida, no Capitulo 3, é descrito o método particular de 3IP&D combinado
com campo magnético, empregado nesta tese. Este capitulo esta dividido em trés
partes: 1) preparagao, limpeza e identificagdo das amostras de estudo em grupos; i1)
ajuste dos parametros experimentais para a forma¢do e manutengcdo da descarga

usando CM,; ii1) andlise das propriedades dos filmes de DLC.

No Capitulo 4 sao discutidos os efeitos da presenga de campo magnético na
formacgao das descargas de diferentes plasmas e, também, nas propriedades do filme
de DLC, ressaltando, em particular, a faixa de operagdo 6tima para cada dimensdo

de tubo.

O Capitulo 5 apresenta as conclusdes extraidas a partir da observagao das descargas
de catodo oco e da avaliagao experimental do processo de deposi¢do de DLC com
campo magnético. Finalmente, no Capitulo 6, sdo sugeridas etapas adicionais de

investigacao que podem contribuir para esta linha de pesquisa.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo, sao apresentados os historicos e os fundamentos da pesquisa que

foram essenciais para o desenvolvimento da tese.

Inicialmente, serdo revisados alguns trabalhos de deposicdo de filmes de DLC
usando a tecnologia de plasma, ressaltando suas vantagens e limitagdes. Em
seguida, serd dada atencdo especial aquelas propriedades dos filmes de DLC que

refor¢cam seu potencial para uso como revestimento de tubulagdes.

2.1. Estado da arte: tecnologias de plasma para modificacao da superficie

interna de tubos

Duas premissas historicas contribuiram para a compreensao que se tem hoje da
tecnologia de plasma: o avan¢o no modo de produgdao de descargas elétricas e a
constru¢do do conceito de interagdo ion-matéria que se desenvolveu ao longo do

século XX [8].

O conceito basico da técnica 3IP consiste na exposi¢ao de um substrato condutor,
que ¢é polarizado a tensdes relativamente altas, por meio de imersao em um plasma
gasoso. A técnica foi inicialmente concebida para contornar o problema de linha de
visdo da implantacdo por feixe de ions. A tensdao que se aplica é, geralmente,
pulsada para: reduzir os arcos elétricos no substrato; limitar a espessura da bainha;
além de permitir o repreenchimento de ions na regido proéxima ao substrato no

tempo do pulso desligado [8, 9].

Com a aplicagao de um pulso de alta tensdo negativa é formada imediatamente
uma regiao com alta densidade de carga espacial positiva, denominada bainha
matriz de ions, na regido adjacente a superficie do substrato, seguindo seu formato.
A partir deste momento, € criada a condi¢do ideal para se modificar a superficie de
um material, ja que os ions energéticos do plasma sdo acelerados em diregdo ao
substrato. Estes provocam mudangas na sua estrutura cristalina, seja na forma de

distor¢des na rede, formacdo de novas fases ou em forma de solugcdao soélida,



deposito de novas espécies, etc. Essa variedade de modificagbes superficiais ira
alterar fisicamente a resposta do material em condi¢des variadas de uso, que podem

ser solicitagOes mecanicas, quimicas, elétricas e Opticas, por exemplo.

O que se destaca como principal fator competitivo da técnica de 3IP, ¢ que esta
viabiliza a melhoria de propriedades superficiais sem que haja alteragOes
dimensionais no material modificado. Além disso, uma vez que o plasma ¢é
formado, e o tratamento tenha sido concluido, nao ha geracdo de qualquer tipo de

residuo toxico, que ofereca risco ao operador e ao meio ambiente [8, 10].

Ademais, a versatilidade desta técnica permite ainda combind-la com a deposi¢ao
de filmes finos, tornando-se uma alternativa de tratamento superficial bastante
competitiva diante das opgdes comercialmente disponiveis e empregadas pela
industria, dentre elas: anodizagdo, cromagem, eletrodeposi¢cdo e pulverizagdo

térmica [11-13].

Por convengdo da area, a sigla 3IP&D, advinda do inglés PIII&D caracteriza todos
os processos hibridos que incluem a implantacdao e a formagdo de filmes finos,
enquanto o termo 3IP, entretanto, classifica os processos de imersdo em plasma nos
quais ocorre apenas a implantagao. O processo 3IP&D possibilita a modificagdo de
toda a area superficial imersa no plasma, incluindo geometrias irregulares, e
substratos como cavidades e tubos [10]. O termo 3IP&D se refere a todos os

tratamentos executados neste trabalho.

O processo de deposicdo proposto neste trabalho utiliza campo magnético para
confinar o plasma e, também, possibilita o crescimento de filmes de DLC
diretamente em substratos metalicos. Neste estudo, serd usada uma etapa de pré-
implantag¢ao para reforgar o ancoramento do filme. Com isso, dispensa-se o uso de
uma intercamada de silicio, que é geralmente obtida a partir do silano (SiH,), um

gas toxico e altamente inflamével que oferece alto risco ao operador.

Dentre os aspectos negativos do 3IP, tem-se uma distribui¢do ndo homogénea da

energia dos ions (ndo sdo monoenergéticos), dificuldade no monitoramento preciso



da dose retida, emissdo de elétrons secundarios, implantacao idnica de elementos
multiespécies, inclusive de contaminantes, e emissao de raios X para energias
acima de 30 kV [10]. Por outro lado, o emprego recente do processo 3IP em tubos
tem mostrado ser vantajoso na medida em que os elétrons secundarios sao
confinados pelas paredes do tubo e passam a contribuir para o aumento da

densidade de plasma e corrente de implantagao [14].

O Grupo de Implantagdao I6nica por Imersao em Plasma (3IP) do Laboratério
Associado de Plasma (LABAP), localizado no Instituto Nacional de Pesquisas
Espaciais (INPE), atua com implantagao idnica e deposi¢ao de filmes finos por
imersao em plasma desde 1995, principalmente, no tratamento de ligas metdlicas
para aplicagdes industriais, aeronauticas e espaciais. Desde entdo, os trabalhos do
grupo tiveram como foco principal a abordagem do processo 3IP em plasma de
nitrogénio para a obtengao de melhorias nas propriedades superficiais (ex.:
aumento da dureza, resisténcia a corrosdo e ao desgaste) de diversas ligas metélicas,
como o ac¢o inoxidavel 304, aluminio, titanio, aco 1070, NiTi e nidbio [15-20].
Tratamentos em materiais poliméricos, ceramicos e compodsitos também ja foram
realizados [21-23]. A maioria destas aplicacdes possui direcionamento para o
contexto aeroespacial. Outros trabalhos de destaque também foram realizados
utilizando um sistema de alta temperatura para a formag¢do de camadas
implantadas de até 20 um [17, 24] e também para a produgdo de 6xido de zinco

para o desenvolvimento de sensores de gases toxicos [25].

A partir de 2011, iniciaram-se os estudos de 3IP com a configuracdo de garrafa
magnética, que permite o confinamento do plasma pelo efeito dos campos elétricos
e magnéticos cruzados (ExB) [26]. Apos a observagdo das condigOes favoraveis das
descargas utilizando a geometria de garrafa magnética, esta passou a ser
incorporada nos tratamentos 3IP em amostras planas realizados no laboratorio.
Com 1isso, foi possivel verificar o efeito dos campos cruzados (ExB) nas
propriedades superficiais do silicio e em ligas de ago inoxidavel [27, 28]. Com os
tratamentos de 3IP de nitrogénio em substratos planos, os resultados obtidos foram

bastante satisfatorios, sendo observados os beneficios que poderiam advir desta



configuragdo para o tratamento de substratos com geometria cilindrica.
Paralelamente, o grupo também obteve novos resultados de tratamentos em tubos,
utilizando um sistema denominado 3IP-CE voltado para o tratamento de
componentes espaciais no modo lote [14] e, mais recentemente, foi realizado um
estudo sobre diferentes configuragdes para o tratamento de tubos [29]. Desde 2013,
a pesquisa envolvendo a implanta¢ao de nitrogénio e a deposi¢ao de filmes de DLC
utilizando confinamento magnético vem sendo realizada paralelamente com outros

projetos do grupo.

Neste contexto, trés pontos criticos merecem destaque ao se tratar da formagdo de
plasma no interior de tubos: 1) manutengdo e estabilidade da descarga em tubos
com alto fator de proporgao; ii) trajetéria dos elétrons (efeito de catodo oco e

sputtering); i1) expansao das bainhas [10].

Neste ponto da tese, é valido destacar a importancia de se entender primeiro as
propriedades da bainha matriz de ions para, entao, se compreender 0s processos
3IP em tubos. Nos processos 3IP&D a bainha ¢ transiente e se expande de acordo
com os pulsos de tensdo de longa duragao, que sdo caracteristicos do tratamento,
podendo atingir um estado estacionario descrito pela Lei de Child-Langmuir.
Sendo assim, para o caso de substratos planares, a espessura da bainha (s) ¢ dada
por [10]:

VZ . 2v0 e
()
3 T, 2.1)
Sendo ¥, a tensao negativa aplicada ao substrato, 7e a temperatura dos elétrons

dada em V, Ap. € 0 comprimento de Debye dos elétrons.

Sheridan apresentou um modelo tedrico para descrever a estrutura da bainha
matriz de ions formada no interior de uma cavidade cilindrica. O calculo proposto
considera pulsos rapidos e de curta duragdo, o que significa que o substrato estd

sendo polarizado rapidamente (t=0) [30]. Duas solu¢des foram examinadas pelo



autor, dependendo da condi¢ao de haver ou ndo a sobreposi¢do de bainhas no
centro da cavidade, que estd ilustrada na Figura 2.1.
Figura 2.1 - Representacdo esquematica de uma cavidade cilindrica de raio r.. Inicialmente,

o substrato esta uniformemente preenchido com plasma de densidade no. Em
t=0 o substrato ¢ polarizado com um pulso negativo ®..
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Fonte: Adaptada de [30]

Desta relagdo examinada por Sheridan, foi extraido o parametro de sobreposi¢do

da bainha, dado pelo comprimento d:

|4ED|¢5|
| en,

N (2.2)

d =

Sendo @; o potencial do pulso 3IP aplicado no tubo, g, a permissividade no vacuo,

e a carga do elétron e n a densidade de plasma.

E importante ressaltar que a equagdo 2.2 nio equivale a espessura da bainha para
tubos, apenas indica a maxima espessura possivel para a bainha matriz de ions,
para condi¢cdes especificas de densidade de plasma formado no interior de uma
dada cavidade cilindrica. Também indica o0 méaximo raio de um cilindro para o qual

a condi¢do de sobreposicao das bainhas ¢ observada. O parametro d corresponde a



\2 vezes a espessura da bainha matriz de ions para o caso de geometria planar,

formada instantaneamente no tempo t=0, que ¢ dada pela equagdo [10] a seguir:

|25|}|¢r|
| Eﬂ.l}

N 2.3)

Sp —

Além disso, Sheridan calculou a evolugdo temporal do potencial, da densidade e
velocidade de ions, considerando um pulso de tensdo com tempo de subida zero
(t=0) aplicado em um tubo pequeno (r < s). Neste caso, ndo ha propagacdo da
bainha e a energia efetivamente aproveitada na implantagao ¢ bem inferior ao do
potencial aplicado [31]. Por outro lado, para um pulso com tempo de subida finito,
Sheridan observou que a maxima energia de impacto dos ions decresce com o

aumento da largura de pulso [32].

Sendo assim, ha duas situagdes possiveis: 1) caso sem sobreposicao de bainha (r>d):

uma regido de carga neutra é formada em torno do eixo do tubo, a bainha é
conforme e adjacente a superficie do substrato e se propaga conforme a duragdo do
pulso. Com o aumento da cavidade (r>>d), a tendéncia é a bainha se aproximar da

solucao para o caso planar. Neste caso, a espessura da bainha diminui com o

aumento do raio da cavidade cilindrica [30]; 11) caso com sobreposicdo de bainha
(r<d): para os casos em que nao ha propagacao de bainha, considerando pulsos
muito rapidos (t=0), as bainhas de lados opostos se sobrepdem, e os elétrons sao
expelidos para o exterior do tubo. Quando o raio do tubo ¢ menor que o
comprimento de sobreposicdo da matriz de ions, a bainha nao ¢ completamente
conforme com o substrato, e os ions impactam na superficie exibindo uma
trajetéria em angulo rasante, desfavorecendo a implantagdo [33]. A energia
maxima usada efetivamente na implantagdo ¢ de cerca de 37% do potencial
aplicado [31, 32]. A queda de potencial entre as paredes do tubo e o centro da

cavidade exibe um perfil parabolico [30, 31] dado por:

26 = (/) @ (24
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Sendo r o raio do tubo, d o comprimento de sobreposi¢do da bainha e @, a tensdo

aplicada no tubo.

A partir do calculo de “d” é possivel prever as duas possiveis condi¢des descritas
pelo modelo de Sheridan. Supde-se um caso tipico de laboratério empregado nesta
tese, para um pulso de 5 kV, uma boa estimativa para o raio de sobreposi¢dao da
matriz de ions corresponde a aproximadamente d=3,33 mm!', considerando uma
densidade de plasma de aproximadamente ny=10" cm?. Portanto, a condigdo de
r>d € satisfeita para tubos com didmetros maiores que 6,66 mm, o que significa que
grande parte da energia fornecida pelo pulso de alta tensao ¢ aproveitada pelos ions

durante a implantagdo, nestes casos.

Neste sentido, Zeng demonstrou que a energia dos ions que impactam na superficie
interna do tubo ¢é reduzida pela sobreposi¢do das bainhas, podendo ser recuperada
com o uso de um eletrodo auxiliar aterrado (V=0), posicionado longitudinalmente
no eixo do tubo [34]. Neste caso, o raio do eletrodo foi normalizado e obteve-se
uma relacao entre 0,1 a 0,3 do raio do tubo, a fim de maximizar a energia de
impacto dos ions. Com o eletrodo auxiliar, 0 campo elétrico se intensifica no
interior do tubo, acelerando os ions e tornando-os mais energéticos [34, 35]. Por
outro lado, o eletrodo causa uma nao uniformidade na dose retida no interior do
tubo. A dose de ions é maior proximo as extremidades do tubo, caracterizando o

efeito de borda [36]. Para minimizar este tipo de problema, Liu ef al. empregaram

' Considerando a permissividade no vacuo £,=8,85x10"> C?N'm? e a carga do elétron
e=1,6x10"C. Para o potencial aplicado no tubo @,=5000 V e fazendo noy=10"" cm?® =

10'"m, substitui-se estes valores na equa¢io 2.1, obtendo-se:

1
Z s
4-8,85 X 10712 Nﬂmg -EEIDEI—me
d= 1,6 X 10—19(7'_ 10 7m -3 =333mmou0,33 cm

11



uma estrutura de grades entre o tubo e um eletrodo auxiliar coaxial a fim de

melhorar a uniformidade da implantagao [37].

Ao se tratar da deposi¢do de filmes no interior de tubos (dmbito principal desta
tese), a lista de trabalhos presentes na literatura € bastante extensa e, na maior parte
dos casos, objetiva resolver dois problemas principais: a nao homogeneidade dos
filmes e a deposi¢ao em tubos com alto fator de propor¢ao (longos e milimétricos, o
que resulta da razao entre 0 comprimento e o raio do tubo). Sob esta perspectiva, €
importante destacar as principais dificuldades, as limitagdes e as possiveis solugoes
utilizando a técnica 3IP&D que tém sido apresentadas por diversos grupos de
pesquisa ao longo dos ultimos anos. A Tabela 2.1 apresenta as principais

publicag¢des de deposi¢do de filme de DLC em tubos por 3IP&D.

Tabela 2.1 - Publicagdes relacionadas a deposicao de filmes de DLC em tubos usando
3IP&D. As dimensoes dos tubos sdo informadas na tabela, sendo o didmetro

indicado por @ e o comprimento dado por L.

Precursores Dimensoes ~
DLC do tubo Substrato Observagoes Ref (ano)
Descarga de micro-
. . ) ondas de 2,45 GHz; 1
DLC @int=35 | S1(100); Ao |y 5.0 4 pal15/20kV — | [38] (1999)
(N2 + C;Hy) mm; L=1 m | inoxidavel 304 . )
movimento da bobina
no eixo do tubo
Qint =0,5 Micro-ondas de 2,45
mm e 0,9 Aco inoxidavel | GHz e 60 W; 1 kG; 0,4
DLC (CHy) mm; L =15 | 304 Pa; 10 kV - deposicao [39] (2003)
mm localizada
Descarga de catodo oco,
DLC e SiC 0¥=1,9-2,5 Aco inoxidavel 7kV, 2kHz, 20 pus —
(Ar + SiH, + cm; L =71 fo 1me Ve, | melhora a producao de [40] (2004)
aluminio
CHsou CHy) | cm plasma com o uso dos
imas
DLC QDint=4,2 Aco de Descarga luminescente,
(C>HD) cm; L =4,0 | rolamento 20-30 kV; 0,6 Pa; 60 ps; [41] (2006)
2 cm GCrl5 50-350 Hz
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Tabela 2.1 - Continuacgio

Precursores Dimensoes ~
DLC do tubo Substrato Observacoes Ref (ano)
DLC Qint=10 Aco Descarga luminescente; 400
(CH./Ar) mm; L =100 | inoxidavel V; 40 Pa; eletrodo de [42] (2007)
* mm 304 tungsténio de 30 pm
DLC-Si )
(SiC+ SixC+ | @=38cm: | 20 Descarga de catodo oco;
. _ inoxidavel ndo ha informagdes sobre [43] (2007)
DLC+SiyCx, | L. =30 cm 304 ardmetros da descarga
x>y+DLC) 0sp etros escarg
_ . | Aco Descarga de catodo oco;
(SiCDf(C: ) o~ 205 | inoxidével | nao hd informagdes sobre | [44] (2008)
2 ’ 304 e 316 os parametros da descarga
Ago Descarga luminescente; 20-
DLC @=60 mm; | inoxidavel ] ’
(Colhy) L =100 mm | martensitico 30kVe0,6 Pa;2-4kVe?2 [45] (2008)
Pa
2Crl3
Qint= 20-40 Descarga de catodo oco
( Ar]?rLgH , |mmiL= ﬁi‘;{i tivel | €xcitada por RF de 200 W; | [46] (2010)
ne 140 mm 2kV; 0,8 Pa
_ | Acgo Descarga luminescente; 10-
DLC @=10mm; |, Cridavel | 40 Pa: Nio informa o valor | [47] (2010)
(Ar + CH,) L =60 mm ~
304 da tensdo.
= 58 mm;
L=110mm | Aco
DLC J= 25 mm; | inoxidavel Descarga de catodo oco;
(Si + CH)) L =300-400 | 304 deposi¢dao de malha por [48] (2010)
S mm; &= Aco carbono | descarga de catodo oco
150 mm,; 1018
L=2m
P=4mme
L =100
mm,; Si(100), aco
DLC P=5mme | inoxidavel Descarga de catodo oco; 18
(C,H,) L = 150 304 KV e 6 Pa [49] (2011)
mm;J=9
mmelL =
200 mm
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Tabela 2.1 - Conclusao

Precursores Dimensoes ~
DLC do tubo Substrato Observacoes Ref (ano)
DLC Qint=4,4 Aco Descarga excitada por
Ar+H, + N, + | mm; L =50 | inoxidavel micro-ondas 2,45 GHz; 27 | [50] (2013)
(Ar+CH4+TMS) | mm 316 Pa
Jint= 20 Si (100),
DLC mm; L = Aco Descarga luminescente de [51] (2014)
(C:Hy) 100 mm e inoxidavel baixa energia, 5 kV, 25 Pa
200 mm 304

Fonte: Produ¢ao do autor.

Os processamentos 3IP&D listados na Tabela 2.1 incluem diferentes métodos de
producao de plasma: por descarga DC, catodo oco, fonte de excitagdo por Radio
Frequéncia (RF) e Micro-Ondas (MO). Recentemente, muitas das aplicagdes
industriais de DLC tém sido em tubula¢des extensas (de até 30 m) utilizadas para
extracdo de petroleo nas bacias de pré-sal [48]. Em outro extremo, a deposi¢ao de
DLC também ¢ satisfatoria em tubos milimétricos [39]. Estes resultados reforcam o
potencial de uso de DLC para aplicagdes mais especificas, como na industria
quimica, biomédica e de alimentos. Uma coluna extra, incluindo as dimensdes dos
tubos usados nos tratamentos, foi adicionada a Tabela 2.1 no intuito de enfatizar a
deposicao em tubos com dimensdes variadas e, em alguns casos, similares as

usadas nesta tese, de 20 a 110 mm de didmetro e 150 mm de comprimento.

Um sistema bastante complexo foi proposto para depositar DLC em substratos de
aco inoxidavel 304 de 1 m de comprimento e 35 mm de diametro. Neste sistema,
uma antena de micro-ondas foi instalada dentro do tubo, e um conjunto de bobinas
em seu exterior. A uniformidade na deposi¢do foi garantida com a movimentagdo
da bobina ao longo do eixo da camara [38]. Posteriormente, 0 mesmo sistema foi
adaptado para depositar DLC com boa uniformidade em tubos milimétricos (0,5
mm de didmetro e 15 mm de comprimento), utilizando apenas o precursor

acetileno. E um método apropriado para o tratamento de tubos longos e com
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diametro pequeno. A principal limitacdo a ser destacada neste caso é que o
tratamento fica restrito a pequenas se¢des do tubo devido a formag¢ao do plasma,
localizado apenas na posi¢ao da bobina [39]. Entretanto, por varredura, todo o tubo

pode ser tratado com boa uniformidade.

Wei (2010) demonstrou a produgao de plasmas mais densos com o uso de campo
magnético [40]. Utilizando trés sistemas 3IP&D distintos: o primeiro em que 0s
filmes de DLC foram depositados por meio de descarga luminescente do tipo
catodo oco (30 cm de comprimento e 5 cm de didmetro), a 4 kV, utilizando SiH,,
CH, e C,H,. A deposi¢dao simultanea em tubos com alto fator de proporgdo ¢é a
principal vantagem destacada pelo autor. No segundo sistema, um conjunto de
imas foi arranjado em volta do tubo para concentrar o plasma formado, com a
injecao de gas direcionada para o substrato. Apesar do uso de imas, a deposig¢ao
apresentou o problema de ndo uniformidade para o qual um mecanismo de rotagao
foi proposto, o que é inadequado para o tratamento de tubos ferromagnéticos.
Outra proposta ¢ a instalacdo de imas dentro do tubo, porém torna-se uma

alternativa inviavel devido as dimensdes do tubo [40].

Os trabalhos selecionados na Tabela 2.1 diferem entre si em trés aspectos: pelo
modo de produgdo da descarga, complexidade do sistema de deposi¢ao (sistemas
mais simples ou mais robustos) e facilidade de instalagdo; sendo que estas
caracteristicas podem limitar as dimensdes do tubo tratavel ou tornar o processo
economicamente inviavel. Wang et al. (2006) mostraram que € possivel depositar
DLC no interior de tubos pequenos (5 cm diametro e 4 cm de comprimento)
usando pulsos de alta energia da ordem de 20-30 kV, bastando apenas selecionar a
pressao de trabalho mais apropriada. Neste trabalho, filmes de DLC foram obtidos
por descarga luminescente em um tubo de ago inoxidavel 304 de 10 mm de
didmetro, utilizando um fio de tungsténio como anodo e o tubo como catodo,

numa faixa de pressao de 10-40 Pa [42].

Diferentemente, alguns autores conseguiram produzir uma descarga de catodo oco

utilizando o proprio tubo como camara de vacuo. Os filmes de DLC foram
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depositados em tubos de aco inox de 1,3 m de comprimento e 50 mm de didmetro
ap0Os um processo de nitretagdo [43, 44]. Nao foram publicadas informagdes sobre

os parametros da descarga.

Wang et al. (2008) utilizaram um processo duplo combinando pulsos de alta tensao
(20-30 kV) para implantagao de carbono e, posteriormente, pulsos de baixa tensdao
(2-4 kV) para deposi¢do de filme de DLC por meio de 3IP&D, a fim de garantir
uma melhor adesao do filme no interior de tubos metalicos (60 mm de diametro e
100 mm de comprimento). Segundo os autores, pulsos com alta intensidade na

implanta¢ao e deposi¢ao melhoram a resisténcia ao desgaste dos filmes [45].

Para depositar DLC em tubos de pequeno didmetro (de 20-40 mm), Tian et al.
propuseram um método de deposi¢do por descarga de catodo oco, no qual um
bocal é inserido na extremidade do tubo e conectado a fonte RF. A uniformidade,
no entanto, depende da velocidade de rotacao de um motor que movimenta o tubo

[46].

Em outros trabalhos, ¢ possivel identificar condi¢cdes de descarga diferenciadas para
a deposi¢do de DLC: baixa pressdo para o gas de trabalho com pulsos de alta
tensdo (6 Pa/18 kV) ou pressdes de trabalho mais altas combinadas com pulsos de
tensoes relativamente mais baixos (25 Pa/5 kV) aplicados ao substrato. De fato, o
regime de operacao do 3IP&D em substratos tubulares exige condi¢des muito
especificas para a formagdo da descarga: em pressdes de trabalho mais altas a
deposicao ¢ favorecida pela diminui¢ao do livre caminho médio; além disso,
pressdes de operagdo elevadas limitam o valor maximo do pulso de alta tensdo
devido a maior frequéncia de arcos elétricos. Por outro lado, ao operar com baixa
pressao do gas de trabalho, a condi¢cdo de descarga é mais facilmente controlada e

pulsos com tensdo mais alta podem ser aplicados ao substrato [48, 49, 51].

