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RESUMO

E sabido que filmes de carbono sdo excelentes alternativas para aumentar a
resisténcia ao desgaste e/ou aumento das propriedades lubrificantes de ligas metéalicas.
Geralmente, os filmes de carbono séo obtidos por processos em fase de vapor. No entanto,
estes processos tém certas limitacbes de implementacdo e representam grandes
investimentos. A eletrodeposicdo é na maior parte das vezes uma alternativa industrial
atraente, principalmente por causa de seu baixo custo operacional, mas, no caso especifico
da deposicéo de filmes de carbono produzidos por eletrodeposicdo em meio organico, as
taxas de deposi¢cdo sdo muito baixas, o que gera uma limitacdo que requer um estudo
aprofundado sobre eletrdlitos com maior condutividade idnica. A adi¢do dos liquidos
ibnicos, como eletrolito suporte, num eletrélito organico pode contribuir para um
aumento na condutividade do mesmo e permitir 0 aumento da taxa de deposicdo. Neste
contexto, este trabalho tem como objetivo avaliar o efeito da adi¢cdo de um liquido idnico
prético, o lactato de 2-hydroxietanolamina (2HEAL), em um eletrélito organico, a N,N-
dimetilformamida (DMF), sobre as caracteristicas dos filmes de carbono depositados por
eletrodeposi¢do em um substrato de liga de titanio Ti6Al4V. Observou-se que a adigdo
de liquido idnico, em uma solucdo de DMF aumenta, efetivamente, a condutividade do
eletrolito e acarreta a geracdo de maiores densidades de corrente de deposicdo e,
consequentemente, taxas de deposicdo mais elevadas, originando filmes com maiores
espessuras de camada. Também foi demonstrado que a concentragdo de liquido iénico no
eletrolito influencia fortemente a estrutura e a morfologia superficial dos filmes de
carbono depositados, com um aumento na quantidade de hibridizagdes sp?. A presenga de
carbono na superficie da liga de titanio, contribui para uma melhoria significativa da sua
resisténcia ao desgaste em comparagao com os filmes produzidos sem a adi¢éo de liquidos

ionicos.
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RESUME

Il est généralement admis que les films a base de carbone constituent d'excellentes
alternatives pour augmenter la résistance a l'usure et/ou accroitre les propriétés
lubrifiantes des alliages metalliques. Communément, les films de carbone sont obtenus
par des procédés en phase vapeur. Cependant, ces procédés présentent certaines
contraintes de mise en ceuvre et représentent des investissements lourds.
L’électrodéposition est, dans la plupart des développements industriels, une alternative
tres intéressante en raison principalement de son faible coiit d’exploitation. Mais dans le
cas spécifique de 1’¢laboration de films de carbone obtenus par ¢électrodéposition en
milieu organique, les faibles vitesses de dépbt semblent une limitation qui nécessite de
mener des recherches sur des électrolytes a plus forte conductivité ionique. L'addition de
liquides ioniques, comme électrolyte support, dans un électrolyte organique pourrait
contribuer a une augmentation de la conductivité de celui-ci et permettre un
accroissement de la vitesse de dép6t. Dans ce contexte, le présent travail a pour but
d’évaluer l'effet de 1’addition d’un liquide ionique protique, le Lactate de 2-
HydroxyEthanolAmine  (2HEAL), a un électrolyte organique, le N,N-
DiMéthylFormamide (DMF),sur les caractéristiques de films de carbone déposés par
électrodéposition sur un substrat en alliage de titane Ti6Al4V. Nous montrons que
I'addition de liquide ionique dans une solution de DMF augmente en effet la conductivité
des électrolytes en permettant d’appliquer des densités de courant plus élevées et
d’atteindre des vitesses et épaisseurs de dépdt élevées. Nous mettons également en
¢évidence que la concentration en liquide ionique dans I’¢électrolyte influence fortement la
morphologie de surface des dépots et la structure du film de carbone déposé avec une
augmentation de la teneur d’atomes de carbone hybridés sp*. Le film carboné a la surface
de I’alliage de titane obtenue par cette voie présente une amélioration significative de la
résistance a l'usure tant par rapport aux films obtenus sans addition de liquides ioniques

que par rapport au substrat non revétu.
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ABSTRACT

It is generally accepted that carbon films are excellent alternatives for increasing
the wear resistance and/or increasing the lubricating properties of metal alloys.
Commonly, the carbon films are obtained by vapor phase processes. However, these
processes have certain limitations of implementation and represent large investments. The
electrodeposition is in most industrial development an attractive alternative mainly
because of its low operating cost, but in the specific case of the carbon film deposition by
electrodeposition in an organic medium, low deposition rates seem a limitation that
requires research on electrolytes with higher ionic conductivity. The addition of ionic
liquids, as a support electrolyte, in an organic electrolyte may contribute to an increase in
the conductivity thereof and allows an increase of the deposition rate. In this context, this
work aims to evaluate the effect of adding a protic ionic liquid, 2-HydroxyEthanolAmine
Lactate (2HEAL), in an organic electrolyte, N,N-DiMethylFormamide (DMF), on the
characteristics of obtained carbon films electrodeposited on a substrate of Ti6AI4V
titanium alloy. It was indeed observed that the addition of ionic liquid in a DMF solution
increases the conductivity of the electrolyte and allows the application of higher current
densities leading to higher deposition rate and higher film thicknesses. It was also
demonstrated that the ionic liquid concentration in the electrolyte strongly influences the
surface structure and the morphology of the deposited carbon film with a relative increase
in amount of sp3-hybridized carbon atoms. The presence of the carbonaceous film at the
surface of the titanium alloy contributes to a significant improvement in its wear
resistance to wear compared to films produced without the addition of ionic liquids or

compared to the bare substrate.
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INTRODUCAO

As ligas de titdnio sdo materiais de alto desempenho usados em varias aplicaces,
tais como materiais biomédicos, mas também na inddstria mecanica, aeroespacial. Apesar
das suas excelentes propriedades mecanicas, as ligas de titanio tém uma resisténcia
limitada ao desgaste [1-4]. Em aplicacGes onde os esfor¢cos mecanicos requerem uma
elevada resisténcia ao desgaste e, onde este desempenha um papel importante na
degradacdo do material, as ligas de titanio devem ser submetidas a um tratamento de

superficie adaptado para melhorar o seu comportamento tribolégico operacional.

Varios tipos de revestimentos de protecdo podem ser considerados para trazer esta
propriedade [5-7]. Entre estes, os filmes de carbono obtidos por PVD, CVD ou
eletrodeposigdo, sdo muitas vezes utilizados por sua contribuicdo em termos de

resisténcia ao desgaste [8,9].

O carbono amorfo é uma estrutura metaestavel do carbono contendo misturas de
hibridizacbes sp? e sp3 [10]. Este tipo de estrutura pode ter uma alta dureza, resisténcia
mecanica, inércia quimica dependendo das proporcdes relativas das hibridacdes sp? e sp?
e a presenca de outros elementos, tais como o hidrogénio e oxigénio[11,12]. Gracas as
suas propriedades, tem atraido muito interesse nos uUltimos anos, especialmente em
aplicacdes que requerem alta resisténcia ao desgaste[8,9,13]. No entanto, as técnicas

normalmente utilizadas na produgéo deste tipo de material, tais como PVD e CVD, sdo
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relativamente caras e complexas e ndo podem ser utilizados para efetuar deposi¢cdes em

componentes com geometria complexa.

Neste contexto, a eletrodeposicédo, tendo em vista possibilitar a obtencéo de filmes
de carbono sobre varios substratos condutores e semicondutores, torna-se um metodo
bastante interessante. Em seus trabalhos, Namba e Wang [14,15], utilizaram inicialmente
solucdes alcodlicas como fontes de carbono. Posteriormente o uso de liquidos organicos
tais como acetonitrila (ACN) ou N,N-dimetilformamida (DMF) tomou grande impulso.
Entretanto, os mecanismos que conduzem a eletrodeposicdo de carbono sdo ainda pouco

compreendidos[16,17].

Uma desvantagem da técnica de eletrodeposi¢do frequentemente mencionada é a
baixa taxa de deposicdo, mesmo com altas voltagens aplicadas. Isto esta associado a uma
baixa cinética de crescimento, controlada pela baixa condutividade dos eletrélitos
utilizados. O tempo de estabilizacdo necessaria para a obtencdo de um filme de espessura
apreciavel é demasiado elevado, tem limitado o desenvolvimento e as aplicagdes

industriais desta tecnologia.

O objetivo deste trabalho é explorar as possibilidades da técnica de
eletrodeposicdo, oferecendo novas formulagdes de eletrolitos e, assim, buscar condicdes
de deposicdo para aumentar a eficiéncia do processo. O estudo de liquidos ibnicos
utilizados como aditivos para aumentar a condutividade dos eletrélitos organicos tem sido
pouco relatado na literatura. Neste trabalho investigou-se o efeito de um liquido idnico
prético, lactato de 2-hydroxietanolamina (2HEAL), adicionado a um eletrdlito organico,
N,N-dimetilformamida (DMF), nas caracteristicas dos filmes de carbono amorfo
eletrodepositados sobre substrato de liga de titanio e Ti6Al4V e sobre 0 comportamento

triboldgico dos sistemas revestidos.

O uso da DMF como eletrdlito base se justifica em virtude da série de trabalhos
desenvolvidos sobre o tema utilizando este eletrdlito, possibilitando avaliar efetivamente
as modifica¢des geradas pelo uso do liquido iébnico como dopante. Além disso, a escolha
deste liquido idnico torna-se interessante do ponto de vista de desenvolvimento
econdmico e cientifico nacional, tendo em conta que é um produto/tecnologia
desenvolvido inteiramente no Brasil. Auxiliando, assim, na pluridisciplinaridade e

difusdo da ciéncia dentro do pais.
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Esta tese estd organizada em torno de quatro capitulos, o primeiro dos quais €
apresentada uma revisdo do conhecimento atual sobre a liga de titdnio usada, sobre o
carbono amorfo e seus métodos de sintese, sobre os liquidos ibnicos e apresenta 0s
elementos fundamentais para a analise do comportamento tribolégico dos materiais. O
capitulo Il € dedicado a apresentacdo dos métodos e das condicdes experimentais
utilizadas neste estudo. O capitulo |11 trata da caracterizacdo fisico-quimica dos eletrdlitos
e revestimentos de carbono. Efeitos induzidos sobre o substrato sdo destacados e
discutidos. A Ultima parte constitui o quarto capitulo e centra-se na caracterizacdo
mecanica e triboldgica de substrato e dos sistemas recobertos com os diferentes
revestimentos de carbono. Conclusdes parciais sao dadas no final das diferentes partes
experimentais e os pontos principais do estudo s@o recordados na conclusédo deste

manuscrito.

Além disso, esta tese foi desenvolvida em processo de cotutela, o que levou a
organizacdo linguistica da redacdo em dois idiomas (portugués e francés). De modo geral
toda a tese foi redigida em portugués, com substanciais resumos em francés para cada
capitulo. Ao final do capitulo I, no subcapitulo “em dire¢do aos meus trabalhos de tese”
estd apresentado um resumo dos conceitos mais relevantes da revisao bibliogréafica e este
subcapitulo possui uma versdo completa em francés. O capitulo Il estd traduzido na
integra para o francés, apresentando uma completa explanacdo da metodologia utilizada
no trabalho. Os capitulos 111 e IV possuem resumos em francés dos resultados e discussoes
mais relevantes para a compreensao do trabalho de pesquisa. Por fim, as conclusdes gerais

do trabalho estdo apresentadas em ambos os idiomas.

29



INTRODUCTION

Les alliages de titane sont des matériaux a hautes performances utilisés dans des
applications diverses, comme dans le domaine médical mais aussi dans les industries
mécanique, aéronautique et spatiale. Malgré leurs excellentes propriétés mécaniques, les
alliages de titane ont une résistance limitée a l'usure [1-4]. Dans les applications ou les
contraintes mécaniques exigent une haute résistance a l'usure et ou celle-ci joue un réle
important dans la dégradation de la matiére, les alliages de titane doivent donc subir un
traitement de surface adapté permettant d’améliorer leur comportement tribologique en

fonctionnement.

Plusieurs types de revétements protecteurs peuvent étre envisagés pour ces
applications [5-7]. Parmi ceux-ci, les films de carbone classiquement obtenus par des
techniques en voie gazeuse (dépdts physiques ou chimiques en phase vapeur : Physical
Vapor Deposition - PVD ou Chemical Vapor Deposition - CVD), sont souvent cités pour

leur apport en termes de résistance a l'usure [8,9].

Le carbone amorphe est une structure carbonée meétastable contenant des
mélanges d’hybridations sp? et sp* [10]. Ce type de structure peut présenter une dureté
élevée, une haute résistance mécanique et une bonne inertie chimique, selon les

proportions relatives des hybridations sp? et sp3 et la présence d'autres éléments comme
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I'nydrogeéne et I'oxygeéne [11,12]. Grace a ses propriétés, ce materiau a suscité beaucoup
d'intérét au cours des derniéres années, en particulier dans les applications nécessitant une
grande résistance a l'usure [8,9,13]. Toutefois, les techniques couramment utilisées dans
sa production, telles que les techniques de PVD et de CVD, sont relativement codteuses,
nécessitent des systémes a hautes températures et faibles pressions, et ne permettent

généralement pas d’effectuer des dépots sur des composants de géométrie complexe.

Dans ce contexte, I’¢lectrodéposition qui permet d’obtenir des films de carbone
sur différents substrats conducteurs et semi-conducteurs devient un procédé alternatif
intéressant. Dans leurs travaux, Namba [12] et Wang [13], ont utilisé dans un premier
temps des solutions alcooliques comme sources de carbone puis ont mis en ceuvre des
liquides organiques tels que I'’ACétoNitrile (ACN) ou le N,N-DiMeéthylFormamide
(DMF). On peut noter que les mécanismes conduisant a I'électrodéposition du carbone

sont encore peu connus [16,17].

Un inconvénient de la technique d’¢lectrodéposition souvent évoqué est la vitesse
de dépdt limitée méme avec des tensions appliquées élevées.Ceci provient d’une
cinétique de croissance faible, contr6lée par une faible conductivité des électrolytes
utilisés. Les temps de dépdt nécessaires pour I'obtention d'un film d'épaisseur appréciable
étant trop élevés, ils ont a ce jour limité les applications et les développements industriels

de cette technologie.

L’objectif de ces travaux est donc d’explorer les possibilités de la technique
d’¢lectrodéposition, en proposant de nouvelles formulations d’électrolytes, et de
rechercher ainsi les conditions de dépdts permettant d'accroitre le rendement du procéde.
L’¢tude des additifs de type liquides ioniques pour accroitre la conductivité des
électrolytes organiques a été peu rapportée dans la littérature. Dans cette étude nous
¢tudions I’effet d’un liquide ionique protique, le Lactate de 2-HydroxyEthanolAmine
(2HEAL), additionné a un electrolyte organique, le N,N-DiMéthylFormamide (DMF),
sur les caractéristiques de films de carbone amorphe électrodéposes sur un substrat en

alliage de titane Ti6AIl4V et sur le comportement tribologique des systéemes revétus.

L'utilisation de DMF comme d'électrolyte de base se justifie en raison du nombre
des travaux réalisés sur le sujet en utilisant cet électrolyte, ce qui permet d'évaluer les
modifications effectivement générées par l'utilisation du liquide ionique en tant que

dopant. En outre, le choix de liquide ionique devient intéressant du point de vue du
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développement économique et scientifique national, étant donné que est un
produit/technologie entierement développé au Brésil. Facilitant ainsi la diffusion
multidisciplinaire et de la science dans le pays.

Ce mémoire de thése s’articule autour de quatres chapitres, dont le premier
présente une synthése bibliographique de 1’état des connaissances sur 1’alliage de titane
mis en oeuvre, sur le carbone et ses méthodes de synthese, sur les liquides ioniques et
présente les éléments de base nécessaire a I’analyse du comportement tribologique des
matériaux. Le chapitre Il est consacré a la présentation des méthodes et des conditions
expérimentales mises en ceuvre au cours de cette étude. Le chapitre Il porte sur la
caractérisation physico-chimique des électrolytes et des revétements de carbone. Des
effets induits sur le substrat sont mis en évidence et discutés. La derniére partie constituant
le quatrieme chapitre porte sur les caractérisations mécaniques et tribologiques du
substrat et des systemes revétus des différents revétements de carbone. Des conclusions
partielles sont données a la fin des différentes parties expérimentales et les points forts de

1’étude sont rappelés en conclusion de ce mémoire.

En outre, cette these a été développée sous un processus de cotutelle, qui a conduit
a l'organisation linguistique de I'écriture dans les deux langues (le portugais et le francais).
En général, I'ensemble de la these a été écrit en portugais, avec des résumés substantiels
en francais pour chaque chapitre. A la fin du chapitre I, dans le sous-chapitre "vers mes
travaux de thése™ a été présenté un résumé des concepts les plus importants de la revue
de la littérature et pour ce sous-chapitre il y a une version frangaise compléte. Le chapitre
Il est traduit en pleine en francais, avec une explication complete de la méthodologie
utilisée dans le travail. Les chapitres I11 et IV ont résumés en francais des résultats et des
discussions les plus pertinentes pour comprendre ce travail de recherche. Finalement, les

conclusions générales de I'étude sont présentées dans les deux langues.
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CAPITULO 1. CONTEXTUALIZACAO BIBLIOGRAFICA

CHAPITRE 1. SYNTHESE BIBLIOGRAPHIQUE

a. As ligas de titanio

a. Les alliages de titane

a.i. Generalidades
a.i. Généralités

Desde a introducdo do titanio e das ligas de titdnio no comeco dos anos cinquenta,
estes materiais em um curto periodo de tempo tornaram-se extremamente importantes
para as inddstrias quimica, aeroespacial e de energia[18]. A combinacdo da elevada
relacdo resisténcia-peso, excelentes propriedades mecanicas e resisténcia a corrosao
fizeram do titdnio a melhor escolha para uma série de aplicacBes criticas de alto

desempenho.

O titdnio possui uma série de caracteristicas que o distinguem de outros metais,
mesmo em comparagdo com outros metais leves. A 882 °C sofre uma transformagao
alotropica, passando de uma estrutura hexagonal compacta o estadvel em baixa
temperatura para uma estrutura cubica de corpo centrada 3, que mantem-se estavel até a
temperatura de fusdo. Esta transformacéo oferece a perspectiva de formacéo de ligas com

microestrutura o,  ou bifasicas a + B[19].

Ser um metal de transicdo, com uma camada incompleta em sua estrutura

eletronica, permite ao titanio formar solucdes solidas com a maior parte dos elementos de
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liga substitucionais. O titanio e suas ligas reagem com muitos elementos intersticiais,

incluindo gases como oxigénio, nitrogénio e hidrogénio. Além disso, estas rea¢fes podem

ocorrer em estado sélido, abaixo do ponto de fusdo do metal.

A formacdo de ligas de titanio é determinada pela habilidade dos elementos de

liga estabilizarem ou a fase a ou a fase P. Este comportamento, por sua vez, esta

relacionado com o numero de elétrons na camada de valéncia: elementos de liga com

razdes elétrons/atomos menores que 4 sdo estabilizadores da fase a; por sua vez,

elementos com razao maior que 4 sao estabilizadores da fase 3; ao passo que elementos

com razdo igual a 4 sdo neutros e ndo estabilizam nenhuma fase especifica[20].

As combinacdes de elementos de liga e/ou tratamentos térmicos permitem a

formacéo das seguintes familias tipicas de ligas de titanio[19,20]:

Ligas-a: 0s principais elementos de liga que se dissolvem na fase o sdo os
estabilizantes aluminio e oxigénio e os neutros estanho e zirconio. Em todos
0s casos, a formacéo de uma solucdo sélida aumenta a resisténcia a tensao em
35-70 MPa para cada um por cento de elemento adicionado. Oxigénio e
nitrogénio estdo normalmente presentes como impurezas e contribuem para o
endurecimento intersticial. Teores controlados de oxigénio sdo usados para o
aumento de resisténcia da série de graus do titdnio Comercialmente Puro
(Ti-CP).

Ligas o + B: A maior parte das ligas o/f contém elementos para estabilizar e
aumentar a resisténcia da fase o, juntamente com 4-6% de elementos
estabilizadores da fase . Comumente, os estes elementos conferem
endurecimento por solucdo solida da fase . Outra grande vantagem das ligas
a/B é poderem passar por processos de témpera ou envelhecimento, 0s quais
podem conferir um aumento substancial de resisténcia mecanica, podendo
atingir resisténcias a tenséo de até 1400 MPa.

Ligas f: a adicdo de uma quantidade suficiente de estabilizadores da fase 3
pode produzir uma estrutura completamente cubica de corpo centrado na
temperatura ambiente. Ligas deste tipo atrairam muita atengdo em funcédo da
alta conformabilidade da estrutura CCC. Em particular por oferecer a
possibilidade de serem conformadas a frio em condigdes relativamente

brandas e apos, endurecidas por envelhecimento. Elementos de liga tipicos séo
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vanadio e cromo. Frequentemente a inser¢cdo de baixas quantidades de
estabilizadores da fase a como o aluminio podem ser utilizadas para formagao
de precipitados de o na matriz 3, conferindo, assim, aumento da resisténcia

mecanica.
a.ii. A liga Ti6Al4V
a.ii. L’alliage Ti6Al4V

Dentro da familia de ligas o/B, a liga mais difundida e de maior importancia
comercial é a liga Ti6Al4V, responsavel por mais da metade das vendas de ligas de titanio

nos Estados Unidos e Europa[18].

Ti6AIl4V, também conhecido como o Ti grau 5tem uma composi¢do quimica de
6% de aluminio, 4% de vanadio, de 0,25% (maximo) de ferro e 0,2% (méximo) de
oxigénio. E significativamente mais resistente do que o titanio comercialmente puro,
tendo a mesma rigidez e propriedades térmicas (excluindo a condutividade térmica, que
é cerca de 60% inferior que a do Ti-CP). Esta liga de modo geral possui resisténcia ao
escoamento meédia de 885 MPa, Resisténcia a ruptura de 930 MPa e modulo de
elasticidade de 124 GPa [19]. Esta série € uma excelente combinacdo de resisténcia
mecanica, resisténcia a corrosao, soldabilidade e conformabilidade. A liga € totalmente
tratavel termicamente e pode ser usada até aproximadamente 400 °C. Mais de 70% de
todos os graus de ligas fundidas sdo uma subclasse de Ti6Al4V, seus usos variam desde
estruturas aeroespaciais até aplicacdes na marinha, offshore e industrias de geracdo de

energia.

Ti6AI4V é mais comumente usado como produto forjado, no entanto suas
excepcionais propriedades mecanicas sdo pouco afetadas pela mudanga de processo de
fabricacéo, podendo ser utilizada na forma fundida para a maior parte das suas aplicagdes.
Paladio ou ruténio podem ser adicionados para aumentar a resisténcia a corroso. E uma

liga altamente resistente a corroséo generalizada em adgua do mar[21].

Tem excelente biocompatibilidade, especialmente quando o contato direto com o
tecido ou 0sso é necessario. A pobre resisténcia ao cisalhamento da liga torna-a
indesejavel para aplicagfes como parafusos de 0sso ou placas. Também tem fracas

propriedades de desgaste de superficie [1,2].
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Hoje, as ligas de titanio sdo utilizadas para aplicagdes tais como componentes de
motores de turbina a gas. Algumas das partes mais criticas e altamente solicitadas de
aeronaves civis e militares sdo feitas destas ligas [22]. O uso de titanio tem se expandido
nos Ultimos anos por incluir aplicacBes em usinas de energia nuclear [23], plantas de
processamento de alimentos [24], trocadores de calor [25,26], componentes marinhos
[22] e proteses médicas [27,28].

b.O carbono

b. Le carbone
b.i.Alotropia do carbono
b.i. Allotropie du carbone

E dificil estimar a importancia do carbono elementar na ciéncia e tecnologia

moderna. Um quarto de seculo atras, Walker observou que 0 progresso "no
desenvolvimento de novos materiais de carbono continuara a ser gravado como um
capitulo na histéria, sobretudo da ciéncia dos materiais" [29]. Esta expressdo nao perdeu
sua atualidade, ao contrario, esté se tornando ainda mais atual. Além do fato de que a vida
em si é baseada na quimica de compostos de carbono, inimeras aplica¢fes tecnoldgicas
de carbono elementar atestam a sua importancia para a civilizacdo, progressos na ciéncia
do carbono prometem render muitas descobertas inesperadas e fascinantes ao longo dos

préximos anos.

Até o final dos anos sessenta, acreditava-se existir, ou pelo menos eram
assumidamente classificadas apenas duas estruturas alotropicas do carbono, aquelas
encontradas na natureza: o diamante e a grafita [30]. No entanto com as descobertas de
estruturas esféricas fechadas de carbono, os fulerenos [31],um novo passo foi dado em
direcdo ao conhecimento aprofundado do carbono e uma nova classificagdo agora assume
a existéncia de trés formas alotrdpicas de carbono. Mais tarde, a descoberta dos nanotubos

corrobora na quebra de paradigma das estruturas alotropicas do carbono.

Se formos menos preciosistas na defini¢do de alotropia, podemos considerar o tipo
de ligagBes quimicas como caracteristica distintiva, e neste caso, teriamos um nimero
enorme e crescente de estruturas alotropicas de carbono. Para evitar esta situacdo

indesejavel, um esquema de classificacdo mais conveniente para todos os materiais de
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carbono seria distingui-los de acordo com o tipo de liga¢fes quimicas entre os &tomos,
ou seja, de acordo com o tipo de hibridizacdo dos orbitais de valéncia [30]. Para atomos
de carbono, sdo conhecidos trés estados de hibridizacao, correspondentes a hibridizagdes
sp3, sp? e sp de seus orbitais de valéncia. Cada unico estado de valéncia pertence a um
arquétipo distinto, assim, o tipo de hibridacédo sp3 corresponde a um polimero espacial de
carbono: o diamante. O tipo de hibridacdo sp? corresponde a um polimero plano: a grafita.
Finalmente, o tipo de hibridacdo sp corresponde a um polimero de carbono linear: o

carbyne[30].

Quando o carbono assume apenas hibridiza¢Ges do tipo sp3, como no diamante,
cada um dos quatro elétrons de valéncia dos atomos de carbono é atribuido a um orbital
sp® tetraédrico, que faz uma forte ligagdo o com o atomo adjacente, conferindo ao
diamante interessantes propriedades do ponto de vista da engenharia, como elevada

dureza, baixa condutividade elétrica e alta condutividade térmica[32].

Por outro lado, quando o carbono assume hibridiza¢es puramente sp2, como na
grafita, trés dos quatro elétrons de valéncia assumem orbitais trigonais sp?, que formam
ligagdes 6 em um plano, enquanto o quarto elétron reside em um orbital m, que € normal
ao plano de ligagdes c. Este orbital m forma ligagcdes fracas com outros orbitais &, de
atomos vizinhos[32]. Este tipo de ligacdo confere as excepcionais propriedades
lubrificantes da grafica, levando em conta que as fracas liga¢des 7 interplanares resultam
em baixa resisténcia a clivagem entre os planos [33]. Por fim, quando os &tomos de
carbono assumem a configuragdo puramente sp, dois dos elétrons residem em orbitais ¢

e 0s outros dois habitam orbitais « [32].

Todas as outras formas de carbono elementar, além das mencionadas acima
constituem uma vasta gama de estruturas chamadas formas de transi¢cdo[32], que, por sua
vez, podem ser divididos em dois grupos. O primeiro grupo compreende as formas mistas
de carbono ordenadas de curto alcance (SRO), com maior ou menor aleatoriedade no
arranjo dos atomos de carbono de estados de hibridizacdo diferentes, incluindo varios
materiais compostos de carbono, como o carbono amorfo, DLC, carbono vitreo, entre

outros.

O segundo grupo, por sua vez inclui as formas intermediarias de carbono, onde o

grau de hibridizacdo pode ser expresso por sp", onde n nao é um valor integral, mas um
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numero fracionario entre 1 e 3. Este grupo pode ser dividido em dois subgrupos: i) quando

1 < n <2, incluido diversas estruturas monociclicas de carbono, como as reportadas por

Rubin et al.[34]; ii) quando 2 < n < 3, onde as estruturas intermediérias de carbono séo

do tipo closed-shell, como os fulerenos e nanotubos [30].

A Figura 1 representa esquematicamente uma classificacdo geral das estruturas

alotropicas do carbono, levando em conta o tipo de hibridizacéo.

Carbono
sp? sp? sp
¥ y v
Diamante Grafita Carbyne
Sp3 + sp?+ sp sp”
y
SRO Formas intermediariasde
carbono
Carbono amorfo
Carbono vitro 1<n<2 23n<3
DLC
Carbono Fulerenos
monociclico Nanotubos

Figura 1. Diagrama esquematico das estruturas de carbono em funcdo do tipo de hibridizacdo (SRO -

carbono ordenadas de curto alcance)(adaptado de[30]).

Figure 1. Diagramme schématique des structures du carbone en fonction du type d’hybridation (SRO -

carbone ordonné & courte distance) (adaptation de [30]).
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b.ii. O carbono amorfo

b.ii. Le carbone amorphe

Carbono amorfo é uma forma metaestavel de carbono, na maior parte dos casos
hidrogenada. Este material tem propriedades que s&o, de certa forma, similares as do
diamante e da grafita como a alta dureza, alta resisténcia ao desgaste, baixo coeficiente
de friccdo, inércia quimica, alta resisténcia elétrica e biocompatibilidade [10,35,36], as
quais estdo relacionadas ao tipo de hibridizag&o entre os &tomos de carbono e a quantidade
relativa dessas hibridizacdes, a saber,sp3:sp2. Quando sdo hidrogenados, algumas das

ligacGes de carbono sdo terminadas por atomos de hidrogénio [10]

Como dito acima, o diamante é uma forma estavel de carbono, composto por
atomos com hibridizacGes inteiramente sp?, coordenados de forma tetraédrica. Filmes de
diamante, fabricados por CVD, por exemplo, sdo compostos de monocristais de diamante
com dezenas de micrometros. Em contraste, filmes de carbono amorfo apresentam falta
de periodicidade tridimensional e contém uma mistura de hibridizacbessp3 e sp? com
atomos de carbono coordenados em uma rede desordenada. A propor¢do entre esses
atomos nos diferentes graus de coordenacdo depende, em principio, das condi¢cdes de
deposicao[11].

A Figura 2 (adaptado de[10]) mostra um diagrama representativo das interacdes
entre os tipos de hibridizacdo de carbono e as estruturas formadas. No vértice superior,
de dominio sp?, aparece a estrutura do diamante, no vértice inferior esquerdo, de dominio
sp?, a grafita. Misturas destes dois tipos de hibridizagdo originam o carbono amorfo a-C,
essencialmente estruturas de carbono formadas por misturas de hibridizacdes sp2:sp3sdo
formas de carbono amorfo do tipo a-C. No entanto, uma classificacdo largamente aceita
para sistemas onde existe um alto grau de hibridizacdes sp? é conhecida por ta-C, visando
diferencia-las de outras estruturas amorfas de carbono, como a fuligem e o carbono vitreo,

como sugerido por Gold [37].

Se for levada em conta a presenca de hidrogénio no diagrama, as formas de
carbono amorfo podem ser hidrogenadas, originando as estruturas do tipo a-C:H e ta-C:H.
Porém, se a quantidade de hidrogénio for muito elevada, as propriedades semelhantes as
do diamante/grafita sdo alteradas para outras, semelhantes as dos polimeros, esses

compostos de carbono muito hidrogenados sdao denominados de Polymer Like[30].
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sp

diamond-like

sputtered a-C(:H)

Figura 2. Diagrama representativo das interagdes entre os tipos de hibridizacdo de carbono e do teor em H

e as estruturas formadas(adaptado de [10]).

