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RESUMO

A presente dissertacdo de mestrado aborda a caracterizacdo mecanica e triboldgica de filmes
de carbono tipo diamante com silicio incorporado (silicon-incorporated diamond-like carbon
- DLC-SIi) sobre substratos macios. Para isso foram depositados filmes duros de DLC-Si sobre
substratos de aco inoxidavel austenitico (DLC-Si/inox) e policarbonato (DLC-Si/PC), pela
técnica de rf-PACVD, com diferentes teores de silano em mistura silano + metano
(SiH4+CHy4). A caracterizagdo dos conjugados foi realizada por meio das técnicas de
nanopenetragao instrumentada tipo carga/descarga, aderéncia por riscamento e por penetracao
no plano, perfilometria e microscopia de forca atbmica. Os resultados obtidos mostraram que
a variacao do teor de Si incorporado nos filmes de DLC n&o influenciou significativamente a
rugosidade ou o mddulo de elasticidade efetivo dos filmes. Contudo, para o conjugado
DLC-Si/inox, o aumento do teor de silicio melhorou a adesdo pratica dos filmes aos
substratos, mantendo elevadas as suas durezas, sugerindo assim uma melhora nas
propriedades triboldgicas dos conjugados. Ja para os conjugados DLC-Si/PC, os resultados
obtidos mostram que para a caracterizacdo mecanica destes a penetracao faz-se necessario o
uso de cargas inferiores a 2mN ou recursos metodoldgicos que permitam eliminar o efeito do

substrato na resposta mecanica do conjugado.

Palavras-chave: adesdo pratica, penetracdo instrumentada, sistema filme duro/substrato macio,
DLC-Si.
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ABSTRACT

The dissertation deals with mechanical and tribological characterization of silicon-
incorporated diamond-like carbon films (DLC-Si) onto soft substrates. DLC-Si hard films
were deposited onto stainless steel (DLC-Si/steel) and polycarbonate substrates (DLC-Si/PC)
by rf-PAVCD technique, from gaseous mixtures of silane + methane (SiHs+CH,) with
different contents of methane. The characterization of the composites was carried out by
means of instrumented nanoindentation, adherence under scratching and in-plane indentation
testing, perfilometry and atomic force microscopy. The results show that Si incorporation did
not influence significantly roughness, hardness or Young’s Modulus. However, the increase
in Si incorporation improved the adhesion of coatings, without any significant effect on
hardness, which indicates an improvement in the tribological performance of the compounds.
The results for the DLC-Si/PC system, though, indicate that for the mechanical
characterization of this composite it is necessary to use indentation load values smaller than
2mN or methods that allow the elimination of the influence of the substrate in the mechanical

behavior of the system.

Key words: effective adhesion, instrumented indentation, hard coating/soft substrate, DLC-Si.
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1. INTRODUCAO

Cada vez mais procura-se recobrir ferramentas e matrizes com camadas ceramicas que Ihes
conferem alta resisténcia ao desgaste e, portanto, ganho de desempenho. Filmes de DLC
(Diamond-Like Carbon - Carbono tipo Diamante) tém alta dureza e baixo coeficiente de atrito
contra metais, com grande potencial para atuar também como camadas auto-lubrificantes e
propiciar reducdo do uso de lubrificantes, o que resulta em beneficio ambiental™?. No
entanto, as possibilidades de emprego desses filmes se estendem para muitas outras
aplicages, envolvendo dispositivos de alto desempenho, como as janelas inteligentes®*!,
meios magnéticos, sistemas micro-eletromecanicos e micro-opto-eletronicos, sistemas
opticos®®!, como fardis e lentes, componentes de sistemas de transmissdo de poténcia para
veiculos de transporte, entre outros. Sendo assim, € cada vez maior 0 interesse por esses

filmes.

Esses atributos do DLC resultam de sua estrutura peculiar constituida por uma rede amorfa de
atomos de carbono em estados de hibridizacdo diferentes. No entanto, essas camadas retém

0[1,2,4-9] ]

tensdes residuais compressivas, 0 que compromete Sseu us Para contornar essa

limitag&o, a incorporacéo de outros elementos ao DLC tem sido investigada®?.

Nesse contexto, a incorporacdo de silicio nos filmes de DLC tem sido investigada, 0 que tem
se revelado uma solucdo em potencial para algumas das desvantagens do DLC puro. Os
resultados j& disponiveis na literatura indicam que a incorporagdo do silicio em DLC reduz a
tenso residual’®! aumenta a taxa de deposicdo do filme por PACVD!? (Plasma Assisted
Chemical Vapour Deposition ou deposicdo quimica de vapor assistida por plasma), pode

[13-15]

promover a aderéncia a substratos diversos , sem perda de durezal*®'"! e mantendo

elevada a estabilidade térmica dos filmes resultantes™ 2. A incorporacéo de silicio ainda

inibe a grafitizagdo e perda de hidrogéniot®*

, reduz o coeficiente de atrito
independentemente da umidade relativa®®*, aumenta a resisténcia a oxidacdo, umidade e a
corrosdo dos filmes?®>??!. Portanto, com a incorporacdo de metais as notaveis propriedades do

DLC continuam ampliando seu campo de aplicacdes tecnoldgicast#2"28!,

A avaliacdo das caracteristicas do sistema recobrimento/substrato pode ser realizada por

diversos ensaios que procuram qualificar e quantificar aspectos relacionados a topografia,



microestrutura, dureza, aderéncia, resisténcia ao desgaste, capacidade de propagar ou reter
trincas, entre outras, e muito dessa avaliacdo pode ser realizada por meio de investigacdes

tribolgicas!t"l.

Tribologia é o campo da ciéncia e tecnologia que trata da interagdo das superficies em

movimento relativo, onde fenémenos como friccdo e desgaste sdo estudados!?.

A principal propriedade do conjugado recobrimento/substrato é a aderéncia do recobrimento
ao substrato e existem varios ensaios para caracteriza-la, tais como o ensaio de penetracdo
(indentation test)?*3! e o ensaio de riscamento (scracth test)®**®. E, complementando esse
estudo triboldgico do conjugado, podem-se obter outras informagfes importantes que irdo
caracterizar esse filme, tais como:
o morfologia”, tenacidade do recobrimento a fratura (Ki) e tenacidade interfacial a
fratura do conjugado (K ;)28

e espessura, dureza e tensdes residuais intrinsecas ao crescimento do filme!®4144!:

e estrutura e composigao quimical®***4;

e resisténcia & corrosdo e porosidade!?>?**,

O conjugado de interesse, DLC-Si (silicon-incorporated diamond-like carbon ou Carbono
tipo Diamante com Silicio incorporado) preparado por PACVD e depositado sobre substrato
macio (aco inox austenitico e policarbonato), apresenta um desafio para a quantificacdo da
adesdo préatica do recobrimento (aderéncia obtida por meio de ensaios triboldgicos) devido a
baixa dureza do substrato em relacdo ao filme o que prejudica a andlise dos resultados,

culminando na necessidade de uma investigacao sistematizada.

Na tentativa de contribuir para esses estudos, o Laboratorio de Engenharia e ModificacGes de
Superficies do SDT/CETEC/REDEMAT, em parceria com o Laboratério de Superficies e
Filmes Finos da COPPE/UFRJ, realizou esse trabalho sobre a influéncia do teor de silicio em
filmes DLC na sua aderéncia e comportamento a penetracdo, quando depositado sobre ago

inoxidavel austenitico e policarbonato.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Contribuir para o desenvolvimento de filmes finos duros auto-lubrificantes do tipo DLC-Si.

2.2. Objetivos Especificos

- Investigar o comportamento a penetracdo de filmes de DLC-Si depositados sobre aco

inoxidavel austenitico e sobre policarbonato.

- Avaliar o efeito do teor de Silicio incorporado aos filmes sobre suas propriedades
mecanicas e tribologicas, por meio de técnicas especificas (penetracao instrumentada,
aderéncia por riscamento e por penetracdo) e auxiliares (perfilometria tridimensional e

microscopia de forga atbmica).

2.3. Justificativas para o Trabalho

Filmes de DLC tém alta tensdo residual que compromete seu uso, principalmente sua
aderéncia™*"®. Para contornar essa limitacdo as equipes do Laboratorio de Filmes Finos da
COPPE e do Laboratério de Engenharia e Modificacbes de Superficies do CETEC tém
investigado os beneficios da incorporacdo de Si®%*'% mediante processos distintos de
deposicdo. Nessas investigacdes uma questdo central é a influéncia do Si sobre a dureza e
aderéncia dos filmes, propriedades determinantes do sucesso dos respectivos processos. No
entanto, as metodologias para a determinacdo dessas propriedades ainda s@o objeto de
investigacdo. Portanto, com o intuito de contribuir para o desenvolvimento desses filmes
investiu-se na aplicacdo de ensaios de penetragcdo e riscamento para medir-se dureza e

aderéncia de filmes finos duros sobre substratos macios.



O ensaio de riscamento é o mais utilizado para a caracterizagdo da aderéncia de sistemas
revestimento/substrato. Entretanto, ainda existem algumas dificuldades na anélise dos
resultados dessa técnica, como, por exemplo, a correlacdo entre a indicacdo do sinal acustico
percebido pelo equipamento (sugerindo tal ponto como sendo o da carga critica para um
evento catastrofico) e o ponto fisicamente observado através da microscopia Optica
correspondente & falha*®*). Também hé controvérsia sobre a relacio entre carga critica e
aderéncial®®. Sendo assim, técnicas utilizando ensaios de penetracdo tém sido desenvolvidas e
avaliadas como praticas alternativas para se avaliar quantitativamente a adeséo pratica de

materiais compésitosL46-4e!

, possibilitando o célculo da sua tenacidade interfacial a
fratura®**". Contudo, ndo foram encontrados, nas bases de dados consultadas (acervo técnico
do CETEC e UFOP/REDEMAT, Periédicos CAPES, “Web of Science” e “Science Direct”),
trabalhos de outras equipes de instituicGes nacionais de ciéncia e tecnologia, que ndo do
LEMS, que tenham empregado a técnica de penetracdo em plano para avaliacdo de aderéncia.
Em escala internacional, a técnica ainda é pouco utilizada, apesar de estar clara a sua

relevancia.

Fato semelhante acontece para ensaios de penetracdo instrumentada, ensaios utilizados para a
determinacdo de dureza e mddulo de elasticidade de materiais, em escala nanométrica, por
meio de levantamento de curvas de carga-descarga x profundidade de penetracdo. Entretanto,
ainda existem algumas dificuldades na andlise dos resultados dessa técnica, como por
exemplo, eliminar a influéncia do substrato dos resultados de dureza e médulo de conjugados,
principalmente no caso de filme fino duro/substrato maciol**%. Sendo assim, técnicas de
analise dessas curvas geradas por ensaios de penetracdo instrumentada tém sido desenvolvidas
e avaliadas como préaticas alternativas para se superar essas dificuldades. Em escala
internacional, esse método € bem difundido para filmes finos sobre substratos diversos.
Entretanto, poucos foram os trabalhos®*? encontrados nas bases de dados consultadas, com
a autoria de outras equipes de instituicGes nacionais de ciéncia e tecnologia que ndo do

LEMS, que tenham empregado essa técnica para a caracterizagdo de filmes finos.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Filmes de Carbono Tipo Diamante (DLC)

3.1.1. O Diamante, a Grafite e o DLC

O carbono é um elemento notavel, central no desenvolvimento da vida e com caracteristicas
distintas e que ainda surpreende em termos da diversidade de configuracdes atbmicas que tem
podido formar consigo mesmo ou com outros elementos. Ele pode se apresentar nos estados
de hibridizacdo sp®, sp® e sp* (figura 3.1) e suas formas alotrépicas apresentam propriedades
significativamente diferentes, conforme os estados de hibridizacdo dos seus atomos.

sp3 sp? sp!

Figura 3.1. Os estados de hibridizacdo sp®, sp? e sp* &,

Na natureza, o carbono é encontrado em duas formas puras e cristalinas, a grafite e o
diamante, em torno das quais a humanidade tem construido aplica¢cfes e cultura por séculos.
No diamante, um semicondutor, os 4&tomos de carbono estio no estado de hibridizacéo sp® e,
por isso, ele tem alta durezal®. Em cada sitio sp>, os quatro elétrons de valéncia do carbono
constituem cada um, um vértice dum tetraedro regular formado pela hibridizagao sp®, gerando
assim quatro ligagbes ¢ com 0s atomos vizinhos. Os dois elétrons de cada ligacdo o ocupam,
entdo, os estados ¢ da banda de valéncia, estando separados dos estados vazios o* da banda
de conducdo, por um gap de energia (energia necessaria para que um elétron “salte” da banda
de valéncia para a banda de conducdo) relativamente grande (5,5eV), figura 3.2. A forca das

ligagdes o faz do diamante o sdlido mais duro conhecido.
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Figura 3.2. Diagrama esquematico da estrutura de bandas do carbono.

