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RESUMO

Filmes de carbono tipo diamante (Diamond-like-Carbon, DLC) se destacam por possuirem
excelentes propriedades, como por exemplo alta dureza, resisténcia ao risco, excelente
resisténcia a corroséo e baixo coeficiente de atrito. Logo, esse filme pode ser aplicado em
diversos setores industriais, tais como automotivo, aeronautico e satde. No entanto, verifica-
se o0 enfraguecimento das suas propriedades mecanicas em temperaturas elevadas devido
ao processo de grafitizacdo do filme. Estudos apontam que estabilidade térmica em altas
temperaturas melhora com a adigéo de silicio no filme de DLC, uma vez que esse elemento
reduz o crescimento das ilhas grafiticas. Entao, esta pesquisa pretende comparar as ligacdes
guimicas e as propriedades dos filmes de DLC puro e Si-DLC em diferentes temperaturas.
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ABSTRACT

Diamond-like carbon (DLC) films present excellent properties, such as high hardness, scratch
resistance, excellent corrosion resistance, and low friction coefficient. Thus, they can be
applied in various industrial sectors, such as automotive, aeronautics, and health. However,
they present a reduction in these characteristics due to the graphitization process of the film.
There are studies that indicate that adding silicon in the film improves thermal stability at high
temperatures because silicon reduces the growth of graphitic islands. Thus, this research aims
to compare the chemical bonds and properties of pure DLC and Si-DLC films at different

temperatures.
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INTRODUCAO

Em 1971, Aisemberg e Chabot utilizaram um feixe de carbono de baixa energia para
deposicao de filmes carbonosos em substratos de silicio, aco inoxidavel e vidro (AISEMBERG;
CHABOT, 1971). Assim, produziram um material de diamante microcristalino contendo uma
“dura” fase amorfa, sendo que essa fase amorfa foi denominada, ao longo dos anos, de DLC

(Diamond-like-carbon, ou no portugués carbono tipo diamante).

Estudos com esse material demonstraram excelentes caracteristicas 6ticas, mecanicas,
quimicas e elétricas. As propriedades mais relevantes descobertas nesse material séo:
transparéncia Optica na regido da infravermelho, inércia quimica, alto indice de refragéo, alta
resistividade elétrica, alta dureza, baixo coeficiente de atrito, baixa rugosidade, além de
hemocompatibilidade e biocompatibilidade. Essas propriedades podem variar conforme o
método e as condi¢bes de deposicao do filme. (ROBERTSON, 2002)

As propriedades do DLC permitem que esse material seja utilizado em diversos ramos da
industria, como por exemplo a automotiva, aeronautica, biomédica e microeletrdnica
(LIBARDI, 2004). Porém, um fator que limita sua aplicacdo é a temperatura, que acima de
350°C promovem a sua grafitizacdo (GRILL; MEYERSON, 1994).

Alguns estudos apontam que € possivel solucionar essa limitagdo incorporando-se silicio
ao filme de carbono tipo diamante, pois o silicio incorporado reduz o crescimento de ilhas
grafiticas em altas temperaturas (CAMARGO et al, 1998; BAIA et al, 1997; CAMARGO, 1998).

Este artigo visa comparar filmes de carbono tipo diamante (DLC) dopados com diferentes
concentracdes de silicio. Verificando a variagdo estrutural e as algumas propriedades das

amostras, como por exemplo coeficiente de atrito, em diferentes temperaturas.
Problema de pesquisa

Os filmes de DLC (carbono tipo diamante) possuem excelentes caracteristicas e
aplicacdes diversos ramos da indudstria, porém em temperaturas elevadas, a partir de 350°C,
suas principais propriedades sdo afetadas, pois inicia-se um processo de grafitizacdo. Com
isso, sua dureza é diminuida, a resisténcia térmica é reduzida, ou seja, as propriedades
oriundas das hibridizacbes sp? do carbono sao reduzidas drasticamente pesquisas mostram

que incorporando silicio em filmes de DLC aumenta essa sua estabilidade térmica.

Justificativa
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O aumento da estabilidade térmica do carbono tipo diamante ocasiona uma expansao de
suas aplicacdes em diversas areas, como por exemplo, na aerondutica em que a liga de titanio
Ti-6Al-4V tem limite térmico de 315°C e propriedades tribolégicas pobres, e é possivel o

revestimento com filmes fino de DLC.

Objetivo geral

Comparar filmes finos de carbono tipo diamante dopados com diferentes concentraces de

silicio e seu comportamento em diferentes temperaturas.

