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RESUMO

Uma série de novos revestimentos de MoS, tem sido desenvolvida, para aplicagdes nas
industrias, aeroespacial, automotiva, médica e alimenticia, principalmente onde a aplicagdo de
lubrificagdao liquida ¢ dificultada ou impossibilitada. Este trabalho apresenta o estudo da
obtencdo e caracterizacdo de filmes de dissulfeto de molibdénio (MoS;), via descarga
luminescente anormal. Duas configuragdes de eletrodos foram utilizadas: catodo e anodo-
catodo confinado. Objetivando avaliar o efeito das diferentes condigdes no tratamento de
sulfetacdo foram variados parametros da descarga e do processamento, tais como, tensao
aplicada ao catodo, temperatura de sulfetagdo, fluxo gasoso, concentra¢do de H,S e tempo no
patamar de sulfetacdo. As fontes de enxofre utilizadas foram ou na forma de enxofre puro no
estado solido ou através de um gés contendo enxofre (H,S). A caracterizagdo dos filmes
obtidos foi realizada usando microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de
espalhamento Raman e difracdo de raios X. Os ciclos de sulfetagdo realizados utilizando-se
enxofre solido ndo foram bem sucedidos devido a instabilidade na descarga gerada pelo
excesso de enxofre na atmosfera da cadmara. O processo foi obtido com sucesso somente nos
casos em que foi utilizado H,S como fonte de enxofre. As camadas obtidas na configuragao
catodo ndo sdo uniformes ao longo da amostra, devido a pulverizacdo da mesma. As camadas
formadas a partir da configuracdo anodo-catodo confinado sdo homogéneas. Os parametros
que mais influenciaram na formagdo da camada de MoS, obtida na configura¢do anodo-
catodo confinado foram a tensdo, concentragdo de H,S e o tempo de patamar. Variando estes
pardmetros pode-se variar a espessura da camada. Este trabalho mostrou que ¢ viavel a
obtencdo de MoS; usando descarga luminescente anormal na configuragdo anodo-catodo

confinado.
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ABSTRACT

A series of new MoS, coatings have been developed for application in the aerospace,
automotive, food and medical industries, generally when the presence of liquid lubricants is
not recommended or forbidden for contamination reasons. This work presents the study about
obtaining and characterizing molybdenum disulfide coatings (MoS;), obtained by applying
abnormal glow discharge technique. Two different electrodes configuration have been used:
cathode and confined anode-cathode. In order to evaluate the effect of the different processing
conditions on the sulfuration, both discharge and processing parameters have been varied:
cathode applied voltage, temperature, gas flow rate, H,S concentration and sulfuration time.
Also have been studied two different sulfur sources: solid (solid sulfur) and gaseous (H,S).
Scanning electron microscopy, X-ray diffraction, and Raman scattering spectroscopy have
been used for film characterization. The results show that sulfuration carried out with solid
sulfur was not achieved due to instability in the discharge generated by sulfur excess in the
chamber atmosphere. Coatings obtained from the cathode configuration are not uniform over
the sample due to the sputtering. The deposits formed from the confined anode cathode
configuration, are homogeneous. The parameters with major influence on the obtained MoS,
coatings formation using the confined anode cathode configuration were the cathode applied
voltage, H>S concentration and sulfuration time. The variation of these parameters can vary
the thickness of those layers. This work showed that it is possible to obtain MoS, using

abnormal glow discharge.



1 INTRODUCAO

A busca por materiais lubrificantes que garantissem confiabilidade e durabilidade entre
superficies com movimentos relativos, como juntas mecanicas, em ambiente de alto vacuo ou
no espaco, deu inicio a um novo campo de pesquisas, que busca novos materiais com
caracteristicas de baixo coeficiente de atrito. Muitas solugdes utilizando lubrificacdo liquida ja
foram estudadas, porém nao obtiveram muito sucesso, em se tratando de ambiente de alto
vacuo. O uso de lubrificantes liquidos em alto vacuo ¢ dificultado, devido ao processo de
evaporagdo e, conseqlientemente sua vida ¢ reduzida. Estes tipos de lubrificantes também
possuem limitagio de temperatura de trabalho. E provavel que, futuramente, a utilizagdo de
lubrificantes s6lidos (ou mesmo reducao da quantidade de lubrificantes liquidos) seja imposta
por legislagao (por exemplo, para a protecao do ambiente) e também para a reducao de custos
(pois, o tratamento de lubrificantes usados ¢ muito oneroso) [1]. Atualmente a lubrificacdo
seca tem encontrado aplicagdes, também, nas industrias, como por exemplo, nas areas téxteis
e alimenticias onde a contamina¢ao de produtos ¢ um fator indesejavel.

Com este panorama, os lubrificantes solidos foram e estdo sendo extensivamente
estudados. A lubrificagdo seca divide-se em trés categorias, que dependem do tipo de material
utilizado: a primeira baseia-se em filmes metalicos macios como o chumbo, o indio, o ouro e
a prata; a segunda baseia-se nos solidos cristalinos dotados de estruturas lamelares como o
dissulfeto de molibdénio e o disseleneto de tungsténio; e a terceira ¢ baseada em polimeros
como o teflon” (PTFE) ¢ poliamidas [2]. As categorias apresentadas tém em comum o fato de
que utilizam materiais que ndo evaporam, ndo fluem e sdo pouco susceptiveis as variagdes de
temperatura ¢ velocidade quando comparados aos lubrificantes liquidos. Dentre estes
materiais, destaca-se o dissulfeto de molibdénio (MoS;), que vem sendo utilizado hd mais de
60 anos em aplicagdes espaciais com excelentes resultados. Contudo, somente nos ultimos
dez anos, com a aplicagdo das técnicas PVD (physical vapor deposition), tornou-se possivel
produzir filmes finos de boa aderéncia em substratos metalicos. A técnica mais popular entre

os pesquisadores ¢ via magnetron sputtering, onde os filme de MoS, ¢ depositado na forma



de filme a partir da pulverizagdo de um alvo de MoS,.

Nesta pesquisa foram realizados estudos da obtencdo de MoS, utilizando descarga

luminescente anormal, motivados pelas potencialidades de aplicagdo do MoS; e pela caréncia

de estudos utilizando plasma DC na obtencdo de filmes de MoS,. De forma geral, este

trabalho contribuira com informacdes sobre a viabilidade de obtengdo de filmes de MoS; via

plasma DC e nos possiveis mecanismos envolvidos no processo.

Com base nestes objetivos, foram realizados os seguintes estudos:

Estudo da influéncia das fontes de enxofre na camada de MoS,. Neste estudo
foram utilizados dois tipos de fonte de enxofre: enxofre na fase solida e um gas a
base de enxofre (H,S);

Estudo da influéncia da configuracdo dos eletrodos na sulfetagdo. As
configuracdes utilizadas foram: catodo plano e anodo-citodo confinado. Este
estudo visa, principalmente, analisar a morfologia e caracteristicas das camadas
produzidas nas diferentes configuragdes sob acdo direta ou indireta do
bombardeamento das espécies energéticas do plasma;

Estudo da influéncia dos parametros de processamento e da descarga elétrica. Os
parametros estudados foram: tensdo aplicada ao catodo, temperatura de
sulfetagdo, fluxo total de gases, concentracdo de H,S e tempo no patamar de
sulfetacdo. Este estudo ¢ importante para se verificar quais parametros possuem
maior influéncia nas caracteristicas da camada sulfetada, além de auxiliar na

proposicao dos possiveis mecanismos de sulfetacdo atuantes.

Esta dissertagdo estd estruturada seguindo a seqiiéncia tradicional, apresentando no

Capitulo 2 uma revisdo bibliografica do assunto a ser abordado. Esta revisdo explora os

principais aspectos do MoS, e da tecnologia de plasma. A descricdo dos materiais,

procedimento experimental e da metodologia utilizada na pesquisa estd apresentada no

Capitulo 3. No Capitulo 4 ¢ apresentada a discussdo dos resultados obtidos. Finalmente, as

conclusdes, sugestoes e referéncias bibliograficas sdo enumeradas no fim do trabalho.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sera realizada uma sucinta apresenta¢ao das principais caracteristicas do
dissulfeto de molibdénio (MoS,), como o MoS, encontrado na natureza, quando comecgou o
interesse do mesmo como lubrificante solido. Serd também discutida a importincia do
dissulfeto de molibdénio e suas propriedades triboldgicas. Em seguida serd apresentada uma
fundamentagdo das principais caracteristicas das descargas elétricas pouco ionizadas. Serdao
tratados os aspectos relacionados as reagdes que ocorrem na descarga, principalmente,
proximo ao catodo e anodo. Nao foram encontrados na literatura trabalhos que estudassem a
obtengdo de MoS, via plasma DC. Muitos estudos foram encontrados sobre obtencdo de
filmes de MoS; utilizando o processo de magnetron sputtering, que serdo apresentados no

final deste capitulo.

2.1 Dissulfeto de molibdénio

O dissulfeto de molibdénio ¢ encontrado naturalmente como mineral chamado de
molibdenita. Na natureza ¢ encontrado em larga escala, principalmente nos Estados Unidos,
Peru, Alemanha, Roménia, Canad4 e China. A molibdenita apresenta-se principalmente em
finos veios alterados no granito, em baixas concentracdes [3]. Do solo ¢ retirado apenas 0,04
% do MoS, bruto, de forma que a maior parte do MoS, existente no comércio ¢ obtido
artificialmente [4]. A Figura 2.1 mostra uma imagem feita via microscopio eletronico de
varredura (MEV) do MoS;, nesta imagem ¢ possivel observar o empacotamento das laminas

de MoS,, evidenciando sua caracteristica lamelar.



Figura 2.1 — Morfologias das particulas de MoS, [5].

Somente a partir de 1934 tornou-se claro o verdadeiro potencial de baixo coeficiente de
atrito da estrutura cristalina do dissulfeto de molibdénio. Desde entdo, muito vem se
estudando sobre este material. Segundo Lansdown [3] o MoS, foi sintetizado artificialmente
em 1941 por Beli e Findlay, entretanto o desenvolvimento mais importante do MoS, como um
lubrificante, foi realizado pela US National Advisory Committee for Aeronautics (NACA) em
1946. A partir, destes desenvolvimentos o MoS, comecou a ser aplicado em uso militar, na
aviagdo e na industria automobilistica. Em termos de volume atualmente o campo

automobilistico € a mais importante area de aplicacdo do MoS, [3].

2.1.1 Propriedades triboldgicas do MoS,

Alguns materiais, como dissulfeto de molibdénio apresentam comportamento
lubrificante, devido a sua estrutura cristalina lamelar. A estrutura do MoS;, ¢ hexagonal e
lamelar, com seis planos de simetria e duas moléculas por célula unitaria (Figura 2.2). Cada
atomo de enxofre estd eqiiidistante de trés atomos de molibdénio, e cada &tomo de molibdénio
est4 eqiiidistante de seis atomos de enxofre, tendo espagamento inter-atdmico de 2,41 + 0,06A
[3].

Cada atomo de molibdénio estd no centro de um prisma reto triangular de altura 3,17 +
0,10 A e aresta do tridngulo 3,15 + 0,02 A, em cujos vértices estdo seis dtomos de enxofre. A
célula unitaria contém duas moléculas e os parametros de rede sdio a=3,15Aeb=12,39 A. A
distancia entre as camadas adjacentes de enxofre ¢ 3,49 A, sendo maior que a espessura total
de uma camada de dissulfeto de molibdénio, alguns autores atribuem a excelente clivagem
basal do MoS; a esta grande distancia entre os atomos de enxofre [1].

Neste tipo de estrutura, os 4&tomos em um mesmo plano, estdo fortemente ligados por
ligacdes covalentes e idnicas, formando assim, uma camada rigida, porém essas camadas

estdo fracamente ligadas entre si por ligacdes de Van der Waals [2]. Dessa maneira, quando
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esse material esta presente em uma superficie deslizante, as camadas cristalinas se alinham
paralelamente na dire¢do do movimento relativo e movem-se umas sobre as outras com
relativa facilidade, promovendo o efeito lubrificante.

O MoS; e outros metais de transi¢cdo dicalcogénios trabalham melhor no vacuo ou em
deslizamento a seco e degradam-se rapidamente em ambientes imidos e oxidativos. Os
coeficientes de atrito dos metais dicalcogénios auto-lubrificantes sao tipicamente de 0.002 a
0.05 no vacuo ou em atmosferas secas e inertes € aumentam rapidamente para a 0.2 no ar

umido. O MoS, oxida em temperaturas elevadas, e perde assim sua lubricidade, mantendo seu

poder de lubrificagdo até 400°C [2].

- OQ —0————0 Molibdénio
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Figura 2.2 — Ilustracdo esquematica das estruturas de cristalina ordenada do MoS, [2].

A estrutura lamelar do MoS; as vezes ¢ comparada com a do grafite, mas ha algumas
diferencas relevantes. No grafite todos os a&tomos sao idénticos, e além das forcas de Van der
Waals entre as camadas ha uma contribui¢ao resultante da interacao entres os orbitais causada
pelos pares de eletrons m dos atomos de carbono. No dissulfeto de molibdénio hd duas
espécies atomicas diferentes e a atracdo entre o molibdénio e o enxofre ¢ a ligagdo covalente,
mas entre as camadas ha somente as for¢as de Van der Waals [3].

Durante muitos anos, 0 MoS, foi usado como lubrificante apenas na forma de pd. O po
era espalhado sobre a superficie que se desejava lubrificar e em seguida aplicava-se uma forga
com arraste, provocando a forma¢ao de um filme lubrificante no local.

O MoS; pode também ser obtido na forma de filmes, onde esta centrado o estudo deste
trabalho. Segundo Wanga e colaboradores [6] as camadas de MoS, sdo excelentes tipos de
lubrificante so6lido. Até o momento, métodos, tais como sintese por catalise, magnetron
sputtering, foram utilizados para preparar os filmes de lubrificantes solidos de MoS,, para

reduzir eficientemente o atrito e o desgaste entre os pares em movimento relativo.



2.2 Fundamentos do Plasma

Todo gés em condi¢des normais contém determinados niimeros de elétrons e ions livres.
Ao nivel do mar a atmosfera da terra contém, em média, 1000 ions positivos e negativos por
centimetro cubico, devido a radiagdo coésmica ¢ ultravioleta e a radioatividade. Estas
particulas carregadas, ions e elétrons, acima de determinada concentracdo, alteram as
propriedades do gas, podendo mover-se através deste sob a influéncia de um campo elétrico.
Nestas condi¢des, um gés, ¢ dito ionizado ou ainda denominado de “plasma” [8].

Um parametro importante para a classificacdo dos plasmas ¢ o grau de ionizagao. O grau
de ionizagdo ¢ definido como sendo o nimero de espécies ionizadas dividido pelo numero
total de espécies do meio gasoso. Este pode variar de 1 (gds completamente ionizado) até
valores muito baixos como por exemplo 10 - 10, para gases parcialmente ionizados. Esta
diferenca no grau de ionizagdo existe devido a possibilidade de gerar plasmas por diferentes
métodos de excitagdo, tais como aplicacdo de corrente continua entre eletrodos podendo ser
pulsada ou nao, radio freqiiéncia, microondas, entre outros.

Neste trabalho utilizou-se um plasma de corrente continua (DC) pulsada, onde o grau de
ionizacdo ¢ tipicamente da ordem de 10*-107, estes tipos de plasmas sio chamados de plasma
frio ou fracamente ionizado [9]. Os plasmas fracamente ionizados sdo definidos como sendo
uma mistura de ions positivos e negativos e elétrons dispersos aleatoriamente em um grande
numero de dtomos neutros e/ou moléculas neutras. Este meio de par ion-elétron € criado pelo
processo de ionizacgdo e sdo destruidos por recombinag@o. Como o nimero de ions e elétrons
deve ser o mesmo, devido a natureza dos processos de ionizagdo e recombinagdo, o plasma
permanece macroscopicamente neutro.

Uma das maneiras de se obter uma descarga luminescente do tipo fracamente ionizada
consiste em aplicar-se uma determinada diferenca de potencial entre dois eletrodos situados
em um meio gasoso a baixa pressao [10]. Este foi o procedimento aplicado para a obtenc¢ao
das descargas elétricas neste estudo.

