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Resumo: Recobrimentos de carbono amorfo hidrogenados foram depositados usando a
técnica PECVD DC pulsada modificada com catodo adicional sobre substratos de ago
inoxidavel AISI 316. A caracterizagdo dos recobrimentos permitiu identificar a influéncia
da pressdo de deposi¢do nas propriedades microestruturais, mecdnicas, tribologicas e na
aderéncia dos filmes. Os principais resultados indicam que a obteng¢do de filmes com
elevada dureza, baixo coeficiente de atrito, alta resisténcia ao desgaste e aderéncia
apropriada é possivel.
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1. Introducao

Os recobrimentos de Diamond-Like Carbon (DLC) fazem parte da familia de filmes de
carbono amorfo hidrogenados (a-C:H), estes possuem propriedades mecanicas, quimicas,
tribologicas e bioldgicas, entre outras, similares as do diamante (Robertson, 2002). Estes
recobrimentos sdo utilizados em diversas aplicagdes industriais devido a sua elevada dureza,
alta resisténcia ao desgaste, baixo coeficiente de atrito, além de ser um material com inercia
quimica e compatibilidade bioldgica. (Capote et al.,, 2018). A composicdo destes
recobrimentos € caracterizada por uma fracdo importante de ligagdes de carbono com
hibridizac¢des sp* e hidrogénio, segundo o contetido destas é possivel classifica-los em filmes
de tipo polimérico, tipo grafitico e tipo diamantifero (Ferrari et al., 2004). Em geral, os filmes
de a-C:H tipo diamante sdo aqueles com teor de hidrogénio entre 20-40%, e possuem
interessantes propriedades quando comparado com os outros tipos (Ferrari et al., 2004).

Filmes duros de carbono amorfo podem ser obtidos usando diversas técnicas incluindo
processos de deposicao fisica de vapor (PVD), como a deposicao por pulverizagdo catodica
(Sputtering), por descarga de arco catddico pulsado (PFCVAD), por feixe de ions (IBAD),
entre outros (Capote et al., 2016). Entre as técnicas de posi¢do quimica de vapor (CVD) a
obtencdo de filmes de DLC mediante técnica de deposi¢do quimica na fase vapor assistida
por plasma (PECVD) ¢ a que permite obter melhor aderéncia ao substrato (Capote et al.,
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2018). Nesta técnica quando incorporado uma tela ativa ou catodo adicional ¢ possivel a
deposicao de filmes em pressdes mais baixas com um regime quasi-nulo de colisdes entre as
moléculas (Clorovale Diamantes, 2016). Adicionalmente, a utilizagcdo desta técnica permite
depositar recobrimentos de DLC em substratos com geometrias tridimensionais complexas,
com taxas de deposicao varidveis, brindando a possibilidade de controlar a microestrutura e
propriedades dos filmes, além da facilidade de escalonamento do processo, fazendo esta
técnica altamente relevante para aplicagdes industriais.

Para obter recobrimentos que sejam aptos a especificagdes industriais € preciso controlar os
parametros de deposi¢ao da técnica PECVD, os quais influenciam as propriedades dos filmes
de DLC obtidos. O controle da pressdo de deposi¢ao, tensdo e frequéncia de pulso da fonte,
composi¢ao dos gases precursores € a razao dos gases costumam ser as principais variaveis
que determinam a qualidade do recobrimento obtido (Wang et al., 2019). Em geral, predizer
a influéncia das variaveis sob as propriedades do recobrimento depositado ¢ desafiador
devido ao comportamento ndo linear de alguns parametros e a necessidade de realizagdo de
um grande numero de experimentos (Kumar et al., 2018). Adicionalmente, o material
utilizado como substrato influencia consideravelmente na aderéncia destes filmes, sendo que
sua limitada aderéncia costuma ser devido a presencga de esfor¢os compressivos residuais
proprios do processo de deposicdo na microestrutura do filme. A incorporacdo de uma
intercamada de silicio amorfo sob a superficie do substrato permite promover uma aderéncia
melhor dos recobrimentos de DLC crescidos em substratos metalicos (Capote et al., 2016).
Neste trabalho, recobrimentos de DLC foram depositados em substratos de ago inoxidavel
AISI 316 usando a técnica PECVD DC Pulsada modificada com catodo adicional. Os efeitos
da pressdo de deposi¢do nas propriedades microestruturais, mecanicas, tribologicas e a
aderéncia dos filmes foram estudados.