Figure 2. Diagramme représentant les interactions entre les types de hybridation carbone-carbone et de la

teneur en H et les structures formées(adaptation de [10]).

As propriedades dos filmes de carbono amorfo s&o fortemente influenciadas pela
quantidade de hibridizagdessp? na estrutura e pela hidrogenacdo do material, na Tabela 1
a seguir estdo mostradas algumas propriedades selecionadas e a influéncia da quantidade
relativa de hibridizacGessp?® e presenca de hidrogénio para filmes de carbono amorfo.
Estdo apresentadas, para fins comparativos, as mesmas propriedades, obtidas de
estruturas convencionais de carbono. Da mesma forma, as propriedades elasticas das
estruturas de carbono também sdo influenciadas pela quantidade de hibridizagdessp? e

hidrogénio presente, como segue:
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Tabela 1. Propriedades comparativas de estruturas de carbono (adaptado de[10,38,39]).

Tableau 1. Propriétés comparées de structures de carbone (adaptation de [10,38,39]).

Material sp? H Densidade Dureza Modulo de Coef. de

[mol%] [mol%] [gem™] [GPa]  Young Poison
[GPa]

Diamante 100 0 3,515 100 1145 0,07

Grafita 0 0 2,267 - 686 -

C vitreo 0 0 1,3-1,55 3 32 0,17

ta-C 80-88 0 3,1 80 757 0,12

a-C:H hard 40 30-40 1,6-2,2 10-20 143 0,4

a-C:Hsoft 60 40-50 1,2-1,6 <10 55 0,2

ta-C:H 70 30 2,4 50 300 0,3

A Figura 3 a seguir apresenta a dependéncia da nano-dureza de filmes de carbono

amorfo do tipo ta-C, com a quantidade relativa de hibridizacGessp3.
60
50
40 -

30

L

Dureza [GPa]

20 + L]

10 -

0 1 L L I ) I : . L L
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Fragdo de sp3

Figura 3. Influéncia da quantidade de hibridiza¢Gessp?® na dureza de filmes de carbono (adaptado de[10]).

Figure 3. Influence de la quantité de hibridizationssp? sur la dureté des films de carbone (adaptation de[10]).
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O desgaste de superficies recobertas com filmes de carbono é fortemente
influenciado pela dureza do revestimento e por suas caracteristicas lubrificantes,
consequentemente pela quantidade de hibridizagGessp3:sp? e hidrogenagédo do filme. A
Tabela 2 mostra que a taxa de desgaste de filmes de carbono do tipo DLC pode aumentar

em duas a trés ordens de grandeza com a reducdo de hibridizacGessp? e hidrogenacao.

Tabela 2. Taxas de desgaste comparativas entre filmes do tipo ta-C e a-C:H [40].

Tableau 2. Taux d’usure comparative entre films du type ta-C et a-C :H [40].

Taxa de desgaste [mm3.N-1.m™]

Taux d’usure [mm3.N1m]

ta-C 107

a-C:H 10° - 107

b.iii. Métodos de obtencéo de filmes de carbono amorfo

b.iii. Méthodes d’obtention des films de carbone amorphe

Em 1971, Aisenberg e Chabot [41] produziram, a partir do método ion beam
deposition (IBD), filmes finos de carbono, os quais denominaram DLC. Desde entdo, a
pesquisa em torno destes filmes se intensificou bastante e muitos outros métodos de
deposicao foram utilizados para a produgdo dos mesmos. Métodos como chemical vapor
deposition (CVD) [42], plasma enhanced chemical vapor deposition (PECVD)[43],
pulsed laser deposition (PLD), sputtering[44], physical vapor deposition (PVD) [45],
além, é claro, do IBD, ja citado [46], ja foram bastante estudados e estdo num patamar de
desenvolvimento cientifico bastante elevado. Estes métodos sdo hoje os mais usados para

deposicédo de filmes de carbono amorfo.
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Métodos Fisicos

Méthodes Physigues

lon beam

Bombardement électronique

Tradicionalmente, filmes de carbono sdo condensados a partir de um feixe
contendo ions de carbono ou hidrocarbonetos, de média energia (~100 eV). E o impacto
destes ions com o filme em crescimento induz a formacao de hibridizac6essp3, este pode
ser caracterizado como um método fisico. Contrastando com a producdo de diamantes

por CVD, por exemplo, onde um processo quimico estabiliza as hibridiza¢fessp3[47].

Em um sistema de ion beam tipico, ions de carbono sdo produzidos por sputteringa
plasma de um catodo de grafita. Alternativamente, como na fonte de carbono Kaufman,
um hidrocarboneto gasoso, como o metano, pode ser ionizado a plasma. Um feixe de ions
é entdo formado a partir da fonte de plasma e os ions de carbono ou hidrocarboneto sdo

acelerados ao longo da camara de deposicdo em alto vacuo[48].

Sputtering

Pulvérisation cathodique

Sputtering € o processo de deposicdo de filmes de carbono mais utilizado em
aplicagdes industriais. Tradicionalmente utiliza sputtering DC ou RF de um eletrodo de
grafita por um plasma de argonio. Por causa do baixo rendimento de pulverizagédo
catddica da grafita, magnetron sputtering €, as vezes, utilizado visando aumentar a taxa
de deposi¢cdo. Magnetos séo posicionados atras do alvo para fazer com que os elétrons
aumentem o comprimento de percurso, e, assim, aumentem o grau de ioniza¢do do
plasma. Como o bombardeamento idnico auxilia a formacao de hibridiza¢fessp3, 0 campo
magnético pode ser configurado para passar através do substrato e auxiliar na formagao
deste tipo de hibridizacdo durante o crescimento do filme. Carbono amorfo a-C:H pode
ser obtido por sputtering reativo, usando um plasma de argénio e hidrogénio ou metano
[44].
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Alternativamente, um feixe de ions argonio pode ser usado para bombardear um
alvo de grafita, criando um fluxo de carbono. Um segundo feixe de ions argénio,
bombardeia o filme em crescimento, com o intuito de aumentar a densidade do filme e
intensificar a formacéo de hibridizacGessp3. Este processo é chamado ion beam assisted
deposition (IBAD) [49].

A técnica deSputtering € muito difundida, em especial por permitir recobrir
diferentes materiais e pela simplicidade de producdo em larga escala. Além disso, as
condicdes de deposi¢cdo podem ser controladas pela energia de plasma e pela presséo do
gas. No entanto, como o processo de ion beam, tem como principais desvantagens o
elevado custo de implementacdo do sistema de deposicdo e a producgédo de filmes de
carbono de baixa dureza. Schwan et al. [50] e Cuomo et al. [51] desenvolveram métodos
de sputtering com alta densidade de ions, o que permite um aumento da quantidade de
hibridizacdes sp3, aumentando sensivelmente a dureza dos filmes obtidos, no entanto

estes processos tornam-se muito onerosos para uma taxa de crescimento baixa.

Cathodic arc (CA)

Dépot par arc cathodigue (AC)

E um dos métodos menos utilizados, tanto em aplicagdes industriais quanto
laboratoriais. Um arco é iniciado tocando um catodo de grafica com um eletrodo de
carbono, em uma camara de vacuo, isto produz um plasma de alta densidade idnica.
Cathodic arc ¢é tradicionalmente utilizado na obtencéo de revestimentos duros, como a
deposicao reativa de titanio em atmosfera de nitrogénio [52]. Neste processo, o catodo é
muito pequeno e a formacdo do arco gera densidades de corrente muito elevadas, isto cria
particulados no plasma, que devem ser filtrados pela passagem por um duto magnético.

Neste caso, 0 processo se denomina filtered cathodic vacum arc (FCVA) [52].

Como principal vantagem, o método FCVA produz um plasma com alta densidade
energetica e distribuicdo de energia ibnica adequada, 0 que acarreta alta taxa de
crescimento para um custo de implementacao reduzido. Como principal desvantagem, o
filtro magnético nem sempre é suficiente para todas as aplicagdes, 0 que torna o arco

muito instavel.
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Recentemente filmes de DLC tém sido depositados utilizando esta técnica, como
pode ser observado nos trabalhos de Liu, nas deposicbes de DLC como camada
intermediéria para a deposicao de grafita dopada com nanoparticulas de ouro[53] e DLC

dopado com fosforo[54].

Pulsed laser deposition

Dépot par laser pulsé

Um laser pulsado, como o de ArF, fornece curtos e intensos pulsos de energia, que
podem ser utilizadas para vaporizar materiais como um plasma. O plasma, em seguida,
expande-se para o substrato. A energia cinética da expansdo proporciona uma energia de
ions analoga a energia fornecida pelo processo de ion beam ou de cathodic arc. A energia
ibnica média € proporcional a fluéncia do laser concentrada no alvo. Deste modo, a
deposicao por laser pulsado permite produzir ta-C filmes semelhantes aqueles obtidos por
ion beam ou FCVA. A vantagem de PLD ¢ a sua versatilidade em escala laboratorial, pois
pode ser utilizado para depositar muitos materiais diferentes, desde supercondutores de
alta temperatura até revestimentos duros. O método de PLD para o carbono tem sido

revistos por Voevodin e Donley [40].

Métodos Quimicos

Méthodes Chimiques

PECVD(Plasma Enhanced Chemical VVapor Deposition)

PECVD (Dépb6t Chimique em Phase Vapeur Assisté par Plasme)

E 0 método de deposicio mais utilizado em escala laboratorial. O reator consiste
de dois eletrodos com éreas diferentes, uma fonte de tensdo é usualmente acoplada ao
menor eletrodo, sobre o qual é montado o substrato, enquanto o outro eletrodo
(frequentemente consistindo das paredes do reator) é aterrado. A fonte produz um plasma
entre os dois eletrodos. A maior mobilidade dos elétrons em relagdo aos ions no plasma

cria um involucro com excesso de ions proximo aos eletrodos. Esta regido tem carga
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positiva, 0 que faz com que o plasma desenvolva uma tensdo positiva com respeito aos
eletrodos. O involucro age como um diodo e os eletrodos séo polarizados. A voltagem é
dividida entre os involucros de cada eletrodo como em um divisor capacitivo, de acordo
com o inverso de suas capacitancias. Entdo, a polarizagédo varia com o inverso das areas

dos eletrodos.

O menor eletrodo, com menor capacitancia, adquire a maior polarizagéo e torna-
se negativo em relagdo ao maior eletrodo. A voltagem do invélucro negativo acelera os
ions positivos visando obter o bombardeamento necessario para a formacdo de

hibridizacbessp?.

Este processo gera uma densidade de plasma extremamente alta, com uma
excelente distribuicdo de energia idnica, originando filmes do tipo ta-C:H com uma alta
taxa de crescimento. O gas utilizado no processo tem um efeito significativo nas
propriedades dos filmes formados. Atualmente sdo utilizados precursores com baixo
potencial de ioniza¢do, como 0 benzeno, pois estes geram taxas de crescimento maiores
[55]. Em aplicacBes onde dureza é determinante, deve-se tentar minimizar a incorporagao
de hidrogénio, e, portanto, o uso de precursores com menores relagdes H/C, como o
acetileno[56,57].

Método em fase liquida

Meéthode d’élaboration en voie liguide

Com o objetivo de obter filmes de carbono amorfo, utilizando uma técnica de
deposicao que nao esteja limitada a altas temperaturas e operacéo sob vacuo. Reduzindo,
assim, custos de implementacdo de equipamentos e producdo dos filmes, estimulando a
transferéncia tecnoldgica. Nas Ultimas duas décadas vém sendo estudadas técnicas de

obtenc&o deste tipo de revestimento em fase liquida, ndo mais em fase vapor.

A técnica de eletrodeposicdo € a mais importante e conhecida dentro dos métodos
em fase liquida e vem sendo estudada e aplicada em uma série de revestimentos a longo
dos anos. Por se tratar da técnica utilizada neste trabalho de pesquisa, a eletrodeposicao

sera tratada detalhadamente a seguir.
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c.A sintese de revestimentos de carbono a partir da eletrodeposicéo

c. La synthése de revétements de carbone par électrodéposition

A técnica de eletrodeposicdo torna-se uma interessante alternativa aos métodos
fisicos e quimicos citados, visto que deixa de estar atrelada a processos de vacuo e altas
temperaturas, além de ter maior liberdade quanto aos parametros operacionais, como
eletrolito, substrato, potencial, temperatura e tempo, além de ser um processo
relativamente simples, se comparado com as técnicas convencionais. A eletrodeposicao
tem como ultima vantagem a reducdo dos custos, a qual esta diretamente relacionada com

todas as caracteristicas anteriores.

Comumente, para a eletrodeposicéo, sdo utilizados eletrdlitos i6nicos ou solucdes
organicas contendo um meio condutor[58]. No entanto, Namba [14], embasado em
evidéncias experimentais de que a maioria dos materiais passiveis de serem depositados
a partir de fase vapor também pode ser depositada a partir de uma fase liquida utilizando
técnicas eletroquimicas, em 1992, expds 0s primeiros resultados da obtencdo de DLC via
eletrodeposicdo. Seu trabalho propunha a utilizacdo de etanol como eletrélito e fonte de
carbono. Mais tarde, em 1995, Suzuki et al. [59] utilizaram uma solucdo de &gua e
etilenoglicol como solucdo eletrolitica e obtiveram carbono vitreo ou carbono grafitico
desordenado. Um ano mais tarde, Wang et al.[15] apresentaram pela primeira vez,

resultados de filmes DLC produzidos a partir de metanol.

A técnica de eletrodeposicdo é tradicionalmente utilizada na inddstria para a
obtengdo de revestimentos metalicos, sendo bastante conhecida e estudada, montagens
tipicas de sistemas de eletrodeposicdo sdo constituidos de dois eletrodos, um sendo o
eletrodo de trabalho, sobre o qual se deseja depositar o revestimento e o outro um contra
eletrodo, formando o par eletroquimico [60,61]. Da mesma maneira, a deposicdo de
filmes de carbono por eletrodeposi¢do pode ser conduzida em células eletroquimicas de
dois eletrodos, como reportado por uma série de autores[14,15,62,63]. A vantagem de
utilizar a eletrodeposi¢do com dois eletrodos na obtencdo dos filmes de carbono esta
atrelada a facilidade de implantacdo em plantas industriais por se tratar de um processo
ja consolidado.

O processo de eletrodeposicdo em solugdes organicas possui uma série de
parametros operacionais que podem influenciar drasticamente nas caracteristicas e

propriedades dos filmes obtidos. Em principio, por limitacdes inerentes a propria técnica,
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como a necessidade de um substrato condutor ou semicondutor, e das fontes de carbono
utilizadas, que por serem, geralmente, pouco polariziveis devem possuir caracteristicas
peculiares, visando favorecer o processo de formagéo dos filmes. A seguir estdo descritas
alguns destes parametros operacionais e a sua influéncia no processo de eletrodeposi¢édo

dos filmes de carbono.

Substrato

Substrat

Um dos parametros mais criticos na eletrodeposic¢do de filmes de carbono é o
material a ser utilizado como substrato para a deposicao, ndo so por suas propriedades de
superficie, mas principalmente pelo interesse de aplicacbes praticas dos materiais

revestidos.

A eletrodeposicdo de filmes de carbono sobre substrato de silicio vem sendo
largamente estudada [62], bem como sobre ITO[17,64]. Um dos motivos dessa escolha é
por a superficie dos eletrodos ser bastante plana e homogénea, o que, segundo alguns
autores, facilitaria a deposicao dos filmes[65] No entanto, recentemente, outros substratos
vém sendo estudados, com o intuito de ampliar a gama de opcGes para aplicagdes dos

filmes.

Parece haver uma relacdo direta entre as caracteristicas do processo de
eletrodeposicdo e formacao dos filmes de DLC com a presenca de uma camada de 6xido
na superficie do substrato, é bem verdade que esta camada deve ser fina e homogénea,

garantindo um crescimento controlado do filme[66].

Voltagem aplicada

Tension appliquée

Para que ocorra a polarizagdo das moléculas organicas, em liquidos de baixa
condutividade, é necessaria a aplicagdo de tensfes altamente catddicas. A respeito desta
variavel, encontram-se testes executados nas mais diversas diferengas de potenciai, no

entanto, todos os autores utilizam alta tensdo, em sua maioria acima de 1000 V. Roy[67]
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e Ting[68], aplicaram, em seus trabalhos, 1000 V, ja Li et al[69] usaram tens6es variando
entre 800 V e 1400 V. Alguns outros pesquisadores utilizaram uma faixa de tenséo um
pouco mais baixa: Cai, 600 V — 1000 V [64].

O aumento da condutividade do eletrélito permite, de certo modo, reduzir a
diferenca de potencial aplicado. Estudos mostram que é possivel obter filmes DLC do
tipo a-C com potencial entre 60 VV — 100 V, utilizando etanol e 4gua como eletrélito[70].
TensOes muito baixas de deposicdo tém sido reportadas recentemente, Pandei et al

aplicaram tensdes menores que 3 V utilizando solucgdes aquosas de acido acético[71].

Fontes de carbono

Sources de carbone

Dentre as solucdes de deposi¢do encontram-se as mais diversas: grande parte dos
pesquisadores vem utilizando etanol, metanol, acetonitrila (ACN) e N,N-
dimetilformamida (DMF) [16,17], as duas Ultimas em maior quantidade. Ainda ha os que

usam soluc@es de nitrometano e nitroetano [72].

Nota-se que as solucdes propostas tém, como similaridade, radicais CHs, 0s quais
sdo polarizados e migram para a superficie do eletrodo. Zhu et al. [16] sugerem que como
durante o processo de eletrodeposi¢cdo as moléculas se polarizam pela aplicacdo de uma
tensdo elétrica, se essa tensdo for alta o suficiente, a ligacdo molecular pode romper-se e
CHsou CH3CH: podem reagir com a superficie do catodo para formar filmes de carbono.
Segundo o mecanismo de eletrodeposicao proposto, o estado ativado CHz pode ser obtido
diretamente na acetonitrila (CH3CN)[73], DMF ((CH3)2NC(O)H)[73], no metanol
(CH30H)[63,74,75], no etanol (CH3CH20OH) e mais recentemente no dimetilsulfoxido
((CH3)2S0)[76].

He et al. [77] propuseram um mecanismo para a eletrodeposicdo de filmes de carbono,
baseado na reducdo de moléculas ativadas de CHz na superficie do eletrodo de trabalho,
obtendo como produto da reacédo, carbono e hidrogénio. De maneira andloga, no &nodo

ocorre a oxidagdo das moléculas de OH", formando &gua. Segundo a reagéo global:
2CH3z~> 2C +3H>

40H-> 0, + H,0
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Assim, dependendo da fonte de carbono, tém-se CHz ou CHsCH: reagindo com a

superficie catodica, promovendo a formacéao de filmes de carbono[78].

Recentemente alguns pesquisadores deram inicio ao uso de solu¢des aquosas de
solventes organicos, com o intuito de aumentar a condutividade do eletrolito. Pang et al
utilizaram diferentes concentrac6es em volume de etanol e agua, tendo cloreto de potassio
como dopante responsavel pelo ajuste da condutividade, e obtiveram filmes a-C com
aplicacdo e baixa voltagem [70].

Entretanto, a presenca de reacfes paralelas como as de hidrogénio e oxigénio
podem estar associadas a utilizacdo de solucdes aquosas de solventes organicos, inibindo
a formacéo de hibridiza¢6essp?® adequadamente. Como observado por Pang et al[70], o
filme obtido tinha uma quantidade muito baixa de hibridizagdessp?, caracterizando-o
como um filme de grafita com nano particulas de diamante. Zhang et al observaram uma
reducédo da razdo Io/ls(relacéo entre a intensidade das bandas D e G em espectroscopia
Raman, relaciona a quantidade relativa de hibridizagdessp®:sp? em materiais
carbonéaceos[63]conforme reduziam a quantidade de acetonitrila em misturas com agua.
Observou-se que para uma relacdo de 1:1 era necessario uma solucdo com 70% (v/v) de

acetonitrila e que reduzindo essa proporc¢éo para 20 % (v/v) a razdo Ip/lg cai para 0,4[63].

Comportamento semelhante é observado por Pandei et al, que obtiveram filmes a-
C com alta concentracdo de hibridiza¢6essp?, utilizando solucGes aquosas de acido acético
[71]. Paul et al, utilizaram o mesmo tipo de solucdo aquosa de acido acético e obtiveram

filmes com Ip/lc menores que 0,9 [79].

Nota-se 0 uso isolado de solucGes organicas ou organometéalicas menos
tradicionais, como é o caso do uso de acetileto de litio, onde se observou a deposicao de
particulados caracterizados como carbono amorfo sobre substrato de aco inoxidavel[80].
Foi reportado, também, o uso de alcool canforado, como dopante em misturas com
metanol, para melhorar as propriedades do eletrolito[81]. A incorporacdo de particulas
metalicas nos filmes carbono amorfo, obtidos por eletrodeposicéo, pode ser feita através
de misturas de solventes organicos com sais dos metais de interesse, como o0 caso de
incorporagdo de niquel através de uma solugdo de metanol e acetilacetonato de niquel
[75]e a incorporacdo de dxidos de tungsténio a partir de metanol e particulas de 6xidos

provenientes de tungstatos de sodio e acido nitrico[74].
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Este trabalho prop6e o uso do liquido i6nico lactato de 2-hidroxietanolamina
(2HEAL) como dopante, visando aumentar a condutividade do eletrélito. O liquido
2HEAL é uma alternativa adequada, pois € um composto organico que mantém a
solubilidade e compatibilidade com os liquidos organicos tradicionalmente utilizados na
eletrodeposicédo de filmes de carbono. O liquido iénico funcionaria como um eletrolito
suporte, aumentando a condutividade da solucdo de deposicdo e, consequentemente
melhorando a taxa de deposicao dos filmes[82].

d. Liguidos ibnicos

d. Liquides ioniques

Liquidos iénicos podem ser definidos como sendo sais com uma temperatura de
fusdo inferior ao ponto de ebulicdo da agua. Isto € uma definicdo arbitraria baseada na
temperatura e pouco diz a respeito da composicdo dos materiais em si, exceto que eles
sdo completamente i6nicos. Por outro lado, esta definicdo quanto a temperatura mostra
uma importante caracteristica dos liquidos idnicos, a qual ¢ compartilnada com os sais
fundidos: possuir elevado liquidus range, ou seja, uma grande faixa de temperaturas entre
as temperaturas de fusdo e de ebulicdo. Nenhum outro tipo de solvente molecular pode
competir com o liquidus range dos liquidos idnicos e dos sais fundidos. Em relacdo a
estes, a grande vantagem dos liquidos idnicos € a posicao do liquidus range dentro da
escala de temperatura, enquanto a grande maioria dos sais fundidos tem seu liquidus
range em temperaturas bastante elevadas, boa parte dos liquidos idnicos desenvolvidos
atualmente sdo liquidos a temperatura ambiente, ampliando-se, assim, a gama de

aplicacdes para estes materiais.
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d.i.Propriedades fisico-quimicas de liquidos i6nicos

d.i. Propriétés physico-chimiques des liquides ioniques

Liguidus range e pontos de fusdo

Domaine liquide et points de fusion

O liquidus range apresentado por liquidos idnicos pode ser muito maior que
aquele apresentado por solventes moleculares comuns. A agua, por exemplo, tem um
liquidus range de 100°C (0 °C — 100 °C). O limite inferior de temperatura, a solidificacao
(ou cristalizacdo vitrea) é regida pela estrutura e pelas intera¢oes entre os ions. Os liquidos
ibnicos possuem fracas ligacGes ion-ion e tém pouca ou nenhuma pressao de vapor,
fazendo com que, em contraste com os solventes moleculares, seu limite superior ndo seja
avaporizacdo, mas sim a decomposicao térmica, ampliando consideravelmente o liquidus
range[83,84].

O limite superior do liquidus range €, geralmente, limitado pela temperatura de
decomposic¢do térmica do liquido idnico, uma vez que a maioria dos liquidos ibnicos nao
sdo efetivamente volateis. A natureza dos liquidos idnicos, contendo cations organicos,
restringe a estabilidade em temperaturas entre 350 °C e 450 °C[85,86]. Na maioria dos
casos, a decomposi¢do ocorre com perda de massa total, ocorrendo a volatilizacdo dos

fragmentos decompostos.

O que difere os liquidos iénicos dos sais fundidos € a posi¢do do liquidus range
na escala de temperatura, sendo que os liquidos i6nicos comumente possuem pontos de
fusdo em temperaturas relativamente baixas, idealmente abaixo da temperatura ambiente,
enguanto os sais fundidos normalmente possuem pontos de fusdo em temperaturas muito

elevadas.

Diversos fatores influenciam na temperatura de fusao de um liquido idnico, entre
eles pode-se citar como 0s mais determinantes: i. tamanho dos anions; ii. fragdo molar de

misturas de anions complexos; iii. tamanho dos céations; iv. simetria dos cations.[87,88].
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Viscosidade

Viscosité

A viscosidade de um fluido decorre do atrito interno do mesmo, e se manifesta
externamente como sua resisténcia ao fluxo. Com relacao a viscosidade ha duas grandes
classes de fluidos: os newtonianos e os ndo-newtonianos. Fluidos newtonianos tém uma
viscosidade constante, independentemente da taxa de deformacdo. Liquidos puros de
baixo peso molecular sdo exemplos de fluidos newtonianos. Os nao-newtonianos tém
viscosidade variavel e criam maior resisténcia ao fluxo quando uma tenséo é aplicada.
Polimeros, suspens@es coloidais e emulsfes sdo exemplos de fluidos ndo-newtonianos.
As pesquisas desenvolvidas até o momento tratam os liquidos iénicos como fluidos
newtonianos[89,90].

A viscosidade da maioria dos liquidos ibnicos depende da temperatura, por
exemplo, a viscosidade do 1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate, aumenta
27 % com uma variacgao de 5 graus na temperatura (de 298 K para 293 K)[91].

Densidade

Densité

A densidade dos liquidos ibnicos varia entre 1,12 g.cm™ para 0
[(n-CsH17)(C4sHg)sN][(CF3SO2)2N] e 2,4 g.cm~ para o [(CH3)sS]Br/AlBrs]. A densidade
é a propriedade fisica dos liquidos ibnicos menos sensivel a variacGes de temperatura. Por
exemplo, a variacdo de 5 graus na temperatura (de 298 K para 303 K) resulta num
decréscimo de apenas 0,3% na densidade de um liquido iénico [EMIM]CI/AICI3 50:50
mol%[92].
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d.ii. Propriedades eletroquimicas

d.ii. Propriétés électrochimiques

Os liquidos idnicos possuem uma variedade de propriedades que os tornam
desejaveis como solventes em processos eletroquimicos. Eles tém uma larga janela de
potenciais eletroquimicos, tém boa condutividade elétrica, boas propriedades como
veiculo de transporte de espécies, e sdo capazes de dissolver e solvatar uma grande
variedade de espécies inorganicas, organicas e organometalicas [89].

Um dos critérios fundamentais para a selecdo de um solvente para estudos
eletroquimicos é a estabilidade eletroquimica do solvente, isto é mais claramente
manifestado pela gama de potenciais sobre o qual o solvente é eletroquimicamente inerte.
Esta janela eletroquimica depende da estabilidade quanto a oxidacdo e reducdo das
espeécies do solvente. No caso dos liquidos idnicos a janela depende fundamentalmente

da resisténcia do cation a reducdo e do anion a oxidacao.

As janelas de potencial eletroquimico dos liquidos idnicos normalmente s&o
bastante amplas, da ordem de 4 V, no entanto sdo extremamente sensiveis a presenca de
impurezas, em especial quantidades mesmo pequenas de agua, como exemplo, a janela
do [BMIM][BF4] seco é de 4,10 V, quando ao mesmo liquido iénico é adicionada uma

quantidade de 3% em peso de agua a janela cai para valores da ordem de 1,95 V[93].

A condutividade i6nica de um eletrolito é uma medida dos portadores de carga
disponiveis e sua mobilidade. Num primeiro momento, é de se esperar que liquidos
ibnicos, por serem compostos inteiramente de ions, possuam elevada condutividade
ibnica. Infelizmente, este ndo é o caso. No geral, os liquidos idnicos possuem
razoavelmente boa condutividade idnica, se comparados com solventes ndo-aquosos (até
10 mS.cm™). No entanto, sdo significativamente menos condutores que eletrolitos
aquosos. A condutividade menor do que esperada para os liquidos ibnicos pode ser
atribuida a redugdo dos portadores de carga disponiveis devido ao pareamento e/ou
agrupamento de ions, e & mobilidade reduzida dos mesmos pelo tamanho dos ions nos

liquidos i6nicos [94].

Tomando em consideracdo as duas propriedades eletroquimicas vistas para 0s

liquidos idnicos, o fato de possuirem condutividade idnica inferior as solugdes aquosas,
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pode ser suplantado para diversas aplicagdes onde a estabilidade eletroquimica é
fundamental, e, portanto a janela de potenciais eletroquimicos é determinante para a
escolha do eletrdlito adequado, como é o caso na aplicagdo como dopantes dos eletrélitos
organicos utilizados na eletrodeposicéo de filmes de carbono e funcionar como eletrolitos
suporte [95,96].

A maior parte dos revestimentos metélicos que podem ser obtidos a partir de
solucBes aquosas podem também ser obtidos também a partir de liquidos i6nicos como
eletrolito. A primeira vista tomar este caminho pode parecer sem senso pratico, tendo em
vista a facilidade e conhecimento em se obter metais a partir de solu¢des aquosas. No
entanto, os liquidos idnicos apresentam duas propriedades que sdo sumamente
interessantes para aplicagdes como eletrolitos na eletrodeposicdo de metais: a primeira
delas € a grande janela eletroquimica onde séo estaveis, possibilitando uma gama bastante
grande de potenciais nos quais as reacdes eletroquimicas podem ocorrer. Além disso,
indiretamente a esta propriedade, as reacOes paralelas podem ser facilmente prevenidas,
resultando em uma menor competicdo de reacdes durante o processo, reduzindo a energia
necessaria bem como a formacéo de produtos indesejados. A deposi¢do eletroquimica de
paladio, por exemplo, pode originar revestimentos altamente frageis pela formacdo de
hidrogénio em meio aquoso. Por outro lado, 0 mesmo tipo de deposito pode ser conduzido
utilizando liquidos idnicos como eletrdlito, sanando este tipo de problema [97].

Além do paladio, a literatura vem reportando uma série de outros revestimentos
metalicos obtidos a partir de liquidos ibnicos. A eletrodeposicdo de niquel e cobalto tem
sido intensamente estudada em solucgdes aquosas, contudo, ao exemplo do paladio, estes
metais também se formam com a presenca nociva e inevitavel de hidrogénio. Mitchell e
Pitner[98,99] reportaram estudos da deposicdo destes metais em solucGes de

cloroaluminatos, sem presenca de hidrogénio.

A eletrodeposigéo de aluminio em liquidos i6nicos do tipo cloroaluminatos acidos
tem sido estudada por diversos autores, em diferentes substratos a partir de técnicas

eletroquimicas classicas, como voltametria ciclica, step potential entre outras[100,101].