A seguir procura-se detalhar alguns aspectos das descargas elétricas de corrente continua,

considerados importantes para o entendimento de processo de sulfetagdao por plasma.

2.2.1 Descargas elétricas — Aspectos gerais

As descargas elétricas podem ser obtidas, dentre outras maneiras, através da aplicacao de
uma diferenca de potencial entre dois eletrodos num sistema com gas sob baixa pressao,
produzindo conseqiientemente a ioniza¢do do gas deste sistema. Estas descargas comportam-
se distintamente em funcdo dos pardmetros do processo, podendo ser classificadas em

diferentes regimes [11, 12], esquematizado na Figura 2.3.
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Figura 2.3 — Curva caracteristica corrente-tensdo dos regimes de descargas elétricas, modificado de
[12]

Por serem correntes muito fracas, e conseqilientemente nao envolverem todo o catodo, as
descargas de Townsend e corona ndo sdo adequadas aos tratamentos superficiais, tais como,
nitretacdo, cementagao, sinterizagdo, enriquecimentos, entre outros [12].

A descarga luminescente normal, utilizada em lampadas luminescente e tubos
fluorescentes, apresentam menor interesse para aplicagdes em tratamento superficiais de
materiais por ndo recobrir totalmente o catodo e conseqlientemente ndo apresentar um
tratamento uniforme em toda a superficie.

A regido luminescente anormal ¢ a regido onde a voltagem e a corrente aumentam
simultaneamente e o catodo é completamente envolto pela descarga, proporcionando um
tratamento uniforme. Desta forma, a regido luminescente anormal ¢ a mais indicada para
tratamentos superficiais por plasma.

Na regido anormal, a corrente total alcanga valores elevados, de modo que qualquer
aumento localizado da densidade de corrente podera resultar num aumento da concentragdo
de elétrons na descarga, dando origem a uma descarga de arco localizada. Esta descarga de
arco poderd causar pequenas danificagdes localizadas na pega, devendo assim ser evitada. A
descarga de arco pode ser evitada pela utilizagdo de uma fonte de tensdo pulsadas. A fonte
utilizada neste trabalho foi uma fonte de tensdo pulsada e sua descricio detalhada ¢

apresentada no capitulo 3.

2.2.2 Arquitetura das descargas elétricas

Em uma descarga elétrica em regime anormal, formada entre eletrodos com uma
distancia relativamente pequena, algumas regioes distintas podem ser classificadas através da
distribuicao de potencial apresentadas na Figura 2.4. Esta ndo ¢ a distribuicdo exata, porém,

segundo Chapman [9] pode ser considerada uma boa aproximacdo para fins de estudos
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teoricos. A estrutura de uma descarga DC apresenta uma regido central luminescente e duas

regides escuras que sao as bainhas, catodica e anddica.

Vo [|ooooe i
0 = :
d ) .~ %
< : Regido :
; Luminescente i
X : Vp
A ’ Y
® Tenséo aplicada Regido equipotencial Tenséo na bainha
na bamnha catédica do plasma anédica

Figura 2.4 — Regides de interesse no plasma e distribuicdo de potencial entre os eletrodos numa
descarga luminescente anormal [9].

Na regiao catodica, ha um campo elétrico muito forte. Os ions provenientes da regiao
luminescente sao acelerados em dire¢ao ao catodo. Esses ions, ao colidirem com o catodo,
causam, dentre outros efeitos, a emissdo de elétrons secunddrios que sdo acelerados em
diregdo a regido luminescente. Desta maneira, adquirem energia necessaria para causar
1onizagdes, dissociagdes ou excitagdes de atomos e moléculas [13].

A regido luminescente apresenta um potencial ligeiramente positivo (Vp) de maneira a
“aprisionar” parte dos elétrons e garantir a existéncia do plasma. E nesta regido onde ocorre a
maior parte das reacdes do plasma, tais como ionizacdo, relaxa¢do e excitacdo. E por fim,
temos a bainha anédica que ndo apresenta grande importancia na acelera¢ao de ions, devido a
seu fraco campo elétrico, quando comparado com a bainha catdédica. A bainha anddica se
apresenta como uma barreira para os elétrons, possibilitando que somente elétrons com

energia cinética superior a Vp [eV] possam escoar pelo anodo.

2.2.3 Principais reac6es no plasma

E principalmente na regido luminescente que se formam as espécies quimicas reativas do
plasma. Os principais responsaveis pela criagdo destas espécies sao os elétrons, que pela agao
do campo elétrico aplicado, adquirem energia suficiente para provocar uma série de processos
de colisdo com atomos e/ou moléculas.

Além dos elétrons da regido luminescente, chamados de primarios, existem os elétrons
secundarios, que sdo arrancados do catodo pelo bombardeamento de ions ou de moléculas
rapidas. Estes elétrons secundarios sdo fortemente acelerados na bainha catddica e alcancam a
regido luminescente com grande energia, sendo responsaveis pela manutengdo da descarga.

Na criagao das espécies ativas, destacam-se os seguintes processos de colisdes [9]:
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IONIZACAO: A ionizagdo é o processo de maior importancia, pois sem ela a existéncia

do plasma ndo seria possivel. O processo de colisdo de maior probabilidade em um plasma

fracamente ionizado ¢ a ionizagdo por colisdo elétron-neutro'. Neste tipo de interagio um

elétron colide com um 4tomo neutro ou molécula neutra e desde que tenha energia superior a

energia de ionizacdo deste ira ioniza-los. Como resultado da colisdo, temos um ion e dois

elétrons. As demais formas de ionizacdo (ionizacdo dupla, tripla e assim por diante)

apresentam na maioria dos casos probabilidade relativamente pequena de ocorréncia e por
isso ndo serdo discutidas.
e +Xy, > 2 +X,

e +7Z.Yy — 2e +Z. Yy

EXCITACAO: A excitagio também é um processo causado principalmente por colisdes
elétron-neutro, mas neste caso a energia que o elétron transfere para o neutro ¢ menor que a
energia necessaria para a ionizacdo do mesmo. Entretanto, esta energia ¢ suficiente para fazer
com que um elétron do neutro seja transferido para um nivel energético mais alto. Este
processo ¢ seguido da relaxagao.

e +X2 —»e +X2%

e +ZaYb — e +ZaYb *

RELAXACAO: Os elétrons das moléculas no estado excitado tendem a retornar ao seu
estado fundamental, pois o estado excitado ¢ instavel. Isto ocorre pelo decaimento dos
elétrons a estados inferiores. No decaimento haverd a emissdo de luz pela descarga, que
produzira a luminescéncia caracteristica do plasma. A anélise espectroscopica da luz emitida
pela descarga permite identificar e determinar a concentracdo relativa das espécies presentes
no meio ionizado, fundamental para o controle do processo.

X" — X+hv

DISSOCIACAO: A dissociagio ¢ a quebra de ligagdes quimicas, portanto s6 ocorre em
gases moleculares. O limiar de energia para que a dissociagdo ocorra esta diretamente
relacionado a energia de ligacdo entre os atomos. O processo de dissociacdo tem grande
importancia nos tratamentos de materiais, pois os atomos dissociados apresentam maior
reatividade que as moléculas de que foram originados.

e +Za¥Yb — e +Za+ YD

1 L
Entenda-se neutros como espécies neutras do plasma
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RECOMBINAGCAO: O processo de recombinagio é o processo pelo qual um fon retorna
ao seu estado fundamental, recebendo um elétron ou quando 4atomos formam uma ligagao
quimica, como na recombinacdo de atomos dissociados. Por motivos de conservacdo de
energia, a colisdo de um ion com um elétron, ocorrendo neutralizagdo, ¢ muito mais provavel
na presenca de um terceiro corpo, que recebera o excedente de energia. Devido a baixa
probabilidade de ocorréncia de uma colisdo de trés particulas simultaneamente no meio
gasoso, a recombina¢do se d4 predominantemente na parede do reator, sendo esta o terceiro
corpo.

e + X+ parede — X ou

X+ X+..+X,+parede > X,

2.2.4 Reacg0es na bainha catodica

Embora a bainha catddica ndo emita nenhum sinal luminoso, muitas reagdes importantes
ocorrem nesta regido. A Figura 2.5 apresenta as principais reagcdes que ocorrem entre o
plasma e a superficie, partindo-se do principio que a superficie ¢ bombardeada por ions e,
neutros rapidos’, como & realmente o caso de uma descarga de corrente continua.

Uma quantidade consideravel dos ions ¢ neutralizada antes de atingir uma superficie,
devido a emissdo de elétrons Auger® ou troca de carga ressonante. Desta forma, a interagio
ion-superficie se da da mesma forma que a interagao de neutros rapidos com a superficie.

Varios fendmenos estdo ligados a esta interacdo e sdo estes os responsaveis pela
transferéncia de energia do ion ou neutro rapido para a superficie. Pode-se citar como sendo
os principais fenOmenos que ocorrem nesta interagdo: emissdo de elétrons secundarios,
aquecimento do catodo, implantacdo ionica, pulverizagdo catddica, rearranjo microestrutural

entre outras.

2 Entenda-se neutros rapidos as espécies neutras do plasma com elevada energia cinética.
3 0 “efeito” Auger ¢ a emissdo de um segundo elétron ap6s um outro elétron ter sido removido por alguma radiagdo de alta
energia. O primeiro elétron removido deixa um “vazio” em um orbital de baixa energia, onde um elétron de um orbital

superior acaba decaindo.
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Figura 2.5 — Desenho esquematico das principais reagdes que ocorrem préximo ao catodo. Adaptado
por Pavanati [14] da referéncia [9].

O bombardeamento de espécies rapidas do gas (ions e neutros rapidos) provoca uma série
de reagdes na sua superficie. Os ions formados na regido lumininescente sdo acelerados em
diregdo ao catodo. Esses ions, ao colidirem com o catodo, podem causar a emissdo de
elétrons, chamados elétrons secundarios. A emissao de elétrons secundarios ¢ uma das mais
importantes conseqiiéncias deste bombardeamento. A taxa de emissdo de elétrons secundérios
¢ dependente da natureza e energia dos ions e neutros que bombardeiam o catodo, da natureza
e da orientagdo cristalografica do material que o constitui, assim como das impurezas
presentes na superficie [9]. A eficiéncia da emissdo de elétrons secundarios, de um modo
geral, tende a crescer com o aumento da energia dos ions e neutros e diminuir com a redugao
de impurezas presentes na superficie. A emissdo destes elétrons ¢ responsavel pela
manuten¢do da descarga [9].0s elétrons secundarios ejetados sdo acelerados na bainha pelo
campo elétrico em diregdo a regido luminescente, adquirindo energia necessaria para
causarem novas ionizagdes, dissociacoes ou excitagdes de atomos ¢ moléculas.

O aquecimento da superficie ocorre pela transferéncia da energia cinética da espécie
incidente no catodo na forma de vibragdo da rede cristalina. O aquecimento é importante em
alguns tipos de tratamentos, tais como nitretagdo e sinterizacdo, € inconveniente para a
maioria dos tratamentos de deposicdo de filmes finos, tornando na maioria das vezes

necessaria a utilizagdo de sistemas de refrigera¢do do céatodo.



12

O bombardeamento de espécies rapidas do gas, pode também ser responsavel pele
rearranjo microestrutural e esta ligado, em geral, a criagao de defeitos cristalinos de diversos
tipos, podendo causar aumentos significativos nos coeficientes de difusdo dos elementos nas
regides adjacentes a superficie [9].

Um fenomeno chamado de implantagdo i6nica também pode ocorrer, porém somente nos
casos de particulas que incidem com energia superior a 1 keV.

A pulverizagdo catodica (sputtering) ¢ a ejecdo de atomos do catodo, como conseqiiéncia
de sucessivas colisdes entre atomos provocados pelo impacto idnico. A pulverizag¢do catodica
estd diretamente ligada a transferéncia de energia de cinética das espécies que atingem o
catodo. Este processo ocorre por meio de colisdes entre os dtomos do alvo, chamada de
cascata colisional [9]. A ejecdo de um atomo ocorre quando uma colisdo nesta cascata
transferir energia cinética suficiente a um atomo da superficie para romper a ligacdo deste ao
alvo.

E apresentado abaixo o modelo tedrico que descreve a eficiéncia da pulverizagdo catodica

(Eq. 2.1), para ions monoatomicos com energia inferior a 1000 eV [9] e [23].

_ 3a  4mm, E
4z* (m, +m,)* U,

Eq (2.1)

Na Eq. 2.1, S ¢ a eficiéncia da pulverizagdo catodica, que significa o nimero de atomos
arrancados do alvo por ion incidente, E ¢ a energia cinética do ion incidente, a € uma fungao
monotonica crescente de mt/mi (probabilidade de eje¢do), mi é a massa do ion, mt é a massa
do atomo que sofre a colisdo (4&tomo do alvo) e Uy ¢ a energia de ligagdo do atomo na
superficie, usualmente igualado ao calor de sublimacao, o ¢ uma grandeza sem dimensdo que
depende da relacdo entre a massa do ion incidente ¢ a massa dos atomos do alvo. Podemos
entdo verificar através desta equacdo que a eficiéncia da pulverizagdo ¢ diretamente
proporcional a energia de incidéncia média da espécie (E). Este modelo foi desenvolvido para
alvos amorfos, porém ¢ bem aceito por varios autores para alvos cristalinos.

O efeito da temperatura do catodo ndo ¢ incluido no modelo, mas estudos indicam que a
para materiais refratarios a taxa de pulverizagdo catddica ndo varia significativamente com a
temperatura. Possiveis alteragdes na taxa de pulverizacdo, para temperaturas mais altas, sdo
atribuidas a variacdo de densidade do gés préximo ao catodo, devido ao aquecimento do
catodo [9] [24].

Alguns autores estudaram o efeito da temperatura com relagdo a eficiéncia de

pulverizacao catodica. O bombardeando alvos metalicos policristalinos com estrutura ctbica
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de corpo centrada (CCC) aquecidos entre 70 e 730°C com fons Ar' (2 a 10 keV), apresentam
uma leve tendéncia em aumentar a eficiéncia de pulverizagdo catdédica com o aumento da
temperatura, caracteristica ndo observada nos metais com estrutura ctibica de face centrada
(CFC) [25]. A dependéncia da taxa de produgdo de pulverizagdo catddica com a temperatura ¢
complicada e pouco estudada, demonstrando uma tendéncia de aumento a temperaturas
elevadas.

No caso de descargas luminescentes, acredita-se que a energia dos neutros ao colidirem
com o catodo € proxima a energia dos ions que bombardeiam o catodo. Sugere-se, ainda, que
a relagdo entre o numero de neutros por ion incidindo no catodo deve variar de 10 a 100
neutros por ion para uma descarga de argonio. Isto leva a supor que a pulverizagdo catddica
em uma descarga luminescente se d4 principalmente por colisdes espécies neutras - catodo e
nao por ions [26].

A pulverizacdo catddica depende diretamente da energia cinética das espécies que
colidem com o catodo. A distribuicao de energia dos ions ¢ determinada basicamente pela
voltagem aplicada ao catodo e relagdo d/A onde d ¢ a espessura da bainha catodica e A € o
livre percurso médio para colisdes ion — espécie neutra. Quando “A” ¢ relativamente grande, a
maioria dos ions conseguem atravessar a bainha catddica com poucas, ou nenhuma, colisdo
predominando assim os ions de maior energia. Caso “A” for relativamente pequeno, a maioria
dos ions sofrerdo colisdes muito proximas ao catodo havendo assim pouco espaco disponivel
para que os mesmos readquiram energia.

A pressao (p) influencia pouco na distribuicao de energia dos ions se a tensdo (V) sob o
catodo fosse mantida constante. Isso pode ser explicado com base no produto “p.d” (pressao e
espessura da bainha catodica) que ¢ conhecida como uma relagdo relativamente constante
para um determinada tensdo (V) [9],[27]-[30]. O comportamento do produto “p.d” com a
tensdo aplicada ao catodo ¢ mostrado na Figura 2.6.