Em geral, quanto menor o didmetro do tubo, maior é a pressao necessaria para
formar o plasma. Wei (2010) enfatiza que € preciso 'migrar’ para o modo de

descarga por catodo oco que opera em pressdes mais altas, produzindo alta corrente
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[48]. Para tubos com didmetro menor, ¢ quase impossivel gerar descarga
luminescente de baixa pressao no interior do tubo, o que ¢ caracterizada por baixa
corrente de descarga. Quando a pressdo ¢ alta e, uma vez que a ruptura da descarga
ocorre, uma alta corrente ¢ obtida. Se a descarga € muito intensa, apds a ruptura a
tensao ndo permanece constante. Ela diminui conforme a corrente aumenta, o que
caracteriza a descarga de catodo oco. Por outro lado, se o didmetro do tubo ¢
maior, por exemplo acima de 75 mm, a descarga luminescente de baixa pressdao
pode ser obtida. Em pressOes elevadas, a descarga ird migrar para o modo de

descarga por catodo oco [48].

Outras variagdes do método 3IP&D convencional também tém sido apresentadas.
Kousaka ef al. [50] realizaram a deposicio de DLC por meio de aplicagao
simultanea de micro-ondas e pulsos negativos no tubo, obtendo-se uma coluna de
alta densidade de plasma. As micro-ondas introduzidas na camara se propagam
como ondas de superficie ao longo da interface entre a coluna de plasma e a bainha

(matriz de ions) circundada pela superficie interna do tubo [50].

Como visto nas publica¢des listadas, dentro do contexto da tecnologia de plasma, ¢é
importante estudar novos meios para se obter o confinamento e a produgdao de
plasmas mais densos. Tais pesquisas, que se utilizam de plasmas estaveis e de alta
densidade que sdo confinados magneticamente, contribuem, por sua vez, para a
deposicao de filmes finos no interior de tubos metalicos. Outras perspectivas
advindas deste tipo de pesquisa sdao a aplicacdo do processamento 3IP&D em lotes
de pegas, para tratar varios substratos simultaneamente, e favorecer a modificagdo

de tubulagdes extensas, como as usadas na industria [14, 48].

Como foi ressaltado anteriormente, nos ultimos anos tem havido um intenso
esforgo cientifico direcionado para a solu¢ao dos problemas praticos relacionados a
modificacdo da superficie interna de tubos. Em trabalhos do nosso grupo de
pesquisa, foi possivel tratar o interior de tubos de ago inoxidavel por 3IP de
nitrogénio, utilizando campos elétrico e magnético cruzados (ExB) [52]. Neste

sistema, ocorre 0 aprisionamento dos elétrons nas linhas de campo cruzadas, e eles
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se movimentam com uma velocidade (de deriva), dada por Vexs=ExB/B?,
intensificando a ionizag¢do do gas de trabalho. Com o aumento da densidade de
plasma, proporcionada nesta configuragdo EXB, também foi possivel melhorar a
deposi¢ao de DLC em substratos planos [53]. Entretanto, a contribui¢ao do campo
magnético ainda ndo foi investigada para depositar filmes de DLC no interior de

tubos, utilizando o mesmo tipo de configuracao.

Inicialmente, pretende-se explorar as caracteristicas dos filmes de DLC depositados
em menor escala. O tamanho das amostras que serdo revestidas com filme de DLC
¢ limitado pela camara de tratamento, como seria o caso de se utilizar estes filmes
para revestir componentes e/ou dispositivos tubulares especificos de aplicagdes
industriais. Logicamente, ¢ interessante explorar também a deposi¢do em larga
escala (escalonamento do tratamento 3IP em tubos), o que ilustraria bem a
aplicacdo do filme de DLC em tubulacdes extensas de uso industrial. E valido
ressaltar que a aplicacdo em larga escala foge ao escopo deste trabalho, no entanto,
a partir desta pesquisa sera possivel identificar as vantagens de se empregar o

campo magnético para realizar deposi¢Oes localizadas, o que de fato representa um

destaque na area de 3IP.
2.2. Filmes de DLC: classificacdo, estrutura e deposicao

Nos filmes de DLC os atomos de carbono se arranjam em uma estrutura amorfa,
apresentando uma quantidade significativa de sitios C-C sp’ e, eventualmente de
sitios C-C sp? e hidrogénio [1]. Dentre suas propriedades de destaque, estdo: inércia
quimica, baixo coeficiente de atrito, elevada dureza e resisténcia ao desgaste,
transparéncia Optica no infravermelho e baixa condutividade elétrica. Os filmes de
DLC sao divididos em dois grupos principais: os filmes de carbono amorfo
hidrogenado (a-C:H, ta-C:H) e os filmes de carbono amorfo ndo hidrogenado (a-C,
ta-C). Na Figura 2.2 ¢ mostrado um exemplo da estrutura de um filme a-C:H com
30% at. de hidrogénio. Algumas de suas propriedades podem ser estimadas em

fung¢do da razdo sp’/sp” apresentada pelo filme.
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Figura 2.2 - Modelo da estrutura de um filme de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H). No
detalhe é mostrado um aglomerado de anéis de grafite.

Fonte: [2]

Em 1953, os filmes de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) foram descritos pela
primeira vez por Schmellenmeier [54]. A deposi¢ao foi realizada por PACVD
(Plasma Assisted Chemical Vapour Deposition) utilizando descarga luminescente e o
gas acetileno como precursor. Porém, foi cerca de 20 anos mais tarde que, pela
primeira vez, um filme duro de carbono amorfo nao hidrogenado (ta-C) foi

sintetizado via deposi¢do por feixe de ions por Aisenberg e Chabot (1971) [55].

Dentre os principais métodos de deposicdo de DLC, destacam-se os métodos a
seguir, seja para atender a uma demanda industrial ou visando a produgdo
cientifica: PACVD (por descarga DC e RF), Magnetron Sputtering, evaporacao por
arco catddico, deposicao por laser pulsado (Pulsed Laser Deposition, PLD) e 3IP&D.
O que estas técnicas tém em comum ¢ a producao de filmes a partir de ions
hidrocarbonetos que possuem energia média de cerca de 100 eV. Durante o
crescimento do filme, o impacto destes ions induz a um processo fisico responsavel

pela formacdo das ligacoes sp®, como serd explicado nos topicos a seguir.

A escolha do gas precursor afeta diretamente as propriedades dos filmes a-C:H. A
taxa de deposicdo aumenta quase que exponencialmente com a diminui¢ao da

energia de ioniza¢ao. As propriedades do filme dependem da energia do ion por
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atomo de carbono. O teor maximo de ligacbes sp’ corresponde a uma energia do

ion de 100 eV por atomo de C [1].

Devido ao fendbmeno chamado de hibridizagdo, o &tomo de carbono apresenta-se
na natureza numa variedade de estruturas cristalinas e desordenadas, na forma de
estruturas atOmicas hibridizadas do tipo sp’, sp® e sp', representadas na Figura 2.3.
Em extremos opostos, a grafite e o diamante exibem propriedades que sdo
justificadas pela natureza de suas ligacdes. No estado fundamental, o atomo de
carbono apresenta apenas dois orbitais semipreenchidos. Porém, com a
interpenetragdao de orbitais, é possivel realizar um numero maior de ligagdes,

aumentando sua estabilidade.

Figura 2.3 - Representagdo das hibridiza¢des sp?, sp? e sp! do carbono.

Pl @
e i ¢

Fonte: [1].

Na configuracdo sp’, predominante no diamante, um atomo de carbono apresenta
quatro orbitais semipreenchidos, os quais se ligam fortemente através de uma
ligacao simples (o) com um atomo adjacente. Neste tipo de hibridizagdo, o dngulo

das ligagoes (109°28’) forma uma geometria tetraédrica.

Na configurag¢do sp?, caracteristica da grafite, um atomo de carbono apresenta trés
orbitais sp* semipreenchidos, sendo que cada um deles realiza uma ligacdo simples
(o), e um orbital p puro responsavel pela ligagdo mais fraca (1) com um orbital p

vizinho. Neste arranjo, os atomos apresentam geometria trigonal plana (120°).
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Por ultimo, na configuragdo sp', ha dois orbitais sp semipreenchidos que realizam
ligacdes simples (o) direcionadas ao longo do eixo x, e dois orbitais p puro
responsaveis pelas ligagdes mais fracas (t) nos planos y e z. A geometria das

ligagdes € linear (180°) [1].

Os filmes de DLC apresentam diferentes propor¢des de ligacoes C-C sp?, C-C sp* e
de hidrogénio, permitindo aplicagdes que requerem: alta dureza, baixo coeficiente
de atrito, revestimentos protetores contra a corrosao e ao desgaste. Na Tabela 2.2
sdo comparadas algumas propriedades dos filmes de DLC com o diamante e a

grafite.

Tabela 2.2 - Comparagdo das propriedades do carbono amorfo (ta-C e a-C:H) com o
diamante e a grafite.

Diamante ta-C a-C:H Grafite
Sistema cristalino Chbico Amorfo Amorfo |Hexagonal

Densidade de massa (g/cm?) 3,51 2,5-3,3 1,524 2,26
Teor de ligagdes sp® (%) 100 50-90 20-60 0
Hidrogenacao (%at.) 0 ~1 10-50 0
Dureza (GPa) 100 50-80 10-45 <5
f;;?;‘;?zgfdzmto em 01 | 005025 | 00203 | 0,102
Band gap (eV) 5,5 1-2,5 1-4 -0,04
Resistividade elétrica (€ cm) 108 108-10° 10%-10"2 106-107
Estabilidade térmica no ar (°C) 800 400-600 300-350 >500

Fonte: Adaptada de [2].

A composi¢cdo dos filmes de DLC ¢é representada por um diagrama de fases

ternario, apresentado pela primeira vez por Jacob e Moller (1993) [56] em funcao
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de trés fases: ligagdes C-C sp®, C-C sp® e %at. de hidrogénio [57, 58]. No diagrama
da Figura 2.4 é possivel identificar as seguintes composi¢des: i) no topo do
triangulo encontra-se o diamante; ii) no vértice inferior esquerdo esta a grafite e o
carbono vitreo; iii) no canto inferior direito estd a regiao com ligagdes C-C que ndo
podem formar filmes, apenas moléculas; esta regido € definida pelos polimeros
polietileno e poliacetileno; iv) no centro do diagrama localizam-se os filmes de
carbono amorfo hidrogenado (a-C:H), que sao sintetizados por plasma a partir da
decomposicdo de um gas hidrocarboneto e representa a categoria de filmes

produzidos nesta tese.

Figura 2.4 - Diagrama de fases ternario do sistema C, H.

/M

Fonte: Adaptada de [57].

Os filmes de a-C:H podem ser ainda classificados em quatro tipos, de acordo com o
grau de hidrogenacdo: 1) filmes a-C:H com alto teor de hidrogénio (40-60 %at.)
apresentam até 70% de ligacGes sp’, a maioria terminadas em hidrogénio,
caracterizando um material macio de baixa densidade, denominado polymer-like a-
C:H (PLCH); ii) filmes a-C:H com teor intermedidrio de hidrogénio (20-40 %at.)
possuem mais ligagdes sp® que no caso anterior, entdo possuem propriedades
mecanicas melhoradas, sao classificados como diamond-like a-C:H (DLCH); i11)
filmes de carbono amorfo tetraédrico hidrogenado ta-C:H possuem até 70% de

ligacdes sp’ e 25-30 %at. de hidrogénio. Sdo mais densos e se aproximam mais da
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estrutura do diamante, possuem mais ligacdes sp’, logo maior dureza; iv) filmes a-
C:H com baixo teor de hidrogénio (inferior a 20% at.) apresentam uma quantidade

elevada de ligacdes C-C sp?, sio denominados graphite-like a-C:H (GLCH) [58].
2.2.1. Deposi¢ao de DLC por 3IP&D

A crescente demanda por aplicagdes de filmes finos passou a exigir um melhor
controle da estrutura e da interface deles, a fim de assegurar seu bom desempenho.
Ao longo dos anos, a deposi¢do energética foi ganhando for¢a dentro do contexto
da tecnologia de plasma. Basicamente, quando os ions ou atomos formadores de
um filme excedem a energia de deslocamento, isto faz com que eles penetrem ou
descansem sobre a superficie. O crescimento do filme pode, portanto, ocorrer na
regido subjacente a superficie ou sobre a superficie, o que envolve 0s processos de
implantag¢ao ultrarrasa, também chamada de subimplantagdo, que sera descrita na

proxima segao.

Quando bem controlada, a energia dos ions incidentes permite um melhor ajuste
das propriedades do filme. O nivel de energia dos ions incidentes pode influenciar a
tensdo do material, produzindo filmes com defeitos, duros e com alta tensao
compressiva. Em contrapartida, o problema de delamina¢ao dos filmes, quando
ocasionado devido a tensdo, pode ser minimizado com a formac¢do de ligacdes
quimicas na interface filme-substrato, contribuindo para a melhoria da adesdo.
Neste sentido, nos processos de deposi¢do utilizando plasmas altamente ionizados,
a qualidade dos filmes ¢é fortemente influenciada pela energia das espécies que
chegam ao substrato. Sob este ponto de vista, para a deposicao de filmes de DLC ¢
necessario prover uma atmosfera com ions energéticos que serdo responsaveis pela

formacgao de fase e da estrutura dos filmes.

Essa condi¢do ¢ certamente favorecida pela técnica 3IP, descrita em detalhes na
secdo 2.1. A deposicao de DLC por 3IP&D pode ser descrita como a seguir:

necessita de uma camara de vacuo, um sistema de injegdo para o gas de trabalho,
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uma fonte de plasma, e um passador que faz a conexdo com o pulso de alta tensao

(H.V.) que sera aplicado ao substrato.

Os ions do plasma sao acelerados pelo campo elétrico em direcdo ao substrato,
assim que o pulso de alta tensao ¢ aplicado nele. A implantagao é multidirecional e
perpendicular a superficie do substrato. Com o plasma formado a partir de gases
hidrocarbonetos, dois modos do processo 3IP agem de maneira combinada: a
implantacao de carbono e a deposi¢ao de DLC, o que dependera dos parametros do
processo. Como resultado, tem-se a formagdo de uma camada de transi¢do entre o
substrato e o filme [59]. Este método de deposi¢ao sera explicado detalhadamente

no Capitulo 3 desta tese.

Na Figura 2.5 € esquematizado o que ocorre no substrato durante a aplicagao do

pulso de alta tensdo.

Figura 2.5 - Processos decorrentes da aplicacdo do pulso de alta tensdo no substrato.

a) : b) R
bainha de plasma
\o : o/ @® ¥ ®
e
elétrons lOnS
<+——9o |amostra) °—» < O -® >
o ° vV —_'_’ K?_)
e N4 ’
pulso de alta tensao \
negativa
c) d)
®©
SR

Fonte: Adaptada de [59].

A amostra € polarizada negativamente (algumas dezenas de kV). Os elétrons do
plasma, que se movem mais rapidamente que os ions, sdo repelidos pelo campo

elétrico (a,b). Os ions do plasma sao deixados para tras, formando a bainha matriz
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de ions (¢ a bainha formada com a aplicagdo de alta tensdo). Dentro da bainha, os
ions sao acelerados e implantados na amostra (b,c). A bainha se expande de acordo
com a duragdo do pulso. Depois, o pulso ¢ desligado (d). O plasma ao redor da

amostra se regenera [59].

Resumidamente, durante a aplicacao do pulso de alta tensdo, os ions do plasma sdo
acelerados em diregdao ao substrato e impactam na sua superficie com alta energia
cinética, sendo entdo implantados na amostra. Quando o pulso é desligado, uma
fina camada é depositada. Este processo ¢ repetido durante todo o tempo de
tratamento. E valido ressaltar que o ciclo de trabalho tipico em processos de 3IP&D
¢ de cerca de 2%, assim, na maior parte do tempo de tratamento, o processo de

deposicao ¢é privilegiado em comparagao com a implantagao.

Na deposi¢ao por 3IP, o pulso de alta tensao ¢ que confere a maxima energia
cinética aos ions do plasma. E por isso que as propriedades dos filmes de DLC
formados via 3IP&D sdo diferentes dos filmes depositados por outros métodos,
como PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition) ou por sputtering. Além
disso, o processo 3IP&D promove adicionalmente a deposi¢do atdmica com O
pulso desligado, o que significa, portanto, que as espécies de carbono com energia

cinética muito mais baixa também se depositam [59, 60].

A estrutura molecular do gas de trabalho também influencia nas propriedades do
filme. Por exemplo, o tolueno, que apresenta sete atomos de carbono, resultard
numa taxa de crescimento do filme muito maior, quando comparado ao metano,
que apresenta apenas um atomo de carbono. Outro fator é a razdo entre a
implantacdo e a deposicao de carbono. Considerando uma mesma tensdo de
polarizagao, a energia média por &tomo de carbono é muito menor para o tolueno
comparado ao metano. Sendo assim, o tolueno formara um filme, enquanto que o
metano produzird maior energia por atomo de carbono, o que significa que formara

uma camada de carbono implantada [60].
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Por envolver deposi¢dao energética, fica evidente que a tensdo de polarizagdo tem
forte influéncia na energia dos ions incidentes e, consequentemente, no controle da

estrutura e das propriedades do filme.
2.2.2. Mecanismos de crescimento dos filmes de DLC

Na se¢do anterior, foi visto que a deposi¢do de filmes de DLC hidrogenados (a-
C:H) ocorre via deposi¢ao a plasma, utilizando um géas hidrocarboneto. A escolha
do gas precursor, juntamente com a tensdao de polarizacao, ¢ determinante para a

estrutura do filme.

Basicamente, o processo de deposi¢do consiste de trés etapas principais: formagado
de ions C,H, presentes no plasma, interacao destes ions com o filme em
crescimento e reagdes dentro do solido [1]. O plasma possui ions, radicais e

moléculas ndo dissociadas do gas, cada qual com diferentes coeficientes de adesao.

Nos filmes de carbono amorfo ndo hidrogenados (a-C), a formacao de ligacdes sp’ é
atribuida a um processo de subimplantacdo, dependente da energia do ion [61]. De
maneira grosseira, nesse processo, o ion de carbono possui energia suficiente para
penetrar no filme e causar o crescimento na subsuperficie, provocando uma
densificacdo local. O teor maximo de ligagdes sp® é correspondente a energia de 100
eV apresentada por cada fon de carbono incidente. fons com energias inferiores
aderirdo a superficie, formando ligacdes sp>. fons com energia excedente também
resultardo em uma quantidade inferior de ligagdes sp’. O excesso de energia causa a
relaxagcdo atdmica. Os radicais neutros que ndo possuem energia suficiente para

penetrar o filme contribuem para a formagao de camada adsorvida [1, 62, 63].

Para os filmes de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H e ta-C:H), ocorre um
processo similar. O mecanismo de crescimento dos filmes € ainda mais complexo,
ja que o bombardeamento dos ions de carbono provocard a perda de hidrogénio,
devido ao deslocamento de H das ligagdes C-H para formar moléculas de H,. Na
Figura 2.6 é esquematizado um modelo completo de crescimento para os filmes de

DLC hidrogenados (a-C:H). Este modelo considera, além do mecanismo de
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subimplantacdo 16nica, 0s processos que envolvem espécies neutras e

dehidrogenagao [1].

Figura 2.6 - Processos do mecanismo de crescimento dos filmes a-C:H.
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ligagdées C-H cria uma ligacao
subsupetrficie de pendente

ligagdes pendentes
Fonte: Adaptada de [63].

O mecanismo de subimplantacao consiste no bombardeamento dos ions do plasma
na superficie do substrato. Lifshitz propés um modelo de implantacao de baixa
energia, denominado de subimplanta¢do, que ¢ descrito em fun¢ao do nivel de
energia do ion incidente, no qual o ion pode penetrar a superficie e ocupar um sitio
intersticial da subsuperficie [61]. Neste modelo o deslocamento preferencial de
sitios sp® provoca uma acumula¢do de sitios sp’. Posteriormente, o modelo foi
aprimorado por Robertson [1, 62] que assume que a subimplantagdo provoca o
reajuste das ligagcdes atdmicas, sendo também responsavel pela densificacao do

filme.

Resumidamente, o modelo de subimplantagdo baseia-se em trés processos,
lustrados na Figura 2.7: penetragdo direta, penetragao indireta ou por colisdo com

recuo dos atomos da superficie e relaxacao da regiao densificada.
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Figura 2.7 - Processo de subimplantacdo de um ion de carbono (a esquerda) e de uma
espécie diatdmica (a direita): penetracdo direta; penetragao indireta ou por
colisdo com recuo dos atomos da superficie e relaxacao da regido densificada.
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Fonte: Adaptada de [63].

A energia do ion incidente implica no rearranjo das ligagdes na superficie,
resultando em altera¢des nas hibridiza¢des atOmicas, o que determina se a ligagdo
C-C sera do tipo sp® ou sp?. Logo, durante o0 bombardeamento idnico na superficie
do filme em crescimento, a densidade local serda modificada em hibridizagdes sp?,

caso a densidade seja baixa ou em hibridizacées sp’, se a densidade é alta [1, 61].

Com o aumento da energia do ion, cresce também seu alcance de penetragdo na
superficie do material. Porém, parte da energia do ion ¢ dissipada nos
deslocamentos atdbmicos e, por ultimo, na forma de ondas de calor propagadas pela
rede cristalina. O processo de densificacao por subimplantagdo estd esquematizado
na Figura 2.8 para o caso de incidéncia de um feixe i6nico. Parte dos ions
incidentes penetra o filme contribuindo para sua densificagao. O restante dos ions

fica na superficie e contribui para o crescimento da espessura do filme.
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Figura 2.8 - Processo de densificagdo por subimplantagio.
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Fonte: Adaptada de [1].

Se o ion incidente penetra na primeira camada atébmica do filme e preenche um
intersticio, a densidade ird aumentar. Os ions com energia mais baixa permanecem
na superficie, formando ligacdes sp®. fons com energia mais alta possuem maior
alcance de penetragdo, contribuindo para o aumento da densidade em camadas
mais profundas. Apenas uma fragdo de energia ¢ usada pelo ion para penetrar a
superficie. Parte da energia ¢é dissipada rapidamente na forma de um pico térmico.
No modelo de camada adsorvida os radicais sdo inicialmente absorvidos pela
superficie formando uma camada. De acordo com Jacob (1993) e Moller (1998) os
radicais neutros resultantes das rea¢des de dissociacdo e ioniza¢do do plasma sdo
absorvidos na superficie do filme em crescimento. O coeficiente de adesdao de cada
espécie neutra é que determinara sua contribui¢ao para a formagao do filme [64,

65].

Essas espécies neutras podem reagir com a superficie do filme a-C:H que é coberta
de ligagcdes C-H. A reagao com o filme s6 ocorre se existir uma ligacao pendente na
superficie, a qual sera criada em fun¢ao da remog¢ao de um atomo de hidrogénio de

uma ligagdo C-H da superficie, como representado na Figura 2.6. Diferentemente
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dos ions que possuem energia suficiente para penetrar no filme, as espécies neutras

reagem apenas na superficie [1].
2.2.3. Caracterizacao de filmes de a-C:H por Espectroscopia Raman

A espectroscopia de espalhamento Raman é uma técnica Optica e nao destrutiva
amplamente utilizada no estudo de materiais carbonosos. Um feixe intenso de luz
monocromatica incide na dire¢do normal a superficie da amostra. Os fotons do
laser interagem com o material e perdem certa quantidade de energia aos fonons,
isto €, as vibragOes dos atomos da rede. A energia perdida é indicada por um
deslocamento na frequéncia dos fétons, que é chamada de espalhamento Stokes

[10].

Na Figura 2.9 estao os espectros Raman dos materiais carbonosos, que apresentam
picos caracteristicos na regido entre 1000 cm™ e 1800 cm™ para energia de excita¢ao

no visivel e no infravermelho.

Figura 2.9 - Comparagdo do espectro Raman de diferentes materiais carbonosos.
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Fonte: Adaptada de [1].
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Nos filmes de DLC, a banda G (1580 cm™) ¢ atribuida a estrutura grafitica e a
presenca dos microdominios sp® no filme, enquanto a banda D (1360 cm™),
referente a desordem, esta relacionada a deformac¢ao dos anéis aromaticos na fase
grafitica, indicando um filme amorfo [58, 66]. Alguns parametros sobre a estrutura
do filme podem ser extraidos a partir da deconvolu¢ao de um espectro Raman: a
razao Ip/Ig, a largura a meia altura (Full Width at Half Maximum - FWHM) da

banda G (associada a desordem estrutural).

Uma analise complementar possivel de ser feita, ¢ a estimativa do teor de
hidrogénio em filmes de DLC para valores menores que 45% e com espectros
medidos em 514,5 nm, ja que quanto maior o grau de hidrogenacao do filme um
aumento exponencial é observado na fotoluminescéncia. Para filmes altamente
hidrogenados (>45%) a fotoluminescéncia encobre o sinal do espectro Raman
visivel, impossibilitando a identificacdo da intensidade da banda G, sendo
necessario, entdo, o uso de laser ultra-violeta (UV), com comprimento de onda de

244 nm, de modo que o efeito da fotoluminescéncia seja eliminado [58].

A razdo entre a inclinagdo m da reta em relagdo a linha de base do espectro Raman
e a intensidade do pico da banda G (em pum) pode ser utilizada para determinar

empiricamente o teor de hidrogénio ligado, valido para filmes com H>20 at.%:

H[%at.] = 21,7 + 16,ﬁiag{ -

e fum)]

(2.5)

A evolugdo dos espectros Raman de filmes de carbono amorfo forma uma trajetoria
de amorfizagdo, a partir da qual é possivel identificar os fatores que controlam a

posicao, a intensidade e as larguras das bandas [67].