A outra forma natural do carbono, o grafite, é formada por um empilhamento de camadas de
carbono com hibridizacao sp?, onde trés dos quatro elétrons de valéncia formam uma estrutura
planar trigonal composta por ligacdes o fortes. O quarto elétron restante compde um orbital 7
localizado em posicdo normal ao plano de ligacdes o, podendo formar entéo ligagdes © com
orbitais = de sitios adjacentes. Essas ligacGes, mais fracas que as ligacbes o, sdo tratadas
como forgas de van der Waals e juntamente com as ligacbes o fazem da grafite um material
anisotropico. As ligacGes n formam, em geral, estados ocupados © na banda de valéncia e
estados vazios ©* na banda de conducdo. As ligacGes = ficam perto do nivel de Fermi e o gap

de energia entre os estados 7 e 7* é pequeno™. A figura 3.3 mostra as estruturas do diamante

e da grafite.
(@ (b) - angulo entre as
"‘ ®. : oy ' “".\ ligagdes: 120°
. —
angulo entre as : — %, & .-E -
ligagies: 1090 28" : | comprimento das
& 0‘ ¢ ® @ ' ligacdes: 142pm
comprimento das - . & 2 ‘.-Q
kachos: e &
ligagiies: 154pm (’ ; SRy E_ ety dds
“‘,"/' i - - ¢ ligacdes: 340pm
& 3 L3 e € .
"/’;- - s ™ v
NP o i s ©
L e TP e
L 2 L

Figura 3.3. Representacéo das estruturas cristalinas do diamante (a) e da grafite (b)??..

Sendo assim, conhecendo as propriedades Unicas que possui 0 diamante e a sua condi¢do de

ndo ser estavel nas condi¢bes ambientes, entende-se o grande interesse por parte da
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comunidade cientifica em sintetiza-lo. Diamantes sintéticos metaestaveis produzidos por meio
de crescimento de fases cristalinas sob baixas pressdes, mediante vaporizagéo de cristais de
diamante®®*, foram produzidos no inicio do século XX dando partida ao desenvolvimento de
novos processos de sintetizacdo. Em 1970, Aisenberg, usando deposi¢do por feixe direto de
fons, produziu um material constituido de estados de hibridizacao sp’ e sp®, com propriedades
semelhantes as do diamante e contendo significativa quantidade de hidrogénio®. A esse

material deu-se 0 nome de Carbono tipo Diamante ou DLC.

As ligacdes sp® do DLC conferem a ele alta dureza, inércia quimica e eletroquimica, e
propriedades 6pticas atrativas em funcdo do seu alto gap. Contudo, a presenca das ligagdes

sp?, se ndo controlada, compromete todas essas propriedades®>**®!, tabela 111.1.

Filmes de DLC ndo consistem somente de carbono amorfo (a-C), mas também de ligas
hidrogenadas (a-C:H). Apresentada por Jacob e Moller (1993), a figura 3.4 mostra a

composicgdo das varias formas de filmes DLC por meio de um “diagrama de fases ternario”l®.



Tabela I11.1. Propriedades do diamante, carbono amorfo e grafit

o[5.54.55]

. Material
Propriedades i .
Diamante Carbono amorfo Grafite
- . Hexagonal
Estrutura cristalina Ctbica A Amorta, mistura de a=247A
a=3,567 sitios sp” e sp ¢ =6.79A
ta-C =3,1
) s a-C:H duro =1,6-2,2
Densidade (g cm™) 3,515 2,267

a-C:H macio =1,2-1,6

ta-C:H=2,4
Estabilidade Inerte, acidos Inerte, acidos e Inerte, acidos
Quimica inorganicos solventes inorganicos inorganicos
ta-C = 80
a-C:H duro = 10-20
Dureza (GPa) 100 ) -
a-C:H macio = <10
ta-C:H =50
Ultra Violeta Visivel
Transparéncia Visivel Infravermelho Opaco
Infravermelho
ta-C =25
o a-C:H duro =1,1-1,7
Gap optico (eV) 55 ] 0
a-C:H macio=1,7-4
ta-C:H=2,0-2,5
ta-C = 80-88
2 a-C:H duro =40
sp® (%) 100 _ zero
a-C:H macio = 60
ta-C:H=70
ta-C =0
a-C:H duro = 30-40
H (%) zero zero

a-C:H macio = 40-50
ta-C:H =30
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C Grafite
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Figura 3.4. “Diagrama de fases ternario” de ligas de carbono amorfo hidrogenadol®.

No canto inferior esquerdo desse diagrama estdo os a-Cs com formacéo grafitica (C grafite),
tais como o carbono vitreo. Ja no canto inferior direito, € mostrada uma faixa que limita um
tridngulo cujas composicBes ndo levam a formagdo de filmes, pois as moléculas desta regido
se apresentam no estado gasoso. Nessa regido polimeros hidrocarbonetados tipo polietileno
(CH2), e poliacetileno (CH), sdo formados por atomos de carbonos ligados em cadeias
lineares longas, ficando as outras duas bandas de valéncia restantes do carbono para serem

usadas em ligacdes duplas ou com outros elementos, como o hidrogénio™.

Técnicas de deposicdo de vapor, tais como a de pulverizacao catddica ou sputtering, tém sido
desenvolvidos para produzir a-Cs com maior percentual de ligacBes sp°, gerando uma
quantidade maior de interconexdes entre as moléculas, o que formaria redes com ligacOes
fortes de C-C com alta cristalinidade. Sendo assim, segundo McKenzie (1996), se houver um
aumento significativo na fracdo de ligac6es sp® a denominacdo sugerida para esse a-C é a de
carbono amorfo tetraédrico (ta-C) para distingui-lo do a-C sp® A deposicéo por pulverizacéo
catddica também serve para a producdo de filme com caracteristica grafitica, denominado

carbono amorfo hidrogenado com baixo teor de hidrogénio (a-C:H)"..

Alguns métodos de deposicdo, tal como a deposicdo por PACVD, podem produzir
composic¢des no interior do diagrama, produzindo um carbono amorfo hidrogenado (a-C:H)
com um aspecto mais polimérico. Esse carbono amorfo contém uma porcentagem da ligacéo
sp® ndo muito grande comparado com o ta-C, sendo que seu teor de hidrogénio esta na faixa
de 30 a 40%. Porém, um filme com maior indice de ligac&es sp® e menor indice de hidrogénio

pode ser produzido por meio de reatores de PACVD com alta densidade de plasma. A alta

9



densidade de plasma promoveria uma maior desorganizagdo e bombardeamento das

moléculas, retirando hidrogénio das mesmas e substituindo-o por carbono, resultando em

redes com maior conectividade. E esse filme seria, conforme Weiler (1994), chamado de

carbono amorfo tetraédrico hidrogenado (ta-C:H). E finalizando, na parte superior do

diagrama € onde se encontra os filmes mais parecidos com o diamante. Os espa¢os em branco

do diagrama nédo sdo representados, pois ainda ndo foram produzidos filmes com essas

caracteristicas ou ndo foram estudados. Portanto, a posicdo especifica de um material DLC

nesse diagrama é determinada pelo sistema de deposicéo e seus parametros®.

Assim sendo, os filmes de DLC constituem materiais promissores para aplicacbes em Varios

campos da engenharia, tabela I11.2.

Tabela 111.2. Algumas aplicacdes para os filmes de DLCI*2%).

Propriedade

Tipo de uso

Aplicacéo

Transparéncia no visivel e na

regido do infravermelho

Recobrimentos opticos

Recobrimentos anti-
reflectivos e resistentes

ao desgaste.

Alta dureza, resisténcia a
corroséo e ao desgaste, baixo
coeficiente de atrito.

Recobrimentos triboldgicos

Recobrimentos
protetores para
dispositivos eletronicos

e ferramentas de corte.

Inércia quimica.

Recobrimentos

quimicamente passivados

Camada protetora e
anti-corrosiva para
implantes bioldgicos e

dispositivos eletronicos.
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3.1.2. Deposicdo de Filmes de Carbono Amorfo

3.1.2.1. Técnicas de Deposicao

S&0 Vvarios 0s processos e técnicas para producdo de filmes de DLC, processos que resultam

em filmes de interesse cientifico e tecnolégicol®*4>*

. Entre as técnicas de deposicao
destacam-se a deposicdo fisica de vapor (PVD - physical vapour deposition) e a deposi¢édo
quimica de vapor (CVD - chemical vapour deposition)?. Técnicas de PVD constituem um
grupo de processos nos quais a deposicdo de filmes ocorre por evaporacdo de um material
solido em alto vacuo, por meio de processos fisicos. Técnicas de CVD, por outro lado,
consistem em processos onde um solido sera depositado atomisticamente sobre um substrato
através da interacdo quimica de gases reativos. Para ambas as técnicas, durante o processo de
deposicdo é usual a utilizacdo de algum tipo de bombardeamento iénico do filme, o que,
associado a quantidade de hidrogénio presente no recobrimento, influenciara diretamente nas
propriedades do material depositado®. O hidrogénio, além de determinar a estrutura do filme
em conjunto com os estados de hibridizacdo do carbono, passiva as ligacdes insaturadas,
controlando as propriedades elétricas e dpticas dos filmes, podendo afetar também as tensdes

internast™®.

Dentre as técnicas de CVD, a mais utilizada é a deposi¢cdo quimica de vapor assistida por
plasma (PACVD)® por possibilitar reacdes quimicas em temperaturas mais baixas que as
utilizadas nos processos convencionais de CVD. Isso permite aumentar em muito a

diversidade de substratos a serem depositados.

3.1.2.2. A Técnica de rf-PACVD

A técnica de rf-PACVD (radio frequency plasma assisted chemical vapour deposition ou
deposicdo quimica de vapor assistida por plasma de radio-freqiiéncia) pode ser implementada

num reator com dois eletrodos de areas iguais (sistema simétrico) ou areas diferentes (sistema

11



assimétrico). A formacdo do plasma ocorre por meio da ioniza¢do de um gas introduzido entre
esses dois eletrodos. Em sistemas assimétricos o eletrodo maior pode ser uma parte do proprio
reator (cAmara de deposicdo) e o eletrodo menor o porta-substratos. Para esse trabalho
especifico de mestrado foi utilizado um sistema assimétrico onde o catodo (eletrodo menor) é
alimentado por um gerador de réadio-freqtiéncia e o anodo (eletrodo maior) é aterrado ao
circuito elétrico do equipamento. A figura 3.5 mostra esquematicamente um sistema de

deposicéo por rf-PACVD.

= ——._Resor
o p=)
— o

Sitg + CHy = I: @\j = Bomba ds vécuo
M

,%i | ) Voliiinetro

Cetodo

il HH
il

Casador de impedancia

Forte de RF

Figura 3.5. Representac&o esquematica de um sistema de deposicéo por rf-PACVD!®.

Nesse sistema de deposi¢do, pode-se polarizar o substrato por meio de um potencial negativo
(self-bias) que atraird para si ions positivos do gas ionizado, provocando seu auto-
bombardeamento, estimulando assim alteracdes pertinentes no filme®®®. Em geral, as radio-
frequiéncias utilizadas variam de 100kHz a 40MHz, sob pressdes entre 50mtorr a 5torr. Nessas
condicdes, as densidades de elétrons e fons positivos variam entre 10° e 10*%cm, e os elétrons

possuem energias entre 1 e 10e\V/.
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3.1.3. Estrutura Atdmica de Filmes de DLC

A definicdo das propriedades dos filmes de DLC preparados por rf-PACVD é conseqiliéncia
dos parametros de deposicdo que caracterizam o bombardeio dos filmes®. Para filmes
derivados do metano, quanto maior € o aumento do self-bias, menores serdo as quantidades de

hidrogénio e de sitios sp® nos filmes, como mostra a figura 3.6%°".
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Figura 3.6. Fragdo de sitios sp® (hidrogenados ou n&o), concentracdo de hidrogénio, densidade
e gap optico versus self-bias, para filme de a-C:H depositados por PACVD empregando

metano e benzeno como gases fornecedores de CP.
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Modelos de estrutura molecular tém sido desenvolvidos ao longo dos anos, todos baseados
nas propriedades das ligacdes o e . Modelos tedricos sdo construidos a partir da

elasticidade de cada ligagéo individualmente e do grau de coordenacao da rede.

Um dos modelos estruturais mais aceitos atualmente ¢ o proposto por Robertson e O’Reilly
(1987). O modelo prope que sitios sp? tendem a se arranjar numa forma planar, formando
pequenos aglomerados aromaticos e cadeias de sitios sp® distribuidos numa matriz amorfa sp®,
figura 3.7. A organizagdo desses sitios sp® controlaria as propriedades elétricas e o gap 6ptico,
porque seus estados m estdo muito préximos do nivel de Fermi, enquanto a matriz sp

controlaria as propriedades mecanicas™.

Figura 3.7. Representacéo esquematica da estrutura de uma ilha de a-C:H™.
3.1.4. Propriedades Mecénicas do DLC
3.1.4.1. Dureza e Modulo de Elasticidade
Muitas das propriedades mecanicas de filmes finos de a-C:H sdo medidas com técnicas de
ultramicroindentacéo, tais como dureza e médulo de Young ou de elasticidade!..
Jiang et al. (1989) investigaram a relagdo entre a dureza e 0 modulo de elasticidade de filmes
a-C:H produzidos com metano e a varia¢do do self-bias, figuras 3.8 e 3.9, respectivamentel™.