2000 : r - .

1000 =

p.d (Pa.mm)

SO0 =

0 A L i i
1000 2000

Tenséo (V)

(=]

Figura 2.6 — Curvas pd x V para um catodo de Fe para varios gases [27].
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A medida que a tensdo do catodo (Vc) aumenta o produto “p.d” diminui. Em uma dada
pressdo, se o potencial aplicado ao catodo for aumentado havera conseqiientemente um
aumento na energia dos ions na regido catoddica, pois estes estardo expostos a um campo
elétrico de maior intensidade e com uma bainha catédica de espessura reduzida, estando
menos sujeitos a perda de energia por colisoes. [29], [30].

A queda de potencial entre a regido luminescente e o catodo € igual a soma da tensdo de
polarizacdo do mesmo (V) e do potencial do plasma (Vp), em mddulo. No entanto, como Vp
<< V [9] pode-se considerar valida a aproximacdo de que o valor desta queda de potencial
seja igual a V. Segundo Maliska e colaboradores [56] a energia com que os ions bombardeiam
o catodo depende ndao somente de V, mas também da perda de energia dos ions devido as
colisdes com particulas neutras do gas ao atravessar a bainha catodica. Assim, ¢ possivel
escrever que a energia média dos ions (Ei) ¢ diretamente proporcional a tensdo aplicada ao
catodo e inversamente proporcional ao numero médio de colisdes (N) sofridas pelos ions
(Equacao 2.2).

Vv
E, = Cl(ﬁj Eq. (2.2)

O numero de colisdes (N) ¢ diretamente proporcional a espessura da bainha catddica (d) e
inversamente proporcional ao livre caminho médio (A). Como “A” € inversamente

proporcional a pressao do gas (p) dentro da camara tem-se que,

N =C,(pd) Eq (2.3)
Substituindo a Eq (2.3) na Eq (2.2), tem-se que,

\Y
E =C.| — Eq. (2.4

Onde C,, C, e Cssao constantes e proporcionalidade.

2.2.5 Reacg0es na bainha anddica

O campo elétrico formado entre a regido luminescente e o anodo ¢ de baixa intensidade,
devido a queda de tensdo equivalente ao potencial do plasma. Por esse motivo somente
elétrons com alta energia, ions com baixa energia e neutros conseguem atingem o anodo, nao
sendo capazes de produzir a maioria das reagdes observadas na superficie do catodo.

Os atomos ejetados do catodo com uma dada energia cinética sdo posteriormente
termalizados por colisdes elasticas com as demais espécies do meio gasoso, permitindo desta
forma o transporte de atomos do catodo para o dnodo. Cerca de 90% dos atomos ejetados e
termalizados difundem em diregdo ao catodo, o que chamamos de retrodifusao [24],

representado na Figura 2.5. E uma menor parcela destes dtomos difunde na dire¢do do anodo,
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sendo entdo depositados na superficie. Nestas circunstancias a atmosfera encontra-se fora do
equilibrio termodinamico, ou seja, com uma pressao parcial de &tomos metalicos maior que a
pressdo parcial de equilibrio (pressdo de vapor), assim podemos considerar que todo 4tomo
metalico que atinge uma superficie sera depositado [24]. A Figura 2.7 apresenta as principais
espécies que bombardeiam o anodo.
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Figura 2.7 — Desenho esquematico das principais reagdes que ocorrem proximo ao anodo. Adaptado
por Pavanati [14] da literatura [9].

O calor ¢ transmitido ao anodo por conveccdo e radiacao térmica, sendo este ultimo o
mais importante na maioria das condigdes em que se formam as descargas luminescentes
anormais.

No mecanismo de deposic¢ao para o caso de formagao de filmes finos, ndo ¢ considerada a
interdifusdo entre o material do substrato e do filme depositado uma vez que a deposicao de
filmes finos €, em sua maioria, realizada a temperaturas suficientemente baixas para que o
fenomeno de interdifusdo ndo seja significativo [9]. O primeiro estagio de deposi¢do de filme
no anodo ¢ a chegada de um atomo a superficie do substrato, ja no substrato o atomo pode
migrar na superficie deste ou re-evaporar. Os atomos nao re-evaporados migram na superficie
até que encontrem outro atomo e se combinem com este, ocorrendo a nucleagdo e a formagao
de “ilhas de atomos”. O fendmeno subseqiiente ¢ o crescimento destes nucleos e, estes
nucleos crescem até que ocorra o encontro da ilhas de atomos e a formacdo de um filme
continuo. A formacao de filmes finos esta diretamente relacionada com a energia cinética dos
atomos depositados, quanto maior a energia maior serd a mobilidade dos 4tomos depositados

na superficie do substrato. Com maior mobilidade os atomos depositados formam um filme
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com maior homogeneidade (ou uniformidade) e conseqiientemente de maior qualidade. No
caso aqui estudado os atomos depositados estao termalizados, devido ao grande nimero de
colisdes sofridas no meio gasoso, no percurso entre o catodo e o anodo. A temperatura de
tratamento 500 °C utilizada ndo ¢ suficiente para que os atomos depositados possam difundir
para o interior do substrato, bem como os atomos do substrato possam difundir para o interior

das “ilhas de atomos”.

2.3 Obtencéo de filmes de MoS; por plasma - Estado da arte

Atualmente diversos grupos de pesquisa estdo desenvolvendo novas maneiras para se
produzir filmes continuos de lubrificacdo utilizando descargas elétricas [6]. A principal
técnica atualmente estudada para obtencao de filmes de dissulfetos de molibdénio,
envolvendo descargas elétricas ¢ a técnica de magnetron sputtering. A Implantagdo idnica por
multi-arco também ¢é estudada, porém menos extensivamente [3]. Nao foram encontradas
literatura ou estudos que utilizassem descargas elétricas DC na formagao da camadas de
MoS,. Foram encontrados, apenas estudos de sulfetacdo com plasma DC na formacgao de
sulfetos de ferro [37]-[42]. Os autores destes trabalhos mencionam que o principio da
sulfetacdo por plasma DC ¢ similar a da nitretagdo por plasma.

Filmes de MoS, sdo amplamente produzidos por sputtering, Spalvins ¢ Przybyszewski
foram os primeiros a propor e descrever esta técnica de obtencao de filmes MoS,, em 1967.
Na técnica de deposi¢dao por ‘sputtering’, o filme é formado pela transferéncia de material
proveniente de um eletrodo situado dentro de uma cdmara de vacuo. Existem varios modelos
de ‘sputtering’ para deposicao de filme. Dois modos de descarga sdo bastante usados para
obter o processo de ‘sputtering’ na superficie do alvo, via DC (corrente continua) ou AC
(corrente alternada), com auxilio ou nao de um magnetron. O magnetron, um gerador de
campo magnético, usado para confinar os ions gerados na regido de descarga. Quando o alvo
¢ condutor utiliza-se uma diferenca de potencial (ddp) entre o 4anodo e o catodo com corrente
continua DC, para alvos ndo condutores utiliza-se a corrente alternada com freqiiéncia (RF -
radio freqiiéncia), pois evita o acumulo de cargas na superficie do alvo. O consumo do alvo
ocorre, lentamente, com o bombardeamento de ions, em geral de argoénio. Os atomos de
argdnio sdo ionizados a partir da aplicagdo de uma diferenga de potencial gerando uma
descarga. O alvo atua como catodo da descarga atraindo os ions de argdnio resultando na
ejecdao de aglomerados, atomos, moléculas e/ou ions que sdo transferidos para o substrato,
propiciando o crescimento do filme. Elétrons secundarios sdo emitidos também do alvo, e
neste local exercem a importante funcdo de sustentar o plasma, auxiliando na ioniza¢do do

argonio [4]. A utilizagdo de magnetrons (imas permanentes), estrategicamente colocados no
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interior da camara e nas proximidades do alvo auxilia na densificagdo e confinamento dos
eletrons em uma regido proxima ao alvo (catodo), mantendo o processo fisico. O campo
magnético gerado pelo magnetron determina o caminho do elétron secundario aumentando a
taxa de ions de argonio que irdo colidir com o alvo, oferecendo maiores taxas de deposi¢ao.

Atualmente a técnica de obtencdo de filmes de MoS, mais pesquisada e utilizado por
grupos pesquisa € via magnetron sputtering [32]-[36]. Filmes de MoS, depositados por
sputtering radio freqiiéncia (RF) [43]-[44] possuem uma estrutura dupla, com uma camada
densa de 100 nm e uma segunda camada com estrutura colunar de facil remo¢ao. Muitos
desses filmes s6 podem ser usados em vacuo ou ambiente sem umidade.

Os filmes de MoS, depositados por magnetron sputtering DC tem uma qualidade melhor
quando comparados aos filmes obtidos via RF, devido ao potencial negativo aplicado ao
substrato. A estrutura do filme depositado por magnetron sputtering é mais densa ¢ tem
melhor adesdo ao substrato, pois hd um bombardeamento de ions energéticos no substrato [1].
Estudos mostram que a deposi¢ao de uma intercamada de Titanio melhora a adesdo do filme
de MoS;. A incorporagdo de titdnio entre as camadas de MoS; resulta em melhor coeficiente
de atrito (n 0,02-0,1 com 40% de humidade) e resisténcia ao desgaste [1]. A concentracdo de
titdnio modifica as propriedades do filme compdsito original MoS,/titanio [49].

Outros elementos também sdo usados para melhorar as propriedades dos filmes de
dissulfetos obtidos por magnetron sputtering, Cr, W, Mo, Zr, CrN e TiN [46]-[49].

O trabalho mais recente e inovador na produgdo de filmes de MoS, por plasma foi
desenvolvido por Hai-Dou, W. e colaboradores [50]. Este novo método de formagdo de filme
compdsito de MoS; consiste na deposi¢cdo do filme em dois estdgios. Primeiramente ¢ usada a
implantacao i6nica por multi-arco para depositar Mo na superficie de um ago AISI 1045 ¢ o
segundo passo ¢ sulfetagdo por plasma.

A Figura 2.8 apresenta o esquema do equipamento usado por Hai-Dou, W. e
colaboradores. na primeira etapa. H4 um alvo do Mo com @150mm X 30 mm. As amostras
sdo colocadas em um “cavalete” préximo ao alvo de Mo que se move uniformemente. O gas
usado ¢ o Ar e a pressdo ¢ ajustada para gerar um arco criando feixe de ions de molibdénio
que sdo acelerados em dire¢do da amostra, depositando um filme de Mo. O tempo de

deposi¢cdo do Mo ¢ de 2 horas.
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Figura 2.8 — Diagrama esquematico do MIP-6-800 (modificado de [50]).

A Figura 2.9 apresenta o esquema do equipamento usado na segunda etapa do processo
de formagao do MoS,.

Segundo Hai-Dou, W. e colaboradores. [50], o principio da sulfetacdo por plasma a baixa
temperatura ¢ similar a nitretagdo por plasma com descarga luminescente. As amostras com
filme de Mo atuam como céatodo da descarga. Um gés de amonia € introduzido na cdmara e
ionizado elevando a temperatura, da mesma. Quando a temperatura alcanca o valor de 190 °C,
o bombardeamento ¢ cessado. Nesta temperatura o enxofre solido que estd na camara
gaseifica-se e o enxofre na forma de gas penetra no filme de molibdénio principalmente pelos
defeitos cristalinos, produzindo um filme de MoS,.
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Figura 2.9 — Diagrama esquematico do DW-1 (modificado de [50]).

Segundo os autores este novo método de formacdo de filme de MoS; utilizando um filme
de Mo obtido através do processo de implantagdo idnica por multi-arco e seguido pela
processo de sulfetacdo por plasma, apresentou resultados interessantes.Na superficie o filme
de MoS, ¢ dominante, nas camadas mais profundas predomina o Mo. Segundo os autores este
tipo da camada possui excelentes propriedades triboldgicas e um coeficiente de atrito ideal.
Sob a condi¢do extrema, esta camada composta de Mo/MoS, falha por “descamacgdo”.

Existem estudos realizados na sulfetagdo de ferro e acos utilizando-se enxofre no estado
solido [17]-[21]. Nos respectivos estudos os autores ndo especificam as condi¢cdes do uso do

enxofre solido para a sulfetagdo. Segundo os mesmos o enxofre solido torna-se gasoso a
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aproximadamente 190 °C misturando-se com o gas no interior do reator de plasma. Pela agao
do plasma ions de enxofre sdo gerados e acelerados em direcdo ao catodo na bainha catddica,
formando desta forma um filme de FeS. De acordo com os autores o mecanismo de sulfetagao

de agos ¢ semelhante a nitretagdo, onde as amostras atuam como catodo da descarga.
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3 DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

Neste capitulo sera apresentada a metodologia empregada no desenvolvimento dos
experimentos, nos ensaios € caracterizagdes realizadas neste trabalho. Inicialmente serdao
descritas as amostras utilizadas, a seguir sera feita uma descricdo detalhada do reator, seus
componentes ¢ os tipos de eletrodos empregados na sulfetagdo. Serd descrito separadamente a
adequagdo da seguranca realizada no reator. Posteriormente serdo detalhados os
procedimentos utilizados na etapa de sulfetagdo, os métodos de diagnostico aplicados para a

caracterizacao das amostras.

3.1 Amostras

No desenvolvimento deste estudo foram utilizadas amostras de molibdénio (TZM)
obtidas a partir de uma barra com sec¢ao retangular de 12 mm por 16 mm. As amostras
apresentaram altura diferente, pois as mesmas foram seccionadas utilizando-se serra fita. A

tabela 3.1 mostra a composi¢ao quimica desta liga conforme dados do fabricante.

Tabela 3.1 - Composi¢ao quimica da liga Molibdénio TZM.
Mo Ti 7r

99,43 0,5 0,07

Para eliminar possiveis interferéncias provenientes da rugosidade das amostras, estas
passaram por processos de lixamento e polimento, para padronizar as superficies. No processo
de lixamento, foram utilizadas lixas de 220, 320, 400, 600 e 1200 mesh e posterior polimento.
Na etapa de polimento foram utilizados um prato com pano de pelo alto para alumina de 3 ym
e 1 ym. Apods o processo de lixamento e polimento foram realizadas medi¢des da rugosidade
das amostras em um interferometro otico (Veeco Wykont 1100). As amostras apresentaram
uma rugosidade média (Ra) de 21 nm e rugosidade média geométrica (Rq) de 29 nm. A

Figura 3.1 mostra a topografia da amostra lixada e polida.
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Figura 3.1 — Topografia de uma amostra lixada e polida obtida por interferometria otica.

Apo6s o processo de lixamento e polimento das amostras, as mesmas passaram por um

processo de limpeza por ultra-som em acetona 30 minutos.

3.2 Aparato experimental

Para realizar a sulfetacdo das amostras neste estudo, foi utilizado um reator de plasma em
escala de laboratorio. Na Figura 3.2 encontra-se representado de forma esquematica o aparato

experimental construido para o desenvolvimento do presente trabalho.
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Figura 3.2 — Esquema do aparato experimental utilizado no presente trabalho

O reator ¢ constituido por uma camara de vacuo cilindrico de ago inoxidavel ABNT 310
com 300 mm de diametro e 300 mm de altura. As tampas inferiores e superiores do reator sao
placas do mesmo material do cilindro com 16 mm de espessura. As conexdes de entrada de

gases, bomba de vacuo, mandmetro capacitivo, termopar e os eletrodos, sdo adaptados na
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placa inferior.

A vedagdo do sistema ¢ obtida por anéis de silicone e borracha. As tubulagdes de gas de
argonio e de hidrogénio sdo constituidas de tubulagdes rigidas de cobre de '4” de didmetro, e
as conexdes sdo de latdo. A tubulacdo do gas H,S também ¢ de '4” de diametro rigida, porém
constituida de aco inoxidavel, bem como suas conexdes.

A instalagdo apresenta também, uma bomba de vadcuo mecanica tipo rotativa de duplo
estagio com vazdo de 20 m’/h, responsavel pela manutengdo do fluxo de mistura gasosa a
baixa pressdo. O vacuo limite do sistema aberto ¢ de 1,33 Pa (10 Torr). Ha um lavador de
gases, apos a bomba de vacuo, maiores detalhes do lavador de gases serdo apresentados na
seqliéncia.

