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“As tribologists, if we can lead
the way toward far more
efficient, green, and long-lasting
moving mechanical assemblies,
we can reverse this
unsustainable trend and
hopefully save our planet from
major ecological and
environmental disasters”

Ali Erdemir



RESUMO

Diamond-like carbon (DLC) é um material constituido de carbono nas
hibridizagdes sp? e sp?, podendo conter ou nio hidrogénio. Suas propriedades de
baixo coeficiente de atrito, alta dureza e inércia quimica o tornam um material de
interesse para aplicagbes tecnologicas. No entanto, a adesao de filmes de DLC em
algumas ligas metalicas é prejudicada pela fraca for¢a de ligagao interfacial e a alta
tensdo residual do filme. Nesse caso, uma intercamada pode ser utilizada para
contornar esse problema. A intercamada € um filme que vincula o DLC e o substrato,
e tem a funcdo de aumentar a forca de ligacdo e reduzir a tensédo residual do
revestimento, aumentando a adesdo. O objetivo da pesquisa atual foi buscar
correlagbes entre os parametros de deposi¢cdo, as propriedades do plasma, as
propriedades fisico-quimicas da intercamada e adesao do filme de DLC, com énfase
na produgdo de filmes bem aderidos. Para a produgédo dos filmes, a técnica de
deposi¢cao quimica de vapor assistida por plasma (PECVD) com confinamento
eletrostatico foi utilizada. Na camara de deposicédo, substratos de Ti6AI4V foram
submetidos a efching, deposicdo da intercamada de a-SiCx:H a partir de
tetrametilsilano (TMS), e deposicdo do filme DLC. Na 1° série de amostras, os
parametros alterados foram a presenca de hidrogénio na etapa de etching e a
temperatura de deposicao da intercamada. Na 2° série de amostras, o parametro
alterado foi o potencial elétrico aplicado na deposicéo da intercamada. Na 3° série de
amostras, o parametro alterado foi a propor¢cédo de fluxos de Ar/H2 no etching. Em
todas as etapas, o plasma foi monitorado por espectroscopia de emissdo Optica
(OES). A estrutura e morfologia dos filmes de DLC foram avaliados por espectroscopia
Raman e microscopia 6ptica. A espessura dos filmes foi determinada por microscopia
eletronica de varredura com fonte por emissdo de campo (FEG-SEM) e
espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS). As intercamadas de
a-SiCx:H foram avaliadas quimicamente por espectroscopia de emissao Optica por
descarga luminescente (GDOES), espectroscopia no infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR), espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS). A
adesao dos filmes foi determinada por ensaios de riscamento e as trilhas foram
analisadas por EDS. Os filmes de DLC depositados sdo do tipo carbono amorfo
hidrogenado (a-C:H). Uma maior temperatura de deposig¢ao da intercamada resultou
em um menor conteudo de oxigénio que foi associado a maior adesao do filme de
a-C:H. A tensdo de deposicido da intercamada afetou sua taxa de crescimento, de
forma a produzir a intercamada mais espessa, com (344 + 1) nm, ao aplicar 600 V.
Esse fendbmeno foi atribuido a dois mecanismos concorrentes: ionizagao/dissociagcao
e re-sputtering. Altas tensdes elétricas geraram intercamadas com mais carbono e
menos silicio. As concentra¢des de carbono e silicio passaram de (44,83 £ 0,92) %at.
e (41,74 £ 0,80) %at. em 400 V para (69,59 + 0,70) %at. e (21,42 £ 0,61) %at. em 700
V, respectivamente. A tensado de deposi¢gdo ndo provocou mudangas significativas na
adeséao dos filmes de a-C:H. Aumentar o fluxo relativo de H2 até 40 % no etching
melhorou a adesdo dos filmes de a-C:H. Em fluxos relativos maiores, a adesao é
constante. Sugere-se que o hidrogénio atdmico promoveu a eficiéncia da remogao de
oxigénio na interface a-SiCx:H/Ti6Al4V, até que uma saturagao fora alcangada.



ABSTRACT

Diamond-like carbon (DLC) is a material composed of carbon in sp? and sp?
hybridizations, which may or may not contain hydrogen. Its low coefficient of friction,
high hardness and chemical inertness make it an interesting material for technological
applications. However, the adhesion of DLC films on some metallic substrates is
impaired by the low interfacial bond strength and high residual stress. In this case, an
interlayer can be used to prevent this problem. The interlayer is a film that binds the
DLC and the substrate, and its function is to produce strong interfacial bonds and
reduce the coating’s residual stress, enhancing the adhesion. The current research
objective was to search for correlations between the deposition parameters, properties
of plasma, physicochemical properties of interlayers and adhesion of DLC films, with
emphasis on the production of well adhered films. Plasma-enhanced chemical vapor
deposition (PECVD) technique with electrostatic confinement was applied to produce
the films. In the deposition chamber, Ti6Al4V substrates underwent etching, a-SiCx:H
interlayer deposition from tetramethylsilane (TMS), and DLC film deposition. In the 1°
sample series, the altered parameters were the presence of hydrogen in the etching
and the interlayer deposition temperature. In the 2° sample series, the altered
parameter was the interlayer bias voltage. In the 3° sample series, the altered
parameter was the H2/Ar flow proportion in the etching. In all steps, the plasma was
monitored with optical emission spectroscopy (OES). The DLC film structure and
morphology were evaluated by Raman spectroscopy and optical microscopy. The
films’ thickness was determined by field emission gun scanning electron microscopy
(FEG-SEM) and energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS). The a-SiCx:H interlayers
were chemically analyzed by glow discharge optical emission spectroscopy (GDOES),
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS). The films’ adhesion was determined by scratch tests, and the trails were
analyzed by EDS. Deposited DLC films are type hydrogenated amorphous carbon
(a-C:H). A higher interlayer deposition temperature resulted in less oxygen content,
associated with a higher a-C:H film adhesion. The interlayer bias voltage affected its
growth rate, in a way that the thicker film, with (344 + 1) nm, was produced by applying
600 V. This phenomenon was attributed to two competing mechanisms:
ionization/dissociation and re-sputtering. Higher bias voltages produced interlayers
with more carbon and less silicon. The carbon and silicon contents went from (44,83
0,92) %at. and (41,74 £ 0,80) %at. with 400 V to (69,59 + 0,70) %at. and (21,42 + 0,61)
Y%at. with 700 V, respectively. The bias voltage did not cause substantial change in the
a-C:H films’ adhesion. Increasing the H2 relative flow until 40% enhanced the a-C:H
film’s adhesion. At higher Hz relative flows, the adhesion stays constant. It implies that
the atomic hydrogen promoted the oxygen removal efficiency of the a-SiCx:H/Ti6Al4V
interface, until saturation was reached.
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1 INTRODUGAO

A expanséao tecnoldgica dos ultimos quatro séculos moldou a interagdo do ser
humano com o planeta, com novos produtos, processos de extracido, producao e
processamento avangados e transporte em larga escala. O crescimento foi drastico a
ponto de alterar significativamente as condi¢cdes climaticas da Terra. A excessiva
emissao de gases de efeito estufa pela queima de combustiveis fésseis € a principal
causa do aquecimento global. De acordo com uma estimativa realizada pela Agéncia
Internacional de Energia, a eficiéncia energética no uso final de combustiveis tem o
maior potencial de reducdo de emissdo de CO2, podendo chegar até 38%. Nesse
aspecto, a tribologia, a ciéncia que estuda a interagdo de superficies em movimento,
pode ser um grande contribuinte. De acordo com Holmberg e Erdemir, se as mais
recentes tecnologias tribolégicas forem implementadas, a emissdo de 1.460 Mt de
CO2 pode ser evitada a curto prazo, podendo chegar até 3.140 Mt a longo prazo
(HOLMBERG; ERDEMIR, 2017).

A eficiéncia energética de maquinas e veiculos é afetada em grande parte pelo
atrito, que, por definicdo, é a resisténcia ao movimento relativo entre dois corpos. O
atrito é estudado em diversas escalas, e cada uma tém mecanismos e contribui¢cdes
para este fendmeno. No atrito em microescala, os mecanismos mais difundidos sao a
adesdo, a deformacdo plastica e a viscosidade do fluido, quando presente na
interface. A adesao ocorre quando ha contato entre as asperezas e as partes possuem
afinidade quimica, resultando na criagao de ligagdes quimicas ou a atracao por forgas
de van der Waals. A deformacéo plastica ocorre quando as asperezas de uma parte
deformam o seu par triboldégico. A deformagdo requer energia, portanto, ha uma
resisténcia ao movimento. A viscosidade € a resisténcia ao movimento inerente a um
fluido, dessa forma, se ha um fluido na interface, este também contribui para o atrito
(BHUSHAN, 2000).

Embora promova uma resisténcia ao movimento associado a sua viscosidade,
lubrificantes sdo uma opgéao para prevenir a adesao e o desgaste. Essa tecnologia é
antiga, anterior a 4000 a.C., quando agua era utilizada para lubrificar o transporte de
objetos pesados. A aplicacdo de 6leos e graxas € datada em 2400 a.C., no Egito
Antigo. Hoje, essa tecnologia € amplamente utilizada e ha muito conhecimento a
respeito. Na lubrificacdo liquida, as forcas de interagao superficiais ocorrem entre um

material s6lido e um meio liquido na forma de um fino filme capaz de fluir e, assim,
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diminuir o atrito. Atualmente também foram desenvolvidas tecnologias de lubrificagao
sélidas capazes de atuar em condigdes as quais a lubrificagéo liquida é ineficaz ou
impossivel, como na industria aeroespacial. Nesses casos, a lubrificacdo €
desempenhada por um material com baixa resisténcia a tensdo de cisalhamento,
como o grafite ou o bi-sulfeto de molibdénio. Ambos sdo formados por camadas
dispostas em um arranjo hexagonal. As camadas empilham-se entre si a partir de
fracas ligacbes de van der Waals, assim, uma for¢ga de cisalhamento facilmente
desloca as camadas (LUDEMA, 1996; PERSSON, 2014).

Filmes finos sdélidos com baixo coeficiente de atrito também podem
desempenhar o papel de lubrificantes. Nessa tecnologia, o controle das propriedades
do filme é importante. Em meio ao atrito, o filme precisa permanecer aderido a
superficie e o principal responsavel pela adesao sao as ligagdes interfaciais entre o
filme e a superficie revestida. O diamond-like carbon, abreviado por DLC, € um
exemplo de material aplicado para essa finalidade, pois possui baixo coeficiente de
atrito. Um dos fatores que torna o DLC economicamente viavel é a abundancia de sua
matéria-prima, o carbono (DONNET; ERDEMIR, 2008; ROBERTSON, 2002).

Dois mecanismos séo responsaveis pelo baixo atrito do DLC: a passivagao
superficial e a formacéao de terceiro corpo. O carbono se encontra em um baixo estado
de energia quando faz quatro ligagées quimicas. A falta de atomos vizinhos na
superficie implica na existéncia de ligagdes pendentes para os atomos de carbono
superficiais. A passivacao superficial ocorre quando hidrogénio, oxigénio, hidroxila ou
outras espécies presentes na atmosfera se ligam ao carbono na superficie. Essa
passivagao age como uma blindagem eletrénica, que repele o par tribolégico e diminui
o atrito (CUI; LU; WANG, 2014; DONNET; ERDEMIR, 2008; ERDEMIR, 2001). De
outra forma, a friccdo no DLC pode provocar a transferéncia de filmes para a
contraparte e a formagao de um terceiro corpo de particulas do filme. Estas particulas
atuam acomodando a diferenca de velocidade entre as duas superficies e reduzindo
o atrito (DALIBON et al., 2013; DONNET; ERDEMIR, 2008).

A implementacédo de revestimentos de DLC é atrativo para a industria pois
possibilita a utilizagao de ligas metalicas com pobres propriedades tribolégicas, como
Ti6AI4V, em aplicagdes tribologicas. Apesar disso, esse revestimento ainda nao é
massivamente empregado na industria pois sua implementacdo sofre alguns
empecilhos, e o principal deles € a adesdo. O DLC possui baixa adesdao em muitas

ligas metalicas amplamente utilizadas. Isso ocorre devido a altas tensdes que esse
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filme sofre ao ser depositado sobre esses substratos. E possivel aumentar a adesdo
por meio da aplicagdo de uma intercamada: um filme intermediario entre o substrato
e o filme de DLC. Alguns dos materiais estudados para a formagéo da intercamada
envolvem cromo, tungsténio, tantalo, titdnio e silicio. A deposicdo de metais, no
entanto, necessita de equipamentos mais caros, do que equipamentos para a
deposigao de liquidos ou gases. Outro empecilho para a implementagao de DLC ¢é a
presenga de oxigénio. Para intercamadas contendo silicio, o oxigénio passiva ligagcdes
quimicas interfaciais, e assim, reduz a adesédo (BOEIRA et al., 2018; PIROLI et al.,
2022a).

Hexametildissiloxano (HMDSO), tetrametilsilano (TMS) e silano sao alguns dos
liquidos empregados para a formagéo de intercamadas contendo silicio para adesao
de DLC. Hatem et al., Gutiérrez et al., Rodriguez-Rojas et al., Trava-Airoldi et al. e
Almeida et al. utilizaram esses precursores de silicio para depositar a intercamada em
substratos de Ti6Al4V, com o intuito de avaliar diferentes aspectos dos filmes,
incluindo a adesao do fiime de DLC (ALMEIDA et al., 2020; GUTIERREZ B. et al.,
2019; HATEM et al., 2017; TRAVA-AIROLDI et al., 2007b). No entanto, os parametros
de deposicao da intercamada nessas condi¢cdes ainda nao foram explorados. Assim
sendo, a literatura carece de estudos que buscam compreender os efeitos dos
parametros de deposic¢ao da intercamada, e o que estes afetam nas propriedades do
plasma, da intercamada e na adesdo de DLC em Ti6AI4V.

