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RESUMO

Neste trabalho, estudou-se a influéncia da utilizagdo de
uma intercamada fina de silicio amorfo na tensdo total e na
aderéncia de filmes de DLC depositados em substratos de
Ti6Al4V pela técnica de rf~PECVD. Na caracterizagdo da
intercamada de silicio e das interfaces foi utilizada a técni-
ca de XPS. A microestrutura dos filmes de DLC foi estuda-
da utilizando a espectroscopia de espalhamento Raman. A
tensdo total dos filmes foi determinada a partir da deflexdo
do substrato usando a perfilometria e a dureza através de
um microdurémetro. A aderéncia dos filmes foi avaliada
usando-se a técnica de riscamento. Os resultados obtidos
demonstraram que a utilizagdo da intercamada de silicio
amorfo permite a deposicdo de filmes de DLC em substratos
de Ti6Al4V com boa aderéncia, baixa tensdo compressiva e
elevada dureza. Observou-se a presenca de SiC na interface
entre o silicio e o filme de DLC. A caracterizagdo dos filmes
de DLC mostrou que existe uma forte dependéncia da mi-
croestrutura e das propriedades mecdnicas destes filmes
com a energia dos ions.

ABSTRACT

Thin amorphous silicon interlayer influence on the total
stress and on the DLC film adhesion deposited onto
Ti6Al4V substrates by rf~-PECVD was studied. The silicon
interlayer was characterized using the XPS technique. The
film microstructure was probed by means of Raman spec-
troscopy. The total stress was determined through the
measurement of changing of the substrate curvature by per-
filometry, while microindentation experiments provided the
film hardness. The adherence had been evaluated by means
of the scratch technique. The results show that the use of
amorphous silicon interlayer allowed the DLC film deposi-
tion onto Ti6Al4V substrates with good adhesion, low com-
pressive stress and high hardness. The SiC was observed in
the interphase between silicon and DLC film. The DLC film
characterization showed that the microstructure and me-
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chanical properties of these films depend on the ion bom-
bardment energy.

1. INTRODUCAO

Os filmes conhecidos como carbono tipo diamante (DLC —
Diamond-like Carbon) apresentam baixo coeficiente de atri-
to, elevada dureza, ainda sdo quimicamente inertes e isolan-
tes. Estas propriedades atraentes fazem com que estes filmes
estejam sendo muito utilizados em aplicagdes tribologicas.
Em aplicagdes onde os DLC sdo utilizados como revesti-
mentos protetores, requere-se espessuras dos filmes de va-
rios micrometros. A maior desvantagem na deposi¢ao destes
filmes duros de DLC ¢ freqiientemente relacionada a fraca
adesdo em substratos metalicos e cerdmicos, causado pela
alta tensdo total (interna e externa) compressiva destes re-
vestimentos.

Na ultima década, diversos autores tém aplicado diferentes
procedimentos com o objetivo de reduzir a tensdo dos filmes
de DLC depositados usando vérias técnicas de deposi¢do e
diversos substratos. Entre os procedimentos mais utilizados
para obter interfaces que favoregam a aderéncia dos filmes
de DLC, podemos citar: deposi¢do de camadas finas de dife-
rentes metais (Si, Cr, Ti, Ta, W, etc.) [1-14]; dopagem ou
implantagdo (B, N, C, Cu, Zr, Ni, Al, F, etc.) [15-19]; estru-
turas de multicamadas (SiC, TiC, TiN, TiCN, CrN, etc.)
[20-24]; variacdo da tensdo de autopolarizag¢do no inicio da
deposi¢ao [25-27] e utilizagdo de tratamentos térmicos da
superficie [28,29], entre outros. As intercamadas, princi-
palmente as multicamadas, causam uma mudanga continua
no coeficiente de expansdo térmica e ajudam no relaxamen-
to da tensdo dos filmes, sendo vantajoso para o crescimento
de filmes mais espessos e com boa aderéncia.