A determinagdo da pressdo de trabalho da camara de descarga (reator) foi realizada por
um manometro capacitivo absoluto mks 722 A, com um fundo de escala de 1330 Pa (10
Torr).

A alimentacao do gas foi realizada por meio de garrafas de argonio, hidrogénio e sulfeto
de hidrogénio (H,S) ultra-puros. O fluxo da mistura gasosa foi regulado através de
fluximetros com fundos de escala de 8,33.10° m*/s (500 sccm) para os gases de Ar e Hy e de
8,33.107 m’/s (50 sccm) para o H,S. O calculo do fluxo da mistura gasosa foi realizado
considerando a relagdo em volume de ambos os gases.

Para a medic¢ao da temperatura foi utilizado termopares do tipo K inseridos 5 mm dentro
de amostras de referéncia. Todo o sistema do reator juntamente com o cilindro foi instalado
dentro de uma capela como pode ser observado na Figura 3.2.

A tensdo aplicada ao catodo ¢ obtida através de uma fonte que converte corrente
alternada para corrente continua com saida pulsada e tensdes negativas de 300V, 400V, 500V,
600V e 700V. O tempo de aplicagdo do pulso chamado de t,, ¢ controlado pelo operador,
podendo variar de 10 a 240 ps em passos de 1 ps. O valor do tempo de pulso desligado tos se
refere ao tempo complementar do pulso. O tempo total t,, + toir € igual a 250 ps . Numa
tensdao de pico aplicada ¢ possivel controlar a poténcia fornecida aos eletrodos variando os
parametros de t,,, conforme a Figura 3.3. A poténcia que depende da corrente aplicada ¢

fun¢do dentre outros parametros, da area do catodo, sendo maior quanto maior a sua area.
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Figura 3.3 — Esquema da forma de pulso de tencdo da fonte (note que os valores de pico sdo negativos
e estdo representados no lado positivo do eixo das coordenadas) para dois casos: (a) t,,de 100 ps e (b)
ton de 180 ps. [15]

3.3 Adequacéo da seguranca

Neste item serdo descritos os cuidados que foram tomados em etapa anterior ao inicio do
estudo da sulfetacdo utilizando o gas H,S. Algumas modifica¢des foram realizadas no reator
ja existente para operar o sistema com total seguranca, tanto para operador quanto para o meio
ambiente.

O gas sulfidrico (H,S) é um gés altamente toxico, mais pesado que o ar, em baixas
concentragdes (< 3 ppm) possui odor forte e desagradavel (ovo podre), em concentracdes
elevadas inibe o sentido do olfato, ¢ corrosivo e ¢ capaz de degradar rapidamente varios tipos
de borrachas. Se for inalado, podera causar danos a saude, podendo inclusive levar a morte.

O reator utilizado na sulfetagdo estava em uma sala com pouca ventilagdo, o0 mesmo foi
transferido para uma sala com um sistema de ventilagdao apropriado e algumas modificagdes
na sua instalacdo foram feitas. Foram montadas novas linhas de gases, construido uma capela
em aco inox e instalado um lavador de gases na saida da bomba de vacuo. Os procedimentos

de adequacdo da seguranca serao descritos a seguir.

3.3.1 Linhade gases

A linha de gas para a conducdo do H,S ao reator € constituida por tubos de " de aco
inoxidavel, pois H,S é um gés corrosivo. Os acessorios como anilhas de vedagdo, porcas e
valvulas s3o do mesmo material da tubulagdo. Na saida do cilindro de H,S foi instalado um
regulador de pressdo especial para gases corrosivos. Tais cuidados evitam possiveis

vazamentos e contaminagdes geradas por oxidacao.

3.3.2 Detector de gases e mascaras de fuga

Um detector de H,S também foi adquirido, apesar deste gas possuir odor caracteristico

como ja mencionado, o olfato humano nao ¢ capaz de detecta-lo em altas concentragdes. A
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exposi¢ao prolongada ao H»S pode acarretar perda da sensibilidade ao odor, de acordo com a
concentracdo do mesmo. Entdo, uma pessoa exposta ao H,S durante periodos prolongados ou
o aumento da concentragdo, terd a percepcao de que a concentragdo do gas esta diminuindo,
quando na realidade podera estar aumentando. Por esse motivo ¢ imprescindivel a utiliza¢ao
de um detector de H,S. Por apresentar densidade maior que a do ar, sdo esperadas
concentragdes mais elevadas nos pontos mais baixos, por este motivo o aparelho de detecgao
de H,S foi posicionado na parte inferior do reator. A susceptibilidade ao envenenamento pelo
H,S varia de acordo com a concentracdo e o tempo das exposigdes a este gas.

Para maior prote¢do do usudrio mascaras semi-faciais com filtros quimicos, (cartuchos)
classe 1, testados com 1000 ppm, permaneciam proximo ao reator de sulfetacdo. Estas
mascaras sdo para a prote¢do apenas das vias aéreas superiores (nariz € boca). Muito
importantes na prote¢do do usudrio, caso haja um vazamento. Com o uso da mascara o
usuario podera fechar o cilindro do H,S, num eventual vazamento, sem provocar danos a sua

saude.

3.3.3 Capela

Um sistema de exaustdo foi montado, contando com um exaustor centrifugo, tubulacdo e
coifa em aco inox e laterais de acrilico. O reator, as linhas de gases e o cilindro do H,S ficam
dentro deste sistema de exaustdo, para que em caso de vazamento de gas, o mesmo seja
eliminado para fora da sala, permitindo que o operador tome as devidas providéncias,

garantindo desta forma a seguranca do mesmo.

3.3.4 Lavador de Gases

Para que o H,S ndo seja eliminado na atmosfera, o mesmo passa por um sistema de
lavagem, assim que sai da bomba de vacuo.

Um lavador de gases foi especialmente desenvolvido para utilizagdo no reator de
sulfetacdo por plasma. Este ¢ um lavador de gases em escala de laboratério, e possui 0 mesmo
principio dos lavadores industriais.

O lavador de gases ¢ conectado na saida da bomba de vacuo retendo, assim, o H,S
excedente removido do reator. O H,S entdo ¢ direcionado para o sistema de lavagem,
passando por algumas etapas de lavagem com hidroxido de sodio, também conhecido como
soda caustica. Esta solugdo neutraliza o gas, ndo permitindo que o mesmo seja eliminado na
atmosfera. O hidroxido de sdédio ¢ uma base forte e por isso reage com acidos (organicos e

inorgénicos) gerando sais e dgua.

Reagdo de neutralizacio:
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H,S + 2NaOH - NaS + 2H;0
Acido Base Sal Agua
A satutagdo da solugdo de hidroxido de sodio € controlada através de seu pH. Para medir
o pH da solugdo ¢ utilizado um pHmetro de bancada digital microprocessado Sppencer
(SP3610-45). Quando a solugdo apresenta saturacdo a mesma ¢ trocada.
O gas resultante da neutraliza¢do entdo ¢ dispensado no ambiente sem causar danos ou

poluicdo a0 mesmo.

3.4 Fabricacéo dos Eletrodos

Duas configuragdes de catodos foram empregadas no estudo da formagao das camadas de
dissulfeto de molibdénio, anodo-catodo confinado e catodo, como pode ser visto na Figura

3.4.
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Figura 3.4 — Desenho esquematico dos eletrodos na configuracdo (a) anodo-catodo confinado e (b)
catodo plano.

O catodo utilizado na configuracao anodo-catodo confinado foi fabricado a partir de uma
chapa de Molibdénio (TZM) de 0,65 mm de espessura ficando com as dimensdes 40 mm de
comprimento ¢ 34 mm de diametro. O catodo foi produzido por conformagdo da chapa na
forma de tubo, sem adi¢do de solda. O sistema de fechamento do mesmo foi realizado por
interferéncia no encaixe do catodo ao passador de corrente. A chapa na base do catodo ficou

superposta, como pode ser observado na Figura 3.5.



26

() (b) (©)

Figura 3.5 — (a) Esquema do catodo fechado por interferéncia; (b) vista transparente; (c) vista em
corte.

O catodo plano foi obtido a partir uma barra Molibdénio (TZM) com seccao retangular de
12 mm X 16 mm com 28 mm de comprimento. A fixa¢do do catodo na haste do eletrodo foi
alcangada através um furo de 5 mm de didmetro e 6 mm de profundidade feito no catodo,

como pode ser visto na Figura 3.6.

(a) (b)

Figura 3.6 — Esquema do catodo plano vista inferior (a); vista em corte (b).

3.5 Fontes de Enxofre

A sulfetacdo por plasma DC pode ser obtida utilizando-se pequenas quantidades de gases
contendo enxofre como CS;, H,S, ou enxofre solido puro [17]. Existem estudos realizados na
sulfetacdo de ferro e acos utilizando-se enxofre no estado sélido [17]-[21].

Com base nos estudos de sulfetacdo apresentados na literatura, dois tipos de fontes de
enxofre foram utilizados no estudo da sulfetacdo por plasma, sendo uma fonte de enxofre na
forma sélida e uma na forma gasosa.

O enxofre solido encontrava-se na forma de po, portanto amostras de enxofre foram
compactadas com didmetro de 9,5 mm de aproximadamente 6 mm de altura.

Os ensaios de sulfetacdo utilizando Sgigo foram realizados com o enxofre posicionado
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sobre o catodo ao lado da amostra a ser tratada (Figura 3.7a) e posicionado no anodo, acima

do catodo aproximadamente 70 mm (Figura 3.7b).

[ ——
( + Enxofre
(©

|
Catodo”

(b)

Figura 3.7 — Desenho esquematico da posi¢do do enxofre no interior do reator.

O gés a base de enxofre utilizado nos ensaios de sulfetacdo foi o sulfeto de hidrogénio -

H,S.

3.6 Estudo da influéncia da tensao da fonte

Este estudo foi realizado na configuracao anodo-catodo confinado. As tensdes negativas
de pico utilizadas foram de 300, 400, 500, 600 e 700 V, temperatura de 500 °C, tempo de
processamento de 2 h, to, de 200 ps, fluxo gasoso de 1,67 x 10 m’/s (100 sccm) com 75% de
Ar e 25% de H,S.

3.7 Estudo da influéncia da temperatura de sulfetacéo

O estudo do efeito da temperatura de enriquecimento também foi realizado na
configuragdao anodo-catodo confinado. As temperaturas de sulfetacdo utilizadas foram de 400,
450, 500, 550 e 600 °C, tempo de processamento de 2 h, t,, de 200 ps, tensdo negativa de 500
V, fluxo gasoso de 1,67 x 10° m*/s (100 sccm) com 75% de Ar e 25% de HaS.

3.8 Estudo da influéncia concentracéo de H,S na mistura gasosa

A otmizacdo da concentragdo do H,S na mistura gasosa também ¢ um parametro
importante neste estudo. Nesse experimento a concentracdo da mistura gasosa foi variada em
5, 10, 15, 20 e 25 % de H,S, temperatura de 500 °C, tempo de processamento de 2 h, t,, de
200 ps, tensdo negativa de 500 V, fluxo gasoso de 1,67 x 10 m?/s (100 sccm) com 75% de
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Ar e 25% de H,S. Este estudo também foi realizado na configuragdo anodo-catodo confinado.

3.9 Estudo da influéncia da taxa fluxo da mistura gasosa

Foram também realizados estudos para a otimizagdo do fluxo total de gases, visando a
utilizagdo do menor fluxo de gas possivel. Os fluxos estudados foram 1 x 10°, 1,17 x 10°,
1,33 x 10, 1,50 x 10° ¢ 1,67 x 10° m*/s (60, 70, 80, 90 ¢ 100 sccm), com 75% de Ar e 25%
de H,S, temperatura de 500 °C, tempo de processamento de 2 h, t,, de 200 ps, tensdo negativa

de 500 V. A configuracdo anodo-catodo confinado foi a utiliza neste estudo.

3.10 Estudo da influéncia do tempo de sulfetagcio

O efeito do tempo na sulfetagdo por plasma foi realizado utilizando os tempos de 1, 2,3 e
4 h, na configuragio anodo-catodo confinado, temperatura de 500 °C, tempo de
processamento de 2 h, t,, de 200 us, tensdo negativa de 500 V, fluxo gasoso de 1,67 x 10°
m’/s (100 scecm) com 75% de Ar e 25% de H,S.

3.11 CaracterizagOes

Apbs os tratamentos de sulfetacdo, foi realizada uma série de caracterizacdo nas amostras

sulfetadas, que serdo descritas a seguir.

3.11.1 Variacao de massa

A medida de massa das amostras ¢ do catodo foi realizada utilizando-se uma balan¢a com
resolugdo de 0,0001g, antes e depois do processo de sulfetacdo. Assim, como as amostras € o
catodo uma laminula de vidro também foi pesada, pois em ensaios preliminares observou-se
um deposito de enxofre nas partes frias do reator. Objetivando avaliar a influéncia dos
parametros de sulfetagdo neste deposito uma laminula de vidro era posicionada na base do
reator.

Os resultados da variagdo de massa serdo apresentados como percentual de massa
adquirido em relag@o a massa inicial da amostra. Como mencionado na se¢do 3.1, as amostras
possuiam alturas distintas e, conseqlientemente, areas de deposi¢do distintas. O ganho de
massa da amostra tenderia a ser maior para a amostra com maior area exposta. Apesar dos
resultados mostrados terem sido apresentados em fun¢@o de um aumento percentual da massa
das amostras o ideal seria medir a variacdo de massa por area exposta ao tratamento.
Entretanto, os resultados obtidos em relagdo ao percentual de massa mostraram-se

consistentes.
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3.11.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

ApoOs o tratamento, foi realizada uma caracterizacdo superficial das amostras por
microscopia eletronica de varredura foram analisadas no aparelho Philips XL-30 para
avaliacdo da morfologia das camadas de sulfeto.

As imagens da superficie foram obtidas, utilizando-se o detector de elétrons secundarios
(SE). Foram também realizadas algumas imagens utilizando o detector de elétrons
retroespalhados (BSE) no intuito de destacar a presenga de falhas na camada. As imagens
foram realizadas em toda a superficie das amostras, bordas e centro.

Para verificagdo da espessura da camada as amostras foram preparadas
metalograficamente, como serd descrito na seqiiéncia.

As amostras foram recobertas com carbono, para uma melhor qualidade das imagens. As
imagens das camadas foram obtidas com aumentos de 4000x utilizando-se o detector de
elétrons secundarios (SE), as medidas de tamanho da camada foram realizadas diretamente no

programa do MEV.

3.11.3 Preparacao metalogréafica

Por se tratar de uma camada muito “mole” um procedimento metalografico especial foi
desenvolvido para que fosse possivel a caracterizagdo da espessura da camada das amostras.
O procedimento metalografico convencional removeria a camada no processo de lixamento e
polimento.

O primeiro passo para a preparacdo metalografica das amostras ¢ compactar mais ou
menos 15 gramas de resina epoxi de alta dureza (Isofast — Struers) na embutidora, para que a
mesma fique com a superficie plana. E colocado em cima da resina compactada um pedago de
lamina de cobre com espessura de 0,2 mm. A lamina de cobre devera ser aproximadamente 3
mm maior que a amostra, em todos os lados. Amostra ¢ posicionada com o lado da camada
voltada para lamina de cobre. O restante da cavidade da embutidora ¢ entdo preenchido com
mais 15 gramas de resina. Este tipo de embutimento melhora a aderéncia do cobre a camada,
facilitando a preparagdo nas etapas seguintes.

Apds o embutimento as amostras sdo, seccionadas utilizando-se uma maquina de corte
com disco adiamantado. Em seguida sdo submetidas a uma seqiiéncia de lixamento e
polimento. O lixamento foi realizado com as lixas 400, 600, 1000 e 1200 mesh. O processo de
polimento foi realizado com alumina de 1 pm e pano de pelo alto. Nao houve a necessidade

de ataque quimico para a revelacdo da camada de dissulfeto de molibdénio.
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3.11.4 Andlise das fases cristalinas por difratometria de raios X

Objetivando caracterizar as fases presentes, as amostras sulfetadas também foram
analisadas por Difracdo de raios-X utilizado um difratometro Philips X’Pert MPD com anodo
de cobre, radiacio ka (A=1,5418 A), com poténcia de 40 kV e 30 mA.

