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1- RESUMO

Com o avanco tecnologico e a busca por novos materiais os filmes de carbono-
tipo diamante (DLC) sao recentemente de grande interesse para grupos cientificos e
tecnolégicos, isso deve-se as suas propriedades, como alta adesdo do filme aos
substratos metalicos, baixo coeficiente de atrito, diferentes formas e obtengcdo em
grandes escalas.

O objetivo deste trabalho esta centrado na obtencdo de uma relagcéo clara dos
parametros de descarga e geracdo do plasma em fungdo da alta tensdo de
polarizacdo na obtencdo do filme de DLC em substratos de liga de Titanio (TicAl,V)
geralmente muito usada em aplicacdes espaciais e industriais.

Para a obtencdo destes resultados, utilizou-se a técnica de deposi¢cédo DC
pulsada PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition), esta possibilitou
fazer a modificagdo da superficie e ao mesmo tempo efetuar a deposi¢éo do fiime de
DLC, efetuando manobras de trocas “in situ” de gases e alteragdo de parametros de
nucleagcéo e de crescimento dos filmes de DLC. Para isso, foram utilizadas algumas
praticas laboratoriais, inicialmente com os processos de polimento de amostras e em
seguida, os procedimentos e técnicas de nucleacao e crescimento dos filmes de DLC
e as respectivas interfaces. As amostras foram caracterizadas pelas técnicas de

Perfilometria Optica e Ensaio de Aderéncia.

2—-0OBJETIVO

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 (TicAl,V),
variando a tensdo de polarizacdo e largura do pulso procurando atender exigéncias
para aplicacfes espaciais e algumas aplica¢des industriais. Para isso foram aplicadas
mudangas substanciais nos parametros de deposi¢c&o do filme no reator, como por
exemplo, mudancas de componentes gasosos, pressao interna, condicbes de
obtencdo da interface variando bias e a largura do pulso (Pulse-Width Modulation-
PWM).

3 - INTRODUCAO

O carbono é o sexto componente da tabela periddica, e se tornou um dos
elementos mais fascinantes da natureza. Seus tipos de estruturas cristalinas sdo bem
conhecidas, como, a estrutura de diamante, a estrutura em camadas de grafite e
diamante hexagonal compacto. (WEI;, NARAYAN, 2000). Os filmes de carbono-tipo



diamante (Diamond-like Carbon, DLC) tém atraido grande atenc&o nos ultimos tempos
devido as suas propriedades diferenciadas, como alta dureza, inércia quimica, baixo
coeficiente de friccéo e alta resisténcia ao desgaste (TRAVA-AIROLDI et al., 2007).

A partir desta perspectiva de desenvolvimento de materiais, os filmes finos,
principalmente os provenientes do carbono, tais como, o DLC (Carbono tipo-
diamante), tem se mostrado promissores para diversas aplicagdes. Com excelentes
propriedades quimicas e mecanicas, com o conhecimento das técnicas de deposi¢cao
€ possivel controlar a hidrogenacdo desses filmes e também adicionar elementos

guimicos em sua estrutura.

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 execugdo. Com isso proporciona
materiais uniformes, homogéneos, livres de defeitos e com propriedades fortemente
dependentes dos parametros de deposicao. (JONES, 2009)

Este projeto tem como objetivo investigar e desenvolver o processo de
deposicdo de DLC em substratos de liga de titanio (TicAl,V). O trabalho visa
comprovar as caracteristicas dos filmes de DLC e analisar os efeitos de diferentes
procedimentos de deposicdo PECVD.

3.1-DLC

DLC é uma sigla que vem do inglés “Diamond Like-Carbon” e descreve uma
variedade de materiais carbono amorfo com porcentagem atdomica de hidrogénio que
pode variar de quantidades menores de 1% (denominado a-C) até aproximadamente
50% (a-C:H). Os filmes de DLC representam um notavel exemplo de filme fino cujas
propriedades podem varias sob uma larga faixa de estruturas e composigoes.
(ERDEMIR; DONNET, 2001).

3.1.1 — Propriedades e aplicagdes 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 aplicacGes. Conforme as condicbes 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.