2. Metodologia
2.1 Preparacao das amostras

Substratos de ago inoxidavel AISI 316 foram utilizados para realizar a deposi¢ao dos
recobrimentos de DLC. A partir de um tarugo do material foram cortadas amostras com
diametro e espessura média de 15 e 6 milimetros, respectivamente. A superficie superior das
amostras foi preparada em um processo de lixamento (granulometria variando entre 80 e
1200) e posteriormente um polimento com pasta de diamantada de 5 micras, obtendo-se uma
rugosidade média de 15 nanometros. Adicionalmente, os substratos passaram por um
processo de limpeza em banho de ultrassom, utilizado agentes desengordurantes, agua
deionizada e alcool isopropilico antes de serem dispostos na camera do reator.

2.2 Deposicao dos recobrimentos

Os filmes de DLC foram obtidos pela técnica Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
(PECVD). Esta técnica foi combinada com um sistema de catodo adicional para um maior
confinamento dos ions. A descarga produzida por uma fonte DC pulsada permitiu a geracao
de plasma entre os eletrodos, acelerando ions dos gases precursores contra a superficie dos
substratos. A deposi¢cdo dos filmes consta de uma etapa de limpeza e trés etapas de
deposicdo. A etapa de limpeza ¢ realizada com plasma de argonio a pressdo e tensdo baixas,
o plasma age na superficie removendo contaminantes organicos e outras moléculas
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contaminantes na superficie do substrato (Lugo et al., 2019). O Argonio (Ar) ¢ utilizado
durante todo o processo devido que serve como estabilizador do plasma de Silano (SiH4) e
Acetileno (C2H2). As etapas de deposicdo constam da formagdo de uma intercamada de
silicio amorfo na superficie do substrato, posteriormente a deposicao simultdnea de DLC e
silicio amorfo com fluxo decrescente de Silano, seguido por uma etapa de crescimento do
filme de DLC (a-C:H). Os parametros de deposicdo dos recobrimentos de DLC, a
identificacdo e a pressdo de deposicdo sdo apresentadas nas Tabelas 1 e 2:

Tabela 1. Parametros de deposicado dos recobrimentos de DLC. Fonte: Autores

Etapa Tensdo Largurade Tempo Gases Precursores Fluxo de gases
Deposicao -V) pulso (us)  (min) (sccm
Limpeza 600 20 30 Ar 10
Intercamada de .
Silicio Amorfo 800 20 30 Ar + SiH4 2+4
Gradiente 800 20 8 Ar+SiHs+CH2 2+ (4—0) +30
a-C:H 800 20 60 Ar + C2H» 2+30

Tabela 2. Identificagao e pressao de deposi¢ao dos recobrimentos de DLC. Fonte:

Autores
Amostra Pressao de deposicao (Pa) Amostra Pressao de deposicao (Pa)
DLC-1 0,107 DLC-5 0,433
DLC-2 0,333 DLC-6 0,467
DLC-3 0,367 DLC-7 0,667
DLC-4 0,400 DLC-8 1,333

2.3 Caracterizacio dos recobrimentos

ApoOs a deposi¢ao dos recobrimentos de DLC nos substratos foram realizados testes para a
obten¢do das propriedades microestruturais, mecanicas, tribologicas e morfologicas. As
propriedades microestruturais foram determinadas utilizando as técnicas Espectroscopia
Raman e a Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Usando a técnica de nano-
indentacdo foi possivel obter as propriedades mecanicas: dureza e modulo de elasticidade.
A caracterizagdo tribolégica permitiu determinar o coeficiente de atrito e desgaste.
Finalmente, os métodos de Scratch (riscamento) e macro-indentacdo foram utilizados para
avaliar a aderéncia dos recobrimentos. Uma descricdo das técnicas experimentais €
presentada a continuacao:

2.3.1 Propriedades microestruturais

A microestrutura dos recobrimentos foi avaliada por meio de espectroscopia de
espalhamento Raman. Esta técnica possibilita o estudo da microestrutura de filmes de DLC.
Em um espectro tipico destes filmes ¢ possivel identificar duas bandas bem definidas,
chamadas D (Disorder Band) e G (Graphitic Band). Um ajuste gaussiano dos espectros
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permite conhecer os valores correspondentes a area e posi¢ao do pico das duas bandas. Para
a obtencdo dos espectros foi utilizado um Espectrometro Raman LabRAM Horiban
Evolution, com um laser de 532 nm e poténcia de 20 mW. O tempo de aquisi¢do dos dados
foi de 30 segundos, com 3 acumulagdes para cada espectro. Os espectros foram analisados
entre 800 € 2000 cm™!. As medidas foram realizadas em condi¢des de temperatura e umidade
ambiente.

A espessura dos filmes foi determinada a partir de imagens obtidas com o microscopio
eletronico de varredura MEV-FEG TESCAN modelo MIRA3. O célculo da taxa de
deposicao foi realizado dividindo a espessura pelo tempo de deposicao.

2.3.2 Propriedades Mecanicas

A dureza e o modulo de elasticidade das amostras foram determinados usando a técnica de
nano-indenta¢do. Para este trabalho foi utilizado um nano-indentador UNHT3-STeP E400
da Anton Paar. Para o teste foi aplicada uma forca com uma taxa de carregamento de 6
mN/min até atingir um valor maximo de 3 mN a qual, foi mantida constante durante 5
segundos, permitindo assim a acomodag¢ao do material. Posteriormente, a forga foi retirada
a uma taxa de 6 mN/min e o penetrador foi removido da amostra. A dureza e o modulo de
elasticidade foram determinados a partir da forca aplicada, da forma do indentador e da
profundidade da penetra¢do segundo o método de Oliver e Pharr (1992). A profundidade de
penetracdo da indentagdo foi inferior a 10% da espessura do filme.

2.3.3 Propriedades tribologicas

Para determinar o coeficiente de atrito dos recobrimentos, foi utilizado um tribometro CETR
UMT-2, foram utilizadas esferas de Zirconia de 4 mm de didmetro. Antes dos ensaios, tanto
as amostras como as esferas foram limpas por um tempo de 5 minutos em banho de ultrassom
com acetona. Foi utilizada uma célula de carga de 100 N e os testes foram realizados em
condi¢gdes ambientais (temperatura de 20°C e umidade relativa de 40% RH). Os parametros
do ensaio foram: carga de 5 N, velocidade de 10 mm/s, tamanho da trilha de 5 mm e tempo
de 10 minutos (300 ciclos), até a obtencao de um coeficiente de atrito estacionario. A taxa
de desgaste volumétrico foi determinada analisando a diferenca entre os volumes das esferas
de Zirconia antes e ap6s o atrito. A medicao foi realizada usando um perfilémetro 6tico
Veeco/Wyko NT 1100, o qual fornece medi¢des de superficies tridimensionais de alta
resolucao, desde rugosidade na escala de fragdo nanométrica até etapas de altura da ordem
de milimetros. A taxa de desgaste foi determinada dividindo o volume desgastado pela
multiplicagdo da carga pela distancia percorrida.