Este estudo visa compreender os efeitos dos parametros do plasma de pré-
tratamento e deposicéo da intercamada derivada de TMS na adesao de DLC em liga

de titénio Ti6Al4V com o auxilio de uma ferramenta para o diagnostico de plasma.

1.1 OBJETIVOS

Avaliar as correlagdes entre os parametros do processo de deposicao, as
propriedades do plasma, as propriedades fisico-quimicas da intercamada e a adesao
do filme de carbono amorfo hidrogenado, com enfoque no desenvolvimento de filmes

com boa adesao em Ti6AI4V.

1.1.1 Objetivos especificos
Analisar as espécies presentes no plasma, a espessura e composigcao da
intercamada derivada de TMS e a adeséao dos filmes de DLC, produzidos com

diferentes:
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e Temperaturas de deposicio de intercamada
e Potenciais elétricos de deposi¢cao de intercamada
e Razdes de fluxo de Ar/Hz2 no etching
Propor, com base na literatura, correlagdes plausiveis entre os parametros de

deposigao, propriedade do plasma, propriedades fisico-quimicas da intercamada e a
adesao do filme de carbono amorfo hidrogenado.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 DIAMOND-LIKE CARBON

O diamond-like carbon é um material composto por carbono com as
hibridizacdes sp? e sp?, podendo conter ou n&o hidrogénio. E aplicado principalmente
como um revestimento devido ao seu processo de producido. Na forma de um filme, o
DLC confere baixo coeficiente de atrito, alta dureza e inércia quimica a peca revestida
(DONNET; ERDEMIR, 2008; ROBERTSON, 2002). Devido as suas propriedades,
esse material possui espago para aplicagdes nos campos da metalurgica (LIU et al.,
2013), medicina (KANEKO et al., 2021), eletrbnica (LUO et al., 2021), aerospacial
(VANHULSEL et al., 2007), entre outros.

O carbono possui seis elétrons, quatro destes localizados na camada de
valéncia, nos orbitais 2s e 2p. Linus Pauling, quimico quantico e bioquimico, observou
que, ao realizar quatro ligagdes covalentes, como no metano, o orbital p do carbono
deveria abrigar trés liga¢des, enquanto o orbital s deveria abrigar a ligagéo restante.
Isso resultaria em uma geometria molecular assimétrica e uma ligagao mais fraca que
as demais. A conclusao dessa hipotese € inconsistente com outras observagdes que
sustentam a simetria tetraédrica do atomo de carbono com quatro ligagdes. Assim,
Pauling supds que os orbitais se misturavam para formar hibridos (LINUS PAULING,
1931).

O carbono é capaz de formar as hibridizagdes sp, sp? e sp?, ilustradas na Figura
1. As hibridizagbes indicam a geometria molecular e quantas liga¢gdes o e 1 0 carbono
promove. As ligagbes o sdo as mais fortes e dificeis de serem desfeitas, enquanto as
ligagbes T sdo mais fracas. O diamante é constituido de carbonos sp3, de natureza
tetraédrica, e sua alta dureza deriva de sua estrutura cristalina composta inteiramente
de ligagdes o, fortes e direcionais. O grafite, por sua vez, € composto inteiramente de
carbonos sp? e, portanto, ligagdes o e 1. Devido a geometria trigonal plana desses
atomos, o grafite forma laminas, chamadas de grafeno. Nessa estrutura, todas as
ligagdes T formam-se acima e abaixo da ldmina de carbonos, formando nuvens
eletrbnicas, o que confere ao grafite uma alta condutividade elétrica. Os planos
encontram-se empilhados, unidos por fracas forcas de van der Waals. O facil

cisalhamento entre as placas de grafite, € o motivo de sua baixa dureza. O carbono
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com a hibridizagado sp forma a geometria linear, possuindo duas ligagdes o e duas
ligagcbes 1 (CHUNG, 2002; ROBERTSON, 2002).

Figura 1 - Hibridizagbes do atomo de carbono

sp3 sp? sp

® @

Tetraedro Trigonal plana Linear

Fonte: Adaptado de Robertson (2002).

O DLC pode ser subdivido em diversos subtipos de acordo com o teor de
carbonos sp? e sp? e hidrogénio. A Figura 2 apresenta o diagrama ternario do DLC,
assim como a regido correspondente as subdivisdes do DLC, como carbono amorfo
hidrogenado (a-C:H), carbono amorfo tetragonal (ta-C) e carbono amorfo tetragonal
hidrogenado (ta-C:H) (CHARITIDIS; KOUMOULOS; DRAGATOGIANNIS, 2013;
ROBERTSON, 2002). A obtencado de diferentes tipos de DLC depende da técnica e
das condigdes de deposicao do filme. Esses influenciam também no surgimento das
fases cristalinas grafite e diamante. Nesse caso, as fases estdo presentes na forma
de nanocristalitos na matriz amorfa de DLC. Uma das causas para o crescimento da
fase diamante é a alta energia de bombardeio idnico, isto é, a energia com que ions
sdo arremessados no filme durante sua deposicdo (NATRAYAN et al., 2022;
ZARRABIAN et al., 1997).
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Figura 2 - Diagrama ternario do DLC
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Fonte: Adaptado de Chariditis, Koumoulos e Dragatogiannis (2013).

A fracdo de carbono sp? carbono sp® e hidrogénio no filme altera
significativamente varias de suas propriedades. Ha um aumento linear da largura da
banda proibida com o aumento da fracdo de carbonos sp?, o que corrobora com a
carater condutor da ligacdo T, presente apenas nessa hibridizagcdo (GHOSH;
GUZMAN-OLIVOS; ESPINOZA-GONZALEZ, 2017; SHENG et al., 2021). Por outro
lado, o aumento da fragdo de carbonos sp® gera filmes com maior modulo de
elasticidade e dureza, devido a maior presenca de ligacbes covalentes fortes o
(DEMICHELIS et al., 1993; MABUCHI; HIGUCHI; WEIHNACHT, 2013). O hidrogénio
presente no DLC pode reduzir a quantidade de ligagdes C-C sp® simplesmente por
ocupar uma das ligagdes do carbono, assim, o filme se torna menos duro. No entanto,
o hidrogénio passiva a superficie do filme, criando uma configuracao dipolar na
superficie de contato, que repele a outra parte e diminui o coeficiente de atrito. Em um
ambiente inerte e ausente de umidade, a influéncia do hidrogénio se torna ainda maior,
devido a auséncia de espécies passivadoras no ambiente, como a hidroxila, provinda
da umidade (COSTA et al., 2023; ERDEMIR, 2001).
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2.1.1 Adesao

A adeséo é o resultado de interagdes eletromagnéticas entre os atomos que
compoe o filme e o substrato. Essa complexa interacdo ocorre entre particulas com
carga, ou seja, protons e elétrons, e se traduz em termos de ligagdes primarias e
forcas de Van der Waals. Em uma ligagdo quimica primaria, a unido de atomos
promove uma reducao da energia potencial total, ou seja, se tornam mais estaveis
juntos. Aproxima-los ou afasta-los provoca uma forga contraria, como demonstrado
na Figura 3 (CALLISTER JR; RETHWISCH, 2020; LEE, 1991).

Figura 3 - Forgas provenientes da interagao entre dois atomos
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Fonte: Adaptado de Callister e Rethwisch (2020).

As ligagbes primarias podem ter carater covalente ou i6nico, dependendo da
diferenca de eletronegatividade do par. Em ligacbes com carater covalente, o
compartilhamento de elétrons torna os atomos estaveis. Essas ligagcdes sédo de
natureza direcional, ou seja, ocorrem em uma direcdo especifica. Em ligagbes de
carater ibnico o elemento mais eletronegativo toma um elétron do elemento menos
eletronegativo, criando um ion negativo e um ion positivo. A for¢a de atragao entre as
cargas opostas na ligacao ibnica pode sobrepujar a forgca de ligacbes covalentes. Esse
tipo de ligagao nao tem natureza direcional. Um terceiro tipo de ligagao ocorre entre

atomos de metais e nao dispde de um carater covalente ou idnico. Esta é chamada
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de ligacdo metalica. Um modelo didatico proposto define que a ligagado metalica é
formada por uma nuvem de elétrons que abriga ions positivos. Na realidade, os
elétrons pertencem a atomos especificos, mas tém energia suficiente para transitar
entre os atomos (CALLISTER JR; RETHWISCH, 2020).

As ligagcbes secundarias, ou ligagdes de Van der Waals possuem menor
magnitude, mas agem em todas as moléculas e atomos. Estas ligagbes ocorrem de
diversas maneiras. A diferenga de eletronegatividades entre dois atomos unidos por
uma ligagdo primaria desequilibra a densidade de elétrons e produz uma regido
positiva e outra negativa, chamados de dipolo. Moléculas com dipolo sdo chamadas
de polares, enquanto moléculas que nao possuem dipolo sao eletricamente simétricas
e chamadas de apolares. A ligagéo dipolo-dipolo é a atragdo entre as cargas opostas
produzidas por duas moléculas polares. Essas podem também induzir um dipolo em
atomos ou moléculas apolares, criando uma ligagao dipolo-dipolo induzido. O
constante movimento das particulas em um atomo ou molécula apolar pode produzir
momentaneamente um dipolo, que por sua vez pode induzir atomos e moléculas
vizinhas apolares a coordenarem esse dipolo em fase. Essa ligagdo é chamada de
dispersdo de London ou dipolo induzido-dipolo induzido (CALLISTER JR;
RETHWISCH, 2020; LEE, 1991).

Se por um lado ligagbes primarias e secundarias geram adesao, por outro, a
tensdo residual presente no filme a prejudica. A tenséo residual € o conjunto de
tensdes existentes no interior de um soélido sem que sejam aplicadas forcas externas,
e possui forga resultante nula, pois esta em equilibrio. A tensao residual é subdividida
em macrotensdo, microtensao e tensao interna, cada qual atuando em uma escala.
Esta subdivisdo é estudada em materiais policristalinos, onde a macrotensédo se
estende por alguns graos, a microtensdo abrange apenas um grao ou parte de um
grao, e a tensao interna € limitada a distancias atdmicas. Para materiais amorfos como
o DLC, a macrotensao é responsavel pela maior parcela da tensao residual presente
(DONNET; ERDEMIR, 2008; PINTSCHOVIUS, 1992).

A tensao residual tem duas principais contribui¢des: térmica e intrinseca. A
tensao térmica deriva da diferencga entre os coeficientes de expanséao térmica do filme
e do substrato. Esses materiais contraem ou expandem com a mudanga de
temperatura, mas o fazem com diferentes magnitudes devido aos distintos
coeficientes de expansao térmica. A expansido ou a contragcdo desses materiais é

contraposta pela forca de adesdo, que une o filme ao substrato, resultando no



23

surgimento da tensdo térmica. Quanto mais préximos forem os coeficientes de
expansao térmica de ambos os materiais, menor € a tensdo térmica. A tensao
intrinseca € causada por defeitos na estrutura do filme. Para filmes amorfos, isso
corresponde a espacgos vazios, que causam uma tensdo de tragdo, ou a atomos
presos em posi¢coes metaestaveis, que causam uma tensao de compressao. Sabendo
que o DLC pode conter nanocristalitos, contornos de grao também contribuem para
tensdo intrinseca. Tais defeitos estao essencialmente relacionados com as condicoes
fisico-quimicas do crescimento do filme. As tensdes térmica e extrinseca estdo

ilustradas na Figura 4.

Figura 4 - Tens&o térmica e intrinseca
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Fonte: O autor (2024).

Sabendo disso, a aplicagao de DLC em ligas metalicas amplamente utilizadas
na industria se torna um desafio, pois a grande diferenga entre os coeficientes de
expansado térmica potencializa a tensdo térmica e prejudica a adesdo. Como
referéncia, o coeficiente de expansao térmica varia entre 9,8x10%¢ K-' e 25x106 K-
para o aco inoxidavel austenitico (CVERNA, 2002) e entre 1,5x10% K" e 7x10¢ K-
para o a-C:H, de acordo com a concentragdo de carbonos sp? (MARQUES et al.,
2003). Algumas estratégias para reduzir a tenséo residual foram desenvolvidas, como
a dopagem de DLC e o uso de intercamadas ou gradientes de concentragao.

A dopagem consiste em incorporar uma ou mais espécies no filme de DLC,
geralmente durante o seu crescimento. A dopagem de DLC com elementos como
silicio, titdnio e cromo, 6timos formadores de carbetos, aumenta a adesdo. Isso ocorre,

pois, o dopante diminui a tensao residual do filme e forma ligagées mais fortes com o
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substrato. Além disso, a dopagem de DLC com outros elementos pode almejar uma
maior dureza, resisténcia ao desgaste, propriedades antimicrobianas,
biocompatibilidade, dentre outras propriedades (DONNET; ERDEMIR, 2008; OHTA,;
KAMIYA, 2023; SUN et al., 2023; WANG et al., 2007).