Galio elementar pode ser obtido a partir de clorogaleatos[102], onde [EMIMI]CI
foi misturado a GaCl3, originando um liquido idnico utilizado como eletrélito. Da mesma

forma, ferro [103]e sodio [104] podem ser obtidos por processos analogos.
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e. Tribologia

e. Tribologie

e.i.0 estudo da superficie e a rugosidade

e.i. Etude de la surface et de la rugosité

Superficies de solidos representam uma forma muito complexa da matéria. Ha
uma variedade de defeitos e distor¢des presentes em qualquer superficie real. Estas
caracteristicas da superficie, variando de distorcdes em massa da superficie até
irregularidades microscépicas locais, exercem uma forte influéncia sobre o atrito e o
desgaste. As imperfeicGes e caracteristicas de uma superficie e sua rugosidade visivel
controlam a mecénica do contato entre os sélidos e o desgaste dai resultante. O estudo de
superficies € relativamente recente e as descobertas até agora ddo origem a uma ampla

gama de questbes no ramo da tribologia.

Além do estado de superficie, as caracteristicas de atrito sdo de profunda
importancia para a pratica da engenharia. Fendmenos aparentemente banais, como a
diferenca entre atrito estatico e cinético, sdo ainda pouco conhecidos e seu controle para
evitar problemas técnicos permanece imperfeito e, com isso, o estudo de superficies em

atrito € um ponto chave no desenvolvimento de novos materiais.

Em todas as escalas de dimensdo, superficies de sélidos contém caracteristicas
que influenciam o atrito, desgaste e lubrificacdo de um modo independente do material
subjacente. Fundamentalmente, a rugosidade da superficie limita o contato entre sélidos
para uma fracdo muito pequena da area de contato nominalmente disponivel. E, portanto,

é um parametro indispensavel no estudo de um processo triboldgicos.

Imperfei¢bes da superficie em um nivel atdmico s&o acompanhadas por desvios
macroscépicos de planicidade, que geram regides de picos e vales, formando certa
rugosidade superficial. Quase todas as superficies conhecidas sdo rugosas e seu perfil é,
geralmente, aleatério a menos que caracteristicas regulares sejam deliberadamente
introduzidas. A amplitude normal entre picos e vales para as superficies de engenharia é
de cerca de 1 um[105].

56



Superficies reais sao dificeis de serem definidas ou descritas. A fim de descrever
a superficie sdo necessarios parametros bem definidos, os quais véao fornecer informacgoes
da topografia da superficie. Existem pardmetros de rugosidade superficial que descrevem

uma variacdo em altura e podem auxiliar para o entendimento de certa superficie[105].

Caracteristicas de altura sdo comumente descritas por parametros como a
rugosidade média (Ra), rugosidade média quadratica(Rms ou Rg), 0 valor da altura
méaxima de pico-a-vale (Ry), altura média de pico-a-vale (Ry) entre outros [106]. Na
pratica da engenharia, no entanto, o parametro mais comumente utilizado é a rugosidade
média.

O Rarepresenta a rugosidade média ao longo do comprimento de amostragem. O
efeito de um Unico pico ou vale espurio, ndo tipico, tem apenas um pequeno efeito sobre
o valor final. Portanto, por causa da média empregada, uma das principais desvantagens
deste parametro é que ele pode dar valores idénticos para as superficies com
caracteristicas totalmente diferentes. O valor de Raesta diretamente relacionado com a
area delimitada pelo perfil de superficie sobre a linha média, qualquer redistribuicdo de

material ndo tem efeito sobre o seu valor [106].

O problema relacionado com o efeito de nivelamento do Ra pode ser corrigido
pela aplicacdo do parametro Rrms, levando em conta que ele é ponderado pelo quadrado
da altura, que é mais sensivel do que a Ra a desvios em relagdo a linha média.

Da mesma forma, o pardmetro Ry, leva em conta apenas a maior distancia entre
pico e vale e tem-se um valor muito elevado para o caso de um defeito local. Portanto o
uso de um parametro médio, como o R: se faz necessario para uma melhor avaliacdo da

superficie.
e.ii. Fundamentos do contato entre sélidos

e.ii. Notions fondamentales de contact entre solides

A rugosidade superficial limita o contato entre os corpos sélidos para uma parcela
muito pequena da area de contato aparente [107,108]. A area de contato verdadeira
origina-se de uma distribuicdo de um nimero de areas de micro contato. Se a carga €
elevada, o numero de areas de contato € maior, ou seja, um aumento na carga é equilibrado

por pequenas areas recém-formadas de contato.
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A éarea de contato real é resultado de uma deformacdo dos pontos altos de
superficies em contato, que estdo, geralmente, associadas as asperezas. Tensdes de
contato entre as asperezas sdo extremamente elevadas, em funcdo de a carga nominal
estar distribuida numa area muito pequena de contato, como mostrado esquematicamente

na Figura 4.

Carga

1 Y B o L

~ Pressao de
Pressao de
contato
contatoreal :
nominal
entre as
asperezas

Figura 4. Modelo esquematico de pressao de contato entre asperezas (adaptado de72]).
Figure 4. Modeéle schématique de la pression de contact entre les aspérités (adaptation de72]).

Embora no inicio as teorias da superficie de contato assumissem que a area de
contato real surgia a partir da deformacdo plastica de asperezas [11], verificou-se mais
tarde que uma grande proporc¢do do contato entre as asperezas € totalmente eléstica. A
relacdo entre a area de contato real e a carga é extremamente importante, pois afeta as leis
de atrito e desgaste[105].

e.iii. Teoria do contato de Hertz

e.iii. Théorie du contact de Hertz

A teoria de Hertz € um modelo usual que permite calcular a pressdo maxima e
média entre duas superficies solidas em contato sob a acdo de uma forca normal. A
pressdo de contato hertziana refere-se as tensées localizadas que se desenvolvem quando
duas superficies curvas entram em contato e deformam-se ligeiramente sob as cargas

impostas. Esta quantidade de deformagéo é dependente do modulo de elasticidade dos
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materiais em contato, da carga de contato normal e dos raios de curvatura de ambos os

corpos[110].

Para que a teoria da pressdo de contato de Hertz seja valida, devem ser tomadas

certas consideracdes e caracteristicas dos materiais em contato:

As deformacdes sdo pequenas e no limite elastico;

A area de contato € muito menor do que o raio de curvatura do corpo;
As superficies sdo continuas e ndo conformadas;

O material de ambos 0s corpos € isotropico e homogéneo;

As superficies sdo livres de atrito.

Dentro destas consideragdes é possivel calcular atraves das equacdes a seguir a

area e a pressao de contato de Hertz, que auxiliam a uma melhor compreensao das cargas

envolvidas num processo de contato entre dois corpos.

As equacdes 1 e 2 definem os pardmetros geométrico (raio de curvatura — R") e

material (modulo de Young reduzido — E”) dos componentes em contato, necessarios ao

calculo da pressdo de Hertz.

Onde,

L Eq. 1
R "R R, a
1 1—(@0)% 1-(9,)?
11— 1-0) 0 2
B E, E,

R”™ : Raio de curvatura

Ry1:

Ry :

*

E

E::

E,:

91:

922

Raio de curvatura do sélido 1

Raio de curvatura do sélido 2

: Mddulo de Young reduzido

Modulo de Young do solido 1

Maodulo de Young do solido 2

Coeficiente de Poisson do solido 1

Coeficiente de Poisson do solido 2
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O raio de contato pode, ent&o, ser obtida da Equacéo 3:

AFRN /2
-
wE*

Com,
a : raio de contato
F : Forca normal aplicada

O raio de contato é formada quando a pressdo maxima de contato € atingida, esta

pressdo pode ser obtida da Equacao 4.

= E Eq. 4
na

As equacdes sdo construidas para um contato esfera-esfera, que nem sempre é o

Pmax

caso do estudo de pares tribologicos. No entanto uma simples adaptacdo matematica pode
ser utilizada e em sistema triboldgico tipico de esfera-plano, tomando-se o plano como
uma esfera de raio infinito, as equagdes 1, 3 e 4 podem ser manipuladas de maneira a

obter uma equacdo geral para a pressdo de contato de Hertz desse sistema:

1
6FE*2 3
Brax = < ) Eq. 5

m3R*?

e.iv. Efeito do deslocamento no contato entre superficies sélidas

e.iv. Effet du glissement sur le contact entre des surfaces solides

A maior parte das analises de contato entre solidos sdo baseadas em contatos
estacionarios onde ndo ocorre nenhum deslizamento entre as superficies. Parametros
como a area de contato real e a tensdo média de contato sob deslizamento sdo de

importancia fundamental para a interpretacdo de desgaste e atrito.

A descricdo qualitativa de alguns tragos caracteristicos de contatos entre asperezas
durante o deslizamento tem sido obtida a partir de estudos do deslizamento de asperezas
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duras sobre um material macio. Foram observados trés estagios distintos de contato: i. 0
contato estatico, isto é, onde a forga tangencial é extremamente pequena, desprezivel; ii.
0 estagio imediatamente anterior do movimento da aspereza, ou seja, 0 momento no qual
a forca tangencial esta em seu nivel maximo; iii. 0 movimento irrestrito da aspereza. Estas
trés fases de contato entre uma aspereza e um material macio estdo ilustradas

esquematicamente na Figura 5 [105].

F tangencial

F tangencial redu

F tangencial
critica

E—

2,
00

Material macio Prof. extra

Figura 5. llustracéo esquematica da transicdo de contato estatico para contato deslizante de uma aspereza

dura em uma superficie macia (adaptado de [105]).

Figure 5. lllustration schématique de la transition de contact statique au le contact glissant d'une aspérité

dure de sur une surface molle (adaptation de [105]).

Como pode ser visto a partir da Figura 5, mediante baixos niveis de forca
tangencial, a aspereza é suportada em ambos os lados por material deformado. Quando
um nivel critico de forca tangencial é alcancado, o lado em que a forca atua torna-se sem
carga e, a0 mesmo tempo, a aspereza afunda mais para dentro do material mais macio,
proporcionando um aumento compensatorio na area de contato real. Uma vez que a
aspereza comeca a mover-se pelo material, uma acumulacdo de material deformado

fornece suporte para a aspereza ha uma reducéo da forca tangencial.

O contato entre as asperezas é fundamentalmente afetado pelo deslizamento e um
primeiro efeito de deslizamento é a separacdo de superficies. Particulas de desgaste
tendem a reduzir o nimero de contatos de aspereza que, sob certas condigdes, podem
rapidamente formar grandes particulas de desgaste. Este efeito de separacdo pode
contribuir para as caracteristicas de algumas superficies desgastadas, que exibem uma

topografia dominada por um grande numero de sulcos ou protuberancias.

Conforme o deslizamento continua, os debris presos tendem a modificar a

natureza do contato entre as superficies deslizantes. O aprisionamento de debris, que é
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mais comum entre asperezas proeminentes, faz com que o crescimento progressivo de
protuberancias se torne suficientemente grande para deslocar as asperezas. O didametro
médio e a profundidade dessas protuberancias também aumentam com o crescimento da
intensidade de atrito [107,111].

e.v.Leis da Fricgéo e desgaste

e.v. Lois du Frottement et usure

O atrito é a dissipacdo de energia entre corpos deslizantes. Quatro leis empiricas

regem o0s processos do atrito:

e Existe uma proporcionalidade entre a forca maxima tangencial, antes de
deslizar e a forca normal quando um corpo estatico é submetido ao

aumento da carga tangencial;
e Aforca de atrito tangencial é proporcional a forca normal de deslizamento;
e A forca de atrito é independente da area de contato aparente;
e A forca de atrito é independente da velocidade de deslizamento.

Nos primeiros estudos de contatos entre superficies reais, assumiu-se que uma vez
que as tensdes de contato entre as asperezas sdao muito elevadas, as asperezas devem
deformar-se plasticamente. Esta suposicéo foi consistente com a lei de Amonton do atrito,
que afirma que a forca de atrito é proporcional a carga aplicada, desde que essa forca

também seja proporcional a area de contato real[112-114].

A proporcionalidade entre a forca de atrito e carga normal levou a defini¢do de
dois tipos de coeficiente de atrito: cinéetico e estatico. Numa primeira abordagem,
coeficientes de atrito podem ser tratados como propriedades de certas combinacdes de
materiais. Esta abordagem, no entanto, é muito simples uma vez que os coeficientes de
atrito sdo dependentes de parametros tais como a temperatura e velocidade de
deslizamento e, em alguns casos, ndo ha proporcionalidade exata entre a forca de fricgéo
e a carga normal. Verificou-se que a maior parte das caracteristicas de atrito sdo um

resultado das propriedades de rugosidade superficial em contato.

62



A diferenca entre os coeficientes de atrito estatico e cinético tem sido estudada
por um periodo considerdvel de tempo. Na analise de sistemas dindmicos certa
descontinuidade entre forcas de atrito estatico e cinético é geralmente assumida. A
investigacdo detalhada das forcas e movimentos no inicio do deslizamento revelou que
sempre que ha uma forca de friccdo o deslizamento deve ocorrer mesmo que seja por um
periodo de tempo muito curto. Esta é também uma propriedade de contato entre as
superficies &speras e explica a necessidade em algumas analises mecanicas suporem que

um deslizamento limitado ocorra mesmo abaixo da carga de atrito estatico.

Uma oscilacao entre os niveis estatico e cinético de atrito também pode ocorrer e
isso é conhecido como stick-slip, um fendmeno onde a velocidade de deslizamento
instantadnea de um objeto ndo permanece perto da velocidade de deslizamento média. Em
vez disso, a velocidade de deslizamento varia continuamente entre os periodos quase
estacionarias e momentos de alta velocidade. Stick-slip depende da variacdo do
coeficiente de atrito em velocidades de deslizamento baixas e nas caracteristicas de
vibracdo do sistema. Em muitos casos, a supressao do fendmeno de stick-slip pode ser téo
importante como a reducéo do coeficiente de atrito em geral, devido a natureza destrutiva

das vibrac6es causadas durante o processo.

Tradicionalmente sdo aceitos quatro modos de desgaste que estdo representados
na Figura 6 [6].Cada um dos modos de desgaste tem suas particularidades e
caracteristicas, neste trabalho de pesquisa serdo detalhados os modos de desgaste adesivo
e abrasivo, tendo em vista que sdo os dois fenbmenos presentes no mecanismo de desgaste

dos sistemas estudados.

- / -

Adesivo Abrasivo Tribocorrosdo

Figura 6. Representacdo esquematica dos 3 modos de desgaste[6].

Figure 6. Représentation schématique des 3 modes d'usure[6].
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Desqaste adesivo

Usure adhésive

Desgaste adesivo é uma forma de desgaste caracterizada por altas taxas de
desgaste e um grande coeficiente de atrito instavel. Contatos deslizantes podem ser
rapidamente interrompidos por desgaste adesivo. Por sua natureza ductil, os metais séo
particularmente propensos a desgaste adesivo. A maioria das falhas de lubrificagdo em
contatos por deslizamento entre componentes metalicos resultam em desgaste adesivo
uma vez que este se refere a uma avaria na funcdo basica do lubrificante de fornecer
algum grau de separagdo entre as superficies deslizantes. Se as superficies deslizantes ndo
estdo separadas, adesdo e subsequente desgaste sdo quase inevitaveis.

A maioria dos sélidos vai aderir ao entrar em contato com outro sélido, desde que
certas condicGes sejam satisfeitas. Intervenientes camadas de contaminantes como
oxigénio, agua e 6leo estdo geralmente presentes no contato entre superficies, o que gera
uma reducdo ou inibi¢do da adesdo entre os componentes. A adesdo também € reduzida
com o aumento da rugosidade da superficie ou da dureza dos sélidos em contato. O estudo
real de adesdo se tornou possivel apos o desenvolvimento de sistemas de alto vacuo que
permitiu superficies livres de contaminantes. Experiéncias de contato deslizante
realizadas sob alto vacuo mostraram um comportamento tribologico diferente daquele

observado em condicBes normais.

O desgaste adesivo ocorre quando as asperezas de dois corpos sélidos em contato
deslizante formam ligacdes adesivas entre si. Ocorre, entdo, o cisalhamento dessas
unides, resultando em destacamento de fragmentos de uma das superficies e adesdo dos
mesmos a outra, como ilustrado na Figura 7. Com a continuidade do deslizamento, o
material transferido pode sofrer novamente a acdo adesiva e de destacamento, sendo re-

transferido a superficie original ou eliminado da interface na forma de particulas.
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Figura 7. Transferéncia de material durante um processo de desgaste adesivo (adaptado de [105]).

Figure 7. Transfert de matiére lors d'un processus d'usure adhésive(adaptation de [105]).

Desqaste abrasivo

Usure abrasive

Desgaste abrasivo ocorre quando uma superficie rugosa e rigida ou particulados
duros deslizam sobre uma superficie mais macia e danificam a interface por deformacéo
plastica ou fratura. No caso de materiais ducteis com alta tenacidade a fratura, por
exemplo, os materiais metalicos, asperezas duras ou particulados duros resultam em um
fluxo plastico do material mais macio e as asperezas deformam plasticamente mesmo sob
acdo de cargas baixas. Por outro lado, em materiais duros e frageis, com baixa tenacidade
a fratura, o desgaste ocorre por fratura fragil das asperezas e a zona desgastada,

frequentemente apresenta significante fissuracdo[105].

Existem duas configuragdes classicas de desgaste abrasivo: na primeira delas, uma
das superficies é a mais dura e responsavel pelo desgaste (Figura 8a); no segundo caso,
a superficie dura é um terceiro corpo, geralmente uma pequena particula abrasiva presa
entre as duas superficies em deslizamento, e suficientemente dura para desgastar uma (ou

as duas) superficies (Figura 8 b)[110].
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Figura 8. Representacdo esquematica dos mecanismos de desgaste abrasivo: (a) por asperezas de uma
superficie dura; (b) por um terceiro corpo duro na interface entre as duas superficies deslizantes [adaptado
de76].

Figure 8. Représentation schématique des mécanismes d’usure abrasive: (a) par des aspérités d'une surface

dure ; (b) par un troisieme corps dur dans l'interface entre les deux surfaces de glissement[adapté de 76].

Na maior parte dos casos de desgaste abrasivo, arranhdes (geralmente no material
mais macio) sdo observados na forma de estrias de desgaste paralelas a direcdo de
deslizamento. Este aspecto das trilhas de desgaste é caracteristico para o desgaste abrasivo

e uma das maneiras mais simples de caracteriza-lo.

Frequentemente um processo de desgaste inicia com desgaste adesivo, que gera
uma quantidade relativamente alta de particulas duras provenientes de uma das
superficies e estas agem como terceiro corpo, gerando desgaste abrasivo. O resultado final
€ um mecanismo de desgaste misto, onde se observa caracteristicas tanto de desgaste
adesivo, como a transferéncia de material, quanto desgaste abrasivo, pela presenca de

deformacdo plastica e/ou fissuracdo[115].

Desqaste por fadiga

Usure par fatigue

Fadiga superficial ou subsuperficial pode ser observada durante movimentos

repetitivos de rolamento e deslizamento. Os ciclos de carga e descarga aos quais 0O
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material é exposto podem induzir a formacéo de fissuras superficiais ou subsuperficiais
que, eventualmente, ao atingir um numero critico de ciclos, resultam no desplacamento
da superficie, com a formacdo de fragmentos, deixando uma grande quantidade de
descontinuidades no material. Antes deste nimero critico de ciclos, nenhum desgaste é
observado, contrariamente aos outros mecanismos de desgaste (adesivo e abrasivo) os

quais apresentam uma perda gradual de material desde o inicio do deslizamento[115].

Além disso, também contrario aos outros tipos de desgaste, a avaliacdo da
quantidade de material removido ndo traz informacdes relevantes para a predicdo e
prevencdo deste tipo de desgaste. Muito mais importante € a analise e relagdo do nimero

de ciclos criticos e/ou do tempo de vida antes da falha por fadiga.

Desqgaste por tribocorrosdo

Usure tribochimique

Tribocorrosdo ocorre em muitos campos da engenharia. Este tipo de desgaste
reduz o tempo de vida de uma infinidade de componentes mecéanicos e estruturais.
Tribocorrosdo diz respeito a transformacao irreversivel de materiais ou de sua funcgédo
como resultado da simultdnea mecanica e quimica ou as interacdes eletroquimicas entre

superficies em movimento relativo[115].

e.vi. Friccdo e desgaste de superficies revestidas

e.vi. Frottement et usure de surfaces revétues

O revestimento de uma superficie com uma camada fina altera as propriedades de
superficie do material e € uma ferramenta importante para controlar o atrito e desgaste.
Desta maneira, o estudo triboldgico de sistemas revestidos torna-se necessario e de suma
importancia para a avaliacdo do grau de protecdo de certo tipo de revestimento dentro do

ambito do desgaste.

As propriedades superficiais de um sistema substrato/revestimento influenciam o

modo como o deslizamento age sobre 0 mesmo. A Figura 9 representa esquematicamente
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o efeito do deslizamento de uma esfera dura sobre um material revestido, levando em

conta diferentes composicdes de substrato/revestimento.

Esferadura

Contato deslizante F\ % \ﬁ
macio duro
Durezado
revestimento I | | |
macio
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d
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Figura 9. Pardmetros principais que influenciam o atrito no contato com superficies revestidas(adaptado
de[6]).

Figure 9. . Principaux paramétres qui influencent le frottement dans le contact avec des surfaces revétues
(adapté de[6]).

Um dos pardmetros que mais influenciam o comportamento tribolégico de uma
superficie revestida é a dureza do revestimento e a sua relacdo com a dureza do substrato.
Quando uma esfera desliza sobre uma placa, a forca de atrito € o resultado do produto da
forca de cisalhamento pela area de contato, o atrito sobre uma superficie macia gera uma
baixa forca de cisalhamento, no entanto uma alta area de contato origina-se da penetracao
da esfera no material, gerando um aumento da forca de atrito, como mostrado na Figura
10a. Por outro lado, o atrito imposto sobre um material duro gera uma reducéo na area de
contato, tendo em vista a diminuicdo da penetracdo da esfera, no entanto ocorre um
aumento da forca de cisalhamento (Figura 10b). Um revestimento macio sobre um
substrato duro possibilita reduzir simultaneamente a forca de cisalhamento e a area de

contato, resultando numa reducéo da forga de atrito (Figura 10c) [108].
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(a)

o

macio

Figura 10. Modelo da forca de atrito baseado na dureza do par substrato/revestimento [adaptado de 78].
Figure 10. Modele de la force de friction basé sur la dureté du substrat/revétement [adapté de 78].

Um revestimento duro sobre um substrato macio pode reduzir o desgaste
impedindo o sulcamento da superficie do material [6]. Revestimentos duros sdo

particularmente Uteis em ambientes abrasivos.

Espessura do revestimento

Epaisseur du revétement

O efeito da espessura do revestimento depende da relacdo dureza do
substrato/revestimento, a Figura 9 apresenta os quatro modos distintos de como a
espessura do revestimento influencia nos modos de desgaste, para um os sistemas de

revestimento macio sobre substrato duro e de revestimento duro sobre substrato macio.

Para o caso de revestimentos macios sobre substratos duros dois comportamentos

sd0 possiveis:

i.quando o filme é espesso (Figura 9a) € observado um aumento do atrito com o
aumento da espessura do revestimento. O que é explicado por uma diminuicdo na
capacidade de transporte de carga da superficie e aumentado o atrito devido ao
sulcamento da superficie do filme. O coeficiente de atrito € aumentado tanto devido a
deformacéo plastica ou elastica do revestimento e, devido ao aumento da area de contato
na interface entre a contra face atritante e o revestimento, onde o cisalhamento toma lugar.
O aumento da friccdo com uma espessura de revestimento foi experimentalmente
demonstrado por e Sherbiney e Halling [7] para filmes de chumbo e por Aubert et al.
[116] para filmes de MoS..

ii. Considerando o segundo caso quando um filme fino e macio esta sobre um
substrato rigido com superficies lisas e sem debris presentes, como mostrado na

Figura 9b. Se o revestimento for suficientemente fino, o efeito de sulcamento do filme é
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tdo pequeno que pode ser negligenciado. O atrito € assim determinado pela forca de
cisalhamento do filme e a area de contato, que esta relacionado com as propriedades de
deformacéo do substrato. Para uma esfera deslizando sobre uma placa dura com um

revestimento macio, a area de contato é determinada pela equacao hertziana (Eq 3)[117].

Um comportamento completamente diferente é observado quando tempos um
revestimento duro sobre um substrato macio. Neste caso a espessura do revestimento
também influencia as caracteristicas do desgaste. Caso o filme seja espesso (Figura 9c),
0 processo é regido pelas caracteristicas do filme e, em fungédo de sua rigidez o filme
suporta a carga aplicada, reduzindo a deformacéo do substrato. As condic¢des de atrito séo
mais favordveis comparadas com os revestimentos duros finos pela reducdo do
sulcamento ou efeitos de histerese devido a deformacdo do substrato, o sulcamento do
revestimento € impedido pela alta dureza e a area de contato entre o revestimento e a
contra face, em que o cisalhamento ocorre, é reduzida devido a diminui¢do da
deflexao[118].

Se o revestimento for muito fino, como Figura 9d, ele perde a capacidade de
suportar a carga. A funcdo do revestimento é, portanto, a de separar o substrato da contra
face e evitar o sulcamento do substrato pelo endurecimento da superficie. Estes efeitos
foram propostos e estudados por Bull e Rickerby [5]. A prevenc¢éo do sulcamento tem o
efeito de reduzir tanto o atrito quanto o desgaste. Um aumento de resisténcia ao
cisalhamento na interface de contato com o revestimento duro tem um efeito crescente

sobre o atrito.

Esta pode ser a explicacdo para os coeficientes de atrito muito elevados que
geralmente ocorrem nos contatos de revestimentos duros finos. O aumento de fric¢éo por
um aumento da forca de cisalhnamento geralmente parece ser mais dominante do que a
reducdo no atrito, devido a diminui¢do do sulcamento. Quando carregado, o revestimento
ird defletir de acordo com a deformacdo do substrato. A deformacdo repetida do

revestimento pode causar a fratura ou trincas de fadiga que destroem o revestimento.
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Rugosidade superficial

Ruqosité de surface

O efeito da rugosidade superficial ndo pode ser negligenciado, tendo em conta que
superficies extremamente polidas sdo raras em materiais de engenharia. O efeito de
superficies rugosas nos revestimentos esta mostrado nas Figura 9e-h e sera descrito caso

a caso a sequir:
i riscamento (Figura 9e)

Para revestimentos espessos e macios a rugosidade do substrato pode ser
negligenciada, se for consideravelmente menor que a espessura da pelicula. No entanto,
em situacGes em que a rugosidade da superficie é de cerca de uma ordem de grandeza

menor do que a espessura da camada, efeitos no atrito sdo observados.

O deslizamento em uma superficie rugosa ira ter um efeito similar sobre om
sulcamento por atrito, como descrito acima para superficies lisas, mas, além disso, havera
efeitos de rugosidade superficial para serem considerados. No entanto, cada uma das
asperezas na superficie, ira contribuir com um efeito de micro sulcamento durante o atrito
[119].

ii. penetracdo (Figura 9f)

A penetracdo de asperezas através da pelicula ird provocar um aumento da
resisténcia ao cisalhamento e de sulcamento do substrato ou da contra face, com um
consideravel aumento do atrito como um resultado. O aumento no atrito é iniciado quando

a espessura do revestimento diminui ao mesmo nivel que a rugosidade da superficie de
[71.
iii. area de contato reduzida e sobreposicdo (Figura 9g)

Quando uma superficie rugosa é recoberta com um filme rigido e espesso, a
rugosidade da superficie pode ser mantida ou nivelada, dependendo do método de
obtengdo do revestimento. Quando esfera rigida deslizante esta se movendo sobre tal
superficie, a auséncia de deformacdes elasticas ou plasticas resultard na situacdo de
contato mostrado na Figura 9g onde a contra face se move sobre um pequeno nimero de

asperezas. A area de aderéncia eficaz entre as superficies de deslizamento é, entdo,
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reduzida. Esta situacdo so pode prevalecer com combinagdes de materiais muito duros e

resistentes, porque a pressao de contato nas asperezas sera extremamente alta.
iv. fadiga de asperezas (Figura 9h)

Uma esfera deslizante que se move sobre uma camada fina e dura recobrindo um
substrato macio resultard em deformacao plastica ou eléstica do substrato, como mostrado
na Figura 9h. No caso de superficies asperas, isso resulta num aumento do nimero de
contatos e diminuiu as tensGes nas asperezas tendo em vista que um maior nimero de
asperezas sao portadoras da carga. Como as asperezas sao repetidamente carregadas pela
contra face deslizante, existe uma alta probabilidade de falha de fadiga. Este

comportamento foi observado por Sue e Troue [120]para o ago revestido de estanho.

Debris

Débris

Particulas soltas ou debris estdo frequentemente presentes nos contatos de
deslizamento. Eles podem se originar a partir do ambiente circundante ou serem gerados
por diferentes mecanismos de desgaste no contato. Sua influéncia sobre o atrito pode, em
algumas condigdes de contato ser considerdvel, dependendo do didmetro das particulas,
espessura do revestimento e da relacdo da dureza das particulas, revestimento e substrato.

Quatro mecanismos podem ocorrer com a presenca de debris na interface:

Primeiro considerando o caso de particulas rigidas com um diametro
consideravelmente menor do que a espessura de um revestimento macio sobre um
substrato duro, como mostrado na Figura 9i. Quando as particulas sdo introduzidas no
contato, comegam a ser pressionadas para dentro do revestimento macio e incorporadas
no mesmo, sem qualquer contato com o substrato. Estas particulas podem ter um efeito
de riscamento da superficie durante o atrito, no entanto, o atrito €, preferencialmente,

controlado pelos mecanismos de sulcamento descritos acima.

Para revestimentos finos e macios, onde as dimensdes das particulas sdo da mesma
ordem de grandeza ou maiores do que a espessura do revestimento e da rugosidade da
superficie, como mostrado na Figura 9j, a sua influéncia sobre o atrito pode ser

importante. Se a dureza das particulas € maior do que do revestimento, mas mais suave
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do que o substrato, entdo eles serdo facilmente aprisionados pela rugosidade da contra
face ou parcialmente incorporados no revestimento suave, tal como no caso de penetracéo

de asperezas. O atrito vai aumentar por causa de particulas que sulcam o revestimento.

A introducdo de pequenas particulas no contato de deslizamento de superficies
duras e asperas, como mostrado na Figura 9K, ndo torna os mecanismos tribolégicos mais
severos. As particulas serdo escondidas nos vales formados pelas asperezas enquanto o
deslizamento ocorre no topo aspereza. Assim, as particulas ndo terdo qualquer efeito

sobre o atrito ou o desgaste.

Se particulas grandes sdo inseridas na interface entre dois corpos deslizantes,
como na Figura 9l, e ttm uma dureza menor do que a das superficies, elas serdo
esmagadas e destruidas sob a carga de contato, com a reducdo do tamanho dos debris
existe um aumento no atrito. Se as particulas tém uma dureza maior do que as superficies,
0 processo de sulcamento da superficie se instaura e 0 mecanismo € o mesmo descrito

anteriormente.

73



f. Em direcdo aos trabalhos de tese

As ligas de titanio sdo muito utilizadas em diferentes aplicagdes industriais, desde
a industria aeroespacial até aplicagdes biomédicas[3,4,121], no entanto, quando expostas
a esforcos mecanicos superficiais, como desgaste, perdem muito de suas caracteristicas
desejaveis[1,2]. Tendo em vista melhorar as propriedades de superficie, a aplicacdo de

tratamentos de superficie torna-se uma interessante alternativa.

Dentro do ambito dos tratamentos de superficie, o recobrimento com
revestimentos protetores € uma das técnicas mais aceitas e difundidas. Tendo em vista a
facilidade operacional e efetividade na protecdo e melhora das caracteristicas superficiais
do metal base. Usualmente revestimentos metalicos [122,123]ou de compostos metalicos
duros [124,125]s&o utilizados na protecdo contra o desgaste de ligas de titanio. No
entanto, neste trabalho de pesquisa foi decido pela utilizacdo de um revestimento de
carbono amorfo, de certo modo conhecido e estudado para aplicagdes em que o material
base esteja sujeito a esforgos mecanicos de desgaste. O carbono amorfo, por tratar-se de
um hibrido de hibridizagBessp?:sp3[10] possui caracteristicas que por um lado se
assemelham as do diamante, como alta dureza [49]e as da grafita, em especial no que diz

respeito ao efeito lubrificante [46].