A direcao indicada pela trajetoria de amorfizagao (Figura 2.10) tem como ponto de
partida a estrutura ordenada da grafite para a grafite nanocristalina, para o carbono
amorfo e, por ultimo, os filmes de carbono tetraédrico (ta-C) que exibem alto teor
de ligagbes sp’. Seguindo essa trajetOria, primeiro os grupos sp” se tornam menores,

depois desordenados e, finalmente, apresentam sua configuragdo modificada de
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anéis para cadeias. E por esta razdo que esta classificacdo leva em consideracio a
organizacao estrutural das ligagcdes de carbono. Em outras palavras, o filme que
acompanha a trajetoria de amorfizacao tendera a apresentar alto grau de desordem.
No sentido oposto, seguindo a trajetéria de ordenamento, o filme tenderd a
apresentar uma estrutura mais ordenada como a da grafite. Se a desordem
aumenta, o tamanho dos aglomerados de sitios sp* decresce na mesma propor¢ao
[58, 66, 67].

Figura 2.10 - Evolugio da configuragdo sp’nos trés estagios da trajetoria de amorfizagio.
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Fonte: Adaptada de [67].
2.3. Propriedades dos filmes de DLC com potencial para revestir tubos

Como foi visto anteriormente, além de possuir uma estrutura amorfa e ser
quimicamente inerte, o DLC possui algumas caracteristicas peculiares, como:
elevada dureza, baixo coeficiente de atrito, elevada resisténcia ao desgaste e a

corrosdo, hidrofobicidade e baixa rugosidade [1, 63].

Inserida no ambito desta tese, a corrosao € um dos problemas mais frequentes nos
dutos de petrdleo, que ocorre tanto em sua superficie interna quanto externa. Na
superficie externa, ¢ acelerada pela exposi¢do atmosférica ou pelo ambiente de
instalacao. Para minimizar a corrosao interna, os revestimentos devem possuir as

seguintes finalidades: serem anticorrosivos, para evitar a contamina¢ao do fluido de
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transporte; antiabrasivos, para resistir ao acimulo de residuos organicos; ou

refratarios, para promover o isolamento térmico interno [68-69].

Os revestimentos internos atualmente disponiveis no mercado sdao baseados em
materiais poliméricos, como resinas e elastomeros, superficies galvanizadas ou de
concreto. No entanto, filmes poliméricos apresentam baixa durabilidade. Dentro
deste contexto, os inibidores de corrosdo sao o principal método de prevengdo
empregados para atuar no retardamento da formag¢do e no acumulo de material
inorganico, que € um problema bastante frequente em dutos de petroleo [3, 4]. O
uso de revestimentos torna-se inviavel empregando as técnicas recentes devido a
dificuldade em se depositar camadas protetivas na superficie interna de tubos ou em
componentes com superficie complexa. Por isso, os processos 3IP&D em tubos sdo
bastante promissores ja que possibilitam minimizar algumas formas de corrosdo a

que estdo sujeitas estas superficies em ambientes agressivos.

Neste contexto, os filmes de DLC também podem ser aplicados como revestimento
protetivo devido a sua interessante combinag¢ao de estrutura amorfa e inércia
quimica, aliada as suas boas propriedades mecanicas e de resisténcia a corrosao [4,
5]. Os filmes de DLC preparados por 3IP&D possuem baixo coeficiente de atrito e

sdao naturalmente hidrofébicos, prevenindo a formag¢ao de material organico [4].

O desempenho do revestimento esta associado as propriedades mecanicas do
material e a integridade do sistema filme-substrato. Sendo assim, o filme deve ser
bem aderente e apresentar espessura adequada para cobrir qualquer irregularidade
do substrato. Sua superficie deve ser continua, livre de defeitos e homogénea, a fim
de minimizar o surgimento de corrosao localizada por pites na superficie metalica

do tubo.

O mecanismo de desgaste presente nos filmes de ta-C e a-C:H ocorre por fricgdo, e
¢ do tipo adesivo via camadas de transferéncia. Ha transformacao do filme de a-
C:H em uma camada C:H. O desgaste ocorre por adesdo, abrasdo ou do tipo

corrosivo e oxidativo. Para cargas baixas, hd apenas um contato eldstico com a
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superficie, e ndo h4 formagdo de sulco ou ranhura, ou seja, ndo ha desgaste. Sob
cargas moderadas, uma trilha de desgaste é formada por deformagao plastica ou
abrasdo. Cargas mais elevadas podem levar ao surgimento de trincas na trilha,

causadas por deformagao permanece [1].

2.4. Descarga de catodo oco

A definicdo de catodo oco aplica-se para qualquer tipo de descarga na qual o
plasma fica delimitado pelas paredes de um eletrodo cilindrico. Trés tipos de
descargas podem ser observados: 1) descarga convencional de alta tensdo com baixa
corrente, baixa densidade de plasma, ii) descarga quase ressonante de alta corrente,
que ¢ a descarga no modo catodo oco e 1ii) arco de catodo oco que é caracterizada
por baixa tensdo e alta corrente. A curva IxV caracteristica de uma descarga de
catodo oco esta representada na Figura 2.11. A corrente da descarga depende da

tensdo aplicada a uma dada pressdo do gas de trabalho e também da geometria do

catodo.

Figura 2.11 - Representacdao esquematica de uma curva IxV caracteristica de um sistema de

catodo oco.
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Fonte: Adaptada de [70].
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O efeito de catodo oco pode ser descrito por eventos de expansdo da regido
negativa luminescente da descarga. Ao mesmo tempo em que ha um aumento no
brilho da descarga e um aumento correspondente na densidade de plasma.
Geralmente, ocorre um aumento exponencial da corrente da descarga. A transi¢ao
do modo de descarga convencional para o modo do tipo catodo oco pode ser
atribuida ao aumento na espessura da bainha que, por sua vez, produz um aumento
na energia média dos elétrons e, portanto, uma expansdo na largura da regiao
negativa luminescente. A abordagem classica atribui este fendmeno a0 movimento
pendular de alta energia dos elétrons que sao refletidos pelas bainhas adjacentes a
superficie do catodo. Nesta geometria, o aprisionamento dos elétrons resulta numa

densidade de plasma mais elevada, da ordem de 10'-10"* cm™ [70].

Na Figura 2.12 é mostrado um esquema da estrutura da descarga de catodo oco. A
cavidade de descarga consiste de uma regido luminescente negativa separada de
superficies opostas do catodo por duas regides escuras. Na parte central e na
extremidade do cilindro localiza-se a regidao escura de Faraday. O restante da
estrutura é formado pela coluna positiva, o anodo luminescente, e existe também
uma regido escura entre o anodo e a saida do sistema. Os elétrons conseguem
escapar do plasma apenas na direcdo do eixo do catodo. E por esta razdo que a
perda de elétrons ¢ menor do que numa descarga de placas paralelas, o que, em

parte, explicaria a obtengdo de altas densidades de plasma [70].

Figura 2.12 - Representagdo esquematica do plasma em uma descarga de catodo oco antes
de entrar no modo quase ressonante.
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Fonte: Adaptada de [70].
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No movimento similar ao de um péndulo, os elétrons emitidos da cavidade da
superficie sao acelerados em dire¢do a regido luminescente negativa, penetram a
regido escura oposta, retornam e entram novamente na regido negativa
luminescente. Este movimento de vai e vem dos elétrons eleva a taxa de ionizac¢ao
do gas e contribui substancialmente para o aumento da densidade de plasma dentro
da cavidade. A corrente gerada pela descarga ¢ cerca de uma a duas ordens de
magnitude maior do que a que é gerada por eletrodos de placas paralelas,

considerando as mesmas condi¢des de tensdo e pressdo [71, 72].
2.4.1. O efeito do campo magnético

Na literatura s3ao encontrados varios trabalhos que associam o aumento da
densidade de plasma e da corrente da descarga com o uso de campo magnético [73-
77]. Porém, nestes trabalhos ndo ¢ claramente relatado como o campo magnético
atua no aumento da ionizacdo. Com a aplicagdo de um campo magnético
transversal ao campo elétrico (ExB), ha um aumento na trajetéria dos elétrons
porque ela passa a ser helicoidal, e essa mudanga contribui para aumentar a
probabilidade de ionizagdo, através do aumento da frequéncia de colisdes. Além
disso, existe um fenOmeno observado nestes tipos de descarga associado a um
determinado valor de intensidade de CM acima do qual h4d uma saturagdo dos seus

efeitos na descarga.

Pavelescu et al. (1983) derivaram o CM critico que corresponde a maior distancia
percorrida pelos elétrons, e equivalente a espessura da bainha. Pela equag¢do foi
provado que o valor critico do CM, dado por B, aumenta com a tensao,
conforme ¢ mostrado na equagao 2.6:

1 mv /2
ST

critico d

(2.6)

Sendo V o potencial aplicado ao anodo da descarga, d; a espessura da bainha, m e e
a massa e a carga do elétron, respectivamente. Os autores ressaltam que numa

descarga luminescente, o efeito do CM consiste em curvar a trajetoria das particulas
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carregadas que nao estao na dire¢gdo do campo, estendendo seu percurso e,
consequentemente, aumentando a probabilidade de colisdao com os atomos do gas.
Dessa forma, é favorecida a ioniza¢do e a excitagdo dos atomos neutros. Para
catodos planares, a aplicagdo de um CM perpendicular ao campo elétrico resulta na
redugdo da espessura da bainha sempre que o CM excede um determinado valor
critico, o que leva a redug¢ao consideravel na tensdo da descarga. Conforme o
campo aumenta, ha uma redu¢ao na distancia percorrida pelos elétrons, levando a

uma reducdo correspondente da regido da bainha [74].

Ngo e Schoenbach (1990) investigaram a influéncia de um CM externo axial no
desenvolvimento da descarga de catodo oco. A descarga ¢ composta por duas
regides: a pré-descarga com um pulso de baixa corrente, sucedida de uma regido de
descarga principal, caracterizada por corrente mais elevada. Segundo a perspectiva
dos autores, a acao de campos cruzados (ExB) na cavidade oca do catodo modifica

a Orbita dos elétrons, impedindo-os de alcangar o centro [72].

Tal condicao de supressao observada na descarga significa que os elétrons sdo
magnetizados. A maior frequéncia de colisao na regiao entre a coluna do plasma e
a parede do catodo ¢é a frequéncia de Larmor. Os autores estimaram um valor
quantitativo para avaliar a intensidade minima do CM necessaria para suprimir a

descarga a uma determinada tensdo [72]:

Bcrir:’co = [:Smee:]lmf[b[l - (aszzj)] (27)

Sendo m e e a massa e a carga do elétron, respectivamente; ¥ o potencial aplicado
no cilindro, b o raio do cilindro e a corresponde ao raio da coluna de plasma. Se a
intensidade de CM exceder um determinado valor critico, os elétrons nao
alcangarao o centro da coluna de plasma. Portanto, se a intensidade de CM ¢
suficientemente alta, tal que B seja maior que um B (B>B) nao ocorrera a

transicao do modo de baixa corrente para o modo de descarga de alta corrente [72].

Esse fendmeno de saturacdo na descarga ¢ atribuido a um mecanismo de

1solamento magnético, caracteristico de descargas de catodo oco. Denominado de
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efeito Cutoff, € um mecanismo que inibe o fluxo de elétrons através da distancia
anodo-catodo. O elétron que é emitido da superficie do catodo seria impedido de
alcangar o anodo se o campo magnético de intensidade B estiver acima de um valor

limiar By (B>By):

| -
.

[2mV {muﬂ)

BH = | P
‘s,| el el

2.8)

Sendo ¥V a tensao aplicada no anodo, D a distancia entre os eletrodos, e a carga do
elétron, m a massa do elétron. Qualquer CM transversal acima de By provoca uma

saturacdo no valor de corrente [75].

Utilizando a abordagem acima para os tipos de descarga observados nesta tese,
pode-se fazer uma aproximag¢do da equagao 2.8 na qual o CM limiar,
correspondente a By ¢ inversamente proporcional ao didmetro dos tubos, que neste
caso delimita a parede do catodo. Esta informagcdo sera essencial para a
compreensao das descargas dos diferentes plasmas usados nesta tese, como sera

discutido no Capitulo 4.

Uma abordagem recente se utiliza de um campo magnético externo como
alternativa para maximizar a dose de ions de nitrogénio implantados na superficie
interna de tubos de ago inox. Nos processos 3IP com descarga luminescente, para o
tratamento de superficies planas, ja foi provado o aumento na dose implantada
devido a formagdo de campos cruzados ExB * [27, 28]. A geometria de garrafa
magnética € responsavel por proporcionar a formag¢ao de linhas de campo

magnético na dire¢ao transversal ao campo elétrico produzido na descarga [26].

2 A velocidade de deriva do centro guia v, ¢ perpendicular ao vetor campo elétrico E e ao

vetor campo magnético B, sendo definida por:
EXB

Vieg = 32
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Nesta configuracdo, ilustrada na Figura 2.13, a intensidade de CM ¢é modificada
devido a convergéncia proporcionada pelas linhas de campo. No esquema
apresentado na Figura 2.13, os espelhos magnéticos ocasionam o confinamento das
particulas carregadas (ions e elétrons) no plasma, sendo estas refletidas nesta regido
entre eles, formando uma regido de aprisionamento denominada de garrafa
magnética.

Figura 2.13 - (a) Arranjo de bobinas para produzir campo magnético; (b) Distribuigdo axial
do campo magnético.
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Fonte: Adaptada de [78].

Dentre os efeitos observados, que foram causados com o uso deste tipo de
configuragao, pode-se destacar o sputtering na superficie interna do tubo que foi
realcado pelo bombardeamento intenso de ions de nitrogénio, associado a um
aumento consideravel na corrente total. Como consequéncia deste
bombardeamento intenso de ions de nitrogénio, ocasionando aumento na
temperatura do tubo, foi possivel predizer o aumento na difusdo térmica do

nitrogénio implantado [52].
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Os autores também ressaltam que um dos efeitos da presenga de campos cruzados
ExB ¢é favorecer a formagao da descarga do tipo catodo oco utilizando pulsos de
tensdo mais baixa, o que permite estender a faixa de operagdao do tratamento 3IP

em tubos.

O mecanismo de formagdo da descarga no interior do tubo € explicado pelo efeito
de deriva ExB. Com o aumento do CM, ha um aumento nas colisdes entre os
elétrons do plasma e as espécies neutras. Com isto, o processo de ionizagdo do gas
¢ favorecido, e melhora também o confinamento do plasma dentro do tubo. No
entanto, possivelmente, os elétrons mais energéticos podem escapar do
confinamento magnético na direcao axial, seguindo as linhas de campo. Estes por
sua vez, contribuem também para a ionizagao do gas e para a formagao de plasma

no exterior do tubo [79].

Uma aproximacgao extraida de [77] relaciona a espessura da bainha com a lei de

Child-Langmuir para os ions:

B 2.9)

Sendo m. a massa do elétron, M; a massa do ion, U, a tensao aplicada e j; a
densidade de corrente. Com essa aproximagdo ¢ possivel calcular a densidade de
plasma de uma condi¢do tipica para a descarga de catodo oco, relacionando a
equagao 2.9 com a equagdo 2.3, apresentada na secdo 2.1, que descreve a espessura

de uma bainha matriz de ions.

Considerando uma condi¢do de descarga observada nesta tese, na qual o plasma de
argonio forma-se preferencialmente dentro do tubo T2 sujeito a 4 kV, supde-se que
ndo ha corrente sendo drenada pela sua superficie externa. Assumindo que a

corrente produzida pela descarga seja de aproximadamente 4,5 A, a densidade de
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corrente equivale a j= 24 mA/cm? Calculando (2.9), obtém-se a espessura da

bainha ® /= 3 mm e substituindo em (2.3), tem-se a densidade de plasma *:

220% _ 510tem™

es (2.10)

My, =

3 Para o tubo T2= 4 cm de didmetro e L=15 cm de comprimento, tem-se a 4rea superficial
A, = 2mrL = 188,5 cm’

interna ~int . Sendo a massa do elétron m,=9,1x10?! kg, e a massa

do ion de argbnio M;=39,94 uma=6,63x107% kg, tem-se:
1y -

9,31x10"HKg\ /¢ (4000 1)*/s

6,63X1072%Kg (240 4/m?) /2

& 3 mm

1215x%x10°3 (

* Sendo a permissividade elétrica no vacuo £,=8,85x10-12F/m, a carga do elétron
e=1,9x10-19C, obtemos:
2 8,85x10712 F/m - 4000V

= o 5%10Ym™® = 5x 10 cm3
e 1,6x10-2°C- (0,003) 2 m cm
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3 METODOLOGIA DA PESQUISA

Nesta tese, serd desenvolvida uma pesquisa experimental a partir da qual serd
possivel validar um processo diferenciado de 3IP&D usando campo magnético,
para deposicdo de filmes de DLC em tubos de ac¢o inoxidavel austenitico
ABNT304. O processo de deposigdo sera investigado em trés etapas: i) estudo da
descarga com gases precursores de DLC; ii) experimentos de deposi¢do do filme em
substratos tubulares e 1iii) verificagdo das propriedades dos filmes. Com esta
investigacao, sera possivel evidenciar os efeitos causados nas caracteristicas e
propriedades dos filmes decorrentes da presenga de campo magnético durante o
processo de deposicdo. Além disso, sera possivel definir as condi¢des nas quais o
uso de campo magnético pode melhorar o processo de deposi¢do, através da
manutencao de descargas estaveis e, também, da melhoria no confinamento do
plasma dentro dos tubos. Portanto, nesta tese serdo abordados dois aspectos

principais:

a) Observacao da descarga de plasma luminescente ou de catodo oco em
tubos metalicos na presenca de campo magnético, o que ¢ um diferencial

dentre os processos 3IP&D empregados atualmente;

b) Caracterizagdo da superficie interna dos tubos recoberta com DLC, sob a
condi¢ao anteriormente descrita, o que refor¢a a relevancia deste trabalho

para diversas aplicagdes aeroespaciais e industriais.
A seguir, sera descrito o sistema experimental utilizado para desenvolver a tese.
3.1. Sistema 3IP-LAP com bobinas magnéticas

O sistema 3IP&D usado neste trabalho esta localizado no Laboratorio Associado
de Plasma (LABAP) do INPE e esta esquematizado na Figura 3.1. Este sistema
consiste de uma camara cilindrica de ag¢o inoxidavel com um volume interno de 20

1 (260 mm de diametro e 380 mm de comprimento).
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A camara possui um visor de vidro lateral e um frontal, que permitem a observagao
da formacgao da descarga durante os tratamentos. Para injetar o gas de trabalho sdo
utilizadas valvulas agulha de alta precisao da Edwards LV10K. O sistema nao
possui fluximetro, por isso a injegao dos gases € controlada até se atingir a pressao
de trabalho desejada. A pressao total do sistema ¢ monitorada por um modelo de
sensor conjugado PKR251 da ALCATEL, o qual integra dois tipos de sensores em
um corpo: Pirani e Catodo Frio. Os sensores de vacuo sdao conectados as unidades

de controle modelo ACS1000 que exibem os dados medidos.

O bombeamento primario do sistema ¢ realizado por uma bomba mecanica
Edwards® E2MS8 de dois estdgios que, a partir da pressao atmosférica, atinge
rapidamente a pressdo da ordem de 10" mbar no interior da cdmara. A regido de
alto vacuo da ordem de 4x10° mbar é obtida por uma bomba difusora, conectada

diretamente a camara, ap6ds 3 horas de bombeamento.

Figura 3.1 - Fotografia do sistema 3IP-LAP com bobinas magnéticas.
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\

Fonte: Produ¢do do autor.
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Para a realizacao deste trabalho, dois pares de bobinas magnéticas foram instalados
na parte externa da camara a fim de se produzir a configuragdo de garrafa
magnética desejada para o confinamento do plasma. Dessa forma, uma regiao com
alta densidade de plasma ¢ concentrada no interior da camara devido a distribui¢do
adequada das linhas de campo magnético. A descrigdo pormenorizada da
configuracao e da montagem das bobinas esta disponivel nas publicagdes de Pillaca
et al. [26-28]. Com este arranjo, a maxima intensidade de campo magnético
produzido no centro e eixo da camara foi de 110 G. As medi¢des foram realizadas

por Pillaca et. al [28].

Um pulsador RUP-4 (30 kV/ 1kHz/ 1 ms) integra o sistema fornecendo pulsos de
alta tensdo negativa ao substrato, por meio de um passador de alta tensao cujo
posicionamento sera detalhado nas proximas segdes. A descarga é gerada e mantida
pelos pulsos de alta tensao aplicados nos substratos tubulares, dispensando-se o uso

de fonte adicional de plasma.
3.2. Delineamento experimental

Como parte da abordagem desta tese de doutorado, fo1i estudado um procedimento
especifico para a deposi¢ao de filmes de DLC usando campos elétricos e
magnéticos cruzados (ExB). Os resultados obtidos serdo comparados para cada
grupo de substratos e, quando possivel, para cada caso, algumas propriedades dos

filmes de DLC também serdao destacadas.

Foram realizados experimentos utilizando tubos redondos de ag¢o inoxidavel
austenitico ABNT 304 (com costura) como amostras. Os tubos foram agrupados de
acordo com seu didmetro externo: T1 (110 mm), T2 (40 mm) e T3 (20 mm). O
comprimento e a espessura da parede dos tubos foram fixados em 150 mm e 2 mm,

respectivamente.

A liga de ago inoxidéavel austenitico ABNT 304 foi escolhida como material do
substrato ja que apresenta uma combinagdo de propriedades que sdo interessantes

para a industria e, principalmente, por estar presente no segmento de tubulacdes
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utilizadas pelo setor aeroespacial. Soma-se a isso, a experiéncia adquirida por nosso
grupo de pesquisa no que se refere a implantagdo idnica em ligas metalicas,

principalmente em ago inoxidavel [14, 15, 28, 29, 52, 53, 79].

O acabamento de superficie dos tubos foi mantido como recebido apds a usinagem
(rugosidade aritmética média, Ra, em torno de 344 nm), apresentando a superficie
lisa, livre de rebarbas. Os tubos foram lavados com detergente neutro e em banho

ultrassonico de alcool isopropilico por 15 minutos.

Em etapas posteriores, que serao descritas nas proximas segoes, foram fixadas
(quando possivel) pastilhas polidas de ago inoxidavel ABNT 304 na superficie
interna dos tubos, a fim de se analisar a qualidade dos filmes e do processo de
deposicao naquela regido. Portanto, as pastilhas foram posicionadas na parte
inferior e central da superficie interna dos tubos. Para tais etapas, a preparagdo
metalografica das pastilhas foi feita usando lixas d'agua de carbeto de silicio (#320,
#400, #500, #600, #1200 e #2000), e polimento com pasta diamantada (3um e
Ium), nesta sequéncia, seguida de limpeza com banho ultrassdnico em alcool
isopropilico por 15 minutos. Ao se utilizar as pastilhas polidas (Ra~16 nm) como
corpos-de-prova, pretendeu-se avaliar as propriedades do filme de DLC livre das
irregularidades proprias do substrato e para possibilitar a maioria das andlises

padrao de filmes de DLC que seriam impossiveis em amostras curvas dos tubos.

A intensidade de campo magnético aplicada nos experimentos foi classificada de
acordo com a faixa possivel de operacao fornecida pelo sistema 3IP-LAP, em:

baixa (0 G - 40 G), moderada (41 G - 70 G) e alta (71 G - 110 G).

Na proxima segao, serao apresentados os dois tipos de configuragdes que foram
utilizados neste trabalho. A sequéncia das atividades realizadas estd esquematizada
na Figura 3.2. E importante destacar que ao longo desta tese foi proposta uma nova
configuragao para reposicionar o substrato dentro da camara, obtendo-se assim,
para as mesmas etapas avaliadas na Fase 1 e 2, condi¢des de descarga e formagao

de plasma otimizadas, correspondente a Fase 3 e 4.
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Figura 3.2 - Fluxograma com as etapas do desenvolvimento da pesquisa.

Configuracdo inicial Otimizacao do processo de
Fase 1 deposicéo (cap. 3)
Avaliacdo da descarga
Fase 2: . .
Deposigéo de DLC Conﬂguragao nova
Fase 3:
Avaliagdo da descarga
Fase 4:

Deposicdo de DLC

Resultados experimentais
(cap. 4)

Processo de deposi¢cédo
Qualidade dos filmes de DLC

Fonte: Produ¢ao do autor.

Para ambas as configuragdes, o estudo foi realizado em duas fases: 1) formag¢ao do
plasma e avaliagdo dos parametros de ruptura da descarga na presenga de campo
magnético; i1) experimentos de deposi¢do de DLC usando pastilhas de ago inox 304
no interior dos tubos, em cada grupo de amostras. As etapas de caracteriza¢do deste
processo de deposi¢do com campo magnético, bem como os ensaios realizados nos
filmes de DLC serdo descritos no fim deste capitulo. A seguir, no Capitulo 4, serdo
apresentados os melhores resultados de deposicdo de DLC em tubos apds as

otimizagOes realizadas nas Fases de 1 a 4.
3.3. Experimentos com a configuragao inicial dos tubos

Nos experimentos iniciais, os substratos tubulares foram conectados ao pulsador
RUP-4 através de um passador de alta tensao, localizado na parte posterior da

camara, como esquematizado na Figura 3.3.
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Figura 3.3 - Esquema do sistema 3IP-LAP com o passador de alta tensao posicionado na
parte posterior da camara.
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Fonte: Producao do autor.