Os parametros de leitura utilizados foram: varredura de 26 entre 10° e 117°, tamanho do
passo angular de 0,05° e tempo de passo igual a 1 s.

Nos espectros de raios X apresentados no decorrer da dissertacdo as intensidades dos
picos correspondentes a fase MoS, foram normalizados como o objetivo de evidencia-los
quando comparados com a fase Mo metéalico. Isto porque os picos referentes ao Mo

mostraram-se muito intensos, dificultando assim uma analise mais cuidadosa.

3.11.5 Caracterizacdo por espectroscopia de espalhnamento Raman

A técnica de espectroscopia por espalhamento Raman com laser tem sido amplamente
utilizada na caracterizagdo de materiais, principalmente de sélidos. A caracterizacao foi feita
em um microscoépio Raman Renishaw InVia. Os paramentos utilizados foram: lente objetiva
200x, laser de argonio com comprimento de onda 514 nm, intensidade do laser 100%, 2
acumulacdes, tempo de exposicido 10s e varredura de 100 a 3000 deslocamentos Raman/cm ™.

Os espectros Raman foram adquiridos nas regides do centro e borda das amostras.

3.11.6 Diagndstico por espectroscopia ¢ptica da descarga

Durante o processo de sulfetagdo, foram obtidos espectros de emissdo Otica. Para isso, foi
utilizado equipamento de espectroscopia optica OceanOptics USB2000+, com faixa de leitura
de 200,0 a 1100,0 nm e resolucao de 0,1 nm. O sinal luminoso foi adquirido através de fibra
optica com didmetro de 3 mm. A fibra optica foi posicionada no visor frontal do reator através
de um adaptador recolhendo as emissdes de luz. Foram monitoradas as linhas espectrais 336
nm ¢ 391 nm referentes a linha do enxofre e o pico 886 nm do argdénio. Para a obtengao da
intensidade relativa dos picos de enxofre foi realizada uma normalizagdo dos mesmos. A
normaliza¢do dos picos de enxofre foi feita através da divisdo da intensidade do pico de
enxofre pelo pico de argdnio. Esta normalizagdo serve para eliminar possiveis interferéncias
como diferentes posicionamentos da fibra ou do catodo que podem interferir na aquisi¢ao dos

espectros.

3.11.7 Medida de coeficiente de atrito via reciprocate

As medidas de coeficiente de atrito foram obtidas em um tribometro UMT CETR tipo

reciprocate bola sobre plano. Para a obteng¢dao das medidas de coeficiente de atrito utilizou
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como contra-corpo esferas de ago ABNT 52100 de 3 mm de diametro, pista de 5 mm,
freqiiéncia de 2 Hertz e carga aplicada de 6,7 N.
As andlises de coeficiente de atrito foram feitas ao ar, a temperatura ambiente = 22 °C e
umidade do ar 60-65%.
Sao considerados lubrificantes solidos materiais cujo coeficiente de atrito ¢ menor que
0,2. Portanto a durabilidade da camada de MoS, foi medida através da evolugao do coeficiente
de atrito, sendo medida, através da distancia percorrida com coeficientes de atritos abaixo de

0,2, para coeficientes maiores considera-se que a camada ndo esteja mais atuando no sistema.



4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo inicialmente apresentados os resultados dos ensaios de sulfetacdo
utilizando-se diferentes fontes de enxofre. Na seqiiéncia, serdo apresentados os resultados
experimentais utilizando diferentes configuracdes de catodo e os resultados das variagdes dos

parametros do processo e do plasma utilizando a configura¢do dnodo-catodo confinado.

4.1 FONTES DE ENXOFRE

O estudo da sulfetagdo de molibdénio por plasma DC utilizou duas fontes diferentes de
enxofre (S). As fontes de enxofre utilizadas foram ou na forma de enxofre puro no estado
solido ou através de um gés contendo enxofre. Neste caso, enxofre em pd (Sseiido) € sulfeto de
hidrogénio (H,S), respectivamente.

A sulfetacao de molibdénio por plasma DC foi iniciada utilizando-se o enxofre solido,
pois 0 mesmo ndo ¢ toxico, apresentando assim uma vantagem frente a utilizacdo dos gases

que contém enxofre.

4.1.1 Enxofre sélido

Os ensaios de sulfetagdo utilizando Sgigo foram iniciados com o enxofre posicionado
sobre o catodo ao lado da amostra a ser tratada, (Figura 3.7a).

Os ensaios também foram efetuados com Sgigo posicionado no anodo, acima do catodo
aproximadamente 70 mm, como mostra a Figura 3.7b. Estes estudos foram realizados
utilizando a configuracao catodo.

Em ambos os casos, a amostra foi posicionada sobre o catodo. Assim, o enxofre sélido
(ndo sendo bom condutor de eletricidade) ¢ aquecido principalmente por conducdo térmica
quando posicionado no catodo ou principalmente por radiagdo quando posicionado no anodo.

Os parametros utilizados nos ensaios de sulfetagdo com Sgigo N0 catodo e anodo foram:
tensao de 500 V, t,, 120 us, pressao 333 Pa (2,5 Torr), tempo de patamar 30 mim, fluxo
gas0s0 8,33 x 107 m’/s (50 scem) com 90% Ha e 25% Arr.
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Algumas dificuldades foram encontradas nos ensaios utilizando o Siidgo €m ambas as
configuragdes utilizadas (Figura 3.7). Quando o enxofre solido passa a fase gasosa a
temperaturas superiores a 190 °C verifica-se uma dificuldade em controlar sua entrada na
atmosfera da descarga elétrica.

A temperatura maxima atingida (da amostra) nos experimentos realizados utilizando
Sselido posicionado no catodo foi de aproximadamente 300 °C. Nao foi observada a formacgao
MoS,, para estas condicdes de sulfetagdo. Como pode ser observado na Figura 4.1a, ndo ha
mudan¢a na morfologia da superficie da amostra. O espectro de raios X, também nao

evidencia a formagao da fase de MoS, como pode ser observado na Figura 4.1b.
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Figura 4.1 — Topografia de superficie (a) e espectros de raios X, fonte de enxofre posicionada no
catodo.

A utilizagdo de temperaturas superiores a 300 °C nao foi possivel, devido a instabilidade
gerada na descarga elétrica pela presenca de arcos ocasionados pela entrada excessiva de
enxofre na mistura gasosa do plasma.

Nos experimentos com 0 Sgjido pOsicionado no anodo, a temperatura atingida foi proxima

de 500 °C. Nesta temperatura, foi observado que a pressdo dentro da camara de vacuo
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aumentou drasticamente dificultando o controle da mesma. Este acréscimo de pressdo ¢
atribuido ao aumento da gaseificacdo do Sgjigo dentro da camara do reator, sendo este,
supostamente induzido pelo aumento da temperatura. A presenca do mesmo na descarga
elétrica torna-se excessivo deixando-a instavel ao ponto de impossibilitar a continuidade do
processo.

Nesta condicao de tratamento, também nao foram observadas a formag¢ao de MoS,, como
pode ser visto pela morfologia de superficie da amostra (Figura 4.2a) e através do espectro de

raios X da Figura 4.2b.
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Figura 4.2 — Topografia de superficie (a) e espectros de raios X, fonte de enxofre posicionada no
anodo.

A superficie da amostra se apresenta com a morfologia “lisa”, caracteristica do polimento
realizado sobre a mesma em etapa anterior ao tratamento por plasma (Figura 4.2a), ndo sendo
possivel notar nenhum tipo de depdsito. Como o espectro de difracdo de raios X também ndo
mostra nenhum pico consideravel de sulfetos, pode-se dizer que o processo de sulfetagdo nao
foi efetivo para esta condigao.

A partir dos ensaios e resultados obtidos com enxofre s6lido, observou se que a utilizagao
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deste tipo de fonte de enxofre ndo ¢ adequada para processamento por plasma devido as
dificuldades encontradas no controle da pressdo e um grande volume de arcos ¢ gerado pelo
excesso de enxofre na descarga. Diante destes resultados ndo foram realizados estudos mais

aprofundados com este tipo de fonte de enxofre.

412 GasH,S

O gas utilizado na sulfetagao por plasma DC foi o sulfeto de hidrogénio - H,S. Dentre os
gases a base de enxofre (CS,, H,S, etc.) o H,S € o mais utilizado nos estudos de formacao de
sulfetos.

Os ensaios de sulfetacdo utilizando o H,S foram realizados com tensdao de 600 V, t,, 50
us, pressdo 400 Pa (3 Torr), tempo de patamar 30 mim, fluxo gasoso 1,67 x10° m*/s (100
sccm) com 75% Ar e 25% H»S.

Na Figura 4.3a ¢ apresentado a morfologia da camada uma amostra de molibdénio
sulfetada com H,S, posicionada no catodo o espectro de raios X ¢ mostrado na Figura 4.3b.

Como observado na Figura 4.3a a superficie da amostra apresenta sua morfologia alterada
pela formagdo da camada de MoS,. O espectro de difragdo de raios X da Figura 4.3b confirma
a formagao de fases de MoS; através dos picos 20~ 14°, 34° ¢ 59°.

Ensaios utilizando o H,S tornaram evidente a viabilidade do uso deste tipo de fonte de
enxofre no processo de obtencdo de MoS, por plasma a partir de amostras de molibdénio
(TZM). O fluxo de entrada de gas no reator ¢ realizado através de fluximetros, permitindo
desta forma, um maior controle do processo, atingindo uma melhor estabilidade da descarga

com relacdo a presenca de arcos.
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Figura 4.3 — Topografia de superficie (a) e espectros de raios X, fonte de enxofre H,S.

Como o gés H,S ¢ toxico, trazendo riscos a saude do operador e do grupo de trabalho
medidas de seguranca foram tomadas, conforme descrito na se¢do 1.6, para minimizar os
riscos de eventuais acidentes na utilizagdo do mesmo para a sulfetacdo. No decorrer deste
capitulo serdo apresentados os estudos sistematicos realizados utilizando o H,S com fonte de

enxofre no processo de sulfetagdo.

4.2 CONFIGURACAO DOS ELETRODOS

Duas configurag¢des de catodo foram utilizadas, a configuragdo anodo-catodo confinado
(Figura 3.4a) e configuragdo catodo plano (Figura 3.4b), onde as amostras a serem tratadas
foram posicionadas no anodo e no catodo, respectivamente. Quando a amostra ¢ posicionada
no catodo, a mesma fica polarizada negativamente, sendo bombardeada por ions e dtomos
neutros rapidos. Posicionada sobre o 4nodo, a amostra apresenta potencial nulo, ou seja, 0 V,

sendo bombardeada por elétrons e ions de baixa energia.
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O material utilizado para a confeccdo dos catodos foi o mesmo das amostras, pois
utilizando catodo de aco observou-se a formagao preferencial de sulfetos de ferro (pirrotita).
A Figura 4.4 apresenta a morfologia de superficie, a composi¢ao quimica e o espectro de raios

X, do catodo, apds o ciclo de sulfetacdo utilizando catodo de aco.
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Figura 4.4 — Morfologia de superficie (a), analise quimica (b) e espectros de raios X, do catodo de
ferro apds sulfetagdo.

Em um ciclo de sulfetagdo de amostras de molibdénio utilizando catodo de aco, foi
observada somente a formacdo de um deposito com morfologia em forma de cristais (Figura
4.4a). A composicdo quimica realizada via EDX (Figura 4.4b) apresenta uma camada
composta por ferro e enxofre. A analise de difragdo de raios X (Figura 4.4c) mostra que esta
camada formada na superficie possui preponderantemente a fase pirrotita. Neste caso, ndo foi
observada a presenca de fases de MoS; nas amostras.

A formagdo da fase de pirrotita ao invés da de dissulfeto de molibdénio pode ser
explicada analisando o diagrama de Ellingham-Richardson (Figura 4.5). O diagrama de

Ellingham-Richardson mostra a energia livre de formac¢do de compostos variando com a
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temperatura. Neste diagrama, pode-se verificar a estabilidade relativa dos compostos ou fases.
Como os valores de energia livre de formacao (AG°r), sdo negativos, quanto maior o modulo
de AG°r mais estavel ¢ o composto na temperatura T. Analisando o diagrama de Ellingham-

Richardson Figura 4.5 observa-se que o sulfeto de ferro ¢ mais estavel que o dissulfeto de

molibdénio.
H,S 107 108 108 00 108 102 40 — 10°
5—_"x rd - - - -
s 0 200 400 600 800 1000 4200 1400 1600 1800 2000 — 102
. 20 ST 20 _14
! 3Mn + C=3Mnc_ #%% -7 4Mo + N, = 2Mo,
s _+w§,-1_ - . 0 ._10.1_1
Co-20 “|-20
| —107 " 102
I -40 ! | - 40
H?STE —lqpa— 104
I @ -60 -60
=
' .80 -go 10477 10°
E
=]
| o -100 - 100 —{105= 10%
=
i g-ﬂ-12[] _120""'10'&“-. 1017
B
= -140 : ~10-
I E 140 1['?__‘*10_“
P =160 | =180 |,
if‘; 104, 1044
| g =180 |- - 180
i i : e
: ~J4 Q-0
i -220 i i - 220 ~ qg8
| -240 : : ' ' i P
! 0 200 400 600 200 1000 1200 1400 41600 4800 2000 ~J102 10
i Temperatura {('C) ~ 102
| st L. \'\ N L - \\ - 10-1.\
T“ZEI‘G Absoluto T =Fr 10_25 10.2& 1D_1E 10-16 11],-1.!1

™ o

Psz lﬂ."l‘l"l} — % 5 5 i S N L M
10 10 1024 10 10-#

Figura 4.5 — Energia livre standard de formagdo de compostos em fungdo da temperatura (Diagrama
de Ellingham-Richardson). Adaptado por Galiotto [5] da referéncia [31].

Numa temperatura de 500 °C, o sulfeto de ferro (FeS) é mais estavel que o dissulfeto de
molibdénio (MoS;). Assim sendo, na presenca de materiais que contenham ferro na sua
composicdo o enxofre tendera a se ligar com este material para formar sulfeto de ferro
preferencialmente. Caso o molibdénio esteja na forma metdlica este tendera a permanecer
desta forma, entretanto, se o molibdénio estiver na forma de dissulfeto (MoS;), este tendera a

se dissociar liberando atomos de enxofre para reagir com o ferro.

421 Cétodo

A maioria dos processos de tratamentos superficiais por plasma, como cementagdo e

nitretacdo e outros, sdo realizados no catodo. Estes tratamentos sdo mais efetivos na
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configuracdo catodo, pois em torno do mesmo héd uma maior oferta de espécies reativas.
Geralmente, o bombardeamento i6nico no catodo gera vacancias na estrutura cristalina da
amostra facilitando a difusdo das espécies em interesse. A absorcdo das espécies reativas
proximas ao catodo supera a perda de massa devido a pulverizacdo catodica [51]. Nos
experimentos de sulfeta¢do na configurag¢ao catodo, nao prevaleceu os efeitos descritos acima.

Os resultados apresentados abaixo foram obtidos a partir de experimentos realizados com
tensdo 600 V, pressdo de 400 Pa (3 Torr), temperatura 500 °C, com 25% de H,S e 75%
Argonio durante 2 h.

As pecas sulfetadas no catodo mostraram macroscopicamente uma superficie ndo
uniforme, apresentando diferentes coloragdes entre as regides central, intermedidria e a
periférica, como pode ser observada na Figura 4.6a. Essa coloracdo irregular na peca ¢ um
indicativo da ndo uniformidade ou ma formagao da camada de MoS,.

Sdo observados maiores detalhes das regides central, intermedidria ¢ a extremidade
através de analises por microscopia eletronica de varredura (MEV). As regides centrais e
periféricas apresentam aspectos semelhantes, com baixa concentragdo de MoS, (Figura 4.6b),

diferentemente da regido intermediaria onde a concentragdo de MoS; ¢ alta (Figura 4.6c).