2.3.4 Aderéncia

Para os ensaios de aderéncia foram utilizadas duas técnicas experimentais: teste Scratch
(riscamento) e macro-indentacdo. No teste de riscamento foi utilizado um tribometro CETR
UMT-2 com uma ponta de diamante do tipo Rockwell C 120° com raio de curvatura de
200pm. A carga foi aplicada de forma progressiva até atingir 60N. O ponto onde ocorreu a
primeira trinca foi determinado como a carga critica Lcl e o valor da carga onde foi
observado a exposicao do substrato foi determinado como a carga critica Lc2. O teste de
macro-indentagao consistiu na realizacdo de um ensaio de dureza Rockwell C. No ensaio foi
realizada uma indentagdo usando uma ponta de diamante conica e uma forca de 150 kgf, o
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qual produz a deformacao plastica no substrato. Os resultados foram analisados utilizando a
técnica de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). As micrografias obtidas foram
comparadas com o padrdao de imagens proposto na norma VDI 3198 (Vidaki et. al., 2003).

3. Resultados e Discussao

Nesta se¢do ¢ apresentada uma discussao dos principais resultados obtidos na caracterizagao
dos filmes de DLC.

3.1 Analise da microestrutura dos filmes

A Figura 1 (A) mostra os espectros Raman dos filmes obtidos com uma pressao de deposicao
entre 0,107 e 1,33 Pa. Resultados similares foram obtidos por Wang, et al. (2019) e mostram
que ndo ha diferenca significativa nos perfis espectrais de amostras depositadas em
diferentes pressoes quando sao mantidos outros parametros de deposi¢cao constantes. Um
ajuste gaussiano dos espectros permitiu identificar a intensidade, posi¢do das bandas D e G,
assim como a largura total na metade do maximo da banda G (FWHMg). Devido a
semelhancgas entre os espetros obtidos, na Figura 1 (B) ¢ apresentado o espectro do filme
depositado com uma pressao de 0,433 Pa.
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Figura 1. (A) Espectros Raman de recobrimentos de DLC depositados com
diferentes pressoes. (B) Espectro Raman do recobrimento DLC-5, crescido com
pressao de 0,433 Pa. Fonte: Autores

Resultados da posi¢do e altura das bandas D e G, assim como, a razao Ip/Ig para a amostra
DLC-5 sao apresentados na Tabela 3. Nos espectros Raman analisados todos os filmes
apresentaram uma posi¢do da banda D e G, centralizada ao redor de 1380 cm™ e 1556 cm’!
respectivamente. A Figura 2 (A) mostra a variacao da razdo Ip / I e da largura a meia altura
do pico G (FWHMg) com a pressao de deposi¢do. Os valores de In/Ic e FWHMG mostraram
uma tendéncia a permanecer constante para pressdes inferiores a 0,467 Pa. Uma leve
diminui¢ao destes valores foram observados para as pressoes de 0,667 e 1,333 Pa.

Em espectros Raman de filmes de DLC as mudangas na posicao, a intensidade e a largura a
meia altura das bandas D e G relacionaram-se com possiveis variagdes microestruturais dos
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recobrimentos. (Kasiorowski et al., 2020) As pequenas variacdes obtidas nas deconvolugdes
dos espectros sugerem que as proporgdes de ligacdes com hibridizagdes sp2 e sp3 permanece
constante, o qual pode indicar pouca mudanga na microestrutura dos filmes apesar de terem
sido depositados a diferentes pressdes.

Tabela 3. Resultados da deconvolugao do espectro do recobrimento DLC-5.

Posicdo (cm?') FWHM (cm™) In/Ic
Banda D 1380+ 7 315+ 11
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Banda G 1556 £ 1 1654
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Figura 2. (A) Valores de Ip / Ic e FWHMg. (B) Taxa de deposicao para filmes
depositados com diferentes pressoes. Fonte: Autores

A determinacao da taxa de deposi¢do permite a estimagao da espessura do filme a partir da
defini¢ao da pressao do processo de deposi¢dao. Na Figura 2 (B) mostra-se a relacao linear
entre a taxa de deposicao e a pressao de deposi¢ao dos recobrimentos. Este comportamento
pode ser associado principalmente ao incremento da densidade do plasma como
consequéncia do incremento da pressdo no reator. Em geral, pressdes de deposi¢do baixas
possuem a desvantagem de oferecer menores taxas de deposicdo, enquanto pressdes altas
podem favorecer a perda de energia dos ions devido a colisdes e o aumento dos esforgos
residuais dos recobrimentos.