Normalmente filmes de carbono amorfo sdo obtidos a partir de técnicas em fase
vapor, como PVD[44,126] e CVDI[42,43]. Estas técnicas sdo muito difundidas e
estudadas, por outro lado possuem uma série de desvantagens experimentais, no que diz
respeito a obtencao dos filmes de carbono. O primeiro objetivo deste trabalho é, portanto,
definir uma metodologia concisa na obtencdo do mesmo tipo de filme por via liquida,
baseado nas observagdes de Namba [14]que demonstrou que materiais obtidos em fase
vapor podem ser, alternativamente, obtidos por via liquida, desde que as condi¢des

experimentais sejam adaptadas.

A eletrodeposicgéo de filmes de carbono, utiliza uma configuracéo padrdo de dois
eletrodos, constituidos do eletrodo de trabalho como cétodo e do contra eletrodo como
anodo, imersos em um eletrolito, que funciona como fonte de moléculas CH3, as quais
sofrem um processo de redugdo com a aplicacdo de uma tensao elétrica. De modo geral
utilizam-se liquidos orgéanicos como eletrolitos, por possuirem grande quantidade de

moléculas CH3 e alta constante dielétrica [16], favorecendo a polarizacéo e ativacéo das
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moléculas, para posterior reacdo de reducao sobre a superficie do eletrodo, formando
carbono, hidrogénio e 4gua como produtos da reacdo[77]. A literatura propde DMF e
ACN como os eletrolitos mais largamente difundidos para a aplicacdo em
eletrodeposicdo. O grande obstaculo a utilizacdo destes liquidos organicos como
eletrolitos na obtencéo de filmes de carbono por via eletroquimica diz respeito a sua baixa
condutividade, da ordem de alguns pS/cm [127], o que acaba por dificultar a polarizagéo
das moléculas. Consequentemente, altas tensdes elétricas sdo necessarias para que 0
processo seja conduzido de maneira efetiva. Neste contexto insere-se o objetivo principal
deste trabalho de pesquisa: aumentar a eficiéncia da eletrodeposicao de filmes de carbono

por eletrodeposicdo, medidos pelo aumento da taxa e deposicdo dos mesmos.

Partindo do proposto na literatura como eletrélitos, e embasado no conceito de
eletrolito suporte, foi utilizado um aditivo com o intuito de aumentar a condutividade do
eletrolito sem adicionar reacdes adicionais durante o processo [82]. Zhang et al [63]
utilizaram solugdes aquosas de acetonitrila visando aumentar a condutividade do meio e
facilitar as reagdes, no entanto a adicdo de agua insere uma série de reacdes paralelas que
podem competir com a reducdo do carbono na superficie. De modo inovador, optamos
por utilizar um eletrélito suporte organico como aditivo a DMF, o qual, além do aumento

da condutividade possui compatibilidade fisico-quimica com o eletrélito base.

A escolha dos liquidos idnicos para esta aplicacdo veio da conhecida gama de
aplicacdes eletroguimicas onde sdo, atualmente, utilizados [94,97]. Anouti et al
[128]mostraram que a adicdo de pequenas quantidades de liquidos i6bnicos em DMF
acarretou um aumento significante na condutividade. A proposta deste trabalho foi de
utilizar este mesmo conceito com um liquido idnico competitivo, de desenvolvimento e
producdo nacional. No caso, o liquido i6nico utilizado foi o lactato de 2-
hidroxietanolamina (2HEAL). Este liquido i6nico apresenta vantagens como baixo custo
e simplicidade de produgdo. A partir da DMF pura foram adicionadas aliquotas do liquido
ibnico, em diferentes concentraces, visando avaliar a influéncia da quantidade de liquido
ibnico na taxa de deposicdo e nas caracteristicas dos filmes formados. Medidas de
espessura de camada foram efetuadas para avaliar o aumento da taxa de deposicéo, para
uma tenséo aplicada e um tempo de deposi¢édo constantes. Os filmes foram caracterizados
quanto a sua morfologia superficial, o que traz, além de informacfes de rugosidade

superficial, uma ideia do mecanismo de formagé&o dos filmes.
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A literatura mostra que para uma efetiva protecdo frente ao desgaste & necessario
manter uma relacdo adequada de hibridizagdes sp®:sp?, de modo a possuir dureza
adequada e quantidade suficiente de cristalitos de grafita, aumentando o efeito
lubrificante do material [43,49]. Os filmes serdo, portanto, avaliados por espectroscopia
de infravermelho e espectroscopia Raman, com o intuito de identificar o tipo de
estruturacdo dos filmes e comparar a quantidade de hibridizagOesspd:sp? e de
quantidade/tamanho de cristalitos de grafita entre os diferentes sistemas estudados.

As propriedades mecanicas e tribologicas dos revestimentos serdo avaliadas para
os diferentes sistemas, obtidos com e sem a presenca de liquido iénico como aditivo. Este
estudo prevé estabelecer uma correlacdo entre as transformacdes fisico-quimicas e

estruturais dos diferentes revestimentos e suas propriedades mecanicas superficiais.

f. Vers mes travaux de thése

Les alliages de titane sont largement utilisés dans différentes applications
industrielles, de I'aéronautique aux applications biomédicales [3,4,121]. Cependant,
lorsquils sont exposés en surface a des contraintes mécaniques, celles-ci peuvent
notamment occasionner de l'usure, et les piéces perdre une grande partie de leurs
fonctionnalités [1,2]. Pour améliorer les propriétés de surface, I'application de traitements

de surface protecteurs est donc une alternative viable.

Dans le cadre de traitements de surface, le recouvrement de la surface avec des
revétements de protection est l'une des techniques les plus reconnues et les plus
répandues. Ceci est di a leur facilité d'utilisation et a I'efficacité de leur protection et de
I'amélioration des caractéristiques de surface du métal de base. Habituellement des
revétements meétalliques [122,123] ou des phosphates ou nitrures de métaux durs
[124,125] sont utilisés pour protéger contre l'usure les alliages de titane. Cependant, dans
ce travail, il a été decidé d’élaborer et d’analyser un revétement de carbone amorphe,
matériau connu et étudié pour des applications dans le domaine de la tribologie. Le
carbone amorphe, parce qu'il s'agit d'un matériau constitu¢ d’atomes hybridés sp? et sp?
[10] présente des caractéristiques intermédiaires entre d’une part celles du diamant,
comme la dureté élevée [49] et celles du graphite, en particulier en ce qui concerne I'effet
un lubrifiant [46].
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Habituellement, les films de carbone amorphe sont obtenues a partir des
techniques en phase vapeur PVD, comme [44,126]et CVD [42,43]. Ces techniques sont
tres répandues et étudié d'autre part ont une série d'inconvenients expérimentales par
rapport a l'obtention des films de carbone. Le premier objectif de cet article est donc de
définir une méthodologie concise a obtenir le méme type de film pour voie liquide, basée
sur des observations de Namba [14] qui a montré que des éléments obtenus dans la phase
vapeur peuvent étre encore obtenus par voie liquide étant donné que les conditions

expérimentales soient adaptées.

Les films carbone par électrolyse, en utilisant une configuration classique a deux
électrodes de I'électrode constituée comme cathode et la contre-électrode comme anode,
immergé dans un électrolyte, qui agit comme une source de molécules CH3, qui subit un
processus de réduction avec I'application d'une tension électrique. En général, les liquides
organiques sont utilisés comme électrolytes, parce qu'ils ont de grandes quantités de
molécules CH3 et une constante diélectrique élevée[16], ce qui favorise l'activation et la
polarisation des molécules pour la réaction de réduction ultérieure de la surface de
I'électrode, formant du carbone, de I'nydrogene et I'eau que la réaction [77]produits. La
littérature propose DMF et ACN comme les électrolytes diffusés plus largement pour
I'application dans la galvanoplastie. L'obstacle majeur a Il'utilisation de ces liquides
organiques comme électrolytes dans I'obtention de films de carbone par I'intermédiaire
électrochimiques concerne sa faible conductivité de I'ordre de quelques puS/cm [127]. Ce
qui rend difficile la polarisation de molécules, pour des tensions aussi élevees sont
nécessaires pour que le processus se déroule efficacement. Dans ce contexte, il entre dans
I'objectif principal de cette étude: accroissement de I'efficacité de dépdt électrolytique de
couches de carbone par dép6t électrolytique, mesurée par la vitesse de dépdt et la méme

augmentation.

A partir des électrolytes proposés dans la littérature comme la terre et sur le
concept de l'utilisation d'un électrolyte support d'additif en vue d'augmenter la
conductivité de I'électrolyte sans ajouter réactions supplémentaires au cours du processus
[82]. Zhang et al [63] ont utilisé des solutions aqueuses de I'acétonitrile afin d'améliorer
la conductivité du milieu et de faciliter la réaction, cependant, I'addition de I'eau entre
dans une série de réactions paralléles qui peuvent entrer en concurrence avec la réduction

du carbone sur la surface. D'une maniéere innovante, nous avons choisi d'utiliser un
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électrolyte organique comme additif au DMF, qui, outre l'augmentation de la conductivité

a une compatibilité physique et chimique avec I'électrolyte de base.

Le choix de liquides ioniques pour cette application est venue de l'aire de
répartition connue d'applications électrochimiques qui sont actuellement utilisés [94,97].
Anouti et al [128]ont montré que I'addition de petites quantités de liquides ioniques dans
du DMF a donné lieu & une augmentation significative de la conductivité. Le but de notre
recherche était d'utiliser ce méme concept avec un développement compeétitif liquide
ionique et la production nationale. Dans ce cas, le liquide ionique utilisé était
hidroxietanolamina 2-lactate (2HEAL). Ce liquide ionique présente l'avantage de la
simplicité et faible co(t de production. A partir des taux de DMF pur liquide ionique ont
été ajoutés a différentes concentrations, afin d'évaluer I'influence de la quantité de liquide
ionique dans la vitesse de dép6t et les caractéristiques des films formés. Mesures
d'épaisseur de la couche seront effectuées pour évaluer I'augmentation du taux de depot
pour une tension appliquée et un dépdt constante de temps. Les films sont caractérisés par
leur morphologie de surface, qui porte & la fois des informations de la rugosité de surface,

une idée du mécanisme de formation de films.

La littérature montre que pour une protection efficace contre lI'usure est nécessaire
pour maintenir un taux adéquat d'hybridations sp3: sp? de maniere a avoir une rigidité
suffisante et une quantité suffisante de cristallites de graphite, en augmentant I'effet
lubrifiant de la matiére [43,49]. Les films seront donc évalués par infra-rouge et
spectroscopie Raman pour identifier le type de structure des films et de comparer le
montant des obligations sp3:sp? et quantité/taille des cristallites de graphite entre les
différents systemes étudié.

Les propriétés mécaniques et tribologiques des revétements sont évaluées pour
différents systémes obtenus avec et sans la présence du liquide ionique en tant qu'additif.
Cette étude fournit une corrélation entre les transformations physico-chimiques et

structurales de différents revétements de surface et les propriétés mécaniques.
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CAPITULO 2. TECNICAS EXPERIMENTAIS

CHAPITRE 2. TECHNIQUES EXPERIMENTALES

a.Técnicas de elaboracdo

a. Techniques d’élaboration

a.i.Preparacdo da superficie

a.i. Préparation de surface

Neste trabalho de pesquisa foi utilizada uma liga de titanio grau 5 (Ti6Al4V) como
substrato, a Tabela 3 apresenta a composic¢do quimica da liga. Amostras circulares de

9 mm de didmetro e 1 mm de espessura foram cortadas para as deposicoes.

Tabela 3. Composicao quimica em % atdmica da liga de titanio Ti6AI4V.

Tableau 3. Composition chimique en % atomique de l'alliage de titane Ti6AI4V.

N C H Fe @) Al V Y Ti

0,008 0,010 0,0026 0,10 0,11 6,00 392 0,0010 bal
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As amostras do substrato foram preparadas de modo a homogeneizar e padronizar
a superficie, com o objetivo de obter um acabamento superficial bastante refinado, com
rugosidade baixa e homogénea. Para tal as amostras foram lixadas papel abrasivo de SiC,
granulometrias #400, #800, #1200, #2500 e #4000. Posteriormente as amostras lixadas
passaram por um processo de polimento manual, utilizando pasta de diamante 1 um. Apds
0 polimento, as amostras foram limpas com etanol e secas com ar frio. O mesmo
procedimento de preparacdo de superficie para deposicao foi utilizado para a preparacdo

das amostras em corte transversal e para analise metalogréafica.
a.ii. Formulacéo das solugdes de deposic¢ao
a.ii. Formulation des solutions de dép6t

A solucdo de deposicdo utilizada, inicialmente, neste trabalho foi um dos
eletrolitos classicos de obtencdo de filmes de carbono por eletrodeposicéo:
N,N-Dimetilformamida (DMF). Estes liquidos organicos sdo conhecidos na literatura por
possuirem caracteristicas adequadas, e sdo escolhas usuais como fontes de carbono na
obtencéo de filmes por eletrodeposicéo.

Por serem pouco condutores estes liquidos organicos apresentam baixa taxa de
deposicdo dos filmes de carbono. Com o intuito de melhorar a taxa de deposi¢édo do filme
de carbono obtido a partir de DM foi adicionado a essa solucdo o liquido i6nico protico
2-hidroxietilamonia lactato (2HEAL), como aditivo organico. A adicdo desse dopante
tem como objetivo atuar como eletrdlito suporte, ndo interferindo nas reacdes de
formacdo do filme, mas apenas aumentando a condutividade do eletrdlito e, assim,
facilitando a polarizacdo e ativacdo das moléculas organicas responsaveis pela reducao
do carbono na superficie do substrato, como observado por Anouti et al [128] em seu
estudo sobre o aumento da condutividade da DMF através da adi¢do de liquidos ibnicos
e embasado nos conceitos de eletrdlito suporte e aplicacdo de liquidos i6nicos como

solucgdes de deposicao de revestimentos metalicos [82].

A utilizacdo de liquidos ibnicos como eletrdlito suporte em processos
eletroquimicos em meio aquoso, tém sido estudado nos Gltimos anos[84], tornando-os
uma escolha adequada para a aplicacdo, também, em eletrolitos organicos[82]. O liquido
ibnico protico, a base de etilamonia e acido lactico, foi sintetizado na pelo grupo de

termodinamica do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal da
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Bahia, através de reacdo de neutralizacdo Bropnsted, obtendo como produto final o lactato

de 2-hidroxietilamina (2HEAL) [129], um sal orgénico liquido na temperatura ambiente.

A partir da DMF foram feitas solucdes utilizando trés diferentes concentrac6es do
liquido i6nico 2HEAL, visando avaliar a influéncia do dopante nas caracteristicas dos
filmes obtidos. Para tal, foram tomados 100 mL de DMF e adicionadas 30 pL, 50 pL e
100 pL de 2HEAL originando soluges com 0,03%, 0,05% e 0,1% de 2HEAL em DMF,
respectivamente, conforme apresentado na Tabela 4.A Figura 11 representa as estruturas

quimicas dos dois precursores das solugdes de deposicao.

DMF 2HEAL
H H H
O N% .
X S
v
" Sow
Ho” OH

Figura 11. Estruturas dos precursores utilizados na preparagao das solu¢des de deposigao.
Figure 11. Structures des précurseurs utilisés dans la préparation des solutions de dépét.

Tabela 4. Composigao das solugdes utilizadas como eletrdlitos na eletrodeposicéo dos filmes de carbono
(% volumétrica).

Tableau 4. Compositions des solutions utilisées comme électrolytes pour I'électrodéposition de couches de
carbone(%volumique).

Designacéo Concentragdo em Concentragdo em liquido
Liquido Orgéanico ibnico
N,N-Dimetilformamida (%vol.) 2HEAL (%vol.)
DMF 100% -
DMF30LI 99,97% 0,03%
DMF50LI 99,95% 0,05%
DMF100LI 99,90% 0,1%

81



b.Obtencdo dos filmes de carbono

b. Conditions d’obtention des films de carbone

Para a deposicao dos filmes de carbono foi utilizada a técnica de eletrodeposicéo
com uma célula de dois eletrodos: o eletrodo de trabalho (WE) que consiste do substrato
a ser revestido, no caso a liga de titanio Ti6Al4V; e o contra eletrodo (CE) que consiste
de uma placa de grafita de dimensdes 15 mm x 5 mm x 150 mm. O eletrodo de trabalho
foi colocado em um suporte de polietileno visando isolar a amostra e definir uma area
padrdo (0,31 cm?) para a deposicdo dos filmes, além de possibilitar a conexdo com o
circuito externo. Os dois eletrodos sdo, entdo, inseridos no eletrolito, que esta contido em
uma célula com circulagdo de &gua para o controle de temperatura através de um banho
termostatico (Figura 12). Como eletrélito foram utilizadas as quatro solucgdes

apresentadas na Tabela 4.

Eletrodo de [ ] Contra eletrodo

trabalho (TicAl4V) (grafita)
| Entrada de dgua
- de refrigeracdo

wwoot

Saida de agua de L | |
refrigeracdo eE[ ; ; _L

Figura 12. Desenho esquematico do dispositivo de deposicéo.

Figure 12. Représentation schématique du dispositif de dépdt.
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b.i.Parametros de deposi¢cdo

b.i. Parametres de d’électrodéposition

Como mencionado anteriormente, a tensdo utilizada no processo de deposicao é
um fator fundamental na eletrodeposicao dos filmes de carbono, tendo em vista que ¢ a
responsavel pela polarizacéo e ativagdo das moléculas orgéanicas e consequente redugéo
de carbono na superficie do eletrodo de trabalho. Com base na literatura e em trabalhos
prévios [130] uma tensdo, catddica em relacdo ao eletrodo de trabalho, de 1200 V, foi
utilizada na eletrodeposicao. Esta tensdo é aplicada entre o eletrodo de trabalho e o contra
eletrodo utilizando uma fonte de alta tensdo, com capacidade de 2000 V e 1 A. Durante
as deposicdes a temperatura do banho de refrigeragéo foi mantida constante em 20 °C, a
temperatura do eletrolito durante a deposicdo foi monitorada através de um termopar
posicionado logo acima do eletrodo de trabalho, mantendo-se em torno de 40 °C e o

tempo de deposi¢cdo também foi mantido constante em 24 h.

As correntes de deposicdo foram monitoradas através de um amperimetro
montado em série no circuito, com aquisicdo digital de dados, o que possibilitou
acompanhar a evolucdo da corrente com o tempo de deposicdo. Apos a deposicdo, as
amostras revestidas com o filme de carbono foram lavadas com &gua destilada e secas

com ar frio.

c.Técnicas de caracterizacao

c. Technigues de caractérisation

c.i.Analises fisico-quimicas das solugdes

c.i. Analyses physicochimiques des solutions

O liquido idnico puro foi analisado por ressonancia magnética nuclear (RMN), em
equipamento Varian 400 MHz, utilizando cloroférmio deuterado como solvente. Foram

analisados os espectros de 'H e de *3C.
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As solugbes de deposicdo, com e sem a presenca de liquido ibnico, foram
analisadas, inicialmente quanto & condutividade e pH, utilizando um
condutivimetro/pHmetro de bancada (BEL-W12D, sensor K=1,0 precisdo de + 1%). Esta
analise teve por objetivo verificar a influéncia do liquido i6nico na condutividade e no

pH do eletrdlito.

Tendo em vista analisar as modificacbes que ocorrem na solugdo durante o
processo de deposicdo, as mesmas foram analisadas através de espectroscopia de
infravermelho por transformadas de Fourier (FTIR). Tanto as solugdes de partida, com e

sem liquido i6nico, quanto as mesmas solucdes ap0os 0 processo de deposicao.

Com base no fato de que o mecanismo de deposi¢do passa por um processo de
formacdo de &gua, a analise da quantidade de &gua antes e apds a deposicdo em cada
eletrolito estudado, pode ser determinante para verificar as reaces de formacdo dos
filmes de carbono. Para tal foram feitas medidas de quantidade de &gua utilizando um

titulador Karl Fisher.

c.ii. Analises fisico-quimicas e estruturais dos revestimentos

c.ii. Analyses physico-chimiques et structurales des dépots

As espectroscopias de infravermelho e Raman trazem informagdes sobre a
estrutura molecular das amostras. Permite identificar as funces quimicas pela detec¢édo
dos modos de vibracdo caracteristicos das diferentes ligacbes quimicas. Os espectros de
infravermelho dos filmes foram obtidos diretamente nas amostras recobertas, pela técnica
de refletdncia difusa em incidéncia rasante através de um espectrometro Nicolet Nexus
510P.

Os espectros Raman por sua vez foram obtidos em espectrometro Labram HR 800
Horiba-Jobin&Yvon, equipado com laser HeNe (A = 532 nm). Foram feitas analises com
magnificacdo de 100x, com filtro de opacidade do laser (W = 18 mW) com tempos de
exposicdo de 60 s a 240 s e 5 acumulagdes. Foram feitas varreduras em altura para
identificar a posicao focal com melhor resposta em termos de sinal Raman, utilizando um

range de 10 mm com steps de 1 mm.
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Espectrometria de massa de ions secundarios (SIMS) é uma técnica utilizada para
analisar a composicéao de superficies solidas e filmes finos por pulverizacéo catddica na
superficie da amostra com um feixe de ions primario e coletando e analisando os ions
secundarios ejetados da superficie da amostra. A razdo massa/carga dos ions secundarios
€ medida com um espectrometro de massa para determinar a composicdo elementar,
isotopica, ou molecular da superficie a uma profundidade de 1 a 2 nm. Devido a grande
variacdo nas probabilidades de ionizacdo entre os diferentes materiais, SIMS é geralmente
considerado como sendo uma técnica qualitativa, embora a quantificacdo seja possivel
com o uso de padrées. SIMS ¢é a técnica de analise de superficie mais sensivel, com limites
de deteccdo elementares que variam de partes por milhdo a partes por bilhdo. A técnica
SIMS foi utilizada para analise elementar das amostras em corte transversal, visando
identificar a composicao dos filmes e modificacBes do substrato. Para tal foi utilizado um
espectrometro SIMS (CAMECA IMS 4F6).

Difracdo de raios-x (DRX) foi utilizada para identificar a possivel cristalinidade
dos filmes de carbono além das fases do titanio de compostos intermediarios formados
durante a deposicdo. As analises foram executadas em equipamento Bruker AXS D4
ENDEAVOR automatizado com geometria Bragg-Brentano munido de tubo de raios-x
em cobre (CuKo, A=1,541 A). As andlises foram feitas em um dominio angular de 10° a

100° (260).
c.iii. Caracterizagdes microestruturais e morfoldgicas dos filmes

c.iii. Caractérisations microstructurales et morphologiques des dépbts

Amostras do substrato polidas, sem revestimento, foram atacadas com reagente
de Kroll modificado (4 vol% HF + 3 vol% HNO3z + 93 vol% H>0), por 5 ou 15 segundos
com posterior enxague em agua corrente e observacdo no microscopio optico
(Keyence 3D VHX-700F series)[131]. Este procedimento possibilita a verificacdo da

microestrutura de partida do material.

A morfologia da superficie do substrato sem revestimento e apos a deposicao dos
filmes foi analisada por técnicas de microscopia 6ptica (MO). Por microscopia eletrdnica
de varredura (MEV) em microscopio JEOL 6060, aceleracdo de 20 KV, WD de 10 mm
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em modo elétrons secundarios e retroespalhados, bem como por MEV-FEG, em

microscopio JSM 6700F, com feixe de elétrons gerado por efeito de campo.

A analise em microscopia de forca atbmica (AFM) possibilita verificar a
morfologia e rugosidade de superficie ao nivel nanométrico, identificando a forma de
crescimento dos filmes e a rugosidade local. A técnica de AFM foi executada em
equipamento Shimatzu SPM 9500, equipado com sonda de modo dinamico, area de

analise 2,0 x 2,0 pm.

Como a rugosidade local ndo representa necessariamente a rugosidade medida em
uma area superficial maior das amostras, foram feitas medidas de rugosidade superficial
por interferometria de luz branca, utilizando um equipamento Zygo (New View 100),
equipado com microscopio Optico, magnificacdo de 20X, area de analise de
0,70 um x 0,70 um. A andlise de rugosidade através das franjas de interferometria foi

possivel utilizando um filtro de controle de pontos de 0,1 e tempo de anélise de 20 s.

Para a analise em corte transversal das amostras depositadas foram utilizadas duas
metodologias: a primeira delas nos sistemas sem dopante, no qual foi depositada uma
camada de ouro na superficie d filme, com o intuito de encapsular o filme e formar uma
interface entre o filme e a resina de embutimento, posteriormente a amostra foi embutida
com resina epoxy, cortada com serra a fio diamantada e novamente embutida e polida

com o procedimento padrao de metalografia descrito na preparacdo de superficies;

A segunda metodologia, utilizada nos filmes obtidos com presenca de dopante
consistiu de embutimento direto do da amostra com resina epoxy, seguido do corte com
serra a fio diamantada e polimento metalografico. Em ambos o0s casos 0s cortes
transversais foram analisados por técnicas de microscopia eletrénica de varredura, quer
seja em microscopio JEOL 6060 ou em microscopio JEOL JSM 6700F com feixe de

elétrons gerado por efeito de campo (MEV-FEG).
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c.iv. Caracteriza¢Oes mecanicas

c.iv. Caractérisations mécaniques

A técnica de nano indentagdo consiste em penetrar um indentador de geometria
bem definida sobre a superficie da amostra, aplicando uma carga crescente perpendicular
a superficie. Mantém-se esta carga por certo periodo de tempo apds o qual a mesma é
removida. A etapa de aplicacdo da carga é chamada de carga e a remocdo da carga de
descarga. A marca de indentacéo gerada traz informacdes da natureza elastica/plastica do
material, e através da medida da profundidade de penetracdo e de dados do material
permite remontar o0 mddulo de elasticidade e a dureza. A Figura 13 mostra uma curva
tipica de carga e descarga durante um teste de nanoindentacdo. Segundo essa
representacdo, onde “a” € a curva de carga, “b” de descarga e “c” tangente a curva b € no

ponto Fmax.
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Figura 13. Representacdo esquemdtica de uma curva de carga e descarga durante um teste de
nanoindentac&o.

Figure 13. Représentation schématique d'une courbe de chargement et de déchargement lors d'un essai de
nanoindentation.

E possivel, entdo, obter os dados para o calculo do mddulo de elasticidade Er,

segundo:
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_ ‘«/;-S
"2.5-J4,(h.)

Ei = Modulo de elasticidade do indentador (1141 GPa)

E

vi = Coeficiente de Poisson do indentador (0,07)

vs = Coeficiente de Poisson da amostra

S =m- F‘I'I'I.-'.L\ '{hmu.\'. _hp)-J

m = 2 (indentador cénico)

E a dureza, segundo:

Fmax = Carga maxima
A, = Area projetada (tedrica ou calibrada)

Os ensaios de nano indentacdo foram executados em equipamento Ultra Nano
Indenter CSM Instruments, equipado com indentador de diamante do tipo Berkovich
modificado, a carga méaxima aplicada foi de 10 mN, com tempo de manuten¢do da carga
de 30 s. As medidas de profundidade de penetracdo séo feitas de maneira automatica por
um sensor de deslocamento e os célculos das propriedades mecanicas das amostras

formam feitos utilizando o método de Oliver & Pharr [132].

O grau de adesdo de revestimentos ao substrato € um fator determinante para sua
posterior aplicacdo, muitas técnicas empiricas podem ser utilizadas para fornecer uma

ideia da adesdo. Neste trabalho foi utilizada a técnica de nanoscratch test ou nano
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esclerometria. Esta técnica possibilita a avaliacdo das cargas criticas de falha de um
revestimento, através da aplicacdo de uma carga crescente a velocidade constante,
gerando no revestimento um deslocamento lateral de material. A partir da anélise da trilha
formada na amostra, podem-se identificar os fendmenos de deformacdo plastica,
deslocamento lateral de material, fissuracéo e desplacamento do filme, correlacionando-
0S com as respectivas cargas criticas. A analise destes fenémenos permite inferir a adeséo
do revestimento, bem como sua natureza como predominantemente elastica ou plastica.
Estas analises foram executadas em um Nano Scratch Tester CSM Instruments, com

indentador conico de ponta esférica em diamante, aplicacdo de carga de 3 mN a 500 mN.

A caracterizacdo quanto a resisténcia ao desgaste do substrato e dos revestimentos
foi feita através de testes tribologicos de friccdo, os quais foram conduzidos em
tribdmetro CSEM em deslocamento linear, utilizando uma contra face esférica de alumina
com didmetro de 6 mm. Os testes foram realizados com a aplicacdo de uma carga
constante de 1 N, equivalente a uma pressao de Hertz média de 400 MPa. Utilizando uma
velocidade linear maxima de 0,63 cm/s. A distancia desgastada variou entre 3,6 m e 10
m, sob condi¢6es de temperatura e humidade monitoradas para cada teste e variando entre
21 °C - 25°C e 55% - 65% respectivamente.

Ao final dos testes de friccdo os pares triboldgicos (amostra e contra face) foram
analisados por microscopia 6ptica, visando identificar a morfologia e o tipo de desgaste,
bem como por perfilometria, com o intuito de quantificar o material desgastado e os perfis

das trilhas.
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d.Fluxograma das técnicas experimentais utilizadas

d. Organigramme des technigues expérimentales mises en oeuvre

Substrato Ti6 A4V

SiC #400 - #4000

Polimento D: e 1ym

Limpeza — etanol

1200V
Eletrodeposicio gmme 20°C
24h

)

Eletrélito DMF

DMF30LI
DMF50LI
DMF100LI

Filme de \ )

Carbono

Caracterizacdo
fisico-quimica

Nanoindentacio

Morfologia Estrutura Mecanica Scratch test

Fricio

SIMS
DRX MEV
f)pﬁco
Perfilometria

Figura 14.Fluxograma das técnicas experimentais utilizadas.

Figure 14. Organigramme des techniques expérimentales mises en ceuvre.
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e. Resumo da metodologia empregada

e. Résumé de la méthodologie utilisée

e.i. Substrat

Les échantillons circulaires,d’un diamétre de 9 mm et d’épaisseur 1 mm d’un
alliage en titane du type Ti6AIl4V, ont été polis avec des papiers abrasifs de SiC, d'une
granulométrie # 400 a # 4000.Par la suite les échantillons ont été soumis a un polissage
manuel avec de la pate diamantée contenant des particules de dimensions 1 um. Cette
procédure vise a uniformiser la surface de I'échantillon avec une finition de surface de

faible rugosité.

e.ii. Synthése par électrodéposition

La technique de dépdt électrolytique a été utilisée pour le dépdt des couches de
carbone. La cellule de dép6t est constituée de deux électrodes (Figura 12) : I'électrode de
travail et la contre-¢électrode respectivement constituée par le substrat d’alliage Ti6A14V
et par une plague de graphite. L'électrode de travail montée sur un support en
polyéthyléne, a une aire exposee constante de 0,31 cmz, tandis que la contre-électrode a
une surface de 10 cm?.La distance interélectrode est de 10 mm.