A intercamada, ou camada de adesdo, consiste em um filme localizado entre o
substrato e outro filme, nesse caso, o DLC. Além de reduzir a tensdo térmica, a
intercamada tem o papel de aumentar a forga de adesao pela presencga de ligagdes
mais fortes, propriedades essas intimamente relacionadas com o material que a
constitui (WANG et al., 2007; WEI; CHEN, 2008). Pesquisas envolvendo a
intercamada para adesao de DLC envolvem o titanio, cromo, tungsténio, tantalo,
silicio, dentre outros materiais formadores de carbeto. Alternativamente, o nitreto ou o
proprio carbeto desses elementos pode ser usado como intercamada. Além disso, ndo
€ incomum a utilizacdo de mais de uma intercamada, chamada de multicamada
(BERNOULLI et al., 2015; GALVAN; PEI; DE HOSSON, 2005; HUANG et al., 2021;
MADEJ, 2014; RINCON et al., 2001; WEBER et al., 2023a).

Em muitos dos casos, a intercamada é constituida de um material cristalino,
diferentemente da estrutura amorfa do DLC. Liga¢cdes metalicas e ibnicas possuem
uma natureza diferente das ligagdes covalentes no DLC. Esse e outros fatores fazem
das interfaces um local onde existe uma drastica mudancga de propriedades fisico-
quimicas, o que pode comprometer seu desempenho tribolégico. Essa observagéo
impulsionou pesquisas sobre a producao de gradientes de concentragao, seja por
tratamentos termoquimicos do substrato, como pelo controle do processo de
deposigao da intercamada. Nesse caso, o objetivo de um gradiente de concentragéo
€ atenuar as diferengas existentes entre o substrato, a intercamada, e o filme de DLC,
diminuindo a tensdo residual e melhorando seu desempenho tribolégico (LIU;
MELETIS, 2002; LUNG; CHIANG; HON, 2001; WANG et al., 2007). A Figura 5

exemplifica as trés estratégias discutidas para o aumento da adeséo.
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Figura 5 - Dopagem, intercamada e gradiente de concentragao
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Fonte: Adaptado de (a) Sun et al. (2023), (b) Huang et al. (2021), (c) Lung, Chiang e Hon (2001).

2.2 DEPOSICAO A PLASMA

Os filmes de DLC, intercamadas, multicamadas e gradientes sao, em sua vasta
maioria, produzidos por deposicdo a plasma. Este topico elucida a natureza, as
diferentes técnicas e a influéncia das condicdes de deposicédo a plasma, assim como

outras questdes pertinentes.
2.2.1 Principio de funcionamento

O plasma é o estado da matéria mais abundante do universo. Esse estado
fisico é energético a ponto de elétrons e ions estarem dissociados. Como o numero
de espécies negativas e positivas é praticamente igual, o plasma é globalmente neutro
ou quase neutro. No plasma encontrado em estrelas, os elétrons e ions possuem
temperaturas de 107 °C a 10° °C. No planeta Terra, no entanto, as condigbes de
pressdao e temperatura fazem com que esse estado da matéria seja encontrado
somente em eventos naturais incomuns, como raios e auroras polares, ou em
equipamentos criados pelo ser humano, como lampadas de descarga de gas e
tecnologias de tratamento superficial. A grande parte da tecnologia de plasma utilizada
emprega plasma frio, também chamado de plasma n&o térmico ou descarga
luminescente. O motivo desse nome é a baixa temperatura dos ions e moléculas

neutras, proximo a ambiente. A temperatura dos elétrons, no entanto, varia de
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5x103 °C a 5x10° °C, o que implica que esse tipo de plasma nunca esta em equilibrio
termodinamico (TABARES; JUNKAR, 2021).

A fim de descrever como o plasma frio € gerado, antes é necessario entender
como as espécies carregadas — ions e elétrons — surgem. Considera-se um sistema
hermeticamente fechado, composto de dois eletrodos separados por um gas. Ao
aplicar uma diferenca de potencial, ions e elétrons presentes no gas sao acelerados
em direcido aos eletrodos, em resposta ao campo elétrico. Ao chocar-se com o
eletrodo negativo, chamado de catodo, ions positivos ou fétons podem provocar a
ejecao de elétrons da superficie, chamados de elétrons secundarios. Elétrons, por sua
vez, podem chocar-se com atomos ou moléculas neutras presentes no gas e provocar
a ejecao de outro elétron, formando um ion positivo. Essa colisdo € chamada de
ionizagdo. Ambos os eventos — emissao de elétrons secundarios e ionizagdo — sao os
principais formadores de ions e elétrons em uma descarga luminescente. Esses
eventos de liberagdo ou criacdo de elétrons e ions contrapde-se aos eventos de
extingdo ou saida dessas espécies carregadas. Ao alcangar o catodo, os cations
podem adquirir elétrons da superficie, neutralizando-se em um processo chamado de
recombinacdo. Os elétrons podem ser capturados pelo eletrodo positivo, chamado de
anodo, gerando uma corrente. Assim, o plasma frio pode ser tratado como um balancgo
entre a formacgéo e a eliminagao de espécies carregadas (ALVES JUNIOR, 2001).

Esses eventos sdo numerosos somente a baixas pressdes, devido ao livre
caminho médio. O livre caminho médio € uma medida da distadncia média entre duas
colisbes de moléculas em um gas. Em outras palavras, € o caminho que uma molécula
percorre antes de se colidir novamente. Com baixa pressao, o livre caminho médio é
alto, o que permite que os elétrons e ions sejam acelerados a maiores velocidades
antes de se colidirem. Desse modo, ha energia suficiente para que fenbmenos como
a ionizacao e a emissao de elétrons secundarios ocorram (ATKINS; PAULA, 2017).

Uma vez entendido os mecanismos de formacgao e eliminagdo de cargas, é
possivel explorar os diferentes regimes no plasma. A Figura 6 apresenta a curva
caracteristica de corrente vs tensdo do sistema descrito anteriormente. Em baixas
tensbes, a producédo de ions e elétrons € muito baixa, decorrendo em uma baixa
corrente. Esse regime é chamado de Pré-Townsend, e apesar do gas se comportar
como um condutor 6hmico, a descarga € instavel. A corrente é proporcional a tensao
pois é limitada pela velocidade com que as cargas se movem para os eletrodos.

Aumentar a tensdo aumenta a mobilidade das cargas, ao mesmo tempo em que a
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producao de ions e elétrons permanece constante. A tendéncia entdo é que a corrente
também se torne constante. Ao continuar elevando a tensao, a energia dos elétrons
se torna alta o suficiente para que haja um aumento consideravel na ionizagéo,
liberando mais elétrons que também participam de novas ionizagdes. Nesse regime,
chamado de Descarga de Townsend ou Avalanche de Townsend, a corrente volta a
aumentar. O limite superior desse regime se encontra na tensao de ruptura. A partir
desse ponto, a corrente é amplificada substancialmente e a tensao decai. E instaurado
a Descarga Normal, onde o bombardeio de ions e fétons no catodo emite elétrons
secundarios, que, juntamente com a ionizagéo, torna o plasma autossustentado. O
proximo estagio € a descarga andémala, onde se estabelece novamente uma
proporcionalidade entre a tensao e a corrente, decorrente da ionizagao e da emissao
de elétrons secundarios. Esse regime é comum em processos de deposi¢céo a plasma.
Finalmente, em maiores tensdes, o aumento de temperatura contribui para a emissao
termibnica e ocorre o arco elétrico, elevando drasticamente a condutividade e
diminuindo a tensao (ALVES JUNIOR, 2001; KURT, 2014).

Figura 6 - Curva caracteristica de corrente vs tensao
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Além da ionizagao, emissao de elétrons secundarios e recombinacao, ha outros
fendbmenos caracteristicos de plasmas frios, como o bombardeio i6nico, a dissociagao
de moléculas, a deposicao e a excitacdo. O bombardeio ibnico € o fenbmeno da
incidéncia e transferéncia de energia de ions a uma superficie. Essa energia pode
provocar a dessor¢ao de espécies volateis e a ejecao de atomos, também chamado
de sputtering. lons mais energéticos podem sofrer implantagéo ibnica, que é a
penetracdo e acomodagdo dessa espécie abaixo do nivel da superficie. Os
fendmenos envolvendo o bombardeio idnico t€ém uma relagdo préoxima com o angulo
de incidéncia dos ions na superficie (ALVES JUNIOR, 2001; ANDERS, 2007;
CARDINAUD; PEIGNON; TESSIER, 2000).

Quando um elétron suficientemente energético colide com uma molécula, uma
ligacdo pode ser quebrada, dissociando-a e produzindo radicais livres ou ions. Essa
colisdo é importante para a deposicao de filmes, uma vez que a criagao de novas
espeécies quimicas altera o mecanismo de deposicao e as propriedades do filme
(ALVES JUNIOR, 2001; HAQ et al., 2020).

A deposicao, por sua vez, ocorre com a interagao quimica entre um ion ou um
radical e uma superficie. A espécie incidente cria uma ou mais ligagdes quimicas com
os atomos superficiais, onde permanece depositada. O que dita se um ion incidente
ira depositar-se ou somente colidir-se € a sua afinidade quimica com a superficie. Um
ion de gas nobre, por exemplo, somente € incorporado em um material por
implantacao ibnica, pois a sua ligagdo quimica com quaisquer atomos superficiais
geralmente é instavel. Em plasmas pouco ionizados, comuns em sistemas de
deposicéo, ha de 102 a 10° mais radicais livres do que ions. No entanto, os radicais
livres se movem aleatoriamente enquanto os ions se movem para os eletrodos, o que
garante uma contribuicdo substancial dos ions no crescimento do filme. Essa
contribuicdo pode variar de 1% em altas pressdes, até quase 100% em baixas
pressdes (MICHELMORE; WHITTLE; SHORT, 2015).

Quando um elétron atinge um atomo com energia insuficiente para ioniza-lo,
ele apenas excita os seus elétrons para niveis de energia mais altos, que logo mais
relaxam para um estado de menor energia, liberando fétons. A diferenca de energia
entre os niveis excitado e relaxado determina a energia do féton emitido. Como os
niveis de energia sdo quantizados, isto €, os elétrons podem apenas ocupar niveis de

energia especificos em um atomo, os fétons emitidos possuem energias especificas
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para cada atomo. O conjunto de comprimentos de onda dos fétons € chamado de
espectro de emissao caracteristica, e pode ser utilizado para a caracterizagdo do
plasma. Alguns elementos emitem radiagéo ultravioleta, que € ionizante e pode ejetar
elétrons de outros atomos, o que a torna outra fonte de geragao de elétrons no plasma
(ALVES JUNIOR, 2001; THIRY et al., 2016).

E possivel discernir diferentes regides em uma descarga anémala. Considera-
se um sistema composto por eletrodos em forma de placas paralelas dentro de um

tubo preenchido por um gas sob baixa presséo, como ilustrado na Figura 7.

Figura 7 - Regides do plasma
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Fonte: Adaptado de Fridman (2008).

O espaco escuro de Aston é a regido mais proxima ao catodo. Nela, os elétrons
ejetados do catodo ainda possuem pouca energia, insuficiente para excitar atomos, o
que explica seu nome. E somente na luminescéncia catédica que os elétrons possuem
energia suficiente para excitar atomos, emitindo radiagdo eletromagnética.
Acelerando-se ainda mais, os elétrons que chegam a bainha catddica sao capazes de
ionizar atomos e moléculas. Como a maior parte das colisdes sao de ionizacao, essa
€ uma regiao escura. A transigdo da bainha catddica para a luminescéncia negativa é
caracterizada pelo aumento da densidade de cargas, e assim, uma redu¢ado do campo
elétrico e da taxa de ionizacdo. A menor energia dos elétrons decorre em mais

colisdes de excitagcéo, o que explica o brilho da luminescéncia negativa. Ao se afastar
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ainda mais do catodo, a energia dos elétrons decai mais ainda e gera o espago escuro
de Faraday. A menor densidade de ions permite 0 aumento do campo elétrico na
regido da coluna positiva. Nessa regido, os elétrons possuem de 1 eV a 2 eV, o
suficiente para excitar atomos para que emitam radiagdo. Enquanto toda regido
catodica preserva 0 mesmo comprimento, a coluna positiva € alongada ou encurtada,
dependendo da distancia entre os eletrodos. O espago escuro anddico tem pouca
radiacao pois ha menor densidade de elétrons. Finalmente, o maior campo elétrico
préximo ao anodo gera mais uma regido brilhante, chamada de luminescéncia anodica
(ALVES JUNIOR, 2001; FRIDMAN, 2008).

O sistema de eletrodos idealizado anteriormente € didatico, porém, € comum
encontrar outras configuragdes na industria e pesquisa, como o catodo oco. O catodo
oco convencional tem a forma de um cilindro oco, sendo que um dos lados € exposto
ao anodo. Nesse sistema, a luminescéncia negativa é confinada no centro do cilindro
oco. Alguns elétrons conseguem passar pelas regides catddicas com poucas colisdes
inelasticas e entram na luminescéncia negativa. Uma vez enclausurados nessa
regido, os elétrons dissipam a maior parte de sua energia no plasma, ionizando,
dissociando e excitando atomos e moléculas (ARSLANBEKOV; KUDRYAVTSEYV;
TOBIN, 1998; FRIDMAN, 2008). A Figura 8 apresenta algumas configuracbes que
geram confinamento eletrostatico, como o catodo oco convencional (a), o catodo oco

de gaiola (b) e o catodo oco de tubo segmentado (c).