3.2 Analise das propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas foram obtidas mediante a técnica de nano-indentacdo. Os
resultados de dureza (H), médulo de elasticidade (E) e a razdo entre elas (H/E) sdo
apresentados na Figura 3.
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Figura 3. (A) Valores de dureza e de modulo de elasticidade. (B) Razao (H/E) em
funcao da pressado em filmes de DLC. Fonte: Autores

A dureza e o mddulo de elasticidade dos recobrimentos sdo determinados pelos pardmetros
do processo de deposicao. Segundo Wang et al. (2020), o conteudo das ligacdes sp3 esta
positivamente relacionado com a dureza e o modulo de elasticidade, sendo estas
propriedades importantes no comportamento mecanico e tribolégico do material.
Dependendo do tipo de aplicagdo dos recobrimentos de DLC, ¢ necessario garantir uma
elevada dureza para melhorar as propriedades tribologicas dos filmes e uma resisténcia
adequada as deformagdes produzidas. Por tanto, a razdo entre os valores de dureza (H) e
modulo de elasticidade (E) resulta ser importante para a apropriada selecao da aplicagdo de
um determinado filme de DLC (Leyland et al., 2000). Em geral, valores altos da razdo H/E
indicam uma alta resisténcia ao desgaste, enquanto valores baixos indicam uma alta
resisténcia a deformagdes eldsticas

Na Figura 3 (A) sdo apresentados os valores de dureza para os filmes obtidos a diferentes
pressdes de deposicdo. A medida que a pressio de deposi¢io aumenta, a dureza do
recobrimento diminui. Trés comportamentos foram observados: uma alta dureza na pressao
de 0,107 Pa, uma dureza constante entre as pressdes 0,333 e 0,467 Pa, e finalmente uma
dureza inferior para as pressoes de deposicdo mais altas (acima de 0,667 Pa). O mesmo
comportamento pode ser observado no modulo de elasticidade dos filmes obtidos. A dureza
atingiu seu valor méaximo igual a 27,7 GPa a uma pressdo de 0,107 Pa e um valor minimo
igual a 15,7 GPa para uma pressdo de 1,333 Pa. Maiores mddulos de elasticidade foram
obtidos nas pressdes de 0,107 Pa e 0,433 Pa (195 GPa e 209 GPa, respetivamente), no entanto
filmes depositados a uma pressao de 1,333 Pa apresentaram um modulo de elasticidade igual
a 128 GPa.

Na Figura 3 (B) ¢ possivel identificar a razdo H/E dos recobrimentos de DLC. Os valores
obtidos se encontram-se entre 0,11 e 0,14. Estes valores sdo similares aos apresentados por
(Shang et.al, 2015). A razdo H/E atingiu seu valor maximo igual a 0,14 para o DLC-1, por
ser este 0 DLC que apresentou o maior valor de dureza, porém um modulo elastico de 195
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GPa. A menor razdo H/E apresentada foi de 0,11 para o recobrimento DLC-5. Este valor
pode ser associado a que este filme obteve um valor de dureza menor quando comparada
com a amostra DLC-1, porém maior médulo eléstico.