Uma camada intermediaria de silicio entre diferentes tipos
de substratos e os filmes de DLC tem sido usada para au-
mentar a aderéncia destes revestimentos. O uso da técnica
de deposi¢do de rf-PECVD (Plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition) utilizando diferentes gases contendo sili-
cio tem tido uma aplicacdo com resultados satisfatorios nes-
te tipo de pesquisa. Entre os gases utilizados para depositar
camadas intermediarias de silicio temos o C¢H;3Si,0 (he-
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xamethyldisiloxane) [1], o Si(CHj)s (tetramethylsilane)
[2,9,30,31] e o SiHy (silane) [3,32].

Nesta pesquisa, analisa-se o efeito da deposi¢do de uma in-
tercamada fina de silicio a partir do silano para aumentar a
aderéncia dos filmes de DLC em substratos de liga de tita-
nio, utilizando a técnica de deposicédo de rf- PECVD.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Os filmes de silicio amorfo e de DLC foram crescidos sobre
substratos de Ti6Al4V utilizando um sistema de deposi¢do
de rf-PECVD (13,56 MHz), empregando silano e metano
como atmosferas precursoras, respectivamente. Os substra-
tos de Ti6Al4V de 1x0,5 cm foram polidos utilizando diver-
sas lixas de dgua, alumina e pasta de diamante. A limpeza
da superficie do substrato e a remogdo da camada de 6xido
foram realizadas com ultra-som em banho de acetona P.A.
durante 10 minutos e realizando uma descarga rf. com argo6-
nio durante 5 minutos com uma tensdo de autopolarizagdo
de -400 V imediatamente antes de depositar os filmes. A uti-
lizacdo de um catodo refrigerado permitiu a deposi¢do des-
tes filmes a temperaturas proximas da ambiente. Os filmes
foram depositados com uma pressao total dos gases de 5x10
% Torr. A espessura da intercamada de silicio variou entre
alguns nanémetros ¢ 100 nm e os filmes de DLC foram
crescidos com espessuras de até 2 pum.

Na caracterizagdo da intercamada de silicio e das interfaces
substrato-silicio e silicio-DLC, foi utilizada a espectroscopia
de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS — X-ray Photoe-
lectron Spectroscopy). As analises por XPS foram feitas
num espectromicroscopio de superficies Kratos XSAM HS,
em ambiente de ultra-alto vacuo (~ 10™® Torr), empregando
como fonte excitadora a radiacdo K, do aluminio, com ener-
gia de 1486,6 eV e poténcia de 168 W. Como referéncia de
energia de ligacdo foi usado o valor 284,8 eV para a linha
fotoelétrica do C 1s associada a C-C e/ou C-H. O ajuste dos
picos foi feito com curvas gaussianas e a subtragdo do fundo
pelo o método de Shirley e a rotina de minimos quadrados.
A estrutura dos filmes de DLC foi estudada utilizando a es-
pectroscopia de espalhamento Raman. As medidas dos es-
pectros Raman foram feitas utilizando um sistema Renishaw
2000 com um laser idénico de Ar" (A = 532 nm) com geome-
tria de retroespalhamento. A poténcia do laser sobre a amos-
tra foi de ~ 0,6 mW e a area do laser de aproximadamente
10 um?. O deslocamento Raman foi calibrado usando o pico
do diamante em 1332 cm™. As medidas foram realizadas no
ar e a temperatura ambiente.

A tensdo total dos filmes de DLC foi determinada mediante
a medida de deflex@o do substrato usando a técnica de perfi-
lometria. Determinou-se a espessura ¢ a mudanga da curva-
tura dos substratos induzida pela tensdo dos filmes, antes e
apos a deposigdo. A tensdo foi calculada utilizando-se a e-
quacio de Stoney [33,34]: o (GPa) = [E,.t /6t (I-V)].[/(R,-
R))], onde E é o modulo de Young, v a razdo de Poisson,
a espessura do substrato, ¢ a espessura do filme e Ry e R; os
raios de curvatura final e inicial do filme/substrato, respecti-
vamente.
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A dureza dos filmes de DLC foi medida usando um micro-
durdmetro modelo Fishercope HV-100. Foi aplicada uma
carga de 10 mN, sendo realizadas 13 impressdes em 2 mm
de extensdo na amostra. A ponta de diamante utilizada foi
do tipo Vickers piramidal com angulo de 136 graus. O cal-
culo da dureza em GPa e as consideragdes do desgaste da
ponta foram feitos utilizando a metodologia descrita na lite-
ratura [35].