Periférica Regido central

a0 intermediaria

(b)

Figura 4.6 — Aspecto visual da amostras sulfetadas no catodo (a), micrografias das superficies nas
regido (b) intermedidria (3200x) e periférica (800x) e (c) centro (800x).

Este fendmeno ¢ conhecido como efeito de borda, que esta diretamente relacionado com
a energia e com o angulo dos ions incidente no alvo (catodo). Neste caso, a energia dos ions
incidentes na regido central e nas bordas ¢ maior que a energia dos ions que atingem a regiao

intermediaria, prevalecendo nestas regides uma maior taxa de pulverizagdo catddica quando
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comparada com a deposi¢do [52].

De acordo com a equagdo 2.4 apresentada por Maliska e colaboradores [52] a
pulverizacdo do catodo ¢ diretamente proporcional a energia média dos ions (E;), que ¢
diretamente proporcional a tensdo aplicada ao catodo e inversamente proporcional ao produto
pd (pressdo e espessura da bainha catddica). Esta relagdo pd é considera relativamente
constante para uma determinada tensdo (V), ou seja, ao aumentar a pressao do gas, a
espessura da bainha catoédica diminui e vice-versa.

Objetivando avaliar a influéncia da energia dos ions no efeito de borda apresentado na
camada de MoS,, foram realizados experimentos variando a tensdo aplicada ao catodo. No
entanto, nao foi possivel a realizagdo de experimentos de sulfetacdo em catodo utilizando a
tensdo negativa de 300 V. Isto porque ao se introduzir o H,S na descarga a densidade de
corrente (que € proporcional a quantidade de ions na descarga) diminuiu drasticamente
gerando o colapso da descarga.

Sabe-se que a emissdo de elétrons secunddrios ¢ responsavel pela manutencao da
descarga e a taxa de emissdo de elétrons secundarios ¢ dependente da natureza e energia dos
ions e neutros que bombardeiam o catodo [9]. A eficiéncia da emissdao de elétrons
secundarios, de um modo geral, tende a crescer com o aumento da energia dos ions e neutros.
Além disso, a introdu¢do de um gas molecular, como o H,S, faz com que se tenha um maior
consumo de elétrons em virtude de um grande numero de modos vibracionais e rotacionais da
molécula, consumindo entdo um maior numero de elétrons [27] [57]. Assim, com tensao
baixa (300 V) tem-se uma produ¢@o menor de elétrons e com um gas molecular uma menor
eficiéncia de ionizagdo. Tendo em vista uma menor quantidade de elétrons disponiveis para a
1onizagao temos uma menor densidade de corrente.

Os experimentos apresentados abaixo foram realizados com um ciclo contendo 50% H; e
50% Ar até a temperatura de 500 °C. Nesta temperatura iniciou-se a sulfetacdo alterando-se a
propor¢do dos gases para 75% Ar e 25% H,S. O tempo de pulso ligado da fonte (t,,) foi
ajustado para 200 ps e tempo de patamar de sulfetacdo de 2 h, a pressdo dos gases na camara
foi ajustada para a temperatura desejada. Com o aumento da pressdo tem-se o aumento da
densidade de corrente (consequentemente o aumento da temperatura) logo, a cada valor de
tensdo aplicado possui um valor de pressdo dos gases correspondente para se atingir a
temperatura de 500 °C.

As amostras sulfetadas com tensdo negativa de 400 V e 500 V também apresentaram
macroscopicamente regides com diferentes coloracdes. Foi observada uma maior densidade
de MoS; na regido central das amostras sulfetadas a 500 V quando comparadas as amostras

sulfetadas a 400 V, como pode ser observado na Figura 4.7. Este efeito pode ser atribuido ao
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fato que a taxa de formacdao de MoS, na condi¢do de 500 V pode ser considerada maior do
que a taxa de pulverizagdo do mesmo, diferentemente do observado na condigao de 400 V,

onde a taxa de formagdo de MoS; pode ser menor que a taxa de pulverizagao.

(©) (d)

Figura 4.7 — (a) Regido central 400 V; (b) regido periférica 400 V; (¢) regido central 500 V; regido
periférica 500 V.

O tipo de morfologia observado nas camadas obtidas em catodo se assemelha as camadas
denominadas na literatura como morfologia tipo couve-flor (“cauliflower-like””) encontradas
em filmes depositados por magnetron sputtering RF a pressoes intermediarias (0.4-P Ar-1.0
Pa Ar). Este tipo de estrutura corresponde a filmes com baixa porosidade [54].

As camadas de MoS,, obtidas utilizando a configura¢ao catodo foram investigadas
através da técnica de espectrometria por espalhamento Raman, apresentadas na Figura 4.8.
Essa técnica constituiu se em uma importante ferramenta para a caracterizagdo do MoS,,
Devido ao recurso de micro-focalizacdo, as investigagcdes sao bastante precisas em termos de
resolucdo espacial e altamente sensiveis, identificando as diferentes formas cristalinas. Diante
destes fatos a espectrometria por espalhamento Raman foi empregada na andlise das
diferentes regides encontradas nas amostras sulfetadas (Figura 4.6) obtendo-se bons

resultados qualitativos quanto a evidéncia de fase cristalina das camadas.
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Figura 4.8 — Espectroscopia de espalhamento (a) Amostra sulfetada a 400 V; (b) Amostra sulfetada a
500 V, obtida em catodo.

Analisando os espectros da Figura 4.8 observa-se o deslocamento Raman caracteristico
do MoS, com dois picos de referéncia centrados em 383 cm™ e 407 cm™ em ambas as
configuracdes e tratamento. Um ponto a ser observado ¢ a baixa intensidade do espalhamento
na regiao central da amostra sulfetada a 400 V. Este feito pode ser atribuido a interferéncia do
substrato (metalico) no espalhamento de radiacdo. Reforcando a hipdtese de que no centro e
na periferia da amostra ndo ha formacao de um filme denso de MoS,.

A Figura 4.9 mostra o espectro de raios X para a mostra sulfetada em 500 V.
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Figura 4.9 — Espectros de raios X da camada de MoS, obtidas na configuragdo catodo a 500 V.

O espectro de raios X confirma a presenca da fase de MoS, apresentando o pico (002)
que indica a orienta¢do paralela do plano basal com a superficie e os planos (100) e (110)

também estdo presentes indicando uma orientacao perpendicular a superficie [54].



43
A partir dos resultados obtidos nestes ensaios, pode-se concluir que a obtengao de MoS,
em amostras de molibdénio tratadas no catodo é vidvel, entretanto a camada formada ndo ¢é

uniforme ao longo da amostra devido ao efeito de borda do plasma.

4.2.2 Anodo-Catodo confinado

Nos ensaios realizados na configuragdo anodo-catodo confinado foi utilizada tensdo de
500 V, ton 200 us, pressao de 253 Pa, fluxo gasoso de 1,67 x 10 m*/s com 25% H,S e 75%
Ar, tempo de patamar de 120 mim a 500 °C.

Nas amostras tratadas na configuracdo anodo-catodo confinado, foi observado,
macroscopicamente, uma superficie uniforme apresentando uma coloracio acinzentada, como
pode ser visualizado na Figura 4.10 (a). Na Figura 4.10 (b) pode ser observada a morfologia
do filme da amostra tratada na configura¢ao anodo-catodo confinado sendo constate ao longo

de toda a superficie.

(a) (b)

Figura 4.10 — Aspecto macroscopico (a); e microscopicos (b); da superficie da amostra sulfetada em
anodo-catodo confinado.

A morfologia da camada apresentada nas amostras sulfetadas na configuragdo anodo-
catodo confinado ¢ descrita na literatura como estruturas tipo agulhas (“needle-like’) que
indica uma estrutura com porosidade colunar [54].

A Figura 4.11 mostra o espectro de difracdo de raios X. Pode-se notar a presenca
marcante do dissulfeto de molibdénio (MoS;) com orientagdo paralela a superficie da amostra
através do plano basal (002) e orientacdo perpendicular a superficie indicado pelos planos
(100) e (110). O pico (002) do difratograma do MoS, da Figura 4.11 esta presente com
consideravel intensidade, logo, acredita-se que esta amostra apresente um filme relativamente

espesso de MoS,.
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Figura 4.11 — Espectros de raios X da camada de MoS, obtidas na configuracdo catodo a 500V.

A espectrometria por espalhamento Raman também foi empregada na caracterizagdo das

camadas obtidas por anodo-catodo confinado, como pode ser visualizado na Figura 4.12.
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Figura 4.12 — Espectroscopia de espalhamento de amostras sulfetadas a 500 V, obtida na configuracéo
anodo-catodo confinado, centro (a) e borda (a) da amostra.

E possivel notar, a partir dos espectros da Figura 4.12 os picos caracteristicos da fase de
MoS;, centrados em 383 cm™ ¢ 407 cm™, tanto na borda quanto no centro da amostra.

A partir destes resultados conclui-se que a sulfetagdo utilizando a configuragdo anodo-
catodo confinado produz uma camada de MoS; uniforme. Quando comparadas a
homogeneidade das camadas, a configuragdo anodo-catodo confinado apresenta um maior
potencial frente as camadas obtidas em catodo plano. Isto porque a camada formada nesta
configuracdo ¢ uniforme ao longo da amostra com relagdo as camadas obtidas na

configuragdo catodo plano.
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4.3 VARIACAO DOS PARAMETROS DE PROCESSO E DO PLASMA

Estudos sistematicos foram realizados utilizando a configura¢ao anodo-catodo confinado,
pois nesta configuragao obteve-se uma camada uniforme de MoS,.
Para a realizagdo destes estudos foram fixadas as varidveis padrao, apresentadas na tabela

4.1.

Tabela 4.1 — Variaveis padrao do processo de sulfetacéo

Parametros Valores

ton 200 (us)

Temperatura 500 ( °C)

Tempo 2 (h)
Fluxo total de gases 1,67 x 10 (m’/s)

Percentual de H,S 25 (%)
Percentual de Ar 75 (%)
Tensao 500 (V)

A pressao variou em todos os ensaios para que a temperatura desejada fosse atingida.

4.3.1 Tensao de pico.

Neste item serdo apresentados os resultados da sulfetacdo variando-se a tensdo negativa
aplicada ao catodo, sendo utilizadas as condigdes padrdo (tabela 4.1) para os demais
parametros. A tabela 4.2 apresenta a variacao da pressao versus a tensao negativa aplicada ao

catodo.

Tabela 4.2 — Press@o da mistura gasosa para diferentes tensdes aplicada ao catodo para se alcancar 500
°C.

Tensao aplicada ao catodo (V) Pressdo (Pa)
300 880
400 493
500 253
600 200
700 106

Conforme, ja discutido na 2.2.3, a0 aumentar-se a voltagem aplicada ao catodo a pressdo
da mistura gasosa deve ser diminuida para que se mantenha a temperatura de 500 °C.

A Figura 4.13a apresenta a densidade de corrente e os valores médio da intensidade do
pico de enxofre (391 nm) obtidos a partir do monitoramento por espectroscopia de emissao

oOtica descrito no item 3.11.6 sdo mostrados na Figura 4.13b.
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Figura 4.13 — (a) Densidade de corrente necessaria para se atingir a temperatura de 500 °C nas tensdes
correspondentes; (b) intensidade do pico (S* 391 nm) versus tensao.

Como mencionado anteriormente a energia das espécies que bombardeiam o catodo ¢
proporcional a tensdao aplicada ao mesmo. Para manter a temperatura em 500 °C variando a
tensdo ¢ necessario alterar a pressdo da descarga, como pode ser observado na tabela 4.2.
Quanto menor a tensdo aplicada ao catodo maior devera ser a pressdo da descarga, gerando
desta forma uma maior densidade de corrente. Este efeito estd de acordo com o observado na
Figura 4.13a, quanto menor a tensdo (ou seja, menor a energia dos ions e neutros
bombardeando o catodo) maior ¢ a densidade de corrente, ou seja, maior o nimero de ions
bombardeando o catodo. Assim, se a transferéncia de energia das espécies que bombardeiam
o catodo ¢ menor (tensdo baixa) maior deve ser a quantidade deles para manter a mesma
temperatura. A densidade de corrente segue um decrescimento aproximadamente linear da
corrente com o aumento da tensao.

Com relacdo a emissdo de fotons com comprimento de onda caracteristico do enxofre
medida por espectroscopia Otica (Figura 4.13b), nota-se que esta ¢ maior quanto maior a
densidade de corrente (quantidade de ions). Conforme ja discutido na se¢do 2.2.3, a emissao
de luminosidade é conseqiiéncia do processo de relaxacdo apods a excitacdo do atomo (ou
molécula) por um elétron com energia inferior aquela necessaria para a ionizagdo. O
comportamento similar ao da densidade de corrente sugere que os atomos sdo excitados numa

\

propor¢ao semelhante a ionizacdo do géas. Admite-se entdo que a energia dos elétrons
secundarios ¢ alterada de modo a alterar a propor¢ao de ionizagdo/excitagdo dos atomos, com
a variagdo da tensao aplicada ao catodo.

Na Figura 4.14 s3o apresentadas as variagdes de massa das amostras e do catodo, assim

como a espessura da camada das amostras sulfetadas com relagdo a variagao da tensao.
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Figura 4.14 — (a) Variacdo de massa do catodo e amostra, (c) espessura de em fungdo da tensdo
aplicada.

Observando a Figura 4.14a percebe-se um aumento de massa da amostra proporcional a
perda de massa do catodo. Percebe-se que a tensdo aplicada ao catodo exerce uma forte
influéncia na perda de massa do mesmo, tornando-se mais intensa quanto maior a tensao
aplicada. O efeito observado na perda de massa do catodo estd de acordo com a Equagdo 2.4
proposta por Maliska [56] descrita no item 2.2.5. Esta equagdo descreve a eficiéncia da
pulverizacao catddica como o resultado direto da energia de incidéncia médias das espécies
que ¢ diretamente proporcional a tensdo aplicada e inversamente proporcional ao produto p.d.

Na Figura 4.14b sdo mostrados os valores de espessura da camada obtidos através de
preparacao metalografica e analise de imagens. Percebe-se que a espessura da camada tem um
comportamento crescente com o aumento da tensdo aplicada, com razoavel concordancia com
os valores de variacdo de massa da amostra e do catodo. Nota-se que para a amostra com
energia de bombardeamento menor (300 V), ndo foi observado através de analise de imagens
a presenca da camada nesta condi¢do de sulfetagdo. Ainda para a condicao de 300 V, observa-
se na Figura 4.14a, um pronunciado ganho de massa do catodo e um infimo ganho de massa
da amostra. Pode-se concluir que a energia dos ions incidentes no catodo ndo ¢ suficiente para
gerar a pulverizagdo do mesmo. Desta maneira, ha apenas a formagdo de MoS; no catodo nao
sendo o mesmo pulverizado e depositado na amostra. Nas demais condi¢des de sulfetagao
foram observadas a formacdo da camada de MoS, na amostra.

Desta forma torna-se evidente a influéncia da tensdo na pulverizacdo do catodo e
conseqlientemente, na deposicao da camada na amostra. A taxa de deposi¢do de um processo
de pulverizagdo catodica realizada por plasma com um alvo homogéneo depende somente da
taxa de pulverizagdo e do livre caminho médio para que ocorra a termalizagdo na fase gasosa

destes atomos pulverizados. A densidade atdmica e o coeficiente de difusao sdo responsaveis
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somente pelos valores absolutos de fragdo molar e pelo tempo necessario para o processo
entrar em regime permanente. A pressdo dos gases na camara exerce uma consideravel
influéncia na taxa de deposicdao de 4tomos sobre o anodo, pois nesta distdncia media ¢ que o
atomo pulverizado sera termalizado. Da regido de termalizagdo em diante o processo ocorre
por difusdo no estado gasoso, sendo parte dos atomos retrodepositados no catodo e parte
depositados no anodo, caracterizando a taxa de deposicdo efetiva [15]. No entanto, pode-se
dizer que na Figura 4.14a e 4.14b, mostram um sensivel desvio da linearidade. Supondo que o
MoS; ¢ formado no catodo sob agdo dos ions ou neutros e em seguida pulverizado teriamos
entdo duas etapas principais na formagao da camada. Se a formagao no catodo for maior que a
pulverizacao da camada formada no catodo, ou ndo teremos filme de MoS, na amostra ou um
filme de pequena espessura, como ¢ o caso da condi¢do de 300 V. Conforme se aumenta a
energia dos ions e neutros (aumento da tensdo), a pulverizagdo torna-se cada vez mais
importante. A partir do momento em que o processo de pulveriza¢dao for mais intenso que o
processo de formacao de MoS; sobre o catodo o aumento da taxa de deposicao tenderd a ser
menos evidente, conforme observado na Figura 4.1a a partir de 500 V. No entanto, estudos
mais aprofundados seriam necessarios para confirmar este comportamento.

