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1 - RESUMO

O grande interesse na utilizagdo de filmes de carbono tipo diamante (DLC) é
justificado devido as suas notaveis propriedades mecanicas e triboldgicas, como alta
dureza, elevada resisténcia ao desgaste, inércia quimica, e baixissimo coeficiente de
atrito. Essa combinacdo de propriedades singulares confere ao revestimento
aplicacdes nas mais diversas areas. No entanto, o elevado nivel de tensdes
compressivas, que se originam durante o crescimento do filme, dificulta a obtenc¢do
de alta aderéncia.

O objetivo deste trabalho esta centrado na obtencao de uma relacgdo clara dos
parametros de descarga e geracdo do plasma em funcdo da variacao dos valores de
alta tensao de polarizacao e largura de pulso em substratos de liga de Titanio
(TieAlsV), geralmente muito usada em aplicagcbes espaciais e industriais. Para a
obtencdo dos resultados utilizou-se a técnica de deposicdo de filmes finos por
deposicdo quimica a vapor assistida por plasma, PECVD (Plasma Chemical Enhanced
Vapor Deposition), esta se destaca devido a algumas particularidades. Esse processo é
limpo, seco, rapido, relativamente barato e de facil execucdo. Com isso proporciona
materiais uniformes, homogéneos, livres de defeitos e com propriedades fortemente
dependentes dos parametros de deposicao. Os filmes obtidos foram caracterizados
pelas técnicas de Perfilometria Optica e ensaios tribolégicos que avaliaram a

qualidade e adesao ao substrato utilizado.

2 - OBJETIVO

Este projeto trata do estudo e desenvolvimento de um processo para investigar a
aderéncia dos filmes de DLC a superficie do substrato de ligas de titanio (TisAl4V), variando a
tensdo de polarizacdo e largura do pulso procurando atender exigéncias para aplicacdes
espaciais e algumas aplica¢des industriais. Para isso foram aplicadas mudangas substanciais
nos parametros de deposicio do filme no reator, como por exemplo, mudancas de
componentes gasosos, pressdo interna, condi¢gdes de obtencao da interface variando bias e a

largura do pulso (Pulse-Width Modulation- PWM).



3 - INTRODUCAO

A intensa necessidade de se criar desenvolvimento tecnoldgico e diferenciacio
competitiva nos mais diversos mercados promove uma incessante busca por materiais de
alto desempenho, que promovam a melhoria dos sistemas, a reducdo de custos globais, e o
aumento da vida util de componentes e equipamentos. Filmes de carbono tipo diamante (DLC
- Diamond-like carbon) tém despertado grande interesse industrial e cientifico devido as
suas diferenciadas propriedades mecanicas e tribolégicas, tais como baixo coeficiente de
atrito, excelente resisténcia ao desgaste, elevada dureza, entre outras que lhe conferem uma
vasta gama de aplicagdes, como alta resisténcia a corrosao, biocompatibilidade e inércia
quimica. [2]

Dentre os varios processos de deposicdo de filmes finos o processo de deposicao
quimica a vapor assistida por plasma, PECVD (Plasma Chemical Enhanced Vapor Deposition)
destaca-se devido algumas particularidades. Esse processo é limpo, seco, rapido,
relativamente barato e de facil execucdo. Com isso proporciona materiais uniformes,
homogéneos, livres de defeitos e com propriedades fortemente dependentes dos parametros
de deposicao. [5]

Este projeto tem como objetivo investigar e desenvolver o processo de deposicdo de
DLC em substratos de liga de titanio (TicAlsV). O trabalho visa comprovar as caracteristicas
dos filmes de DLC e analisar os efeitos de diferentes procedimentos de deposicdo no processo

de crescimento PECVD.