Analises preliminares de riscamento foram realizadas para
avaliar a aderéncia dos filmes de DLC depositados sob uma
camada fina de silicio em substratos de Ti6Al4V. Cargas
entre 5 ¢ 20 N foram aplicadas numa ponta de diamante, a
qual se deslizou através da superficie das amostras. Analises
das ranhuras produzidas fornecem, com boa aproximacao, o
quéo aderente esta o filme sobre o substrato.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 INTERCAMADA DE SILiCIO

Nesta fase do trabalho, objetivou-se estudar quais as mais
provaveis ligacdes quimicas que se formam ao depositar
DLC sobre uma fina camada de silicio amorfo.

A Figura 1 mostra o espectro de XPS de um filme fino de
DLC depositado sobre uma camada de silicio. Pode-se ob-
servar a presenga dos picos de C 1s, O Is, N 1s, Si 2s e Si
2p, correspondentes ao carbono, oxigénio, nitrogénio e sili-
cio, respectivamente. O nitrogénio provavelmente ¢ uma
impureza do filme devido a sua utiliza¢do para a diluigdo do
silano na saida do sistema de vacuo. Na Tabela 1, sdo apre-
sentadas as energias de ligacdo dos componentes dos princi-
pais picos fotoelétricos, assim como as possiveis ligacdes
quimicas correspondentes a cada pico fotoelétrico.

Tabela 1-Valores das energias de ligacio e possiveis ligacdes
quimicas dos principais picos fotoelétricos presentes no espec-

tro XPS.
Elemento | Pico fotoelé- | Energia de Ligagdo
quimico trico ligacdo (eV) quimica
283,9 Carboneto
Carbono Cls 284,8 C-C e/ou C-H
285,9 C-O e/ou C-N
287,4 0-C-0,C=0,C-N
530,8 Oxido metalico
Oxigénio O1s 532,1 C-O0
5335 -OH
99,4 Si’
Silicio Si 2p 100,6 SiC
102,5 SisN,

Dos resultados apresentados na Tabela 1, pode-se sugerir
que na interface entre o silicio e o filme de DLC esta pre-
sente a formacdo de SiC (~25% do pico de silicio). Esta li-
gacdo quimica ¢é forte e provavelmente ¢ a responsavel pela
melhor aderéncia dos filmes de DLC sobre a camada de sili-
cio. A major quantidade de silicio aparece em forma metali-
ca (Si%) (~55%), sendo provavelmente esta forma a respon-
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savel pela ligagdo do silicio com o substrato. No filme de
DLC, predominam as ligagdes C-C e C-H (~70%), sendo as
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mesmas majoritarias neste tipo de filme de carbono amorfo
hidrogenado.
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Figura 1 - Espectro XPS de um filme fino de DLC depositado sobre uma camada de silicio. Os picos fotoelétricos aparecem identifi-
cados.

3.2 FILMES DE DLC

Varios parametros de crescimento foram variados em fun-
¢do dos parametros de geragdo do plasma. Além da taxa de
crescimento, procurou-se relacionar também, a qualidade,
tensdo total, dureza e aderéncia com a tensdo de autopolari-
zacdo do plasma (V).

A taxa de deposi¢@o dos filmes foi determinada através de
medidas de perfilometria, dividindo-se a espessura do filme
pelo tempo de deposicdo. Na Figura 2, apresenta-se a taxa
de deposicdo dos filmes de DLC em fung¢do de V. Pode-se
observar um aumento praticamente linear da taxa de deposi-
¢do com V. Este comportamento pode ser explicado pela
maior poténcia de radio freqii€ncia necessaria para se obter
a tensdo de autopolarizagdo desejada, que provoca um maior
grau de dissociag¢@o/ionizagdo do plasma e por conseguinte a
presenca de mais ions e radicais neutros. Também, tem que
ser levado em consideragdo a contribuicdo devido ao au-
mento da densidade de pontos de nucleagdo na superficie do
filme, devido ao bombardeio de ions mais energéticos.