Objetivo especificos

Estudar a variacdo estrutural dos filmes finos de carbono tipo diamante puro e dopado com

silicio em diferentes temperaturas.

DESENVOLVIMENTO DO ARGUMENTO

Apresenta-se nessa secdo 0 embasamento tedrico necessario para o inicio do
desenvolvimento deste trabalho, que compreendera os seguintes temas: filmes de carbono

tipo diamante e métodos de deposicéo de filmes finos.

Carbono tipo Diamante

Em 1971 foi publicado o primeiro estudo sobre filmes finos de carbono tipo diamante (ou
inglés, Diamond-like carbono, DLC), por Aisemberg e Chabot (AISEMBERG; CHABOT, 1971),
onde foi utilizado um feixe de carbono de baixa energia para deposi¢cdo em substratos de
silicio, aco inoxidavel e vidro. Os filmes produzidos possuiam atomos de carbono ligados de
maneira tetraédrica (propria do diamante) e trigonal plana (prépria do grafite). O nome
diamante tipo carbono se d& pelas semelhancas das propriedades fisicas do filme de
diamante, tendo como diferenga apenas por sua ndo-cristalinidade e por sua baixissima
rugosidade. Diferente do diamante, o DLC s6 pode ser obtido sinteticamente e em processos
a baixa presséo (RICHARDT; DURANT, 1993; PIERSON, 1993).

Na década de 80 foram intensificados os estudos sobre as suas propriedades fisico-
guimicas, e revelaram excelentes caracteristicas 6ticas, mecanicas, quimicas e elétricas. As
propriedades mais relevantes descobertas nesse material sao: transparéncia 6ptica na regiao
da infravermelho, inércia quimica, alto indice de refracdo, alta resistividade elétrica, alta
dureza, baixo coeficiente de atrito, baixa rugosidade, além de hemocompatibilidade e

biocompatibilidade. Essas propriedades podem variar conforme o método e as condicdes de
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deposicao do filme. Os principais métodos utilizados para deposicdo sdo: deposicao assistida
por plasma, feixe de ions, evaporacdo térmica, sputtering e implantacdo idnica
(ROBERTSON, 2002).

Em relacdo a temperatura de deposi¢ao, sabe-se que os filmes perdem as caracteristicas
de diamante a partir de 350°C, pois 0 aguecimento promove cristaliza¢cao do grafite amorfo,
gerando um auto recozimento do mesmo. (GRILL; MEYERSON, 1994; ROBERTSON, 2002).

Exemplos de comprovagdes experimentais dessa cristalizagéo do filme, pode-se citar o
trabalho de Meyeson e Smith o qual o aumento da temperatura provocava uma diminui¢do na
transparéncia Optica do filme, sendo essa diminuicdo acentuada a partir de 250°C. Os
mesmos autores também relataram uma diminui¢éo na resisténcia elétrica e dureza dos filmes
de DLC com o aumento da temperatura. (MEYESON; SMITH, 1980),

As vantagens do DLC citadas podem ser obtidas se proximas a temperatura ambiente,
porém suas aplicacfes sao limitadas para temperaturas abaixo de 350°C, pois temperaturas

acima desse valor promovem sua grafitizacéo.

Outro fator que limita sua aplicacdo é o seu elevado valor de tensdo interna total, que
acaba limitando a espessura do mesmo, porque a partir de alguns micrometros a tenséao total
fica tdo alta que o filem se desprende do substrato. Um dos motivos disso é o

bombardeamento que o filme sofre durante seu crescimento (PENG;CLYNE, 1998).

Estudos mostram que é possivel solucionar essas limitagcdes incorporando-se silicio ao
filme de carbono tipo diamante (CAMARGO et al, 1998; BAIA et al, 1997;CAMARGO, 1998).
Os resultados desses estudos mostram uma reducao na tensédo interna do DLC e um aumento
na estabilidade térmica, pois o silicio reduz o crescimento de ilhas grafiticas em altas
temperaturas (CAMARGO et al, 1998).