31

Figura 8 - Configuragdes catodo-anodo
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Fonte: Adaptado de Arslanbekov, Kudryavtsev e Tobin (1998)

Como visto anteriormente, em todos os processos de deposi¢cao a plasma é
necessario aplicar uma corrente ao catodo, enquanto o anodo € aterrado. Utilizar uma
corrente direta pode trazer problemas no processo devido ao surgimento da bainha
de Debye, principalmente ao se tratar de substratos ou filmes isolantes. A bainha de
Debye é uma faixa do plasma que surge proxima aos eletrodos, e é rica em cargas
opostas ao eletrodo. Se, por exemplo, o0 material que constitui o catodo nao é capaz
de dispersar as cargas positivas rapido o suficiente, cations irdo concentrar-se
préoximo a superficie, atenuando o potencial elétrico e, consequentemente, diminuindo
a energia dos ions incidentes e o fluxo idnico. Para dissipar a bainha de Debye, &
possivel aplicar uma corrente direta pulsada aos eletrodos. No pulso negativo, o
plasma & aceso e todos os fendbmenos e colisbes previamente discutidos ocorrem.
Durante esse periodo, a bainha de Debye é gradualmente formada. No fim do pulso

negativo, o catodo recebe tensdo positiva, que dissipa as cargas positivas
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acumuladas. O pulso positivo € geralmente de menor intensidade e nédo acende
plasma, isto €, ndo, ultrapassa a descarga de Townsend (DAI; WANG, 2002).

O plasma frio utilizado em processo de deposigéo de filmes possui regides bem
definidas, como discutido anteriormente. E comum que um substrato distorga essas
regides, portanto sua geometria possui implicagdes muitas vezes irremediaveis. A
Figura 9 ilustra esse fenbmeno. O efeito de borda ocorre em pontas, quinas e
protuberancias. A curvatura das regiées proximas ao substrato, onde os ions sdo
acelerados, leva a um aumento do fluxo idnico na superficie e uma mudanga no angulo
de incidéncia. Isso significa um sputtering mais intenso e mudangas na estrutura local
do filme. Por outro lado, depressdes e concavidades sofrem menor bombardeio ibnico,
resultando em consequéncias opostas ao efeito de borda (MACAK; MUNZ;
RODENBURG, 2003; NELSON et al., 2014).

Figura 9 - Efeito de borda
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Fonte: O autor (2024).

2.2.2 Diagnéstico de plasma

O diagndstico de plasma é a determinacéo de propriedades do plasma. Tem
grande utilidade no controle de processos a plasma na industria e em investigacoes
cientificas envolvendo tecnologias de plasma. Aparte a inspecgao visual, que também
€ um diagndstico util, porém simples, do plasma, existem diferentes técnicas que

podem ser utilizadas. Cada uma evidencia uma propriedade especifica do plasma.
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A sonda eletrostatica, ou sondas Langmuir, é constituida de um ou mais
eletrodos inseridos na regido do plasma, geralmente de tungsténio. O potencial
elétrico do eletrodo é variado, de tensdes negativas a tensdes positivas, em relagéo
ao terra elétrico ou a outro eletrodo no plasma. Enquanto a sonda varia o potencial
elétrico, a corrente € medida. Em tensdes negativas, a sonda eletrostatica coleta ions
do plasma, e assim que a tensdo se torna positiva, a sonda coleta elétrons. O
processamento da curva tensdo-corrente gerada leva a informagdes sobre a
densidade e temperatura dos elétrons, a funcdo de distribuicdo de energia dos
elétrons, e o potencial flutuante. Um problema comum desse método de diagndstico
€ a deposicdo de um filme na sonda durante as medidas. Filmes eletricamente
isolantes podem interferir na obtencdo da curva corrente-tensdo. O avango dessa
tecnologia permitiu meios de minimizar a deposi¢cao e remover os filmes. Um desses
meios consiste em levar a sonda a uma tensao positiva por um periodo, o que atrai
elétrons, aquece a ponta e evapora o filme depositado (THIRY et al., 2016).

A espectrometria de massa € uma técnica de diagnostico de plasma que
consiste em descriminar as espécies quimicas por sua relacdo massa/carga através
de campos elétricos. A configuragcdo mais comum é o quadrupolo: quatro barras com
campos elétricos oscilantes desviam a trajetéria de ions, separando-os de acordo com
sua razao carga/massa. A interpretacéo do espectro de massa permite a identificagéo
de ions, moléculas e radicais no plasma. Quadrupolos precisam operar a pressoes
menores que 7x10% mbar. Processos de deposi¢do a plasma operam a pressdes
maiores, por isso, € necessario que o espectrdmetro de massa seja evacuado
independentemente. Ha dois modos de analisar plasma através de espectrometria de
massa: a espectrometria de massa de descarga luminescente (GDMS, do inglés glow
discharge mass spectrometry) e a andlise de gas residual (RGA, do inglés residual
gas analysis). No GDMS os ions presentes no plasma sao coletados e analisados. De
outro modo, o RGA consiste na coleta e analise do gas residual, este sendo composto
de espécies neutras. A separagao de acordo com a razao carga/massa sé ocorre com
ions, portanto, em RGA normalmente € utilizado um filamento quente para emitir
elétrons e ionizar o gas (THIRY et al., 2016).

Diferentemente da espectrometria de massa, a espectroscopia de emissao
optica (OES, do inglés optical emission spectroscopy) é uma técnica nao intrusiva que
traz informacdes sobre as espécies no plasma a nivel elementar. Através das colisbes

existentes no plasma, os elétrons atrelados a atomos sao excitados a maiores niveis
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de energia, para depois relaxar e emitir radiagdo em comprimentos de onda
especifico. Como os niveis de energia eletrbnica dos atomos € quantizada, apenas
fétons com frequéncias especificas serdo emitidos, resultando em uma radiagao
caracteristica. A técnica de OES consiste em coletar a radiacdo caracteristica do
plasma das faixas do ultravioleta até o infravermelho, permitindo identificar as
especies presentes no plasma. A Figura 10 mostra o espectro de um plasma contendo
TMS e argbnio na etapa de deposigao da intercamada. Além dos elementos presentes
nessas duas espécies, identifica-se também nitrogénio e oxigénio residual. A Figura
11 apresenta o espectro caracteristico da descarga luminescente da deposi¢ao de a-
C:H a partir de acetileno e argdnio (FOURCHES; TURBAN, 1996; RUMYANTSEYV et
al., 2018; THIRY et al., 2016).

Figura 10 - Espectro de emissao de plasma contendo TMS e Ar
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Figura 11 - Espectro de emissao de plasma contendo C2H2 e Ar
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A analise qualitativa dos elementos auxilia na investigacdo das reacdes
quimicas que levam o precursor a ser depositado e os mecanismos de dessor¢ao, o
que leva a um melhor entendimento do filme produzido. A OES permite também uma
analise quantitativa através de actinometria. Esse método consiste em medir as
intensidades da espécie de interesse (Ix) e de um marcador (/m). Essas intensidades
se relacionam com as respectivas concentragcbes através da Equacido 1
(ANOOSHEHPOUR et al., 2018; THIRY et al., 2016).

Iy nx-mg-Ky ~
L o non K, (Equacao 1)

Onde o nx e nm sdo as concentragdes da espécie de interesse e do marcador,
respectivamente, ne € a densidade de elétrons, Kx e K sao coeficientes relacionados
a taxa de producédo de estados excitados, o tempo de vida dos estados excitados, e a
resposta do espectroscopio optico. Caso o limite de energia de excitagdo e a segao
de choque da espécie de interesse e do marcador forem semelhantes, Kx e K se
tornam aproximadamente iguais e a relagao entre as intensidades e concentragdes se

torna direta. Assim, conhecendo a concentracdo do marcador, determina-se a
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concentragcado da espécie de interesse (ANOOSHEHPOUR et al., 2018; THIRY et al.,
2016).

2.2.3 Etching

O etching € um tratamento a plasma que visa remover impurezas de
superficies. Pode decorrer de um processo fisico ou um processo quimico. O etching
fisico ocorre por meio de cations que bombardeiam uma superficie. Essa energia é
transferida para os atomos superficiais, que sofrem dessorgéo ou evaporagao. Devido
sua natureza, gases nobres sdo tipicos elementos que promovem etching fisico. Sua
eficiéncia depende da energia, angulo, se¢ao de choque e do proprio ion incidente. O
etching fisico pode também ser chamado de sputtering, embora o contexto com que
sdo usados esses nomes ¢é diferente. O nome sputtering muitas vezes € usado no
cenario de evaporagao e deposicdo de metais e semicondutores, onde geralmente
sdo aplicadas maiores tensdes e maior volume de material € evaporado. O termo
etching, por sua vez, é utilizado em contextos em que a remogéo de atomos € mais
superficial, como uma das etapas da fotolitografia ou também como um pré-tratamento
para remogao de impurezas superficiais (ALMEN; BRUCE, 1961; JONES;
ANGUILANO; OJEDA, 2011; OYARZABAL et al., 2008).

O etching quimico ocorre por meio de atomos ou moléculas que reagem com a
superficie, gerando compostos volateis que sofrem dessor¢cdo. O que define a
existéncia de etching quimico e/ou etching fisico sdo as espécies presentes no
plasma, que sdo influenciados principalmente pela escolha do gas a ser utilizado no
processo. O gas escolhido ou as espécies formadas no plasma precisam ser reativas
e gerar compostos volateis para que ocorra etching quimico. Exemplos de gases
empregados sdo o Hz, F2 e Clo. Esse aspecto reativo possibilita a seletividade do
etching, util quando deseja-se remover apenas um elemento ou composto superficial.
Em sistemas de deposicdo a plasma, é esperado que o efching quimico seja
simultdneo ao eftching fisico, pois havera ions que irdo bombardear o catodo
(CARDINAUD; PEIGNON; TESSIER, 2000; LEIDENS et al., 2018).

Outras aplicagbes para o etching incluem a reducao de rugosidade, mudancgas
estruturais na superficie do substrato e ativagdo quimica pela exposi¢cao de ligagdes
superficiais (LEIDENS et al., 2018; OYARZABAL et al., 2008).
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2.2.4 Técnicas de deposicao a plasma

Michael Faraday (1791-1867) citou a existéncia de um quarto estado da
matéria, que chamou de “matéria radiante”. Os estudos sobre o plasma se iniciaram
mais tarde, com o soprador de vidro Heinrich GeiBler (1814-1879), continuados por
Julius Pltcker (1801-1868), Johann Wilhelm Hittorf (1824-1914) e Sir William Crookes
(1832-1919). Somente em um artigo publicado em 1928, Irving Langmuir (1881-1957)
chamou esse estado da matéria de plasma (PINHEIRO, 2007). Desde entao, anos de
pesquisa levaram ao desenvolvimento de varios meios de criar plasma e depositar
filmes que existem atualmente. Esse capitulo ira ater-se somente as técnicas mais

utilizadas para a deposi¢cao de DLC e suas intercamadas.

2.2.4.1 Deposicao por feixe ibnico

Os primeiros filmes de DLC foram produzidos pela deposicdo usando feixe
i6nico (IBD, do inglés ion beam deposition). A fonte de ions pode provir da evaporagao
de um filamento, do sputtering de um alvo ou da ionizagdao de um gas. Os ions
produzidos passam por uma grade aceleradora contendo uma diferenca de potencial
elétrico, onde sdo concentrados em um feixe. O feixe ibnico € direcionado ao
substrato, onde produz o filme. Parte dos ions incidentes irdo colidir com espécies
neutras e arrasta-las junto do substrato, portanto é esperado que haja um fluxo de
atomos ou moléculas neutras no substrato. E possivel adaptar o IBD para selecionar
a e/m, isto é, a relagdo carga/massa do fluxo idnico através de um filtro magnético.
Primeiro, os ions sado acelerados com uma alta diferenga de potencial elétrico. Ao
passar pelo filtro magnético, espécies com e/m menores ou maiores serao defletidas.
Apos, lentes eletrostaticas podem regular a velocidade do feixe de ions antes de incidi-
lo sobre o substrato. Esse recurso torna o processo mais controlado, pois os ions
incidem com uma faixa restrita de energia, porém as taxas de deposi¢ao costumam
ser menores (ROBERTSON, 2002).

2.2.4.2 Sputtering

Tendo o nome do fenbémeno fisico que o origina, a técnica de deposi¢ao por

sputtering consiste na ejecao de atomos e moléculas de um alvo através de um gas



38

ionizado, geralmente argbnio. Essa nuvem de espécies ejetadas engloba o substrato,
onde € depositado. O magnetron sputtering € uma variante, que consiste em
posicionar imas atras do alvo, para que os elétrons e ions Ar* espiralem, aumentando
0 seu trajeto e assim o grau de ionizagado do plasma. Isso aumenta o fluxo idnico no
alvo e assim, a taxa de sputtering. Adicionalmente, € possivel posicionar o iméa de
modo que o campo magnético influencie os ions a bombardearem o substrato,
constituindo o unbalanced magnetron sputtering. Outras variagdes contam com o
sputtering de feixe idnico, o qual a ejecdo de atomos de um alvo ocorre por meio de
um feixe de ions, e a deposicao assistida por feixe ibnico, onde o feixe de ions é
direcionado ao substrato. As técnicas derivadas do sputtering s&o versateis e
relativamente faceis de escalonar (GALVAN; PEI; DE HOSSON, 2005; HUANG et al.,
2021; ROBERTSON, 2002).

2.2.4.3 Deposigao por arco catédico

Na deposigao por arco catddico, ao invés de um bombardeio idnico, o alvo sofre
uma descarga elétrica continua ou pulsada e, consequentemente, é elevado a altas
temperaturas. Essa técnica, portanto, utiliza alta corrente e baixa tensdo. O arco
elétrico formado arranca ions, assim como material particulado do alvo. Para evitar o
contato do substrato com as particulas, emprega-se um filtro magnético através de
um tubo curvo. O material particulado fica preso a parede do tubo, enquanto os
elétrons e os ions seguem o caminho do tubo pela acdo do campo magnético. E
possivel também aplicar uma tensao positiva as paredes do tubo para evitar perda de
ions. A deposicao por arco catédico possui elevada densidade de ions e alta taxa de
deposi¢cao (ROBERTSON, 2002).