Na Figura 3, é apresentado o resultado do ajuste de um es-
pectro Raman obtido de um filme depositado em atmosfera
de 100% CHy4 e V), = -300 V. Observa-se que o espectro é
caracteristico de um filme DLC, apresentando duas bandas
largas parcialmente superpostas denominadas D e G, locali-

zadas em torno de 1350 e 1560 cm’’, respectivamente, exa-
tamente como encontrado na literatura [36].

Na Figura 4, sdo apresentadas a razdo das intensidades das
bandas D e G, Ip/l;, assim como a posi¢do e a largura da
banda G em fun¢ao da tensdo de autopolarizacao. Sugere-se
que as mudangas na posi¢do, na largura e na intensidade das
bandas D e G podem estar ligadas a variagdes estruturais
dos filmes, como a razdo das hibridagdes de carbono sp’/sp’
e o tamanho dos cristais nos filmes [37,38]. Destes graficos,
pode-se observar que a razdo das intensidades dos picos D e
G, Ip/l;, aumenta, ao passo que a posi¢do do pico da banda
G se desloca para maiores freqiiéncias quando a tensdo de
autopolarizacdo aumenta. Por outro lado, a largura da banda
G diminui com o aumento de V.

Dos resultados obtidos da analise dos espectros de espalha-
mento Raman, pode-se sugerir que o aumento da tensdo de
autopolarizacdo resulta em filmes com aumentado carater
grafitico. O deslocamento da banda G para valores maiores,
assim como o incremento da razdo Ip/I; sdo a indicagdo des-
te comportamento. Esta grafitizagdo dos filmes sugere uma
diminuigdo da razio sp’/sp’ com V,. E sabido que a tensdo
de autopolarizag@o, e por conseguinte a energia dos ions,
tem papel fundamental na evolugdo da estrutura dos filmes
de a-C:H, induzindo a perda de hidrogénio e a transi¢do de
atomos de carbono com hibridizagdo sp’ para hibridizagdo
sp’, resultando em um incremento do niimero de aglomera-
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dos sp” no filme, o que concorda bem com a literatura
[39,40].
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Figura 2 -Taxa de deposi¢io em fun¢do da tensdo de autopola-
rizagao.
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Figura 3 - Ajuste do espectro de espalhamento Raman de um

filme depositado em atmosfera de 100% CH, e V,=-300V.
As setas indicam as bandas D e G.
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Figura 4 - Razio das intensidades das bandas D e G (Ip/I), po-
sicdo (wg) e largura (I'g) da banda G em funcio de V.

As Figuras 5 e 6 apresentam os resultados da caracterizagio
das propriedades mecanicas dos filmes de DLC. As tensoes
compressivas em fungdo da tens@o de autopolarizagdo para
trés condigdes utilizadas na deposigdo da intercamada de si-
licio amorfo (V= -20, -100 ¢ -300 V) a partir de SiH, ¢ para
filmes depositados diretamente sobre o substrato de Si(100)
sdo apresentadas na Figura 5. Da Figura 5, se observa que a
tensdo diminui consideravelmente quando os filmes de DLC
(~2 pm de espessura) sdo depositados sobre as camadas de
Si amorfo, em comparagao com os filmes que foram deposi-
tados em silicio cristalino. Sugere-se que esta diminuicdo da
tensdo interna seja a responsavel pelo aumento da aderéncia
dos filmes de DLC sob os substratos de Ti6Al4V.