2.1.1. Hibridizac&o do carbono

O atomo de carbono possui seis elétrons que orbitam ao redor do nucleo. A distribuicdo
desses elétrons no estado fundamental do carbono é 1s? 2s2 2p2, sendo representado pela
tabela 1.a, onde pode-se notar que esse atomo sé poderia fazer duas ligacdes covalentes
(uma em cada subnivel onde ja existe elétron). Porém quando o atomo de carbono recebe
uma determinada quantidade de energia, um elétron da orbita do subnivel 2s salta para a
orbita do subnivel 2p. Essa transicdo gera um orbital hibrido, representado pela tabela 1.b,

esse evento € conhecido como hibridizacéo.
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TABELA 1 — Representacdo da distribuicao dos elétrons de um atomo de carbono a) no estado
fundamental, b) ap6s a hibridizacao sp3.

a)
Camada eletrénica K Camada eletrénica L
1s 2s 2px 2py 2pz
1 1 1 )
b)
Ca[ngda Camada eletrénica L
eletrénica K
1s 2s 2px 2py 2p:
1l 1 1 1 1

Desse jeito, como surgiram quatro elétrons desemparelhados, o atomo de carbono é
capaz de fazer quatro ligagbes covalentes. O atomo de carbono pode sofrer trés tipos de

hibridizac&o: sp?, sp? ou sp.

A hibridizacao sp3, que é prépria do diamante, o carbono possui quatro ligagdes o com
outros atomos. Devido a esse tipo de ligacdo ser extremamente forte e estavel, pode-se
admitir que esse tipo de hibridizacdo nos filmes de carbono tipo diamante conduz os valores
das suas propriedades mecanicas (BENLAHSEN et al, 1998; ROBERTSON, 1992). A
hibridizac&o sp?, que é propria do grafite, ha apenas trés ligagdes do tipo 0. O quarto elétron
tem a ligagéao tipo 1T, que esta fracamente ligado a ambos atomos. Por causa dessa ligagao

tipo 1, o grafite tem baixa resistividade.

Ha pesquisas para utilizacdo do carbono tipo diamante em diversos ramos da industria,
como por exemplo a automotiva, aeronautica, biomédica e microeletrénica (LIBARDI, 2004).
Entre os estudos mais recentes pode ser citado o trabalho de Leandro Lameirdo Ferreira, que
estuda o recobrimento de pecas usadas em dispositivos do setor aeroespacial com filmes de
DLC puro, DLC com nanoparticulas de diamante e DLC puro recoberto com fina camada rica
em silicio. Os resultados de seus experimentos demonstraram que os filmes de SiOx-DLC
apresentaram taxa de corrosdo com duas ordens de grandeza menor que o DLC puro.
(FERREIRA, 2016)

2.2. Métodos de deposicao
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As formas de deposicdo de DLC podem ser separadas em dois grupos, que podem
ser caracterizados pela natureza da fonte de carbono empregado na formacéao do filme. Ha o
grupo das fontes soélidas do carbono, nesse grupo os atomos de carbono séo ejetados do alvo
(fonte sélida de carbono) e espalhados na camara, de forma que esses &tomos se condensam
em cima do substrato e o grupo das fontes gasosas do carbono, ja o grupo das fontes
gasosas, dissocia 0s gases que contém carbono no estado gasoso utilizando descargas

elétricas a baixa pressao.

2.2.1. Sputtering convencional

O método de sputtering convencional mais rudimentar € composto por duas placas
paralelas dentro de uma camara (figura 1). H4 um sistema de vacuo para expelir as particulas
contidas dentro da camara. Injeta-se um gas inerte, usualmente argdnio por causa do seu alto

valor de peso atbmico, baixo custo e ser inerte quimicamente.

Figura 1 - Sistema de sputtering convencional.
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Fonte: PETROSKI, 2018.

Utilizando uma fonte de tenséo externa, aplica-se uma diferenca de potencial entre as
placas, tornando uma das placas o anodo, o qual pode ser colocado o substrato, e a outra o
catodo (alvo) do sistema. Na camara h& alguns ions e elétrons que provém das colisdes entre
particulas ou radiacéo césmica (CHEN, 1984). Por causada da tenséo aplicada entre as duas
placas, gera-se um campo elétrico que exerce uma forca nas particulas carregadas (ions e/ou
elétrons) que estdo dentro da cdmara. Ao acelerar essas particulas ocorrem colisbes que
podem gerar novos ions e elétrons livres. Tal descarga gera um plasma (CHEN, 1984;
NASSER, 1971).
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Com o plasma formado, os ions positivos serdo atraidos para o catodo, e dependendo

de sua energia, esses ions podem:
1- Ser neutralizados: apés a coliséo, esses ions sdo neutralizados e refletidos;
2- Ser implantados: os ions podem penetrar a estrutura do alvo, sendo implantados;

3- Implantar um &tomo adsorvido na superficie pelo efeito de knock-on: Esses ions colidindo com
0s atomos adsorvido na superficie do alvo, é transferido sua energia para esses atomos, e

acabam sendo implantados;