A figura 3.8 mostra que a dureza é baixa para baixos valores de self-bias (filmes a-C:H
14



poliméricos); aumenta passando por um maximo, declinando em seguida com o aumento
continuo do self-bias, indicando a formacéao de filmes com caréter mais grafitico. J& o modulo
de elasticidade, figura 3.9, € maior para baixos valores de self-bias, estando seu maximo em
torno de 100V, acontecendo, entdo, decréscimo do mdédulo com o aumento de self-bias. Koidl
et al. (1990) continuaram a investigacdo sobre dureza com filmes produzidos com benzeno,
mas, a dureza dos filmes obtidos atingiu um maximo com valores de self-bias em torno de
1.000V (figura 3.8). Tais valores de dureza foram justificados, para o caso do metano, pela

dependéncia dos mesmos a densidade e ao modulo de elasticidade do filme e, para o caso do

benzeno, também pela dependéncia & densidade do filmel®.
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Figura 3.8. Variacao da dureza do a-C:H em funcéo do self-bias, para filmes produzidos com

metano e benzeno™!.
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Figura 3.9. Variacdo do modulo de Young do a-C:H em funcdo do self-bias, para filmes

produzidos com metano..
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Comportamento semelhante também foi observado por Bulll*! para filmes a-C:H, derivados
do metano, depositados por rf-PACVD (figura 3.10).
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Figura 3.10. Medidas de nanoindentacdo sobre filmes a-C:H como funcdo do self-bias
mostrando os valores de dureza (®) e médulo de Young (Q)*4 .

3.1.4.2. Tensdes Residuais e Aderéncia

Uma das func6es de filmes de DLC mais procurada € como camada protetora contra desgaste.
Pensando assim, quanto maior a espessura do filme, maior seria sua vida Gtil. Contudo, essa
espessura € limitada pela tensdo compressiva do filme. Um filme de espessura h delaminara
quando a energia elastica por unidade de volume esperado para a tensdo, o, exceder a energia

de fratura da superficie, y, ou seja, superard a sua for¢a de adeséo, inequagédo 3.15:

> 4,E (3.1)

onde E é o modulo de elasticidade.
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TensOes residuais podem ser introduzidas no recobrimento de varias maneiras. Processos de
deposicdo envolvem temperaturas altas em relacdo a temperatura ambiente. A diferenca de
coeficientes de dilatacdo entre o filme e o substrato produz tensdes residuais na interface
filme/substrato durante o resfriamento, podendo até fraturar o filme. O bombardeamento de
ions com alta energia durante o crescimento também gera tensdes residuais. Essas tensdes na
interface s&o cisalhantes e produzem forgas que mantém a tenséo biaxial no revestimento,

forcando o substrato a se fletirt™.

Em consequéncia das elevadas tensdes residuais apresentadas pelos filmes de DLC, eles
podem ser separados em dois grandes grupos: DLC puro e DLC com incorporagdo de metais
ou com camadas intermediarias. O primeiro tende a ser usado onde a pressdo de contato é
relativamente baixa e onde o calor gerado também € baixo. O outro grupo se destaca para as
aplicacbes nas quais ocorreriam um maior choque térmico, podendo acontecer numa

temperatura acima de 300°CH2.

Vaérias estratégias tém sido usadas para possibilitar o aumento da espessura do filme de DLC,
buscando-se garantir uma boa adesdo entre o filme e o substrato. Uma possibilidade é a pre-

ativagdo do substrato*®]

. Isso pode-se conseguir com a limpeza da superficie do substrato
por um bombardeamento idnico antes da deposi¢do. Recentemente tem sido notado que nédo
ha necessariamente uma correlacdo direta entre 0 médulo de elasticidade e a tensdo residual,

mostrando que é possivel produzir filmes com alto mddulo e baixa tenséo™.

E possivel, também, promover uma modificacdo da superficie do substrato ou usar
multicamadas para promover um alivio da tensdo residual. Nitretacdo a plasma pode ser usada
como um processo de pré-ativacao do substrato®?® e carbetos de silicio, cromo ou tungsténio
podem ser depositados antes do filme de DLCP®. Ha registros de filmes ta-C espessos
formados com deposicdo sobre camadas intermediarias menos duras, tais como aluminio,
cobre ou titanio. A idéia é que a camada intermediaria absorva os efeitos de tensdo

compressival®.

Outra alternativa que tem sido investigada é a incorporagdo de outros elementos, inclusive
metais, nos filmes de DLC. A incorporagdo de metais reduz a tensdo residual, aumenta a

dureza e a tenacidade, produzindo, contudo, filmes opacos®. Ja filmes DLC com silicio
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incorporado tém apresentado uma reducéo na tenso residual internal®*®! com alta taxa de
deposicdo do filme™? apresentando uma boa aderéncia a substratos diversos™** com alta

durezal*®*"],

3.1.4.3. Coeficiente de Atrito e Resisténcia ao Desgaste

Filmes de DLC apresentam baixos valores de coeficiente de atrito?!, Este fenémeno pode ser
explicado pelo fato de a superficie do diamante ser normalmente inerte, ja que suas ligaces
insaturadas sdo passivadas por ligacdes C-H, sugerindo, assim, que tais ligacdes mais fracas
seriam quebradas em detrimento das ligacBes C-C, preservando a sua estrutura. Contudo,
estudos nessa area revelaram que o coeficiente de atrito dos filmes de DLC aumenta

fortemente com a umidade (figura 3.11)"!.
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0.08 | T '1

0.06 ¥

Coeficiente de atiito

0.04 P

002 —*—%

8ot 003 01 03 1 3 10 30 100
Umidade relativa (%)
Figura 3.11. Variacdo do coeficiente de atrito com a umidade relativa para filmes a-C:H e

filmes ta-Cl.

Outra propriedade interessante dos filmes de DLC é sua elevada resisténcia ao desgaste. A
taxa de desgaste € inversamente proporcional a dureza do filme e j& foram registrados valores
de taxa de desgaste na ordem de 10°mm>*N™m™ para o ta-C e de 10° a 10 ’mm®Nm™ para o

a-C:H™. Contudo, para temperaturas acima de 400°C, a baixa estabilidade térmica dos filmes
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de DLC pode permitir a grafitizacdo das redes sp* e a perda de hidrogénio da sua estrutura

molecular, resultando em altas taxas de desgaste®’.

3.2. Filmes de Carbono Amorfo Hidrogenado com Silicio Incorporado

A tensdo residual interna nos filmes de DLC é o maior inibidor da sua utilizacdo em
aplicac@es triboldgicas porque, como ja foi comentado, contribui para uma baixa adesdo do
sistema filme/substrato e limita a espessura do filme. Buscando superar essa limitag&o,
pesquisadores tém investigado os beneficios da incorporacdo de metais nos filmes, com

destaque para o siliciol®%*3!,

Nesse contexto, a incorporagdo de silicio nos filmes de DLC (DLC-Si) tem se mostrado uma
solucdo em potencial para algumas das desvantagens do DLC puro: reducdo da tensdo
residual®®'y mantendo alta a durezal®®'”, aumento da taxa de deposicio do filme por
PACVD™ melhora da aderéncia a substratos diversost™*!. A incorporago de Si ainda inibi
a grafitizacio e perda de hidrogénio®??, mantendo baixo o coeficiente de atrito
independentemente da umidade relatival®?*, aumentando a resisténcia a oxidagéo, umidade e

corrosaot?>28l,

O silicio tem trés efeitos benéficos principais: pode promover ligacdes sp® por meio quimico
sem promover hibridizacdo sp% aumenta a estabilidade térmica do hidrogénio e mantém baixo

o coeficiente de atrito para condices de umidade elevada®®.

Damasceno et al.’®*? desenvolveram filmes de DLC-Si a partir de misturas gasosas com
diferentes concentragdes de SiH, e CH4 , com varias condi¢des de self-bias, utilizando a
técnica rf-PACVD. Os resultados obtidos mostraram que, aumentando a proporcao de SiH4 na
mistura SiH4+CH,, ha um aumento da concentracéo de Si incorporado e da taxa de deposicéo
do filme, figura 3.12. J4 com o aumento do self-bias, e o consequente aumento do bombardeio
ibnico, atomos de hidrogénio seriam arrancados da superficie do filme em formacéo,

diminuindo, assim, a fracdo de hidrogénio nos filmes, figura 3.13.
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Figura 3.13. Variacdo da composicdo atdmica de filmes DLC-Si preparados com 0,2 e
2,0v0l.% de SiH4 no plasma em relagéo ao self-bias®®.

Baia Neto et al.'” e Vassell et al.l**! investigaram a influéncia da incorporacéo de silicio nos
filmes de DLC. Eles observaram que a incorporacdo de silicio nos filmes possibilitou uma
significativa redugdo dos valores de tensdo interna, enquanto os valores de dureza se

mantiveram estaveis para uma faixa de percentual atdmico de Si, figuras 3.14 e 3.15.
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Figura 3.15. Comportamento da dureza de filmes DLC-Si em relacdo a concentracdo de Si. A

linha pontilhada indica a faixa de dureza para filmes de DLC!?,

Damasceno et al.®®*? investigando filmes de DLC-Si derivados de metano (CHs) e silano
(SiH,4), também observou semelhante comportamento para seus filmes: o aumento do teor de
Si incorporado no filme, proporcionado pelo aumento do teor de SiH, na mistura SiH;+CH,,
promoveu uma significativa reducdo dos valores de tenséo residual, figura 3.16, mantendo um

patamar elevado para os valores de dureza.
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Figura 3.16. Variacdo da tensdo interna em relacdo a fracdo de SiH, utilizada na mistura

gasosa para filmes de DLC-Si depositados por rf-PACVD com Vg = -800V!*2,

Baia Neto et al.' e Camargo JR. et al.™® utilizando-se das técnicas de espectroscopia de
infravermelho e de recuo elastico (ERDA - elastic recoil detection analysis), concluiram que
atomos de carbono sdo substituidos por atomos de Si na estrutura do filme de DLC-SI, figura
3.17. Segundo esses autores, com a incorporacao de Si na estrutura do DLC, um mecanismo
de alivio de tensGes seria gerado em virtude de uma contribuicdo que o Si daria para o

aumento do niimero de coordenagdo médio da rede (Z), uma vez quel'®*®:

as ligacdes com o hidrogénio ndo sao alteradas pela adicdo de silicio;
os atomos de silicio, que substituem os atomos de carbono, s6 apresentam ndmero de

coordenacdo quatro;
resultados de espectroscopia Raman sugerem um aumento da razao sp*/sp>.
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Figura 3.17. Representacdo esquematica da estrutura de um filme de DLC: a) DLC puro;
b) DLC com Si incorporado.

Continuando os seus trabalhos de investigacdo sobre o mecanismo de alivio de tensbes
provocado pela incorporagdo de Si em filmes de DLC, Baia Neto et al.™® e Camargo JR. et
al.®2 ytilizaram medidas de efusdéo de hidrogénio em amostras com diferentes
concentragdes de Si (figura 3.18) e seus resultados mostraram que, com o aumento do teor de
Si no filme o pico de efusdo fica mais largo e se desloca para temperaturas mais elevadas.
Para filmes de a-C:H, picos estreitos podem ser atribuidos, segundo diversas observacdes
experimentais, a explosdo de vazios (poros) isolados e picos largos a uma alta densidade de
poros interconectados. Sendo assim, segundo os autores, a figura 3.18 mostra a superposicao
de ambos o0s mecanismos: a medida que se adiciona Si 0 mecanismo de evolucdo de
hidrogénio por dessorcdo atraves de uma rede de poros predomina sobre aquele através da
explosdo de poros isolados. A incorporacdo de Si resultaria entdo num material menos
compacto, com uma maior densidade de poros, o que poderia contribuir para o alivio de

tensdes nos filmes.

Wu e Hon®"*8! também pesquisaram sobre filmes de DLC-Si. E sobre o mecanismo de alivio
de tensdes para filmes de DLC-SIi, eles concluiram que o fato de ser o comprimento da ligacédo
Si-C (1,89A) maior que o da ligacdo C-C (1,54A) poderia permitir uma maior flexibilidade da

estrutura quando solicitada.
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Figura 3.18. Espectro de efusdo de hidrogénio para filmes de a-C:H puro e com concentra¢fes
de Si de 5at.%, 26at.%, 39at.%"®.

Outra importante propriedade triboldgica, o coeficiente de friccao, foi investigada por Oguri
et al.l?® e Kim et al.*!. Segundo esses autores, a incorporacdo de Si nos filmes de DLC
diminuiu o coeficiente de atrito entre o filme e a esfera de ago utilizado, além de estabilizar o

coeficiente de atrito com o aumento do teor de Si incorporado no filme, figura 3.19.

Um outro efeito importante da incorporacéo de Si em filmes DLC € a inibicdo do processo de
grafitizacdo e perda de hidrogénio com a temperatura. Camargo JR. et al.l'®) e Damasceno et
al.®!, utilizando espectroscopia Raman mostraram que a presenca de Si na estrutura de filmes
de DLC inibem a perda de hidrogénio. Segundo as observacbes desses pesquisadores, o
formato do espectro Raman para os filmes de DLC-Si nédo sofre grandes alteragdes com o
aumento do teor de Si incorporado, figura 3.20, além de deslocar o pico G para nimeros de
onda mais baixos. Esse (ltimo indicaria uma reducéo do carater sp® dos filmes de DLC-Si,
uma vez que o Si somente faz ligagdes com coordenagdo quatro e isso diminuiria a
probabilidade de que a estrutura do filme viesse a sofrer uma transformacdo do tipo

sp® — sp?, devido & estabilizacdo da mesma pelos 4tomos de Si.
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Figura 3.19. Evolucdo do coeficiente de atrito entre filmes de DLC-Si e esferas de ago:
(@) filme de DLC puro; (b) DLC-Si com 0,5at.%; (c) DLC-Si com 5at.%; (d) DLC-Si com
9,5at.%%,
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Figura 3.20. Espectros Raman para filmes de DLC-Si com teores de Si de 2at.%, 5at.%,

10at.%, 15at.%, 26at.%™8l.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

A metodologia proposta para esse trabalho constitui-se da realizacdo de avaliacdes
triboldgicas comparativas da aderéncia pelas técnicas de riscamento e penetracdo no plano,
tendo, como material para investigacao, filmes de DLC-Si depositados por rf-PACVD sobre
substratos de policarbonato (DLC-Si/PC) e aco inox austenitico (DLC-Si/inox). Esses filmes
foram produzidos pelo Laboratorio de Superficies e Filmes Finos da COPPE/UFRJ com
porcentagens de silano (SiH4), metano (CHy,), self-bias e espessura (t), conforme mostrado na
tabela 1V.1.