A miéxima intensidade de campo magnético produzido no centro da camara foi de
110 G, utilizando este sistema. O CM produzido no interior da cdmara de vacuo foi
mapeado na direcao axial usando um gaussimetro modelo Walker MG3D [28]. A
posicao da ponta corresponde ao centro da camara onde o CM possui o valor
minimo. Na Figura 3.4 é mostrada a distribuicdo da componente B, do CM

produzido no interior da cadmara de vacuo.

Sendo assim, o substrato foi cuidadosamente posicionado no centro da cdmara para
que o efeito da configuracdao de garrafa magnética, promovida pelas bobinas,

pudesse ser aproveitado.

Para tanto, uma estrutura em ago inoxidavel foi usada para fixar o tubo no interior
da camara. Esta estrutura foi isolada com cerdmicas do tipo Macor® e alumina
sinterizada, como ¢ mostrado na Figura 3.5, com o objetivo de manter o
isolamento elétrico entre o tubo, que recebe pulsos de alta tensdo, e a parede da

camara que esta aterrada.
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Figura 3.4 - Distribuicdo da componente Bz do CM produzido no interior da cdmara de

vacuo.
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Fonte: Producao do autor.

O gas de trabalho foi injetado pela entrada superior da camara. As pastilhas polidas
de aco inoxidavel 304, como descrito na se¢ao 3.2, foram fixadas no interior do
tubo, utilizando um porta-amostras de ago inoxidavel (Figura A.1 do Apéndice A),

como indicado na Figura 3.5.

No caso do tubo T2, também foram realizados experimentos com o uso de um
eletrodo auxiliar. Foi usado um eletrodo de aco inoxidavel cilindrico com 4 mm de
diametro e 185 mm de comprimento. O aterramento do eletrodo foi realizado por
meio da conexao de uma de suas extremidades com a parede da cdmara de vacuo,

que ¢ aterrada.
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Figura 3.5 - Fotografia frontal da montagem do tubo (T2) no interior da cdmara durante
tratamento com plasma de nitrogénio.

Porta-amostras

Ceramicas T

Fonte: Producao do autor.
3.3.1. Fase 1: Caracterizacdo da descarga de catodo oco

Inicialmente, a ruptura da descarga foi avaliada para cada grupo de substratos
tubulares, em etapas distintas. Para tanto, os seguintes parametros foram ajustados:
o pulso de alta tensdo, a pressao do gas de trabalho e a intensidade de campo
magnético. Neste trabalho, a descarga de plasma ¢ formada unicamente com a
aplicagdo de pulsos de alta tensdo negativa nos substratos. Nenhuma fonte

adicional de plasma foi utilizada no decorrer do trabalho.

Os formatos de onda gerados para a tensdo e a corrente da descarga foram
registrados por um osciloscopio digital modelo TDS360 da Tektronix. Em todos os
experimentos, observou-se cuidadosamente a formag¢ao da coluna de plasma no
interior dos tubos enquanto se acompanhava os formatos de ondas de tensdo e de
corrente. Com o auxilio de uma camera fotografica, foram registradas fotografias
através do visor frontal da camara de vacuo, para melhor visualizagdao da descarga
de catodo oco. As imagens obtidas foram comparadas em diferentes condigdes de
operagdo, conforme o grupo de amostras, e serdao apresentadas no proximo

capitulo.
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Nesta etapa experimental, os pulsos de alta tensdo negativa variaram entre 3,5 e 7,5
kV, largura de pulso de 20 pus e frequéncia de 500 Hz, e a pressdao de trabalho variou
de 2 Pa a 5 Pa. Os tnicos parametros alterados foram o gés de trabalho e a

intensidade de campo magnético.

Dessa maneira, foram observadas as principais caracteristicas da descarga,
utilizando plasmas de gases diferentes (argdnio, nitrogénio, metano e acetileno):
efeito na corrente total, estabilidade, brilho localizado ou nao, e a faixa de
intensidade de campo magnético ideal para depositar o filme de DLC. Em todos os
experimentos foi importante assegurar a concentragdo de plasma
predominantemente no interior do tubo, de maneira que a maior parte da energia
aplicada fosse aproveitada para tratar sua superficie interna. Isto foi possivel de ser
realizado por meio de observacao direta da descarga associada ao registro da

corrente total.

3.3.2. Fase 2: Experimentos de deposicao de DLC

Apbs a fase de avaliagcdo da descarga, os parametros de deposi¢ao foram definidos
por meio do ajuste de corrente nas bobinas, necessaria para produzir uma
determinada intensidade de campo magnético. A sequéncia adotada para depositar
o filme de DLC consistiu em trés partes: limpeza (argdnio), pré-implantagdo
(nitrogénio ou metano) e deposi¢ao (acetileno) [59]. Inicialmente, em todos os
grupos experimentais, a limpeza dos substratos foi realizada com 3IP de argdnio. A
etapa de pré-implantagdo foi realizada com plasma de nitrogénio e/ou metano, de
acordo com as condi¢des que foram observadas para se obter a estabilidade da
descarga, avaliada na fase anterior. Os parametros de deposi¢ao que resultaram do

estudo feito na Fase 1, na se¢ao 3.3.1, estdo detalhados no Capitulo 4.

Para o terceiro grupo experimental, com tubo T3, a deposi¢do ocorreu em uma
pressdo de trabalho cerca de dez vezes maior que nos demais grupos. Nesta faixa de
pressao foi possivel obter condigbes apropriadas para a formacdo da descarga,

conforme relatado por outros autores [51]. Neste caso, foram fixadas amostras de
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silicio do tipo p (1 0 0) (4 mm x 15 mm) no interior do tubo, devido a dificuldade

para inserir pastilhas de ago.
3.4. Experimentos com a nova configuracao de montagem dos tubos

Como sera discutido no Capitulo 4, a ocorréncia de arcos elétricos foi bastante
frequente no decorrer dos experimentos em que se utilizou a configuragdo inicial de
montagem dos tubos. Em virtude disto, em alguns casos experimentais, ndo foi
possivel observar se de fato a presenca de campo magnético resultaria em efeitos
benéficos ou nao para a formagdo da descarga de catodo oco. Como os arcos
elétricos ocorreram, principalmente, na jung¢do entre a estrutura metalica em
contato com as partes ceramicas do isolante (secao 3.3), uma nova configuracao foi

proposta para posicionar o substrato no interior da cdmara.

Nesta nova montagem, o passador de alta tensdo foi posicionado na parte superior
da camara, como esquematizado na Figura 3.6. De tal modo, foi possivel suspender
o substrato por meio de um anel de ago inoxidavel parafusado na superficie externa
do tubo. Os projetos técnicos das argolas usadas para fixar cada grupo de tubos

podem ser vistos na Figura A.2, Figura A.3 e Figura A.4 do Apéndice A desta tese.
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Figura 3.6 - Esquema do sistema 3IP-LAP com o passador de alta tensao posicionado na
parte superior da camara.
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Fonte: Producao do autor.

Nesta configuragdo, a inje¢do do gas de trabalho também foi alterada, passando a
ser feita por uma entrada localizada na parte posterior da camara (Figura 3.7).
Outra modificagdo foi com relagdo a fixagcdo das pastilhas polidas no interior do
tubo. As pastilhas polidas de ago inoxidavel 304 foram intercaladas com amostras
de silicio tipo p, clivadas em 15 mm x 15 mm, e fixadas na parede interna e inferior
do tubo utilizando uma fita condutora de carbono (Figura 3.7a). Dessa maneira, foi
possivel eliminar a area superficial do porta-amostras usado na configuragao inicial

da Fase 1.
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Figura 3.7 - Fotografia frontal do tubo (T2) no interior da cidmara usando a nova
configuracdo para montagem de tubos 2; a) detalhe para as pastilhas de aco e
silicio intercaladas no interior do tubo, durante experimento com plasma de
argbnio (vista frontal); b) posicionamento das amostras, enumeradas de 1 a 8

no interior do tubo (vista lateral).

b) Pulso de alta tenséo

Fundo

Substrato
tubular

Sistema de vacuo

Fonte: Producao do autor.

As amostras de silicio foram fixadas nas posi¢oes: #1, #3, #6 e #8. Enquanto que

as pastilhas polidas de ago nas posigoes: #2, #4, #5 e #7, como esquematizado na

Figura 3.7b.
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3.4.1. Fase 3: Caraterizacao da descarga de catodo oco

Nesta fase do trabalho foi visto que a modificagao no arranjo do tubo no interior da
camara e sua conexao com o passador de alta tensdo estabilizou as descargas,
minimizando a ocorréncia de arcos elétricos no substrato. Diversos experimentos
foram realizados com o objetivo de verificar mais claramente o efeito do campo
magnético na formagao da descarga de diferentes plasmas (Ar, N,, CH, e C,H,) no
interior dos tubos (T1, T2 e T3). Nestes experimentos, para cada grupo de amostras
tubulares, os valores de tensao nas bobinas foram variados gradualmente, a fim de
se gerar valores incrementais de campo magnético (0 G; 22,5 G; 45 G; 65 G e 90
G). A pressao dos respectivos gases de trabalho foi estabelecida baseando-se nos

resultados coletados em experimentos anteriores, da Fase 1 (se¢do 3.3) desta tese.

As fotografias da coluna de plasma formada dentro dos tubos foram coletadas para
cada aumento incremental do CM. O valor da corrente total também foi1 registrado
para cada caso. Sendo assim, a condi¢ao 6tima de operagdo de 3IP&D com campo
magnético foi definida experimentalmente. Tal condi¢do deve atender a dois
critérios: confinar o plasma no interior dos tubos e promover a deposi¢do dos filmes
de DLC, objeto de estudo deste trabalho. Para cada grupo de substratos tubulares,

os resultados experimentais serao apresentados e discutidos no Capitulo 4.
3.4.2. Fase 4: Experimentos de deposicao de DLC

A intensidade de campo magnético aplicada durante os experimentos de deposi¢dao
foi definida, para cada gis de trabalho, a partir dos dados coletados nos
experimentos anteriores da Fase 3 e conforme a sequéncia descrita na se¢do 3.3.2.
Nesta etapa, foi possivel comparar o processo de deposi¢do convencional, no modo
padrao de descarga, isto ¢, sem campo magnético (0 G) com o0s processos
realizados com campo magnético. Para alguns casos experimentais, € em
determinados grupos de amostras, ndao foi possivel estabelecer este tipo de
comparagdo porque o filme de DLC ndo foi depositado com aderéncia satisfatoria,

como sera discutido adiante.
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3.5. Caracterizacao e ensaio dos filmes

A superficie dos filmes de DLC, que foram depositados sobre as amostras de ago e
de silicio dispostas no interior dos tubos (conforme descrito na se¢do 3.4), foi

analisada quanto as suas propriedades e a homogeneidade do processo 3IP&D.

Os métodos para caracterizar os filmes de DLC foram selecionados baseando-se em
critérios de avaliacao encontrados na literatura e, em padrOes estabelecidos pelas
normas ASTM (American Society for Testing Materials). Ambos podem ser facilmente
conferidos nas publicacdes citadas que compdem o Capitulo 2 deste trabalho. Deve-
se ressaltar a dificuldade em se escolher ensaios compativeis com as situagdes reais
de uso de tubulagdes metalicas presentes na industria aeroespacial, assim como a

reproducao em laboratério das principais varidveis durante o ensaio.

A seguir, sdo apresentados os métodos de ensaios e as técnicas que foram
empregadas neste trabalho para analisar os filmes obtidos durante a otimizac¢ao do
processo de deposicao. Pretende-se aqui apresentar ao leitor um contexto de
aplicagdo dos filmes, em fun¢do das suas propriedades e das caracteristicas do
processo e, em virtude dos principais métodos de analise que tém sido empregados
no meio cientifico para se estudar revestimentos internos em tubos. E importante
considerar a infraestrutura existente no Laboratorio Associado de Plasma (LABAP)

e Laboratorio Associado de Sensores (LABAS), onde foi desenvolvida esta tese.

Os detalhes pormenorizados dos sistemas de analises usados, junto com a descri¢do

dos equipamentos e dos parametros dos ensaios, também serdo apresentados.
3.5.1. Avalia¢ao da forca de adesao por resisténcia ao riscamento

O sistema filme-substrato pode ser avaliado em termos de adesao, atrito e for¢a por
meio de ensaios de resisténcia ao riscamento. Este ¢ um método semi-quantitativo
com o qual se avalia a aderéncia de filmes finos utilizando-se uma ponta de
diamante de geometria definida (Rockwell C com raio da ponta de 200 um) que

risca a superficie da amostra com uma velocidade constante, uma dada forga
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normal e um deslocamento definido. O ensaio ocorre no modo de carga constante

ou carga progressiva [80].

Sob determinados niveis de tensdo, o riscamento produz deformagdes e/ou falhas
no filme, danos que podem evoluir para o surgimento de trincas e culminar no
descolamento completo do filme (delaminacao). Cada tipo de deformagdo
produzida no filme é associada a uma determinada tensao, denominada carga
critica, que € a for¢a normal exercida na ponta de diamante. Os diversos modos de
falha que sdao produzidos podem ser monitorados durante ou apos o ensaio atraveés

de um microscopio Optico ou microscopia eletronica de varredura.

A informagdo basica fornecida pelo ensaio é a resisténcia ao riscamento de um
determinado sistema filme-substrato. Esta ¢ considerada uma medida quantitativa
em fun¢do da carga normal aplicada e ndo representa, dessa forma, a tensao de
coesdo que provém da ligacdo entre o filme e o substrato. A resisténcia ao
riscamento € representada, portanto, pela carga critica que é a tensdo maxima
suportada pelo filme sem que ocorra seu rompimento. Os filmes de DLC exibem
falhas progressivas de acordo com os niveis de deformag¢ao provocados no substrato
[81] (Figura 3.8). A analise qualitativa da adesdo € obtida com a observacao direta
da trilha produzida na superficie do filme e sua descricdo de acordo com a
descri¢ao tipica dos modos de falha de filmes com dureza elevada. Por isso, é

considerado um ensaio semi-quantitativo.

Figura 3.8 - Exemplo de trilha de riscamento no modo progressivo.

—_—-
Direcéo
do risco

Dano progressivo com o
aumento da for¢ca normal

Fonte: Adaptada de [80]
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Durante o ensaio, um sensor de emissao acustica auxilia na identificacao dos
diferentes niveis de falha produzidos no filme, sendo usado como complemento a

observacao das variagdes no coeficiente de atrito e da for¢a tangencial.

Nesta tese, foram utilizados dois equipamentos (Figura 3.9): o primeiro localizado
no Laboratorio de Tribologia do LABAS, o tribdmetro UMT da CETR (Center for
Tribology), usado para testar os filmes depositados na Fase 2; o segundo
equipamento, localizado no Instituto de Estudos Avangados (IEAv/DCTA), o
Micro Scratch Tester (MST) da Anton Paar, utilizado para testar os filmes depositados

na Fase 4.

Figura 3.9 - Fotografia do tribdmetro UMT (2 esquerda), localizado no Laboratério de
Tribologia do grupo DIMARE e do equipamento Micro Scratch Tester (a
direita), localizado no IEAv.

Fonte: Producao do autor.

Para os filmes depositados na Fase 2, duas pastilhas de ago recobertas com filme de
DLC, uma do tubo T1 e outra do tubo T2, foram testadas, a fim de se avaliar a
aderéncia e resisténcia ao risco dos filmes sobre o substrato de aco inserido no
interior dos tubos. Os filmes das amostras do tubo T3 ndo foram ensaiados porque
foram depositados sobre laminas de silicio e ndo de ago, conforme descrito na se¢ao

3.3.2. O teste foi realizado usando uma ponta de diamante do tipo Rockwell C com
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raio da ponta de 200 um. A carga foi aumentada progressivamente até 15 N com
velocidade de 10 mm/s, tempo de 51 segundos e 5 mm de deslocamento. As trilhas
foram visualizadas por um Microscopio Eletronico de Varredura (JEOL modelo
JSM-S310).

Para os filmes depositados na Fase 4, quatro pastilhas de ago recobertas com filme
de DLC do tubo T1 foram testadas, com o objetivo de se comparar a aderéncia dos
filmes na auséncia e na presenga de campo magnético. As pastilhas de ago
selecionadas para o ensaio foram as localizadas nas posi¢des #4 e #5 no interior do
tubo, conforme descrito na se¢ao 3.4, sendo duas recobertas com filme de DLC na
auséncia de campo magnético e nas outras duas a deposi¢do ocorreu na presenga de
campo magnético. Estas amostras foram testadas com o equipamento Micro Scratch
Tester (MST), da Anton Paar. As imagens das trilhas produzidas pelo riscamento
foram observadas por um microscopio optico (Nikon Eclipse L.150). Foi utilizado
um indentador de diamante, do tipo Rockwell, e raio de ponta de 100 um. O ensaio
foi progressivo com carga inicial de 30 mN e carga final de 2000 mN, velocidade de

5 mm/min e deslocamento de 3 mm.
3.5.2. Coeficiente de atrito e resisténcia ao desgaste

O coeficiente de atrito dos filmes de DLC depositados no interior dos tubos T1 e T2
foram medidos por meio de ensaios de desgaste do tipo pino sobre disco. Os
ensaios foram realizados com o tribdmetro da CSM Instruments, localizado no
Laboratério Associado de Plasma, esquematizado na Figura 3.10. O coeficiente de
atrito de um sistema de par triboldgico (esfera-disco) é fornecido graficamente em

fungdo do tempo total, nimero de revolugdes ou da distancia percorrida.
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Figura 3.10 - Esquema simplificado do tribdmetro do tipo pino sobre disco.

(.

Carga

Braco estatico

Fonte: Adaptada de [82]

Para os filmes depositados na Fase 2, os parametros de entrada foram pré-ajustados
com base em experiéncias anteriores de nosso grupo de pesquisa [53]: esfera de
alumina com 3 mm de didmetro, velocidade linear de 5 cm/s, carga de 5 N,
frequéncia de aquisicdo de 5 Hz. O raio da pista de desgaste foi ajustado em 3 mm
e o ensaio programado para 5000 revolugdes, o que corresponde a distancia linear
de cerca de 100 m. O ambiente foi mantido a uma temperatura de ~25°C e
umidade relativa em torno de 65%, valores registrados por um termo higrometro da
Oregon-Scientific. Apbs os ensaios, as trilhas de desgaste foram observadas por MEV
e/ou perfilometria Optica. Além da medicdao do coeficiente de atrito, o objetivo
principal dos ensaios foi avaliar a resisténcia ao desgaste dos filmes de DLC. Para
tanto, € necessario averiguar a dimensdo da pista desgastada no filme e se houve ou
nao a formagdo de um canal, correspondente a remog¢ao do filme e a revelagao do
substrato de ac¢o inoxidavel. Por isso, a perfilometria Optica é indicada em
complemento as micrografias obtidas por MEV, ja que neste tipo de caracterizagao
¢ possivel gerar o perfil tridimensional da regido de analise, facilitando a

observacdo do canal formado na superficie. Nos casos em que houve desgaste do
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substrato de ago sem revestimento, a trilha formada possui largura superior a 300
um, que € o limite de varredura do perfildbmetro dptico. Por esta razdo, a analise foi
feita por MEV.

Ja nos filmes depositados na Fase 4 desta tese, objetivou-se um estudo comparativo
entre os experimentos realizados na auséncia e na presengca de campo magnético
durante a deposicao. Isto foi possivel com os filmes depositados no tubo do T1. Na
superficie de cada amostra de filme das posicdes #4 e #5, os ensaios foram
realizados em triplicata para uma pista de desgaste de 3 mm de didmetro e esfera de
alumina. Os demais parametros foram mantidos como nos filmes ensaiados da

Fase 2.

Apbs cada ensaio, a superficie da esfera, observada com um estereoscopio,
permaneceu nitidamente intacta, ou seja, ndao houve desgaste significativo da
esfera. O desgaste ocorreu preferencialmente nos filmes de DLC, sob as condigdes

apresentadas.

As trilhas de desgaste foram analisadas de duas maneiras distintas. Inicialmente,
com o uso do MEV, observou-se o interior da trilha na tentativa de identificar o
tipo de desgaste resultante do ensaio do respectivo par tribolégico. No entanto, o
MEV ndo permite visualizar o perfil tridimensional da pista desgastada, sendo
impraticavel inferir se houve mesmo a remog¢dao de material do substrato, isto €, se
houve a formag¢ao de um canal na amostra ensaiada. Nestes casos, as amostras
foram analisadas também por perfilometria Optica, utilizando um perfildometro da
marca Veeco®, modelo NT9100. Quando possivel, os perfis de pelo menos duas
regides representativas da trilha foram adquiridos, conforme indicado pela norma
ASTM G99 [83]. Nos casos de desgaste excessivo do material do substrato, a trilha
foi tdo larga que excedeu o limite de varredura do instrumento, limitado em 301

um, sendo util, portanto, os resultados de observagao com o MEV.
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3.5.3. Indentacao instrumentada

A dureza dos filmes de DLC depositados na Fase 4 desta tese foi medida para a
amostra do tubo T1, utilizando um equipamento de indenta¢ao instrumentada, o
Nano Indentation Tester (NHTZ2) da Anton Paar, localizado no IEAv. Tais amostras
foram selecionadas para o ensaio com o intuito de se comparar a dureza em
condigbes de deposi¢ao do filme de DLC sem e com o campo magnético, como foi

possivel de se realizar com o tubo T1.

Recomenda-se que a profundidade maxima de indentagdo ndo ultrapasse 10% da
espessura do filme, minimizando, desta maneira, possiveis interferéncias do
substrato durante a medi¢ao [84, 85]. Sendo assim, fez-se necessario a medi¢ao da
espessura do filme de DLC depositado sobre as pastilhas de ago. Para obter tal
informacao, as pastilhas de aco foram previamente submetidas a um ensaio do tipo

Calota esférica.

As analises foram feitas em quatro amostras do tubo T1, sendo duas revestidas com
filme de DLC depositado sem campo magnético e outras duas com filme cuja
deposi¢ao ocorreu com o uso de campo magnético. Foram escolhidas as amostras
localizadas nas posigdes #4 e #5 do tubo, onde se esperava que a deposigao fosse

maior.

Os valores de dureza foram obtidos utilizando-se uma ponta de diamante do tipo
Berkovich (piramidal de base triangular) e calculados pelo método de Oliver &
Pharr [84, 85]. Foram feitos 10 carregamentos em regioes diferentes da superficie
do filme, a partir das quais foi possivel calcular a média estatistica dos valores de
dureza (H) e moédulo de elasticidade (E) dos filmes. Nas amostras de filme
depositado sem campo magnetico foi aplicada uma carga maxima de 1 mN, taxa de
carregamento e descarregamento de 2 mN/min e tempo de permanéncia de 10 s
por indentagdo. No caso dos filmes de DLC depositados com o uso de campo de
magnético, a carga maxima foi de 0,5 mN, com taxa de carregamento e

descarregamento de 1 mN/min e 10 s de permanéncia.
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3.5.3.1. Medida de espessura por calota esférica

As amostras foram polidas no equipamento Calowear (CAW) da Anton Paar (Figura
3.11), com esfera de ago de 18 mm de didmetro e suspensdao de diamante de 1/4 pym

durante 30 s até se remover o filme nesta regido.

Figura 3.11 - Fotografia do equipamento Calowear localizado no IEAv.

Fonte: Producio do autor.

3.5.4. Espessura

A espessura dos filmes de DLC depositados na Fase 4 foi monitorada através da
analise das se¢des transversais das amostras de silicio localizadas nas posi¢coes #1,
#3, #6 e #8 no interior do tubo T1 e do tubo T2. As imagens foram obtidas por
Microscopia Eletronica de Varredura por Emissao de Campo (MEV-EQC),
utilizando um microscopio da marca Tescan, modelo MIRA3, localizado no

LABAS.

Com a medi¢ao das espessuras ¢ possivel prever a homogeneidade da deposi¢ao ao
longo da superficie interna do tubo. A andlise da segdo transversal das amostras
permite observar também se ha presenca de defeitos na estrutura do filme e, em

alguns casos, qual o tipo de crescimento do filme de DLC.

As amostras foram cuidadosamente clivadas, evitando-se o rompimento do filme
nas suas bordas. Por se tratar de um filme fino, faz-se necessario o uso da
microscopia de alta resolucdo. As imagens das se¢Oes transversais das amostras

foram geradas no modo elétrons secundarios, com um aumento de 50000x e
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energia de 20 kV. Neste modo de analise, a caracterizagdo foi feita por diferenca de
topografia. O programa utilizado possibilita também a aquisicdo de imagens no
modo retro espalhado o que permite a aquisicao de imagens por contraste de fase
devido a diferenca de peso atdomico dos materiais. Este modo foi usado para
facilitar a visualizacdo da camada de nitrogénio nas amostras em que houve preé-

implantac¢ao seguida da deposi¢do do filme de DLC.
3.5.5. Estrutura molecular

Os filmes de DLC depositados na Fase 2 deste trabalho tiveram suas superficies
analisadas quimicamente por Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios
X (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) utilizando um Espectro microscopio de
Superficies (Kratos Axis UltraDLD Electron Spectrometer), localizado no LABAS.