La cellule a double paroi est maintenue a une température constante de 20 °C a
I’aide d’un bain thermostaté a circulation d'eau. Pour le dép6t, une tension cathodique de
1200 V est appliquée entre les électrodes, cette tension a été utilisée dans des travaux
précédents et dans de nombreux travaux de la littérature [55,102]. Le temps de dépodt
influant directement sur I'épaisseur du film formé, notre étude a été menée avec un temps
fixe de dép6t de 24 h. Au cours du processus, le courant de dépdt et la température sont
enregistrés par un systeme d'acquisition numérique, ce qui permet danalyser les

variations transitoires de courant et de température au cours du dépét.

Dans cette étude, pour 1’obtention de films de carbone par électrodéposition, il a
été utilisé initialement comme solution de dépot 1’électrolyte conventionnel [62,72]

constitué de N,N-DiMéthylFormamide (DMF), mais qui a comme inconvénient sa faible
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conductivité(< 2,5 uS/cm [127]). Nous avons vu que l'utilisation de liquides ioniques
comme électrolyte support dans des procédés electrochimiques en milieux aqueux a été
largement étudiée [97-99] Pour cette raison une étude a ét¢ menée sur I’effet de 1’ajout

de liquide ionique comme électrolyte support dans 1’¢lectrolyte au DMF.

Un liquide ionique protique ayant comme base I’éthanolamine et 'acide lactique,
a été synthétisé par réaction de neutralisation de Bronsted et le produit final est le Lactate
de 2-HydroxyEthanolAmine (2HEAL), un sel organique liquide & la température
ambiante, utilisé dans ce travail. Dans le but d’accroitre la conductivité des solutions de
dépdt a base de DMF, le 2HEAL a été ajouté en différentes proportions a 1’électrolyte.
Ce liquide ionique, s’il agit comme un ¢€lectrolyte support en augmentant la conductivité
de D’électrolyte devrait donc favoriser la polarisation et l'activation des molécules
organiques a 1’origine de la réaction de réduction des composés organiques et de la

formation du carbone a la surface de 1’électrode.

A partir du DMF ont été produites trois solutions en utilisant différentes
concentrations de liquide ionique afin d'évaluer I'influence de cet électrolyte support sur
les caractéristiques des films. A cet effet, un volume de 100 mL de DMF a été prélevé et
ont été ajoutés 30 pL, 50 pL et 100 pL de 2HEAL correspondant a une teneur volumique

d’environ 0,03%, 0,05% et 0,1%, respectivement.

e.iii. Techniques de caractérisation

Caractérisation physique-chimique

La conductivite et le pH des solutions de dépot a différentes concentrations en
2HEAL ont été mesurés. Afin danalyser les modifications des solutions durant le
processus de dépbt, les solutions avec ou sans liquide ionique ont été analysées par

spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) avant et apres dép6t.

Etant donné que le mécanisme de formation de films de carbone s’accompagne
d’un processus de formation d'eau [133], la quantité d'eau avant et apres dépdt pour

chaque électrolyte a été évaluée avec un titreur Karl Fisher.
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La spectroscopie infrarouge et la spectroscopie Raman fournissent des
informations sur la structure moléculaire des échantillons et permettent d’identifier les
fonctions chimiques en détectant les modes de vibration des différentes liaisons
chimiques. Les spectres infrarouges des films ont été obtenus directement a partir des
échantillons revétus par la technique de réflectance diffuse a incidence rasante en utilisant
un spectrometre Nicolet Nexus 510P. Les spectres Raman ont été obtenus avec un
spectrométre Labram HR-800 Horiba Jobin&Yvon équipé avec un laser HeNe (A = 532
nm). Les analyses ont été faites avec un grossissement de 100X, avec un filtre d'opacité
sur le laser (puissance W=18 mW) et avec des temps d'exposition de 60 s a 240 s et 5
accumulations. Des balayages verticaux, en utilisant une gamme de 10 mm par pas de 1
mm, ont été effectués afin d'identifier plus précisément la position du point focal pour

une meilleure efficacité en termes de signal Raman.

La spectrométrie de masse d'ions secondaires (Secondary lon Mass Spectrometry
- SIMS) est une technique utilisée pour analyser la composition des surfaces solides et
des couches minces. La technique consiste a effectuer une pulvérisation cathodique vers
la surface de I'échantillon avec un faisceau d'ions primaires puis a collecter et analyser les
ions secondaires éjectés. Le rapport masse/charge des ions secondaires est mesuré avec
un spectromeétre de masse pour déterminer la composition élémentaire, isotopique ou
moléculaire, sur une profondeur de 1 a 2 nm. La spectrométrie SIMS est la technique
d'analyse de surface la plus sensible pour la détection élémentaire. La technique SIMS a
donc éte utilisée pour l'analyse élémentaire des échantillons en coupe transversale afin
d'identifier la composition des films et les modifications éventuelles de composition du

substrat revétu.

La diffraction des rayons X (DRX) a été mise en ceuvre pour identifier la structure
des films de carbone et des composés intermeédiaires, comme les hydrures de titane,
pouvant se former au cours du dépot dans le substrat au voisinage de I’interface. Les
analyses ont été effectuées sur un diffractometre Bruker AXS D4 ENDEAVOR équipé
d'une géométrie Bragg-Brentano avec un tube a rayons X en cuivre (CuKa, A=1,541 A).

Le domaine angulaire (20) exploré est compris entre 10° et 100°.

93



Caractérisation microstructurale et morphologique

La caractérisation microstructurale du substrat poli et non revétu, a été faite par
microscope optique aprés une attaque métallographique pendant 15 secondes avec le
réactif de Kroll modifié (4 vol% HF + 3 vol% HNO3z + 93 vol% H-0), puis rincé a I'eau.

La morphologie de la surface des échantillons de substrat non revétu et des
échantillons aprés dépdt des films a été analysée par des techniques de microscopie
optique (MO) et de microscopie électronique a balayage (MEB), en électrons secondaires
et rétrodiffusés, en utilisant une tension d’accélération de 20 kV et une distance de travail

de 10 mm.

L'analyse en microscopie a force atomique (AFM) en mode contact permet
d’évaluer localement la morphologie et la rugosité de surface a I'échelle du nanométre.
L’équipement utilis¢ dans notre étude est de marque Shimatzu SPM 9500, équipé d’une

sonde dynamique, avec une zone d'analyse de 2,0 x 2,0 um.

Les mesures de rugosité locales a 1’échelle nanométrique ont été complétées pour
une analyse de la rugosité a 1’échelle millimétrique des échantillons. Ainsi, des mesures
de rugosité de surface, permettant d’analyser une zone de 0,70 mm x 0,70 mm, par
interférométrie en lumiére blanche ont été effectuées a I'aide d'un équipement Zygo (New
View 100), équipé d'un microscope optique, grossissement X20.

Pour observer et analyser les échantillons en coupe transverse, deux méthodes de
préparation ont été utilisées afin de limiter 1’altération des films lors de la découpe. Dans
le cas des films épais, les échantillons sont enrobés dans une résine époxy, puis découpés
avec une scie a fil diamanté et subissent ensuite un polissage métallographique comme
décrit dans le premier paragraphe de ce chapitre. Dans le cas particulier des films plus
minces, il est d’abord déposé a leur surface une couche d'or de maniére a former une
interface bien identifiable entre le film de carbone et la résine d’enrobage. L'inclusion
dans la résine est ensuite, comme précédemment, découpée puis polie. Dans les deux cas,
les sections transversales ont été analysées par des techniques de microscopie

électronique a balayage.
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Caractérisation mécanique

La technique de nanoindentation consiste a faire pénétrer un indenteur avec une
géomeétrie bien définie dans la surface de I'échantillon par application d'une force normale
a cette surface, croissante et de faible amplitude. Cette charge est ensuite maintenue
constante pendant un certain intervalle de temps au bout duquel elle est déchargée. Dans
la technique de nanoindentation instrumentée utilisée dans le cadre de notre travail, la
profondeur de pénétration de 1’indenteur est enregistrée tout au long de ’essai et il est
ainsi possible de remonter au module d'élasticité et a la dureté du matériau. Les tests de
nanoindentation ont été réalisés sur un équipement Ultra Nano Indenter de CSM
Instruments, équipé d’un indenteur Berkovich modifié. La charge maximale appliquée
était de 10 mN, avec un palier de charge de 30 s. Les mesures de profondeur de
pénétration sont effectuées automatiquement par un capteur de déplacement sur la
colonne de I’indenteur et le calcul des propriétés mécaniques des échantillons a été fait

en utilisant la méthode d’Oliver&Pharr [132].

Le degré d'adhérence des revétements sur le substrat est un facteur clé pour son
application ultérieure. De nombreuses techniques empiriques peuvent étre utilisées pour
donner un ordre de grandeur de I'adhésion de revétements comme les tests de
sclérométrie, de quadrillage, de pelage, etc...[134]. Dans ce travail, la technique de
sclérométrie par nanorayure a charge normale croissante a été utilisée. Cette technique
permet I'évaluation précise des charges critiques de déformation ou de délamination d'un
revétement en appliquant une charge croissante, avec un déplacement latéral sur le
revétement, dans ce cas a vitesse de déplacement constante. A partir de l'analyse optique
de la trace formée sur I'échantillon et des mesures d’enfoncement du pénétrateur dans
I’échantillon pendant et apres le chargement, il est possible d’identifier les phénomenes
de deformation plastique, de fissuration et délamination du film et de les corréler aux
charges normales critiques correspondantes. Une mesure de la force tangentielle de
frottement est également effectuée pendant I’essai. Ces analyses ont été effectuées sur un
Nano Scratch Tester de CSM Instruments, avec un pénétrateur conique a pointe de
diamant sphérique, en appliquant une gamme de charge normale de 3 mN a 500 mN a

une vitesse de déplacement de 0,2 mm.min%, pour une longueur de trace de 1mm.
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Le comportement tribologique des revétements et du substrat non revétu a été
caractérisé par des essais tribologiques en glissement menés sur un tribomeétre bille/plan
CSM en mode linéaire alternatif, au travers du déplacement linéaire de I’échantillon en
contact avec une contre face sphérique en alumine de diamétre 6 mm. Les essais ont été
réalisés en appliquant une charge normale constante de 1 N, ce qui équivaut a une pression
de Hertz moyenne de 400 MPa. La vitesse linéaire maximale utilisée était de 0,63 cm/s.
La distance glissée était comprise entre 3,6 m et 10 m, les conditions de température et le
taux d’humidité ont été mesurées pour chaque test et avaient des valeurs comprises dans

les gammes de 21 °C a 25 °C et de 55% a 65% respectivement.

Apreés les essais tribologiques les échantillons et les contre faces ont été analysés
par microscopie optique pour déterminer la morphologie et le type d'usure.
L’interférométrie optique en lumiére blanche a été utilisée afin de mesurer le profil des

traces et de quantifier le volume usé.
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CAPITULO 3. OBTENCAO E CARACTERIZACOES DOS FILMES DE
CARBONO

CHAPITRE 3. ELABORATION ET CARACTERISATIONS DES FILMS
DE CARBONE

a.Caracterizacdo fisico-quimica dos eletr6litos e o processo de

eletrodeposicéo

a. Caractérisation physico-chimique des électrolytes et du processus

d'électrodéposition

a.i. RMN do liquido i6nico prético 2HEAL

a.l RMN du liquide ionique protique 2HEAL

A Figura 15 apresenta os espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) do
liquido ibnico prético 2HEAL. E possivel observar que, tanto o espectro de protons
quanto o de carbono, mostram os picos caracteristicos da estrutura esperada para o lactato

de 2-hidroxietanolamina.

No espectro de protons (*H) pode-se verificar o pico correspondente ao proton
moével do NHs*, marcado com (1) na Figura 15a, localizado em 7,87 ppm. Os picos (2) e

(5) correspondentes aos grupos —OH das fungdes alcool e localizam-se em 3,99 e
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3,61 ppm, com um doblete para o primeiro e com um triplete para o segundo pico,

considerando 0s seus respectivos ambientes quimicos. O pico (4) corresponde aos

hidrogénios pertencentes ao carbono ligado ao grupo NHs*e encontra-se em 3,33 ppm. O

grupo metila pertencente ao anion carboxilato tem um doblete em 1,17 ppm[135]. H&um

pico em 4,13 ppm, correspondente a alguma impureza ou reagente residual.

No espectro de *C (Figura 15b), pode-se constatar a presenca do carbono com

funcéo carboxilica pelo pico Unico localizado em 181,28 ppm. Os carbonos ligados aos

grupos alcodlicos (2) e (5) tém seus picos em 4,13 e 3,99 ppm. O pico do carbono ligado

ao grupo NHs" (4) encontra-se em 41,63 ppm e o da metila do ion carboxilato esta

localizado em 20,31 ppm [135].

@
B . OH
O NH,
)

T T T T T T
14 13 12 11 10 9 8 7

90

80

70

60

50

F40

30

20

10

98



181.28
6823
5830
4163
2031

(b)

(3) fo0
80
70
t60
F50

F40

(5) (4) (3)
(2) | | | 30

r20

10

! ] L

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
230 220 210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 -10
f1 (ppm)

Figura 15. Espectro RMN do liquido idnico 2HEAL utilizado: (a) espectro de H; (b) espectro de *C.

Figure 15. Spectres RMN du liquide ionique utilisé 2HEAL : (a) spectre de *H; (b) spectre de *3C.

a.ii. Condutividade e pH

a.ii. Conductivité et pH

Um fator muito sensivel no processo de eletrodeposicdo € a condutividade do
eletrélito. Reduzir a resisténcia do eletrdlito favorece a passagem de corrente para uma
mesma tensdo de deposicdo, levando em conta este aspecto, € de suma importancia
observar o comportamento da condutividade do eletrolito quando considerarmos a
presenca do dopante. Inicialmente, os liquidos organicos puros, possuem condutividade
extremamente baixa, como pode ser observado na Tabela 5. Para DMF pura, as correntes

de deposicédo esperadas devem ser bastante baixas.

Por outro lado, a dopagem com liquido ibnico prético 2HEAL aumenta
consideravelmente a condutividade do eletrdlito. A Figura 16 apresenta a dependéncia da
condutividade com o aumento da concentragcdo de dopante. Mesmo a adi¢do de baixas
concentragOes de liquido idnico resultam em um consideravel aumento na condutividade

do eletrolito puro. Anouti et al [128] demonstraram que a adigdo de apenas 0,1 mol.L*
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de formiato de octilamonio resultou em um aumento de trés vezes na condutividade de

DMF pura. Para os sistemas estudados neste trabalho, a adicdo de 0,03% 2HEAL

aumentou mais de 20 vezes a condutividade do eletrolito. Notou-se, no entanto, que o

aumento da condutividade diminui para altas concentracdes de aditivo, este fato esta

relacionado com a mudanca nas caracteristicas de condutividade: a baixas concentracfes

de liquido iénico, 0 aumento da condutividade se d& pela soma da contribui¢do de cada

fon livre, a0 passo que para concentracdes mais elevadas ocorre a formacdo de

aglomerados, os quais ttm uma mobilidade menor e, por conseguinte, retardam o

processo de aumentar a condutividade. Este fenémeno foi observado por Anouti et al

tanto para a adicdo de liquidos idnicos em solucGes organicas, como DMF e em solugdes

aquosas [19].

Tabela 5. Influéncia da quantidade de liquido idnico 2HEAL na condutividade e pH dos eletrélitos.

Tableau 5. Influence de la quantité de liquide ionique 2HEALSsur la conductivité et le pH des électrolytes.

Concentracdo em

Sistema liquido idnico Condutividade [uS/cm] pH
2HEAL (%vol.)

DMF - 0,45 + 0,02 10,4
DMF30LI 0,03% 22,6+0,3 10,3
DMF50LI 0,05% 37,2+0,2 10,2

DMF100LI 0,1% 60,0 0,2 10,1
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Figura 16. Influéncia do da proporcéo volumétrica 2HEAL/DMF na condutividade dos eletrolitos.

Figure 16. Influence du rapport volumetrique2HEAL/DMF sur la conductivité des électrolytes
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DMF pura apresenta um pH alcalino de 10,4 enquanto o liquido i6nico 2HEAL
puro apresenta um pH mais 4cido, de 8,2. A adigdo do liquido idnico na DMF acarreta
uma leve reducdo do pH, como mostrado na Figura 17. No entanto, como o carater do
liquido idnico ndo é excessivamente acido todos os eletrdlitos, com e sem adicdo de

liquido idnico, apresentam pH em torno de 10, como mostrado na Figura 17.

T T T T
DMF DMF30LI DMF30LI DMF100LI

Sistema

Figura 17. Influéncia da proporcéo volumétrica 2HEAL/DMF no pH dos eletrolitos testados.

Figure 17. Influence du rapport volumétrique 2HEAL/DMF sur le pH des électrolytes testés.

a.iii. Transientes de corrente
a.iii. Transitoires de courant

A variacdo da densidade de corrente de deposicdo em funcdo do tempo apresenta
informagdes importantes sobre a formacdo dos filmes. Para o sistema sem dopante, as
correntes de deposicdo sdo bastante baixas, como esperado para um eletrélito resistivo
como DMF. A Figura 18 apresenta em detalhe os transientes de corrente de deposigéo
para estes sistemas. As correntes de deposi¢do variam, em modulo, entre 0,6 mA e 1,2 mA
quando DMF ¢ utilizado como eletrélito. Inicialmente as correntes tém valores mais

elevados, provavelmente sendo essa a fase de ativacdo e polarizacdo das moléculas
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organicas, bem como o inicio da nucleacdo do filme na superficie (estagio I). Seguido
deste aumento das correntes de deposicdo entra-se num estagio de coalescéncia dos
nacleos formados na primeira etapa da eletrodeposicdo (estagio 11A). Apds 15 h de
deposicdo observa-se uma diminuicdo da corrente de deposicdo, gerada pela cobertura da
superficie pelo filme de carbono (estagio 1IB) e o filme comeca a espessar sobre o

substrato (estagio I11).
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Figura 18. Transiente de corrente durante a deposicéo dos filmes de carbono obtidos sob tensdo de 1200 V
a partir DMF sem dopante.

Figure 18. Transitoire de courant durant le dépdt de films de carbone obtenu sous une tension de 1200 V
dans du DMF seul.

Por outro lado, as correntes de deposicdo para os sistemas contendo o liquido
ibnico 2HEAL como dopante (Figura 19) apresentam valores iniciais de densidade de
corrente mais elevados, aumentando em 50, 75 e 125 x, para a adi¢éo de 0,03%, 0,05% e
0,1% de liquido i6nico, respectivamente. Como era esperado e inferido pela analise da
condutividade do eletrolito, que previa a mesma relagdo entre 0 aumento da condutividade
e as densidades de corrente de deposicdo medidas. As correntes crescem rapidamente,
atingindo um maximo, o que estd associado a ativacdo e polarizacdo das moléculas

organicas e inicio da nucleagéo do filme na superficie do substrato (estagio I).
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Ap0s esse maximo as correntes comegam a cair, indicando a etapa de coalescéncia
dos nucleos para a cobertura completa da superficie (estagio 1), que ap6s 6 horas ou 8
horas de deposicéo (dependendo do sistema) atinge a estabilidade, as correntes tém um
comportamento mais constante, indicando que a superficie estd completamente recoberta,
e nesse momento a interface € apenas filme de carbono/eletrolito, entrando na fase de
crescimento do filme em espessura (estagio I11). Este comportamento foi reportado por
outros autores [50, 60, 70, 107]. Este periodo de estabilizacdo da corrente no final do
ensaio também apresenta valores de corrente mais elevados quando comparados ao
sistema sem liquido idnico. Estas correntes podem estar relacionadas a reducdo da area
superficial real, levando em conta que hd uma maior quantidade de ndcleos que se formam
simultaneamente no sistema que possui liquido i6nico, como serd discutido mais tarde
(Figura 36). Além disso, as correntes de formacdo do filme, ainda sdo somadas as
correntes de producdo de hidrogénio, o que leva a um aumento nas densidades de
correntes totais quando comparadas com o sistema sem liquido idnico, onde ha menor

producéo de hidrogénio.
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Figura 19. Transientes de corrente obtidos durante a deposicao dos filmes de carbono sob tenséo de 1220 V
utilizando eletrdlitos com diferentes relagdes molares DMF/2HEAL.

Figure 19.Transitoires de courant obtenus durant le dépot de films de carbone sous une tension de 1200 V
dans des électrolytes a différents rapports molaires 2HEAL/DMF.
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a.iv. Espectroscopia de Infravermelho
a.iv. Spectroscopie infrarouge

O espectro de infravermelho da DMF pura antes do processo de deposicao (Figura
20) apresenta as bandas tipicas da DMF, com as posi¢Ges de banda de assinatura da
ligagdo C=0 a 1663 cm™, do CH3 a 1382cm™ e 1090cm™ e a ligagdo O=CN a 656 cm’
11137,138].

A adicéo de 0,1% de liquido idnico na solugdo de deposicdo, antes do processo,
ndo apresentou mudancas significativas no espectro de infravermelho do eletrélito, a
Figura 20 mostra os espectros comparativos entre a DMF pura e com a adi¢do do dopante.
2HEAL Neste caso as mesmas bandas podem ser observadas, indicando que dentro dos
limites de deteccdo do IR o dopante ndo gerou mudancas na estrutura molecular do

eletrolito, que pudessem sem detectadas pela técnica.
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Figura 20. Espectro de FTIR do eletrolito DMF com e sem o liquido idnico 2HEAL (antes da utilizag&o).
Figure 20. Spectre FTIR de I’¢électrolyte DMF avec et sans liquide ionique 2HEAL (avant utilisation).

Ap0s o processo de deposicdo a analise de infravermelho da solu¢do ndo mostrou
mudangas de estrutura molecular, indicando que as rea¢Ges ocorrem de maneira muito

limitada em relacéo a quantidade total de solucéo e ndo existe formacéo e novas ligacoes.
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Portanto, o eletrolito mantém-se estavel até o fim da deposicéo, apenas consumindo certa

quantidade das espécies.

Este comportamento ndo foge do mecanismo proposto por Zhu para a
eletrodeposicéo dos filmes de carbono [16]. Tem-se a quebra de determinada quantidade
de moléculas de CHz, que acabam sofrendo reac¢Ges de redugéo na superficie do substrato,
formando filmes de carbono e hidrogénio. O consumo do CHs do eletrdlito é evidenciado
pela leve diminuicdo da intensidade das bandas relativas a esta ligacdo, em 1382cm™ e
1090cm[138].

TN S ~ T N,
aaaat
r ‘\ (
J

£
=
a
Q
c
:g
£
[2]
o
©
. N

—— DMF100LI apds da deposicao CH, CHs 0=C

—— DMF100LI antes da deposigao

Cc=0
y T : T : T : T y T J T : J
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm'j)

Figura 21. Espectro de FTIR das solugdes DMF100LI antes e ap6s a deposigao.

Figure 21. Spectre FTIR de la solution DMF100LI avant et aprés dépot.

a.v. Conteudo de agua

a.v. Teneur en eau

As analises pelo método de titulagdo Karl Fisher de contetdo de dgua no eletrolito
de DMF sem adicdo de liquido idnico, antes do processo de deposi¢cdo mostrou uma
quantidade de 0,88% de agua. Como esperado, a quantidade de agua é bastante baixa.
Apos a deposicéo, utilizando o mesmo eletrdlito houve um aumento da quantidade de
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agua para 0,94%, indicando a formacdo de agua como passo intermediario na formacéo

de carbono. Este processo esta de acordo com o mecanismo proposto por Zhu [16], que

prediz a formacdo de agua como produto intermediério da reacdo de reducao de carbono

na superficie do substrato. O mesmo comportamento foi observado em todos os eletrolitos

estudados (Figura 22). Antes do processo de deposicdo apresentaram quantidades

bastantes baixas de agua (menores que 1%). Apds o processo de deposi¢do houve um

aumento da quantidade de &gua, segundo o mecanismo proposto na literatura para

eletrodeposicéo de filmes de carbono a partir de eletrdlitos organicos. Observou-se ainda,

aumentos mais expressivos de quantidade de 4gua para maiores concentracées de liquido

ibnico, indicando um aumento na intensidade das reacdes de oxidagéo e reducdo durante

a deposicao.
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Figura 22. Teor em agua dos eletrolitos antes e ap6s a deposi¢éo.

Figure 22. Teneur en eau des électrolytes avant et aprés dépét.
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b.Caracterizacdo morfolégica da liga de titanio Ti6Al4V

b. Caractérisation morphologique del’alliage en titane Ti6Al4V

A analise da superficie do substrato indica que a liga polida mecanicamente é
relativamente regular e isenta de defeitos. A superficie € marcada por uma topografia
ligada ao processo de polimento muito homogénea, que pode auxiliar na deposicéo,
fornecendo sitios bem distribuidos & ancoragem do filme, como mostrado na imagem
AFM (Figura 23).

Observa-se que, localmente, o substrato tem rugosidade superficial bastante baixa,
Ra (~2 nm), Rms (~2,5 nm) e Ry (~17 nm), como pode ser observado na Tabela 7.

0.00

0.00 200x2.00([um] Z 0.00 - 18.95 [nm]

1.00 um 2.00 x 2.00 um

Figura 23. Imagem em microscopia de forca (AFM) do substrato polido.

Figure 23. Image de microscopie a force atomique (AFM) du substrat poli.

E possivel observar que o substrato sem revestimento, possui uma superficie
bastante homogénea. Como mostra a imagem em MO da Figura 24a. a rugosidade obtida
por AFM ¢ corroborada pelas medidas de interferometria (Figura 24b e Tabela 7) que
mostram uma rugosidade superficial baixa e bem distribuida, apresentando poucas

regides com picos ou vales muito pronunciados.
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Figura 24. Morfologia do substrato polido: (a) microscopia Optica; (b) andlise topografica por
interferometria de luz branca.

Figure 24. Morphologie du substrat poli : (a) microscopie optique ; (b) analyse topographique par
interférométrie en lumiére blanche.

c.Elaboracdo e caracterizacio de um revestimento de carbono a partir de

solucdes organicos

c. Elaboration et caractérisation d'un revétement de carbone obtenu a

partir desolutions organiques

c.i.Medidas de espessura de camada

ci. Mesures d'épaisseur de couche

Nas imagens em secdo transversal dos filmes obtidos a partir dos liquidos
organicos puros é possivel observar as espessuras de camada dos mesmos, bem como sua
homogeneidade interna. Os filmes obtidos a partir de DMF (Figura 25) possuem
espessura de camada média de 4,5 pum. De qualquer modo, os filmes obtidos a partir de
DMF sdo bastante homogéneos e continuos, formando alguns poucos defeitos e

descontinuidades.
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Figura 25. Imagens MEV-FEG em corte transversal dos filmes obtidos a partir de DMF.

Figure 25. . Image MEB-FEG en coupe des films obtenus a partir de DMF.

Um dos efeitos esperados da adi¢do do liquido i6bnico como dopante é facilitar o
processo de deposicdo dos filmes, este efeito se reflete, por exemplo, no aumento da
espessura de camada para as mesmas condi¢cdes de deposicdo. Na Figura 26 € possivel
observar imagens em MEV dos cortes transversais para os filmes obtidos a partir dos
eletrolitos com diferentes concentracbes de liquido idnico. E possivel relacionar a
quantidade de liquido idnico com a espessura de camada (Tabela 6 e na Figura 27). O
aumento da espessura de camada vem associado com a quantidade de liquido i6nico. Isso
esta relacionado com a condutividade do eletrélito e consequentemente com o aumento

da taxa de nucleagéo/crescimento dos filmes.

109



Observa-se na Figura 26, além do filme de carbono, uma camada no substrato,
logo abaixo do filme. A mesma, como sera discutida mais tarde, € uma camada de difuséo
de hidrogénio, proveniente da formacéao de hidrogénio na superficie do substrato durante

0 processo de deposicao.

Resina

Filme de Carbono

Camada de difusao no substrato

Substrato

SEI 20kV WD12mm  SS50

Filme de Carbono

AL R R AR e

-
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Ei: 5' ‘de difus3o no substrato

Substrato

SEI  20kV WD10mm S§S50

Figura 26. Imagens MEV em corte transversal dos filmes obtidos a partir de: (a) DMF30LI; (b) DMF50LI;
(c) DMF100L1I.

Figure 26. Images MEB en coupe transversale des films obtenus a partir de : (a) DMF30LI ; (b) DMF50LI
: (c) DMF100LI.

Tabela 6. Espessuras de camada para os sistemas estudados.

Tableau 6. Epaisseur de couche pour les systémes étudiés.

Sistema Espessura de camada (um)
DMF 4,5+0,50
DMF30LI 92+11
DMF50LI 11,2+ 0,40
DMF100LI 140+1,0
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Figura 27. Influéncia da composi¢éo do eletrolito e da condutividade na espessura dos filmes de carbono.

Figure 27. Influence de la composition de I’électrolyte et sa conductivité sur I'épaisseur des films de
carbone.

c.ii. Caracterizacdo morfolégica e rugosidade superficial

c.ii. Caractérisation morphologique et analyse de rugosité

Apds a deposicdo dos filmes existe uma clara mudanca de aspecto da superficie
do substrato, apresentando, agora, formacdes globulares na superficie, as quais acarretam
um aumento da rugosidade superficial, (Figura 29a). Este aumento da rugosidade pode
ser observado tanto a nivel local por AFM (Figura 28 e Tabela 7) apresentando um
aumento de rugosidade média de 2 nm para 10 nm, quanto ao nivel macroscépico,
observado por interferometria (Figura 29b e Tabela 7), apresentando um aumento

importante da rugosidade superficial ap6s a deposicéo dos filmes.
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Tabela 7. Rugosidades obtidas por microscopia de forca atdmica (AFM) do substrato e dos filmes de
carbono obtidos a partir dos diferentes eletrolitos.

Tableau 7. Rugosité obtenue par microscopie a force atomique (AFM) du substrat et des films de carbone
obtenus a partir des différents électrolytes.

Sistema Ra (nm) Rms (nm) Ry (nm)
Rugosidade média Rugosidade média Rugosidade maxima

quadratica (pico a pico)

Substrato 1,99+0,5 2,48+ 0,6 17,13+ 2,6

DMF 10,57 £4,0 20,34+ 4,6 86,22 + 16,6

DMF30LI 11,74+1,0 1491+13 111,23 +8,6

DMF50LI 1454 +13 18,67 +1,9 143,38 £ 9,0

DMF100LI 17,80+£0,9 2196+ 14 150,70 + 26,8

Tabela 8. Rugosidades obtidas por interferometria de luz branca dos filmes d carbono obtidos a partir dos
diferentes eletrolitos.

Tableau 8. Rugosité obtenue par interférométrie en lumiere blanche des films de carbone obtenus a partir
des différents électrolytes

Sistema Ra (nm) Rms (nm) Ry (um) Rt (um)
Rugosidade média Rugosidade média Rugosidade Rugosidade total
quadratica méaxima (pico a média
pico)
Substrato 90+10 120+ 10 2404 19+04
DMF 192 + 68 256 + 81 3,3+£05 2,7+05
DMF30LI 115+ 32 153 £ 38 25+0.2 19+0.1
DMF50LI 142+ 4 199+3 3.1+£05 25+0.3
DMF100LI 156 £ 2 218+9 29+0.3 28+0.3

Este fato estd associado ao fendmeno de polarizacdo preferencial, onde o material
se deposita preferencialmente em defeitos ou heterogeneidades do substrato, como picos
de rugosidade e acaba por aumentar a rugosidade, tanto local, quanto a maior nivel sobre

a superficie.
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Figura 28 Imagem em microscopia de for¢a atdbmica (AFM) do filme de carbono obtido a partir de DMF.

Figure 28. Image de microscopie a force atomique (AFM) du film de carbone obtenu a partir de DMF.
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Figura 29. Morfologia do filme de carbono obtido a partir de DMF: (a) microscopia Optica; (b) analise
topografica por interferometria de luz branca.