2.2.4.4 Deposicao quimica de vapor assistida por plasma

Uma das técnicas mais empregadas na area de pesquisa € a deposigao
quimica de vapor assistida por plasma (PECVD, do inglés plasma enhanced chemical
vapor deposition). Consiste em aplicar uma diferenga de potencial entre dois
eletrodos, a fim de ionizar e dissociar o precursor, que pode ser um gas ou um vapor.
Essas espécies ativadas sao depositadas no catodo, onde deve ser posicionado o

substrato. Essa configuracédo cria as regides do plasma apresentadas no capitulo
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2.2.1. Adicionalmente, € possivel aumentar o grau de ionizagdo do plasma se
beneficiando de um catodo oco ou de campos magnéticos, como, por exemplo, no
plasma acoplado indutivamente (ICP, do inglés inductively coupled plasma)
(ROBERTSON, 2002).

As técnicas anteriormente citadas como sputtering e deposi¢ao por arco
catédico sao tipos de deposigao fisica de vapor (PVD, do inglés physical vapor
deposition). Nota-se que a principal diferenca entre o PVD e o PECVD ¢é o precursor
do filme, isto €, a fonte de ions e radicais que irdo formar o filme. Enquanto o PVD
utiliza alvos sdlidos, o PECVD usa gases e vapores. Isso implica em claras diferencas
nos filmes de DLC. Por exemplo, ndo ha hidrogénio em filmes produzidos por PVD
pois sdo utilizados alvos de grafite, enquanto o PECVD comumente utiliza
hidrocarbonetos, criando filmes de DLC com hidrogénio. Nao é incomum a utilizagao
de hibridos PVD/PECVD, que depositam uma intercamada metalica a partir de um
alvo, seguido do filme de DLC a partir de um hidrocarboneto (JO et al., 2018;
KASIOROWSKI et al., 2020).

2.2.5 Parametros de deposic¢ao da intercamada

A temperatura e geometria do substrato, a pressao de deposicao, as espécies
gasosas e o potencial elétrico sdo alguns dos fatores possiveis de controlar
diretamente em um processo de deposi¢ao a plasma. Esses parametros de deposig¢ao
alteram as propriedades dos filmes. A pesquisa nesse campo permite a determinacgao
de parametros otimizados, gerando filmes com as propriedades fisico-quimicas de
interesse. Os revestimentos de DLC s&o almejados por seu baixo atrito, dureza,
inércia quimica ou entio por suas propriedades elétricas. Em todas essas aplicagdes,
a adeséao é fundamental. Desse modo, os parametros da deposi¢cao da intercamada
sao fatores chaves para a adesao de DLC. Esse capitulo se limita aos parametros de
deposigao da intercamada, e seus efeitos na geragao adesao do filme de DLC.

A pressao do gas que gera o plasma primeiramente afeta a quantidade de
precursor disponibilizado no crescimento do filme. Maior pressao significa mais
moléculas gasosas disponiveis. Segundamente, a pressdao € inversamente
proporcional ao livre caminho médio, e isso influencia tanto o grau de ionizagdo do
plasma, quanto a energia dos ions incidentes no substrato. Assim, elevar a pressao

gera o aumento da taxa de deposic¢ao, até um limite. Apds esse ponto, o livre caminho
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meédio se torna muito baixo, as particulas ndo adquirem aceleragao suficiente e a taxa
de deposigao diminui, até o plasma nao ser mais sustentado (ONG et al., 2006; WARD
etal., 2014).

A pressao de base dita principalmente quais serdo as pressdes parciais de
nitrogénio e oxigénio na camara de deposi¢ao. O oxigénio € particularmente reativo e
pode ser incorporado na intercamada ou no filme de DLC. O seu viés € a passivagao
quimica interfacial, que reduz a adesdo quando incorporados em intercamadas
contendo silicio. O oxigénio realiza apenas duas ligagbes quimicas, e possui dois
pares de elétrons que formam uma blindagem eletrénica, agindo como um terminal
para a cadeia de ligagcbes. Sua presencga nas interfaces é especialmente prejudicial a
adesao pois reduz a quantidade total de ligagbes que conferem adeséo (BOEIRA et
al., 2022).

A temperatura do substrato durante o crescimento dos filmes influencia dois
aspectos relevantes dos processos de deposicao: a dessorgcao térmica e a tensao
térmica. A dessorgao térmica € a volatilizacdo de compostos por efeito de
temperatura, e pode ocorrer durante o crescimento do filme ou em tratamentos
térmicos posteriores. Este fendbmeno pode ocorrer de forma intensa o suficiente para
provocar reducdes expressivas na espessura dos filmes depositados. Isto €, altas
temperaturas do substrato na etapa de deposicdo produzem filmes mais finos. Esse
fendmeno pode ser benéfico para adesao pois pode promover a remog¢ao de oxigénio
de filmes contendo silicio, uma vez que oxigénio tende a formar compostos volateis
como H20. A tensao térmica, definida no capitulo 2.1.1, é proporcional a diferenga
entre as temperaturas de deposicdo e ambiente. Nessa perspectiva, altas
temperaturas podem amplificar a tensao térmica e reduzir a adesao (BOEIRA et al.,
2018; DONNET; ERDEMIR, 2008; PIROLI et al., 2022a; TAKABAYASHI; OKAMOTO;
NAKATANI, 2018).

A espessura de um filme é uma das propriedades mais simples de controlar,
pois depende diretamente da duracdo do processo de deposicdo. A espessura da
intercamada pode afetar a adesdo de fiimes de DLC. Os defeitos superficiais do
substrato induzem regides com alta tensao térmica na intercamada. Esta regido se
encontra proximo ao substrato. Para que seja obtida uma maior adesdo, a
intercamada precisa ser espessa o suficiente para que a interface intercamada/DLC
nao se encontre nestas regides de alta tenséo. Outro efeito do tempo de deposi¢ao &

o aumento de temperatura. A medida que o plasma é sustentado, as colisdes
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moleculares provocam um aumento na temperatura total do plasma e do substrato, a
depender do quao eficiente o sistema dissipa o calor. O aumento de temperatura
favorece a dessorcéo térmica, modificando a composi¢ao da intercamada e reduzindo
a taxa de crescimento do filme (CEMIN et al., 2015b; LO et al., 2009; WEI; YANG; TAl,
2010).

O potencial elétrico é responsavel pelo nivel de energia do plasma. E pela acéo
do campo elétrico que elétrons ionizam e dissociam moléculas, e cations sao
arremessados ao catodo. Maior potencial elétrico significa mais ions e mais radicais,
0 que pode resultar em uma maior taxa de deposi¢cao. As ligagdes em uma molécula
tém energias diferentes, portanto, os tipos de radicais presentes também sao
influenciados pela tensdo, abrindo margem para diferentes mecanismos de
deposicdo. O bombardeamento ibnico também €& um produto da tenséo de aceleracgao,
e provoca sputtering, dessorgao térmica localizada e até implantagdo iGnica em
maiores energias. A tensao residual de filmes € um produto de diversos fatores, porém
diversos estudos convergem para a mesma tendéncia quando o assunto € tenséo
elétrica. Geralmente, obtém-se filmes mais tensionados ao utilizar maior potencial
elétrico. Isso ocorre devido ao bombardeio iGnico mais intenso, que provoca o
deslocamento de atomos para posicbes metaestaveis, e a implantagao ibnica,
especialmente de hidrogénio (ANDERS, 2007; CRESPI et al., 2019; FU et al., 2005;
GOLDBECK et al., 2024; HAQ et al, 2020; HERRERA-CELIS et al., 2019;
ROBERTSON, 2002).
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3 METODOLOGIA

A pesquisa foi realizada nas dependéncias da Universidade de Caxias do Sul
(UCS), no Laboratério de Caracterizagdo de Materiais para Mineracédo (LCMM),
Laboratério de Engenharia de Supeficies e Tratamentos Térmicos Il (LESTT II),
Laboratério de Caracterizacdo de Superficies em Nanoescala (LACASUNE),
Laboratério de Caracterizacdo de Materiais (LCMAT) e Laboratério Central de
Microscopia Professor Israel Baumvol (LCMIC). A pesquisa também teve contribuigao
do Laboratdrio de Fendbmenos de Superficie (LFS), localizado na Universidade de Sao
Paulo (USP) e do Instituto de Fisica Gleb Wataghin (IFGW), localizado na
Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP). Trés séries de amostras foram
realizadas e serdo detalhadas a seguir. A Figura 12 apresenta o fluxograma das
principais etapas para a obtencao e analise dos filmes. Em cada caracterizagao esta

especificada em quais série de amostras a mesma foi executada e qual técnica foi

utilizada.
Figura 12 - Principais etapas da metodologia
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Fonte: O autor (2025).
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O material utilizado como substrato para o crescimento dos filmes é a liga de
titdnio Ti6AI4V ELI (Extra-low interstitial, ou intersticial extra baixo), norma ASTM F316
e ISO 5832-3. A composigcao dessa liga, fornecida pelo fabricante, € apresentada no
Anexo A. Para as trés séries, amostras cilindricas de Ti6Al4V com 12,7 mm de
didametro e 5 mm de altura foram cortadas em uma cortadeira metalografica de
precisao (modelo Isomet 4000, da Buehler, localizada no LCMM, na UCS) utilizando
um disco de carbeto de silicio. As amostras foram embutidas em resina fenol-
formaldeido em uma embutidora (modelo Pre-30Mi, da Arotec, localizada no LCMM,
na UCS) e lixadas e polidas em uma politriz automatica (modelo Tegramin-20, da
Struers localizada no LCMM, na UCS). O método de corte, lixamento e polimento foi
baseado nas instru¢des da Struers, especificas para titanio e suas ligas (STRUERS,
2024). As amostras foram lixadas com lixas de carbeto de silicio de grdo 220, 320,
500, 800, 1000 e 1200, sequencialmente. Para o polimento foram utilizadas
suspensao diamantada de 9 um e suspenséo de silica coloidal de 50 nm. As amostras
foram protegidas com algoddo e armazenadas para evitar riscos superficiais no
manuseio € no desmonte da baquelite. Previamente a deposicao, as amostras
passaram por uma limpeza em banho ultrassénico (modelo USC-2800, da Unique,
localizada no LCMM, na UCS) de acetona P.A., para serem dispostas na camara do

sistema de PECVD, conforme ilustrado na Figura 13.

Figura 13 - Sistema de PECVD
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No sistema de PECVD (localizado no LCMM, na UCS) foram utilizadas duas
bombas de vacuo em série: uma bomba de palheta rotativa (modelo E2M18, da
Edwards Vacuum) e uma bomba roots (modelo 250 A/AM, da Pfeiffer Vacuum).
Fluximetros (modelo 1179A, da MKS) regularam a entrada dos gases argdnio
(99,9992% de pureza), acetileno (99,6 % de pureza) e hidrogénio (99,999 % de
pureza). Um sistema de evaporagao e controle de fluxo (modelo CEM, da Broknhorst
HIGH-TECH) foi responsavel pela injecdo de vapor de TMS (99 % de pureza) na
camara de deposigao, utilizando argénio como gas de arraste. A pressao da camara
foi monitorada por um sensor do tipo Pirani (modelo TPR 270, da Pfeiffer Vacuum). A
fonte de tensao (modelo 041000-P, da CVDVale) utilizou corrente direta pulsada na
frequéncia de 20 kHz para eletrificar o porta amostras, localizado no catodo. O anodo
foi aterrado. Um catodo oco de gaiola foi aplicado para obter uma maior densidade de
ions e elétrons devido ao confinamento eletrostatico. O porta amostras foi aquecido
por uma resisténcia elétrica quando necessario, e sua temperatura foi aferida com um
termopar tipo J.

Quatro amostras foram inseridas no reator para cada processo de deposicao.
A camara foi evacuada para a pressao de base de 0,8 Pa para a remogao da maior
quantidade de oxigénio possivel e, em seguida, foi preenchida com argbnio para a
etapa de efching. Nesta etapa, o hidrogénio também foi empregado quando
necessario. A principal funcado do etching nesta pesquisa é a remogao de oxidos da
superficie dos substratos de Ti6Al4V. Ao final desta etapa, a pressao de base de 0,8
Pa foi novamente alcancada. A seguir, foi introduzido vapor de tetrametilsilano com
argbnio na camara por 10 min, para que seja realizada a deposi¢céo da intercamada.
Quando a camara de deposicao alcangou a pressado de base novamente e o porta
amostras atingiu a temperatura correta, foi iniciada a deposigdo de DLC, a partir de
acetileno e argbnio. Ao fim da deposi¢ao, as amostras foram retiradas, identificadas e

armazenadas com algodao em frascos de acrilico.

3.1 1° SERIE DE AMOSTRAS: OTIMIZACAO DA ADESAO

Esta etapa visou definir parametros como temperatura e presenca de
hidrogénio no etching, que produzissem filmes mais bem aderidos. Dois parametros
de deposi¢ao foram modificados, e as amostras foram nomeadas de acordo com tais

parametros. As amostras H2200 foram produzidas empregando etching de hidrogénio
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e argbnio, e o substrato se encontrava a 200 °C na etapa de deposicdo da
intercamada. Exclusivamente para estes parametros, oito amostras foram produzidas
na mesma batelada. As amostras H2150 também receberam um etching de hidrogénio
e argbnio, mas a intercamada foi depositada com o substrato a 150 °C. Finalmente,
as amostras Ar150 receberam um etching de argbnio, e a intercamada foi depositada
com o substrato em 150 °C. As Tabelas 1, 2 e 3 contém os parametros dos processos

de deposicao das amostras H2200, H2150 e Ar150, respectivamente.