4- Gerar elétrons secundarios: podem arrancar elétrons da superficie do alvo. Esses elétrons

retirados do alvo sdo importantes para a manutencdo da descarga em corrente continua;

5- Arrancar atomos da superficie do alvo: ions ao colidirem podem arrancar &tomos e moléculas
do alvo. Esse € o fendbmeno de sputtering. Ao colidir, os ions transferem sua energia para
atomos do alvo que gera colisbes em cadeia e, consequentemente, resulta na ejecao de
atomos do alvo para a camara. Esses atomos expelidos podem colidir com particulas do gas
e voltar para o alvo, processo denominado de redeposicdo, podem se espalhar por toda
parede da camara e no substrato (CHAPMAN, 1980; BERG; SARHAMMAR; NYBERG, 2014).

Os elétrons secundarios sao acelerados para fora da regido préxima do catodo, ao serem
acelerados ganham energia e ao colidir podem ionizar atomos/moléculas do gas. Conforme
maior a energia do elétron, maior a probabilidade de causar ionizagéo, porque a sec¢éo de
choque aumenta com a energia. A eficiéncia do sistema estd em aproveitar a energia dos
elétrons secundarios, porque aumentando a se¢éo de choque de ionizagdo gera numa maior
formacdo de pares elétron-ion. Porém, alguns elétrons antes de utilizarem sua energia
disponivel para ionizar, eles sdo perdidos para as paredes da camara ou para o anodo
(MARTIN, 2010). Uma forma de aumentar a eficiéncia do sistema é através do uso de campos

magneéticos, que prendem os elétrons.
2.3.2. Magnetron Sputtering

O magnetron sputtering € o mesmo procedimento que o sputtering convencional, mas

com a adicao de imas atras do alvo.

O campo magnético age sobre as particulas carregadas. Por causa da diferenca de

massa entre o elétron e um ion, pode-se aplicar uma intensidade de campo magnético de
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forma que atue de forma efetiva apenas nos elétrons (THORNTON, 1978; LIEBERMAN;
LICHTENBERG, 2005).

O formato do campo magnético aprisiona os elétrons secundarios préximo ao alvo, o
que aumenta a probabilidade de ionizacao causada por esses elétrons. Penning foi o primeiro
a utilizar campos magnéticos como armadilhas para os elétrons, ele registrou um aumento na
corrente de quatro ordens de grandeza em comparacdo ao sistema anterior (sputtering
convencional). (PENNING, 1936)

Com o aumento da quantidade de ions, consequente, sucede em um aumento da taxa
de sputtering. Nota-se o efeito de uma maior taxa de deposicdo com as mesmas condi¢cdes
de tensdo e pressdo do sistema convencional. De maneiro que a densidade do plasma
aumenta, € possivel manusear a descarga numa pressdo mais baixa (MARTIN, 2010). Em
consequéncia da pressao reduzida, o livro caminho médios dos atomos que sofreram
sputtering aumenta. Portando, esses colidem menos com outros atomos e perdem menos
energia até chegarem ao substrato. Isso gera filmes mais compactos e o perfil de deposi¢cédo
menos disperso (ROHDE; MUNZ, 1991).

Filmes finos de carbono tipo diamante dopado com silicio

Ao se adicionar silicio nos filmes finos de DLC, ocorre 0 aumento na propor¢ao de sp?
para sp? e reduz o tamanho das ilhas de grafite no filme fino. Isso ocorre porque o silicio ndo
forma ligag&o 1 que é responséavel pela grafitizacdo do filme fino (Demichelis; Pirri; Tagliaferro,
1992).

Weng-JinWu e Min-Hsiung Hon realizaram um estudo onde depositaram filmes finos
de carbono tipo diamante dopados com silicio utilizando a técnica de radio frequéncia PECVD,
sobre um substrato de silicio e um disco de KBr. O sistema foi alimentado com SiH4, CH4 e Ar

e monitorado por um controlador de vazdo massica e a pressao por um manémetro.