4 — METODOLOGIA

4.1 - Preparacao das amostras

Inicialmente as amostras de TigAl,V foram cortadas, em seguida as mesmas
tiveram as superficies lixadas na ordem crescente de lixas d’agua de 80 até 2000
granas, apos o lixamento realizou-se o polimento das amostras utilizando feltro e
Alumina de 1pm. Antes da realizagdo de cada deposicao foi realizada a limpeza das
amostras que foram submetidas a dois banhos de ultrassom com éalcool e um com
agua DI, cada um com duracdo de 10 minutos, apés isso as amostras foram ringcadas
com acetona a fim de retirar o resto dos residuos. E de suma importancia o processo
de preparacao e limpeza das amostras para maximizar o efeito da aderéncia do filme

ao substrato.

4.2 - Deposigéao do Filme

A técnica de deposicdo PECVD tem como principio o crescimento de fiimes
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
jons. Desta forma, a energia cinética (decorrente da temperatura) dos elétrons é muito
maior que a dos ions. No plasma frio, o grau de ionizacdo € tal que o gas consiste
principalmente de espécies neutras excitadas. (SILVA, P. C. S, 2014)

A deposicao dos filmes finos de DLC foi realizada utilizando-se da técnica DC
pulsada PECVD. A camara utilizada para a deposi¢cao dos filmes é cilindrica, feita de
aco inoxidavel e possui um volume de 25 litros. Ela € composta por um catodo (porta
substrato) de aco inoxidavel, com 10 cm de didmetro e refrigerado com &gua,
permitindo que a deposicdo seja feita em temperatura proxima a ambiente. Isto
possibilita a aplicacdo do filme em diversos substratos, tais como plastico, vidros e etc.
Uma bomba difusora e uma mecéanica estdo acopladas a esta camara de deposicéo, 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 séo
mostradas fotografias do sistema de deposicédo PECVD (a) e do interior da camara de

deposicao com o catodo refrigerado (b), respectivamente.



FIGURA 1: Sistema de deposicdo de PECVD (a), interior da camera de deposicéo
com o catodo refrigerado (b).

Antes de iniciar a 12 etapa, as amostras foram colocadas no interior da camara
sobre o0 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 Argdnio (Ar)
para remover a camada de Oxido e/ou outras sujeiras superficiais. Logo apos foi
restabelecido o alto vacuo.

Na 22 etapa, para obter alta aderéncia nos substratos de liga de titanio
(TiBAI4V), uma interface de silicio amorfo foi depositada utilizando-se o gés silano
(SiH;) como atmosfera precursora. Essa interface, com espessura de alguns décimos
de nanémetros, reduz a tenséo do filme aumentando assim sua adeséo.

A 32 etapa consiste na deposicdo de diferentes filmes de DLC a partir de
hidrocabonetos (gas e/ou liquido) como precursores de carbono e hidrogénio. Foi
utilizado o acetileno (C,H,) e metano (CH,). Os parametros de deposicéo dos 3 filmes
de DLC obtidos estéo descritos na tabela abaixo.



Tabela 1. Etapas da deposicéo do primeiro filme de DLC

Fluxo Tensao Presséao Tempo
Etapas Gas
(sccm) V) (torr) (h)
1. Limpeza Ar 2 700 5.107 0,5
2. Interface SiH, 1 700 8,2.10" 0,5
SiHa+ 1 700 8.102
3.DLC 0,5
CoH2 4
4.DLC C2H. 5 700 9.102 2
Tabela 2. Etapas da deposi¢céo do segundo fiime de DLC
Fluxo Tenséao Pressao Tempo
Etapas Gas
(sccm) V) (torr) (h)
1. Limpeza Ar 2 800 2.107 0,5
2. Interface SiHy 2,1 900 1,2.101 0,5
SiHs+ 1 800 8.102
3.DLC 0,5
CoH2 4
4. DLC CoH2 2,15 880 8,5.102 1
Tabela 3. Etapas da deposi¢éo do terceiro filme de DLC.
Fluxo Tensdao Presséao Tempo
Etapas Gas
(sccm) V) (torr) (h)
1. Limpeza Ar 1 700 5.10 0,5
2. Interface SiH, 0,5 750 3.10" 0,5
SiHg+ 1 750 8.102
3.DLC 0,5
CH, 4
4. DLC CHgy 1,7 750 9,5.102 2




4.3 - Caracterizacdes
Apbs a deposicdo do filme de DLC no substrato ocorreu o processo de

caracterizag&o, 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, apos o polimento das amostras, as medidas de rugosidade em um
perfilometro 6ptico, WYKO NT1100 (figura 2). Foram realizadas 3 medidas em pontos
diferentes para cada amostra.