Tabela 1 - Parametros de deposigao: amostra H2200

Etching de Deposicao da Deposicao de
Ar+H:2 Intercamada DLC
Fluxo de gas (sccm) 20 (Ar), 20 (H2) 40 (Ar) 6,5 (Ar), 15 (C2H2)

Fluxo de TMS (g h™) - 5 -
Presséao (Pa) 26 22 17
Temperatura (°C) 25 a 200 200 80

Tenséo (V) -500 -500 -800
Duragao (min) 30 10 60

Fonte: O autor (2024).

Tabela 2 - Parametros de deposig¢ao: amostra H2150

Etching de Deposigao da Deposigao de
Ar+H:2 Intercamada DLC
Fluxo de gas (sccm) 20 (Ar), 20 (Hz) 40 (Ar) 6,5 (Ar), 15 (Cz2H2)

Fluxo de TMS (g h™") - 5 -
Presséao (Pa) 26 22 17
Temperatura (°C) 25 a 150 150 80

Tenséo (V) -500 -500 -800
Duracé&o (min) 30 10 60

Fonte: O autor (2024).
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Tabela 3 - Parametros de deposi¢ao: amostra Ar150

Deposicao da Deposicao de
Etching de Ar
Intercamada DLC
Fluxo de gas (sccm) 32,5 (Ar) 40 (Ar) 6,5 (Ar), 15 (C2H2)
Fluxo de TMS (g h™") - 5 -
Presséao (Pa) 13 22 17
Temperatura (°C) 25 a 150 150 80
Tenséo (V) -500 -500 -800
Duragao (min) 30 10 60

Fonte: O autor (2024).

3.2 2° SERIE DE AMOSTRAS: VARIACAO DA TENSAO DE DEPOSIGAO DA
INTERCAMADA

A 2° série de amostras baseou-se na série anterior para definir alguns
parametros de deposi¢cdo. Cinco parametros de deposicao foram reproduzidos,
utilizando, desta vez, diferentes potenciais elétricos na deposi¢cado da intercamada. As
tensdes de 400V, 500V, 600V, 700V e 800 V foram empregadas, produzindo as
amostras nomeadas como 400V, 500V, 600V, 700V e 800V, respectivamente.
Exclusivamente nesta série, foram produzidas amostras cuja deposi¢cao de DLC durou
apenas 1 min. Este filme de DLC muito mais fino € pré-requisito para o éxito de
algumas técnicas de caracterizacbes (PIROLI, 2022b), que serao discutidas nas
proximas secdes. Mais detalhes do fino flme de DLC podem ser encontrados no

Apéndice A. A Tabelas 4 contém mais detalhes dos parametros de deposigao.

Tabela 4 - Parametros de deposig¢ao da 2° série de amostras

(continua)
Etching de Deposicao da Deposicao de
Ar+H:2 Intercamada DLC
Fluxo de gas (sccm) 20 (Ar), 20 (H2) 40 (Ar) 6,5 (Ar), 15 (C2H2)
Fluxo de TMS (g h™") - 5 -
Pressao (Pa) 26 22 17

Temperatura (°C) 25 a 200 200 80
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(concluséo)

Etching de Deposicao da Deposicao de
Ar+H:2 Intercamada DLC
-400, -500, -600,
Tenséo (V) -500 -800
-700 ou -800
Duragao (min) 30 10 60 ou 1

Fonte: O autor (2024).

3.3 3° SERIE DE AMOSTRAS: VARIACAO DA COMPOSICAO DO ETCHING

A 3° série de amostras empregou diferentes composi¢cdes gasosas na etapa de
etching. As proporgdes de 0 % Hz (100 % Ar), 20 % H2 (80 % Ar), 40 % H2 (60 % Ar),
60 % H2 (40 % Ar) e 80 % H2 (20 % Ar) de um fluxo total de 40 sccm foram utilizadas.
As amostras receberam o nome 0%H2, 20%H2, 40%H2, 60%H2 e 80%H:2,

respectivamente. A Tabela 5 contém mais detalhes dos parametros de deposicéao.

Tabela 5 - Parametros de deposicido da 3° série de amostras

Etching de Deposicao da Deposicao de
Ar+H:2 Intercamada DLC
40 (Ar);
32 (Ar), 8 (H2);
Fluxo de gas (sccm) 24 (Ar), 16 (H2); 40 (Ar) 6,5 (Ar), 15 (C2H2)

16 (Ar), 24 (H2);
ou 8 (Ar), 32 (H2);

Fluxo de TMS (g h™") - 5 -
Presséao (Pa) 14 22 17
Temperatura (°C) 25 a 200 200 80
Tenséo (V) -500 -500 -800
Duracé&o (min) 30 10 60

Fonte: O autor (2025).

Nota-se que os valores de pressao variaram drasticamente com a composi¢ao
do gas no etching. No entanto, salienta-se que a pesquisa atual utilizou medidores de
pressao do tipo Pirani e, neste caso, foram realizadas medidas indiretas de presséo.

Este tipo de sensor estima a pressao através da perda de calor de uma resisténcia
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elétrica. Neste caso, € a condutividade térmica do meio gasoso que esta sendo
aferida, e esta depende n&o s6 da pressao, como também da composi¢do do gas
(MOUTINHO; SILVA; CUNHA, 1980). Assim, os valores de pressao apresentados
carecem de corregdo. Para a corregao, pode ser gerada uma curva de calibragao para
cada composi¢ao gasosa, ou entdo empregado um método para medi¢ao de pressao
parcial, como espectrometria de massa (MKS INSTRUMENTS, 1999; PFEIFFER
VACUUM, 2023). A dificuldade no monitoramento da pressao de forma fidedigna pode
prejudicar a credibilidade dos resultados obtidos, uma vez que as pressdes de etching
nas diferentes amostras precisa ser a mais proxima possivel, ou entdo havera
mudancgas substanciais no livre caminho médio e, portanto, nos demais parametros
do plasma. No entanto, em pressdes suficientemente baixas, um gas pode ser tratado
como ideal sem desvios de comportamento significativos (VESTFALOVA; SAFARIK,
2018). Entao, uma vez que o fluxo total é constante em todas as etapas de etching,

espera-se que a pressao também nao sofra alteragdes.

3.4 CARACTERIZACAO

A composicao do substrato de Ti6Al4V foi caracterizado por fluorescéncia de
raios X por dispersdo em energia (EDFRX) (modelo EDX-7000, da Shimadzu,
Localizado no LCMAT, na UCS). A técnica de EDFRX consiste na irradiagdo de raios
X em uma amostra. Os raios X sdo capazes de excitar elétrons das camadas mais
internas dos atomos. Apds a excitagao, um elétron de-excita, ocupando a vacancia
gerada e emitindo um féton de raio X com uma energia caracteristica. A soma das
transigdes eletrbnicas gera um espectro caracteristico para cada elemento, que é
quantificado (WOBRAUSCHEK; STRELI; LINDGREN, 2000).

Os filmes foram caracterizados quanto a sua morfologia, propriedades fisico-
quimicas e adesao. Os filmes de DLC foram analisados por Espectroscopia Raman
(modelo Labram Evolution HR 800, da Horiba, localizado no LCMAT, na UCS). O
principio da espectroscopia Raman ¢é a interagao entre fétons incidentes e os fonons
da amostra. Dependendo dos modos vibracionais existentes no material, os fétons
sofrem um espalhamento Raman, podendo ganhar ou perder energia. Os fotons
espalhados, que contém informagdes sobre as vibragdes moleculares da amostra, sdo
entado detectados e uma curva de contagens de fétons por numero de onda é gerada
(IRMER; DORNER-REISEL, 2005). A espectroscopia Raman foi realizada utilizando
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um laser de 633 nm de comprimento de onda. Foram realizadas cinco medidas: um
no centro da amostra, e uma em cada quadrante.

Microscopia oOptica (modelo AxioScope 5, da Zeiss, localizado no LCMIC, na
UCS) foi empregada a fim de avaliar os defeitos superficiais do filme de DLC. Cinco
imagens, uma central e uma em cada quadrante, todas com ampliagao de 100 vezes,
foram analisadas pelo software ImagedJ, com o intuido de identificar e contabilizar os
defeitos, como demonstrado no Apéndice B.

Para a determinagcdo da espessura dos filmes, a amostra contendo o
revestimento foi cortada em sua seg¢ao transversal, embutida em baquelite condutora,
lixada, polida e desumidificada com silica dessecante por, no minimo, sete dias.
Posteriormente, a amostra foi submetida a analise por microscopia eletrbnica de
varredura com fonte por emissao de campo (FEG-SEM, do inglés field emission gun
scanning electron microscopy) (modelo Mira 3 LM da TESCAN, localizado no LCMIC,
na UCS). A técnica de SEM alcanca magnificagcbes que seriam fisicamente
impossiveis com um microscopio Optico, pois utiliza elétrons, que possuem
comprimentos de onda muito menores que fétons do espectro visivel. Para a emissao
de elétrons, um filamento de tungsténio é aquecido ou entéo, no caso do FEG, uma
ponta de um monocristal de tungsténio com alguns nandémetros de diametro €&
submetida a um intenso campo elétrico. Lentes eletromagnéticas conduzem o feixe
de elétrons até um ponto focal e variam a posi¢ao deste ponto de modo a varrer uma
determinada area da amostra. Apos colisdes inelasticas dos elétrons incidentes com
os atomos da amostra, elétrons secundarios sao emitidos e detectados no
equipamento. Também podem ser detectados elétrons retro-espalhados, resultado da
colisdo elastica dos elétrons incidentes com a amostra. O aparato de espectroscopia
de raios X por dispersdo de energia (EDS, do inglés energy dispersive X-ray
spectroscopy) (X-MaxN 50 mm?, da Oxford Instruments, acoplado ao equipamento de
FEG-SEM) foi utilizado para mapear o perfil da amostra quimicamente. O seu principio
€ atrelado a producado de raios X caracteristicos dos elementos da amostra apds a
sua colisdo com os elétrons incidentes. A deteccido destes raios X caracteristicos,
juntamente com a varredura do feixe de elétrons, permite a obtengdo de um mapa
quimico da amostra (ZHOU et al., 2006).

A técnica de espectroscopia de emissao Optica por descarga luminescente
(GDOES, do inglés glow-discharge optical emission spectroscopy) (modelo GD-
Profiler 2 da Horiba, localizado no LACASUNE, na UCS) foi utilizada para determinar
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o perfil de concentracdo em fungdo da profundidade. Esta técnica utiliza de uma
descarga luminescente com um gas nobre, neste caso, argbnio, para realizar o
sputtering da superficie da amostra. As espécies ejetadas da superficie sofrem
colisdes no plasma e seus elétrons sdo excitados para maiores niveis de energia. A
de-excitagao dos elétrons emite fétons, que séo caracteristicos. O equipamento entéao
faz a captura desses fotons, gerando curvas de contagens em um intervalo de tempo
pré-definido (ou intensidade) por tempo de sputtering (WILKE et al., 2011). Sabendo
a espessura dos filmes, converteu-se tempo de sputtering em profundidade. Na
analise, foi utilizada a resolugao de 0,1 s/ponto.

As amostras da 2° série de amostras com um fino filme de DLC, depositado por
apenas 1 min, foram utilizadas na espectroscopia no infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR, do inglés Fourier-transformed infrared spectroscopy) (modelo
Spectrum 400, da PerkinElmer, localizado no LCMAT, na UCS), no modo refletancia
total atenuada (ATR, do inglés attenuated total reflectance). Esta técnica consiste em
irradiar a amostra com luz infravermelha. Estes fétons sdo absorvidos por ligagdes
quimicas que, no decorrer de sua vibragdo, mudam seu momento de dipolo, como,
por exemplo, ligagdes assimétricas. Cada ligacdo possui uma frequéncia de absorgao
caracteristica, portanto o feixe de luz infravermelho que é transmitido pela amostra
contém informacgdes das ligagdes presentes. Para fazer a afericdo, um detector capta
a radiacao diretamente da fonte de emissdo, e outro capta a radiagao que foi
transmitida pela amostra, e entdo ambos os sinais sdo comparados para gerar o
tcespectro de absorbancia ou transmitancia do material analisado. No modo ATR, o
feixe de luz passa por um cristal que esta em contato com a amostra. O feixe entao
reflete internamente no cristal e forma uma onda evanescente que incide sobre a
superficie da amostra, analisando profundidades de até 1 ym (BERTHOMIEU;
HIENERWADEL, 2009).

As amostras da 2° série de amostras com o filme depositado por apenas 1 min
também foram caracterizadas com espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios
X (XPS, do inglés X-ray photoelectron spectroscopy) (modelo Alpha 110
Hemispherical Analyzer, da Thermo Fisher Scientific, localizado no IFGW, na
UNICAMP). Esta técnica de caracterizagdo consiste em irradiar raios X sobre a
amostra, que, ao interagir com os fétons, emitem fotoelétrons de diferentes energias,
caracteristicas de cada elemento. Um detector afere a energia dos fotoelétrons
emitidos (ANDRADE, 1985). No equipamento de XPS utilizado, um canhao de ions
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de argbnio acoplado removeu, por sputtering, camadas dos filmes, possibilitando a
analise em diferentes profundidades.