3.3 Analise das propriedades tribologicas

O coeficiente de atrito e a taxa de desgaste foram determinadas mediante o procedimento
descrito na se¢@o 2. Os resultados sdo apresentados na figura 4.
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Figura 4. (A) Coeficiente de atrito e taxa de desgaste. (B) Carga critica dos filmes de
DLC. Fonte: Autores

A obtengdo de filmes de DLC aderentes sobre superficies metalicas ¢ influenciado por
diversas varidveis do processo de deposicdo, tais como a presenca de esforcos residuais
compressivos, composi¢ao da microestrutura dos filmes, ligacdo da intercamada e
propriedades fisicas e quimicas do substrato como rugosidade e tipo de material (Capote et
al., 2016). O coeficiente de atrito e a taxa de desgaste dos filmes sdo apresentados na Figura
4 (A). Os valores obtidos do coeficiente de atrito para os recobrimentos encontram-se entre
0,09 e 0,12. Verifica-se que a maior taxa de desgaste foi 20,8x10® mm?/Nm foi obtida a
pressdo de 1,333 Pa e a mais baixa foi de 4,3x10® mm?/Nm a pressdo de 0,107 Pa. Em geral,
¢ possivel identificar que os recobrimentos com maiores valores de dureza presentaram
menores taxas de desgaste volumétrico. Adicionalmente, foi observado um maior nivel de
desgaste com o incremento da pressao de deposicao.

3.4 Analise de aderéncia

Os valores de carga critica apresentados a Figura 4 (B) permitem identificar que os
recobrimentos obtidos com pressdes menores a 0,467 Pa possuem carga critica Lcl e Lc2
superiores a 14 ¢ 28 N, respectivamente. Em comparacao, os filmes depositados em pressoes
maiores possuem cargas criticas menores a 7 ¢ 14 N.
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Figura 5. Indentacées Rockwell C realizadas nos filmes de DLC. Fonte: Autores

A delaminacao de filmes de DLC quando sometido a cargas mecanicas geralmente implica
que os recobrimentos ndo sdo aptos para aplicacdes industriais. Utilizou-se o teste de
indentacdo VDI 3198 para o controle qualitativo da aderéncia dos recobrimentos
depositados. As macro-indentagdes HR-C realizadas sobre os substratos recobertos sao
apresentadas na Figura 5. Quando comparados ao padrdo VDI 3198 os recobrimentos
obtidos em pressoes menores a 0,467 Pa apresentaram um padrao de falhas aceitaveis e por
tanto uma aderéncia interfacial adequada entre os filmes e os substratos. Porém os
recobrimentos DLC-7 e DLC-8 apresentam padrdes de falhas que indicam baixa aderéncia
interfacial. Os resultados do controle qualitativo sdo congruentes com os resultados do teste
de riscamento, devido a diminui¢do do valor de cargas criticas para os recobrimentos
depositados nas pressdes maiores a 0,667 Pa.

4. Conclusao

De acordo com os resultados obtidos foi possivel identificar a influencia da pressao de
deposi¢ao nas propriedades dos recobrimentos de DLC obtidos usando a técnica PECVD
DC Pulsada modificada com catodo adicional. O estudo da composi¢do da microestrutura
sugere similaridade nos espectros de espalhamento Raman entre todos os recobrimentos,
obtendo-se apenas pequenas variagdes na razao Ip/Ic. A determinacdo da influéncia da
pressdo na taxa de deposicdo de DLC permite predizer a espessura de recobrimentos obtidos
em condigdes equivalentes. Os estudos de propriedades mecanicas indicam que a obtengao
de filmes com dureza e modulo de elasticidade elevados ¢ possivel, permitindo a
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combinagdes destas propriedades para obter razdes H/E factiveis para as possiveis aplicagdes
dos filmes. Em todas as condi¢des de deposi¢ao foram obtidos baixos coeficientes de atrito
e taxas de desgaste, porém filmes crescidos em pressdes menores a 0,667 Pa sdo destacados
devido a presentarem uma maior dureza. Finalmente, a aderéncia interfacial dos filmes foi
determinada como aceitavel, com exceg¢do dos filmes DLC-7 e DLC-8 que delaminaram.

Agradecimentos: O presente trabalho foi realizado com apoio do Conselho Nacional de
Desenvolvimento Cientifico e Tecnologico (CNPq) e da Fundacdo de Amparo a Pesquisa do
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