Tabela IV.1. Amostras de DLC-Si produzidas por rf-PACVD.

% SiH,4 % CH, Bias (-V) t (um) Substrato
2 98 400 1
policarbonato e
5 95 400 1 )
aco inox
10 90 400 1

4.1. Caracterizagdo dos Filmes

4.1.1 Aderéncia

4.1.1.1. Aderéncia por Riscamento no Plano (Scracth Test)

A aderéncia de um recobrimento é dada pela energia necessaria para separa-lo de um
substrato sobre o qual foi depositado. Se a aderéncia for inadequada a aplicacéo, pode ocorrer
desprendimento do recobrimento e exposi¢cdo do substrato, podendo levar o conjugado
substrato/recobrimento a uma falha catastréfica®. O recobrimento se separa do substrato

para minimizar a energia elastica armazenada®?. Os critérios de atribuicio de falha supdem
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que a carga na qual ocorre um evento (carga critica para o evento) é uma boa medida da
aderéncia do filme ao substrato*?.

Sendo assim, o ensaio de riscamento foi desenvolvido para testar a capacidade que o
recobrimento possui de resistir ao arrancamento provocado por um penetrador. Esse ensaio foi
desenvolvido para avaliar a adesdo pratica, o coeficiente de atrito e a tenacidade de
recobrimentos, mas pode também ser usado para medir a dureza de materiais. A figura 4.1

mostra um equipamento utilizado para realizar o ensaio.

Figura 4.1. Equipamento de ensaio da adeséo pratica por riscamento Revetest®. Em detalhe o

sistema de aplicacdo de carga com emissao acustica e o sistema de observacao dos eventos.

O teste de riscamento consiste, entdo, num ensaio que pode impor a uma superficie um
processo de falha. O ensaio baseia-se em deslocar um penetrador com ponta de diamante do
tipo Rockwell C sobre o recobrimento, com carga constante ou progressiva, provocando um
risco, figura 4.1. A carga critica, L, é associada a um evento bem definido. Pode-se obter a
carga critica para 0 momento em que, durante o riscamento, 0 recobrimento é destacado
parcial ou totalmente. Quanto maior a carga critica melhor a performance do recobrimento®.

A carga critica é dada pela equacao 4.1:

1

L = 7Z'.dc2 . 2.EW jz 4.1)
L8 t
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onde L. a é carga critica; d. é a largura da trilha formada pelo risco; E é o Mddulo de Young
do recobrimento, que tem espessura t; W é o trabalho de adeséo, dado por: W= vs + vr — ¥sr,
sendo j € a energia superficial do substrato, » € energia superficial do recobrimento e % a

energia superficial do sistema recobrimento/substrato™.

Durante o teste de riscamento, esquematizado na figura 4.2, quando atingida a carga critica, o
recobrimento pode trincar-se ou desprender-se do substrato. Quando isso ocorre, ruidos
emitidos pelos processos de fratura do recobrimento sdo captados por um transdutor
piezelétrico e apresentados em forma de graficos pelo software especifico do equipamento. A
analise da aderéncia entre 0 substrato e o recobrimento entdo serd feita com a comparacgédo
desses graficos e uma andlise visual da superficie riscada. A partir desse ensaio de riscamento,
considerando-se a razdo entre a forca tangencial, F;, e a forca normal, F,, pode-se obter o

coeficiente de atrito efetivo do material em estudo, s, equagéo 4.2:

F
/uef - F:] (4.2)
Fn

Detector de

emiss:io acustica
Penetrador

Deslocamento da
amostra

Substrato

Figura 4.2. Representacdo esquematica de um ensaio de riscamento®.
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Um desses graficos que podem ser gerados com os dados obtidos com o ensaio de riscamento
é o gréfico de coeficiente de atrito versus forca normal. Dyrda et al.*®!, durante a realizacéo
de ensaios de riscamento de filmes de nitreto de titanio (TiN) sobre aco rapido, notou que nos
gréficos de coeficiente de atrito versus carga aplicada (F,), figura 4.3, o filme de TiN
apresentava um comportamento friccional até uma carga de aproximadamente 4,8kg e,
imediatamente, outro comportamento com o aumento da carga. Tal mudanca foi confirmada
com observacdes por microscopia optica. Ele entdo ajustou segmentos de reta a essas regides
do gréafico e obteve um valor de carga critica com o cruzamento desses segmentos de reta.
Sendo assim, ele concluiu que houve um evento catastrofico pontual significativo que
permitiu uma mudanca no comportamento friccional do filme. E a esse evento pontual ele

determinou como sendo correspondente a carga critica para falha do recobrimento.

M ef

3

L] - ) ! Y 1

Carga aplicada, kg

Figura 4.3. Coeficiente de atrito efetivo versus carga vertical aplicada para recobrimento de
TiN sobre aco rapido®®).

O estado da superficie também interfere na determinacdo de cargas criticas. Para baixos
valores de rugosidade da superficie (valores menores que 100nm), o riscamento ndo acusa
cargas criticas diferentes quando executados paralelamente ou perpendicularmente a direcao
de polimento. Quando a rugosidade aumenta, os valores de cargas criticas para riscamentos

executados paralelamente & direcéo de polimento sdo maiores!®.

Sendo assim, os ensaios de aderéncia por riscamento no plano foram realizados num

equipamento de ensaio REVETEST Scracth Tester, do fabricante CSEM®, atualmente
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denominado CSM Instruments. O Revetest®, figura 4.1, é um equipamento instrumentado e
controlado por software especifico. Os parametros utilizados para os ensaios nos conjugados

DLC-Si/inox e DLC-Si/PC encontram-se nos quadros 4.1 e 4.2, respectivamente.

Tipo de carregamento Progressivo
Tipo de penetrador Rockwell C
Carga de aplicacéo 20N
Velocidade de aplicacdo 60N/min
Velocidade de deslocamento horizontal 30N/min
Sensibilidade de emissdo acustica 3
Quantidade de riscos 3

Quadro 4.1. Parametros para ensaios de riscamento no DLC-Si/inox.

Tipo de carregamento Progressivo
Tipo de penetrador Rockwell C
Carga de aplicacédo 20N
Velocidade de aplicacdo 60N/min
Velocidade de deslocamento horizontal 30N/min
Sensibilidade de emissdo acustica 20
Quantidade de riscos 3

Quadro 4.2. Parametros para ensaios de riscamento no DLC-Si/PC.

Os riscos foram realizados a uma distancia de 5mm da borda das amostras, aproximadamente.

A distancia entre os riscos foi determinada durante os ensaios.

4.1.1.2. Aderéncia por Penetracdo no Plano (Indentation Test)

O ensaio de riscamento é o ensaio de aderéncia mais utilizado para a caracterizagdo de filmes
duros. Entretanto, ainda existem algumas dificuldades na analise dos resultados dessa técnica,
como, por exemplo, a correlacdo entre a indicagdo do sinal acustico percebido pelo
equipamento (sugerindo tal ponto como sendo o da carga critica para o0 evento catastrofico) e
o ponto fisicamente observado através do microscépio opticol*®’. Sendo assim, técnicas que
utilizam somente ensaios de penetracdo tém sido desenvolvidas como praticas alternativas

para se avaliar quantitativamente o estado de adesdo de materiais compdsitost®h4¢48]
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possibilitando o calculo da tenacidade a fratura do filme e da tenacidade interfacial a fratura

do conjugado!3®404748],

Sendo uma técnica de carregamento estatico, 0 ensaio consiste na realizacdo de penetragdes
com cargas diversas contra um filme duro, até que uma carga critica, P¢;, promova uma trinca
lateral que emerge, preferencialmente, na periferia da indentacdo. A técnica € ilustrada na
figura 4.4. Para realizar tal ensaio é utilizado um penetrador Rockwell C e as trincas sdo
observadas por meio de microscopia Optica. As trincas laterais medidas séo relacionadas com
a adesdo préatica do revestimento ao substrato. A deformacédo plastica do substrato, induzida
pelo penetrador, forca o filme na superficie em torno da impressdo, para deforma-lo
elasticamente. A energia de tensdo armazenada no filme representa a forca necessaria para o
destacamento do mesmo. Sendo assim, a taxa de liberacdo de energia da trinca interfacial é
igual a taxa de liberacdo da energia de tensdo critica da interface. O raio da delaminacao e,

assim, uma referéncia para a medida da ades&o pratica.

Diametro da trinca, D

pir Carga aplicada, P

Figura 4.4. Representacdo esquematica do ensaio de aderéncia por penetracdo no plano
usando penetrador Rockwell CH*™),

Da inclinacdo da parte linear da fungdo tamanho de trinca lateral versus carga aplicada, o,

quando conhecido o material em analise (constante A), pode ser inferida a taxa de liberagdo de
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energia de deformacéo (strain-energy release rate - Gy;)!®, propriedade utilizada para o
calculo da tenacidade interfacial a fratura, K; equacéo 4.3:

1/2

G,.E, (43)

K=
| 1—1/C2

onde, E. e 1. sdo o moddulo de elasticidade e o coeficiente Poisson do revestimento,

respectivamentel*”..

Essa interessante abordagem foi proposta por Jindal et al.”! apés ter adaptado uma
aproximacgdo introduzida primeiramente por Chiang (1981), que implica numa medida
quantitativa da adesdo préatica. A aproximacao é empirica e similar ao modelo de indentacao
de Palmqvist, empregando o didmetro lateral da trinca contra a carga da penetracdo que a
promove, para avaliar quantitativamente a adesdo pratica como uma medida de tenacidade

interfacial a fratural®®4"481,

Sendo assim, 0s ensaios de aderéncia por penetracdo no plano foram realizados num
durémetro Wolpert/Instron. Para realizar esses testes, um penetrador Rockwell C foi utilizado
com as cargas programadas para ensaios de dureza Vickers. Depois das impressdes feitas, as
amostras foram observadas num microscépio optico com aumento de .50x, onde as trincas
laterais foram medidas. Os parametros utilizados para 0s ensaios nos conjugados
DLC-Si/Inox e DLC-Si/PC encontram-se no quadro 4.3.

Tipo de penetrador Rockwell C

Carga de aplicacédo 3, 5, 10, 20, 50kg

Tempo de aplicacdo 15s
Quantidade de penetragdes 3

Quadro 4.3. Parametros para ensaios de penetracdo no plano.

As penetragbes foram realizadas a uma distdncia de 5mm da borda das amostras,

aproximadamente. A distancia entre as penetracdes foi determinada durante os ensaios.
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4.1.2. Penetragdo Instrumentada

Ensaios de penetracdo tém sido usados para a medicdo de propriedades mecanicas de
materiais, tais como dureza e modulo de elasticidade. Em tais ensaios, uma ponta dura,
tipicamente de diamante, € pressionada contra a amostra com uma carga conhecida que, apos
uma fragdo de tempo determinada, é descarregada, figura 4.5. A &rea da impressdo deixada
pelo penetrador na amostra é medida e a dureza, H, é definida como razdo entre a carga

maxima, P, e a area projetada do penetrador, Ap,conforme a equacao 4.4[%2%4;

H=—"— (4.4)

indentador superficie inicial

superficie apos
descarregamento
superficie sob
carregamento

Figura 4.5. Representacdo esquematica da geometria da superficie de uma amostra quando
solicitada com esforcos compressivos, P, onde: hmax, he, he € hs sdo, respectivamente,
profundidade méxima de penetragdo, profundidade de contato, recuperacédo elastica durante o
descarregamento e profundidade final de impressaol®.

Sendo assim, baseado no conceito tipico de dureza (resisténcia de um material a

penetracd0)®>®, os ensaios de penetracéo sdo divididos em 3 faixas®?:

e Macroindentagdo: 2N < P < 30kN;
e Microindentacdo: P < 2N; h > 200nm;

e Nanoindentagdo: h <200nm.

Onde P é a carga aplicada e h a profundidade de penetracéo.
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4.1.2.1. Medidas de Dureza Martens e Modulo de Elasticidade

Como mencionado, as duas propriedades mecéanicas mais freqientemente medidas usando-se
técnicas de indentagdo sdo a dureza e 0 modulo de elasticidade. Sendo assim, adotou-se para
esse trabalho a técnica de penetracdo instrumentada para a determinagdo da Dureza Martens,
HM, e do Modulo de Elasticidade Efetivo, E*, dos filmes DLC-Si.