A andlise XPS foi realizada em ambiente de ultra alto vacuo a 1,7x10® Pa,
empregando-se radiagdo monocromatica Ka de aluminio como fonte excitadora de
Raios x, com poténcia de 200 W (tensdo de aceleragdo de 20 kV e emissao de 10
mA). O ajuste dos picos fotoelétricos foi feito usando-se o programa CasaXPS
versao 2.3.16 com curvas e subtracdo de background pelo método de Shirley e rotina
de minimos quadrados. A energia de resolugcdo experimental do analisador foi
menor que 0,5 eV e os espectros de longa varredura foram adquiridos usando-se

uma energia de passagem para o analisador de 160 eV.

Os espectros do nivel do nacleo em alta resolucao das regides C 1s, N 1s, O 1s e Si
2p foram obtidos no modo de energia do analisador constante com energia de passe
de 40 eV e passo de 0.1 eV. A energia de ligagdo dos elementos quimicos foi
corrigida para eliminar possiveis efeitos de carregamento, usando o carbono (pico

fotoelétrico C 1s) como referéncia em 284,8 eV.
3.5.6. Estrutura quimica

A estrutura quimica dos filmes de DLC depositados na Fase 2 foi analisada por

Espectroscopia Raman, usando um equipamento da Renishaw® 2000 com laser de
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argonio Ar+ (A=514.5 nm), para os tubos T1, T2 e T3. Para os filmes depositados
na Fase 4, foi utilizado um espectrémetro Horiba Scientific (LabRam HR Evolution)
com o software Labspec6. Para os dois espectrdmetros, o sistema foi calibrado com o
pico de diamante (1332 cm™) como referéncia. Os ajustes nos espectros foram feitos
com duas fungOes gaussianas, e a deconvolu¢do obtida usando os soffwares Fityk
0.9.7 e SciDavis 0.2.4. A posicao e a largura das bandas, além das intensidades das
bandas D e G foram usadas para determinar a razao Ip/Is. Os teores de hidrogénio,
quando aplicavel, foram calculados de acordo com o método de Casiraghi ez al. [58]

apresentado no Capitulo 2.
3.5.7. Formagao de novas fases

Nos experimentos iniciais da Fase 2 deste trabalho, a etapa de pré-implantacao com
nitrogénio resultou na formagdo de novas fases no substrato de aco inoxidavel. Nos
tubos em que houve o tratamento prévio com plasma de nitrogénio, as amostras
foram analisadas por Difratometria de Raios X (DRX), ap6s a deposicao dos filmes
de DLC. Os espectros foram adquiridos com um difratdmetro Panalytical X'pert
Powder, na configuracio Bragg Brentano, com radiacio Cuka (A=1,5406 A). Os
parametros ajustados foram: 26 de 30° a 100°, 10 s de integracao e 0,02° de passo.
Para a identificagdo dos picos, os espectros foram comparados com fichas padrdes
JCPDS (Joint Commitee on Powder Diffraction Standards) e também com dados

publicados na literatura.
3.5.8. Grau de desordem

Com a otimizagao realizada nas deposi¢des da Fase 4, objetivou-se a acompanhar o
efeito do campo magnético no grau de desordem dos filmes de DLC. Nesta fase, foi
possivel calcular o grau de desordem dos filmes por meio da interpretacao da
posi¢do da banda G utilizando espectros obtidos com dois comprimentos de onda
distintos. A banda G esta sempre presente para qualquer energia de excitagdo e € o
melhor pico definido. E essencial derivar a maxima quantidade de informacdes

deste pico sozinho antes de analisar em detalhes os outros picos. Vale ressaltar que
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a redu¢do do comprimento de onda de excitagdo do laser, no sentido do
infravermelho para a regido do ultra-violeta, desloca a posi¢ao do pico G para
maiores comprimentos de onda. A dispersao do pico G ¢ definida como a taxa de
mudanga da posi¢ao do pico G como fun¢do do comprimento de onda de excitagao

[58, 63], que pode ser definida como:

Disp(€) cm™'\ Pos(G)@325 — Pos(G)@514
=P m | (514 — 325)nm

(3.1)

Onde o comprimento de onda Pos(G)@ indica a posi¢do do pico G medido em um

determinado comprimento de onda.

A dispersdo aumenta com a desordem do filme. As analises foram feitas no visivel
(514 nm) e ultra-violeta (325 nm), com 4 acumulac¢des de 20 s, na faixa de 800 cm™
a 2000 cm’. Foram analisados os filmes depositados nas amostras de silicio,
correspondentes as seguintes posi¢oes dentro do tubo: #1, #3, #6 e #8. Para cada
comprimento de onda, cinco espectros foram adquiridos na superficie de cada
amostra para calcular a média e o desvio padrao da posi¢do da banda G. Os ajustes

foram realizados utilizando duas gaussianas por meio do programa Fityk.

3.5.9. Morfologia da superficie dos filmes

Quando aplicavel, a superficie dos filmes foi analisada por MEV a fim de se
observar sua morfologia, presenca de defeitos decorrentes do processo de deposi¢cao

ou irregularidades provenientes do substrato.

3.5.10. Rugosidade

Os filmes que foram depositados na Fase 4 desta tese tiveram sua rugosidade
analisada por perfilometria 6ptica. As analises foram feitas nas amostras de silicio
revestidas com o filme de DLC, no modo PSI, area de varredura de 229 um x 301

um.
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3.5.11. Resisténcia a corrosdo

Ensaios de polarizagdo potenciodinamica foram realizados em algumas amostras, a
fim de se avaliar a protecdao do filme de DLC contra a corrosao em meio salino.
Um esquema da célula eletroquimica utilizada nos ensaios de corrosdo esta

representado na Figura 3.12, em conformidade com a norma ASTM G3-89 [86].

Figura 3.12 - Desenho esquemadtico da célula eletroquimica utilizada nos ensaios de
corrosdao conforme a norma ASTM G3-89.
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Fonte: Producao do autor.

A célula é composta por um eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata
(Ag/AgCl), um contra eletrodo de platina (Pt) e eletrodo de trabalho imersos em

solugdo salina (3,5%p. NaCl), a temperatura ambiente e sem agitagao.

Para os filmes de DLC, a velocidade de varredura foi de 10 mV/s e a faixa de
potencial de -2 V a 2 V. Estes parametros foram selecionados baseando-se em
publicagdes recentes [87]. Para a amostra de referéncia o potencial variou de -1 V a
1 V As curvas de polarizagdao potenciodindmica foram obtidas com o potenciostato
Autolab modelo PGSTAT 02N que esta localizado no LABAP. As amostras sdo

alojadas no eletrodo de trabalho, sendo que uma area de 0,091 cm? fica em contato
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com a solugdo. O eletrodo de trabalho fica em repouso na solugdo por 5 segundos

antes do inicio do ensaio.
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4 RESULTADOS EXPERIMENTAIS: EFEITOS DO CAMPO
MAGNETICO NA DEPOSICAO E NAS PROPRIEDADES DOS FILMES

A seguir serdo discutidos os resultados que foram obtidos nas Fases de 1 a 4, cujas
montagens e condigdes de operagdes foram descritas no capitulo anterior, como
parte da otimiza¢ao dos processos 3IP&D com CM. Este capitulo foi publicado
parcialmente em Mariano et al. [88], cujo enfoque foi o desenvolvimento das Fases
le2.

4.1. Estudo das condi¢coes de formacao da descarga em tubos sob efeito ExB na

Fase 1

Nesta etapa do estudo pretendeu-se levantar o maior numero possivel de
informagdes sobre o confinamento do plasma dentro dos tubos, para que entdo as
condi¢des de formacio da descarga fossem otimizadas. E por isso que a condigdo
otima levou em consideragdo a variagao do campo magnético aplicado durante os
experimentos de deposi¢do de DLC no interior dos tubos. Em contrapartida, o uso
de campos elétrico e magnético cruzados também pode ser util na deposi¢ao de
filmes finos na superficie externa do tubo, necessitando maior investigacao, o que

foge ao escopo desta pesquisa.
4.1.1. Caso sem campo magnético (modo de descarga padrao)

Numa descarga 3IP&D convencional, quando o campo magnético esta ausente (0
G), € bastante dificil atingir o nivel de excitacdo das moléculas do gas para acender
a descarga e ocorrer a ruptura do plasma. Esta serd classificada como condigdo
padrio em toda a discussdo da tese. E por isso que as informacdes coletadas nesta
etapa experimental serdo apresentadas em fun¢do do campo magnético, a fim de

entender como a ruptura da descarga € afetada.

Antes, foram realizados alguns testes para ajustar a pressao de trabalho. Nos testes
tomou-se como base os resultados anteriores que foram obtidos utilizando o mesmo

sistema 3IP-LAP com campo magnético para deposi¢ao de filmes de DLC em
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amostras planas [53]. Na Figura 4.1 sdo mostrados os valores de corrente total em
fungdo da pressdo do gas de trabalho, para os tubos T1 e T2. E importante ressaltar
que, como a tensdo € pulsada, o valor registrado para a corrente equivale ao pico

maximo de corrente observado na regido de patamar da sua forma de onda.

Figura 4.1 - Corrente total em fun¢do da pressdo do gas acetileno para o tubo T1 e tubo T2
sem CM (0 G).
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Fonte: Producao do autor.

A variagao da pressdo de trabalho também exerce influéncia no confinamento do
plasma. Para se obter uma pressao de trabalho otimizada deve-se considerar o
limite operacional do sistema de bombeamento, que é composto por uma bomba

difusora e uma bomba mecénica.

A pressdo de trabalho classificada como 6tima foi aquela na qual se observou o
maior valor de corrente total com o plasma aceso dentro do tubo, correspondendo a
condi¢do propicia para a deposicdo no interior dos tubos. Tal condi¢do deve
apresentar: manutencao de descarga estavel dentro do tubo, corrente de
implantacao elevada e auséncia de arcos elétricos. Assim que esta condi¢ao foi

observada para um determinado valor de pressao do gas de trabalho; o campo
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magnético foi aumentado até que se observasse a forma¢do de uma coluna de

plasma bem estavel e confinada dentro dos tubos.

Para o tubo T1, a descarga com plasma de acetileno a 0 G comega a ficar estavel a
partir de 2 Pa (Figura 4.1). A partir deste ponto observou-se uma coluna de plasma
bastante intensa dentro do tubo. Para o tubo T2, em cerca de 2 Pa, em
aproximadamente 30% da largura de pulso é atingido o pico maximo no valor de
corrente. Porém, nesta condi¢ao padrao de descarga (0 G) o plasma permanece
bastante instavel, acende e apaga por diversas vezes, justificando o uso de campo

magnético para se estabilizar.

Nas descargas de catodo oco, em que o plasma preenche todo o volume interno do
tubo formando uma espécie de coluna, é comum que a corrente de implantagdo
seja absorvida, em sua maior parte, pela area superficial da parede interna do tubo.
Por isso, observaram-se cuidadosamente os seguintes aspectos da descarga: perfil da
corrente gerada, presenca de oscilacao, forma do brilho (se é intenso e concentrado
ou se € difuso, espalhando-se para o exterior do tubo). As anotagdes foram feitas
por observacao direta, durante o experimento, e registradas com o auxilio de

fotografias.

As caracteristicas da descarga de plasma com o uso de campo magnético foram
registradas para cada grupo experimental. Os tubos usados nestes tratamentos
ilustram como na pratica ocorre a deposi¢do em componentes cilindricos e em
pecas com geometria definida, apesar das amostras tubulares serem limitadas pelas

dimensdes da cAmara.

Com o pulso de alta tensao sendo aplicado ao substrato, ocorre a ruptura da
descarga apOs alguns instantes e ela se estabiliza dentro do tubo. Atingida esta
condicao favoravel de plasma estavel, registrou-se imediatamente o perfil da
corrente total de implantagao. A densidade de corrente total equivale a soma da
densidade de corrente devido aos elétrons secundérios e & densidade de corrente

dos ions ﬁtotal :jsec+jion)-
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A seguir serdo apresentados os perfis das maximas intensidades de corrente
registradas para cada gas de trabalho usado nos trés grupos de amostras tubulares.
As fotografias das descargas foram acrescentadas para auxiliar na interpretacao

destas informacoes.
4.1.2. Caso com campo magnético em tubo T1

Na Figura 4.2 ¢é apresentado o perfil da corrente total obtida versus campo
magnético, para o tubo T1. A partir da otimizag¢ao da pressao para o tubo T1, foi
verificado que a condi¢ao de estabilidade da descarga com plasma de nitrogénio e
aumento do brilho da coluna de plasma dentro do tubo foram obtidos para pressdes

de trabalho acima de 4 Pa.

Nas imagens obtidas, observa-se que, em alguns casos, as paredes do tubo
delimitam a regiao de confinamento do plasma, dada pelo circulo mais externo. No
centro de algumas imagens obtidas, € possivel observar, também em formato
circular, a ceramica que ¢ usada para isolar o passador de alta tensao, o que pode
atrapalhar na interpretacao das imagens do plasma dentro do tubo. Os plasmas
produzidos durante todo o experimento foram bastante estaveis. A partir das
imagens, ¢ possivel afirmar que o campo magnético de menor intensidade confinou

melhor o plasma de nitrogénio e de acetileno no interior do tubo (Figura 4.2a e b).

No modo padrao de descarga com plasma de nitrogénio foi gerada uma corrente de
pico de aproximadamente 2,5 A, como ¢ mostrado na Figura 4.2a. Com a
aplicacao de campo magnético, na faixa de 20-40 G, o plasma de nitrogénio ficou
mais estavel e com brilho bem mais intenso dentro do tubo. Com o aumento
gradual do campo magnético (de 60 G a 100 G), a corrente atingiu seu pico em
aproximadamente 3,8 A, porém, o plasma se espalhou para fora do tubo,
preenchendo todo o volume da camara de tratamento. Acima de 45 G, o brilho do
plasma dentro do tubo foi diminuindo até se apagar completamente em 110 G. A
sequéncia de imagens mostra que o incremento no valor de intensidade do campo

magnético modificou o confinamento do plasma. Quando o confinamento dentro
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do tubo ¢ perdido, e o plasma passa a se acender também no exterior do tubo, é

provavel que o modo de descarga tenha se modificado.

Figura 4.2 - Perfil de corrente total em funcdo da intensidade de campo magnético para o

tubo T1 usando plasma de nitrogénio (a) e acetileno (b). Detalhe para a vista

frontal indicada no tubo em perspectiva, mostrando o sentido de observacdo
do plasma no interior do tubo T1.
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Com o plasma de acetileno um efeito similar, do tipo blackout, também foi
observado e ocorreu na faixa de 45-110 G, como ¢ possivel se notar na Figura 4.2b.
Com os experimentos de otimiza¢do da pressdo, foi verificado que abaixo de 2 Pa,
o plasma de acetileno é muito instavel no modo de descarga padrao, a qual resultou
num valor de corrente de 3 A. Com a presenga do campo magnético, houve um
aumento imediato no valor da corrente total, e foi possivel estabilizar a descarga até
o término do experimento a 110 G. Sendo assim, a faixa de 20-45 G pode ser
considerada um intervalo 6timo de campo magnético por apresentar uma boa
condi¢do de confinamento, o que ¢ interessante para se depositar o filme de DLC
no interior do tubo. O valor médio de corrente registrado para as descargas de

nitrogénio e acetileno foide 3 A e 3,5 A, respectivamente.
4.1.3. Caso com campo magnético em tubo T2

A descarga com plasma de nitrogénio no tubo T2 foi otimizada em torno de 4,5 Pa
na condi¢cdo de descarga padrao (0 G). A partir dessa condigdo, um campo
magnético de intensidade moderada (acima de 65 G) foi aplicado a fim de gerar
incremento na corrente produzida pela descarga, conforme ¢ mostrado na Figura

4.3.

O plasma de nitrogénio que ¢ produzido com campo magnético apresenta como
principal caracteristica ser autossustentado e localizado, ao contrdrio do que se
observou no modo de descarga padrao (0 G). No intervalo de 45-55 G, a maior
parte da corrente foi drenada pela parede externa do tubo: nas fotografias da Figura
4.3a ¢é possivel visualizar um plasma ténue dentro do tubo, enquanto que o brilho

do plasma ¢ predominante do lado externo ao tubo.
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Figura 4.3 - Perfil de corrente total em fungdo da intensidade de campo magnético para o

tubo T2 usando plasma de nitrogénio (a), metano (b) e acetileno (c). Detalhe
para a vista frontal indicada no tubo em perspectiva, mostrando o sentido de
observac¢do do plasma no interior do tubo T2.
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A descarga com plasma de metano, por sua vez, apresentou um perfil de corrente
bem distinto dos demais. Com relagao aos experimentos de otimizagdo da pressao,
a estabilidade da descarga com plasma de metano foi verificada apenas em faixas
de pressao de trabalho inferiores a 2 Pa. Com o aumento da pressao do gas a
oscilagdo no brilho do plasma também aumentou bastante. E por esta razdo que o
aumento nos valores de corrente da descarga, provocados pelos incrementos de
CM, foram observados apenas na condi¢dao de 2 Pa, como consta no grafico da
Figura 4.3b. Houve um decréscimo no valor da corrente total e a descarga foi
bastante instavel. Isto dificultou o registro das fotografias, principalmente, nas
condi¢bes correspondentes ao inicio do grafico (ver o intervalo de 0-65 G, na
Figura 4.3b), apesar do valor de corrente elevado. A corrente teve quase nenhuma
mudang¢a com o aumento do campo magnético. No término do experimento, o
plasma externo ao tubo drenou grande parte da corrente (~ 2 A). A 110 G o plasma
extinguiu-se completamente no interior do tubo. Para viabilizar a deposi¢ao de
DLC utilizando o gds metano, apesar do alto nivel de instabilidade que foi
apresentado, seria interessante aplicar campo magnético de menor intensidade, o

que ¢ suficiente para causar o confinamento do plasma.
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No modo de descarga padrao (0 G), a emissdo de luz do plasma de acetileno
oscilou bastante (Figura 4.3c). Com o uso de campo magnético a 22,5 G, a corrente
cresceu ligeiramente, e manteve a descarga estavel até 110 G. Com campo
magnético moderado, no intervalo de 22,5-65 G, o plasma ficou bem concentrado

no interior do tubo.
4.1.4. Caso com campo magnético em tubo T3

Na Figura 4.4, pode-se observar que o plasma de acetileno apresentou
caracteristicas peculiares com o confinamento magnético do tubo T3. Durante os
experimentos de otimiza¢do da pressao, foi visto que o aumento da pressao de
trabalho exerce pouca influéncia na formac¢do das descargas no tubo T3. Em torno
de 2 Pa e na condi¢ao sem CM a corrente é praticamente desprezivel. Entdo, optou-
se pela observacao da descarga de acetileno sob influéncia de CM nesta faixa de
pressdo. A corrente gerada na descarga padrao (0 G) foi baixissima,
aproximadamente 0,1 A, correspondente ao primeiro ponto do grafico (Figura
4.4a). Logo em seguida, com o campo magnético aplicado da ordem de 20 G, a
corrente subiu bruscamente, atingindo 2 A. Acima de 20 G, ndo houve alteragdo
significativa nas condi¢cdes de formacdo da descarga sob influéncia de campos
cruzados. Este comportamento pode ser atribuido ao curto caminho livre médio
dos ions que nao tém sua trajetoria alterada sob efeito ExB. Por isso, nenhuma
mudanca € observada no valor da corrente total, embora o campo magnético tenha
sido aumentado até 80 G (Figura 4.4a). Outra caracteristica distinta é que o efeito
do campo magnético nao fica evidente com o aumento da pressdo de trabalho,
como ¢ mostrado no grafico da Figura 4.4b. Um campo magnético de alta
intensidade, fixo em 65 G, pouco afetou no aumento da corrente total conforme a

pressdao do gas acetileno subiu até cerca de 5 Pa.
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Figura 4.4 - Perfil de corrente total em fungdo da intensidade de campo magnético para o
tubo T3 usando plasma de acetileno (a) e em func¢do da pressdo de trabalho
para 65 G (b). Detalhe para a vista frontal indicada no tubo em perspectiva,
mostrando o sentido de observacdo do plasma no interior do tubo T3.
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Considerando-se as limitagdes do sistema operante 3IP-LAP, nao foi possivel subir
o pulso de alta tensdao para observar seu efeito no valor da corrente total. Sendo
assim, os experimentos foram operados numa faixa de até 5 kV. Sabendo que o
campo magnético nao teria favorecido as deposicdes em pressoes de até 6 Pa
(alguns experimentos mal sucedidos ndo estdo descritos nesta tese), foi testada uma
segunda condi¢ao de deposi¢ao utilizando o gas acetileno. Nesta condi¢ao, operou-
se em pressoes cerca de dez vezes superiores as condi¢Oes ja descritas [51]. Para
tanto, foi necessario seguir o bombeamento utilizando apenas a bomba mecanica, e
uma pressao de operacao entre 20 e 30 Pa foi atingida. Neste caso, a corrente total
obtida foi de aproximadamente 4 A. O mesmo comportamento foi observado com

0 gas nitrogénio.

Nos graficos anteriores, foi visto que existe um valor limiar de intensidade de
campo magnético nas descargas observadas. Acima do valor limiar o confinamento
do plasma no interior dos tubos ¢ perdido. Esta caracteristica ¢ comum em
descargas de catodo oco, como abordado no Capitulo 2 desta tese. Oks et al. (2004)
afirmam que a influéncia positiva na descarga causada pelo campo magnético esta
presente quando o raio de Larmor dos elétrons é menor que a espessura da bainha
[77]. Esta relagao explica porque certa intensidade de campo magnético € suficiente
para produzir a coluna de plasma, distribuida por todo o volume interno do tubo.
Qualquer incremento no campo, isto €, qualquer excedente no valor de Cutoff

causaria a formag¢do do plasma no exterior do tubo.

Na Tabela 4.1 é apresentado um resumo das caracteristicas da descarga que foram

avaliadas nesta primeira etapa.
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Tabela 4.1 - Resumo dos efeitos do campo magnético na formac¢do da descarga e na
corrente total para a Fase 1.

Pulso
Amostra Gas (kV)N/ Observacdes Intensidade
Pressao de B
(Pa)
N >/ A corrente 1 com o 1 de B .
Baixa
g‘fg‘l’nﬂ) CH,  4/2 | O plasma fica melhor confinado o, .
com baixa intensidade de B
Com alta intensidade de B a
N, >/ corrente 1 Moderada
5/2 Na faixa de B moderado a
Tubo T2 CH, corrente é pouco afetada Moderada
(40 mm)

C,H, 5/4 O B melhora significativamente a Alta
estabilidade do plasma,
principalmente com alta
intensidade
O plasma ¢ oscilante em baixa Nenhuma /

C.H; 5/2 pressao. O efeito de B é mais '
evidente nesta condicdo Baixa

Tubo T3

(20 mm) G 3126 descarga se estabiliza em |  Nenhuma
pressOes mais altas, porém ndo se
observa influéncia de B

Fonte: Producao do autor.

No tubo T1, campos de baixa intensidade exercem um bom confinamento do
plasma. No tubo T2, fica evidente como a a¢do do campo magnético é positiva
para estabilizar a descarga de plasma de acetileno, principalmente com campo de
forte intensidade. No tubo T3, ndo ficou evidente a agdo do campo magnético, o

qual teve pouca ou quase nenhuma influéncia na corrente da descarga.

O valor maximo de campo magnético produzido pelo sistema 3IP-LAP ¢ de até 110
G. Acima deste valor, surgem problemas de superaquecimento nos fios devido a
geracao de alta corrente nas bobinas. No entanto, como foi ressaltado

anteriormente, o confinamento magnético ¢ interrompido em determinados valores
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de campo, que € o valor limiar, cessando a descarga dentro do tubo. E por isso que
a producao de campos mais fortes ndo implica necessariamente numa melhor

produgdo de plasma.
4.2. Deposicao de filme de DLC no interior dos tubos na Fase 2

Concluida a avaliagdo das descargas na etapa anterior, foram selecionados os
melhores parametros experimentais para realizar a deposi¢do do filme de DLC.
Depois, foi dada sequéncia ao estudo realizando-se um conjunto de experimentos
até se obter as condigdes otimizadas de deposi¢ao. Foi dada atengdo especial ao
brilho da descarga, controlada de maneira a manter a luz do plasma mais intensa
dentro do tubo, para que a deposi¢do fosse predominante na sua superficie interna.
Os parametros otimizados foram: a intensidade do pulso de alta tensdao negativa e o
intervalo de campo magnético apropriado para cada grupo de tubos. Na Tabela 4.2
¢ apresentado um resumo dos experimentos de deposicao de DLC no interior de

cada substrato tubular.

Tabela 4.2 - Condi¢cdes experimentais para deposicdo de DLC no interior dos tubos, na

Fase 2.
Pressdo de Tempo Intensidade de
Tubo  Etapa trabalho (Pa) (min) H. V. (kV) campo (néa;gnetlco

Ar 3,0 15 4.0 45
oo 45 % 5-7,5 22
CzH2 4,5 30 5,0 29

Ar 2,3 15 5,0 45

T2 N2 2,4 60 5,0 65
e L4 20 7.0 65

S 20 20 4,0 55

Ar 23 15 35 0

T3 CH4 30 30 45 0
CoH2 30 30 50 0

Fonte: Producao do autor.

Aqui serdao apresentados e discutidos apenas os experimentos nos quais o interior
do tubo fo1 efetivamente recoberto, sendo entdo possivel a andlise da superficie dos

filmes de DLC. Nesta etapa do trabalho, as pastilhas de ago recobertas com o filme
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de DLC foram analisadas e suas caracteristicas foram relacionadas com a

intensidade de campo magnético usado durante a deposigao.