Ensaios de riscamento foram realizados em um tribdbmetro (modelo UMT — 2,
da Bruker, localizado no LFS, na USP) com o objetivo de quantificar a adesdo dos
filmes de DLC. Essa caracterizagao consistiu em riscar a superficie da amostra com
uma forga normal crescente. A carga que provoca a delaminagéo € chamada de carga
critica de falha adesiva, ou Lc2. Foi utilizada uma ponta de diamante tipo Rockwell C,
com 200 ym de diametro que transmitiu uma carga em rampa de 1 a 10 N, em uma
distancia de 3 mm durante 180 s. Foram realizados trés ensaios de riscamento por
amostra. A analise das trilhas obtidas pelos ensaios de riscamento por microscopia
optica, FEG-SEM ou SEM (modelo Superscan SSX-550, da Shimadzu, localizado no
LCMIC, na UCS) e EDS auxiliaram a determinagdo da carga critica e mapa de
composi¢ao quimica da regido delaminada.

O diagnéstico de plasma foi realizado com um equipamento de OES (modelo
ATP2000P, da Optosky). Os espectros foram obtidos por uma fibra éptica acoplada a
uma janela de safira da camara de deposi¢ao, O espectroscopio optico, conectado a
fibra Optica, coletou os espectros do plasma nos comprimentos de onda de 188 nm a
888 nm, com um tempo de integracdo de 1500 ms. Os espectros foram capturados

em diferentes momentos do processo de deposigao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
A composigao do substrato de Ti6Al4V foi aferida utilizando a técnica de
EDFRX. Na Tabela 6 estdo contidas as concentragdes, em porcentagem massica,

dos principais elementos encontrados na liga de titanio.

Tabela 6 - Composig¢ao do substrato dada por EDFRX

Elemento Concentragao (% (m/m)) 3-sigma
Ti 91,568 0,128
Al 4,691 0,114
\Y 2,796 0,009
P 0,313 0,015
Fe 0,268 0,007
S 0,141 0,008
Outros 0,223

Fonte: O autor (2025).

4.1 1° SERIE DE AMOSTRAS

A Figura 14 apresenta a espectroscopia Raman do filme de DLC da amostra
H2150. Os dados experimentais foram deconvoluidos em duas bandas, associadas a
modos de vibracdo atdbmica do material. A banda D surge da vibragao de anéis de seis
atomos de carbono que, por vezes, também é referido como o “respiro do anel’. Esta
banda também pode ter a contribuigdo de carbonos sp® A banda G surge da vibragéo
de estiramento das ligagdes C=C. O formato do espectro obtido por espectroscopia

Raman indica que o DLC é do tipo a-C:H (IRMER; DORNER-REISEL, 2005;
ROBERTSON, 2002).
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Figura 14 - Espectroscopia Raman da amostra H2150
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Fonte: O autor (2025).

O conteido de carbonos sp® e sp? tem correlagdo com as razdes de
intensidades das bandas D e G (ID/IG) e o numero de onda da banda G (IRMER;
DORNER-REISEL, 2005). Estes dados sao apresentados na Figura 15 para as trés
amostras. Observa-se pouca variagao na razéo ID/IG e na posi¢cdo da Banda G. Isso
se deve ao fato de que, em todas as amostras, os filmes de a-C:H foram depositados

com 0s mesmos parametros, e, portanto, tém propriedades semelhantes.

Figura 15 - ID/IG e posi¢géo da banda G da 1° série de amostras
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Fonte: O autor (2025).



54

A Figura 16 contém a microfotografia da superficie do filme de a-C:H. Em
vermelho estdo destacados defeitos superficiais no filme, neste caso, microrregides
com auséncia de filme. Esses defeitos s&o criados durante o crescimento dos filmes,
e tém origem em microgoticulas de liquido, particulados provenientes das paredes da
camera, ou arcos elétricos, e podem prejudicar a inércia quimica do revestimento pela
infiltracdo de umidade ou oxigénio nos poros (BRAAK et al., 2018; MAERTEN et al.,
2019; PIROLI, 2022b).

Figura 16 - Defeitos superficiais do filme de a-C:H da amostra H2200

Bl L3 a

Fonte: O autor (2024).

As causas de existir material particulado nas amostras s&o a mal limpeza prévia
e o0 desprendimento de particulas das paredes do reator durante a sua
desgaseificacao (MAERTEN et al., 2019). No caso da deposigao de a-C:H, ha também
a formacao de um subproduto polimérico de baixa adesado durante a deposi¢cao do
filme, que pode desprender-se das paredes do reator e recair sobre a amostra. No

processo de deposi¢cao atual, o unico vapor que pode condensar no reator € o
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tetrametilsilano. Apesar da baixa pressdo e da existéncia de um evaporador, que
aquece o liquido, é possivel que haja condensagao em valvulas e conexdes. Nestes
locais existem vaos, onde o vapor tem maior contato com as paredes. Estas podem
remover calor o suficiente para a formagao de goticulas, e manté-las no estado liquido
pelo efeito de capilaridade. Por ultimo, arcos elétricos podem ocorrer se o substrato
se encontra em temperaturas suficientemente baixas, ou se o potencial elétrico ou a
pressao sao suficientemente altos (ALVES JUNIOR, 2001).

Os defeitos superficiais observados pelo microscopio Optico foram
contabilizados utilizando o software ImagedJ. Na Tabela 7 estao contidas a densidade
de defeito e a area de defeitos em relagdo a area total para as trés amostras. A
amostra H2150 possui a menor densidade de defeitos e a menor area de defeitos. As
amostras H2200 e Ar150 possuem densidades de defeitos semelhantes, mas a
amostra Ar150 possui uma area de defeitos mais de duas vezes maior em relacéo a
H2200, o que significa que possui defeitos maiores. A menor densidade e area de
defeitos da amostra H2150 em relagdo a amostra H2200 sugere que a formacéo de
defeitos ndo se deve a arcos elétricos, sensiveis a temperatura do substrato. Ao invés,
a densidade e area de defeitos aparentam ser aleatoérios, o que sugere que a origem
dos defeitos sao fatores alheios aos parametros controlados, como a quantidade de
particulas desprendidas das paredes do reator ao evacua-lo ou ao realizar os

processos de etching e deposigao.

Tabela 7 - Densidade e area de defeitos da 1° série de amostras

Amostra Densidade de defeitos (cm-) Area de defeitos relativa (%)
H2200 14924 + 4584 0,107 + 0,020
H2150 3476 + 260 0,064 + 0,010
Ar150 15575 + 2099 0,282 + 0,044

Fonte: O autor (2025).

As Figuras 17 e 18 apresentam o mapeamento quimico da se¢ao transversal
da amostra H2200 por EDS e o perfil quimico qualitativo por GDOES sobreposta a
imagem de FEG-SEM, respectivamente. E possivel observar trés regides: a

superficial, a intermediaria e a profunda. A regido superficial, rica em carbono, é
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formada por a-C:H. A regido intermediaria é formada por carbono e silicio, e
caracteriza a intercamada de a-SiCx:H. A regido profunda é o substrato, composto de
titdnio, aluminio e vanadio. As analises confirmam que a estrutura
a-C:H/a-SiCx:H/Ti6Al4V foi obtida.

Figura 17 - Analise de EDS da sec¢ao transversal da amostra H2200
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Fonte: O autor (2024).
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Figura 18 - Perfil obtido por GDOES sobreposto a imagem de FEG-SEM da amostra
H2200

Ti6AI4V
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Fonte: O autor (2024).

A espessura da intercamada das amostras H2200 e Ar150, obtida pela analise
de FEG-SEM, é de (202 £ 2) nm e (328 = 3) nm, respectivamente. A diferenga de
espessura € atribuida a temperatura do substrato na deposi¢cao. Quando o substrato
se encontra em maiores temperaturas, a dessorg¢ao de espécies volateis, como COz,
CH4 e H20, é mais intensa. Com menos matéria, a intercamada se torna mais fina
(BOEIRA et al., 2018; CEMIN et al., 2015b; PIROLI et al., 2022a).

A técnica de GDOES permite analisar a composicédo da intercamada de forma
semiquantitativa. Para isso, foram determinadas as areas abaixo das curvas para
cada elemento, na regiao da intercamada, e por conseguinte, a razdo entre estas
areas. Estas razdes nao dizem respeito as concentragdes elementares absolutas e
sdo validas apenas para avaliar mudangas nas concentragdes. A Figura 19 apresenta
as razoes Si/O e C/O para as trés amostras estudadas. Observa-se que a intercamada
de a-SiCx:H depositada a 200 °C possui maior razao Si/O e C/O do que os filmes
depositados a 150 °C. Esse comportamento indica que a maior temperatura pode ter
promovido uma redug¢ao no conteudo relativo de oxigénio. Como citado anteriormente,
temperaturas mais altas promovem a dessor¢cao térmica de espécies volateis,

incluindo espécies com oxigénio, o que reduz sua concentracao relativa no filme
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(CEMIN et al., 2015a; PIROLI et al., 2022a). O efeito do etching com e sem hidrogénio,
por sua vez, nao produziu diferencas perceptiveis nessa analise. Espera-se que, com
os parametros atuais, o etching modifique apenas poucos nanémetros da superficie
do substrato, portanto, é concebivel que sua contribuicdo seja imperceptivel em uma
analise por GDOES.

Figura 19 - Conteudo relativo de Si/O e C/O na intercamada
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Fonte: O autor (2024).
O ensaio de riscamento foi realizado para avaliar a adesao do filme de a-C:H

no substrato de Ti6AI4V. A Figura 20 mostra uma imagem de microscopia éptica das
trilhas geradas pelo ensaio na amostra H2200. No inicio, a ponta tocou o filme com
pouca forca, e produziu apenas uma deformacao elastica no filme. Com o aumento
da forgca normal, o filme deformou plasticamente. Finalmente, a carga critica Lc2 é
atingida com a delaminacdo do filme. De acordo com a norma ASTM C1624-05, o
modo de falha do revestimento foi de delaminacdo em cunha, caracterizado pela
delaminagcdo em formato circular. Nesse modo de falha, a compressao do filme
provoca uma trinca que se propaga pela interface. A delaminagao em cunha é comum
em filmes de maior espessura e € indicativo de boa ades&o em filmes frageis (ASTM,
2005; BULL, 1995).
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Figura 20 - Falha adesiva do filme apds ensaio de riscamento da amostra H2200

Fonte: O autor (2024).

A Figura 21 apresenta os dados gerados pelo tribbmetro durante o ensaio de
riscamento da amostra H2200, sobreposto a microfotografia da trilha criada. O eixo
das ordenadas esquerdo se refere a forga que a ponta exerce perpendicularmente em
relacdo a amostra. O eixo das ordenadas direito se refere a forca que a ponta exerce
lateralmente sobre a amostra, ou seja, a forga de atrito. Lc2 € determinada de duas
formas: com a mudanca de comportamento da forca lateral, que passa a variar
abruptamente, e com o auxilio da microscopia optica. Observa-se que ambos os

meétodos convergem para o mesmo valor Lca.
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Figura 21 - Ensaio de carga critica sobreposto a imagem de microscopia éptica da
trilha para a amostra H2200
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Fonte: O autor (2024).

Os valores de carga critica das trés amostras foram obtidas e sédo apresentadas
na Figura 22. Observa-se que tanto a maior temperatura quanto o etching de
hidrogénio melhoraram a adesao dos filmes no substrato. Como mostrado na Figura
19, a maior temperatura promoveu a dessor¢cao de espeécies mais volateis, dentre
essas, espécies contendo oxigénio, o que pode gerar maior densidade de ligagdes
interfaciais e, assim, maior adesédo (BOEIRA et al., 2018; CEMIN et al., 2015a; PIROLI
et al., 2022a). Partindo desse mesmo preceito, o comportamento observado indica
que o etching de hidrogénio demonstrou ser mais eficiente em remover o oxigénio

superficial do substrato de Ti6Al4V do que o etching de argdnio.
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Figura 22 - Carga critica dos filmes de a-C:H da 1° série de amostras
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Fonte: O autor (2025).

A fim de investigar o comportamento do sistema a-C:H/a-SiCx:H/Ti6Al4V, a
analise de EDS das trilhas foi realizada e € apresentada na Figura 23. Observa-se que
a regiao delaminada é composta de titanio, aluminio e vanadio, ou seja, o substrato &
revelado, o que evidencia que a delaminacao ocorreu na interface a-SiCx:H/Ti6AI4V.
O maior sinal de silicio nas bordas da regido delaminada €& proveniente da
intercamada, que € exposta pela delaminagcdo das cunhas. Na delaminacéo, a trinca
se propaga pelo caminho que oferece menor resisténcia. Portanto, a adesao € limitada
pela interagédo entre a intercamada de a-SiCx:H e o substrato de Ti6AI4V. Interpreta-
se que o aumento da adesao se deva ao menor conteudo de oxigénio na interface
a-SiCx:H/Ti6Al4V. Trabalhos anteriores comprovaram que um conteudo menor de
oxigénio nas interfaces aumenta a adeséao do filme de a-C:H (CEMIN et al., 2015b) e
ainda que o plasma de hidrogénio realiza etching quimico de oxigénio em metais de
transicao (FIGUEROA; ALVAREZ, 2004).
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Figura 23 — Mapa quimico da trilha gerada pelo ensaio de riscamento da amostra
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Fonte: O autor (2024).

4.2 2° SERIE DE AMOSTRAS

A 2° série de amostras, onde houve variacao da tensdo de deposicao da
intercamada, também foi analisada por espectroscopia Raman. As curvas foram
deconvoluidas nas bandas D e G. A razdo ID/IG e a posicao da banda G estao
apresentadas na Figura 24. Assim como na 1° série de amostras, a constancia desses
indicadores se deve a similaridade dos contetidos de carbono sp? e sp? do filme de

a-C:H, pois este foi depositado com os mesmos parametros para todas as amostras.