Uma curva tipica de carga-descarga versus profundidade de penetracdo quase-estatica é
mostrada na figura 4.6. Durante 0 processo de carregamento, 0 penetrador avanca contra o
material, devido a deformacao elastica e plastica do mesmo. Ao final dessa etapa, a carga de
aplicacdo € mantida por tempo determinado sobre o material, momento em que o penetrador
continua avangando contra o material, devido a readaptacdo da estrutura do mesmo aquela
situacdo. Vencida essa etapa, durante o processo de descarregamento, o material sofre uma

recuperacao elastica, variavel de acordo com a sua natureza'®*®*,

Carga, P
O

h max

Deslocamento, h

Figura 4.6. Representacdo esquemadtica de uma curva tipica de carga-descarga versus

profundidade de penetrac&o®!.
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Uma grande vantagem de se usar essa técnica € que se podem obter muito mais informacdes
do que apenas a dureza. Entretanto, os resultados obtidos dependem do modelo da anélise
escolhido e podem ser muito sensiveis aos detalhes dessa analise, como, por exemplo,
respeitar o limite entre 10 e 20% da espessura do filme, para a penetracdo maxima no filme, a

fim de se minimizar a influéncia do substrato no resultado do ensaio®2%4,

Existem trés pontos importantes que devem ser observados numa curva de carga-descarga
versus profundidade de penetracdo: a carga maxima de penetracdo, Pmax, a profundidade
maxima de penetracdo, hmax, e a rigidez de contato no descarregamento, S = dP/dh, essa
ultima definida como a inclinacdo da porcdo superior da curva de descarregamento durante o
seu estagio inicial. A exatiddo das medidas de dureza e modulo de elasticidade depende

diretamente de como esses parametros sao medidos experimentalmente.

Sendo assim, segundo este modelo, o parametro de dureza a ser adotado para este trabalho, a
dureza Martens (HM), pode ser definida como a razéo entre a carga de aplicacdo, F, e a area
da superficie do indentador em contato com a superficie da amostra, As(h), apds o “ponto
zero” de penetracdo (momento em que o indentador toca a superficie da amostra). Como 0
penetrador a ser usado nesse ensaio € o “Berkovich” e a profundidade de penetragdo, h, sera
retirada da curva de carregamento, a dureza Martens € determinada como mostra a equacao

4.5 e expressa em N/mm?;

F__F (4.5)
A(h)  26,44.n°

Na Dureza Martens encontram-se componentes das deformacdes pléstica e elastica, fato que

possibilita a utilizacdo desse parametro de dureza para todos os tipos de materiais®®?.

O Moddulo de Elasticidade Reduzido, E,, calculado segundo a metodologia proposta por
Doerner e Nix® pode ser inferido a partir da rigidez de contato no descarregamento, S.
Sendo assim, segundo esses pesquisadores, na figura 4.6, o h. € o ponto de intersecdo da
tangente, S=dP/dh, a curva de descarregamento com o eixo da profundidade h, tangente, esta,

obtida a 1/3 da parte superior da curva de descarregamento.

35



A rigidez de contato no descarregamento, S, pode ser expressa pela equacao 4.6:

S= Zﬂ\/EEr (4.6)
s

onde f é uma constante que depende da geometria do penetrador (4 = 1,034 para um
indentador Berkovich), A é a area da superficie do indentador em contato com a superficie da
amostra (A = 24,56.h;’> para um indentador Berkovich) e E; é o médulo de elasticidade
reduzido, visto que a deformacdo elastica acontece tanto na amostra quanto no penetrador. O
maodulo de elasticidade reduzido, E,, serd determinado como mostra a equacdo 4.7 e expresso

em N/mm? 6264

1 LIt 4.7)

Onde E e v sdo o modulo de elasticidade e coeficiente de Poisson da amostra,
respectivamente, e Ej e 1 sdo o mddulo de elasticidade e coeficiente de Poisson do
penetrador, respectivamente. Para o indentador de diamante Berkovich sdo assumidos os

valores de E; = 1,14 x 10°N/mm? e v; = 0,07%%%

O valor do E, é medido pelo equipamento utilizado para o ensaio de nanoindentacdo. Fica a
critério do usuario assumir esse valor para os seus experimentos ou calcular o valor do
Médulo de Elasticidade Efetivo: E* = [E/(1-v?)], parte integrante da equagdo 4.7, caso ndo se

conheca o correto valor do coeficiente de Poisson dos materiais sintéticos.

Sendo assim, como a composi¢do quimica do material a ser estudado varia de acordo com o
filme, optou-se por calcular a dureza Martens, HM, e Mddulo de Elasticidade Efetivo, E*,
uma vez que estes pardmetros podem ser utilizados para todos os tipos de materiais'®” e, no
caso do E*, ndo se tem certeza sobre o correto valor do coeficiente de Poisson para essas

amostras.

Os ensaios de penetragdo instrumentada foram realizados num ultramicrodurémetro DUH-
W201S, do fabricante Shimadzu™. Os parametros utilizados para a obtencdo das curvas
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carga-descarga versus profundidade de penetracdo, quadro 4.4, foram ajustados buscando-se
respeitar o critério de 10 a 20% da espessura do filme como profundidade maxima de

penetracio!®® durante experiéncias preliminares realizadas nos conjugados DLC-Si/inox.

Tipo de ensaio Carga/descarga
Tipo de penetrador Berkovich
Carga de aplicacéo 3mN
Tempo de aplicacdo 10s
Velocidade de aplicacéo 0,4739mN/s
Espagcamento entre penetragdes 50um
Quantidade de penetracdes 10

Quadro 4.4. Parametros para a obtencdo de curvas carga-descarga versus profundidade.

4.1.3. Morfologia

A topografia e textura da superficie de um material s&o resultado direto do seu processo de
producdo ou acabamento. Tomando-se uma pequena porcao da superficie, observam-se certos

elementos que comp&em essas caracterfsticas (figura 4.7)7.

D-1
B |
Loy
A
‘\ | _A=-
- D-2 __=z~
| =
\ 44
. /44
=

Figura 4.7. Representacdo esquematica do perfil efetivo de uma superficiel®”.
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Num perfil efetivo de uma superficie, figura 4.7, pode-se observar:

A) Rugosidade ou textura superficial primaria: € o conjunto das irregularidades

causadas pelo processo de producéo.

B) Ondulacdo ou textura superficial secundaria: € o conjunto das irregularidades

causadas por vibracdes ou deflexdes do sistema de producdo ou do tratamento

térmico.

C) Orientacdo das irreqularidades: é a direcdo geral dos componentes da textura

superficial, classificados como:
- perfil (orientacdo) periddico - quando os sulcos tém direcbes definidas;

- perfil (orientagdo) aperiddico - quando os sulcos ndao tém direcGes definidas.

D) Passo das irreqularidades: é a média das distancias entre as saliéncias:

D1: passo das irregularidades da textura primaria;
D2: passo das irregularidades da textura secundaria.

O passo pode ser designado pela freqliéncia das irregularidades.

E) Altura ou amplitude das irregularidades.

Sendo assim, uma técnica bem eficiente para esse tipo de caracterizacdo é a de perfilometria
tridimensional e bidimensional que, além de permitir o calculo da rugosidade da superficie e
da espessura do filme pela diferenca de altura entre o filme e o substrato, possibilita uma
analise da textura superficial em escala nanomeétrica e a visualizagdo da topografia da

superficie com a gerac&o de uma imagem tridimensional(®®®!,

A leitura perfilométrica consiste no apalpamento de uma superficie através de um estilete
(apalpador) que desloca um sistema de LVDT (Linear Variable Differential Transformer -
transformador diferencial linear varidvel), figura 4.8a. Esse deslocamento, transmitido

mecanicamente para o sistema LVDT, gera impulsos elétricos que sdo digitalizados e
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transmitidos a um computador onde € feita a montagem da imagem e sua posterior analise,

figura 4.8b.

4
+“—>
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Figura 4.8. Equipamento para andlise de topografia e textura Talysurf: (a) mecanismo de

leitura, (b) imagem 3D da ponta de contato de um circuito integrado

Dos parametros utilizados para avaliar a textura superficial, os comumente utilizados sdo 0s

de rugosidade média (R,) e rugosidade maxima (Ry). Ra é a média aritmética dos valores

absolutos das ordenadas de afastamento (y,), dos pontos do perfil de rugosidade em relacdo a

linha média, dentro do percurso de medicao (l,) formado pelo somatério dos comprimentos

de amostragem (equacao 4.8)5771 A rugosidade média pode corresponder a altura de um

retangulo cuja area € igual a soma absoluta das areas delimitadas pelo perfil de rugosidade e

pela linha média, tendo por comprimento o percurso de medicao, figura 4.9.

N R PR

2 n

(4.8)
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Figura 4.9. Representacdo esquematica da metodologia de calculo do R,*™.

O parametro R, pode ser usado para 0s seguintes casos:

e controlar continuamente a rugosidade nas linhas de producéo;

e controlar a rugosidade de superficies em que o acabamento apresenta sulcos de
usinagem bem orientados (torneamento, fresagem, etc.);

e controlar a rugosidade de superficies de pouca responsabilidade, como no caso de

acabamentos com fins apenas estéticos.

Ja a rugosidade méaxima (Ry) é definida como o maior valor das rugosidades parciais (Z;) que
se apresenta no percurso de medicdo (I,)®""®. Por exemplo, na figura 4.10, o maior valor
parcial é 0 Z3, localizado no terceiro comprimento de amostragem (cut off) e que corresponde

a rugosidade Ry.

N "
‘ N ~ o ~
‘ \
) /\//-1 A p A/
AL P M
A 1 \ 1 =
r
cut off
llll

Figura 4.10. Representacao esquematica da metodologia de determinacéo do Ry[67].
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Esse parametro pode ser empregado nos seguintes casos:

e superficies de vedacao;

e assentos de anéis de vedacao;

e superficies dinamicamente carregadas;
e parafusos altamente carregados;

e superficies de deslizamento em que o perfil efetivo é periddico.

Sendo assim, os ensaios de perfilometria foram realizados num perfilometro “Form Talysurf
Series”, do fabricante Taylor Hobson Limited. O Talysurf, figura 4.8, € um equipamento
utilizado para analise de textura superficial e topografia, calculo de espessura e volume de
materiais, praticas que auxiliam na andlise de desgaste e aderéncia. Os parametros utilizados
para a realizacdo dos ensaios de rugosidade e perfilometria tridimensional, que foram
mantidos fixos para todas as amostras, encontram-se nos quadros 4.5 e 4.6, respectivamente.

Comprimento de amostragem (cut-off) 0,25mm
Percurso de leitura (Im) 2,5 mm
Quantidade de leituras 5

Direcéo da leitura aleatdria

Quadro 4.5. Parametros para ensaios de rugosidade dos filmes DLC-Si.

Percurso de leitura (eixo x) 200um
Espacamento entre leituras (eixo y) lum
NUmero de leituras 100
Resolucdo na vertical (eixo z) 0,64nm
Resolugdo na horizontal (eixo x) 250nm
Resolucdo na horizontal (eixo y) 1000nm

Quadro 4.6. Parametros para ensaios de perfilometria 3D dos filmes de DLC-Si.

Nos casos em que houve a necessidade de um maior detalhamento topografico foi empregada

a técnica de microscopia de forga atbmica (AFM — Atomic Force Microscopy).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Espessura, Rugosidade e Topografia

Quando do recebimento dos conjugados DLC-Si/inox e DLC-Si/PC, produzidos pela
COPPE/UFRJ, foi realizada uma inspecdo visual das amostras onde ja se péde observar
alguma influéncia do silicio nos filmes DLC-Si. Tal influéncia diz respeito a uma mudanca na

coloracdo das amostras recebidas, figura 5.1.

a)

b c)

Figura 5.1. Fotografias dos filmes de DLC com silicio incorporado: (a) 2% SiH, , (b) 5% SiH,4
e (c) 10% SiH, .

Foi realizada também uma verificacdo da espessura tnomina dos filmes depositados sobre
policarbonato (PC), tabela V.1, filmes preparados para tal medi¢do. A espessura tmegigo d0S
filmes foi determinada por meio de perfilometria tridimensional, figura 5.2, medindo-se um

degrau feito nas amostras.

Tabela V.1. Espessura dos filmes de DLC-Si sobre o policarbonato.

% SiH,4 thominal (M) tmedido (LM) Substrato
2 1 1+0,15
5 1 1+0,18 policarbonato
10 1 1+0,14
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Figura 5.2. (@) Imagem 3D da superficie de um filme de DLC-Si com 5% de silano. (b) Perfil
2D utilizado para verificacdo da espessura do filme .

Medidas de rugosidade média (Ra) e rugosidade maxima (Ry) foram realizadas, tabela V.2.

Tabela V.2. Rugosidade média (Ra) e rugosidade méxima (Ry) de filmes DLC-Si.

% SiH, Ra(hm) Ry (m)  Substrato

5 101 189 + 54 PC
11+1 175+ 44 Inox

. 10+1 176 £ 61 PC
11+1 180 £ 55 Inox

10 11+1 180 £ 56 PC
10+1 173 £50 Inox
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Pelos resultados mostrados na tabela V.2, a variagdo da composicdo dos filmes DLC-Si ndo
influenciou significativamente na textura superficial do material, figura 5.3. Contudo, apesar
de os valores de rugosidade Ra dos filmes serem muito préximos, independentemente dos
substratos, isso ndo garante que o processo de crescimento dos filmes foi 0 mesmo, uma vez
que a técnica de deposicdo CVD foi assistida por plasma. Para esse caso especifico, é
esperado que a superficie do substrato sofra modificacbes em contato com o plasma antes da
deposicdo e que o filme, no valor de self-bias em que foi depositado (-400V), apresente uma
estrutura filamentar que reproduziria a topografia dos substratos’®, além de uma menor

densidade com o aumento do percentual de SiH, na mistura SiH,+CH,!0821,
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Figura 5.3. Imagem 3D da textura superficial do conjugado DLC-Si/PC: (a) 2% SiH,
(b) 5% SiH,, (c) 10% SiH,.
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5.2. Dureza Martens e Mddulo de Elasticidade Efetivo

5.2.1. Filmes de DLC-Si depositados sobre Aco Inox Austenitico

Curvas carga-descarga versus profundidade de penetracdo foram levantadas para 0s
conjugados DLC-Si/inox e para o substrato de aco inox austenitico. Na tabela V.3 sdo
mostrados os valores de Dureza Martens (HM) e Mddulo de Elasticidade Efetivo (E*)
calculados, tdo como a carga aplicada no ensaio (F) e a profundidade méxima de penetracao

(hmax). Procurou-se concentrar as penetragdes no centro das amostras.