Observa-se a presenga de um maximo situado aproximada-
mente entre —200 ¢ —300 V. A presenga desse maximo nos
filmes de DLC depositados por PECVD ¢ explicada pelo
modelo de subimplantagdo i6nica [41]. A tens@o compressi-
va, relativamente alta, observada nos filmes de DLC ¢, pro-
vavelmente, causada por ligacdes tetraédricas deformadas.
As tensdes maiores sdo observadas nos filmes DLC ricos em
ligagdes tetragonais. Estas tensdes decrescem nos filmes
com caracteristicas grafiticas (depositados com V}, >-400 V),
onde predominam liga¢des trigonais, e em filmes poliméri-
cos (¥, <-100 V), ricos em hidrogénio, o que ajuda a redu-
zir as distor¢des nas ligagdes trigonais e tetraédricas. Um
pequeno deslocamento da posi¢do do valor de tensdo maxi-
ma para valores maiores da tensdo de autopolarizagdo foi
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observado quando os filmes de DLC sao depositados sobre
uma camada de silicio de menor espessura (depositada com
Vy,=-20V).
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Figura 5 - Tensao dos filmes de DLC em funcio de V, e das
condicdes de deposicdo da intercamada de silicio.

Os resultados dos testes de dureza em fungdo da tensdo de
autopolarizacdo sdo apresentados na Figura 6. Observa-se a
presenca de um maximo, o qual tem o mesmo comporta-
mento observado para a tensdo interna. A dureza relativa-
mente elevada esta relacionada a altas energias de coesdo,
comprimentos curtos de ligagdes quimicas e a uma densida-
de alta de ligacdes covalentes, caracteristicas nos filmes de
DLC. Resultados similares foram obtidos em outros traba-
lhos [42].

Para avaliar o grau de aderéncia dos filmes de DLC sob
substratos metalicos freqiientemente ¢ utilizada a técnica de
riscamento. Andlises preliminares foram realizadas para a-
valiar a aderéncia dos filmes de DLC depositados sob uma
camada fina de silicio amorfo em substratos de Ti6Al4V. Na
Figura 7, sdo mostradas as micrografias de microscopia op-
tica de um dos ensaios feitos para avaliar a aderéncia dos
filmes nas amostras. Nessas amostras, a camada de silicio
foi depositada utilizando o gas silano como precursor e
V, =-100 V. O filme de DLC foi depositado usando o gas
metano e V, =-400 V. As cargas aplicadas no teste foram de
10 e 20 N, respectivamente. Pode-se observar que os filmes
nao foram arrancados, sendo boa a aderéncia dos mesmos
aos substratos.
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Figura 7 - Microscopia optica de teste de riscamento de amos-
tras de DLC depositadas com interface de silicio no Ti6Al4V,
a) carga de 10 N e b) carga de 20 N.

4. CONCLUSOES

Os resultados obtidos demonstram que a utiliza¢do da inter-
camada de silicio amorfo permite a deposi¢ao de filmes de
DLC relativamente espessos (~2 pum) em substratos de
Ti6Al4V com boa aderéncia, baixa tensdo compressiva ¢ e-
levada dureza. Observou-se a presenga de SiC na interface
entre o silicio e o filme de DLC. Esta ligagdo quimica ¢é for-
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te e provavelmente responsavel pela boa aderéncia dos fil-
mes de DLC sobre a camada de silicio. A tensdo interna di-
minui consideravelmente quando os filmes de DLC sdo de-
positados sob uma camada fina de silicio amorfo, mantendo
valores elevados de dureza. Sugere-se que esta diminuigdo
da tensdo interna tenha uma contribui¢do grande no aumen-
to da aderéncia dos filmes de DLC sobre os substratos de
Ti6Al4V.

Os resultados da caracterizagdo dos filmes de DLC, deposi-
tados com diferentes valores da tensdo de autopolarizagio,
mostraram que existe uma forte dependéncia da microestru-
tura e propriedades mecanicas destes filmes com a energia
dos ions. Estes resultados confirmam a importancia do bom-
bardeamento i6nico durante o crescimento dos filmes de
DLC nas propriedades mecénicas e pode ser descrito pelo
modelo de subimplantag@o ionica.

Os estudos de aderéncia nestes substratos a partir dos para-
metros estudados permitirdo realizar um escalonamento na
deposicao de filmes duros de DLC pela técnica r.f. PECVD
para aplicagdes espaciais e industriais.
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