Figure 29. Morphologie du film de carbone obtenu a partir de DMF: (a) microscopie optique ; (b) analyse
topographique par interférométrie en lumiére blanche.

Zhang estudou a morfologia de filmes de carbono amorfo através da técnica de
eletrodeposicdo a partir de eletrdlitos organicos e, de maneira semelhante, observou o
crescimento globular dos filmes, indicando uma primeira fase de nucleagdo, com a
formacdo de nucleos que crescem até se tocar, passando para uma fase de coalescéncia e
crescimento dos filmes [139]. O mesmo tipo de crescimento globular foi observado por
Gupta et al. em eletrodeposi¢cdes de DLC a partir de acido acético e &cido férmico
[140,141].

A adicdo do liquido i6nico 2HEAL como dopante teve por objetivo principal
facilitar a deposicdo dos filmes de carbono, aumentando a condutividade do eletrolito e
promovendo as reacGes de maneira facilitada. No entanto, € importante avaliar as

caracteristicas e propriedades dos filmes obtidos a partir destes eletrdlitos.
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Comparativamente aos filmes obtidos a partir de DMF sem presenca do dopante
ndo ha mudangas significativas em termos da estruturacdo do filme. Observa-se nas
imagens em AFM dos filmes obtidos a partir de solugbes contendo 0,03%, 0,05% e 0,1 %
do liquido i6nico2HEAL (Figura 30, Figura 32 e Figura 34, respectivamente), uma
estrutura globular, que se aglomera originando o filme, independente da concentracéo de

liquido ibnico.

h
200200 [um] Z 0.00 - 12867 [nm]

1.00 um 2.00 x 2.00 um 0.9

Figura 30 Imagem em microscopia de forca atdmica (AFM) do filme de carbono obtido a partir da solucéo
DMF30LI.

Figure 30. Image de microscopie a force atomique (AFM) du film de carbone obtenu a partir de la solution
DMF30LI.

Uma analise mais global da superficie, por microscopia éptica (Figura 31a, Figura
33a e Figura 35a), evidencia 0 mesmo comportamento na formagéo destes filmes. Existe
uma clara mudanga de morfologia em relacdo ao substrato sem revestimento, no entanto,

comparativamente aos filmes obtidos a partir de DMF pura ndo hd mudangas importantes.

As analises de interferometria (Figura 31b, Figura 33b e Figura 35b) nos mostram
uma superficie com irregularidade superficial, porém bem distribuida, novamente
evocando a deposicdo preferencial em irregularidades do substrato, aumentando a
rugosidade superficial. No entanto, como o substrato é formado por irregularidades
distribuidas de maneira homogénea, o efeito final na morfologia dos filmes também é
homogéneo.
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Figura 31. Morfologia do filme de carbono obtido a partir da solugdo DMF30LI: (a) microscopia dptica;
(b) andlise topografica por interferometria de luz branca.

Figure 31. Morphologie du film de carbone obtenu a partir de la solution DMF30LI : (a) microscopie
optique ; (b) analyse topographique par interférométrie en lumiére blanche.

100 um 200x200um 200 200%2.00[um] Z 0.00 - 140.07 [nm) 0.00

Figura 32. Imagem em microscopia de for¢a atdmica (AFM) do filme de carbono obtido a partir da
solucioDMF50LI.

Figure 32. Image de microscopie a force atomique (AFM) du film de carbone obtenu a partir de la
solution DMF50LI.

50,00um
Lens Z100:X1000

Figura 33. Morfologia do filme de carbono obtido a partir da solu¢do DMF50LI: (a) microscopia optica;
(b) analise topogréafica por interferometria de luz branca.

Figure 33. Morphologie du film de carbone obtenu a partir de DMF50LLI : (a) microscopie optique ; (b)
analyse topographique par interférométrie en lumiére blanche.
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Figura 34. Imagem em microscopia de for¢a atbmica (AFM) do filme de carbono obtido a partir da
solucdoDMF100LI.

Figure 34. Image de microscopie a force atomique (AFM) du film de carbone obtenu a partir de la
solutionDMF100LI.
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Figura 35. Morfologia do filme de carbono obtido a partir da solugdo DMF50LI: (a) microscopia Optica;
(b) analise topogréfica por interferometria de luz branca.

Figure 35. Morphologie du film de carbone obtenu & partir de DMF100LI : (a) microscopie optique ; (b)
analyse topographique par interférométrie en lumiére blanche.

A analise da rugosidade por AFM dos filmes obtidos a partir de DMF com adigéo
do liquido idnico como dopante mostra um aumento da rugosidade superficial com o
aumento da quantidade de dopante (Tabela 7 e Figura 37).

Este comportamento pode estar associado a uma maior velocidade de nucleacéo,
efeito evidenciado pelo aumento das densidades de corrente de deposicao (Figura 19). A
deposicao simultdnea de um maior nimero de nicleos acarreta um menor tempo entre
nacleos adjacentes se tocarem, resultando em uma estrutura com grdos mais refinados.

Ao nivel de microscopia de forca atdmica isso se reflete num aumento da rugosidade
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local. O efeito de dopantes na morfologia de filmes de carbono do tipo DLC foi estudado
por Zhang [139], o autor associou um aumento na quantidade de dgua em acetonitrila
com uma reducdo do tamanho de gréo dos filmes obtidos.

Por outro lado, a nivel global de rugosidade por interferometria (Figura 38 e
Tabela 8), pode-se observar uma menor variacdo em termos da rugosidade para 0s
sistemas onde o eletrélito contém alguma quantidade de liquido i6nico. Considerando o
efeito de polarizagdo preferencial acarretado pela baixa condutividade do eletrolito
durante a deposicdo, a adicdo do liquido i6bnico aumenta a condutividade (Figura 16),
reduzindo, assim, a polarizacdo preferencial e, consequentemente, reduzindo a

rugosidade superficial em relagéo aos filmes obtidos sem dopante.

Além disso, considerando o efeito da taxa de nucleacéo do filme, com a adi¢éo do
dopante, os grdos nucleados tocam-se rapidamente e o crescimento se da pela espessura
do revestimento, levando em conta que a espessura do revestimento é maior para 0s
sistemas com adicdo de liquido ibnico, ao final do processo os gréos atingem um mesmo

nivel, tornando a superficie menos rugosa.

Este mecanismo de nucleagéo e crescimento esta representado esquematicamente
na Figura 36. No estagio (1) se da o inicio da nucleacdo, no caso do eletrélito sem presenca
de liquido ibnico, a taxa de nucleacéo é baixa e significativamente influenciada por efeitos
de polarizacédo preferencial. Ainda na fase de nucleacdo, tem-se o inicio do crescimento
dos primeiros nucleos formados, concomitantemente com a deposi¢do de novos nucleos
nos intersticios (I1A). Quando toda a superficie esta recoberta por uma camada de filme
em (I1B), esta comeca a crescer através da espessura. Refletindo na formacédo de um filme
continuo (1) formado por aglomerados ou graos relativamente grosseiros e com maior

rugosidade.

O mesmo mecanismo pode ser extrapolado para os sistemas onde existe a adi¢do
de liquido ibnico proético. No entanto, a alta taxa de deposic¢do inerente ao aumento da
condutividade do eletrolito acarreta uma nucleagdo mais rapida (I), consequentemente 0s
grdos tém menos tempo até se tocarem e formarem uma camada homogénea em toda a
superficie (I1A). A partir dai o crescimento do filme se da livremente pelo aumento da
espessura (11B e I11) e gera um resultado final também globular, contudo os gréos sédo

menores e, portanto, a rugosidade global da superficie € menor.
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Figura 36. Esquema do modelo proposto de nucleacéo e crescimento dos filmes com e sem adic&o de liquido
ibnico.

Tempo

Figure 36. Schéma du modéle proposé de nucléation et de croissance des films avec et sans addition de
liquide ionique.
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Figura 37. Evolucdo da rugosidade superficial dos filmes de carbono e do substrato, como referéncia,
avaliadas por AFM: (a) Rugosidade média (Ra); (b) Rugosidade méaxima (Ry).

Figure 37. Evolution de la rugosité de surface des films de carbone et de celle du substrat donnée en
référence, évaluée par AFM : (a) Rugosité moyenne (Ra) ; (b) Rugosité maximale (Ry).
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Figura 38. Evolucdo da rugosidade superficial dos filmes de carbono e do substrato, como referéncia,
avaliadas por interferometria de luz branca: (a) Rugosidade média (Ra); (b) Rugosidade total média (Rt).

Figure 38. Evolution de la rugosité de surface des films de carbone et de celle du substrat donnée en
référence, évaluée par interférométrie en lumiere blanche : (a) Rugosité moyenne (Ra) ; (b) Rugosité total
moyenne (Rt).

c.iii. Caracterizacao estrutural

c.iii. Caractérisation structurale

Espectroscopia de infravermelho

Spectroscopie infrarouge

Os filmes obtidos, quando analisados por espectroscopia de infravermelho por
refletancia difusa apresentam bandas tipicas das ligacbes C=0, provenientes de ligacdes
carbono oxigénio dentro da estrutura do filme, indicando uma primeira possibilidade de
absorcdo e oxigénio durante a deposicdo, ha 1650 cm™ e 1750 cm™. Além disso, o
espectro apresenta bandas tipicas das ligagdes C-C, do tipo sp? ou sp?, em torno de 1500

cmt. As bandas mostradas entre 2800 cm™ e 3000 cm™, relativas a hibridizacoes sp? ou
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sp® dos grupos CHs ou CH>, presentes no eletrolito. Estes picos foram discutidos na
literatura tanto para filmes de carbono amorfo obtidos pelas técnicas tradicionais em fase
vapor[142-145] bem como por aqueles obtidos por eletrodeposicéo, independente do
eletrolito utilizado[141,146,147].
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Figura 39. Espectro de IR dos filmes obtidos a partir de DMF.

Figure 39. Spectre IR des films obtenus a partir de DMF.

Espectroscopia Raman

Spectroscopie Raman

Espectroscopia Raman é uma das técnicas mais aceitas para caracterizacdo
estrutural de materiais a base de carbono. O espectro Raman do diamante apresenta um
pico a 1332 cm™ e o espectro Raman da grafita possui um pico a 1580 cm[63,148].
Tipicamente espectros Raman de carbono amorfo apresentam dois picos, em torno de
1345-1355 cm ™t e 15701590 cm *[17]. E comum definir bandas nos espectros Raman,
relacionadas com o tipo de ligacéo entre os atomos de carbono. A banda G, centrada entre

1500-1700 cm'* relacionada com micro dominios do tipo sp?, caracteristicos de materiais
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do tipo graphite-like. Enquanto a banda D, centrada em torno de 1200-1450 cm™, pode
ser associada a desordens angulares nas ligagdes de micro dominios sp?, induzidos pela
presenca de hibridizagdessp®[70,149]. A relacdo entre as intensidades da banda D e G

(Io/lg) € um pardmetro que indica a quantidade relativa de hibridizag6essp®/sp2.

Os espectros Raman dos filmes obtidos a partir de DMF apresentam duas bandas
definidas (Figura 40), centradas em torno de 1350 cm™ e 1585 cm™, na Tabela 9 podem-
se observar os valores dos centros de banda para cada sistema. Estas bandas s&o atribuidas
a banda G (grafita monocristalina) e banda D (desordem angular das hibridizacGessp?).
Isto sugere que a estrutura deste filme é composta por uma mistura de hibridizacGessp? e
sp3, caracteristicas do carbono amorfo. Além das duas bandas tipicas, os espectros
apresentam um pico em torno de 1450 cm™, que pode ser atribuido a deformacgdo
simétrica das hibridiza¢des sp2 nas ligacdes das moléculas C-CH induzidas pela presenca
de hibridizacGessp3,[150,151].

Além disso, a razdo Ip/lc é um dos pardmetros mais importantes que caracterizam
a microestrutura de filmes de carbono amorfo. As posigdes de D e G, e a proporgéo Ip/lc
podem ser correlacionados com a percentagem de ligacdo coordenadas de quatro
carbonos, caracterizando hibridizacdes do tipo sp3[152] e o tamanho dos cristalitos de
grafite[153].

E bem verdade que a relagio sp¥/sp? nos filmes de carbono amorfo nio pode ser
derivada diretamente a partir dos espectros Raman, mas, no entanto, algumas informacdes
qualitativas podem ser extraidas. Beeman et al[152] estudaram o efeito da densidade dos
estados de fénons em espectros Raman de estruturas com diferentes porcentagens de
hibridizagbessp® coordenadas. Eles descobriram que, quando a percentagem de
hibridizagbessp® aumenta, existe uma diminuicdo no comprimento de onda onde as
bandas D e G aparecem. Rengan et al [154]estudaram filmes DLC e descobriram que um
deslocamento para baixo da banda D foi proporcional ao aumento da relag&o sp3/sp? nos
filmes. Por outro lado, um deslocamento da banda G para posicdes de menor
comprimento de onda foram associados com a diminui¢do do tamanho e/ou o numero de
grafita cristalina[153]. Ferrari e Robertson [155]encontraram uma relagdo entre os
espectros Raman visivel (514 nm) e a fracdo sp® em filmes de carbono hidrogenados,
onde o contetdo de hibridizagfessp® aumentou com a diminui¢do simultanea de posi¢édo

da banda G e a reducdo da razéo Ip/lc.
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A intensidade da razao Ip/lg foi calculada e os valores foram 0,73 para DMF. Estes
valores estdo de acordo com o que é proposto pela literatura, tanto para filmes obtidos
por eletrodeposi¢cdo, quanto aqueles obtidos por outras técnicas. Como reportado por
Dines[156], filmes duros de carbono, obtidos por PVD podem apresentar Ip/lg variando
entre 0,82 e 1,62. Filmes DLC obtidos por eletrodeposicdo usando liquidos organicos e
liquidos organicos em solucbes aquosas apresentaram Ip/lc entre 0,4 e 14
[17,130,141,157].

Contagem

T T T T T T T T |
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000

-1
Deslocamento Raman (cm )

Figura 40. Espectros Raman dos filmes obtidos a partir de DMF.

Figure 40. Spectres Raman des films obtenus a partir de DMF.

Assim como os filmes de carbono obtidos com DMF, os filmes obtidos a partir de
DMF utilizando diferentes concentracdes de liquido ibnico apresentaram espectros
Raman caracteristicos de carbono amorfo (Figura 41). Independentemente da quantidade
de liquido i6nico acrescentado a solugdo, os espectros apresentaram as duas bandas D e
G, bem como a terceira banda centrada em 1450 cm™, caracteristica de presenca de
hibridizaces sp®.
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(c) bMF100LI
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Figura 41. Espectros Raman dos filmes obtidos a partir de: (a) DMF30LI; (b) DMF50LI; (c) DMF100LI.

Figure 41. Spectres Raman des films obtenus a partir de : (a) DMF30LI ; (b) DMF50LI ; (c) DMF100LI.

A andlise das bandas D e G possibilita interpretar, a0 menos de maneira
qualitativa, a influéncia do dopante na quantidade de hibridizacdessp? e de cristalitos de
grafita [10,155]. Observando a Tabela 9 e a Figura 42 é possivel inferir, que a posic¢do da
banda D diminui com o aumento da quantidade de dopante, ao passo que a relacdo Ip/ls
aumenta, indicando uma maior quantidade de hibridizacGessp® com o aumento da

quantidade de liquido i6nico.

Tabela 9. Posi¢des das bandas D e G e relacdo da intensidade Ip/lg para os filmes obtidos a partir dos
diferentes eletrolitos.

Tableau 9. Positions des bandes D et G et ratio d'intensité Ip/lg pour les films obtenus avec les différents
électrolytes.

Sistema D center (cm™) G center (cm™) Io/ls
DMF 1341 1591 0,73
DMF30LI 1341 1585 0,67
DMF50LI 1340 1586 0,69
DMF100LI 1336 1579 0,90
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Figura 42. Influéncia da composigdo do eletrolito na posi¢do da banda D e na razdo ID/IG.
Figure 42. Influence de la composition de 1’¢électrolyte sur la position de la bande D et du ratio ID/1G.

De maneira menos evidente aparece o deslocamento da banda G (Figura 43), em
relagcdo aos filmes obtidos sem a adicdo de dopante, existe uma reducdo importante da
quantidade de hibridizagbes sp2. As analises Raman mostram que os filmes formados,

independente da presenca ou ndo do liquido idnico, tém estrutura tipica de carbono

amorfo, com presenca de hibridizacdes sp2.
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Figura 43. Influéncia da composicdo do eletrolito na posicdo da banda G.

Figure 43. Influence de la composition de 1’électrolyte sur la position de la bande G.
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d.ldentificacdo das modificacdes microestruturais do substrato apds a
deposicdo

d. Identification des modifications microstructurales du substrat apres

s A

deépdt

d.i.Caracterizagcdo microestrutural
d.i. Caractérisation microstructurale

Como comentado anteriormente, as imagens em corte transversal mostraram a
presenca de uma camada intermediaria de hidretos de titanio entre o filme de carbono e o

substrato de Ti6Al4V.Este capitulo tem por intuito discutir em mais detalhes esta camada.

O substrato polido antes do processo de deposicdo (Figura 44) apresenta a
microestrutura tipica da liga Ti6Al4V, composta de grdos equiaxiais de Ti-a ¢ baixa
quantidade de Ti-PB nos contornos de grao[131]. Apds a deposic¢do e remocdo dos filmes
de carbono atraves de um polimento suave da superficie a amostra foi novamente atacada,
mostrando uma mudanca importante da microestrutura, mesmo com um tempo de ataque
trés vezes menor, observa-se a formagdo de uma estrutura bastante refinada,

provavelmente tratando-se das se¢des transversais dos hidretos de titanio[158,159].

Figura 44. Micrografias opticas (MO): (a) do substrato sem revestimento (reagente de ataque: Kroll
modificado, 15 s); (b) do substrato ap6s remocéo do filme de carbono obtido a partir de DMF50LI (reagente
de ataque: Kroll modificado, 5 s).

Figure 44. Micrographies optiques (MO) : (a) du substrat non révetu (réactif d’attaque : Kroll modifiée,
15 s) ; (b) du substrat aprés enlévement du film de carbone obtenu a partir deDMF50LI (réactif d’attaque :
Kroll modifiée, 5 s).
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Figura 45. Micrografias (MEV) em corte transversal do substrato apds deposi¢do a partir de DMF50LI.
(reagente de ataque: Kroll modificado, 15 s).

Figure 45. Micrographies (MEB) en section transverse du substrat aprés dépot a partir de DMF50LI. (réactif
d’attaque : Kroll modifiée, 15 s).

Na imagem em MEV do corte transversal da amostra atacada com reagente de
Kroll modificado (Figura 45) é possivel observar novamente os graos de Ti-a, como na
imagem em MO, bem como a camada intermediaria, na qual é possivel notar uma
mudanca da microestrutura e a formagéo de estruturas aciculares em direc¢ao ao substrato,
tipicas dos hidretos de titanio [158] como pode ser visto em detalhe nas Figura 45 b e c.
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Esta camada de difusdo é observada em todos os sistemas estudados, como observado nas

imagens em corte transversal (Figura 26 e Figura 46).

E possivel notar que o liquido ibnico exerce uma influéncia importante na
espessura da camada de difusdo (Figura47). Tendo em vista 0 aumento da disponibilidade
de hidrogénio com o aumento da quantidade de LI, existe uma tendéncia a maiores
quantidades de hidrogénio difundirem e consequentemente gerarem camadas de hidretos

mais espessas.

No entanto, existe um maximo na concentracéo de liquido ibnico que gera a maior
camada, sendo que maiores quantidades produzem camadas de difusdo mais finas, que,
em todo caso ainda sdo maiores que aquelas observadas no sistema onde ndo ha adicdo
de dopante. Este comportamento esté relacionado a alta taxa de deposicdo do filme de
carbono para maiores quantidades de LI, que forma mais rapidamente uma barreira extra

a passagem do hidrogénio para dentro do substrato, reduzindo a camada de difusao.
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Figura 46. Micrografias épticas (MO) em corte transversal apds deposicdo a partir de DMF sem liquido
ibnico. (Reagente de ataque: Kroll modificado, 15 s).

Figure 46. Micrographies optique (MO) en section transverse du substrat aprés dépot a partir de la solution
DMF sans liquide ionique. (Réactif d’attaque : Kroll modifiée, 15 s).
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Tém-se entdo dois efeitos concorrentes: por um lado o aumento da quantidade de
hidrogénio e por outro 0 aumento da taxa de deposic¢ao dos filmes de carbono. O primeiro
levando ao aumento da difusdo de hidrogénio e o segundo inibindo a difusdo. Para 0s

sistemas estudados, a adi¢do de 0,05% de liquido idnico gerou a maior camada de difusao.
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Figura 47. Influéncia da composi¢do do eletrolito sobre a profundidade da camada afetada no substrato.

Figure 47. Influence de la composition de 1’électrolyte sur la profondeur de couche de la affectée dans le
substrat.

d.ii. Caracterizacao estrutural

d.ii. Caractérisation structurale

Difracdo de raios-X

Diffraction des rayons-X

No difratograma de raios-x do substrato sem revestimento (Figura 48 linha a) é
possivel observar os picos tipicos do titdnio na fase o, como esperado, a quantidade de

fase B ¢ muito pequena e ndo influéncia na posicdo dos picos. Apds o processo de
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deposicdo, observa-se a presenca de novos picos em 35,55°, 41,2° e 59,5°; relativos ao

hidreto de titanio TiHy s(Figura 49 linhas b e c).

Hidretos de estequiometria TiHx, com X variando entre s&o previstos pela literatura
e dependendo da concentracdo de hidrogénio, existe uma modificacdo da estrutura
cristalina do titanio: para baixas concentracfes de hidrogénio (abaixo de 10 at%) a
estrutura continua sendo predominantemente Ti-a e existe a formacao de hidretos do tipo
TiHo,1, concentragdes de hidrogénio entre 10 e 50 at% gera um aumento da fase Ti-p e os
hidretos estédo na forma TiHo 3. Para concentragGes entre 50 — 66 at%, a estrutura esperada
é Ti na forma cubica de face centrada e os hidretos formados sdo predominantemente
TiH15[160,161].
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Figura 48. Difratograma de raios X do substrato antes e ap0s a deposicao dos filmes de carbono obtidos a
partir dos diferentes eletrolitos: (a) substrato; (b) DMF; (c) DMF50LI.

Figure 48. Diffractogramme de rayons X du substrat avant et aprés dépdt des films de carbone obtenus a
partir des différents électrolytes : (a) substrat ; (b) DMF ; (c) DMF50LI.
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Figura 49. Detalhe do difratograma do substrato antes e apds a deposi¢do dos filmes de carbono a partir dos
diferentes eletrolitos: (a) zona 1; (b) zona 2; (c) zona 3.

Figure 49. Détail du diffractogramme du substrat avant et aprés dépot des films de carbone a partir des
différents électrolytes : (a) zone 1 ; (b) zone 2 ; (c) zone 3.
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As imagens de mapeamento SIMS em corte transversal do substrato antes do
processo de deposi¢do (Figura 50) mostram uma distribuicdo homogénea do titanio e dos
demais elementos de liga (aluminio e vanadio). Da mesma forma os provaveis elementos
que poderiam difundir para o substrato apds o processo de deposicdo (hidrogénio,
carbono e oxigénio) estdo presentes de maneira bem distribuida em todo o substrato,
sendo uma distribui¢do uniforme, como o caso do hidrogénio e do oxigénio ou formando
aglomerados, como €é o caso do carbono (Figura 51). Indicando que a presenca desses
elementos no substrato, apds deposi¢do, de maneira localizada somente poderia estar

relacionada a um processo de difusdo durante a deposicao dos filmes.
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Figura 50. Mapeamento SIMS (Ti, Al e V) em corte transversal do substrato antes da deposicao.

Figure 50. Cartographie SIMS (Ti, Al et V) en coupe transverse du substrat avant dépot.

135



3
—+
D
-
v,
Q.
QL
o
1

H 8 um

Figura 51. Mapeamento SIMS (C, O e H) em corte transversal do substrato antes da deposi¢&o.

Figure 51. Cartographie SIMS (C, O et H) en coupe transverse du substrat.

Apds o processo de deposicdo, 0 mapeamento SIMS em corte transversal muda
drasticamente (Figura 52),0bserva-se claramente o filme de carbono, com espessura de
14 um, em concordancia com o filme observado na imagem Figura 45¢c em MEV para o
mesmo sistema (DMF50LI), os mesmos aglomerados de carbono observados no substrato
antes da deposicdo continuam presentes, indicando que ndo ha difusdo preferencial de

carbono no substrato.

Observa-se para 0 mapeamento de hidrogénio uma camada de aumento de
concentragdo logo abaixo do filme de carbono, indicando a zona de difus&o de hidrogénio,
a espessura de camada de 36 pum também esta de acordo com o observado por MEV para

a camada de difusdo (Figura 45). O mapeamento de hidrogénio também mostra certa
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hidrogenacdo do filme de carbono, no entanto comparativamente com a camada de

difusdo, a quantidade de hidrogénio é baixa no filme.

O mapeamento de oxigénio ndo apresenta diferencas significativas na regido do
substrato, indicando a auséncia de difusao de oxigénio no substrato, no entanto na regido
do filme ha presenca de certa quantidade de oxigénio, mostrando que ha incorporacéo de
oxigénio durante o processo de deposicdo, como inferido pelos resultados de

espectroscopia Raman.

apepisuaiu|
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Figura 52. Mapeamento SIMS (C, O e H) em corte transversal do substrato revestido com carbono a partir
do eletrélito DMF50LI.

Figure 52. Cartographie SIMS (C, O et H) en coupe transverse du substrat revétu de carbone a partir de
1”¢lectrolyte DMF50LI.
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e. Conclusdes parciais

e. Conclusions partielles

A adicdo do liquido idnico protico 2HEAL em DMF aumentou sensivelmente a
condutividade do eletrélito, mesmo em concentracdes muito baixas de dopante. Para0,1%
de 2HEAL, por exemplo, observou-se 0 aumento em mais de 100 vezes da condutividade
da DMF.

As densidades de corrente de deposicao para a DMF pura foram bastante baixas,
da ordem de -1mA/cm2. Para DMF ha um periodo inicial onde a corrente mantém-se
estavel, seguido de uma queda na corrente até tornar-se constante novamente, indicando
um periodo de nucleacéo e posterior crescimento do filme ap6s a cobertura completa do

substrato.

A adicdo do liquido ibnico protico aumenta as densidades de corrente em mais de
150 vezes, atingindo valores méaximos de 160mA/cm?, 175 mA/cm? e 260mA/cm?, para
a adicdo de 0,03%, 0,05% e 0,1%, respectivamente. Mostrando, assim, a efetividade em
relacdo a condutividade do eletrdlito. O perfil das correntes de deposicdo apresenta um
estagio inicial de nucleacgdo do filme e posterior queda da corrente e estabilizacéo, durante

o crescimento dos filmes.

N&o houve mudanca mensuravel na estrutura molecular do eletrolito com a adi¢éo
do liquido i6nico. No entanto, ap6s a deposicdo houve uma reducdo da quantidade de
espécies CHs no eletrolito, indicando seu consumo durante a deposi¢édo, como previsto

pelo mecanismo de formacéo dos filmes.

Observa-se uma clara mudanca de morfologia nos filmes em comparagdo com o
substrato sem revestimento. Nota-se, ainda, um aumento da rugosidade superficial com o

aumento da quantidade de dopante.

Os filmes obtidos a partir de DMF pura apresentaram espessuras de camada de
4,5 um. A adic¢éo de dopante acarretou um aumento significativo na espessura dos filmes,

para 0 mesmo tempo de deposic¢do, demonstrando uma melhora na taxa de deposigéo.
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Os espectros Raman mostraram a formacao de filmes de carbono amorfo com uma
mistura de hibridiza¢6essp? e sp?, provavelmente hidrogenados e/ou oxigenados. A adi¢ao

de LI aumentou a quantidade de hibridizagdes sp? e hibridizagdes sp?.

Durante o processo de eletrodeposicdo ocorre a formacéo de hidrogénio adsorvido
na superficie do eletrodo de trabalho, que difunde no substrato formando uma camada de

hidretos de titanio do tipo TiHy s com espessura maxima de 35pum para DMF50LI.
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f. Resumo dos resultados de elaboracdo e caracterizacfes quimica,

morfolégica e estrutural dos revestimentos

f. Résumé des résultats d’élaboration et des caractérisations chimique,

morphologigue et structurale des revétements

Un facteur tres sensible influant le processus d'électrodéposition est la
conductivité de I'électrolyte. L’¢lectrolyte constitué¢ uniquement du liquide organique pur
DMF a une trés faible conductivité, qui nous a amené a étudier 1’influence de faibles
proportions de liquide ionique introduites comme électrolyte support. Nous avons mis en
évidence que la présence du liquide ionique protigue2HEAL augmente considérablement
la conductivité de 1'¢lectrolyte puisqu’il est possible d'observer une augmentation
significative de la conductivité, dés l'addition de seulement 0,03% de liquide ionique.
Pour de plus grandes quantités, la conductivité augmente de plus de 100 fois.
Parallelement a ceci, on notera que le pH de la solution est peu affecté par la quantité de

liquide ionique ajoutée.

La variation de la densité de courant en fonction du temps de dépét fournit des
informations importantes sur la formation des films. Comme attendu pour un électrolyte
résistif comme le DMF, les courants de dépdt sont trés faibles. Les transitoires de courant,
obtenues pour une tension fixe, font apparaitre une forte augmentation du courant
probablement liée a la phase d'activation et la polarisation des molécules organiques, ainsi
qu’a Dinitiation de la nucléation du film sur la surface. Au-dela d’un certain temps
apparait une diminution du courant et, originée d’un changement de surface, pour la
couverture totale du substrat pour une couche de film, le dépét commence, alors, a

s’épaissir sur le substrat.

Dans les cas des électrolytes contenant du liquide ionique, 1’augmentation de la
conductivité, permet en un temps quasi identique d’atteindre des valeurs de courant
beaucoup plus élevées. En effet, durant une période d'activation et de polarisation des
molécules organiques, durant laquelle s’e effectue la nucléation du film sur la surface du
substrat, le courant croit et atteint un maximum au bout de 2 heures. Il décroit ensuite

plus ou moins rapidement et atteint une valeur quasi-stable qui indique que la surface est
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totalement recouverte. A ce stade un processus de croissance continu du film de carbone

est établi.

Les analyses par spectroscopie infrarouge des électrolytes montrent que I'addition
de 0,1% de liquide ionique 2HEAF dans la solution de dépot a base de DMF n’entraine
aucune modification significative dans le spectre infrarouge du DMF puisque, quelle que
soient les concentrations en 2HEAF, les mémes bandes sont observees. Le méme type
d’analyse de la solution aprés dépot n'a montré aucun changement dans la structure
moléculaire du DMF, ce qui indique que les réactions sont exécutées d’une fagon trés
limitée et la présence de nouvelles liaisons ne sont pas perceptibles. Par conséquent, nous
considérons que 1'¢électrolyte est stable jusqu'a la fin du dépdt, en ne consommant qu’une

faible quantité du composé présent initialement.

L'analyse de la surface du substrat indique que Il'alliage mécaniquement poli est
relativement exempt de défauts. La rugosité du substrat, mesurée localement par AFM,
est trés faible, Ra (~ 2 nm), Rims (~ 2,5 nm) et Ry (~ 17 nm), comparativement, méme la
rugosité a niveau macroscopique est faible, dans un autre ordre de grandeur, en montrant
une rugosité moyenne de 90 nm. La surface est caractérisée par un facies et une
topographie trés homogeéne qui ne peut étre que favorable a 1’adhérence du dép6t, offrant

des sites uniformément répartis pour ancrer le film.