O fluxo de CH4 e Ar foram fixados em 60 e 80 sccm, respectivamente, e 0 SiH4 com
uma variacao de 0 a 3.0 sccm. A densidade de poténcia do radio frequéncia foi mantida em
2.0 W cm2 e a temperatura do substrato em 200°C para a deposicéo dos filmes contendo de
0 a 19.2% de silicio, a espessura dos filmes foi de 2 um. Depois, esses filmes foram recozidos
até 600°C em atmosfera ambiente por 1 hora. Foram realizadas analises por meio de FTIR,

Raman e XPS nas amostras.
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A andlise Raman dos filmes finos contendo diferentes quantidade de silicio recozidos
a baixas temperatura (200°C) demonstrou um pico centralizado em 1540+20 cm™, como
demonstra a figura 2. Alguns estudos, como por exemplo Rosenblatt e Veirs, apontam essa
faixa de frequéncia como uma estrutura de filmes finos tipo DLC. Em temperaturas maiores
(2400°C), a banda D se torna mais acentuada para amostras com baixo teor de silicio (£5,4%).
Em contra partida, os filmes contendo um maior teor de silicio (212.8%) esse pico permaneceu
na posicao de carbono tipo diamante até o recozimento de 400°C, como representa a figura
3. E notdrio que filmes contendo um teor de silicio acima de 12.8% manteve sua estrutura
inalterada no recozimento com temperatura de 400°C, diferente dos filmes contendo um
menor teor ou até mesmo sem o silicio aonde formou o pico da banda D no recozimento acima

dessa temperatura.

Figura 2: Espectroscopia Raman dos filmes finos de diamante tipo carbono com diferentes
quantidade de silicio e recozidos em temperatura de 200°C sendo (a) DLC puro, (b) contendo 5.4%
de silicio adicionado, (c) contendo 9.2% de silicio adicionado, (d) contendo 12.8% de silicio
adicionado e (e) contendo 19.2% de silicio adicionado.
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Figura 3: Espectroscopia Raman dos filmes finos de diamante tipo carbono com diferentes
guantidade de silicio e recozidos em temperatura de 400°C sendo (a) DLC puro, (b) contendo 5.4%
de silicio adicionado, (c) contendo 9.2% de silicio adicionado, (d) contendo 12.8% de silicio
adicionado e (e) contendo 19.2% de silicio adicionado.
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Ao comparar o resultado das analises Ramans dos diferentes filmes com silicio e sem
silicio em diferentes temperaturas de recozimento € possivel notar a estabilidade térmica
desses filmes. Para o filme sem silicio é perceptivel que a intensidade da banda D se torna
mais intensa em recozimentos acima de 300°C, como demonstra a figura 4, o qual indica a
conversao da ligagdo do carbono sp3 para sp? ocorre nesta temperatura e o pico da banda D
se torna mais visivel na temperatura de 400°C. Isso é similar a outros estudos, como por
exemplo do Tallant et al, em que eles utilizaram espectroscopia Auger para confirmar a
conversdo da ligacdo do carbono sp® para sp? em temperaturas acima de 300°C. Para
amostras com recozimentos acima de 500°C em ar ambiente, o filme oxidou e desapareceu.
Todavia, para o filme com 12.8% de silicio a banda D néo alterou até o recozimento de 400°C
e sua intensidade se tornou observavel em temperaturas acima de 500°C, como demonstra a

figura 5.

Figura 4: Espectroscopia Raman do filme fino de diamante tipo carbono puro, recozido a (a) 100°C,
(b) 200°C, (c) 300°C, (d) 400°C.
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Figura 5: Espectroscopia Raman do filme fino de diamante tipo carbono com 12.8% de silicio,
recozido a (a) 100°C, (b) 200°C, (c) 300°C, (d) 400°C, (e) 500°C e (f) 600°C.
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A relacdo entre a intensidade da banda D e G (lp/lg), a banda G é centralizada em
1540 cm? e a banda D é centralizada em 1350 cm?, a relacédo entre as intensidades das
amostras esta plotado na figura 6. A figura 6(a) apresenta a proporcao entre intensidades dos
filmes com diferentes quantidades de silicio e em diferentes temperaturas, é possivel notar
que o filme fino de DLC puro alterou sua relagdo entre bandas na temperatura de 300°C
enquanto os filmes finos de DLC dopados silicio alterou na temperatura de 400°C. A figura
6(b) demonstra que a relacéo Ip/lc decai com o aumento de silicio nas amostras nas mesmas

temperaturas.
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Figura 6: Relacao entre Io/lc com (a) diferentes percentuais de silicio, e (b) diferentes temperaturas
de recozimento.

3.0 . — —

@ [ oo — | » L
Tl m28a E.UT—\—_'““'-IH-____ . 3:;:;?