3.1-DLC

O carbono é um elemento quimico singular, capaz de formar uma vasta quantidade de
compostos, e ligar-se em longas cadeias. E a base da quimica organica, forma diversos
materiais inorganicos, e sem o mesmo, a vida simplesmente ndo existiria. O polimorfismo
desse elemento permite que ele seja encontrado, ou obtido, em estruturas cristalinas
distintas, como no grafite, no diamante, nos fulerenos [7], nanotubos [4,10], em folhas de
grafeno [9], e também em fases amorfas, com organiza¢do de curto alcance, como no carbono
vitreo [8], em fibras de carbono [1] e no préprio carbono amorfo (a-C). Carbono tipo
diamante (DLC) é o nome atribuido a uma variedade de materiais de carbono amorfo,
contendo uma fracdo significativa de ligagdes do tipo sp3 [11]. Este material retne
propriedades fisicas e quimicas muito atraentes, como: elevada dureza mecanica, baixa
friccdo, elevada resisténcia ao desgaste, estabilidade quimica, transparéncia no visivel [3,11].
Toda essa ampla diversidade de estruturas formadas pelo carbono tem como consequéncia
propriedades fisico-quimicas muito peculiares. E isto estd diretamente relacionado com a

capacidade do atomo de carbono de se apresentar em trés diferentes estados eletronicos



hibridos, sp, sp2 e sp3, ao formar ligagdes quimicas.

3.1.1 - Propriedades e aplicacoes dos filmes de DLC.

Devido as propriedades singulares do filme de DLC, juntamente com a versatilidade
de possiveis substratos e a possibilidade de ajustar os parametros de deposicdo do filme,
fazem com que os filmes de diamante sejam desejaveis para diversas aplicacdes. Conforme as
condicdes de deposicdo o filme pode adquirir diversas propriedades, tais como: alta dureza,
alta resisténcia ao desgaste, elevada inércia quimica, transparéncia ao infra vermelho, baixa
constante dielétrica e alta resistividade elétrica.

Filmes de DLC tém sido aplicados em diferentes tipos de industrias, visando aumentar
a vida util de componentes e o desempenho de sistemas mecanicos. Também é notavel a sua
aplicacdo como lubrificante s6lido em ambientes onde a lubrificacio liquida 16 é inviavel ou
indesejada, como no ambiente espacial, em industrias alimenticias e ambientes limpos,
condi¢des de contato com elevado carregamento mecanico. Desta forma, a investigacdo da
correlacdo entre as propriedades tribolégicas especificas do DLC e as condi¢des de trabalho,
como pressdo de contato, velocidade de deslizamento, condi¢cdo de rolamento, condigdo de
lubrificacdo, sdo muito importantes, e podem oferecer informacdes uteis para prever
comportamentos tribolégicos de revestimentos de DLC aplicados a certos elementos de

maquinas [6].

4 - METODOLOGIA

4.1 - Preparacao das amostras

Inicialmente as amostras de TisAlsV foram cortadas, em seguida as mesmas tiveram as
superficies lixadas na ordem crescente de lixas d’agua de 80 até 2000 granas, apds o
lixamento realizou-se o polimento das amostras utilizando feltro e Alumina de 1pm. Antes da
realizagdo de cada deposicdo foi realizada a limpeza das amostras que foram submetidas a
um banho de ultrassom com desengordurante e dois banhos com alcool isopropilico, cada
um com duracdo de 10 minutos, apds isso as amostras foram ringadas com acetona a fim de
retirar o resto dos residuos. E de suma importancia o processo de preparagio e limpeza das

amostras para maximizar o efeito da aderéncia do filme ao substrato.
4.2 - Deposic¢ao do Filme
A técnica de deposicdo PECVD tem como principio o crescimento de filmes utilizando

o plasma frio. Este tipo de plasma é caracterizado pela falta de equilibrio termodinamico,

sendo a temperatura dos elétrons muito maior que a temperatura dos ions. Desta forma, a



energia cinética (decorrente da temperatura) dos elétrons é muito maior que a dos ions. No
plasma frio, o grau de ionizagdo é tal que o gas consiste principalmente de espécies neutras
excitadas. [12]

A deposicdo dos filmes finos de DLC foi realizada utilizando-se da técnica DC pulsada
PECVD. A camara utilizada para a deposicao dos filmes € cilindrica, feita de aco inoxidavel e
possui um volume de 25 litros. Ela é composta por um catodo (porta substrato) de aco
inoxidavel, com 10 cm de diametro e refrigerado com agua, permitindo que a deposicio seja
feita em temperatura préxima a ambiente. Isto possibilita a aplicacdo do filme em diversos
substratos, tais como plastico, vidros e etc. Uma bomba difusora e uma mecanica estdo
acopladas a esta cdmara de deposicdo, o que permite atingir pressdes de até 10-¢ Torr. O fluxo
dos gases injetados é regulado por fluximetros devidamente calibrados para cada gas. Na
figura 1 sdo mostradas sdo mostradas fotografias do sistema de deposicdo PECVD (a) e do

interior da cAmara de deposi¢do com o catodo refrigerado (b), respectivamente.