Apres le dép6t des films de carbone il apparait un net changement de facies de la
surface de 1’échantillon, avec une microstructure globulaire qui conduit a une
augmentation de la rugosité. Cette augmentation de la rugosité de 2 nm a 10 nm peut étre
observée au niveau local par AFM et du point de vue macroscopique, par interférométrie,
avec une augmentation de 90 nm a 192 nm pour la rugosité moyenne. Le méme effet
d’augmentation de la rugosité a été observé pour les films obtenus a partir de DMF avec

liquide ionique.

Ce phénomeéne peut étre relie a la polarisation préférentielle de la surface ; le dépot
s’effectuant dans ce cas, sur les inhomogénéités de surface du substrat (pics de rugosite,
défauts topographique macroscopiques), augmentant ainsi la rugosité locale et

macroscopique.

Dans les images en coupe des films obtenus a partir du liquide organique pur

(DMF), I’épaisseur moyenne de couche est de 4,5 um. Pour les électrolytes contenant
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0,03%, 0,05% et 0,1% de liquide ionique, une microstructure globulaire, est observée

mais ne semble pas évoluer avec la concentration de celui-ci.

Les analyses par microscopie optique confirment ces observations puisqu’il est observé
une nette modification de la morphologie par rapport au substrat non revétu alors
qu’aucune modification de facies n’est observée lorsque la concentration en liquide
ionique évolue de 0,03%, 0,05% a 0,1%. Cependant, la rugosité de surface des films

augmente avec 1’addition de liquide ionique.

L'un des effets attendus de ’addition de liquide ionique au DMF est de faciliter le
processus de dépdt et par I’augmentation de I'épaisseur du revétement. Le film formé,

dont I'épaisseur augmente avec des quantités croissantes de 2HEAL, est couvrant.

Les spectres Raman des films carbone obtenus a partir de DMF ont deux bandes
définies, centrées autour de 1350 cm™ et 1585 cm™. Ces bandes sont attribuées a la bande
G (graphite policristaline avec hybridations sp?) et a la bande de D (disordre de
I’hybridationsp?, attribuée a la présence d’hybridationssp?®).Ceci suggére que la structure
de ce film est composée d'un mélange dehybridationssp® et sp?, caractéristique d’un
carbone amorphe. Outre ces deux bandes caractéristiques, les spectres montrent une autre
bande autour de 1450 cm™, qui peut étre attribuées a la déformation symétrique des

hybridations sp2des molécules C-CH induite par la présence d’hybridationssp?.

Le ratio Ip/lg, est I'un des paramétres les plus importants qui caractérisent la
microstructure des films de carbone amorphe. Le ratio d'intensité Ip/lg a été calculé et les
valeurs sont de0,73 pour le film obtenu a partir de DMF pur. Cette valeur est en accord
avec ce qui est proposé dans la littérature, tant pour les films obtenus par
électrodéposition, que pour ceux obtenus par d'autres techniques.

De méme que pour le systéme obtenu a partir d’électrolytes de DMF pur, les films
obtenus a partir d’¢électrolytes contenant des concentrations en liquide ionique de 0,03%,
0,05% a 0,1% les spectres Raman obtenus sont caracteristiques du carbone amorphe.
Quelle que soit la quantité de liquide ionique ajouté a la solution, le spectre présentent
deux bandes D et G, et une troisiéme centrée sur1450 cm™, caractéristique de la présence

de hybridations sp@.
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L'analyse des bandes D et G permet d'interpréter, au moins qualitativement,
I'influence de la quantité de liquide ionique introduite sur les hybridations sp? et les
cristallites de graphite. On peut constater que la position de la bande de D diminue avec
des quantités croissantes de dopant, tandis que le ratio Ip/lc augmente, indiquant une plus

grande quantité d’hybridationssp?® avec des quantités croissantes de dopant.

De maniére moins évidente le déplacement de la bande G, pour les films produits
a partir de DMF pur, laisse supposer une réduction significative du nombre/taille des
cristallites de graphite. Cependant, une augmentation significative de la quantité de

dopant est requise pour conduire a une réduction importante des longueur d’onde.

Le substrat avant dep6t présente une microstructure typique de l'alliage Ti6Al4V,
composée de grains équiaxes de a-Ti et d’une faible quantité de B-Ti aux joints de grain.
Aprés dépot et enlévement des films de carbone, 1’observation de la surface du substrat
aprés attaque métallographique, fait apparaitre une modification importante de la
microstructure. Nous observons en particulier la formation d'une microstructure a grains
fins. Sur la micrographie MEB en section transverse de I'échantillon il est possible
d'observer dans la zone éloigné de I’interface les grains de a-Ti, alors que dans la zone
intefaciale, il est bien mis en évidence un changement microstructural avec I’apparition
de grains aciculaires, perpendiculaires a I’interface, caractéristique de I'nydrure de titane.
Cette couche d'hydrure formée par la diffusion d'hydrogene lors de I'électrodéposition du

carbone a une épaisseur moyenne de 35 pm.

Nous avons mis en évidence qu’une augmentation de la teneur en liquide ionique
de I’¢lectrolyte, et par voie de conséquence de la conductivité du milieu, a une influence
importante sur I'épaisseur de la couche affectée. La conductivité augmentant, la réaction
conduisant a la formation d’hydrogenesemble favorisée. Une partie de 1’hydrogéne
naissant coalesce et conduit a un dégagement d’hydrogene a la cathode alors qu’une partie
non négligeable diffuse dans 1’alliage. Cette derniére est semble-t-il suffisante pour
engendrer la formation d'hydrures et modifier la texture de 1’alliage en faisant apparaitre
sur une épaisseur importante une texturation colonnaire au détriment des grains équiaxes

préexistants.

Cependant, I’augmentation de la zone affectée par la diffusion d’hydrogene avec

la teneur en liquide ionique de I’¢électrolyte n’est pas linéaire et continue. Il apparait que
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pour la concentration la plus élevée testée ici (0,1%), 1’épaisseur de couche affectée par
ce phénomene rediminue. Ce résultat peut étre attribuable a la formation d’un film de
carbone d’épaisseur suffisamment élevée pour constituer une barriére de diffusion de
I’hydrogene. Nous pouvons émettre 1’hypotheése que lorsque la conductivité du milieu
augmente, il y a deux effets simultanés. D'une part l'augmentation de la quantité
d'’hydrogene produite, et d'autre part une augmentation de 1’effet barriére de diffusion a
I’hydrogéne avec 1’épaisseur de carbone déposé, en effet, 1’adsorsion de hydrogene dans
des matériaux carbonés occur dans de nano et micro porosités, en considérant que les
couches plus épaisses ont, probablement, plus de porosité et alors plus de hydrogen
traps[162,163] il y aura moins de hydrogéne qui passe travers la couche et arrive au
substrat, donc la diffusion de hydrogene deviens de moins en moins important et la couche

de diffusion &, alors, une épaisseur plus petit.

La caractérisation structurale a été effectuee par diffraction des rayons X.
L’analyse effectuée sur le substrat nu met bien en évidence la phase o alors que la phase
B entrés faible quantité n’est pas identifiable par cette technique. Apres dépot de carbone,
il n’apparait pas de signature caractéristique du carbone mais de nouveaux pics
apparaissant a 35,55°, 41,2° et 59,5° sont attribuables a I'hydrure de titane TiH1, 5 présent
dans la zone interfaciale du substrat

Les cartographies élémentaires faites par SIMS sur des coupes transverses, font
apparaitre clairement le film de carbone d'une épaisseur de 14 pm danse cas de
I’électrolyte DMF50LI, en accord avec celle mesurée par MEB. Par cette technique, la
présence dans la zone interfaciale du substrat d’une couche riche en hydrogéne de 36 um
d’épaisseur a été confirmée. La cartographie de I'oxygéne ne fait pas apparaitre de
différence significative dans la région interfaciale du substrat, mais dans le film de

carbone apparait une certaine quantité d'oxygéne, confirmée par spectroscopie Raman.
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CAPITULO 4. CARACTERIZACAO MECANICA E TRIBOLOGICA DOS
REVESTIMENTOS

CHAPITRE 4. CARACTERISATION MECANIQUE ET TRIBOLOGIQUE
DES REVETEMENTS

a.Propriedades interfaciais

a.Propriétés interfaciales

Para avaliar a influéncia do precursor organico sobre o0 mecanismo de falha do
filme, scratch tests foram realizados aumentando progressivamente a carga durante o
teste. As cargas criticas e a aparéncia das trilhas fornecem informacdes importantes sobre

as propriedades interfaciais dos filmes.

Os filmes obtidos a partir de DMF ndo apresentaram nenhuma delaminacéo do
revestimento, apenas deslocamento lateral de material, o que indica uma boa ades&o entre
o filme e o substrato, como pode ser visto nas imagens das trilhas na Figura 53a. A
deformacéo plastica ocorre no inicio do teste, indicando que a carga minima é suficiente
para deformar permanentemente os filmes, como pode ser visto na Figura 54. Os valores
marcados nas imagens representam as cargas criticas de deformacao plastica e a variacao
destes valores esta relacionado com limitagdes nas medi¢des experimentais, nas imagens
é claramente observado que a deformacao plastica comegca mesmo antes do teste, durante

a pre-carga, que foi realizada a 3mN.
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A adicdo do liquido ibnico 2HEAL na solucédo de deposicao ndo afetou de maneira
significativa as propriedades interfaciais dos filmes de carbono, da mesma forma que para
os sistemas sem dopante observam-se trilhas de Scratch com deformacéo pléastica desde
o inicio da aplicacdo da carga, como mostrado na Figura 53 e Figura 54. A carga aumenta
progressivamente e somente deslocamento lateral de material é observado nas trilhas, sem

delaminac&o do filme, indicando sua boa aderéncia ao substrato.

Figura 53. Trilhas de scratch dos filmes obtidos a partir de:(a) DMF; (b) DMF30LI; (c) DMF50LI; (d)
DMF100LI.

Figure 53. Trace de rayures des films obtenus & partir de : (a) DMF ; (b) DMF30LI ; (c) DMF50LI ; (d)
DMF100LI.
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Figura 54. In|C|o da deforma(;ao plastlca para 0s sistemas: (a) DMF; (b) DMF30LI (c) DMF50LI; (d)
DMF100LI.

Figure 54. Début de la déformation plastique pour les systemes : (a) DMF ; (b) DMF30LI ; (c) DMF50LI ;
(d) DMF100LI.
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Depois da deformagdo pléstica inicial, os filmes comecam a sofrer a agdo do

aumento da carga e o deslocamento lateral de material comeca a aparecer (Figura 55).

Este fendmeno ocorre em torno de 11 mN para os obtidos a partir de DMF.

O deslocamento lateral de material inicial com cargas levemente mais elevadas

para os sistemas com adicdo de dopante, como pode ser observado para as cargas criticas

mostradas nos perfis de penetracdo e forca tangencial (Figura 55), em comparagdo com

os filmes obtidos a partir das solugdes organicas puras. Para o caso da DMF pura, 0

deslocamento iniciou em 11 mN e ap6s a adi¢do de dopante as cargas criticas para o inicio

do deslocamento lateral de material variaram de 35 mN a 40 mN. Parece ndo haver uma

influéncia importante da quantidade de liquido i6nico para a carga critica de

deslocamento de material, tendo em vista que mesmo baixas concentragdes de dopante ja

aumentaram seu valor, e a adicdo de uma gquantidade maior, ndo resultou num acréscimo

significativo da resisténcia ao deslocamento de material.
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Figura 55. Perfis de penetracdo sob carga (Penetration depth Pd) e de penetragdo residual apds o
carregamento (Residual depth Rd) durante os testes de nanoscratch e for¢a tangencial para os filmes obtidos
a partir de: (a) DMF; (b) DMF30LI; (c) DMF50LI; (d) DMF100LI * a primeira linha tracejada representa
0 inicio do aparecimento de deslocamento lateral de material e a segunda linha tracejada representa um
aumento importante do deslocamento lateral de material.

Figure 55. Profils de pénétration sous charge (Penetration depth Pd) et de pénétration résiduelle aprés
chargement (Residual depth Rd) enregistrés pendant 1’essai de nanorayure (nanoscratch) et force
tangentielle (Ft) pour les films obtenus & partir de : () DMF ; (b) DMF30LI ; (c) DMF50LI ; (d)
DMF100LI. La premiére ligne pointillée représente le début de I’apparition des bourrelets latéraux et la
deuxiéme ligne représente ’apparition d’écaillages latéraux de matiére.

Este aumento da resisténcia ao deslocamento lateral de material pode estar
relacionado ao aumento do carater eléstico dos filmes obtidos com a adicéo de dopante,
como evidenciado pelo aumento do trabalho eldstico mostrado na Tabela 10 e na

Figura 55.

Pode-se obter através da variagdo da forca tangencial uma estimativa do
comportamento do coeficiente de atrito para cada sistema. Nota-se, na Figura 55a, que
para o filme obtido a partir de DMF, a forga tangencial ndo apresenta mudancas bruscas
de comportamento, apenas oscilando em torno de uma reta que coincide com a taxa de
aplicagéo da for¢a normal, indicando um comportamento estavel do coeficiente de atrito,

como mais tarde sera observado e discutido.
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A avaliacdo do perfil de forca tangencial para os sistemas que utilizaram dopante

na obtencédo dos filmes mostra que para uma baixa concentragdo de dopante o coeficiente

de atrito n&o varia muito com om aumento da carga, sendo que a forca tangencial aumenta

de maneira gradual com mesma inclinacdo da forca normal (Figura 55b). Os sistemas que

utilizaram 0,05% e 0,1% de liquido idnico, mostram 0 mesmo comportamento até certa

carga, quando hd um aumento brusco da forca tangencial, indicando uma mudanga do

coeficiente de atrito, provavelmente relacionada a formacédo de alguma descontinuidade

ou falha localizada, que se prolonga até o fim do teste (Figura 55b e c).

Tabela 10. Trabalho eléstico dos filmes obtidos a partir das solu¢des organicas com dopante.

Tableau 10. Travail élastique des films obtenus a partir des solutions organiques avec dopant.

Welast/Wtotal

Total Final
DMF 68% 66%
DMF30LI 76% 73%
DMF50LI 77% 73%
DMF100LI 83% 80%
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Figura 56. Trabalho elastico dos filmes obtidos a partir das solugdes organicas com dopante.

Figure 56. Travail élastique des films obtenus a partir des solutions organiques avec dopant.
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b. Dureza et Modulo de Young

b. Dureté et module de Young

A analise da dureza dos revestimentos ndo é trivial, e apresenta uma série de
limitacGes experimentais. Em todo caso, numa primeira avaliacdo € possivel inferir
algumas informac6es relevantes quanto a dureza dos revestimentos em comparagdo ao
substrato sem revestimento. E, também em relagdo & camada de difusdo de hidrogénio
que se forma durante a deposi¢do dos filmes.

As nanoindentacbes executadas na superficie de topo dos sistemas estudados
resultaram em valores dispersos de dureza da superficie. Provavelmente isto esteja
relacionado com a falta de homogeneidade superficial dos filmes em relacdo a baixa carga
aplicada nos testes. De qualquer modo é possivel verificar que o substrato apresenta uma
dureza condizente com as ligas de titanio, em torno de 3500 MPa[19,164]. Dentre os
filmes, todos apresentaram a mesma gama de durezas, entre 3000 MPa e 3500 MPa
(Figura 57). Estes valores s&o relativamente menores que os tradicionalmente
encontrados por filmes de carbono com alta quantidade de hibridizagfessp?, que variam
entre 10 GPa e 30 GPa[10,150,165-167], no entanto condizem com 0s observados por
Thejaswini et al. [143].

Os valores de modulo de elasticidade do substrato sem revestimento (125 GPa) e
dos filmes com e sem adig¢do de liquido idnico 2HEAL estéo apresentados na Figura 58.
O substrato novamente apresenta valores condizentes coma literatura. No caso dos filmes
de carbono, parece haver uma reducdo do modulo de elasticidade (modulo de Young)
com o aumento da quantidade de liquido idnico 2HEAL, isto pode estar relacionado com
0 aumento do carater elastico dos filmes associado ao aumento da quantidade de dopante,
como evidenciado pelos perfis de penetracdo dos scratch tests (Figura 57). Chung [168]
estudou a deposicdo e filmes de carbono amorfo sobre Si por PACVD e propds uma
relacdo direta entre a reducdo do modulo de elasticidade com o deslocamento da banda G
para menores valores de comprimento de onda, 0 mesmo comportamento foi observado

com a adi¢édo do liquido iénico.
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Figura 57.Influéncia do dopante na dureza dos filmes em comparagéo com, o substrato sem revestimento.

Figure 57. Influence du dopant sur la dureté des films par rapport au substrat non revétu.
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Figura 58. Influéncia do liquido i6nico no médulo de Young dos filmes em comparagdo com, o substrato
sem revestimento.

Figure 58. Influence du dopant sur le module d”Young des films par rapport au substrat non revétu.
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Visando avaliar a influéncia da camada de difusdo na dureza e propriedades
mecanicas dos sistemas estudados, foi executado um perfil de dureza em corte transversal,
sobre o substrato e a camada de difuséo para o sistema onde o filme de carbono foi obtido
utilizando DMF50LI como eletrolito. Nao foi possivel fazer medidas de dureza em corte
transversal do filme de carbono em funcéo da espessura do filme e do efeito de borda
ap6s o processo de preparacdo. A Figura 59 mostra as posi¢cdes de cada linha de

indentacado sobre o corte transversal.

Observa-se para o substrato sem difusdo de hidrogénio valores de dureza na
mesma faixa dos medidos para o substrato anteriormente (Figura 57). No entanto,
observou-se um aumento significativo da dureza na camada de difusdo. Além disso,
quanto mais préximo da borda, maior a dureza da camada, indicando um possivel
gradiente de difusdo em direcdo ao seio do substrato, reduzindo assim a quantidade de
hidretos formados e consequentemente a dureza como um todo. Os altos valores de dureza
condizem com os medidos para hidretos de titdnio com estequiometria semelhante

aqueles aqui obtidos (Figura 48)[169].

el Substrato

Mo — cee SN

Camada de difusdo

Figura 59. Imagem das posi¢des de indentacdo para obtencdo do perfil de dureza do sistema revestido com
filme obtido a partir de DMF50LI.

Figure 59. Image des positions d’indentation pour I'obtention du profil de dureté du systéme revétu avec le
film obtenu & partir de DMF50LI.
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Figura 60. Perfil de dureza do sistema revestido com filme obtido a partir de DMF50LI.

Figure 60. Profil de dureté du systeme revétu avec le film obtenu a partir de DMF50LI.

c.Comportamento tribolégico

¢. Comportement tribologique

Observou-se para o coeficiente de atrito do substrato sem revestimento, um
periodo inicial em que as superficies polidas deslizam em contato, sem a presenca de
particulas, seguido por um periodo que varia com os valores em torno de um valor médio,
como mostrado na Figura 61. Esta oscilacdo € devido a presenca de um grande nimero
de particulas (terceiro corpo) originadas do desgaste do substrato, na regido de contato

entre 0s corpos[110,115].

A remocéo de particulas durante o teste promove uma reducao do coeficiente de
atrito, que aumenta novamente quando novas particulas sé@o formadas e injetadas na

interface de contato.
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Figura 61. Variagdo do coeficiente de atrito (coeficiente of friction — COF) do substrato sem revestimento
pela distancia desgastada.

Figure 61. Variation du coefficient de frottement atrito (coeficiente of friction — COF) du substrat non revétu
par la distance glissée.

A analise das trilhas de desgaste mostra tipicas estrias de desgaste abrasivo tanto
na trilha (Figura 62a) quanto na contra face (Figura 62b e c). E possivel observar, também,
material aderido na contra face (Figura 62c), tipico de desgaste adesivo, como era
esperado para o comportamento frente ao desgaste de materiais metalicos[105]. Levando
em conta esses dois fendmenos o mecanismo de desgaste do substrato € uma mescla de

desgaste adesivo e abrasivo.
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Figura 62. Aspecto do desgaste do substrato: (a) trilha; (b) contra face; (c) magnificagéo de (b).

Figure 62. Aspect de l'usure du substrat : (a) trace ; (b) contre face ; (c) grossissement de (b).

Para os ensaios de atrito do sistema revestido com filme obtido a partir de DMF
(Figura 63), o perfil inicial de COF tem valores bastante baixos, entre 0,2 e 0,3; este valor
estd em concordancia com os valores tipicos de filmes de carbono[63,170,171]e mantém-
se neste intervalo até trés metros de deslizamento, esta estabilidade do coeficiente de
atrito havia sido observada pela andlise da forca tangencial nos scratch tests. Depois
disso, o filme comeca a fissurar-se e, consequentemente, 0 COF comega a aumentar e
passa para valores de cerca de 0,7, valores estes coincidentes com aqueles do substrato

sem revestimento.

O aspecto das trilhas de desgaste e da contra face de alumina, indicam o mesmo
mecanismo observado para o substrato, as estrias de desgaste abrasivo podem ser vistas
tanto na imagem em MO (Figura 64a) quanto em mais detalhe na imagem em MEV
(Figura 64b).No entanto, observa-se uma redugdo do desgaste evidenciada pela reducgéo
da largura da trilha (Figura 64a) e a area desgastada da esfera de alumina(Figura
64c e d).Parece haver uma quantidade menor de material aderido na contra face de

alumina, como indicado na Figura 64d.
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Figura 63. Variacdo do coeficiente de atrito do sistema revestido com filme obtido a partir de DMF sem
dopante pela distancia desgastada.

Figure 63. Variation du coefficient de frottement du systeme revétu avec un film obtenu a partir de DMF
sans dopant par la distance glissée.
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Figura 64. Aspecto do desgaste do sistema revestido com filme obtido a partir de DMF: (a) trilha MO; (b)
trilha MEV; (c) contra face; (d) magnificacéo de (c).

Figure 64. Aspect de l'usure du systeme revétu avec un film obtenu a partir de DMF : (a) trace MO ; (b)
trace MEV ; (c) contre face ; (d) grossissement de (c).
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Em todos os casos de desgaste estudados até o momento (substrato e
revestimentos obtidos a partir das solugdes orgénicas sem dopante) observou-se a
presenca de Debris nos entornos das trilhas e principalmente da esfera de alumina. De
maneira mais importante no substrato sem revestimento e reduzindo em quantidade para

0 sistema revestido com o filme obtido a partir DMF.

Os filmes obtidos a partir de DMF com a adicao de liquido ibnico apresentaram
comportamento tribolégico bastante semelhante entre si. Mostrando um baixo coeficiente
de atrito para a distancia de deslizamento testada. O sistema onde foi utilizado 0,03% de
dopante mostrou um aumento progressivo do coeficiente de atrito, que ndo ultrapassou
0,5 (Figura 65). Mesmo estando levemente acima do coeficiente de atrito tipico dos filmes
de carbono amorfo, ainda € um coeficiente relativamente menor que o apresentado pelo

substrato sem revestimento.
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Figura 65. Variacdo do coeficiente de atrito do sistema revestido com filme obtido a partir de DMF30LI
pela distancia desgastada.

Figure 65. Variation du coefficient de frottement du systéme revétu avec un film obtenu a partir de
DMF30LI par la distance glissée.

O aspecto da trilha deste sistema mostra desgaste menos pronunciado que
qualquer dos sistemas estudados anteriormente, quer seja em comparacgao ao substrato

sem revestimento, quanto aos filmes obtidos a partir das solu¢des orgénicas puras.
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Parece ndo haver a presenca, ou a0 menos ndo uma presenca acentuada de estrias
de desgaste abrasivo (Figura 66a), tanto no filme, quanto na contra face atritante. Ao
passo que a analise da contra face (Figura 66b) mostra material aderido, indicando um
mecanismo de desgaste preferencialmente adesivo, com presenca de debris deslocados
para as extremidades da area desgastada. Esta mudanca do mecanismo de desgaste pode
estar associada ao carater mais elastico destes revestimentos, como mostrado pela anélise

do comportamento interfacial (Tabela 10).

Figura 66. Aspecto do desgate do sita revestido com filme obtido a partir de DMF30LI: (a) trilha; (b)
contra face.

Figure 66. Aspect de l'usure du systéme revétu avec un film obtenu a partir de DMF30LI : (a) trace ; (b)
contre face.

Comportamento semelhante foi observado para os filmes com maior quantidade
de liquido i6nico, no caso da adi¢do de 0,05% (Figura 67) o coeficiente de atrito ficou
abaixo de 0,2 por toda a distancia de deslizamento testada. Apresentando desgaste leve
quando analisando a trilha e novamente a presenca de Debris e adesdo de material na

contra face (Figura 68).
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Figura 67. Variacdo do coeficiente de atrito do sistema revestido com filme obtido a partir de DMF50LI
pela distancia desgastada.

Figure 67. Variation du coefficient de frottement du systéme revétu avec un film obtenu a partir de
DMF50LI par la distance glissée.
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Figura 68. Aspecto do desgaste do sistema revestido com filme obtido a partir de DMF50LI: (@) trilha; (b)
contra face.

Figure 68. Aspect de l'usure du systéme revétu avec un film obtenu a partir de DMF50LI : (a) trace ; (b)
contre face.

Para o caso da adicdo de 0,1% de liquido ibnico o coeficiente de atrito ficou abaixo
de 0,3 (Figura 69) e a analise da contra face e da trilha de desgaste mostrou um atrito leve,
com presenca de Debris e material aderido (Figura 70).
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Figura 69. Variacéo do coeficiente de atrito do sistema revestido com filme obtido a partir de DMF100LI
pela distancia desgastada.

Figure 69. Variation du coefficient de frottement du systéme revétu avec un film obtenu a partir de
DMF100LI par la distance glissée.
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Figura 70. Aspecto do desgaste do sistema reve com filme obtido a partir de DMF100LI: (a) t
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Figure 70. Aspect de l'usure du systeme revétu avec un film obtenu a partir de DMF100LI : (a) trace ; (b)
contre face.

Observando comparativamente os perfis de coeficiente de atrito para todos os
sistemas estudados (Figura 71) fica bastante clara a influéncia do tipo de eletrélito nas
caracteristicas mecanicas de superficie dos sistemas revestidos.
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Figura 71. Variacéo do coeficiente de atrito do sistema revestido com filme obtido a partir dos eletrolitos
testados pela distancia desgastada.

Figure 71. Variation du coefficient de frottement du systeme revétu avec un film obtenu a partir des
électrolytes testés par la distance glissée.

A andlise comparativa das trilhas de desgaste, mostrada na Figura 72 e das contra
faces, mostrou que em relacdo aos filmes obtidos pelo mesmo precursor sem dopante e
entre os filmes obtidos com diferentes concentracdes de dopante ndo houve uma mudanca
significativa na largura das trilhas de desgaste. Por outro lado, houve um aumento da area
desgastada da esfera, mostrando um aumento inicial com a adi¢cdo de pequenas
quantidades de dopante, e um aumento ainda mais importante com a adicdo de

quantidades maiores de dopante.

Uma associacdo que pode ser feita em relacdo ao aumento da area desgastada da
contra face é o aumento da quantidade de hibridizacfessp® dos filmes, como pode ser
observado na Figura 73, o aumento da area desgastada com o aumento da concentracdo
de dopante acompanha o aumento do parametro estrutural Ip/lg, indicando que o aumento
de hibridizagdessp® no filme acarreta um aumento de dureza superficial e,

consequentemente maior desgaste da contra face.
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Figura 72. Influéncia do dopante nas medidas de (a) largura da trilha e (b) area desgastada da contra face.

Figure 72. Influence du dopant dans les mesures de (a) largeur de trace (b) area de la contre face.

Uma relacdo menos evidente evoca a presenca de hibridizacGes sp? no filme, o
deslocamento da banda G para menores valores de comprimento de onda resulta numa
reducdo em quantidade das hibridizagbes sp? no filme, esta reducdo limitaria as
caracteristicas lubrificantes, aumentando o desgaste. A Figura 73, mostra que para
adicdes de pequenas quantidades de dopante a influéncia das hibridiza¢6es sp? ndo € téo
significativa, contudo, maiores quantidades de dopante geram uma reducéo significativa

dos mesmos, que faz com que haja um aumento do desgaste da contra face.
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Figura 73. Relacdo entre o desgaste e os pardmetros estruturais dos filmes (posicdo da banda G e razéo de
intensidades das bandas D e G: Ip/lg)

Figure 73. Relation entre usure et parametres structuraux des films (position centrale de la bande G et
ratio d’intensité des bandes D et G : Ip/lg)
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d. Conclusbes parciais

d. Conclusions partielles

A partir dos resultados de scratch tests foi possivel verificar a boa aderéncia dos
filmes ao substrato, os quais ndo apresentaram delaminacdo, mas apenas deslocamento

lateral de material, independente da presenca ou ndo de dopante na solucgdo de deposicao.

Os filmes apresentam deformacéo plastica desde o inicio do ensaio, mesmo com
a pré-carga aplicada. O liquido i6bnico gerou um aumento da resisténcia ao deslocamento
lateral de material, que foi observado para cargas 4 vezes mais elevadas para 0s sistemas
que contém dopante. Além disso, a adicdo do dopante modificou o -caréater
elastico/pléastico dos filmes, sendo observado um aumento da porcentagem de trabalho

elastico com o aumento da quantidade de liquido i6nico.

As durezas medidas diretamente nos filmes de carbono apresentaram resultados
inconclusivos. No entanto, observa-se uma tendéncia de reducdo do mdédulo de
elasticidade com o aumento da quantidade de dopante, em concordancia com 0s

resultados observados para os calculos de trabalho elastico dos mesmos.

Observa-se um gradiente de dureza na camada de difusdo de hidrogénio, a qual
apresenta maior dureza nas proximidades da superficie em funcdo da maior

disponibilidade de hidrogénio.

O substrato sem revestimento apresentou um desgaste intenso frente aos testes de
friccdo, sendo o mecanismo de desgaste uma mescla de adesivo e abrasivo, como
evidenciado pela presenga de estrias na trilha e na contra face e de transferéncia de

material entre 0s corpos.

Os filmes obtidos a partir de DMF sem presenca de dopante, apresentou 0 mesmo
mecanismo de desgaste. Contudo o efeito do atrito foi muito menos intenso, este sistema
desenvolveu um coeficiente de atrito bastante baixo, em torno de 0,2, que se manteve por

um numero de ciclos relativamente alto.

Os filmes obtidos a partir de DMF com a adi¢do do liquido idnico apresentaram

um mecanismo de desgaste preferencialmente adesivo, sem presenga de estrias de
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desgaste abrasivo. Desenvolveram um coeficiente de atrito menor que 0,3 por toda a
distancia testada. A andlise das trilhas de desgaste e das contra faces mostrou um ligeiro
aumento da &rea desgasta na contra face, provavelmente ligado ao aumento da quantidade
de hibridizac6essp? e reducdo das hibridizacdes sp?, impondo um efeito mais severo na

esfera de alumina.

e. Resumo da caracterizacdo mecéanica e triboldgica dos revestimentos

e. Résumé de la caractérisation mécanique et tribologique des revétements

Les films obtenus a partir de DMF n'ont montré qu’une usure par repoussement
latéral de matiere lors des essais sclérométriques : aucune délamination n’a été observée,
ce qui indique une bonne adhérence entre le film et le substrat. On peut aussi noter le
caractére ductile plutét que fragile des revétements dans la gamme de charge testée. La
déformation plastique se produit des le début de I'essai, ce qui indique que la charge

minimale (3mN) est suffisante pour déformer de fagon permanente le film.

L’addition du liquide ionique dans la solution de dépdt n'affecte pas
significativement les propriétés interfaciales des films de carbone. De la méme fagon que
pour les systemes élaborés sans dopants sont observés des traces avec une déformation
plastique a partir du début d'application de la charge. Le repoussement latéral du matériau
est observé sur les traces sans délamination du film, ce qui indique une bonne adhérence

au substrat.