Tabela V.3. Dureza Martens e Modulo de Elasticidade Efetivo dos conjugados DLC-Si/inox e

do substrato de aco inox austenitico.

- t inal F hm X HM E*
0 nomina )
BSIH Tom) mN) (nm) (GPa) (GPa)
2 1x10° 3 107 +7 10+1 185 + 32
5 1x10° 3 108 + 6 10+1 188 + 20
10 1x10° 3 109 + 6 10+1 191 + 19
Substrato 500 x 10° 10 365 + 34 29+0,3 117 + 49

Conforme é verificado na tabela V.3, para 0s ensaios realizados com o0s conjugados
DLC-Si/inox, observou-se que, para uma mesma carga aplicada (3mN), ndo houve uma
significativa mudanca nos valores da profundidade méxima de penetracdo, valores situados
dentro da faixa limite de 10 a 20% da espessura do filme®®¥. Essa resposta mecanica dos
diferentes conjugados levou ao calculo de um mesmo valor de dureza para os filmes, valores
na faixa do DLC puro (H = 10 - 20GPa)>*, indicando que a variacdo da composicdo dos

filmes nos conjugados DLC-Si/inox ndo influenciou na resisténcia a penetragdo no filme.
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Para 0 Modulo de Elasticidade Efetivo a variagdo da composicdo dos filmes também néo foi
significativa, sendo os valores maiores que os registrados para o DLC puro (E = 110 -
130GPa)*!. Esse comportamento do filme DLC-Si, também observado por Baia Neto et
al.®® vassell et al.*®! e Damasceno et al.*!?, ja era esperado, uma vez que, segundo a
literatura, a incorporagédo de Si nos filmes de DLC resulta num material menos compacto, com

uma maior densidade de vazios™®!®2!

, provocando um relaxamento estrutural do filme
quando solicitado®™"*®, o que contribuiria para um alivio nas tensées residuais desse material,
figuras 3.14 e 3.16. Contudo, foi observado nas curvas carga-descarga versus profundidade de
penetracdo, figura 5.4, uma sensivel diferenca entre a recuperacéo eléstica do filme preparado
com 2% SiH,4 e 0s demais, para um mesmo esfor¢co compressivo. Tal situacédo talvez possa ser
explicada pelo fato de que segundo observacdes de Damasceno et al.®*? com o aumento do
teor de silicio incorporado no filme haja uma acentuada reducdo dos valores de tensdo

residual interna no mesmo.

3.5

Carga aplicada, mN

—4— 2% silano
~@-5% silano
t", Tr¥Y .
— 10% silano
60 80 100 120 140

Profundidade de penetragédo, nm

Figura 5.4. Curvas carga-descarga versus profundidade de penetracdo para conjugados

DLC-Si/inox com concentracOes de 2%, 5% e 10% de silano, para valores de carga de 3mN.
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5.2.2. Filmes de DLC-Si depositados sobre Policarbonato

Curvas carga-descarga versus profundidade de penetracdo foram levantadas para 0s
conjugados DLC-Si/PC e para o substrato de policarbonato. Na tabela V.4 sdo mostrados os
valores de Dureza Martens (HM) e Modulo de Elasticidade Efetivo (E*) calculados, tdo como
a carga aplicada no ensaio (F) e a profundidade maxima de penetracdo (hmax). Procurou-se

concentrar as penetrag(")es no centro das amostras.

Tabela V.4. Dureza Martens e Mddulo de Elasticidade Efetivo dos conjugados DLC-Si/PC e

do substrato de policarbonato.

H 1:nominal F hmax H M E*
0,
BSHe Ty Ny (nm) (GPa) (GPa)
2 1x10° 3 374 +5 0,8+0,1 12,9+0,5
5 1x10° 3 666 + 68 0,3+0,1 38+1,2
10 1x10° 3 842 + 13 02+0,1 32+0,1
Substrato 4.000x 10° 10  1.655+ 153 0,2+0,1 38+0,4

Analisando os resultados apresentados na tabela V.4, nota-se que, para um mesmo valor de
carga compressiva F, com o aumento do teor de Si incorporado no filme de DLC ha um
aumento significativo na hna €, consequentemente, uma diminuicdo dos valores das
propriedades mecanicas. Uma hipétese que talvez justifique esse comportamento mecanico do
conjugado DLC-Si/PC a penetracdo seja a grande a diferenca entre os valores de dureza
calculados para os filmes de DLC-Si sobre inox e o valor calculado para o PC. Contudo, isso
somente se aplicard se for assumido que os filmes depositados sobre aco inox e sobre o PC
tenham a mesma estrutura, uma vez que os parametros de deposicdo utilizados para a
producdo dos filmes, com suas respectivas misturas, foram 0s mesmos para ambos 0s
substratos. Porem, independentemente de qualquer variavel de processo, fica claro que ha
uma forte participacdo do substrato na resposta mecanica do conjugado DLC-Si/PC ao esforco
compressivol™"? e isso influenciou diretamente no célculo das propriedades mecanicas do
filme, mesmo para baixos valores de carga de aplicacgéo.
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Buscando compreender os valores de dureza e E* obtidos com 0s ensaios de penetracdo nos
conjugados DLC-Si/PC, foram analisadas as curvas carga-descarga versus profundidade de
penetracdo dos mesmos, figura 5.5, e comparado as curvas desses com a curva do PC,
figura 5.6. E com essa andlise das curvas foi observado um fato interessante: o aparecimento
de pop-in e pop-out nas curvas dos conjugados durante as etapas de carregamento e

descarregamento, respectivamente.

Geralmente, o aparecimento de pop-in esta relacionado com a ocorréncia de uma falha
coesiva no filme!®!, figura 5.7, ou adesiva na interfacel™, figura 5.8. Durante a etapa de
carregamento de um ensaio de penetragdo num sistema recobrimento/substrato, falhas
coesivas no filme, causadas por esforgos trativos, podem ser geradas numa regidao abaixo do
penetrador (figura 5.7). Nessa regido, a resisténcia a tais esforcos esta diretamente relacionada
com o valor de tenséo residual compressiva do filme, ou seja, quanto maior a tens&o residual
compressiva, maior sera a resisténcia aos esforgos trativos, e consequentemente, maior o valor
de carga necessario para gerar essa falha. Sendo assim, isso permitiria, momentaneamente,
um deslocamento maior do penetrador (aparecimento de pop-in durante o carregamento,
figura 5.6) até que o substrato oferecesse uma resisténcia a penetragdo. Ja durante a etapa de
descarregamento, aconteceria uma delaminagdo na interface do conjugado, provocando o
aparecimento de pop-out (figura 5.6). Na ocorréncia de pop-out no descarregamento, o
conjugado recuperar-se-ia elasticamente em trés estagios: a) recuperacdo elastica do
conjugado; b) delaminacéo do filme provocada pela descontinuidade da recuperacéo elastica
do substrato que sofreu deformacdo pléstica; ¢) continuacdo da recuperacdo eléstica do filme
até o alcance da deformagao plastica sofrida pelo mesmo e o “fechamento” da falha coesiva
pela prépria tensdo compressiva do material. O aparecimento de pop-in ainda seria favorecido
se a diferenca entre a dureza do filme e a dureza o substrato for consideravelmente grande.
Essas falhas que podem ocorrer no conjugado, ndo necessariamente, sdo propagadas até

surgirem na superficie do filme.
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Figura 5.5. Curvas carga-descarga versus profundidade de penetracdo para conjugados DLC-Si/PC com concentragcdes de 2%, 5% e 10% de
silano, para valores de carga de 2mN e 3mN.
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Figura 5.6. Curvas carga-descarga versus profundidade de penetracdo para conjugados DLC-Si/PC e para o policarbonato, para valor de carga de
10mN: (1) suporte mecanico dos filmes independentemente do teor de silano; (2) aparecimento de pop-in; (3) os conjugados assumem um

comportamento mecanico parecido com o do policarbonato, independentemente do teor de silano; (4) aparecimento de pop-out.
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Figura 5.7. Representacdo esquematica do processo de fratura de um conjugado: a) contato do
penetrador com o filme; b) inicio de aplicagdo da carga “L” e forma¢do de uma regido
deformada plasticamente; c¢) surgimento de uma falha coesiva sob o penetrador; d)

descarregamento da carga “L” com delaminagdo do filme ¢ “fechamento” da falha coesiva.

0.1 1 10

Profundidade relativa de penetracao

Figura 5.8. Representagdo esquematica do processo de fratura de um conjugado (Bull, 1998):
Regido 0O: resposta elédstica do conjugado a carga de aplicacdo; Regido I: inicio de uma
resposta elasto-plastica a carga de aplicacdo, predominantemente no recobrimento; Regido
lla: inicio de fratura no recobrimento ao longo das diagonais da indentagdo; Regido Ilb:
repeticdo desses eventos com o aumento da carga aplicada; Regido Ill: resposta da

deformacéo elasto-plastica do substrato & carga de aplicagdo!™!.
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Nesse contexto, observando o gréafico da figura 5.5, nota-se que mesmo diminuindo a carga de
aplicacdo para 2mN, a falta de suporte mecanico causada pelo substrato de PC possibilitou
uma profundidade maxima de penetracdo superior ao limite maximo estabelecido para se
evitar a influéncia do substrato (20% da espessura do filme, h = 0,2um), mesmo para o filme
em que se esperaria uma maior resisténcia a penetracdo (DLC-Si produzido com 2% de

silano).

Sendo assim, a principio, 0 comportamento apresentado pelas curvas carga-descarga versus
profundidade para os conjugados DLC-Si/PC, figura 5.6, poderia ser analisado da seguinte

maneira:

(1) Durante o carregamento, até aproximadamente a profundidade de penetracéo de 0,35um,
0 suporte mecanico dos filmes é mantido independentemente do teor de silano. Contudo,
é nitida uma diferenca entre as inclinacbes das curvas apresentadas pelos filmes. Isso
indica uma significativa influéncia do teor de silicio incorporado na resposta mecanica
dos filmes: quanto maior o teor de Si incorporado no filme, maior o relaxamento da
estrutura buscando distribuir a energia aplicada sem o rompimento das ligagdes C-Si.
Tais ligacOes sdo eletronegativamente mais fracas que as ligagbes C-C, contudo, mais

longast®"%8l.

(2) A partir da profundidade de penetragdo de 0,35um, as curvas comegcam a apresentar
pop-in. Porém, nota-se que para o filme com maior teor de silicio incorporado, menor foi
a carga necessaria para provocar esse fendbmeno. Isso talvez possa ser explicado pelo fato
de que a tensdo residual do filme de DLC diminua com o aumento do teor de silicio
incorporado®'®*? e isso, consequentemente, diminuiria a resisténcia do filme aos

esforgos trativos abaixo do penetrador (figura 5.7).

(3) Continuando a aplicacdo de carga, apds o aparecimento de pop-in na fase de
carregamento das curvas, 0s conjugados assumem um comportamento mecanico que se
assemelha ao comportamento mecanico do policarbonato, independentemente do teor de

silano (detalhe na figura 5.6), até ser alcangada a carga maxima de aplicacéo.
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(4) Durante o descarregamento, ha o aparecimento de pop-out nas curvas, fenémeno que
acontece em todos 0s conjugados. Uma hipotese para esse evento seria uma delaminagao
do filme provocada por uma deformacdo plastica do substrato diferenciada da
deformacéo sofrida pelo filme. Isso permitiria que o filme continuasse a sua recuperacao
elastica ao passo que o substrato ndo o acompanharia, uma vez que sua recuperacdo

elastica ja teria finalizado.

Ainda, independentemente da quantidade de silicio no filme, na curva carga-descarga versus
profundidade de penetracdo, a distancia (L) entre o inicio do pop-in e o inicio do pop-out € a
mesma. Na figura 5.6, o inicio do pop-out se da na intersec¢do do segmento de reta tracado

na porcdo linear do pop-out com o fim da curva de descarregamento.

Porém, para esse caso especifico, como a pressao localizada (HM) sob o ponto de aplicacdo
de carga (Fn) é muito alta (HM = Fn / Area de contato do penetrador Berkovich), avaliou-se
também a possibilidade de se ter alcancado o limite de tensdo da regido de transicéo elasto-
plastico do policarbonato, promovendo, assim, a sua fratura fragil™!, o que ocasionaria uma
perda de sustentacdo mecénica do filme. A questdo entdo é: houve ou ndo uma fratura no
filme? As possiveis respostas foram investigadas por microscopia Optica e microscopia de
forca atdbmica (AFM). Por apresentar um comportamento intermediario entre os filmes
produzidos com 2 e 10% de silano, o conjugado DLC-Si/PC produzido com 5% de silano foi

escolhido para essa investigagao.

Para investigar se houve fratura no filme, ensaios preliminares de penetracdo instrumentada
foram realizados no policarbonato e no conjugado DLC-Si/PC produzido com 5% SiH,4, com
penetrador Berkovich e cargas de aplicagdo entre 2mN e 100mN. Dessa avalia¢do inicial,

foram escolhidas as cargas de 3, 10, 25 e 100mN para configurarem a situacéo a ser estudada.