O método de deposicao de DLC compreende trés principais etapas: limpeza da
superficie metalica com bombardeamento de plasma de argbnio, util para a
remog¢ao de 6xidos presentes na superficie do substrato e das amostras de ago; pré-
implantagdo com plasma de metano ou de nitrogénio para criar camadas de
ancoramento e melhorar a adesdao do filme, e entdo, deposi¢cdo efetiva utilizando
plasma de acetileno [59, 60]. E por isso que, em alguns casos, a descarga de
nitrogénio também foi avaliada. A camada de nitrogénio implantada previamente
promove a redugao da tensdo residual do filme de DLC. Este efeito € atribuido a
formagdo de uma intercamada gradativa entre o filme e o substrato, que atua como
ligante e melhora a adesdo. A ativagdao da superficie do substrato, que ¢é feita

durante a implantagdo i0nica, também contribui para melhorar a adesao do filme.

Para se otimizar a deposi¢ao no tubo T1, a etapa de pré-implantagdo com plasma
de nitrogénio foi estendida para 90 min e, neste caso, o pulso de alta tensao foi
aumentado para 7,5 kV. Como resultado, a corrente no substrato foi aumentada,
favorecendo a difusao do nitrogénio. Na parede do tubo foi registrada uma
temperatura de até 315 °C (monitorada por um pirdbmetro Optico com faixa de
aquisicao acima de 250 °C). Na etapa de deposicdo com plasma de acetileno, o
pirdmetro ndo acusou temperaturas acima de 250 °C (o limite minimo de medida
deste dispositivo), conclui-se entdo que a temperatura na parede do tubo foi inferior
a 250 °C. Apos estas alteragdes, a aderéncia do filme melhorou visivelmente

quando comparado a um caso de deposi¢ao utilizando 5 kV.

Na Figura 4.5 a seguir ¢ mostrada a carga critica para o filme de DLC depositado

no tubo T1, obtido apds ensaio de resisténcia ao risco.
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Figura 4.5 - Carga critica obtida por ensaio de resisténcia ao risco para o filme de DLC
depositado no tubo T1: forca normal e coeficiente de atrito em fun¢dao do
tempo de riscamento.
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Fonte: Produgao do autor.

Com pulsos de tensGes mais baixos, os filmes apresentaram um aspecto de
esfoliacao, provavelmente, devido a alta tensdo residual. Portanto, nao foi possivel
fazer o ensaio de resisténcia ao riscamento. Depois, com o aumento do pulso de
alta tensao para 7,5 kV e do tempo de tratamento, os filmes ficaram bem aderidos,
recobrindo completamente toda a superficie do substrato. O aumento do pulso de
alta tensao favoreceu, por ativacao térmica, a formagcdao de uma camada de
nitrogénio, como é mostrado no difratograma obtido por DRX da amostra de ago

inoxidavel revestido com DLC no tubo T1 da Figura 4.6.
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Figura 4.6 - Difratograma da superficie do ago ABNT 304 revestida com filme de DLC no
tubo T1 e no tubo T2 comparado a uma amostra de aco sem filme.
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Fonte: Producao do autor.

Na Figura 4.6 ¢ ainda apresentado o difratograma de uma amostra revestida com
DLC no tubo T2, com forte presenca de uma camada de austenita expandida,
identificada na regido de 206=42,5°. Para este caso de deposi¢ao, foi utilizado um
eletrodo de ago inoxidavel 304 (2 mm de didmetro) no eixo central do tubo, ao
longo de sua extensdao. O eletrodo ¢ usado geralmente com o objetivo de se
aproveitar grande parte da energia fornecida pelo pulso de alta tensao, aumentando
a energia de implantacao dos ions que impactam na parede interna do tubo [34].
No Capitulo 3 foram descritas as condi¢des de avaliacao das descargas na presenca
de campo magnético. A utilizagdo do eletrodo foi uma etapa posterior no sentido
de otimizar a descarga, durante os experimentos de deposi¢ao apresentados neste
Capitulo 4. A carga critica obtida apos teste de riscamento ¢ mostrada na Figura

4.7.
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Figura 4.7 - Carga critica obtida por ensaio de resisténcia ao risco para o filme de DLC
depositado no tubo T2: forca normal e coeficiente de atrito em fun¢dao do
tempo de riscamento.
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Fonte: Producao do autor.

Com o eletrodo, houve uma mudanca notavel na adesao do filme. Apo6s o término
do experimento de deposi¢ao no tubo T2, nenhuma esfoliagdo ou desplacamento

foram observados na superficie do filme de DLC.
4.2.1. Estrutura quimica e molecular

Para prosseguir com os estudos dos filmes de DLC depositados nesta Fase 2, foram
realizadas andlises de sua estrutura quimica e molecular. Uma amostra
representativa de cada grupo de tubos foi selecionada para ser analisada. A
estrutura das ligacdes de carbono foi verificada por Espectroscopia de
Espalhamento Raman. Na Figura 4.8 ¢ apresentado um espectro tipico dos filmes
de DLC depositados no interior dos tubos. Na Tabela 4.3 sdo mostrados os
resultados obtidos com os ajustes dos espectros. As intensidades das bandas D e G

foram usadas para o calculo da razdo Ip/I.
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Figura 4.8 - Espectro Raman dos filmes de DLC depositados no interior dos tubos na Fase
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Fonte: Producao do autor.

Tabela 4.3 - Posi¢do, largura a meia altura e razao entre as intensidades das bandas D e G
dos espectros dos filmes depositados nos tubos T1, T2 e T3 na Fase 2.

Posicao | FWHM | Posicao | FWHM
Exp. bandaD | bandaD | banda G | banda G In/1g
(cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
T1 1367,8 294.6 1554,7 141,4 0,658
T2 1373,3 241,3 1571,3 137 0,852
T3 1363,1 278.,8 1576 117 0,921

Fonte: Produgdo do autor.

Os filmes de DLC que foram depositados usando plasmas magneticamente
confinados, nos tubos T1 e T2, apresentam estruturas aparentemente distintas com
relagdo a intensidade e a largura a meia altura do pico (Full Width at Half Maximum,
FWHM) da banda D. Como é mostrado na Figura 4.8, no tubo T2 a intensidade da
banda D foi bastante reduzida, quando comparada aos demais espectros obtidos.

Na Tabela 4.3 pode-se observar que, para o caso do tubo T2, a posi¢ao da banda G
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foi deslocada para maiores comprimentos de onda (1571,3 cm™') quando
comparado a posi¢do da banda G do tubo T1 (1554,7 cm™). Além disso, para os
filmes do tubo T3, depositados no modo de descarga padrao (0 G), é possivel
observar um deslocamento na posi¢do da banda G para comprimentos de onda
maiores (1576 cm™). Outra caracteristica importante é a presenca de dois picos bem
definidos no espectro Raman dos filmes do tubo T3, indicando uma estrutura
grafitica. Tal condi¢do provocou o estreitamento da banda G (FWHM = 117 cm™)
e um ligeiro aumento na razdo de intensidades das bandas D e G, Ip/Ig (0,921).
Provavelmente, a pressao muito alta do gas acetileno que foi usada para elevar a
densidade de plasma no tubo T3, pode ter contribuido para esta modificagdo na

estrutura do filme devido ao aumento da temperatura do substrato.

Diferentemente, para o tubo T1, a presenca de campo magnético deslocou a banda
G para comprimentos de onda menores. Neste caso, foi observada uma banda G
mais larga (FWHM = 141,4 cm') e uma redugdo na razdo Ip/Is (0,658). A
diminuigdo na razao Ip/Ig indica um desordenamento na estrutura da ligagao, com
fases de ligacdo sp? organizadas principalmente em cadeias [58]. O teor de ligacoes
sp®/sp? no filme é geralmente correlacionado com a razdo Ip/Is: conforme a razio
Ip/1g diminui, a dureza do filme aumenta devido a uma maior quantidade de
ligagbes sp® no filme [1, 58]. Comparando os dados na Tabela 4.3, em resumo, na
Fase 2 deste trabalho, a posicdo da banda G foi deslocada para menores
comprimentos de onda conforme o didmetro do tubo aumentou (tubo T3 — tubo
T2 — tubo T1), enquanto que a largura a meia altura FWHM (G) aumentou e a
razao Ip/Ig diminuiu. Isto significa que nos filmes de DLC depositados usando
plasma confinado por campo magnético, caso dos tubos T1 e T2, pode-se esperar
uma quantidade maior de liga¢cdes do tipo sp’. Os valores calculados para a razao
Ip/Ig sao menores que os valores relatados em outros trabalhos [51] para filmes que
foram depositados usando 3IP&D convencional, sem campo magnético. Os valores
calculados sugerem que na Fase 2 foram depositados filmes mais desordenados

com o uso do campo magnético.
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Na Figura 4.9 € apresentado o espectro XPS estendido para os filmes de DLC

depositados em cada grupo de tubos.

Figura 4.9 - Espectro XPS estendido para os filmes de DLC depositados na Fase 2.
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Fonte: Producao do autor.

No espectro estendido da Figura 4.9 foram observadas contribuigdes devido ao
carbono (284,8 eV), nitrogénio (399,8 eV) e oxigénio (532,8 eV). Pode-se ver que os
filmes de DLC depositados no interior dos tubos foram compostos principalmente
de carbono e oxigénio. A presenga de oxigénio pode ser atribuida a contaminantes
residuais adsorvidos nas paredes da camara ou provenientes do sistema de
alimentacdo do gas que ndo ¢é completamente a prova de agua (tubulagdo
polimérica). O pico N 1s ¢ atribuido principalmente ao nitrogénio adsorvido na
superficie do filme. Nos filmes de DLC do tubo T3, foi medida uma baixa
concentragdo de oxigénio (6,9 %at.), comparada a 10,2 %at. e 10,4 % at. dos filmes
obtidos nos tubos T1 e T2, respectivamente. A concentragao atdmica de carbono
foi quase a mesma para os tubos T1 e T2 (89,8 %at. e 89,6 %at., respectivamente),

enquanto que para o tubo T3 houve uma ligeira mudanga, para cerca de 92,4 %at.
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A presenca de carbono nas amostras do tubo T3 foi favorecida principalmente pela

alta pressao de trabalho durante a deposi¢ao.

Na Figura 4.10 ¢ apresentado o espectro de alta resolugdo da regido Cls para um
filme de DLC tipico da Fase 2, depositado pelos experimentos descritos na Tabela

4.1.

Figura 4.10 - Espectro XPS da regido C 1s para os filmes de DLC depositados na Fase 2.
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Fonte: Producao do autor.

No tubo T3, houve um deslocamento de aproximadamente 0,2 eV para menores
energias de ligacao, indicando a formag¢ao de um filme grafitico, o que corrobora as

informagdes obtidas com espectroscopia Raman.

O espectro XPS deconvoluido da regiao C 1s dos filmes de DLC ¢é apresentado na
Figura 4.11. Na Tabela 4.4 sdo apresentadas as liga¢des/hibridizagdes, energias de
ligacdo e respectivas proporgdes detectadas pela analise XPS na superficie dos
filmes de DLC.
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Figura 4.11 - Espectro XPS deconvoluido da regido C 1s para os filmes de DLC
depositados na Fase 2.
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Fonte: Producao do autor.

Tabela 4.4 - Ligagbes quimicas, energias de ligacao e propor¢des relativas derivadas dos
componentes do pico Cls dos filmes de DLC depositados nos tubos T1, T2 e

T3 na Fase 2.
Exp. | Ligac¢oes quimicas | Energia de ligacdo (eV) | Proporgao (%)
C-O 286,0 26,2
T1 C-C sp’ 285,2 43
C-C sp? 284,7 31,3
C-O 285,7 35
0-C=0 288,9 4,1
T2
C-C sp’ 285 30
C-C sp? 284,4 31
C-O 286,7 16
T3 C-Csp’ 285,3 24
C-C sp? 284,8 61

Fonte: Producao do autor.
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Nas curvas deconvoluidas da Figura 4.11 e pelos dados apresentados na Tabela 4.4
observa-se que a porcentagem de ligagdes C-O foi maior nos filmes de DLC cuja
deposicdo ocorreu com plasmas confinados com campo magnético, apresentando
26 %at. e 35 %at. nos tubos T1 e T2, respectivamente, enquanto que no tubo T3 foi
de 16% at. Na Figura 4.11a, o componente com maior energia de ligacao (286,0
eV) € caracteristico de ligagdes C-O (26,2 %at.) e os outros dois picos indicam os
grupos de carbono sp® (285,2 eV) e sp” (284,7 eV). Além disso, no tubo T2 existe
uma banda adicional atribuida ao grupo carboxilico O-C=0 (288,9 eV), como ¢
indicada na Figura 4.11b e na Tabela 4.4. A razdo sp*/sp? dos filmes de DLC pode
ser determinada a partir das intensidades relativas da curva ajustada do espectro C

1s [89, 90].

A partir do espectro de alta resolugdo da regiao C 1s, apresentado na Figura 4.11, o
teor de carbono sp® mais alto (aproximadamente 43 %at.) foi medido para o filme
de DLC depositado no tubo T1. A razio sp’/sp” no tubo T1 e T2 foi de 1,12 € 0,93,
respectivamente. Por outro lado, no tubo T3 obteve-se uma razdo sp/sp” de 0,33, e
teor de carbono sp? mais elevado (61 %at.), como mostrado na Figura 4.11c,

caracterizando um filme de DLC com estrutura grafitica.

As informagdes obtidas a partir da andlise XPS estdo em concorddncia com a
caracterizacdo por Espectroscopia Raman. Alguns autores associaram um aumento
na razdo Ip/Is (como discutido anteriormente) a presenca de grafite nanocristalino
nos filmes de DLC [49]. E provavel que isto tenha sido causado pelo aumento da
temperatura do substrato, devido a pressdo de trabalho mais elevada o que

favoreceu uma intensa ionizagdo para a formag¢do da descarga.

4.2.2. Resisténcia ao desgaste

Na Figura 4.12 sao apresentados os perfis de coeficiente de atrito dos filmes de
DLC depositados nos tubos T1 e T2. Para o filme depositado no tubo TI1, o
coeficiente de atrito médio foi de 0,07, enquanto que o filme do tubo T2 apresentou

um valor médio em torno de 0,12. Esta diferenga no valor do atrito para ambos os
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grupos de tubos pode ser explicada pelo efeito de grafitizacdo na superficie dos
filmes. No entanto, caracterizagbes adicionais seriam necessarias para
complementar a analise Raman e fornecer mais informagdes sobre a formacgao de
uma camada de grafite durante o ensaio. Outras propriedades tais como rugosidade

e dureza também afetam o coeficiente de atrito [91].

Apos os testes, nao foi observado nenhum desgaste significativo na superficie dos
filmes e da esfera de alumina. Considerado um lubrificante solido, o filme de DLC
¢ conhecido por exibir baixos valores de coeficiente de atrito comparado a uma
amostra de a¢o ndo revestida (média de 0,75) [1, 2]. Recentemente, outros autores
reportaram o valor de 0,1 para o coeficiente de atrito obtido com carga de 2 N para
filmes de DLC depositados no interior de tubos usando 3IP [51]. Neste trabalho, foi
observado um ligeiro desgaste do tipo adesivo na superficie dos filmes, como ¢
mostrado nas imagens por MEV da trilha de desgaste. Nao foi observado remogao
de material do substrato. A superficie da amostra de aco permanece revestida
mesmo apds o término do ensaio. A profundidade da trilha de desgaste de
aproximadamente 250 nm, medida por perfilometria Optica, € inferior a espessura
de 1 um do filme (estimada por MEV). Ou seja, o substrato continua bem protegido
apos o ensaio de desgaste ter sido finalizado. Nao foi possivel calcular a taxa de
desgaste para estes casos, ja que ndo houve formagdo de canal devido a remogdo de
material na superficie desgastada. Por outro lado, para uma amostra padrao (sem
filme) € possivel visualizar certo grau de deformagdo plastica. Neste caso, verificou-
se pela comparacao das amostras padrdo e tratada que houve uma reducao de cerca

de sete vezes para a largura da trilha medida no filme de DLC.
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Figura 4.12 - Coeficiente de atrito de uma amostra de ago inoxidavel de referéncia e de
filme de DLC depositado em plasmas confinados magneticamente apos
ensaio de pino sobre disco, sob carga de 5 N. Micrografia obtida por MEV da
trilha de uma amostra de referéncia (a) e do filme de DLC depositado no
tubo T1, usando 22 G (b).
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Fonte: Producao do autor.

4.3. Obtencao de melhores resultados de deposicio de DLC apo6s otimizacao

final de 3IP&D na presenc¢a de campo magnético

Como parte da otimizag¢ao do processo 3IP&D com CM para obtengao de filmes de
DLC, serdo apresentados os estudos realizados utilizando-se a nova configuracao
de montagem dos tubos. De maneira geral, foram obtidas condigdes de descargas

bem estaveis.
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4.3.1. Otimizac¢ao das condi¢des de formacao da descarga em tubos sob efeito de

ExBna Fase 3

As curvas IxV caracteristicas das descargas foram obtidas em fun¢do do didmetro
dos tubos e da intensidade de CM aplicada usando os gases de trabalho argonio,

nitrogénio, metano e acetileno.
4.3.1.1.Caso do tubo T1

Na Figura 4.13a, b, c e d, sao mostradas as curvas IxV caracteristicas das descargas
obtidas com os plasmas de argdnio, nitrogénio, metano e acetileno no tubo T1 (11
cm de didmetro), respectivamente. As descargas foram obtidas para pressdes de
trabalho entre 4 a 4,5 Pa e em fung¢ao da variacdao da intensidade de campo
magnético. Para facilitar a visualizagao dos perfis IxV das descargas citadas, foram

usadas escalas iguais em todos os graficos.

Pela Figura 4.13 nota-se que para o mesmo valor de corrente, a tensao da descarga
depende do gas de trabalho. Porém o formato da curva IxV € semelhante em todos
os casos, indicando uma tendéncia crescente nos valores de corrente, da direita para
a esquerda no grafico, conforme ¢ mostrado um aumento na intensidade de campo
magnético aplicado (de 0 G a 90 G). Como foi discutido no Capitulo 2, a presenca

de campo magnético reduz a tensao da descarga de catodo oco.

95



Figura 4.13 - Curvas IxV obtidas para a descarga de argdnio (a), nitrogénio (b), metano (c)
e acetileno (d) no tubo T1, em fun¢ao da intensidade de campo magnético.
Em detalhe é indicada a vista frontal no tubo em perspectiva, mostrando o
sentido de observacdo do plasma no interior do tubo T1 (c e d) e as
fotografias obtidas do plasma sdo apresentadas na parte inferior.
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Figura 4.13 - Conclusdo
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Com o plasma de argdnio, as descargas no tubo T1 foram estaveis e livres de
oscilagdes nas emissoes de luz. Acima de 90 G, a corrente total é muito alta e
ultrapassa o fundo de escala do pulsador (0 que pode danificar esta fonte). Com
uma pressao de trabalho em aproximadamente 4 Pa (0,03 Torr, p.d=0,33 Torr.cm)
o valor da corrente é ligeiramente maior se comparado a uma pressdo de 2 Pa

(0,015 Torr, p.d=0,165 Torr.cm).

Para CM acima de 65 G, a curva indica um aumento crescente no valor da corrente
produzida pela descarga. O plasma observado durante o experimento esteve melhor

confinado dentro do tubo para uma intensidade de campo de 90 G.

Nas descargas com o plasma de nitrogénio (Figura 4.13b) as correntes produzidas
provocaram sobrecarga no pulsador RUP-4 do sistema 3IP-LAP. Uma
caracteristica observada nesta descarga é que acima de 22,5 G o plasma ¢ difuso e
se espalha para fora do tubo. O aumento na luminosidade do plasma ¢
acompanhado pelo crescimento da corrente produzida pela descarga, com o
aumento do CM aplicado. Por outro lado, sem a influéncia de campo magnético (0
G), o plasma de nitrogénio se mantém concentrado no interior do tubo,
independente da tensdo. A melhor condi¢dao de confinamento do plasma dentro do
tubo foi observada com baixa intensidade de CM, por volta de 22 G no centro da
camara. Para um valor fixo em 1 kV, a corrente total cresce com o aumento da

intensidade de CM.

A descarga com plasma de metano (Figura 4.13c) apresenta um padrdo de
confinamento do plasma que se altera com a aplicagado de CM. A variagao na
luminosidade do plasma pode ser observada nas imagens adquiridas das descargas
de catodo oco em fun¢ao da intensidade de CM e que complementam a Figura
4.13c. Acima de 22,5 G o plasma ¢ difuso, e se espalha para o exterior do tubo,
independente da tensao aplicada. Esse espalhamento na emissao de luz do plasma
para fora do tubo contribui para o aumento no valor da corrente total, como é
mostrado no detalhe inferior da Figura 4.13c. Conforme se aumenta a intensidade

de CM, perde-se o confinamento do plasma dentro do tubo, até que o plasma se
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apaga completamente. Este efeito indica uma contribui¢ao dos campos cruzados
ExB para o aumento da ioniza¢ao fora do tubo [79]. A influéncia do CM ¢é mais
significativa para o confinamento do plasma em intensidades mais baixas, em torno
de 22,5 G. Em todos os casos, no entanto, a presenca de CM reduz a tensdo de

ruptura da descarga a 4,5 Pa (0,033 Torr; p.d=0,36 Torr cm).

Como foi abordado no inicio desta tese, 0 mecanismo que extingue o plasma no
interior do tubo a uma determinada intensidade de CM, chamado de efeito Cutoff é
um fendmeno caracteristico de descargas de catodo oco [72, 75]. No caso da curva
apresentada na Figura 4.13d, a descarga de catodo oco com plasma de acetileno
exibe um comportamento similar ao da descarga com plasma de metano, como ¢
possivel de se observar pelas imagens obtidas do plasma (parte inferior). Como
apresentado no Capitulo 2, o valor de CM responsavel por extinguir o plasma
dentro do tubo, também chamado de CM critico, é dado em fung¢do da geometria
do tubo (equagao 2.3 da seg¢do 2.4.1). Utilizando a equagdo 2.3 extraida de [72],
para o tubo T1 deste experimento, o efeito Cutoff é observado a aproximadamente
27 G °. O valor calculado é uma boa aproximagido do que aconteceu para 0s
plasmas de metano e acetileno aqui obtidos na presenga de CM, para uma tensao
de cerca de 500 V, ja que as imagens dos plasmas indicam uma perda de
confinamento acima de 22,5 G. O plasma de acetileno apresenta padrao de
confinamento bastante semelhante ao do plasma de metano. O efeito do CM ¢ mais
evidente com intensidade mais baixa, ja que o efeito de confinamento € perdido
acima de 22,5 G. Esta perda no confinamento contribui para o aumento da

intensidade luminosa do plasma no exterior do tubo, produzindo altas correntes.

> Considerando que ndo hé formacio da coluna de plasma, logo a=0. Tem-se que:
Bririco = (8mV/e)¥2/(D/2)), sendo D o didmetro do tubo em m.

=274x1073T~ 276G

1"’-'1
5 _ [(8:91x107% kg 500V 2 2
critico ™ 1,6 x107%C 0,11m
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4.3.1.2. Caso do tubo T2

Para a caracterizagdo da descarga do tubo T2, manteve-se a pressao de trabalho que
foi usada no caso do tubo T1, em aproximadamente 4 Pa. A pressdo de trabalho
acima de 4 Pa ¢ ideal para se operar a descarga de argdnio. Porém, na condigdo
sem campo magnético (0 G), uma queda sutil na pressao de trabalho faz a descarga
se apagar completamente. Na Figura 4.14a estd ilustrado o perfil de corrente que foi
adquirido numa pressao de trabalho de 3,8 Pa. Nesta condi¢do, fica evidente o
papel do CM na descarga. Assim que o CM esta presente, a descarga se acende no
interior do tubo, e uma condi¢ao 6tima é mantida por alguns minutos. Como
consequéncia da presenca do CM, tem-se a mudan¢a no formato da curva de
corrente da descarga caracteristica (Figura 4.14b). A presenga de CM provoca o
preenchimento do formato de onda da corrente durante a maior parte do pulso,
como ¢ possivel notar na Figura 4.14b. Essa alteragdo € caracteristica da descarga
influenciada por CM e indica um melhor aproveitamento do pulso de alta tensdo

nesta condi¢ao de operagao.

Figura 4.14 - Formato de onda do pulso de corrente total (abaixo) e alta tensao aplicado no
tubo T2 com plasma de argbnio (a) sem campo magnético (0 G) e (b) com
campo magnético a 90 G (b). O fator de escala para a tensdo e corrente é de 1
kV/V e 10 A/V, respectivamente.

R ey m-*’m{-m;io»/ 1.8
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Fonte: Producao do autor.

As curvas IxV obtidas para as descargas produzidas no tubo T2 sdo mostradas na
Figura 4.15.
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Figura 4.15 -

Curvas IxV obtidas para a descarga de argonio (a), nitrogénio (b), metano (c)
e acetileno (d) no tubo T2, em funcao da intensidade de campo magnético.
Em detalhe é indicada a vista frontal no tubo em perspectiva, mostrando o
sentido de observagdo do plasma no interior do tubo T2 e a direita as
fotografias correspondentes a cada plasma.
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Figura 4.15 - Conclusdo
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No tubo T2 com 4 cm de diametro, a formagao das descargas do tipo catodo oco
com plasmas de argdnio, nitrogénio, metano e acetileno foram favorecidas para

CM acima de 22,5 G. O modo de descarga de catodo oco nao foi observada no
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caso sem CM e para CM de baixa intensidade (22,5 G) para os gases argdnio e

nitrogénio.