FIGURA 1: Sistema de deposiciao de PECVD (a), interior da cimera de deposicio
com o catodo refrigerado (b).

Antes de iniciar a 12 etapa, as amostras foram colocadas no interior da cAmara sobre o
porta substrato. Em seguida, iniciou-se o processo, o vacuo foi atingido (0,1 mPa) e uma
limpeza fisica foi realizada a partir de uma descarga com Argonio (Ar) para remover a
camada de 6xido e/ou outras sujeiras superficiais. Logo apoés foi restabelecido o alto vacuo.

Na 22 etapa, para obter alta aderéncia nos substratos de liga de titanio (Ti6Al4V), uma

interface de silicio amorfo foi depositada utilizando-se o gas silano (SiH4) como atmosfera



precursora. Essa interface, com espessura de alguns décimos de nandmetros, reduz a tensao

do filme aumentando assim sua adesao.

A 32 etapa consiste na deposicio de diferentes filmes de DLC a partir de

hidrocabonetos (gas e/ou liquido) como precursores de carbono e hidrogénio. Foi utilizado o

acetileno (C2H2) e metano (CHa4). Os parametros de deposicao dos filmes de DLC obtidos estao

descritos nas tabela 1, 2 e 3.

Tabela 1. Etapas da deposicdo do primeiro filme de DLC

Fluxo Tensao (V)  Pressao Tempo(min)
Etapas Gas (sccm) (Torr)
1. Limpeza Ar 2 -500 5.10-3 20
1 -700 . 10
2. Interface SiHa 6.101
3.DLC C2H2 2 -750 8.103 60
Tabela 2. Etapas da deposicao do segundo filme de DLC
Fluxo Tensao (V)  Pressao Tempo(min)
Etapas Gas (sccm) (Torr)
1. Limpeza Ar 2 -500 5.10-3 20
1 -800 ) 10
2. Interface SiHa 8.101
3.DLC CzH2 3 -750 7.1073 60
Tabela 3. Etapas da deposi¢ao do terceiro filme de DLC.
Fluxo Tensao (V)  Pressao Tempo(min)
Etapas Gas (sccm) (Torr)
1. Limpeza Ar 2 -500 5.10-3 20
2 -750 ) 10
2. Interface SiHa 7.101
3.DLC CHa4 2 -750 5.1073 60

4.3 - Caracterizacoes

Ap6s a deposicdo do filme de DLC no substrato ocorreu o processo de caracterizagao,

com o objetivo de analisar a qualidade e aderéncia do filme produzido.



4.3.1 - Perfilometria Optica
Para garantir a homogeneidade da rugosidade na superficie dos substratos
realizaram-se, apds o polimento das amostras, as medidas de rugosidade em um perfilometro
optico, WYKO NT1100 (figura 2). Foram realizadas trés medidas em pontos diferentes para

cada amostra.

FIGURA 2: Perfilometro Optico, WYKO NT1100.

4.3.2 - Ensaio de aderéncia

Para os ensaios de aderéncia, utilizou-se o tribdmetro modelo UMT-2, produzido pela
CETR. As amostras foram fixadas no porta amostra por meio de parafusos e fita dupla-face
com espessura de ordem micrométrica, com o objetivo de evitar a movimentacdo da amostra
durante o teste. Foi utilizada uma ponta de diamante do tipo Rockwell C 1202 com raio de
curvatura de 200pm. A carga foi aplicada de forma crescente e linear com o tempo, variando
de 0,2N até 25N e os limites de carga foram
determinados de acordo cada material. O ponto onde
ocorreu a primeira trinca foi determinado como a

carga critica.




FIGURA 3: Tribometro utilizado nos ensaios de aderéncia.
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FIGURA 4: Representac¢ao do teste de riscamento
Fonte: Costa, 2010.