FIGURA 2: Perfildmetro Optico, WYKO NT1100.

4.3.2 - Ensaio de aderéncia

Para os ensaios de aderéncia, utilizou-se o tribbmetro modelo UMT-2,
produzido pela CETR. As amostras foram fixadas no porta amostras 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 120° com raio de curvatura de 200um. 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: Tribdometro utilizado nos ensaios de aderéncia.
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FIGURA 4. Representacao do teste de riscamento (Costa, 2010).

5- RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 - Perfilometria 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 deposi¢éo do filme. Com isso

0 processo de preparagao das amostras foi intensificado.



Tabela 4. Rugosidade (valor médio) dos 3 filmes de DLC com 0 mesmo precursor.

Rugosidade
Filme Precursor
(nm)
1. DLC CoH> 12,63
2.DLC C2H; 64,36
3.DLC CHs4 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 5: Perfil de rugosidade do primeiro filme com precursor C,H,.
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FIGURA 6: Perfil de rugosidade do segundo filme com precursor CyH,,



FIGURA 7: Perfil de rugosidade do filme com precursor CH,,

A taxa de deposicdo e a espessura dos filmes foram determinadas a partir de
medidas de perfilometria Optica. A taxa de crescimento foi calculada dividindo a
espessura do filme pelo tempo de deposi¢céo. 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 (C,H,, sendo que no terceiro
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filme n&o foi adicionada a placa de silicio na etapa de deposicao.

As tabelas abaixo apresentam os

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 0 mesmo precursor.

resultados da espessura e taxa de

Espessura
Filme Precursor
(Lm)
1. DLC CoH> 0,36
2. DLC CoH> 1,06

Tabela 6. Taxa de crescimento (valor médio) dos 3 filmes de DLC o mesmo precursor.

Taxa de Crescimento
Filme Precursor
(um/h)
1. DLC CHag4 0,12
2. DLC CyH> 0,71




As imagens abaixo foram obtidas pelo perfilometro Optico (figuras 8 e 9)

representam os crescimentos dos filmes sobre o substrato de liga de titanio.
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FIGURA 9: Perfil de crescimento do filme com precursor C;Hs.

5.2 - Ensaio de aderéncia

A tabela abaixo apresenta os resultados de ensaio de aderéncia para amostras
de TicAl,V. A carga critica foi realizada através do monitoramento do ponto onde
ocorreu a primeira ruptura no fiilme. Pode-se observar que o coeficiente de atrito entre
os filmes n&o obtiveram grande desvio padréo.



Tabela 7. Carga Critica (valor médio) dos 2 filmes de DLC com o0 mesmo precursores.

Carga Critica
Filme Precursor (N)
1.DLC C2H: 13,5
2.DLC CaoHy 18,03
3.DLC CHa 15,2

As imagens abaixo foram obtidas pelo perfilometro 6ptico (figura 10, 11 e 12)
representam os valores de carga critica (N) que os filmes suportam sobre o substrato
de liga de titanio.
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FIGURA 10: Gréfico de teste de riscamento do primeiro filme com precursor CoH,.
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FIGURA 11: Gréfico de teste de riscamento do segundo filme com precursor C,H,.
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FIGURA 12: Gréafico de teste de riscamento com precursor CHy



CONSIDERACOES FINAIS

Durante o periodo da bolsa foram feitas pesquisas a cerca da deposi¢céo do
flme e preparacdo de amostras que afetam diretamente a qualidade dos filmes e a
seguir as deposicdes em total de 3 amostras, descartando as que estavam
impossibilitadas para a realizagdo de testes. Ao decorrer da bolsa foram feitas
diversas alteracdes no reator PECVD, ajustes na fonte de alta tensé&o e alteracdo de
par@metros de deposi¢do, 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 deposi¢éo entre outros fatores.
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