= 20— _LJ | ]
EEEIN / B PR \‘\— —
R o = —

10— 10} T E—

0.5 1 | I | 0.5 " | ) . | ! |

0 200 400 600 0.0 4.0 8.0 12.0 16.0 200
Annealing temperature {(°C) Silicon at%

Fonte: WU, WJ., HON, MH, 1998.

A posicdo da banda G das amostras mudam para valores maiores que 1542-1572 cm-
! com o aumento da temperatura em 100-400°C para DLC puro e 1518-1579 cm™* em 100-
600°C, respectivamente, para amostra de DLC dopada com 12.8% de silicio. Em um estudo,
Beeman descreve que o aumento do numero de ligagdes sp® em carbono amorfo resulta em
uma mudanga na banda G para uma posi¢cdo de menor frequéncia. Usando essa ideia para
ambos os filmes, a mudanca da posicdo da banda G para uma maior frequéncia com o

aumento da temperatura indica a diminuicdo da proporgéo de sp3/sp2.

Ao adicionar silicio é possivel aumentar a proporcéo de sp3/sp? e reduzir as ilhas de
grafite no filme (Demichelis; Pirri; Tagliaferro, 1992) isso ocorre porque o silicio ndo forma
ligagédo 1m. Com o aumento do teor de silicio no filme mais ligacdes entre o silicio e o carbono
é formado e portanto mais ligagbes sp® é formada, de modo que estabiliza a estrutura em

temperaturas mais elevadas do que o DLC puro.

Um outro estudo realizado por Teng Fei Zhanga et al, eles utilizam a técnica HiPIMS
para a deposicao do filme fino no substrato de silicio e SUS 304, o gas € uma mistura de
argbnio e CzH. (5% da relacdo de volume), a presséo é de 5*10°2 torr e a temperatura de
200°C. A poténcia do alvo de grafite foi fixada em 600 W, a concentracao de silicio foi
controlada utilizando a poténcia do alvo de silicio variando de OW a 90W, e com o HiPIMS

pulsando a 1500us e uma frequéncia de 140 Hz.

O filme foi caracterizado utilizando a espetroscopia Raman para conhecer a
hibridizacdo do carbono e para a analise das ligacdes quimicas foi utilizado o XPS. As
propriedades mecéanicas do filme foram investigadas usando nano indentacdo. Quinze
indentacdo foram realizadas em cada amostra para determinar a média da dureza e do

modulo de elasticidade. O teste das propriedades tribolégicas em altas temperaturas foi
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realizado por TE77 tribometer em ar. Com carga de 10N, deslizando a 200 r/min e por um

periodo de 900 segundos, as temperaturas de teste foram 20°C, 300°C e 450°C.

Foi utilizado a técnica de Espectrometria de Retroespalhamento de Rutherford (RBS -
Rutherford Backscattering Spectrometry) para mensurar a composi¢éo quimica dos filmes. E
possivel notar que com o aumento da poténcia no alvo de silicio houve um aumento na taxa
no teor de silicio nos filmes, conforme a tabela 2. A taxa de crescimento comecou em
aproximadamente 800nm/h quando a poténcia no alvo de silicio era OW e foi para 1100 nm/h
quando a poténcia alcancou os 90W. As variacdes dos teores de carbono e hidrogénio foram
de 75.4 a 79.4% e 22.9 a 11.1%, respectivamente. O teor de silicio variou de 0 a 7.7%
conforme a variagdo da poténcia no alvo de silicio. A concentra¢do de oxigénio durante a
deposicdo do filme foi relativamente baixa, sendo menor que 2%.

TABELA 2 — Composicao quimica e a taxa de crescimentos nos filmes de DLC hidrogenado dopado
com silicio.

Poténcia no alvo de Taxa de Composicéo
silicio (W) crescimento
(nm/h) C | H | O]si

(%) | (%) (%) | (%)
0 816 7541229 17| 0
15 914 7771192 15|16
30 979 78 1169|115 | 3.6
60 1079 781135 2 6.4
90 1100 79411118 | 7.7

Fonte: ZHANG, Teng Fei at al, 2017.