5 - RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 - Perfildbmetria Optica

A média da rugosidade aritmética (Ra) dos substratos em estudo encontra-se
apresentada na tabela abaixo. Observa-se uma grande diferenca entre as medidas de
rugosidade dos dois filmes, isso pode estar relacionado a presenca de impurezas na superficie
da segunda amostra antecedendo a etapa de deposicdo do filme. Com isso o processo de

preparacao das amostras foi intensificado.

Tabela 4. Rugosidade (valor médio) dos filmes de DLC.

Filme Precursor Rugosidade (nm)
1.DLC CzH2 12,63
2.DLC CzH2 64.36
3.DLC CHa 13,52

As imagens obtidas pelo perfilometro éptico (Figura 5, 6 e 7) representam o perfil de

rugosidade de cada filme.
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FIGURA 7: Perfil de rugosidade do filme com precursor CHa.



A taxa de deposicdo e a espessura dos filmes foram determinadas a partir de medidas
de perfilometria 6ptica. A taxa de crescimento foi calculada dividindo a espessura do filme
pelo tempo de deposicdo. Uma regido do substrato foi coberta com outra placa de silicio. Com
o perfilometro péde-se entdo medir o degrau formado entre as regides do substrato com e
sem o filme de DLC depositado. Foram feitas as analises de degrau nos filmes com precursor
acetileno (CzH:), sendo que no terceiro filme nao foi adicionada a placa de silicio na etapa de
deposicao.

As tabelas 5 e 6 apresentam respectivamente os resultados da espessura e taxa de

crescimento obtido nos crescimentos dos filmes de DLC de acordo com o precursor utilizado.

Tabela 5. Espessura (valor médio) dos 3 filmes de DLC com o mesmo precursor.

Filme Precursor Espessura (um)
1.DLC Cz2H2 0,36
2.DLC Cz2H2 1,06

Tabela 6. Taxa de crescimento (valor médio) dos 2 filmes de DLC com o precursor acetileno.

Filme Precursor Espessura (um/h)
1.DLC CHa4 0,12
2.DLC CzHz 0,71

As respectivas imagens obtidas pelo perfilometro 6ptico (figuras 8 e 9) representam

os crescimentos dos filmes sobre o substrato de liga de titanio.
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FIGURA 8: Perfil de crescimento do filme com precursor CzHz.
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FIGURA 9: Perfil de crescimento do filme com precursor CzHz.

5.2 - Ensaio de aderéncia

A tabela abaixo apresenta os resultados de ensaio de aderéncia para amostras de

TisAl4V. A carga critica foi realizada através do monitoramento do ponto onde ocorreu a

primeira ruptura no filme. Pode-se observar que o coeficiente de atrito entre os filmes ndo

obtiveram grande desvio padrao.

Tabela 7. Carga Critica (valor médio) dos filmes de DLC.

Filme Precursor Espessura (um)
1.DLC CzH2 13,5
2.DLC CzH2 18,03
3.DLC CH4 15,2

As respectivas imagens foram obtidas pelo tribdmetro no teste de scratching (figura
10, 11 e 12) e representam os valores de carga critica (N) nos quais os filmes rompem sobre o

substrato de liga de titanio.
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FIGURA 10: Grafico de teste de riscamento do primeiro filme com precursor CzHa.
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FIGURA 11: Grafico de teste de riscamento do segundo filme com precursor CzHz.
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CONSIDERACOES FINAIS

Durante o periodo da bolsa foram feitas pesquisas a cerca da deposicao do filme e
preparacdo de amostras que afetam diretamente a qualidade dos filmes e a seguir as
deposicoes em total de 3 amostras, descartando as que estavam impossibilitadas para a
realizacdo de testes. Ao decorrer da bolsa foram feitas diversas alteragdes no reator PECVD,
ajustes na fonte de alta tensao e alteracido de parametros de deposicdo, o que pode evidenciar
€ que a aderéncia dos filmes atingiu bons resultados comparada aos resultados anteriores
obtidos no projeto. Porém faz-se necessario um estudo mais aprofundado da influéncia de

outros fatores como fluxo de gases, pressao, tempo de deposicdo entre outros fatores.
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