Na condi¢do sem campo magnético (0 G), logo no inicio da descarga com plasma
de argdnio (Figura 4.15a) hd uma queda brusca no valor da corrente total,
acompanhada de uma diminui¢ao acentuada na emissdao de luz dentro do tubo.
Esta mesma condigdo se repete para campos de baixa intensidade (22, 5 G), onde
também foi observada uma queda no valor da corrente acompanhada de uma
diminui¢do no brilho da coluna de plasma dentro do tubo. Para intensidades mais
altas de CM, entre 45 G e 65 G, a corrente da descarga varia linearmente com o
CM. Nestas mesmas condigdes, o plasma permanece bem confinado no interior do
tubo, durante toda a descarga, apresentando uma corrente de até 6,5 A. Com
campos ainda mais fortes (em torno de 90 G) ha uma diminui¢ao consideravel no
brilho da coluna de plasma, independente da tensdo aplicada. A maior parte da

corrente total € atribuida ao brilho do plasma formado no exterior do tubo.

Com plasma de nitrogénio (Figura 4.15b), no caso sem CM e aplicando-se 22,5 G,
apos o inicio da descarga, quase ndo ha variacdo na corrente. Na condigdo sem
campo magnético (0 G) a corrente é muito baixa, caracterizando uma descarga
luminescente de baixa corrente no interior do tubo. Para campos de baixa
intensidade (22,5 G), ap0Os alguns instantes a corrente cai € o confinamento do
plasma no interior do tubo ¢ perdido. Para 45 G, h4a um crescimento linear no valor
da corrente e a coluna de plasma permanece concentrada dentro do tubo. J& na
faixa de 65 G, ocorre efeito similar de crescimento no valor da corrente, porém o
plasma também se espalha para o exterior do tubo. Embora o crescimento da
corrente total seja linear em 90 G, observa-se que ha perda de confinamento da

coluna de plasma de nitrogénio, dentro do tubo.

Para as descargas de metano (Figura 4.15c) sao produzidas correntes muito baixas
quando operadas sem ag¢dao de campo magnético (0 G). Descargas com correntes
mais altas (até 7,5 A) sdo produzidas com campos de alta intensidade (90 G).

Porém, nesta condi¢ao, as descargas sdo instaveis e as oscilagdes do plasma sdo
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bastante frequentes. Com CM de 22,5 G o crescimento da corrente total é
aproximadamente linear. O confinamento do plasma no interior do tubo melhora
nitidamente com a presengca de CM, o que se verifica pelo aumento do brilho da
coluna de plasma dentro do tubo, e correntes mais altas sao obtidas. Com 45 G e 65
G as curvas se sobrepdem. Com campos mais fortes (65 G e 90 G) o brilho do

plasma observado ¢ difuso, espalhando-se para o exterior do tubo.

Para as descargas de acetileno, o perfil de corrente produzida em fung¢dao do CM ¢
mostrado na Figura 4.15d. Na auséncia de campo magnético (0 G), a corrente
produzida pela descarga é muito baixa, e a descarga ¢ bastante instavel. A aplicagdo
de CM durante o experimento melhora nitidamente a estabilidade da descarga,
intensificando o brilho da coluna de plasma dentro do tubo. O melhor padrao de
emissao de luz do plasma confinado dentro do tubo é obtido com 45 G. Com 65 G,
o crescimento da corrente é aproximadamente linear; o confinamento ¢ perdido e
h4 uma tendéncia do plasma em se espalhar para fora do tubo. Para 90 G, um

efeito similar € observado no padrdo de emissdo de luz do plasma de acetileno.

Para as tensdes em torno de 1 kV, como as tensdes das descargas que foram
produzidas nos experimentos com o tubo T2, o efeito Cutoff nao foi observado.
Aplicando as informagdes na equagao 2.3, o CM critico para causar o efeito de
saturacdo na descarga seria observado em aproximadamente 107 G °. Este valor é
um pouco acima do limite de operagdo do nosso sistema. Em aproximadamente 90

G ainda hd um plasma de brilho bem ténue no interior do tubo T2.

® Tem-se que:
B, irico = (8mV/e)¥2/(D/2)), sendo D o didmetro do tubo em m.
1""’1
B _ 8-91x 1073 kg-1000VY < 2
erieice = 1,6x 10715 ¢ 0,04m

=0,010T ~ 107G
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4.3.1.3.Caso do tubo T3

A formagdo da descarga em tubos menores requer que a pressao do gas de trabalho
seja maior que a convencional. Nos experimentos com o gas nitrogénio, ndo foi
possivel obter a curva IxV caracteristica da descarga de catodo oco. Os dados nao
foram coletados porque o gas nitrogénio exige pressdes de trabalho ainda mais
elevadas, acima de 9 Pa (p.d > 0,14 Torr.cm) para que se estabeleca a condigao de
confinamento da coluna de plasma no interior do tubo. Devido ao limite de
bombeamento das bombas mecanica e difusora em operagdo no sistema 3IP-LAP, é

inviavel trabalhar acima dessa faixa de pressao.

A Unica condi¢ao de confinamento registrada durante o experimento correspondeu
ao padrao de descarga mostrado na Figura 4.16. Com uma pressdao de trabalho
entre 9-10 Pa, e aplicando-se 65 G de intensidade de campo magnético, foi
produzida uma descarga com pulsos de 1,4 kV e corrente de 7,2 A. Abaixo deste
valor de tensao, nao houve producao da descarga de nitrogénio no interior do tubo
T3.

Figura 4.16 - Condicdo de confinamento do plasma de nitrogénio observada para o tubo
T3, com campo magnético de 65 G.

Fonte: Producao do autor.

Na Figura 4.17 é apresentada a curva IxV obtida para o tubo T3 (2 cm de
didmetro), para os gases argdnio, metano e acetileno. A partir deste ponto do

trabalho, foi usada uma nova fonte para as bobinas do sistema 3IP-LAP. Nesta
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fonte, a tensdo é gerada por meio do ajuste de corrente. E por isso que mais valores
incrementais de campo magnético (0 G; 22,5 G; 33,8 G; 45 G; 55 G; 65 G e 80 G)

serdo apresentados no decorrer da discussdo do tubo T3.

Figura 4.17 - Curvas IxV obtidas para a descarga de argonio (a), metano (b) e acetileno (c)
no tubo T3, em funcgdo da intensidade de campo magnético. Em detalhe é
indicada a vista frontal no tubo em perspectiva, mostrando o sentido de
observacdo do plasma no interior do tubo T3 e a direita as fotografias
correspondentes a cada plasma.
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Figura 4.17 - Conclusdo
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Nas descargas de argdnio no tubo T3 (Figura 4.17a) a 9 Pa (0,07 Torr; p.d= 0,14
Torr.cm) o modo de descarga do tipo catodo oco é observado para campos mais
fortes, acima de 80 G. Nesta condi¢ao, o brilho da coluna de plasma ¢é bem ténue.
Para as demais curvas, ndo se observa a formag¢ado da coluna de plasma no interior

do tubo. Essa condi¢ao ¢ observada entre 0 G e 65 G.

Na Figura 4.17b, as correntes produzidas pela descarga de metano no tubo T3 sem
CM (0 G) e CM fraco (22,5 G) apresentaram corrente muito baixa e
aproximadamente constante. Esse comportamento caracteriza o modo de descarga
convencional, do tipo luminescente, no interior da cavidade cilindrica formada a 6
Pa (p.d=0,09 Torr.cm). Comparada as curvas caracteristicas do plasma de argdnio,
h4d uma mudanga nitida no modo de descarga com plasma de metano para CM
acima de 22,5 G. A curva indica uma tendéncia de aumento crescente nos valores
de corrente da descarga com o aumento da intensidade de CM. A direito do grafico
¢ mostrado o confinamento magnético do plasma de metano no tubo T3. O que se
pode destacar é a melhora significativa no confinamento do plasma a partir de 45
G, como ¢ mostrado nas imagens laterais (d) e (e, f, g). Esse aumento acentuado
nos valores de corrente produzida € nitidamente atribuido a formagao da descarga

do tipo catodo oco no interior do tubo T3.

Na Figura 4.17c sao mostradas as curvas IxV para as descargas com plasma de
acetileno. Neste caso, quando campos de baixa intensidade sao aplicados (0-33,8
QG), o efeito na formagdo da coluna de plasma € quase imperceptivel. No entanto, o
aumento na corrente observado na faixa de 33,8 G, indicada em (c) pode ser
atribuido a formag¢do do plasma no exterior do tubo, como é mostrado pela emissdao
de luz nesta imagem. A principal mudanga acontece por volta de 45 G, onde o
plasma de acetileno € visivelmente confinado dentro do tubo, como se observa na
imagem em (d) acompanhado de aumento no valor da corrente. As curvas de
corrente para 45 G, 55 G, 65 G e 80 G praticamente se sobrepdem, resultando
também em um padrdao de confinamento semelhante, como sao mostrados pelo
padrao de emissdo de luz do plasma nas imagens de (d) a (g). As fotografias nas

imagens (f) e (g) foram obtidas no término do experimento, quando a deposi¢do de
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carbono ja era acentuada, o que interfere na visualiza¢ao correta da cor verdadeira

do brilho do plasma.

No caso do tubo T3, ndo foi registrado o efeito de saturacdo na descarga em
decorréncia da aplicagdao de CM. Para o tubo T3, o efeito Cutoff ocorreria em torno
de 302 G 7, o que ndo pode ser observado nesta tese, dada as limitagdes do nosso

sistema de bobinas.

De maneira geral, em todos os experimentos acima descritos foi visto que o plasma
exibe diferentes padrdes de confinamento sob efeito de ExB utilizando uma mesma
geometria tubular (para um mesmo tubo T1, T2 ou T3). Porém, com nitidas
diferencas conforme o tipo do gas de trabalho. E possivel que isso aconteca devido
as diferengas na energia de ionizagao para os respectivos gases de trabalho. Além
disso, hda o deslocamento da curva IxV obedecendo a relacdo de Paschen (p.d),
considerando o tipo de gas, a geometria do tubo e a pressao de operagcdo do
experimento. Sendo assim, para um mesmo cendrio produzido por uma dada
intensidade de campo magnético B os eventos de ionizagdo dependerao,

logicamente, desta relagao, como foi mostrado pelas curvas discutidas.

O efeito de catodo oco pode ser considerado como uma configuragdo nao
magnética na qual os elétrons sofrem multiplas reflexdes na bainha, levando ao
consumo efetivo da energia dos elétrons via ionizagao [77]. A principal
contribui¢ao do CM para a descarga ocorre em pressoes de trabalho mais baixas,
nas quais o efeito pendular, responsavel pela descarga de catodo oco, ndo € tao
evidente. Isso acontece porque em pressdes muito baixas o caminho livre médio
(distancia média percorrida por um atomo ou ion entre colisdes) é muito grande,

logo as colisdes sao muito improvaveis. De maneira similar ao que acontece com o

7 Tem-se que: )
. _ [8:91x1073 kg 2000V "2 2
eritico = 1,6 X107 C 0,02m

=003T~302¢G
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efeito pendular, a configuracdo de garrafa magnética produz uma regiao dentro do
tubo em que os elétrons ficam presos. Essa regido é dada pela diferenga de potencial
elétrico dentro do tubo, propiciando o movimento oscilatdrio, nos quais os elétrons

sao refletidos entre as paredes do tubo.

4.3.2. Analise das deposicoes de DLC no interior de tubos (Fase 4) sob as

condicOes otimizadas na Fase 3

As informagdes que serdao apresentadas nesta secdo sobre a estrutura quimica,
uniformidade e propriedades de superficie dos filmes de DLC fornecem indicativos
para caracterizar este método diferenciado de deposi¢do em tubos usando CM. Na
Tabela 4.5 a seguir, estdo descritos os parametros dos experimentos de deposi¢ao
realizados nos trés grupos de amostras tubulares: tubos T1, T2 e T3. Os parametros
foram extraidos das curvas IxV caracteristicas das descargas sob efeito de ExB e dos
padrdes de confinamento apresentados para cada gas de trabalho na Fase 3 da

secdo anterior. A tensdo das descargas variou entre 1,5 kV a 2 kV.

Tabela 4.5 - Condig¢bes experimentais para deposicao de DLC no interior dos tubos, na

Fase 4.
« Intensidade de
Tubo  Etapa Pressdo de Te”.‘po campo magnético
trabalho (Pa) (min) G)
Ar 4,0 15 0
N2 4,5 60 0
IR CH4 4,5 30 0
CoHo 4,5 30 0
Ar 4,5 15 22,5
T1 N2 4,5 60 22,5
CH4 4,5 30 22,5
CaHz 4,5 30 22,5
Ar 4,5 20 45,0
T N2 4,0 60 45,0
CH4 6,0 20 45,0
CoH2 6,0 20 450
Ar 7,0 20 65,0
T3 CH4 7,0 20 50,0
CaoHz 7,0 20 55,0

Fonte: Producao do autor.
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A eficiéncia do uso de CM no processo de deposi¢ao de filmes de DLC necessita
ser comprovada através da comparag¢io do processo 3IP&D sem CM e com CM. E
valido ressaltar neste ponto da tese que apenas para o tubo T1 foram obtidas
condi¢des de descarga favoraveis para se operar sem CM. No caso do tubo T2, um
ligeiro decréscimo na pressdao de trabalho perturbava o sistema, ndo sendo possivel,
portanto, realizar a deposi¢ao sem CM. Isso, de fato, refor¢a a necessidade de se
operar o processo 3IP&D com CM a fim de se obter condigdes mais estaveis, livres
de oscilagOes e interferéncias na descarga, como os arcos elétricos que foram

frequentes na maioria dos experimentos.
4.3.2.1. Casos sem campo magnético e com campo magnético no tubo T1

Para o tubo T1 as descargas com plasmas de argbnio, nitrogénio, metano e
acetileno ficaram estaveis durante todo o experimento de deposi¢dao. Apds os
experimentos, foi verificado que os filmes de DLC foram depositados
uniformemente nas condigdes sem CM (0 G) e com CM (22,5 G). Os filmes
apresentaram superficie uniforme tanto nas amostras de a¢o polidas e nas laminas

de silicio, quanto na superficie interna do proprio tubo.

Os filmes de DLC hidrogenados (a-C:H) que foram depositados no caso do tubo T1
apresentaram dois picos caracteristicos no espectro visivel (514 nm), a banda D
centrada em torno de 1360 cm™ e a banda G em torno de 1580 cm™ [1, 89]. Os

espectros Raman dos filmes de DLC obtidos sao apresentados na Figura 4.18.
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Figura 4.18 - Espectros Raman dos filmes de a-C:H depositados sem CM (0 G) e com CM
(22 G) em funcdo da posicao no interior do tubo T1. As linhas pontilhadas
representam as deconvolugdes das bandas D e G.
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Fonte: Produgdo do autor.

De maneira geral, na Figura 4.18 observa-se que a intensidade da banda D ¢

nitidamente reduzida quando se aplica CM durante a deposigao.

Os resultados dos ajustes obtidos para os espectros dos filmes de DLC depositados

sem CM (O G) e com CM (22 G) sdo apresentados na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6 - Posi¢do, largura e intensidade das bandas D e G dos espectros dos filmes
depositados no tubo T1 sem CM (0 G) e com CM (22 G).

Deposi¢ao sem CM (0 G)
Posicao Posicao FWHM | Posicao FWHM
dentrodo | bandaD | bandaD | banda G | banda G In/1g %H
tubo (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
Pos-1 1381,743 | 336,011 | 1564,948 | 127,577 0,769 27,410,28
Pos-3 1375,701 | 335,317 | 1565,999 | 125,021 0,878 *
Pos-6 1382,596 | 345,672 | 1571,323 | 114,814 0,910 *
Pos-8 1374,266 | 322,960 | 1556,844 | 140,662 0,689 28,412 94
Deposicao com CM (22 G)
Posicao Posicao FWHM | Posicao FWHM
dentrodo | bandaD | bandaD | banda G | banda G In/1g %H
tubo (cm™) (cm™) (cm™) (cm™)
Pos-1 1367,770 | 318,834 | 1562,624 | 133,282 0,845 21,05+8,62
Pos-3 1355,586 | 301,953 | 1545,415 | 167,393 0,502 *
Pos-6 1356,297 | 302,399 | 1546,651 | 169,026 0,498 *
Pos-8 1353,134 | 299,365 | 1544,404 | 163,315 0,475 *

Fonte: Producao do autor.

Com relagao a hidrogenagdo, na Tabela 4.4 fo1i acrescentada uma coluna com os
valores de teor de hidrogénio presente nos filmes de DLC, que foram calculados
utilizando-se a equagdo 2.1. Como discutido no Capitulo 2, os célculos s6 podem
ser validados para resultados acima de 20 %at. H. As células indicadas com um (*)
correspondem aos valores calculados que sdo inferiores a 20 %at. H. No entanto, ¢
possivel notar que houve uma pequena redugdo na hidrogenag¢ao do filme de DLC
depositado na amostra de posicao #1, localizada na extremidade ao fundo (0 cm)

do tubo T1, no caso com CM.

Como é mostrado na Tabela 4.6, houve uma reducao consideravel no valor da
razao Ip/Ig calculada para os filmes de DLC do segundo experimento (22 G). A
variagdo na razao Ip/Ig é apresentada na Figura 4.19. Acompanhando a disposi¢cao

das amostras no interior do tubo T1, a razdo Ip/Ig foi reduzida de 0,845 para o
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filme depositado na extremidade ao fundo do tubo (Pos#1= 0 cm), para 0,475,
valor calculado para a amostra posicionada na parte da frente do tubo (Pos#8=15
cm). Este resultado ¢é atribuido a desordem na estrutura das ligagdes de C-C, e pode

ser usado como um indicativo de melhoria na dureza superficial dos filmes [58].

Figura 4.19 - Razdo Ip/Ig dos filmes de a-C:H depositados sem CM (0 G) e com CM (22
G) em fungao da posi¢dao no interior do tubo T1.
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Fonte: Producao do autor.

Além disso, no caso de deposi¢ao com CM a posi¢ao da banda G ¢ deslocada para
menores comprimentos de onda em comparacao aos filmes de DLC depositados
sem CM (0 G). Essas variacoes, na posi¢ao da banda G e também da sua largura
(FWHM), sao mostradas na Figura 4.20.
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Figura 4.20 - Posi¢do da banda G e largura a meia altura (FWHM) da banda G dos filmes
de a-C:H depositados sem CM (0 G) e com CM (22 G) em fung¢do da posi¢cao
no interior do tubo T1.
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Fonte: Producao do autor.

Com o0 uso de CM a posi¢do da banda G ¢ deslocada para menores comprimentos
de onda, acompanhada de uma redug¢dao na razao Ip/Ig. Além disso, ha um
alargamento da banda G, o que indica desordem estrutural dos filmes. Esse
deslocamento da banda G para frequéncias menores ¢ um indicativo do aumento
do teor de ligagcdes do tipo sp® nos filmes de a-C:H [1, 58]. Dessa maneira, a
1onizagdo favorecida pelo processo de deposicao 3IP&D com CM pode estar

contribuindo para o aumento do teor de ligagdes C-C na configuragdo sp’.
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Dois parametros associados a medida de desordem em um filme de carbono sao a
largura da banda G (FWHM) e a dispersao da banda G (DISPg). A largura FWHM
¢ sensivel a desordem estrutural, proveniente do angulo entre as ligacbes e o
comprimento de suas distor¢des. J4& a DISP; mede a desordem topoldgica,

relacionada ao tamanho e distribuicdo do formato dos aglomerados de sp? [58, 67].

Nos filmes de carbono ndo hidrogenados (a-C), ambos os pardmetros aumentam
com o aumento da desordem no filme. Esta, por sua vez, esta relacionada a uma
maior concentra¢io de ligacdes sp®, densidade e propriedades mecanicas [58], o que
também ¢ valido para os filmes com teor de hidrogénio entre 20-30%at., como o0s

filmes depositados nesta tese por 3IP&D.

Na Figura 4.21 é comparado o espectro Raman no UV usando um laser de 325 nm
e com o espectro no VIS (514 nm), para os filmes a-C:H depositados no tubo T1,
além de ser apresentada a variagcdo de dispersdo da banda G utilizando estes dois
comprimentos de onda. Com a redugdo da energia de excitagdo do laser de 514 nm
para 325 nm, a posi¢do da banda G ¢é deslocada para maiores comprimentos de
onda. Essa dispersdao na posi¢do da banda G evidencia o aumento do grau de
desordem dos filmes [58, 63]. Filmes mais desordenados apresentam uma maior
dispersdo da banda G, o que significa que o grau de dispersdo é proporcional ao
grau de desordem [58, 66, 67]. Na Figura 4.21, a dispersdao da banda G, calculada
utilizando a equagdo 3.3, é apresentada em func¢do da posi¢ao do filme no interior

do tubo T1.
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Figura 4.21 - Variagdo da dispersao do pico G, da posi¢do de G para 514 nm (VIS) e da
posi¢ao de G para 325 nm (UV) em func¢ao da posi¢do do filme de DLC no
interior do tubo T1, depositado sem CM (0 G) e com CM (22 G).
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Fonte: Producao do autor.

A posi¢do da banda G aumenta com a redugdo da energia de excitagao do laser de
514 nm para 325 nm. Para o experimento realizado sem CM (0 G), as amostras
localizadas nas bordas do tubo (Pos#1= 0 cm e Pos#8= 15 cm) apresentam filmes
mais desordenados que as do centro. No segundo experimento a 22 G, o CM
presente durante a deposi¢ao promoveu o crescimento de filmes com maior grau de
desordem que no caso anterior. Neste caso, o grau de desordem pode ser
considerado semelhante, independentemente da localizag¢dao do filme no interior do

tubo.
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Como foi visto no Capitulo 2, o efeito de borda é um problema bastante comum
nos tratamentos 3IP em tubos [36]. Os elétrons mais energéticos podem escapar da
regido de confinamento produzida pela geometria de garrafa magnética,
movimentando-se na dire¢do axial para o exterior do tubo. Esses elétrons seguem
uma trajetéria dada pelas linhas de campo e contribuem para a ionizagao do gas, o

que explicaria a formagao de plasma fora do tubo [26, 52, 79]

Na Figura 4.22, sao mostradas as morfologias tipicas dos filmes de DLC, para os
casos: a) sem CM (0G) e b) com CM (22 G). As imagens sao de filmes de DLC

depositados sobre o ago e foram obtidas por MEV.

Fig. 4.22 - Morfologia dos filmes de DLC depositados sobre amostras de ago no interior do
tubo T1: a) experimento sem CM (0 G) aumento de 1000 X; b) experimento
com CM (22 G) aumento de 500 X.

a)DLC-0G b)DLC-22G
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Fonte: Producio do autor.

A partir das micrografias obtidas por MEV, na Figura 4.22a, pode-se observar a
presenca de defeitos na superficie do filme de DLC, na forma de pequenos poros
distribuidos pela superficie do filme, no caso sem CM. Esse tipo de defeito foi
observado na superficie de todas as amostras com filme de DLC depositado

utilizando o modo de descarga padrdao (0 G). Por outro lado, quando a deposi¢ao
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foi realizada com CM os filmes de DLC obtidos apresentaram uma superficie

totalmente limpa, livre de defeitos aparentes (Figura 4.22b).

Essa diferenga na rugosidade ¢ mais perceptivel ao se analisar a superficie dos
filmes de DLC depositados sobre as amostras de silicio. Na Figura 4.23 é mostrada
a imagem 3D de topo da superficie tipica dos filmes de DLC. Para tanto, ja que o
filme de DLC reproduz a rugosidade do substrato, foram selecionados os filmes
depositados sobre as amostras de silicio que ja possuem rugosidade baixa. Com
1sso, foi possivel analisar o efeito direto do CM no préprio filme, minimizando as
influéncias de irregularidades ocasionais que sdo comuns nos processos de

preparacdao metalografica dos substratos de ago.

Fig. 4.23 - Imagens 3D de topo obtidas por perfilometria optica das superficies dos filmes
de DLC depositados sobre ldmina de silicio no caso a) sem CM (0 G) e b)
com CM (22 G).

Fonte: Producao do autor.

Analisando a Figura 4.23 fica evidente que o uso de CM durante o processo 3IP&D
reduziu significativamente a presenga de defeitos na superficie dos filmes. Uma
modificagdo importante esta relacionada a rugosidade total Rt dos filmes. Embora,
nas imagens acima, o valor de rugosidade aritmética Ra seja semelhante, a
principal caracteristica modificada com o uso de CM foi a rugosidade total Rr. A
rugosidade Ry relaciona a distdncia vertical maxima entre os picos e vales da

superficie em andlise. Na Figura 4.23a, o filme apresentou uma rugosidade Ry igual
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a 242 nm, enquanto que para o filme de DLC representado na Figura 4.23b obteve-
se uma rugosidade R igual a 38 nm. Essa caracteristica exibida pelos filmes
depositados sem CM (0 G), quanto a medidas de Ry, reforca a presencga de defeitos
na forma de poros distribuidos pela superficie do DLC, tanto nas amostras de ago

analisadas por MEV, na Figura 4.22, quanto nas amostras de silicio.

Os valores de rugosidade aritmética Ra foram medidos por perfilometria 6ptica em
todas as amostras de silicio com filme de DLC em uma area de 229 pym x 301 pm.
Os valores de rugosidade Ra para os dois casos experimentais sao comparados na

Figura 4.24.

Figura 4.24 - Variacdo da rugosidade aritmética (Ra) do filme de DLC em func¢ao da
posi¢do da amostra de silicio no interior do tubo T1, depositado sem CM (0
G) e com CM (22 G).
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Fonte: Producao do autor.