Na Figura 4.15 sdo mostrados os espectros de difracdo de raios X das amostras sulfetadas

nas diferentes tensoes.
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Figura 4.15 — Espectros de raios X das amostras sulfetadas em diferentes tensdes.

Os espectros de raios X mostram-se coerentes com as variagdes de massa das amostras.
Observa-se que a relagdo entre os picos das fases de MoS,; em 206=14° ¢ Mo e 20=74° ¢ menor
para as tensdes 300 V e 400 V indicando que nestas tensdes a camada de MoS; ¢ mais fina.

Na Figura 4.16 ¢ apresentada a morfologia de superficie das amostras sulfetadas nas
diferentes tensdes. Pode-se perceber que quanto menor a tensdo mais refinada é a morfologia

de superficie. A amostra tratada em 700 V foi a que apresentou uma morfologia com maior
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rugosidade.

5 pm

Figura 4.16 — Morfologia da camada das amostras sulfetadas variando a tensao.

Supde-se que a taxa de deposicdo esteja diretamente relacionada com a morfologia da
superficie do depdsito de MoS; na amostra. Com taxas de deposi¢cao menores (300 e 400 V) o
filme de MoS, se apresenta bastante refinado, comportamento este oposto dos demais casos,
onde a taxa de deposi¢do ¢ maior. Com uma taxa menor de deposi¢cdo para um mesmo tempo
de tratamento (2h) os atomos se agrupam de maneira mais “compacta” formando um filme
mais denso. Ja no caso de uma taxa de deposi¢do maior os &tomos permanecem pouco tempo
como atomos superficiais tendo menor mobilidade para se rearranjarem, formando entdo um

filme menos denso com morfologia caracteristica (Figura 4.16).

4.3.2 Temperatura

As sulfetagdes variando a temperatura foram realizadas, nas temperaturas de 400, 450,
500, 550 e 600 °C, os demais parametros aplicados a descarga estdo apresentados na tabela
4.1, a pressao dos gases dentro do reator foi variada para se alcancar a temperatura desejada.

Para aumentar a temperatura do sistema, mantendo os demais parametros constantes ¢é
necessario fornecer uma quantidade maior de energia a descarga, ou seja, maior pressao e,

conseqiientemente, maior corrente a descarga, como pode ser observado na Figura 4.17a.



50
Dentro de certos limites, a variagdo da pressdo faz com que haja somente a variagdo na
quantidade de ions bombardeando o céatodo, refletindo na variagdo da densidade de corrente
aplicada ao mesmo e, logo, ha uma variagdo da temperatura. A Figura 4.17b apresenta os
valores médios da intensidade da linha de emissdo do enxofre (comprimento de onda 391

nm), medidos por espectroscopia oOtica, durante o patamar de sulfetacao.
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Figura 4.17 — Parametros de controle da temperatura da amostra (a) valores médios da emissdo do
enxofre durante o tempo de sulfetacdo (b).

Observando a Figura 4.17a pode-se notar o crescimento aproximadamente linear da
corrente e da pressdo, gerando um aumento proporcional da temperatura. A caracteristica
observada nos experimentos de sulfetacdo estd de acordo com a suposi¢do de que o aumento
de pressdo, dentro de uma faixa de pressdes relativamente baixas, mantendo-se os demais
parametros da descarga constante ndo produz significativa modificacdo na energia de
bombardeamento dos ions (produto “p.d” constante).

A intensidade de excitacdo de enxofre medida por espectroscopia otica mostra um leve
aumento, seguindo ao aumento da densidade de corrente, em concordancia ao mesmo efeito
discutido na sec¢do anterior (se¢do 4.3.1).

As variacdes de massa da amostra e do catodo estdo apresentadas na Figura 4.18a ¢ a

espessura da camada obtida variando a temperatura de sulfetacdo na Figura 4.18b.
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Figura 4.18 — Variagdo de massa do catodo e amostra (a) e espessura da camada, em fungdo da
temperatura de sulfetagdo.

Os dados observados na Figura 4.18a evidenciam que o percentual de massa depositado
na superficie da amostra possui comportamento semelhante a perda de massa do catodo.
Verifica-se que as variagdes de massa, tanto do catodo quanto da amostra, ndo apresentam
significativa modificacdo com a temperatura de sulfetacdo. Este efeito comprova que o
aumento da temperatura ndo influencia a energia das espécies que bombardeiam o catodo,
mantendo desta forma uma pulverizagio catédica semelhante em ambas as temperaturas. E
possivel que a temperatura influencie na taxa de formagao de MoS, no catodo a partir de 600
°C o que poderia explicar a maior perda de massa do catodo em relagdo as outras temperaturas
estudadas.

No entanto, este ponto necessitaria de estudos mais aprofundados, pois a medida da
espessura da camada (Figura 4.18b) ndo segue o mesmo comportamento ¢ esta medida
poderia ser considerado somente um desvio experimental. A dependéncia da taxa de
pulverizacdo catddica com a temperatura ¢ complicada e pouco estudada, existem poucos
estudos nesta area. Com a repetibilidade na taxa de pulverizacdo e na variagdo de massa das
amostras ¢ razoavel supor que as espessuras da camada depositada sejam semelhantes em
fun¢do da temperatura de sulfetacdo. A Figura 4.18b mostra a espessura da camada em fungao
da temperatura. Levando-se em conta os desvios das medidas, pode-se considerar similar a
espessura da camada obtidas nas diferentes temperaturas.

Os atomos ou moléculas pulverizados do catodo sdo depositados na superficie da amostra
por difusdo na fase gasosa depois de sofrer algumas colisdes. Como os atomos sao
termalizados proximo ao céatodo, os atomos depositados na amostra possuem energia
correspondente a energia térmica. Logo, sua mobilidade deve ser induzida principalmente
pela temperatura do substrato.

A morfologia de superficie das amostras sulfetadas em diferentes temperaturas esta
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apresentada na Figura 4.19. Nota-se em todas as temperaturas obteve-se uma estrutura do tipo
colunar (tipo agulha). O tamanho das agulhas aumenta com o aumento da temperatura,

confirmando a suposi¢ao da termalizagao.

Figura 4.19 — Morfologia da camada das amostras sulfetadas variando a temperatura.

Pode-se concluir com os resultados obtidos variando a temperatura de sulfetacdao que, a
mesma, nao influencia na espessura da camada, entretanto a morfologia da camada ¢

diferenciada para as diferentes temperaturas.

4.3.3 Taxa de fluxo da mistura gasosa

As amostras foram tratadas com fluxos de 1 x 10'6, 1,17 x 10'6, 1,33 x 10'6, 1,50 x 10%¢
1,67 x 10° m’/s (60, 70, 80, 90 ¢ 100 sccm, respectivamente) na configuragio anodo-catodo
os de mais parametros estdo apresentados na tabela 4.1.

Quando implementado um processo a plasma ¢ necessario uma estratégia de controle da
taxa de fluxo, composi¢do e a pressao de trabalho do gds. A combinagdo particular da taxa de
fluxo, pressdo e volume do sistema, resultard em um tempo de residéncia do atomo ou
molécula no sistema de vacuo [59].

Pode-se predizer, que o aumento do fluxo ¢ acompanhado pelo aumento da velocidade de

bombeamento (para pressdo constante), assim pode-se eventualmente produzir uma situagao
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onde espécies ativas sejam bombeadas antes das mesmas terem oportunidade de reagirem [9].

A Figura 4.20a, abaixo mostra a variagao da pressao em fun¢ao da taxa do fluxo gasoso e

densidade de corrente ¢ apresentada na Figura 4.20b para que se alcance a temperatura de 500

°C.
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Figura 4.20 — Pardmetros de controle da temperatura da amostra , pressdo (a) e densidade de corrente
(b), para diferentes fluxos gasosos.
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Verifica-se que a pressao nao sofre expressiva modificagdo com a variagdo fluxo gasoso,
indicando que o fluxo da mistura gasosa ndo apresenta papel relevante na energia cinética das
espécies que bombardeiam o catodo, como pode ser observado pela densidade de corrente
apresentada na Figura 4.20b. A constante pressao e densidade de corrente demonstram que as
espécies reativas (enxofre) podem ser bombeadas antes das mesmas terem oportunidade de
reagirem.

A Figura 4.21a apresenta os valores médios da intensidade da linha de emissdo do
enxofre (comprimento de onda 391 nm), medidos por espectroscopia 6tica, durante o patamar

de sulfetacdo. A variacdo de massa das amostras ¢ apresentada na Figura 4.21b.
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Figura 4.21 — Valores médios da emissdo do enxofre durante o tempo de sulfetagdo (a) e variacdo de
massa, em funcao do fluxo gasoso total.
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Os valores médios da emissdo de enxofre observados na Figura 4.21a reforgam a hipdtese
de que as espécies sao bombeadas antes mesmo de regirem com o plasma, tendo desta forma
tempo de residéncia insuficiente para que as mesmas possam reagir na descarga.
Os resultados observados na Figura 4.21b indicam que ndo ha uma significativa
influéncia do fluxo gasoso (dentro da faixa estudada) na variagdo de massa das amostras.

Os espectros de raios X sdo apresentados na Figura 4.22.
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Figura 4.22 — Espectros de raios X das amostras sulfetadas em diferentes fluxos gasoso.

Observa-se através dos espectros de raios X a semelhanca entre as fases de MoS; obtidas
nos diferentes fluxos empregados. Somente a amostra sulfetada com o fluxo de 1,67 x 107
apresenta o pico 20= 34° com maior intensidade, quando comparado com os demais espectros.
O pico 0= 34° corresponde ao plano basal (001), indicando uma maior formacao da fase com

orientacdo perpendicular a superficie.

4.3.4 Concentracéo de H,S

O estudo da concentragdo do H,S foi realizado objetivando a otimizacdo da quantidade
do mesmo na descarga na obtengdo da camada de MoS,. Os estudos da influéncia da
concentracdo de H,S foram realizados como 5, 10, 15, 20 ¢ 25 % em volume, os demais
parametros utilizados estdo dispostos na tabela 4.1.

Na Figura 4.23a ¢ apresentada a variagao da pressdo e a Figura 4.23b mostra a densidade

de corrente em fungdo do percentual de H,S.
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Figura 4.23 — Parametros de controle da temperatura da amostra, pressdo (a) e densidade de corrente
(b).

Observando a Figura 4.23a percebe-se que a pressdo e a densidade de corrente
apresentam um comportamento aproximadamente linear. Este comportamento revela que
numero de espécie que atingem o catodo ¢ modificado pela mudanga da propor¢ao entre os
gases de Ar e H,S. Com o aumento da concentragcdo de H,S foi necessario diminuir a pressao
(e consequentemente a densidade de corrente) para manter a temperatura constante (500 °C).
Isto significa dizer que a energia média dos ions aumentou com o aumento da concentragao de
H,S. Sabe-se que numa mistura gasosa Ar/H, existe uma proporcdo Otima para maior
eficiéncia energética. Esta proporcao varia de 5 a 20% de hidrogénio na mistura [61]. Este
efeito é atribuido a formagdo de ions ArH'. Estas espécies por ndo terem correspondente no
estado neutro ndo ocorrem as trocas simétricas de carga, principais responsaveis pela redugao
de energia dos ions na descarga DC. Como a mistura gasosa utilizada ¢ somente Ar ¢ H,S o
efeito de dissociagdo das moléculas fornece certa quantidade de hidrogénio a descarga,
podendo, entdo, formar as espécies ArH' descritas acima, elevando sensivelmente a energia
média dos ions incidentes.

A Figura 4.24 mostra a variagdo de massa da amostra e a espessura da camada medida em

funcao das diferentes concentragdes de H,S na descarga.
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Figura 4.24 — Variagdo de massa da amostra (a) e espessura da camada, obtidos em deferentes
concentra¢des de H,S na mistura gasosa.

Pode-se notar que somente para concentragao de 5% de H,S na mistura gasosa a variagao
de massa e a espessura da camada, foram menores. Levando em consideracdo a dispersao dos
valores nas concentragdes acima de 10% de H,S a espessura da camada e a variagdo de massa
sdo semelhantes.

A partir destes resultados pode-se concluir que concentragdes maiores que 10% nao
aumentam a eficiéncia de formagdo da camada de MoS,, podendo ser considerado em
excessivo. Este excesso de H,S € evidenciado através do depodsito de enxofre nas partes frias
do reator, estes dados serdo apresentados no item 4.4. O aumento da concentragdo de H,S
contribui também para uma sensivel eleva¢do da energia média dos ions em funcdo da

introdugdo de hidrogénio na descarga.

4.3.5 Tempo de patamar de sulfetacdo

As sulfetacdes foram realizadas para os tempos de patamar de 60, 120, 180 e 240 minutos
na configuragdo anodo-citodo confinado. Os demais pardmetros de sulfetacdo estdo
apresentados na tabela 4.1.

A Figura 4.25 mostra a evolucdo comparativa dos valores médios da pressdo e da

densidade de corrente em funcio do tempo de tratamento, relativas a etapa de sulfetagdo.
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Figura 4.25 — Variagéo da pressdo (a) e densidade de corrente, em fungdo do tempo de sulfetacdo

Observando a Figura 4.25a nota-se que a pressao ¢ estavel ndo havendo variagdo entre os
tempos de tratamentos. A densidade de corrente apresentada na Figura 4.25b, também se
mantendo constantes para os diferentes tempos de tratamento. Conclui-se, desta forma que as
variaveis de processamento nao sdao influenciadas pelo tempo de patamar de sulfetacao
conservando-se estaveis, para os tempos estudados.

A Figura 4.26a apresenta a evolugdo da taxa de deposicdo e a Figura 4.26b mostra a

variagdo de massa do catodo com o tempo de processamento.
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Figura 4.26 — (a) Ganho de massa da amostra; (b) Perda de massa do catodo, em fung@o do tempo de
sulfetacdo.

Este estudo mostra que a variagdo da massa das amostras tem um comportamento linear
com o tempo de processamento, ou seja, taxa de deposi¢ao ¢ constante ao longo do tempo.
Pode-se dizer também, que a taxa de remoc¢do de material do catodo também apresenta um
comportamento linear com o tempo de sulfetagao.

Observa-se através da analise da espessura da camada realizadas no MEV, Figura 4.27

que o processo de obtencdo de MoS; na configuragdo anodo-catodo confinado ndo ¢ um
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processo difusivo. A camada de MoS, ¢é obtida pela deposicio do material formado e

pulverizado do catodo.

Substrato

(b)

ubstrato§Camad

(d)

Figura 4.27 — Espessura da camada (a) tempo de tratamento 60 mim, aumento: 4000 x; (b) tempo de
tratamento 120 mim, aumento: 4000 x; tempo de tratamento 180 mim, aumento: 4000 x; tempo de
tratamento 240 mim aumento: 4000 x.

O grafico da Figura 4.28 ilustra com mais clareza a espessura da camada alcangadas nos

diferentes tempos de tratamento.

£ 12
g .
8 104 +
@
£ 8
o .
() P
HO g
=] 7
2 4
g .
@ 27 -
L
0 T T T T
0 60 120 180 240

Tempo (mim)

Figura 4.28 — Espessura da camada em fungdo do tempo de sulfetag@o.