Uma micropenetragéo foi realizada no policarbonato (figura 5.9a) e no conjugado DLC-Si/PC
(figura 5.9b), com carga de aplicacdo de 100mN. Empregando microscopia Optica, a aresta da
impresséo deixada pelo penetrador (L1) foi medida e os valores obtidos foram de 21um e
17um para o PC e o conjugado, respectivamente, indicando assim a influéncia do filme na

resposta a penetracdo. Foi também observada uma fratura na superficie do filme. Ensaios com
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cargas menores (cargas acima citadas) foram também realizados, contudo, ndo foi possivel a

observacdo visual das penetragdes com essa técnica. Entdo, foram feitas imagens de AFM.

Figura 5.9. Imagem de (a) uma micropenetracdo no policarbonato e (b) no conjugado
DLC-Si/PC, produzido com 5% SiH., com penetrador Berkovich e carga de aplicagdo 100mN.
Foram observados valores diferentes para a aresta “L1” e a ocorréncia de uma fratura no

filme. Microscopia Optica.

Imagens de AFM (3D) da penetracdo realizada no conjugado DLC-Si/PC com carga de
aplicacdo de 10mN, figura 5.10, ndo revelaram nenhum indicativo de ocorréncia de falhas na
superficie do filme como foi observado na imagem de microscopia Optica, figura 5.9b, para
um valor de carga de aplicagdo 10 vezes maior. Observa-se ainda que ndo houve uma boa
definicdo da impressdo deixada pelo penetrador Berkovich na superficie do filme, como
mostrada na figura 5.9, ou diferentemente do conjugado DLC-Si/inox com o filme produzido

com 5% de silano, figura 5.11.
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X 10.000 pm/div
Z 200.000 nM/div

M

Figura 5.10. Imagem de microscopia de forca atbmica, 3D, de uma micropenetragdo realizada
num conjugado DLC-Si/PC. O filme foi produzido com 5% de silano e 0 ensaio realizado
utilizando penetrador Berkovich com carga de aplicacdo 10mN. Nota-se, nesta imagem, a

estrutura filamentar do filme.
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X 10.000 pm/div
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Figura 5.11. Imagem de microscopia de forca atdbmica, 3D, de uma nanopenetracdo realizada
num conjugado DLC-Si/inox. O filme foi produzido com 5% de silano e o ensaio realizado
utilizando penetrador Berkovich com carga de aplicacdo 10mN. As saliéncias em destaque
sdo artefatos que devem ser desconsiderados para a observacdo da imagem. Nota-se, nesta

imagem, a estrutura filamentar do filme.
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Imagens AFM tridimensionais invertidas da penetracdo realizada no conjugado DLC-Si/PC
com carga de aplicacdo de 10mN, também foram geradas para a observagdo da superficie de
impressdo deixada pelo penetrador, figura 5.12. Nessas imagens também ndo foram notadas
evidéncias de ocorréncia de falhas na superficie do filme que foi deformada plasticamente

pelo penetrador durante o processo de aplicacéo de carga.

X 10.000 pm/div
Z 200.000 nM/div

Figura 5.12. Imagem de microscopia de for¢a atdmica, 3D invertida, de uma micropenetracéo
realizada num conjugado DLC-Si/PC. O filme foi produzido com 5% de silano e o ensaio

realizado utilizando penetrador Berkovich com carga de aplicagdo 10mN.

Sendo assim, avaliando os resultados obtidos com as técnicas utilizadas para observar a
presenca de fraturas na superficie do filme e na superficie de impressao, para as baixas cargas
utilizadas na realizacdo dos ensaios de penetracdo instrumentada néo foram observadas falhas
na superficie do filme. Entdo, associando esta afirmacdo com o ndo aparecimento de pop-in
na curva carga-descarga versus profundidade de penetracéo do PC, figura 5.6, para as mesmas
condicdes utilizadas para o filme, dentre as hipoteses propostas, a escolhida foi a que sugere
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que o filme sofreria uma falha coesiva causada por esforcos trativos numa regido abaixo do
penetrador, onde a resisténcia a tais esforgos estaria diretamente relacionada com o valor de
tensdo residual compressiva do filme: quanto maior a tensdo residual compressiva (controlada
pelo teor de Si incorporado), maior a resisténcia aos esforcos trativos, e consequentemente,

maior o valor de carga necessario para gerar essa falha (fato que foi observado na figura 5.6).

5.3. Aderéncia

5.3.1. Avaliacdo da Aderéncia por Riscamento no Plano de filmes de DLC-Si depositados

sobre Aco Inox Austenitico

Os ensaios foram realizados numa temperatura média de 23°C e umidade relativa do ar de
60%. Procurou-se observar as falhas que ocorreram no filme e registrar os valores de carga
critica, Lc, para a primeira falha adesiva que ocorrer na borda do risco (Lc;), ainda no seu

inicio, e para 100% de exposicao do substrato (Lc).

A titulo de exemplo, a figura 5.13 mostra as falhas ocorridas no conjugado DLC-Si/inox
produzido em atmosfera com 2% silano, com carga crescente até o valor maximo de 20N: (a)
deformacéo plastica do conjugado filme/substrato; (b) primeira falha adesiva (Lc; = 1,5N),
destacada no detalhe, seguida de uma grande area de delaminacdo do filme no interior da
trilha do risco; (c) falhas coesivas no interior da trilha (Lc = 4N) com o aparecimento de
pequenas delaminagdes no interior e nas bordas da mesma (no detalhe destaca-se um
fragmento de filme); (d) (Lc = 7N) e (e) (Lc, = 13N) aumento continuo na frequéncia da
ocorréncia dessas falhas; (f) final da trilha do risco com grande &rea de delaminacéo
interfacial (Lc = 20N). A metodologia para definicdo das falhas coesivas e adesivas é a

mesma adotada por Bull™!.

Um fato interessante observado durante os ensaios de riscamento foi que o filme com menor
quantidade de silicio incorporado apresentou uma maior fragmentacéo do filme. Talvez isso

seja um reflexo da diminuicdo da tensao residual identificada por Damasceno et al.®*?.
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Figura 5.13. Imagem de risco no conjugado DLC-Si/inox produzido em atmosfera com 2% silano, utilizando carga crescente até o valor maximo
de 20N: (a) deformagdo plastica do conjugado; (b) primeira falha adesiva (Lci; = 1,5N), destacada no detalhe, seguida de grande area de
delaminacdo do filme no interior da trilha do risco; (c) falhas coesivas no interior da trilha (Lc = 4N) com o aparecimento de pequenas
delaminacdes no interior e nas bordas da mesma (no detalhe destaca-se um fragmento de filme); (d) (Lc = 7N) e (e) (Lc, = 13N) aumento

continuo na frequéncia da ocorréncia dessas falhas; (f) final da trilha do risco com grande &rea de delaminacdo interfacial (Lc = 20N).
Microscopia optica .50X.



Os resultados obtidos de Lc; e Lcp, figura 5.14, para os conjugados DLC-Si/inox estdo

apresentados na tabela V.5. A anélise feita foi visual utilizando um microscépio oOptico.

a)
2,0~
—m— 13, falha
Z- 1I5— E\
© J
g 104 Eq_“—ﬁ———__
o f L |
=
18]
O 05+
(]
L
0'0 T T T T T |
b) 20- —u— 100%
= P
© _
g 18
= ]
= 14 4 -.r
18] 1 Ak
2 24
2 ]
10 5 T L T d T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
% silano

Figura 5.14. Valores de carga critica (Lc) obtidos com anélise visual para 0s conjugados
DLC-Si/inox com concentracdes de 2%, 5% e 10% de silano: (a) primeira falha adesiva e

(b) 100% de exposicao do substrato.

Tabela V.5. Propriedades mecanicas e triboldgicas de filmes de DLC-Si/inox.

Valores de Carga Critica (N) Propriedades Mecanicas (GPa)

% SiH,4
Lc, Lc, HM E"
2 1,52 +0,10 13,46 + 0,60 10+1 185 + 32
5 1,14 + 0,13 15,90 + 0,38 10+1 188 + 20
10 0,98 + 0,04 18,26 + 0,60 10+1 191 + 19

Quanto ao comportamento apresentado pelos conjugados para a primeira falha adesiva (Lc1),
figura 5.14a, foi observada uma tendéncia de decreéscimo da carga critica para esse tipo de

falha com o aumento da concentracdo de SiH4. Esse comportamento ja era esperado uma vez
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que, segundo a literatura, a tensdo residual interna dos filmes de DLC é compressiva e diminui
com a incorporacdo de silicio®%*2#¥. Sendo menor a tensédo compressiva no filme, menor
sera também a sua resisténcia aos esforgos trativos atras do penetrador, esforcos geradores de
falhas coesivas. Ja para a carga critica de delaminacdo total, figura 5.14b, a carga necessaria
para provocar o destacamento do filme aumenta com o aumento do teor de silicio
incorporado. Como o Si incorporado diminui a tenséo residual interna do filme de DLC, com
0 aumento dos esforcos compressivos a frente do penetrador, esforcos geradores de falhas
adesivas, o filme produzido com menor teor de Si teria maior probabilidade de sofrer
flambagem por esforcos compressivos & frente do penetrador, culminando assim na
delaminacdo do filme. Vale lembrar que, a deformac&o pléstica final sofrida pelos conjugados

foi a mesma, figuras 5.15 e 5.16, e que os valores de p.s, tabela V.6. foram calculados.

Tabela V.6. Evolucéo das falhas mecénicas em filmes de DLC-Si/inox em fungao do er.

Eventos durante o % SiH4

riscamento 2 5 10

deformacao plastica do filme

com inicio de falhas coesivas

Lef €ntre 0,02 e
0,08

Lef €ntre 0,02 e
0,08

aumento das falhas coesivas e

inicio das falhas adesivas

Ues entre 0,02 e
0,17

Lef entre 0,08 e
0,17

Lef entre 0,08 e
0,17

aumento das falhas adesivas

Uef €ntre 0,17 e
0,20

Lef €ntre 0,17 e
0,20

Valores de carga critica para os conjugados DLC-Si/inox foram obtidos também com a analise
das curvas coeficiente de atrito efetivo (uer) versus carga aplicada, figura 5.17. Com essa
metodologia, os valores de carga critica sdo obtidos com o cruzamento dos segmentos de reta
ajustados para as varias inclinacdes observadas nas curvas. Nota-se que os valores de carga
critica (Lcy) observados sdo bem proximos dos valores estipulados com a anélise visual por
microscopia Optica. Observa-se também nesses graficos uma transicdo do contato
penetrador/filme para o contato penetrador/substrato, figura 5.18. Com valores de pes na

ordem de 0,02, o penetrador em contato com o filme provoca uma deformacéo plastica do
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mesmo no inicio do risco. Com o aumento da carga aplicada, esse e aumenta com o

aparecimento de falhas coesivas e pequenas falhas adesivas até alcangar valores de per na

ordem de 0,17, patamar onde a partir dai falhas adesivas maiores permitem uma maior

exposicdo do substrato possibilitando um maior contato penetrador/substrato, tabela V.6.
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Figura 5.15. Comparacdo entre a profundidade e largura no final do ensaio de riscamento dos

conjugados DLC-Si/inox: (a) 2% de silano, (b) 5% de silano e (c) 10% de silano. O ensaio foi

realizado utilizando penetrador Rockwell C para uma carga de aplicagdo final de 20N. A

imagem foi obtida pela técnica de perfilometria.
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Figura 5.16. Imagens 3D do final do riscamento realizado nos conjugados DLC-Si/inox: (a)
2% de silano, (b) 5% de silano e (¢) 10% de silano. O ensaio foi realizado utilizando
penetrador Rockwell C para uma carga de aplicacdo final de 20N. A imagem foi obtida pela

técnica de perfilometria.
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Figura 5.17. Curvas coeficiente de atrito efetivo (uer) versus carga aplicada para os
conjugados DLC-Si/inox: (a) 2% de silano, (b) 5% de silano e (c) 10% de silano.
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Figura 5.18. Evolugdo das falhas mecéanicas no conjugado DLC-Si/inox, produzidos em atmosfera com 5% silano, em fungdo do s (a)
deformacéo pléstica do conjugado com o aparecimento de falhas coesivas (contato penetrador/filme); (b) aumento na freqtiéncia da ocorréncia
dessas falhas e inicio de falhas adesivas no interior e bordas da trilha do risco; (c) aumento continuo da ocorréncia dessas falhas; (d) aumento na
frequéncia da ocorréncia de falhas adesivas culminando na exposicéo total do substrato (contato penetrador/substrato). Risco produzido com

carga crescente ate o valor médximo de 20N. Microscopia optica .50X.



5.3.2. Avaliagdo da Aderéncia por Riscamento no Plano de filmes de DLC-Si depositados
sobre Policarbonato

A exemplo dos ensaios realizados com os conjugados de DLC-Si/inox, para os ensaios de
riscamento nos DLC-Si/PC procurou-se analisar visualmente, através de microscopia 6ptica,
as falhas que ocorreram no filme e registrar os valores de carga critica. Muitas falhas coesivas

foram observadas ao longo do risco, contudo, nenhuma delaminacéo do filme ficou aparente.