Em ambos os experimentos, os filmes apresentaram caracteristicas similares,
independentemente da posicdo no interior do tubo, exceto na posicdo #6,
correspondente a 10 cm no interior do tubo. Os valores de rugosidade das amostras

confirmam essa caracteristica na morfologia dos filmes de DLC que foram obtidos.
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Considerando a mesma posi¢do no interior do tubo, os filmes de DLC depositados

por 3IP&D com CM apresentaram valores inferiores de rugosidade.

Nos processos de 3IP de nitrogénio empregado em tubos de ago inoxidavel, é
comum obter o aumento da rugosidade causada pelo bombardeamento intenso de
ions em sua superficie [52]. Nos processos de deposicdo aqui discutidos,
diferentemente, foi observada uma redug¢do na rugosidade dos filmes de DLC
depositados com CM no interior do tubo, quando comparado ao filme depositado
sem CM.

Na Figura 4.25 sao apresentadas as micrografias das se¢des transversais dos filmes
de DLC depositados sobre as laminas de silicio no tubo T1 para o caso sem CM (0
G) e com CM (22 G), respectivamente. As imagens foram adquiridas por MEV por
emissao de campo. Em ambos os casos experimentais, ndo foram observados
defeitos aparentes na estrutura transversal dos filmes de DLC e estes estdo bem

aderidos ao substrato de silicio.

Figura 4.25 - Micrografias da secdo transversal das laminas de silicio para 4nalise da
espessura dos filmes de DLC depositados a) sem CM (0 G) e b) com CM (22
G) com aumento de 50000x.
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Fonte: Producao do autor.
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Ao contrario do que se esperava, os filmes depositados com CM apresentaram
espessura menor. Na Figura 4.26 é mostrada a distribuicao de espessura dos filmes
de DLC, obtidos com 30 minutos de deposi¢do, em fun¢do da posi¢ao no interior

do tubo.

Figura 4.26 - Espessura do filme de DLC em fun¢do da posi¢ao da amostra de silicio no
interior do tubo T1, (a) depositado sem CM (0 G) e (b) com CM (22 G).
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Fonte: Producao do autor.

No caso experimental sem CM, houve uma diminui¢ao da espessura em direcdo as
bordas do tubo (Pos#1=0 cm e Pos#8=15 cm). A razdo n entre a espessura minima
e a maxima (n=dn;,/dn.) pode fornecer uma boa estimativa da uniformidade na
deposicao [46]. Para o tubo T1 o valor estimado para o experimento sem CM (0 G)
foi n=0,84 e, para o experimento com CM (22 G) foi n=0,86. Apesar dos valores de
uniformidade serem proximos, a expectativa era que filmes mais espessos fossem
depositados com o CM, como ocorre na deposicdo em amostras planas [53]. Essa

discrepancia pode estar associada ao fato de que os efeitos de sputtering ficam ainda
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mais evidentes na presenca de campos ExB. E possivel que a taxa de sputerring
aumente devido a acdo do CM transversal [76] resultando em filmes mais finos
[93]. Filmes de DLC com fator de uniformidade n=0,55 foram depositados em tubo
de aco inox de 20 mm de didmetro e 100 mm de comprimento, utilizando descarga
luminescente de baixa energia [51]. Um valor de n=0,44 também foi estimado para
filmes de DLC depositados no interior de tubo de a¢o inox de 4,4 mm de didmetro
e 50 mm de comprimento com descarga excitada por micro-ondas. Em ambos os
trabalhos, foi utilizada uma pressao em torno de 25 Pa, correspondendo a uma
condicdo de deposi¢dao com pressdo do gas de trabalho bem acima ao que foi
utilizado no caso do tubo T1 desta tese. Neste presente caso, a aplicagcdo de 22 G
durante a deposi¢do nao implica necessariamente em uma maior densidade de
plasma quando comparado ao caso de 0 G, como foi observado pelas imagens
obtidas do plasma. Nas imagens, para uma mesma tensao € possivel verificar um
brilho mais intenso do plasma na condi¢cao sem CM, o que ¢ insuficiente para
predizer a densidade do plasma. Porém, a densidade do plasma produzido nesta

condicao de 22 G pode estar relacionada a obten¢do de filmes mais finos.

Os valores de dureza e modulo de elasticidade foram obtidos para duas amostras de
ago com DLC localizadas mais proximas do centro do tubo, utilizando o método
de Oliver e Pharr [84, 85]. Na Figura 4.27 é mostrada a curva de carregamento para

os filmes obtidos sem CM e com CM sobre o substrato de a¢o inoxidavel.

As curvas apresentadas na Figura 4.27 sdo representativas das amostras de ago
posicionadas no centro do tubo T1, sendo que foi selecionada uma curva dentre as
dez indentacdes que foram feitas em cada amostra de filme. Para cada curva é
indicada a espessura do filme de DLC depositado sobre a amostra de ago inox. A
espessura do filme foi calculada utilizando-se o método de calota esférica. Para o
caso de deposicdo sem CM, a espessura obtida para o filme foi de
aproximadamente 1800 nm, enquanto que a espessura medida no filme depositado
com CM foi de 823 nm. Uma carga maxima de 1 mN foi aplicado nos filmes
depositados sem CM, e 0,5 mN foi aplicado nos filmes que apresentaram menor

espessura, depositados com CM. A profundidade de penetragao do indentador
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correspondente ao pico de carregamento varia de 52-90 nm, menor que 10% da
espessura de ambos os filmes. Nos filmes depositados sem CM, os valores de
dureza (H) e moédulo de elasticidade (E) no pico de carregamento de 1 mN
correspondem a 6,5 GPa e 82 GPa, respectivamente. Quanto aos filmes de DLC
depositados com CM, estes apresentaram 10,8 GPa de dureza e moddulo de
elasticidade de 81 GPa no pico de carregamento de 0,5 mN. Estes valores
representam a meédia calculada com base num ensaio de dez indentagbes na

superficie do filme.

Figura 4.27 - Curva de carregamento e descarregamento para um filme de DLC de 1800
nm e 823 nm de espessura, depositado no tubo T1 sem CM (0 G) e com CM
(22 G), respectivamente.
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Fonte: Producao do autor.

Uma importante informag¢dao que descreve a resisténcia de um material a
deformagdao plastica é a razdo H/E [63, 94]. A probabilidade de deformagdo
pléstica é reduzida em materiais com alta dureza e baixo mddulo de elasticidade.

Um alto valor da razdo H/E significa que o filme de DLC ¢ relativamente
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resistente a deformacgao, apresentando um certo grau de recuperagao elastica, sendo
um parametro importante também para a avaliacao da resisténcia ao desgaste de
um filme protetivo [94]. A razdo H/E foi de 0,08 para o filme de DLC depositado
sem CM e de 0,1 para o filme depositado com CM. Os resultados do ensaio de
nanoindenta¢dao estdo em concordancia com as analises da estrutura do filme,

realizadas por espectroscopia Raman.

A presenca de CM também altera o coeficiente de atrito dos filmes. Os resultados
dos ensaios de pino sobre disco para os filmes de DLC depositados no tubo T1 sdo
apresentados na Figura 4.28. Para o filme de DLC depositado sem CM o
coeficiente de atrito médio foi de 0,10. Com a aplicagdo de CM o filme de DLC
teve o coeficiente de atrito médio reduzido para 0,03.

Figura 4.28 - Perfil do coeficiente de atrito obtido apds ensaio pino sobre disco, sob carga

de 5 N, para os filmes de DLC depositados sem CM e com CM (22 G), para
o caso do tubo T1.
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Os ensaios foram realizados em triplicata. Para todos os casos ensaiados, nao
houve desgaste aparente na esfera de alumina. O que se observou foi a presenca de
residuos do proprio filme de DLC na superficie da esfera. As larguras das pistas de

desgaste foram analisadas por MEV e as imagens sao apresentadas na Figura 4.29.

Figura 4.29 - Pista de desgaste dos filmes de DLC depositados sem CM (a) e com CM (b),
caso do tubo T1. Aumento de 500 X. A seta indica a direcao do movimento.

b) DLC-22G

SEM HV: 15.0 kV WD: 4.98 mm | MIRA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 9.12 mm | B MIRA3 TESCAN|
View field: 554 um SEM MAG: 500 x 100 pm View field: 554 um SEM MAG: 500 x 100 pm
Det: InBeam SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE Det: InBeam SE Stage Tilt: 0.0° LAS - INPE

Fonte: Producao do autor.

Pelas micrografias apresentadas na Figura 4.29 € possivel verificar que ndo houve
desgaste significativo no filme a ponto de provocar a exposicdo do substrato. As
trilhas sao quase imperceptiveis nas micrografias apresentadas. Os perfis das pistas
de desgaste das respectivas amostras de filme, adquiridas por perfilometria Optica,

sdo apresentados na Figura 4.30 e 4.31.
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Figura 4.30 - (a) Perfil da trilha obtida no ensaio de desgaste de filme de DLC depositado
no tubo T1, sem CM; (b) imagem 3D do perfil da trilha.
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Fonte: Producao do autor.

Figura 4.31 - (a) Perfil da trilha obtida no ensaio de desgaste de filme de DLC depositado
no tubo T1, com CM; (b) imagem 3D do perfil da trilha.
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Fonte: Producao do autor.

De acordo com a norma ASTM G99, para pistas de desgaste muito rasas e onde
ndo se observa desgaste significativo no filme o calculo do volume desgastado
torna-se impraticavel, ja que ndo ha formagao de canal [83]. Por outro lado, o valor
da largura da pista de desgaste pode fornecer um indicativo da resisténcia ao
desgaste dos filmes. Para o filme de DLC depositado sem CM, o valor médio da
largura da trilha de desgaste foi de 92 um, enquanto que para o caso com CM o
filme apresentou uma pista de desgaste com 72 um de largura. Neste caso, também
¢ possivel associar a resisténcia ao desgaste destes filmes por meio da razao H/E
obtida com os resultados de nanoindentagdo que foram apresentados
anteriormente. Uma boa medida de resisténcia ao desgaste nestes casos ¢ dada pela
interpretacdo da razdo entre a dureza e modulo de elasticidade do material. O que

pode ser confirmado com os perfis da pista de desgaste. Neste caso, o filme de DLC
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obtido com CM apresentou uma razdo H/E de 0,1, ligeiramente maior que no caso

do filme obtido sem CM, que apresentou uma razdao H/E de 0,08.

Na Figura 4.32 sao mostradas as micrografias das trilhas do ensaio de resisténcia ao

riscamento obtidas para os filmes depositados no tubo T1 sem CM.

Figura 4.32 - Micrografia oOptica da trilha do ensaio de riscamento no filme de DLC
depositado sem CM (0 G).

Fonte: Producao do autor.

Na Figura 4.32, sdo observados os modos de falha tipicos dos filmes de DLC
obtidos sem o uso de CM. Nos primeiros sinais de deformag¢do do filme, a
aproximadamente 119 mN (Lc1) formam-se trincas de tensao em forma de arco e o
inicio do craquelamento do filme em 536 mIN (Lc2). A exposi¢ao inicial do
substrato ocorre em aproximadamente 705 mN, seguida da delamina¢do completa
do filme em torno de 828 mN. O modo de falha predominante é do tipo Wedging
Spallation, caracterizada pela presenca de trincas regularmente espagadas e de
formato circular que se estendem pelas bordas da trilha, ocasionando o

destacamento do filme [80].

Para o caso dos filmes de DLC depositados com CM, a trilha tipica obtida no

ensaio de resisténcia ao risco € apresentada na Figura 4.33.

Figura 4.33 - Micrografia optica da trilha do ensaio de riscamento no filme de DLC
depositado com CM (22 G)..

Fonte: Producao do autor.

Na Figura 4.33 pode-se observar que o avango do risco nao provoca destacamento

do filme no entorno da trilha. O primeiro ponto de exposi¢do do substrato ocorre
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em torno de 420 mN (Lcl) e a delaminagdo completa do filme em 650 mN. Os
dados obtidos por ensaio de resisténcia ao riscamento sdo insuficientes para

predizer sobre a influéncia do CM na qualidade dos filmes.

A resisténcia a corrosdo dos filmes foi avaliada por meio de ensaios de polarizagdo

potenciodinamica. Os resultados sdo apresentados na Figura 4.34.

Figura 4.34 - Curvas de polarizacdo potenciodindmica obtidas para as amostras de ago 304
revestidas com filme de DLC depositado no tubo T1 sem CM (0 G) e com

CM (22 G).
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Fonte: Producao do autor.

Os substratos com filmes de DLC depositados no tubo T1 apresentaram uma ligeira
melhora na resisténcia a corrosdo. O potencial de corrosao do substrato sem
revestimento ¢ similar aqueles dos filmes obtidos com CM, em torno de -0,4 V.
Porém, a densidade de corrente de corrosao € praticamente a mesma para ambos 0s
filmes. Enquanto que houve um deslocamento da curva para menores densidades
de corrente de corrosao para os filmes obtidos com CM. A densidade de corrente de
corrosao para os filmes de DLC (0 G e 22 G) ¢ aproximadamente 7 vezes menor do

que a da amostra de ago padrdo, que apresentou uma densidade de corrente de
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aproximadamente 4x107 A/cm?. Tal comportamento indica uma maior resisténcia

a corrosao do ago contendo o filme de DLC depositado.

4.3.2.2. Caso com campo magnético no tubo T2

Para o tubo T2, o experimento de deposi¢do foi realizado apenas aplicando-se CM.
Neste caso, em diversas condi¢des estudadas na etapa de caracterizagdo da
descarga e, também, durante o experimento de deposi¢cao nao foi possivel ajustar
todos os parametros experimentais de maneira a se realizar o processo 3IP&D sem
CM. Visivelmente, apos o experimento os filmes ndo exibiram boa adesdo no
substrato de ag¢o, o que impossibilitou a realizagdo dos demais ensaios de
caracterizacdo. Entretanto, a deposicao de DLC nas laminas de silicio foi efetiva o
que permitiu a caracterizagdo de sua estrutura quimica. Sendo assim, na Figura
4.35 a seguir € mostrado o espectro Raman obtido para o filme de DLC depositado
nas amostras de silicio no interior do tubo T2. O espectro se assemelha ao dos
filmes de DLC depositados na Fase 2 desta tese, na qual puderam ser

caracterizados filmes de DLC de natureza grafitica.

Figura 4.35 - Espectro Raman obtido para filme de DLC depositado em amostra de silicio
no interior do tubo T2.
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Fonte: Producao do autor.
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Os filmes de DLC depositados sobre as amostras de silicio apresentaram espessura
de aproximadamente 1300 nm, medida por MEV por emissdao de campo, com uma
ampliagao de 50000 vezes. Neste caso, foram usados dois modos de analise
diferentes para possibilitar a visualizacdo da pré camada de nitrogénio, anterior ao
filme, conforme ¢é apresentada na Figura 4.36. No modo de elétrons secundarios, o
filme foi caracterizado por topografia, enquanto que no modo retro espalhado,

houve a visualizagao por contraste devido a diferenga de peso atdmico.

Figura 4.36 - Micrografias da secdo transversal de l1amina de silicio recoberta com filme de
DLC depositado no interior do tubo T2, no modo elétrons secundarios (a), e
no modo retro espalhado (b).

Nitrogénio implantado

SEM HV: 6.0 kV WD: 9.07 mm MIRA3 TESCAI
View field: 5.54 ym SEM MAG: 50.0 kx
Det: InBeam SE, BSE Stage Tilt: 3.2° LAS - INPE

Fonte: Producao do autor.

E valido salientar mais uma vez, que em muitos casos praticos ja discutidos na
literatura, fez-se necessario o uso de um eletrodo auxiliar na descarga, conforme a
configuragdo apresentada por Zeng [34] para se aumentar a energia de implantagdo
no interior do tubo. Na Fase 2 desta tese, foi possivel verificar que a deposig¢ao é
mais efetiva com o uso de um eletrodo aterrado e posicionado no centro do tubo,

resultando em filmes bem aderidos no substrato de a¢o inoxidavel.
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4.3.2.3.Caso do tubo T3

Nesta etapa do trabalho, com o tubo de menor diametro foi possivel detectar um
dos principais problemas praticos quanto a deposi¢ao em tubos. A melhor condig¢do
de confinamento avaliada na Fase 3 foi obtida a 65 G com plasma de argdnio e 55
G com o plasma de metano e acetileno, reproduzida durante o experimento e
mostrada na Figura 4.38a. Desta vez, a sequéncia adotada para se depositar os
filmes foi escolhida baseando-se em resultados recentes publicados por Baba et al.
[51] em tubos de dimensdes semelhantes ao caso do tubo T3. Na Figura 4.37b, ¢
mostrado o jato de plasma de metano que sai pela extremidade do tubo, visto pela

janela lateral da camara de vacuo.

Quando se completou o término do experimento com o plasma de acetileno, foi
depositada uma fina camada com aspecto de p6 no interior do tubo (Figura 4.37c).

Nao houve formacgao de filme de DLC.

Figura 4.37 - Plasma de argdnio confinado no interior do tubo T3 a 65 G (a); plasma de
metano ejetado por uma das extremidades do tubo T3 observado pela janela
lateral da camara (b) e plasma de acetileno no término do experimento (c).

(Continua)

132



Figura 4.37 - Conclusdo

Fonte: Producao do autor.

Apesar da dimensdo “d” de sobreposi¢cao da bainha, calculada no Capitulo 2, ter
apresentado o valor de 3 mm, que ¢ inferior ao raio de 10 mm do tubo T3, neste
caso, nao foi obtida uma condi¢ao favoravel a deposi¢ao do filme de DLC. A teoria
de Sheridan ndo leva em consideracdo a influéncia do campo magnético na
descarga. Por outro lado, ¢ possivel inferir algum problema relacionado a tensdo
residual dos filmes [92], provocado pela elevagao de temperatura na superficie dos
substratos de aco devido a produgdo de descargas de plasmas mais densos no

interior do tubo T3.
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5 CONCLUSAO

O processo 3IP&D com campo magnético foi empregado nesta tese para depositar
filmes de DLC hidrogenados (a-C:H) na superficie interna de tubos de ago
inoxidavel 304. Foram estudadas as condi¢des mais favoraveis a deposig¢do do filme
com o uso de campo magnético durante o processo 3IP&D de diferentes plasmas
(argbnio, nitrogénio, metano e acetileno). Para tanto, a intensidade de campo
magnético teve que ser variada em fung¢ao dos trés didmetros de tubos que foram
estudados (T1= 110 mm, T2= 40 mm e T3= 20 mm). Foi visto que o confinamento
magnético de diferentes plasmas obtidos ¢ alterado em fun¢do da razao entre o
didmetro e o comprimento dos tubos. Foi observada a transicdo no modo de
descarga luminescente, que ¢ uma descarga convencional formada dentro da
cavidade cilindrica, para a descarga do tipo catodo oco, caracterizada por correntes
mais elevadas. Além disso, foi mostrado como o campo magnético produz
saturagao na corrente da descarga de catodo oco que é formada dentro dos tubos

(efeito Cutoff).

Diversas condigdes fisicas relatadas na literatura que impossibilitam o tratamento
3IP em tubos, puderam ser detectadas neste trabalho, embora aqui tenha sido
aplicado campo magnético. Em alguns casos experimentais, o confinamento
magnético, promovido pelo arranjo das bobinas do sistema 3IP-LAP, estabilizou as
descargas produzidas no interior dos substratos tubulares, o que de fato permitiu
estender as possibilidades para o tratamento da superficie interna dos tubos. Picos
de corrente ocasionadas por arcos elétricos, e que eram frequentes, puderam ser
minimizados devido a utilizacdo de uma nova configuracdo adotada para a
montagem dos tubos. O uso do campo magnético durante a deposi¢do produziu

efeitos positivos na estrutura quimica dos filmes de DLC obtidos.

Algumas consideragdes importantes merecem ser destacadas: para o caso do tubo
T1 foi possivel comparar condigdes de deposicao distintas para verificar a
efetividade do processo 3IP&D com CM. Para esse didmetro de tubo, o CM

mostrou-se benéfico, resultando em efeitos positivos para a estrutura do filme de
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DLC. O aumento do grau de desordem calculado para os filmes depositados com
22 G esta diretamente relacionado com a presenca de hibridizacio sp® no filme. As
caracterizagdes adicionais comprovaram (embora ndo tenham sido realizadas
analises sistematicas) um ligeiro aumento na dureza e na resisténcia ao desgaste
(dada pela razao H/E), e diminui¢ao do coeficiente de atrito nos filmes depositados
com CM (na Fase 4), empregando a descarga na configuragcao otimizada. Na Fase
2, os resultados apresentados também reforcaram o efeito positivo do uso de CM
durante a deposicdo dos filmes de DLC e, principalmente, em algumas
caracteristicas dos filmes obtidos, tais como: aumento no teor de ligagdes sp’ e
deposi¢do de filmes de DLC com baixo coeficiente de atrito e boa resisténcia ao

desgaste.

O aumento da taxa de deposi¢do parece estar associado com o aumento da
densidade de plasma. Nas imagens das descargas de nitrogénio, metano e acetileno,
a emissdo de luz do plasma confinado no tubo T1 sugere um confinamento menos
efetivo dentro do tubo com a aplicagdo de 22 G, quando comparado a condigdo
proporcionada sem o uso de campo magnético. Mesmo assim, foi possivel verificar
duas condig¢des diferenciadas de deposi¢do e estabelecer um comparativo entre o
processo utilizando o modo padrao de descarga (0 G) e a descarga influenciada
pelo campo magnético. No caso de 22 G, foram obtidos filmes mais finos, o que
ndo significa que o CM tenha reduzido a taxa de deposi¢ao, porque o objetivo
destes dois experimentos foi apenas variar ou nao o uso de CM. Experimentos
adicionais sdo necessarios para afirmar o efeito quantitativo do CM na taxa de

deposicao do filme.

Nos tratamentos das Fases 2 e 4, foi observado um problema pratico que ocorre na
deposi¢ao, quando o uso de um eletrodo auxiliar torna-se necessario. Na Fase 2,
foram obtidos filmes de DLC bem aderidos no substrato de ago com o uso de um
eletrodo auxiliar no tubo T2. Os experimentos foram feitos aplicando-se 55 G com
o plasma de acetileno. Na Fase 4, foi observado que o uso de CM proporcionou a
manutencdo de descargas bem mais estaveis, resultando na diminui¢do de

oscilacOes e interferéncias adversas.
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O caso do menor tubo testado, o tubo T3, exemplifica um dos desafios para o
3IP&D em tubos. Nao foi possivel verificar a mudanga no confinamento do plasma
utilizando a atual configuracao das bobinas do sistema 3IP-LAP. O efeito Cutoff
abordado no Capitulo 2 nao foi observado nesta dimensdo de tubo. Na Fase 2,
vimos que o CM exerce pouca influéncia na corrente total produzida pelas
descargas no tubo T3. Além das restricdes apontadas por Sheridan e observadas em
nossos experimentos, outros problemas relacionados as propriedades intrinsecas
dos filmes, como a tensao residual, por exemplo, nao foram discutidos nesta tese.
Para esta dimens3ao de tubo, e utilizando a estrutura existente no laboratério
(camara, sistema de vacuo e instrumentos de medi¢do disponiveis) nao foi possivel
verificar satisfatoriamente os efeitos que o CM poderia provocar nas descargas

produzidas no tubo T3.

Como resultado adicional, pode-se dizer que este estudo realizado a partir da
caracterizacdo das descargas com plasmas de argOnio, nitrogénio, metano e
acetileno, com presenga ou nao de campo magnético, permitiu evidenciar
condigdes com o efeito Cutoff. Isso podera auxiliar na estimativa da densidade de
plasma em situagdes nas quais o uso de uma sonda torna-se impraticavel dentro dos

tubos.
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6 SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Realizar experimentos adicionais em tubos milimétricos utilizando o pulsador

RUP-6 instalado recentemente e em operag¢ao no laboratoério;

Otimizar as propriedades de superficie dos filmes de DLC, estendendo-se o tempo

de tratamento a fim de se depositar filmes mais espessos;
Caracterizar diretamente as superficies internas dos tubos sem usar amostras;

Avaliar se o acabamento de superficie com polimento influencia na adesdo dos

filmes;

Explorar a possibilidade de se realizar deposi¢des localizadas com o uso de

confinamento magnético local;

Verificar a melhora na deposi¢do de DLC com o uso de anteparo em uma das

extremidades do tubo;

Estudar o plasma que ¢ ejetado para fora do tubo, por uma das extremidades dele e

relacionar as suas propriedades com aquelas do plasma no interior do tubo.
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APENDICE A - ACESSORIOS PARA FIXACAO DO SUBSTRATO

Neste apéndice encontram-se os projetos técnicos dos acessorios em ago inoxidavel
304, utilizados para fixar o substrato em ambas as configuracdes. Na Fase 1, o
porta-amostras usado para fixar as pastilhas no interior dos tubos. Na Fase 2, as

argolas usadas para fixar o substrato, nos respectivos grupos de amostras tubulares.

A.1 Fixacao do substrato na Fase 1

Figura A.1 - Projeto do porta-amostras para fixacao das pastilhas de ago no interior
do tubo.
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A.2 Fixacao do substrato na Fase 2

Figura A.2 - Projeto da argola usada no tubo T1 (tubo @110 mm).
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Figura A.3 - Projeto da argola usada no tubo T2 (tubo J40 mm).
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Figura A.4 - Projeto da argola usada no tubo T3 (tubo @20 mm).
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