Como ja mencionado, a espectroscopia Raman é um teste importante para distinguir
a hibridizacao dos filmes de DLC. Normalmente, o espectro Raman é composto por dois picos
chamado D e G, o pico G é centralizado préximo a 1580 cm™ e esté relacionado a vibrages
de alongamento que é a aproximacao e distancia dos pares de sp? e o pico D centralizado em
1350 cm-1 esta relacionado ao modo de “respirar” das ligagdes sp? dos anéis aromaticos. A
figura 7 apresenta os espectros Raman dos filmes Si-DLC. E perceptivel que todos esses
filmes tém a caracteristica tipica de um filme de DLC. A figura 7 (d) apresenta a relagédo entre
as intensidade dos picos D e G (Io/lg), nota-se que o ha um decaimento continuo dessa relagéo

gue comeca com 1.09 e decai para 0.86 com o aumento do teor de silicio que comegca em 0



XVII Jornada de Iniciacao Cientifica - 2021

e vai até 7.7%, indicando um aumento do numero de ligacdes sp? e pequenos dominios de

diamante.

Fig. 7. Espectro Raman dos filmes de Si-DLC contendo silicio em (a) 0%, (b) 3.6%, e (c) 7.7%, e (d) a
relagéo In/lc em fungéo do teor de silicio.
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Fonte: ZHANG, Teng Fei at al, 2017.

Para obter mais conhecimento sobre a ligacdo atdmicas dos filmes foi realizado a
caracterizagdo por XPS. A figura 8 (a) mostra os espectros XPS dos filmes de DLC e Si-DLC
(7% de silicio) depois de terem sidos condicionados a Ar* durante 180 s. Os picos Cls e Ols
podem ser identificados em ambas as amostras. O pequeno pico de O1ls é devido a impureza
de oxigénio introduzido no processo de deposi¢do dos filmes finos. Um pico de Si2p é
encontrado nas amostras Si-DLC e néo é detectado no DLC puro, conforme o esperado. O
espectro C1 na amostra de DLC puro é possivel notar trés pequenos picos em 284.5 eV, 285.3
eV e 286.6 eV, os quais sao assinatura das ligagdes sp? C-C, sp3 C-C e C-O, respectivamente,
conforme é demonstrado na imagem 8 (b). A figura 8 (c) do filme de Si-DLC j& demonstra 4
pequenos picos, os trés anteriores e mais um localizado em 283.9 eV que é referente a ligacao
C-Si. A figura 8 (d) demonstra dois picos, que sdo correspondente a ligacdo dos atomos de
silicio aos atomos de carbono e a ligacdo dos atomos de silicio aos &tomos de oxigénio. No

espesctro Cls, a area de relacdo entre os dois picos (285.3 eV e 284.5 eV) estao diretamente
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ligados a relacdo de sp3/sp2 nos filmes. Essa relacdo de sp3/sp? aumenta de 0.4 para o filme
de DLC puro e depois da dopagem com silicio (7.7%) vai para 0.9. O que confirma com 0s
resultados do Raman. Para ambas andlises, podemos concluir que o aumento do teor de
silicio produz um aumento da relacéo sp3/sp? nos filmes de DLC, isso ocorre porque 0s atomos
de silicio tendem a substituir as ligacdes sp? de carbono durante o processo de formacgéo do
filme. Conforme o aumento da formacao C-Si, ha um aumento nos nimeros de C-sp? e aonde

ocorre a diminuicdo das ligacdes C-sp2.

Fig. 8. (a) Espectro XPS para os filmes de DLC puro e Si-DLC com 7.7% de silicio, e (b) analise Cls
para o filme de DLC puro, (c) analise de Cls para o filme de Si-DLC (7.7%) e analise de Si2p para o
filmes de Si-DLC (7.7%).
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Fonte: ZHANG, Teng Fei at al, 2017.

A estabilidade térmica dos filmes de DLC puro e Si-DLC (7.7%) foram estudadas por
meio de um teste de recozimento, hibridizacdo da estrutura e dureza utilizando a
espectroscopia Raman e nanoindentagdo. A figuracdo 9 (a) mostra o espectro Raman das
amostras de DLC e Si-DLC depois dos recozimentos em 300°C e 450°C. Em ambas os filmes
a banda D se torna mais evidente conforme o aumento da temperatura de 300°C para 450°C.
As curvas das bandas D e G se tornam visiveis nos filmes de DLC puro com a temperatura
de 300°C. Enquanto esse fenébmeno s6 ocorre na amostra de Si-DLC na temperatura acima

de 450°C. As posicdes bandas D e G da amostra de DLC puro mudam para uma wavenumber
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maior comparado com a amostra de Si-DLC. A relacdo entre das bandas € apresentado ha
figura 9 (b) e é perceptivel que com o aumento da temperatura os filmes de DLC puro e Si-
DLC tem um aumento nessa relacao, isso demonstra um aumento das ligaces sp? nos filmes,
porém o filme de DLC puro aumenta mais rapido que o filme Si-DLC. A dureza antes do
recozimento e depois nos filmes em funcéo do teor de silicio € apresentado na figura 9 (c).
Comparando o recozimento anteriormente e o recozimento posteriomente do filme de DLC
puro nota-se uma consideravel diminuicdo de sua dureza. Embora o mesmo ocorra com as
amostras de DLC-Si, é evidente que essa variacdo € menor com o acréscimo de silicio nos
filmes e chegando a ter, em temperaturas elevadas, uma dureza maior que os filmes com
menor teor de silicio. Assim, podemos concluir que incorporar silicio em filmes de DLC

aumenta a estabilidade térmica e melhora as propriedades mecéanicas em altas temperaturas.