A espessura da camada segue um comportamento linear com o tempo, o que reforca a
hipdtese que o processo € preponderantemente por deposicao.
As figuras 4.29a e 4.29b apresentam a morfologia da camada das amostras tratadas a 60 e

240 minutos, respectivamente.
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Figura 4.29 — Morfologia da camada das amostras sulfetadas variando o tempo de sulfetagdo, 60 min
(a) € 240 min (b).

Observando a morfologia das camadas sulfetadas, percebe-se que quanto maior o tempo
de deposi¢ao de MoS,, mais rugosa ¢ a textura da camada obtida.

Analisando os espectros de raios X, da Figura 4.30, observa-se a formagao das fases de

MoS; através dos picos 20 = 13,5° (002) e 26 = 33° (100), para todos os tempos de tratamento.
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Figura 4.30 — Espectros de raios X das amostras sulfetadas em diferentes fluxos gasoso.

A partir dos resultados obtidos variando o tempo de tratamento das amostras, conclui-se
que o tempo de sulfetacdo ¢ um pardmetro que exerce grande influéncia sob a camada de

MoS, depositada e que este se apresenta como um processo de deposicao.

4.4 Deposito de enxofre nas partes frias do reator

Durante os ensaios de sulfetagdo observou-se um deposito amarelado nas regides frias do
reator (base, tampa e laterais).
A Figura 4.31a e a Figura 4.31b mostram o reator antes do ciclo de sulfetagdo e as figuras

4.31c e 4.31d, apresentam o depdsito formado apds o ensaio de sulfetacio.
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Figura 4.31 — Fotos do reator desmontado, base (a) e tampa (b) antes do ciclo de sulfetagdo, base (¢) e
tampa (d) ap6s ciclo de sulfetacdo.

Foram realizadas andlises de quimica EDX no deposito formado, como pode ser

observado através da Figura 4.32.
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Figura 4.32 — Anélise quimica via EDX, no deposito formado nas partes frias do reator.

J4

A andlise mostrou que o deposito formado ¢ composto principalmente de enxofre.
Admite-se que o enxofre presente da fase gasosa que ndo reage como o plasma condensa-se

ao atingir as partes frias do reator.
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Visando quantificar o deposito formado nos diferentes ensaios de sulfetacdo, laminulas

de vidro foram posicionadas na base do reator, mostrada na Figura 4.31c. Antes de iniciar a

montagem do reator foi realizada a medicdo de massa da laminula. Em seguida a mesma foi

posicionada na base do reator. Ao final do ciclo realizou-se novamente a medi¢ao de massa da
laminula para quantificar o ganho de massa.

A Figura 4.33 apresenta um ganho de massa das laminulas nos parametros da sulfetagao

apresentados no item 4.3.
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Observando os graficos da Figura 4.33, pode se concluir que os parametros mais
relevantes no deposito de enxofre nas partes frias do reator ¢ a concentragdao gasosa € o tempo
de patamar de sulfetacao.

Como visto anteriormente acima de 10% de H,S na descarga ndo ha mudancas
significativas na deposicdo de MoS; na amostra. Os dados apresentados na Figura 4.34d
confirmam o excesso de enxofre na descarga nas concentracdes superiores a 15% H;S.
Gerando desta forma, uma maior quantidade de depositos quanto maior for o excedente de
enxofre na descarga.

Outro parametro importante observado que influencia na quantidade de enxofre
depositada ¢ o tempo de patamar de sulfetacao. A quantidade de enxofre depositada segue um
comportamento linear com o tempo de tratamento. Assim sendo, trata-se de um processo de
deposigao.

Os demais parametros do plasma estudados ndo apresentaram significativa influéncia na

quantidade do deposito formado.

4.5 Mecanismo de sulfetacéo via plasma DC

Os processos fisico-quimicos que ocorrem ou possam estar envolvidos no plasma para a
formagdo da camada de MoS, ndo sdo exatamente conhecidos. Ainda nao existem modelos
propostos para os mecanismos de formagdo de MoS, via plasma DC. Baseando-se nos
resultados observados neste estudo e em modelos propostos para nitretagao via plasma, foram
propostos neste trabalho, possiveis mecanismos para a formacdo da camada de MoS,
utilizando o gés H»S. No entanto, estudos mais detalhados seriam necessarios para confirmar
0S mecanismos propostos.

Cabe ressaltar o papel do catodo e anodo na formacdo do filme de dissulfeto de
molibdénio, assim como, onde as amostras sdo posicionadas. A diferenca entre a amostra
estar posicionada no catodo e no anodo-catodo confinado consiste no fato de que esta sofre
acao de diferentes mecanismos de formacao dos filmes. Quando a amostra é posicionada no
catodo (polarizada negativamente) esta ¢ submetida ao bombardeamento de ions e 4&tomos (ou
moléculas) neutros rapidos. Posicionada sobre o &nodo, a amostra apresenta potencial nulo, ou
seja, 0 V, sendo bombardeada por elétrons e ions de baixa energia. Estes efeitos sdo
extremamente importantes para a formacao da camada.

A Figura 4.34 apresenta um desenho esquematico dos possiveis fenomenos de formagao

da camada de MoS,, tanto no d&nodo quanto no catodo, separadas em duas etapas.
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Figura 4.34 — Esquema do mecanismo proposto para a formacdo de MoS, no catodo e no anodo em
uma descarga DC contendo H,S (a) etapa inicial e (b) etapa final.

Supde-se que, num primeiro estagio (Figura 4.34a), devido ao bombardeamento de
elétrons, atomos de enxofre dissociados do gas-fonte (H,S) adsorvam na superficie do catodo
(de molibdénio) levando a formacdo de MoS; na superficie do mesmo. Com base em
resultados de simulagdo numérica realizada por Boagerts e Gijbels [62] para plasma DC em
regime anormal, em pressdes similares as utilizadas neste trabalho e para uma mistura Ar/H,,
acredita-se que a quantidade de atomos dissociados seja maior nas proximidades do catodo.
Além disso, ¢ possivel que ocorra simultaneamente, um processo similar ao proposto para a
nitretacdo. Neste caso, a formacdo de MoS; seria obtida pela combinagdo de enxofre ativo do
plasma (S, S*, S,". H,S", HS' entre outras) com atomos de molibdénio pulverizados da
superficie da amostra (catodo). Diferentemente do processo de nitretacdo, nao foi observado a
formacao da camada de difusao nos estudos de sulfetagao do molibdénio.

Na segunda etapa (Figura 4.34b), a camada de dissulfeto de molibdénio formada no
catodo ¢ submetida ao bombardeamento das espécies energéticas do plasma. Acredita-se que
a energia dos ions e espécies neutras incidentes na superficie ndo superem os 100 eV, devido
a perda de energia ocasionada por colisdes na bainha catodica [26,28]. Assim sendo, € pouco
provavel que a pulverizacdo do MoS, ocorra na forma de aglomerados, sendo mais aceitavel
que esta pulverizagdo ocorra atomo por atomo (Mo e S atdmicos). O MoS; pode ser formado

na fase gasosa pela combinag@o do enxofre ativo do plasma com Mo pulverizado da camada e
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do catodo. Com base na teoria dos aglomerados carregados (theory of charge cluster — TCC
citado por [63]) sugere-se o possivel agrupamento do MoS, formado na fase gasosa. O
aglomerado pode ser carregado pelo bombardeamento eletronico produzido pelo plasma, por
ions produzidos durante a reacdo, através de ionizagdo, ou mesmo através de radiagdo
cosmica. O aglomerado pode entdo crescer, tanto por agrupamento como por reagdes com as
espécies reativas na fase gasosa. Uma vez carregado, o aglomerado nao podera crescer por
agrupamento devido a repulsdo coulombiana e sé pode crescer entdo, por reagdes com
espécies reativas na fase gasosa ou em combinacdo com aglomerados muito pequenos. Estes
aglomerados s3o entdo depositados na superficie da amostra (anodo) formando desta forma
uma camada de MoS, na superficie do mesmo, com morfologia caracteristica (Figuras 4.10b,
4.16, 4.19 e 4.29). E admitido também que a formacio da camada de MoS, no anodo seja
obtida pela adsor¢ao de 4tomos neutros de enxofre ocorra a formacdo de MoS; através deste
mecanismo, entretanto, com menor intensidade.

A pulverizagdo do catodo ¢ um importante no mecanismo de formag¢ao da camada de
MoS; no anodo (configuragdo dnodo-catodo confinado). Para confirmar estes mecanismos,
amostras de alumina (Al,O3) foram posicionadas no anodo. Os parametros empregados nestes
ensaios estdo apresentados na tabela 4.1 (varidveis padrdo). A caracterizagdo das camadas foi

realizada através da espectrometria por espalhamento Raman e raios X apresentados na Figura
4.35.
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Figura 4.35 — Espectroscopia de espalhamento Raman (a) e espectro de raios X (b) de amostras Al,Os
sulfetadas na configuragdo anodo-catodo confinado.

Analisando os espectros Raman da Figura 4.35a observa-se o deslocamento Raman

caracteristico do MoS; com dois picos de referéncia bem evidentes. O espectro de raios X
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apresentado na Figura 4.35b confirma a presenga da fase de MoS; através dos picos 20~ 14°
34°38°43°e 53 °.

A Figura 4.36 apresenta a morfologia da camada de MoS, depositada em substrato de
AlO;, semelhante aquelas obtidas com amostra de molibdénio (TZM) posicionada sobre o

anodo

Figura 4.36 — Morfologia do filme de MoS, obtido sobre substrato de AL,Os.

A partir dos resultados obtidos nestes ensaios, pode-se confirmar o processo de deposi¢do
de MoS, nas amostras posicionadas no anodo através da pulverizacdo do MoS, formado no
catodo.

No entanto, a formagdo da camada de MoS; na configura¢do anodo-catodo confinado por
difusdo gasosa de atomos de enxofre (dissociados do H,S pela descarga elétrica), ndo ¢
descartada. Para confirmar esta hipdtese seria necessaria a utilizagdo de um catodo fabricado
com um material inerte a agdo do enxofre, ou seja, ndo influenciando na formagao de MoS; na

amostra de molibdénio posicionada no dnodo.

4.6 Coeficiente de atrito e durabilidade da camada sulfetada

O coeficiente de atrito ¢ uma propriedade dependente do sistema tribologico ¢ ndo uma
propriedade intrinseca dos dois materiais em contato. Portanto, como os valores de coeficiente
de atrito sdo particulares para cada condi¢do de teste, as comparagdes entre diferentes
tribossistema ndo sdo confidveis. Por essa razdo os coeficientes de atrito aqui relatado serdo
denominados de coeficiente de atrito aparente.

Os ensaios para determinacdo do coeficiente de atrito das diferentes camadas foram
obtidos utilizando as mesmas condicoes de teste. A durabilidade do filme foi medida através
da evolugdo do coeficiente de atrito, como j4 mencionada na sec¢do item 3.11.7.

A Figura 4.37 apresenta o coeficiente de atrito e a durabilidade de filmes obtidos na

configura¢dao anodo-catodo confinado, para duas espessuras da camada.
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Figura 4.37 — Coeficiente de atrito ¢ a durabilidade de filmes obtidos na configuragdo adnodo-catodo
confinado, para duas espessuras.

Os valores de coeficiente de atrito das camadas estdo dentro do esperado para materiais
para lubrificagdo a seco, para ambas as espessuras. Entretanto, observa-se que a espessura do
filme influencia na permanéncia do lubrificante no sistema (durabilidade). O filme com menor
espessura (5 um) possui uma durabilidade proporcionalmente menor que o de maior espessura
(12 pm). De qualquer forma, a durabilidade observada para ambos os filmes ¢ considerada
pequena para as condi¢gdes estudadas. Este parametro ¢ fortemente influenciado pela adesdo
do filme ao substrato. Conclui-se desta forma que a adesdo do filme ao substrato ndo foi
adequada.

A Figura 4.38 apresenta coeficiente de atrito e a durabilidade de filmes obtidos na

configuracdo catodo, em diferentes posi¢des da amostra.
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Figura 4.38 — Coeficiente de atrito e a durabilidade de filmes obtidos na configuracdo catodo, em
diferentes posi¢des da amostra.
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Foram avaliados os coeficientes de atritos de amostra sulfetadas no catodo a 500 V. O
coeficiente de atrito foi medido na regido do centro da amostra onde foi observada uma
menor densidade de MoS, e na regido intermediaria onde havia uma densidade maior de
MoS,.

Os valores de coeficiente de atrito das camadas obtidas na configuragdo catodo também
apresentam valores de materiais para lubrificacdao a seco. A durabilidade deste filme também
estd aquém do esperado.

Além da baixa adesdo do filme ao substrato a baixa durabilidade destes filmes pode ser
explicada pela répida oxidagdo do mesmo. Isto porque o MoS, ¢é mais eficiente para
lubrificagdo quando sob vacuo ou em deslizamento a seco e degrada-se rapidamente em
ambientes Umidos e oxidativos, aumentando rapidamente seu coeficiente de atrito ao ar

umido.
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5 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos no presente estudo foi possivel relacionar alguns pontos

conclusivos sobre o processo de sulfetacdo por plasma utilizando descargas DC, estando

resumidos nos topicos abaixo:

A utilizacdo do enxofre sdlido como fonte de enxofre na sulfetacdo ndo se
apresentou adequada para processamento por plasma devido as dificuldades
encontradas no controle da pressdo sendo gerado um grande volume de arcos
pelo excesso de enxofre na descarga;

Ensaios utilizando o H,S tornaram evidente a viabilidade do uso deste tipo de
fonte de enxofre no processo de obtengdo de MoS, por plasma a partir de
amostras de molibdénio (TZM). O fluxo de entrada de gas no reator ¢ realizado
através de fluximetros, permitindo desta forma, um maior controle do processo,
atingindo uma melhor estabilidade da descarga com relagdo a presenca de arcos;
A partir dos resultados obtidos no catodo, pode-se concluir que a obtencao de
MoS, em amostras de molibdénio tratadas no catodo é viavel, entretanto a
camada formada ndo ¢ uniforme ao longo da amostra, devido ao efeito de borda
do plasma;

As camadas de MoS, obtidas na configuracio anodo-cdtodo mostraram-se
uniforme. Quando comparadas a homogeneidade das camadas, a configuragdo
anodo-catodo confinado apresenta um maior potencial frente as camadas obtidas
em catodo plano;

Dos parametros do processo e do plasma e estudados (tensdo, temperatura, fluxo
gasoso, concentracdo de H,S e tempo de patamar) utilizando-se a configuragao
anodo-catodo confinado os pardmetros que apresentam maiores influéncia na
taxa de deposi¢ao de MoS,, foram tensdo e tempo de patamar. Acima de 15% de

H,S hé& aumentos significativos na deposi¢do de enxofre nas partes frias do
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reator. A quantidade de enxofre depositada segue um comportamento linear com
o tempo de tratamento. Assim sendo, trata-se de um processo de deposi¢ao;
Observou-se que o mecanismo predominante na sulfetacdo na configuragdo
anodo-catodo confinado se da pela pulverizagdo do MoS, formado no catodo;

Os valores de coeficiente de atrito das camadas obtidas apresentaram valores de
materiais para lubrificacdo a seco. Porém a durabilidade deste filme apresentou-
se abaixo do esperado, sendo atribuida a pouca adesdo do filme ao substrato e a

rapida oxidag¢do do mesmo devido as condigdes de teste.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Durante a realizacdo deste estudo alguns assuntos nao foram esclarecidos devido ao falta
de tempo, volume de trabalho e por extrapolar os objetivos pretendidos. Estdo relacionados
abaixo algumas sugestdo que podem contribuir para trabalhos futuros.

e Os mecanismos de sulfeta¢do precisam ser mais bem investigados e esclarecidos,
por tanto nos proximos estudos pode-se realizar um estudo mais aprofundado dos
mecanismos de sulfetacdo em ambas as configuragdes;

e Realizar estudos tribologicos das camadas de MoS, obtidas via plasma DC
utilizando atmosferas inertes € em vacuo;

e Estudar a adicao de intercamadas para aumentar a adesao do filme ao substrato

e Estudar a influéncia de outros substratos na adesdo da camada e no coeficiente de

atrito.
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