A titulo de exemplo, a figura 5.19 mostra as falhas ocorridas no conjugado DLC-Si/PC
produzido em atmosfera com 2% silano, com carga crescente até o valor maximo de 20N: no
inicio do risco foram observadas falhas provocadas por esforcos de tracdo (ductile tensile
cracking) (Fig. 5.19.b); durante o riscamento (Lc = 5N), trincas por conformacéo (conformal
cracking) foram promovidas por flambagem do filme (buckling failure) (Fig. 5.19.c);
continua a ocorréncia de trincas por conformacdo com o aumento da intensidade da
flambagem do filme (Lc = 13N) (Fig. 5.19.d); continua a ocorréncia de trincas por
conformacdo com aumento da intensidade da flambagem do filme (Lc = 20N), contudo, sem a
delaminagdo do mesmo (Fig. 5.19.e). A metodologia para definigdo das falhas foi a adotada
por Bull™®!.

Como notado no ensaio de penetragdo instrumentada, a grande diferenga entre a dureza do

filme em relacdo ao substrato provocou no conjugado um comportamento ao risco muito

préximo ao do policarbonato.
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89

Figura 5.19. (a) Imagem de risco produzido no conjugado DLC-Si/PC produzido em atmosfera com 2% silano, com carga crescente até o valor
méaximo de 20N (lupa .18X). (b) No inicio do risco observa-se falhas provocadas por esforgos de tragdo (microscopia 6ptica .100X); (c) durante o
riscamento (Lc = 5N), ha formacg&o de trincas por conformacdo com a falha promovida por flambagem do filme (microscopia 6ptica .100X);
aumento continuo na frequéncia da ocorréncia de falhas: (d) para Lc = 13N (microscopia dptica .100X) e () para Lc = 20N (microscopia éptica

.200X), sem a delaminag&o do filme.



Segundo Rats et al.l® uma maneira eficaz para se analisar ensaios de riscamento de um
sistema filme duro/substrato polimérico é gerar um grafico de “Emissdo Actstica X Carga
Aplicada x For¢a Tangencial”. De acordo com esses pesquisadores, durante um ensaio de
riscamento de um sistema filme duro/substrato polimérico, uma carga critica sera gerada para
uma falha coesiva do filme, L., falha que sera identificada por um aumento abrupto do sinal
de emissdo acustica, figura 5.20. Com o aumento progressivo da carga aplicada, surgird entdo
um sinal de emisséo acustica devido a uma alta ocorréncia de falhas no filme, culminando
numa falha adesiva. A carga critica para essa falha adesiva, L¢,, correspondera no grafico ao
ponto mais alto da curva de emissdo acustica. Para uma mudanca significativa no

comportamento da forca tangencial, também é atribuida a ocorréncia de uma falha adesiva.

30 4
falha adesiva
= {32
s 20} =
“ -
[ o
< .-
. 7] on
: :
e 10 falha coesiva =
-1 =
& -4
E =
= =

; ! ; ! . 0
0 2 4 6 8 10

Carga aplicada, N

Figura 5.20. Tipico efeito da carga progressiva L sobre o sinal de emissdo acustica e a forca
tangencial para um filme de SiN; 3 sobre policarbonato, durante um ensaio de riscamento com

penetrador Rockwell CI"®),

Sendo assim, graficos de “Emissdo Acustica x Carga Aplicada x Forg¢a Tangencial” foram
gerados para os conjugados DLC-Si/PC, figuras 5.21 e 5.22. Observando os graficos, valores
de carga critica para falhas coesivas (Lc;) e falhas adesivas (Lc,) foram obtidos através da
analise da emissdo acustica, tabela V.7. Valores de carga critica para falhas adesivas (Lc3),

também foram obtidos por meio da analise das curvas de forca tangencial (tabela V.7).
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Figura 5.21. Gréfico de Emissdo Acustica x Carga Aplicada x Forga Tangencial para os
conjugados DLC-SI/PC: (a) 2% de silano, (b) 5% de silano e (c) 10% de silano. O ensaio foi

realizado utilizando penetrador Rockwell C para uma carga de aplicacao final de 20N.
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Figura 5.22. Evolucdo das falhas mecéanicas em filmes de DLC-Si/PC, produzidos em atmosfera com 2% silano: (a) deformacdo plastica do

conjugado com o aparecimento de falhas coesivas (microscopia éptica .100X); (b) aumento continuo na frequéncia da ocorréncia de falhas

coesivas (microscopia oOptica .100X); (c) aumento da ocorréncia de falhas coesivas sem aparente delaminacdo do filme (microscopia dptica
~ .200X). Risco produzido com carga crescente até o valor maximo de 20N.



Tabela V.7. Valores de Carga Critica ao riscamento para os conjugados DLC-Si/PC.

Valores de Carga % SiH,
Critica (N) ’ c 10
Lcy 6 4 6
Lc 8-11 8 -12 12-14
Lcs 13 indefinido indefinido

Pelos resultados obtidos, analisando-se apenas os valores absolutos de carga critica
registrados para os conjugados, nao foi possivel perceber diferenca significativa entre o
comportamento dos conjugados ao riscamento. Contudo, analisando a figura 5.21, nota-se
que, com o aumento do teor de Si no filme, cria-se uma regido de transicdo de falha
coesiva/adesiva cada vez mais suave. Isso demonstra uma capacidade do filme em se
deformar acompanhando o substrato sem, necessariamente, sofrer delaminacdo. Tal
comportamento deve ter relagdo com a diminuicdo da tensdo residual do filme proporcionada

ol6:1012:43]

pela presenca de silici , indicando assim, um aumento na tenacidade interfacial a

fratura.

Outra hipotese para esse comportamento, a exemplo do que aconteceu para o riscamento no
conjugado DLC-Si/inox, é o fato de ser esperado que o Mdédulo de Elasticidade Efetivo (E*)
aumente com a concentracdo de silicio no filme, o que permitiria uma maior resisténcia do
filme aos esforcos de tracdo, retardando o seu rompimento e destacamento, figura 5.22. Isso
poderia explicar a tendéncia de queda da forca tangencial (Ft) com o aumento da porcentagem
de silicio incorporado nos filmes, para um mesmo valor de carga (figura 5.21). Vale lembrar
que, a deformacdo plastica final sofrida pelos conjugados foi a mesma, figuras 5.23 e 5.24.
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Figura 5.23. Comparagdo entre a profundidade e largura no final do ensaio de riscamento dos
conjugados DLC-SI/PC: (a) 2% de silano, (b) 5% de silano e (c) 10% de silano. O ensaio foi
realizado utilizando penetrador Rockwell C para uma carga de aplicacdo final de 20N. A

imagem foi obtida pela técnica de perfilometria.
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Figura 5.24. Imagens 3D do final do riscamento realizado nos conjugados DLC-Si/PC: (a) 2%
de silano, (b) 5% de silano e (c) 10% de silano. O ensaio foi realizado utilizando penetrador
Rockwell C para uma carga de aplicagéo final de 20N. A imagem foi obtida pela técnica de

perfilometria.
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5.3.3. Avaliacdo da Aderéncia por Penetragdo no Plano de filmes de DLC-Si depositados
sobre A¢o Inox Austenitico e Policarbonato

Com o intuito de otimizar o experimento, ensaios preliminares de penetracdo foram realizados
nos conjugados DLC-Si/inox e DLC-Si/PC. Com as configuracdes permitidas pelo
equipamento disponibilizado para esse trabalho, ndo foi possivel avaliar, por meio dessa
técnica, a aderéncia do conjugado DLC-Si/inox. O valor maximo de carga disponivel no
equipamento (150kg) ndo foi suficiente para promover trincas laterais nesse conjugado. Sendo
assim, somente foram obtidos resultados para o conjugado DLC-Si/PC.

A adesdo pratica dos filmes de DLC-Si ao policarbonato foi avaliada através da correlagédo
carga aplicada versus didmetro da trinca lateral. Para tanto, penetragfes com cargas variadas
utilizando penetrador Rockwell C foram feitas e valores de diametro de trincas laterais
registrados, figura 5.25. A partir das medidas dos diametros das trincas laterais, observadas

por microscopia Optica, foram tracadas as curvas de aderéncia caracteristicas, figura 5.26.

b)

Alpha=40° Beta=60°

Figura 5.25. Representacdo esquematica da dindmica de medicdo do didmetro da trinca lateral
provocada por um penetrador Rockwell C: (a) uma penetracdo no conjugado DLC-Si/PC
produzido com 5% SiH, e carga de aplicacdo 10kg (microscopia optica .50X). Na imagem,
D/2 (raio da trinca) é a distancia entre o centro da impressao e a borda da trinca lateral. (b)
Imagens 3D da penetracdo mostrando o formato da impressdo. A imagem foi obtida pela

técnica de perfilometria.

75



2750

Regressao aritmética da
22007 porgao linear
2250 11 29 SiH,:y = 41,148x + 822,6
onon 4+ 5% SiHy:y = 38,724x + 5378
10% SiHy:y = 38,584 + 394,8
1750

- Vil
1000 / /
750 //

Diametro de Trinca Lateral, ,m

500 A —— 2% silano
or o
950 -~ 5% silano
10% silano
D T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Carga Aplicada, kg
Figura 5.26. Comparacdo entre o comportamento das curvas de aderéncia caracteristicas para
0s conjugados DLC-Si/PC com concentragdes de 2%, 5% e 10% de silano.

A aderéncia do recobrimento ao substrato pode ser avaliada, qualitativamente, comparando-se
0s segmentos lineares das curvas de aderéncia, figura 5.26. Quanto maior a inclinagcdo destes
segmentos menor € a aderéncia do filme. Sendo assim, se compararmos entre si 0s resultados
de aderéncia obtidos para os conjugados DLC-Si/inox, figura 5.14, os resultados obtidos para
0s conjugados DLC-Si/PC, figura 5.26, sugerem que os filmes produzidos em atmosfera com
5 e 10% SiH, podem apresentar uma adesdo pratica do filme melhor do que as dos filmes
produzidos com 2%, para uma mesma deformacéo plastica, figuras 5.27 e 5.28. Contudo, ndo
se percebe diferenga entre o comportamento da adesdo para os filmes produzidos com 5 e
10% SiH,.
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Figura 5.27. Comparacédo entre a profundidade e largura final de penetracdo com carga de
20kg para os conjugados DLC-Si/PC: (a) 2% de silano, (b) 5% de silano e (c) 10% de silano.

Imagem obtida pela técnica de perfilometria.
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A titulo de especulacéo, a tenacidade interfacial a fratura, Kj;, dos conjugados DLC-Si/PC foi

calculada utilizando a equacéo 4.3 (tabela V.8.):

1/2
K. :[G.i-EZ] 43)

1-v,

onde, Gy; é a taxa de liberacdo de energia para deformacéo, E. ¢ o modulo de elasticidade e 1
é o coeficiente Poisson do revestimento. Para tanto, considerou-se que os valores de E*
calculados para os filmes depositados sobre aco inox sdo iguais aos dos filmes depositados
sobre o PC. Também foi inferido o valor de G, da inclinacdo da parte linear da funcgéo
tamanho de trinca lateral versus carga aplicada, & = (A. G;i)™, considerando A como um fator
comum para todas as amostras (A = 1). A analise desses resultados sugere que a adesdo
préatica do filme melhora com o aumento do teor de silicio incorporado uma vez que a sua

capacidade de absorver energia sem romper aumenta.

Tabela V.8. Tenacidade interfacial a fratura de filmes DLC-Si/PC.

SiH, Gy E* K
% (x10%) Kgf.mm™* GPa MPa.m"?
2 24,3 185 67,1
5 25,8 188 69,6
10 25,9 191 70,3
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6. CONCLUSOES

A variacdo do teor de Si incorporado nos filmes de DLC nao influenciou significativamente
na rugosidade, na dureza e no modulo de elasticidade efetivo dos filmes. Contudo, 0 aumento
do teor de silicio diminuiu a tensdo residual, mantendo elevada a dureza e melhorando a
aderéncia do filme aos substratos, consequentemente, melhorando a performance triboldgica

do recobrimento.

Os ensaios de penetracdo instrumentada com cargas minimas de até 3mN é suficiente para a
caracterizacdo mecanica do sistema DLC-Si/inox, objeto deste estudo. Contudo, estes valores
ndo sdo adequados para o sistema DLC-Si/PC. Para este sistema se faz necessaria a utilizacéo
de técnicas de nanopenetracdo instrumentada ou de recursos metodoldgicos que permitam

eliminar o efeito do substrato na resposta mecénica do conjugado.
Qualitativamente, a técnica de avaliacdo da adesdo pratica por penetracdo no plano mostrou-

se eficaz para determinar o estado de adesdo dos filmes aos substratos, possibilitando o
calculo da tenacidade interfacial a fratura.
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7. RELEVANCIA DOS RESULTADOS

Os resultados obtidos com os graficos “coeficiente de atrito efetivo (Lef)” Versus “carga
aplicada” ¢ “Emissdo Acustica x Carga Aplicada x For¢a Tangencial”, gerados por meio de
informagdes de ensaios de riscamento, mostraram de uma maneira mais objetiva como valores
de carga critica podem ser obtidos para sistemas filme duro/substrato duro e filme

duro/substrato macio.
Os resultados qualitativos de tenacidade interfacial a fratura obtidos com a técnica de

penetracdo no plano mostraram o grande potencial dessa técnica para a caracterizagdo da
aderéncia de sistemas filme duro/substrato duro e filme duro/substrato macio.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Continuar a investigacdo da tenacidade interfacial a fratura dos filmes de DLC-Si sobre

substratos diversos.

Aprofundar o entendimento sobre o surgimento de pop-in e pop-out nas curvas “carga-

descarga/profundidade de penetracao” para filmes finos.

Avangar nos estudos sobre a influéncia do substrato no comportamento mecéanico e

triboldgico de filmes finos.
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