Fig. 9 (a) Espectro Raman e (b) relagéo Io/lc do filme de DLC puro e Si-DLC (7.7%) antes e depois do
recozimento; (c) Valores de dureza do filme de DLC e Si-DLC antes e depois do recozimento e em
funcéo do teor de silicio.
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Fonte: ZHANG, Teng Fei at al, 2017.

As figuras 10 (a — c¢) demonstram os coeficientes de atrito em fung¢do da distancia
deslizada por um teste de ball-on-disk em temperatura ambiente, 300°C e 450°C,
respectivamente. As figuras mostram uma forte relagéo entre o teor de silicio e o coeficiente

de atrito dos filmes. A figura 10 (a) apresenta que o coeficiente de atrito da amostra de DLC
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puro ultrapassa o valor de 0.15 e aumenta continuamente conforme a € distancia percorrida.
Entretanto, as amostras contendo silicio é observado um significativo decaindo do coeficiente
de atrito. Depois de percorrer cerca de 15 m, o coeficiente de atrito da amostra de Si-DLC
(7.7%) foi de 0.12 e ndo houve variacdes significativas desde entdo. J& na temperatura de
300°C (Fig 10 (b)) o filme de DLC puro desgastado em 1.9 m, resultando no contato direto
com o substrato e gerou um coeficiente de atrito de 0.52. Enquanto os filmes de DLC dopadas
com silicio obtiveram um baixo coeficiente de atrito e a amostra com o filme com 7.7% de
silicio apresentou um coeficiente de 0.08 depois de um tempo de teste. No teste com a
temperatura de 450°C (figura 10 (c)) o filme de DLC puro falhou mediamente, gerando um
coeficiente de atrito que excedia 0.5, o filme contendo 3.6% de silicio se desgastou com 3.6
metros. Enquanto a amostra contendo 7.7% de silicio teve um coeficiente de atrito no inicio
de 0.07 e aumentou para 0.18 depois de 25 metros, isso € devido a carga de 10N e o desgaste
oxidativo. A figura 10 (d) apresenta os valores dos coeficientes de atrito das amostras
contendo diferentes percentuais de silicio, em funcdo da temperatura. Nota-se que ao
adicionar silicio nos filmes de DLC resultou em coeficientes de atrito menores em todas as
temperaturas, especialmente em altas temperaturas que as amostras contendo silicio

demonstrou uma maior estabilidade e melhora nas propriedades tribolégicas.

Fig 10 — Curvas dos coeficientes de atrito (a-c) e os valores médio (d) dos filmes com diferentes
percentuais de silicio nos testes tribolégicos em diferentes temperaturas em ambiente com ar, na (a)
temperatura ambiente, (b) 300°C e (c) 450°C.
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Fonte: ZHANG, Teng Fei at al, 2017.

3. CONSIDERACOES FINAIS

Como podemos observar no artigo publicado por Weng-JinWu e Min-Hsiung Hon, a
relacdo entre Ip/lc comeca aumentar na temperatura de 300°C para DLC puro e 400°C para
os filmes contendo silicio, a banda D se torna visivel em 400°C no DLC puro e 500°C para o

DLC dopado com silicio.

O estudo publicado por Teng Fei Zhang at al demonstrou que ao adicionar silicio no
filme de DLC diminuigc&o a relagdo Io/lc € 0 aumento da relagdo sp3/sp? porque os atomos de
silicio preferencialmente substituem os atomos de carbono hibridizados sp? e aumentam o
namero de ligacdes spi. Ao adicionar silicio também melhora a estabilidade térmica e
mecanica porque os atomos de silicio estabilizam as ligacdes sp? e inibem a grafitizacdo do
filme em altas temperaturas. Melhoras nas propriedades tribolégicas e, também, mecéanicas
foram observadas em altas temperaturas nos filmes de Si-DLC.
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