L'analyse de la dureté des revétements est complexe, et présente une série de
contraintes expérimentales, qui rend difficiles les mesures. En tout cas, a premiere vue, il
est possible de deduire des informations pertinentes sur la dureté des revétements par
rapport au substrat non revétu. Et, également, en ce qui concerne la diffusion de

I'nydrogéne formé au cours de la déposition de la couche de film.

Les nanoindentations effectuées sur la surface des systemes étudiés montrent des
résultats de la dureté de surface tres dispersés, ce qui est probablement lié a I'absence
d’homogenéité de la surface des films par rapport a la charge appliquée dans les tests.

Quoi qu'il en soit, il est possible de Vérifier que le substrat a une dureté cohérente avec la
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littérature sur les alliages de titane, d’environ 3500 MPa. Parmi les films, tous ont montré
la méme gamme de dureté, comprise entre 3000 MPa et 3500 MPa. Ces valeurs sont
relativement plus petites que celles traditionnellement trouvées pour les films de carbone
avec grande quantité d’hybridation sp3[35,172]. En tout cas, comme les films qui nous
avons obtenus ont une quantité d’hybridations sp? et présence de oxygéne et hydrogéne,
les valeurs attendues sont conformes a celles rapportées dans la littérature pour de films
du type a-C, comme montré dans le Tableau 1.

Les valeurs du module d’Young du substrat non revétu est de 125 GPa et pour des
films, avec et sans addition de dopants, il semble y avoir une réduction du module avec
une quantité croissante de dopant qui peut étre associée a une augmentation du caractére
élastique, comme le montrent les profils de pénétration des essais de nanorayure, avec un

profondeur de pénétration qui change de 12 um a 16 um — 20 pm.

Pour évaluer l'effet de la couche de diffusion sur la dureté et les propriétés
mécaniques des systémes étudiés a été mis en ceuvre un profil de dureté en coupe
transversale sur le substrat et la couche de diffusion pour le systéme dans lequel le film

de carbone a été obtenu, en utilisant comme électrolyte de référence le DMF50LI.

Les valeurs de dureté du substrat sans la diffusion de I'hydrogéne sont dans la
méme gamme mesurée précédemment pour le substrat. Cependant, il y a une
augmentation significative de la dureté dans la couche de diffusion. En outre, la plus
proche du bord, plus la dureté augmente, ce qui indique un gradient de diffusion dans le
substrat, réduisant ainsi la quantité d'hydrures et, par conséquent, la dureté dans son
ensemble. Les valeurs élevées de dureté correspondent a celles mesurées pour les

hydrures de titane avec la méme steechiométrie[169].

A été observé pour le coefficient de frottement du substrat sans le revétement
d'une période initiale dans laquelle les surfaces polies en contact glissent, sans la présence
de particules, suivie par une période qui varie avec les valeurs autour d'une valeur
moyenne. Cette oscillation est due a la formation et I'injection d'un grand nombre de

particules (troisieme corps) dans la zone de contact entre les corps.

L'analyse des traces d'usure montrent des stries typiques de l'usure par abrasion, a

la fois sur la trace et la contre face. Il est également possible d’observer du matériau
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adhérant a la surface, typique de l'usure adhésive. Compte tenu de ces deux phénomenes,

le mécanisme d'usure du substrat est une combinaison d’usures abrasive et adhésive.

Pour les tests de frottement du film obtenu a partir de DMF, le COF initial a des
valeurs trés faibles, entre 0,2 et 0,3. Cette valeur est en accord avec des valeurs typiques
des films de carbone et reste dans cette gamme jusqu'a 3m de glissement. Par la suite, le
COF commence a augmenter et va a des valeurs d'environ 0,7. Cela montre que le film
résiste a une certaine distance, quand il commence a se dégrader, révélant le substrat non

revétu.

L'analyse des traces d'usure et des contre-faces de I'alumine indique le méme
mécanisme qui a été observé pour le substrat. Cependant, il existe une réduction de l'usure
en évidence par la réduction de la largeur de la trace et de la zone abrasée de la sphere

d’alumine. Il semble y avoir une moindre quantité de matiére adhérée dans la contre face.

Les films obtenus a partir de DMF avec addition de dopant ont présenté un
comportement tribologique trés semblable les uns aux autres, montrant un faible
coefficient de frottement. Le systeme dans lequel a été utilisé 0,03% dopant a montré une
augmentation progressive du coefficient de frottement qui ne dépasse pas 0,5. Bien que
Iégerement au-dessus du coefficient de frottement typiquement obtenu dans les systéemes

revétus de films de carbone amorphe, il est plus faible que celui du substrat non revétu.

L'aspect de la trace d'usure du systeme était beaucoup moins prononcé que l'un
des systemes précédemment étudiés, que ce soit par rapport au substrat non revétu ou par
les films obtenus a partir des solutions organiques pures.

Il semble n’y pas avoir la présence marquée de stries de 1'usure abrasive. Bien que
I'analyse de la contre face montre du matériau adhérant, cela indique un mécanisme
d’usure plutot adhésif, avec la présence de débris déplacés vers les extrémités de la
surface abrasée. Cette modification du mécanisme de l'usure peut étre associée au
caractére plus élastiqgue de ces revétements, comme indiqué par l'analyse du

comportement interfacial.

Un comportement similaire a été observé pour les films avec une quantité de
dopant plus élevée ; dans le cas de I'addition de 0,05%, le coefficient de frottement était

inférieur a 0,2 tout au long de la distance de glissement. Le plan présent une légere usure
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et de nouveau des débris et des transferts adhésifs sont visibles sur la contre face. Au cas
de I'ajout de 0,1% de LI, le coefficient de frottement est inférieur a 0,3, I'analyse de la
contre face et le suivi de l'usure ont montré une légére friction avec la présence de débris

et de matériau collé.

L'analyse comparative des traces d'usure et des contre-faces a montré que, par
rapport aux films obtenus par le méme précurseur sans dopant et parmi les films avec
différentes concentrations de dopant il n'y avait pas de modification significative de la
largeur des pistes d'usure. D'autre part, une augmentation de la surface abrasée de la
sphére montre une augmentation initiale avec l'addition de petites quantités de dopant, et

encore plus augmentée avec l'addition de plus grandes quantités de dopant.

Une association qui peut étre faite par rapport a l'augmentation de la surface
abrasée de la contre face est quant a la quantité d’hybridationssp®. L'augmentation de la
zone abrasée avec l'augmentation de la concentration de dopant qui accompagne
I'augmentation du parametre structurel Ip/lg, indique que l'augmentation de hybridations
sp3 dans le film conduit & une augmentation de la dureté de surface et, par conséquent, a

une plus grande usure de la contre face.
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CAPITULO 5. CONCLUSOES GERAIS

Com este trabalho de pesquisa foi possivel verificar a influéncia do liquido i6nico
prético 2HEAL nas caracteristicas e propriedades de filmes de carbono amorfo obtidos
por eletrodeposicdo, possibilitando um melhor conhecimento da técnica de

eletrodeposicdo na obtencdo este tipo de filme.

A adigdo do liquido idnico, mesmo em concentragBes bastante baixas, entre
0,03 Vol% e 0,1 Vol% acarretou um aumento na condutividade do eletrolito. A DMF
pura apresentou uma condutividade de 0,45 puS/cm, ao passo que a adicdo de 0,1 Vol%
de 2HEAL aumentou a condutividade da solucdo para 60 uS/cm. Esta modificacdo da
condutividade do eletrélito refletiu num aumento significativo das densidades de corrente
de deposicédo durante a formacéo dos filmes de carbono. Observou-se para os sistemas
utilizando DMF pura como eletrélito uma densidade de corrente de deposi¢cdo maxima de
1,2 mA/cmz, enquanto para o sistema utilizando 0,1 Vol% de 2HEAL uma densidade de
corrente maxima de 260 mA/cmz2. Mesmo apds atingir a estabilidade nas ultimas horas de
deposicéo, durante a fase de espessamento do filme de carbono, as densidades de corrente
observadas pelos sistemas onde o eletrdlito possui certa quantidade de liquido i6nico
foram expressivamente maiores que aquelas observadas para a DMF pura.

Comparativamente entre as trés concentracdes de liquido idnico estudadas, observou-se
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que 0 aumento da quantidade de liquido iénico acarretou um aumento das densidades de

corrente de deposi¢cdo, como esperado pela analise da condutividade dos eletrdlitos.

O aumento da densidade de corrente durante a deposicao dos filmes de carbono
estd associado, essencialmente ao aumento da taxa de deposicdo dos filmes e,
concomitantemente, ao aumento da producao de hidrogénio durante o processo. 1sso se
reflete, diretamente nas caracteristicas morfoldgicas dos filmes obtidos. Nos filmes
obtidos a partir de DMF pura, onde a taxa de nucleagdo do carbono é baixa, a morfologia
é formada por grdos maiores. O aumento da taxa de deposicao resulta numa nucleacéo
mais rapida de carbono na superficie, existe menos tempo, portanto, para nucleos
adjacentes de tocarem, levando a uma morfologia final bastante refinada. A nivel
macroscopico de isto resulta em uma morfologia mais homogénea e menor rugosidade
média e maxima. A nivel local, a rugosidade medida por AFM apresentou um aumento
da rugosidade com a adi¢cdo, bem como com o aumento da quantidade de liquido iénico.
Este comportamento é esperado, tendo em vista o tamanho da &rea analisada por AFM, a
andlise de rugosidade concentra-se em poucos graos, 0 que gera uma maior rugosidade
para estruturas originadas de grdos menores, como € o caso dos sistemas obtidos a partir

de solugdes contendo liquidos i6nicos.

O aumento da taxa de deposicao dos filmes, indicado pelo aumento das densidades
de corrente durante a deposicao, foi comprovado pelo aumento da espessura dos filmes
para as mesmas condi¢des de deposicdo, variando apenas a quantidade de liquido iénico
no eletrélito. Os filmes obtidos a partir de DMF sem adicdo de liquido ibnico
apresentaram espessura de camada média de 4,5 um. A adicéo de 0,03 Vol%, 0,05 Vol%
e 0,1 Vol% de 2HEAL acarretaram um aumento na espessura de camada de 9,2 pm,

11,2 um e 14,0 um, respectivamente.

Através de espectroscopia de infravermelho e espectroscopia Raman foi possivel
identificar o tipo de estruturacdo dos filmes de carbono, mostrando as bandas de ligac6es
C-C com hibridizagGes do tipo sp? ou sp3 no espectro de FT-IR. e as bandas D e G tipicas
de carbono amorfo nos espectros Raman. Além disso, a presenca de uma terceira banda
centrada em 1450 cm™ foi observada independente do eletrélito utilizado corrobora com
a andlise das bandas D e G, tendo em vista estar associada a presenca de hibridizacdes
sp3. Os filmes, portanto, sdo compostos de carbono amorfo, com uma mistura de

hibridizagOes sp? e sp3. Em adicdo, a anélise da intensidade e do deslocamento das bandas
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possibilita determinar de maneira comparativa a influéncia do liquido idnico na
quantidade relativa de hibridizac6es sp? e sp3, bem como na presenca de cluster grafiticos.
A adicdo do dopante acarretou um deslocamento da banda D para comprimentos de onda
menores, acompanhado com um aumento da intensidade Ip/ls, comportamento que
caracteriza um aumento da quantidade de hibridizacdes sp3. Ao mesmo tempo observou-
se um deslocamento da banda G para menores comprimentos de onda, indicando a
reducdo de quantidade e/ou tamanho de cluster grafiticos na estrutura do filme. Esta
tendéncia segue para valores mais expressivos com o aumento da quantidade de liquido

idnico no eletrélito.

Durante a eletrodeposicdo de carbono ocorre formagdo concomitante de
hidrogénio, como proposto pelo mecanismo de redugdo associado ao processo. Este
hidrogénio permeia pelo filme de carbono e difunde para o substrato, formando uma
camada de hidretos de titanio sub superficial, como evidenciado por espectroscopia de
massa de ions secundarios. Os hidretos formados tém estequiometria TiH1,5, independente
do eletrolito utilizado, mostrando que o liquido i6nico ndo influenciou no tipo de hidretos
formado. Por outro lado, a presenca de liquidos idnicos influenciou drasticamente na
espessura da camada de difusdo de hidrogénio. Observou-se para o sistema que utiliza
DMF pura como eletrdlito uma camada de hidretos com 6,7 um de espessura. A adicao
de 0,03 Vol% de 2HEAL aumentou essa camada de difusdo para 26 pum. Isto esta
relacionado com a maior disponibilidade de hidrogénio formado durante a deposicao,
fator observado visualmente e demonstrado pelo aumento das densidades de corrente.
Num primeiro momento o aumento da quantidade de liquido idnico para 0,05 Vol% gerou
uma producéo ainda maior de hidrogénio, originando uma camada de hidretos com 35 pum
de espessura. Contudo nos sistemas onde os filmes foram obtidos a partir de eletrolitos
com quantidades mais expressivas de liquido iénico, como 0,1 Vol% a camada de difusédo
observada teve apenas 15 pum de espessura. Mesmo com 0 aumento da quantidade de
hidrogénio nesse sistema, 0 aumento da espessura do filme de carbono aumenta a
quantidade de armadilhas de adsor¢do do hidrogénio ao longo do filme o que limita a
quantidade de hidrogénio que chega na superficie do substrato, consequentemente

reduzindo o tamanho da camada de difusao.

Todos os filmes, independente da presenca ou quantidade de dopante mostraram
uma boa aderéncia ao substrato, ndo havendo delaminacéo dos filmes sob aplicacéo de
uma carga crescente em scratch test. O liquido i6nico aumentou a resisténcia ao
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deslocamento lateral de material pela modificacdo do carater elastico/plastico dos filmes,
como mostrado pelo aumento do trabalho eldstico com o aumento da quantidade de
dopante. Novamente isto pode estar vinculado a formacdo de filmes com menor
quantidade de hibridizac6es sp?, Havendo menor quantidade de defeitos internos que

barram o deslocamento do material e por conseguinte favorecem o trabalho elastico.

Mesmo inconclusivos, os resultados de nanoindentagdo mostraram uma dureza
coerente com a literatura para filmes de carbono com baixa quantidade de hibridizac¢oes
sp3, em torno de 3000 a 3500 MPa. Observou-se ainda uma reducdo do moédulo de
elasticidade, com o aumento da quantidade de dopante, como esperado pelos resultados
pelo comportamento mais eléstico destes filmes, como indicado pelos resultados de
scratch test. A camada de difusdo no substrato, formada por hidretos de titanio,
apresentou dureza elevada, variando entre 3500 MPa e 5500 MPa, dependendo da posi¢édo
ao longo da camada de difusdo, quanto mais proximo da superficie, na interface metal

filme de carbono, maior a dureza.

O mecanismo de desgaste para o substrato sem revestimento e para os filmes
obtidos a partir de DMF sem dopante € uma combinacdo de desgaste adesivo e abrasivo,
apresentando transferéncia de material e estrias de desgaste tanto na trilha quanto na
contra face. O substrato sem revestimento apresentou coeficiente de atrito em torno de
0,7, em concordancia com os valores reportados pela literatura para ligas de titanio. Ja o
filme depositado a partir de DMF sem liquido i6nico apresentou um coeficiente de atrito
bastante baixo, entre 0,2 e 0,3, também em concordancia com a literatura para filmes de
carbono amorfo. Este coeficiente de atrito se mantém por 3 m de deslizamento, quando o
filme comeca a falhar e o coeficiente de atrito atinge os valores do substrato. Contudo, 0
desgaste efetivo no sistema revestido € muito menor do que o observado no substrato sem
revestimento, observando-se uma reducdo da largura da trilha e da area desgastada na

contra face.

A adicdo de liquido idnico modifica esse 0 mecanismo de desgaste, reduzindo o
carater abrasivo, observando-se apenas material aderido na contra face, mas sem presenca
de estrias. Além disso observou-se coeficientes de atritos bastante baixos, entre 0,15 e
0,30 ao longo de toda a distancia desgastada, para os filmes obtidos a partir das solugdes
contendo 0,05 Vol% e 0,1 Vol% de liquido iénico, este baixo coeficiente de atrito reflete

um desgaste leve, evidenciado pelas trilhas de desgaste estreitas e pequena area
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desgastada na contra face. Os filmes obtidos a partir da solucdo contendo 0,03 Vol% de
2HEAL apresentaram coeficiente de atrito crescente ao longo de todo o ensaio, iniciando
em 0,15 e finalizando em torno de 0,50. Mesmo com esse aumento do coeficiente de atrito
0 desgaste observado nestes filmes foi, também, bastante baixo, com trilhas estreitas e

baixa area desgastada na contra face.

Trés fatores influenciam na melhora da resisténcia ao desgaste dos sistemas
revestidos em comparacdo com o0 substrato sem revestimento: (i) quantidade de
hibridizacdes sp?; (ii) quantidade de hibridizacdes sp?; (iii) espessura do revestimento.
Para o caso do filme obtido a partir de DMF pura, uma quantidade intermediaria de
hibridizagOes sp? foi observada e contribui para 0 aumento da resisténcia, associado a isto,
estes filmes apresentaram a maior quantidade de hibridizagdes sp? melhorando as
caracteristicas lubrificantes dos mesmos. Estas caracteristicas conferiram o baixo
coeficiente de atrito para estes filmes, no entanto, a baixa espessura do revestimento ndo
foi suficiente para assegurar sua estabilidade ao longo de toda a distancia atritada. No
caso dos filmes com presenca de liquidos i6nicos, para baixas concentragdes (0,03 Vol%
e 0,05 Vol%) observou-se um leve aumento da quantidade de hibridizacdes sp3, e uma
reducdo da quantidade de cluster grafiticos, estes fendmenos associados ndo afetaram as
caracteristicas de coeficiente de atrito do material. Entretanto, 0 aumento da espessura do
revestimento possibilitou a manutencdo da resisténcia ao desgaste para maiores
distancias. Finalmente, para os sistemas a maior quantidade de liquido ibnico, houve uma
reducdo expressiva da quantidade de cluster grafiticos, reduzindo o carater lubrificante
dos filmes, por outro lado, 0 aumento na quantidade de hibridizagdes sp® e na espessura

do revestimento foi suficiente para uma resisténcia ao desgaste efetiva.
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CHAPITRE 5. CONCLUSIONS GENERALES

Gréace a ces recherches, nous avons pu évaluer l'influence du liquide ionique
protique 2HEAL sur les caractéristiques et les propriétés des films de carbone amorphe
obtenus par dép6t électrolytique, ce qui permet une meilleure compréhension de la

technique d'électrodéposition dans I'obtention de ce type de films.

L'addition de liquide ionique, méme a des concentrations trés faibles, de 0,03% a
0,1% en volume, conduit a une augmentation de la conductivité de I'électrolyte. Le DMF
pur avait une conductivité de 0,45 puS/cm, tandis que l'addition de 0,1% en volume de
2HEAL a augmenté la conductivité de la solution a 60 uS/cm. Ce changement dans la
conductivité de I'électrolyte se traduit par une augmentation significative de la densité de
courant de dépdt au cours de la formation des films de carbone. Pour les systémes utilisant
le DMF pur comme électrolyte une densité de courant maximale de 1,2 mA/cm? a été
observée, alors que pour le systéme avec 1’addition de 0,1% en volume de 2HEAL une
densité maximale de courant de 260 mA/cm? a été mesurée. Méme apres la stabilisation
au cours des dernieres heures de dépbt pendant I'épaississement de la couche de carbone,
les densites de courant mesurées pour les systemes ou I'électrolyte contient une certaine
quantité de liquide ionique sont significativement plus grandes que celles mesurées pour
le DMF pur. La comparaison entre les trois concentrations de liquide ionigque étudiées a
montré que I'augmentation de la quantité de liquide ionique conduit & une augmentation
de la densité de courant de dépét comme prévu par l'analyse de la conductivité de

I'électrolyte.
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L'augmentation de la densité de courant lors du dépdt de couches de carbone est
essentiellement associée avec une vitesse de dépdt accrue des films et, de fagon
concomitante, une augmentation de la production de I'nydrogene au cours du processus.
Ceci se refléte directement sur les caractéristiques morphologiques des films. Dans les
films obtenus a partir de DMF pur, ou la vitesse de nucléation de carbone est faible, la
morphologie est constituée par de gros grains. L'augmentation du taux de dépdt résulte
en une nucléation rapide de carbone a la surface, limitant le temps nécessaire pour que
des noyaux touchent les noyaux adjacents, conduisant a une morphologie finale trés fine.
Au niveau millimétrique, cela se traduit par une morphologie plus homogene et une
rugosité moyenne et maximale plus faible. Localement, la rugosité de surface mesurée
par AFM a montré une augmentation de rugosité avec l'augmentation de la quantité de
liquide ionique. Ce comportement est explicable par la taille de la zone analysée par
AFM, Dl’analyse de la surface se concentre sur quelques grains, ce qui conduit a une
augmentation de la rugosité des structures provenant de petits grains, comme c'est le cas

des systémes dérivés de solutions contenant des liquides ioniques.

L'augmentation de la vitesse de dép6t des films, attestée par I'augmentation de la
densité de courant pendant le dépot a été mise en évidence par une augmentation de
I'épaisseur des films pour les mémes conditions de dép6t, en faisant varier seulement la
quantité de liquide ionique dans I'électrolyte. Les films obtenus a partir de DMF sans
addition de liquide ionique ont une épaisseur de couche moyenne de 4,5 um. L'addition
de 0,03% en volume, 0,05% en volume et 0,1% en volume de 2HEAL a entrainé une

augmentation de I'épaisseur a 9,2 um, 11,2 um et 14,0 um respectivement.

Par spectroscopie infrarouge et Raman nous avons pu identifier le type de
structure des films de carbone. Les spectres IR ont montré des bandes des liaisons C-C
avec hybridation sp? ou sp3. Les bandes D et G typiques du carbone amorphe ont été
observées dans le spectre Raman. En outre, la présence d'une troisieme bande centrée a
1450 cm™ n’a été observée indépendamment de 1'électrolyte utilisé et confirme la
présence d'hybridations sp3. Les films sont ainsi constitués de carbone amorphe avec une
combinaison d’hybridations sp? et sp®. En outre, I'analyse de l'intensité et du déplacement
des bandes d'une maniére comparative permettent de déterminer l'influence de la quantité
de liquide ionique par rapport a la quantité d’ hybridations sp? et sp® et aussi la présence
de hybridations sp2. L'addition du dopant a provoqué un déplacement de la bande D a des
longueurs d'onde plus courtes, avec une augmentation de l'intensité Ip/lg, comportement
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qui caractérise une augmentation de la quantité d'hybridations sp3. En parallele nous
avons observé un déplacement de la bande G a des longueurs d'onde plus faibles, ce qui
indique une réduction de la quantité de hybridations sp? dans la structure du film. Cette

tendance suit I'augmentation de la quantité de liquide ionique dans I'électrolyte.

Au cours de I'¢lectrodéposition du film de carbone, la formation concomitante
d'’hydrogene a lieu, tel que proposeé par le mécanisme de réduction impliqué dans le
processus. Cet hydrogéne pénetre a travers le film de carbone et diffuse dans le substrat,
amenant a la formation d'une couche d'hydrure de titane, comme en témoigne 1’analyse
par spectroscopie de masse d'ions secondaires. Les hydrures ont une steechiométrie du
type TiH1s5, indépendamment de I'électrolyte utilisé, indiquant que le liquide ionique
n‘affecte pas le procédé de formation des hydrures. D'autre part, la présence de liquides
ioniques a influencé considérablement I'épaisseur de la couche de diffusion de
I'nydrogeéne. Le systéeme qui utilise le DMF pur comme électrolyte a engendré une couche
d’hydrures de 6,7 um d'épaisseur. L'ajout de 0,03% en volume de 2HEAL a augmenté
cette couche de diffusion a 26 um. Ceci est lié a la plus grande disponibilité de
I'nydrogéne formé pendant le dépdt, observé visuellement et démontré par I'augmentation
des densités de courant. Dans un premier temps, augmenter la quantité de liquide ionique
a 0,05% en volume produit une plus grande quantité d'hydrogéne, en donnant une couche
d’hydrures de 35 pm d'épaisseur. Cependant, dans les systeémes ou les films ont été
obtenus a partir des électrolytes avec des quantités importantes de liquide ionique, tel que
0,1 % en volume, la couche de diffusion ne présente une épaisseur que de 15 um. En effet
une plus grande quantité d'hydrogéne dans le systeme augmentant I'épaisseur du film de
carbone, augmente aussi la quantité des piéges d'adsorption de 1’hydrogene dans le film,
ce qui limite la quantité d’hydrogéne qui atteint la surface du substrat, réduisant ainsi la

taille de la couche de diffusion.

Tous les films, independamment de la presence ou de la quantité de dopant ont
montré une bonne adhérence au substrat, sans délamination du film lors de I'application
d'une charge croissante pendant les tests de nanorayure. L’ajout de liquide ionique a
augmenté la résistance au repoussement latéral du matériau en modifiant le caractére
élastique/plastique des films, comme indiqué par I'augmentation du travail élastique qui
augmente proportionnellement avec la quantité de dopant. La encore, cela peut étre lié a

la formation de films avec une moindre quantité de hybridations sp?, car une plus petite
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quantité de défauts internes empécherait le déplacement permanent de la matiere et donc

favoriserait le travail élastique par rapport au travail plastique.

Méme si les résultats de nanoindentation sont trés disperses, ils ont montré une
gamme de dureté cohérente avec les valeurs de la littérature pour les films de carbone
avec une faible quantité d'hybridation sp® autour de 3000-3500 MPa. Nous avons
également observé une diminution de module délasticité avec l'augmentation des
quantités de dopant, comme on s'y attendait d'aprés les résultats par le comportement
élastique de ces films, comme indiqué par les résultats d'essai de nanorayure. La couche
de diffusion sur le substrat, formé d’hydrure de titane, a une dureté élevee, allant de 3500
MPa a 5500 MPa, en fonction de la position au long de la couche de diffusion, la plus
proche de la surface dans l'interface avec la couche de carbone ont montré la dureté plus

élevée.

Le mécanisme d'usure pour le substrat non revétu et les films obtenus a partir de
DMF sans agent de dopage est une combinaison d'usure adhésif et de I'usure par abrasion,
nous avons observé le transfert de matériau a la fois sur la piste d’usure et sur la contre
face et aussi des stries de abrasion. Le substrat a eu un coefficient de frottement autour de
0,7, en accord avec les valeurs rapportées dans la littérature pour les alliages de titane.
Déja le film déposé a partir de DMF sans liquide ionique a montré un tres faible
coefficient de frottement compris entre 0,2 et 0,3, également en accord avec la littérature
pour des films de carbone amorphe. Le coefficient de frottement est maintenue pendant
3 m de glissement, lorsque le film commence a I'échec, et le coefficient de frottement
atteint le substrat. Cependant, I'usure réelle sur le systeme revétu est beaucoup plus faible
que celle observée dans le substrat non revétu, nous avons observé une réduction de la

largeur de la piste et aussi bien que sur I’area usée de la contre face.

L'ajout de liquide ionique a modifié le mécanisme d'usure, réduisant la nature
abrasive de I’usure, observant le transfer de matériau a la contre face, mais sans la
présence de stries. En outre, ces films ont présente tres faible coefficient de frottement,
compris entre 0,15 et 0,30 pendant toute la distance glissée. De sorte que les films obtenus
a partir des solutions contenant 0,05% en volume et 0,1% en volume de liquide ionique,
ce coefficient de frottement faible refléte une usure Iégére, comme le montrent les pistes
d'usure étroite et la petite zone usée sur la contre face. Les films obtenus & partir d'une

solution contenant 0,03% en volume de 2HEAL ont montré un coefficient de frottement
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faible mais qui augment continument au long de I'essai, a partir de 0,15 et se terminant a
environ 0,50. Méme avec cette augmentation du coefficient de frottement I'usure
observée dans ces films était également tres faible, avec des pistes étroites et bas usure

sur la contre face.

Trois facteurs influent sur I'amélioration de la résistance a I'usure des systémes
revétus par rapport au substrat non revétu: (i) le degré d'hybridation sp3; (ii) quantité de
hybridations sp?; (iii) I'épaisseur du revétement. Dans le cas du film obtenu & partir de
DMF pur une quantité intermédiaire d'hybridation sp® a été observé et contribue a
l'augmentation de la résistance qui lui est associée, ces films ont présenté la plus grande
quantité de hybridations sp?, qui conduisent a une amélioration des caractéristiques
lubrifiantes. Ces caractéristiques conférent faible coefficient de frottement pour ces films,
cependant, la faible épaisseur du revétement n'était pas suffisant pour assurer sa stabilité
a distances glissées importantes. Dans le cas de la présence de liquide ionique avec faibles
concentrations (0,03 Vol% et 0,05 VVol%) nous avons observé une Iégere augmentation
de la quantité d'hybridation sp?® et une réduction de la quantité d’hybridations sp?, ces
phénomenes associés n’affecter pas les caractéristiques du coefficient de frottement.
Cependant, I'augmentation de I'épaisseur du revétement permis maintenir la résistance a
I'usure pour des distances plus longues. Enfin, pour des systemes avec plus grand quantité
de liquide ionique, il y avait une réduction significative de la quantité d’hybridations sp?,
ce qui réduit le caractere lubrifiant du film, d'autre part, I'augmentation de la quantité
d'hybridation sp3 et I'épaisseur du revétement est suffisante pour une résistance efficace a

l'usure.
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CAPITULO 6. PERSPECTIVAS

Para continuidade deste trabalho de pesquisa algumas sugestfes de trabalhos

futuros serdo propostas:

1. Verificar a estabilidade e degradacdo do liquido iénico protico lactato de 2-
hidroxietanolamina nas condi¢es de operacdo do processo. Utilizando para tal os
espectros de RMN comparativos do liquido i6nico e do liquido iénico sob aplicacdo da
tensdo de 1200 V.

2. Caracterizar os filmes de carbono por RMN e XPS com o intuito de quantificar
a quantidade relativa de hibridizagoes sp2:sp3.

3. Avaliar o efeito do tamanho da cadeia de carbono do liquido i6nico, visando
avaliar sua influéncia no aumento da condutividade da solucdo de deposicdo. Isto pode
ser feito modificando o anion do liquido i6nico de lactato para acetato, propanoato,
butanato e pentanoato, gerando liquidos idnicos de mesma familia mas com diferentes

comprimentos de cadeia.

4. Avaliar o efeito sinérgico do desgaste e da corrosdo através de ensaios de

Tribocorroséo.
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CHAPITRE 6. PERSPECTIVES

Pour assurer la continuité de cette recherche quelques suggestions pour des

travaux futurs seront proposées:

1. Veérifier la stabilité et la dégradation du liquide ionique protique, le lactate de
2-hidroxyetanolamine sous les conditions du processus d’éléctrodeposition. En utilisant
des spectres RMN comparative du liquide ionique et du liquide ionique sous application
d'une tension 1200 V.

2. Caractériser les films de carbone par RMN et XPS afin de quantifier la quantité
relative d’hybridations sp?: sp®.

3. Pour évaluer I'effet de la longueur de la chaine de carbone du liguide ionique,
afin d'évaluer son influence sur I'augmentation de la conductivité de la solution de dépot.
Ceci peut étre réalisé en modifiant I'anion du liquide ionique de lactate a 1’acetate, le
propanoate, le pentanoate et le butanate en générant les liquides ioniques de la méme
famille mais de différentes longueurs de chaine.

4. Pour évaluer I'effet synergique de l'usure et la corrosion grace a des essais de

tribocorrosion.
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