Figura 24 - ID/IG e posi¢cao da banda G da 2° série de amostras

1,1
1,0
0,91 5 (} Q o 5
0,8 - il
(2 i
A 0,7- I
064 O o) © Q O
0,54 l
0,4 T T T T T
400 500 600 700 800
Tenséo (V)

Fonte: O autor (2025).
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Posicdo da banda G (cm™)

O processamento das imagens de microscopia optica permitiu a quantificagao

de defeitos na superficie do filme. A Figura 25 relaciona a densidade de defeitos e a

area de defeitos relativa com o potencial elétrico aplicado na deposi¢ao da

intercamada. As linhas pontilhadas sdo apenas guias. Ambas as curvas seguem a

mesma tendéncia, pois o tamanho dos defeitos € similar para todas as amostras. A

maior densidade de defeitos esta presente ao utilizar 400 V na deposi¢cao da

intercamada. Em 500 V a densidade de defeitos cai abruptamente, para, em maiores

tensdes, aumentar leve e gradualmente. A principal hipétese € de que a baixa energia

dos ions em 400 V tenha contribuido para a formacao de mais particulado polimérico,

que, ao cair sobre as amostras, impediu a deposicdo do filme por sombreamento,

originando os defeitos. Por outro lado, altos potenciais elétricos podem ter gerado

mais arcos elétricos, que também sao formadores de defeitos superficiais.
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Figura 25 - Densidade e area de defeitos da 2° série de amostras
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Fonte: O autor (2025).

A analise da secéao transversal dos filmes por FEG-SEM permite determinar a
espessura dos filmes depositados. A Figura 26 apresenta a espessura da intercamada
de a-SiCx:H em fung¢ao do potencial elétrico aplicado na deposic¢ao. A linha pontilhada
€ apenas uma guia. Observa-se uma maxima espessura de (344 + 1) nm em 600 V.
A medida que a tenséo reduz, a espessura diminui para até (101 + 3) nm em 400 V.
Da mesma forma, a medida que a tensdo aumenta, a espessura diminui para até 135
nm em 800 V. Esse comportamento pode ser produto de dois mecanismos que
competem entre si, e que resultam em dois regimes diferentes, dependendo da tensao
elétrica aplicada. Em baixas tensdes, os elétrons possuem menos energia, portanto
ionizam e dissociam menos atomos e moléculas. Com menor numero disponivel de
ions e espécies dissociadas, a taxa de deposicao € baixa. Portanto, aumentar a tensao
nesse regime aumenta a taxa de dissociagéo e ionizagao, e gera filmes mais espessos
(CAPOTE et al., 2016; CRESPI et al., 2019). Em tensdes suficientemente altas, um
segundo mecanismo pode reduzir a espessura da intercamada. Os ions argdnio
bombardeiam a intercamada durante seu crescimento e podem arrancar atomos. Esse
fendmeno é chamado de re-sputtering por alguns autores, como ltoh e Mutsukura

(2004) e Chen e Kato (2014). A medida que a tens&o aumenta, o re-sputtering se torna



65

mais intenso, reduzindo mais a espessura da intercamada (CHEN; KATO, 2014;
GOLDBECK et al., 2024; ITOH; MUTSUKURA, 2004; TRAVA-AIROLDI et al., 2007a).

Figura 26 - Espessura da intercamada de a-SiCx:H em fungéo da tensao de deposigao
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Fonte: O autor (2025).

O espectro do plasma nas etapas de etching, deposi¢cado da intercamada e
deposi¢ao de a-C:H da amostra 600V estdo apresentados nas Figuras 27, 28 e 29,
respectivamente. Todos os espectros foram obtidos aos 10 min de duracao da etapa.
As figuras apresentam, no canto superior esquerdo, 0s precursores que compde o
plasma em cada etapa. No etching de H2 e Ar foram identificadas as espécies Ar, Ar™,
H e OH. Ha, HB e Hy se referem a diferentes familias de transicdes da série Balmer
(KRAMIDA et al., 2024). Supde-se que a espécie OH surge da remocao de o6xidos
superficiais por etching quimico, ou da dissociacao de H20, que é dessorvido das
paredes do reator nesta etapa, ou de pequenos vazamentos de ar para a camara de
deposi¢ao. Na deposi¢ao da intercamada de a-SiCx:H, foram identificados Si, C, CH,
Ar, Ar* e H. Os fragmentos atdmicos de TMS podem advir da dissociagao por impacto
eletrébnico no plasma, ou pelo re-sputtering do filme de a-SiCx:H. Na deposicao do
filme de a-C:H, foram identificados C, CH, Ar, Ar* e H. Os comprimentos de onda dos
fétons e os niveis de energia associados as transigdes eletronicas de cada espécie

podem ser consultados na Tabela 8.



Figura 27 - Espectro de emissao da amostra 600V na etapa de etching
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Figura 28 - Espectro de emissdo da amostra 600V na etapa de deposi¢ao da
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Figura 29 - Espectro de emissao da amostra 600V na etapa de deposigao do filme
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Fonte: O autor (2025).

Tabela 8 - Linhas de emissao das espécies identificadas

(continua)
Nivel superior de energia Nivel inferior de energia
Termo Termo
Comprimento
Emissao espec- espec-
de onda (nm) configuragao i J configuragido i
trosco- trosco-
pico pico
C 247.8 25%2p3s P 1 25%22p? S 0
Si 251,6 3s%3p4s 3pP° 2 3s23p? 3P
Si 288,1 3s%3p4s 1P° 1 3s23p? D
Art 294,3 3s23p*('D)4p 2pe 3/, 3s523p*(°P)4s 2p 3/2
CH ~390 B 211~ X
3s23p*(3P)4d °F i 3s23p*(3P)4 2D° 5/
Art 356.0 p*(°P) 2 p*(°P)4p 2
3s23p*('D)4d G 92 3s523p*('D)4p 2F° I
Ar 420,0 3523p5(2P°312)5p 2[5/2] 3 3s23p5(2P°312)4s 2[3f21° 2
Ar? 427.8 3s23p*('D)4p 2pe 3/> 3s23p*('D)4s 2D 52
CH ~430 A2A Xam
Hy 434,0 n=>5 n=2
HB 486,0 n=4 n=2
Ar 591,2 3s23p5(2P°1)dd  3/2]° 1 3523p5(2P°3r)4p ['/2] 1
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(conclusao)

Nivel superior de energia Nivel inferior de energia
. Termo Termo
Emissao Comprimento espec- espec-
de onda (nm) configuragido J configuragao
troscé- trosco-
pico pico
Ar 603,2 3s23p5(2P°32)5d  A7/2]° 4 3s23p5(2P°3p)4p 2[5/2] 3
Ha 656,0 n=3 n=2

Ar 675,3 3s23p5(2P°3)d4d  23/2]° 2 3s5%23p5(2P°s2)4p 2['2] 1
Ar 687,1 3s23p5(2P°3)dd  A'/2]° 1 3523p5(2P°32)4p 2[12] 1
Ar 696,5 3523p5(2P°12)4p 2[Y2] 1 3823p5(2P°312)4s 2[Bl2]° 2
Ar 706,7 3523p5(2P°112)4p 23] 2 3s23p5(?P°32)4s 2[3l2]° 2
Ar 738,4 3s23p5(2P°112)4p 2[3/2] 2 3s23p5(2P°312)4s 2[3f2]° 1
Ar 751.4 3s23p5(2P°112)4p 2['2] 0  3s23p5(2P°112)4s ['=1° 1
3523p5(2P°3r)4p 2['2] 0  3s23p5(2P°312)4s 2[3/2]° 1
Ar 763,5 3s23p5(2P°312)4p 2[3/2] 2 3s23p5(2P°3i2)4s 2[3/2]° 2
Ar 772.4 3s23p5(2P°3r2)4p 23] 1 3s23p5(?P°32)4s 2[3l20° 2
3s23p5(2P°112)4p ['2] 1 3823p5(2P°112)4s [20° 0
Ar 794,8 3s23p5(2P°12)4p 2[3/2] 1 3823p5(2P°112)4s [20° 0
Ar 801,5 3523p5(2P°32)4p 2[%/2] 2 3s23p5(2P°32)4s 2[3l20° 2
Ar 811,5 3s23p5(2P°312)4p 2[5/2] 3 3s523p5(2P°3i2)4s 2[3/2]° 2
Ar 826,5 3s23p5(2P°12)4p 2[2] 1 3523p5(2P°112)4s [V 1
Ar 842,5 3s23p5(2P°312)4p 2[5/2] 2 3s23p5(2P°3i2)4s 2[3/2]° 1
Ar 852,1 3s23p5(2P°112)4p 2[32] 1 3s23p5(2P°12)4s [YaY 1
Ar 866,8 3s23p5(2P°312)4p 2[3/2] 1 3823p5(2P°112)4s [21° 0

Fonte: adaptado de Kramida et al. (2024).

O perfil quimico dos filmes foi realizado por GDOES. A Figura 30 apresenta as
razbes das areas abaixo das curvas para diferentes elementos no intervalo de
profundidade correspondente a intercamada. As linhas pontilhadas sdo apenas guias.
Nesta analise semiquantitativa € possivel perceber que a tensdo provoca um aumento
(diminuicdo) do conteudo de carbono (oxigénio) com a tensdo. A proporgao de
hidrogénio e carbono é similar para quaisquer potenciais elétricos aplicados. A razéo
Si/O possui um maximo em 500 V e 600 V, indicando que tensdes intermediarias
possuem maior (menor) quantidade de silicio (oxigénio). Maiores tensdes tendem a

produzir filmes com maior conteudo de carbono em relagao ao silicio.



Figura 30 - Conteudos relativos da intercamada
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Aprofundando a analise quimica, as amostras que possuiam um fino filme de

a-C:H, depositado por 1 min, foram analisadas por FTIR e XPS. A Figura 31 apresenta

os espectros obtidos por FTIR de todas as amostras. Cada banda ou pico identificado

€ associado a vibracdo de determinada ligacdo. As ligacbes identificadas estao

listadas na Tabela 9. Observa-se que a intensidade do pico associado a ligagao

Si-O-Si/Si-O-C se torna maior a medida que a tensdo aplicada na deposicdo da

intercamada aumenta. Assim, altos potenciais elétricos produzem filmes de a-SiCx:H

com maior conteudo de ligagdes Si-O-Si/Si-O-C. Esse comportamento ja foi relatado

em pesquisas passadas (GOLDBECK et al., 2024).
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Figura 31 - Espectro de FTIR da intercamada de a-SiCx:H da 2° série de amostras
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Fonte: O autor (2025).

Tabela 9 - Modos vibracionais de ligagdes identificadas na analise de FTIR

Numero de onda (cm') Ligacao Modo vibracional
840 Si-C Estiramento
950 Si-O-Si Estiramento
Si-O-C Estiramento
1255 (Si-)C-Hs Estiramento
1450 C-Hn Deformacgao angular
1550 C=C Estiramento
2120 Si-Hn Estiramento
2900 C-Hn Estiramento

Fonte: Adaptado de Cemin et al. (2015b); Chehaidar et al. (1994); Crespi et al. (2019); Grill e
Neumayer (2003); Jedrzejczak et al. (2022); Launer e Arkles (2013); Moolsradoo, Abe e Watanabe
(2011); Ray et al. (2005)
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Para a caracterizagao de XPS, um canhdo de ions de argdnio possibilitou a
remocgao gradual dos filmes e permitiu alcancar regides chave para a analise quimica.
A Figura 32 apresenta o espectro de XPS da amostra 600V, para a regido da
intercamada. Os picos sdo resultado da emissdo de fotoelétrons de elementos
especificos. Neste espectro, estdo identificados os principais picos para carbono,

silicio, argbnio e oxigénio.

Figura 32 - Espectro de XPS da regido da intercamada da amostra 600V
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Fonte: O autor (2025).

A anadlise de XPS tem carater quantitativo. Apds o ajuste e subtragdo de uma
linha de base tipo Shirley e a integral dos picos, a composi¢cao dos filmes é
determinada. A Figura 33 apresenta a composi¢ao das regides da interface a-C:H/a-
SiCx:H, da intercamada de a-SiCx:H e da interface a-SiCx:H/Ti6Al4V em funcao da
tensdo de deposigcédo. As linhas pontilhadas no grafico sdo apenas guias. O trago
amarelo nas ilustracbes identifica a regido analisada. O argbénio foi omitido dos
graficos, e em todas as regides, a sua concentragcdo manteve-se entre 2,9 %at. e 4,9
Y%at.
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Figura 33 - Conteudo elementar da intercamada e interfaces determinado por XPS
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Na regiao do interior da intercamada, as concentra¢des de carbono e silicio sdo
quase estequiométricas: (44,83 + 0,92) %at. e (41,74 £ 0,80) %at. em 400 V,
respectivamente. A medida que o potencial elétrico aplicado aumenta, a intercamada
passa a ter mais carbono e menos silicio. Em 700 V, os conteudos de carbono e silicio
alcangam os extremos da série de deposicao para esta regido: (69,59 + 0,70) %at. e
(21,42 + 0,61) %at. respectivamente. Esse comportamento condiz com o observado
na analise de GDOES, na Figura 30. Sugere-se que exista uma combinagdo de
fatores: O aumento da tens&do leva a um aumento da taxa de re-sputtering da
intercamada de a-SiCx:H e existe uma preferéncia pela remocgao de silicio do filme por
esse fendbmeno (ECKE et al., 2002; PEZOLDT et al., 1995). Assim, o aumento da
tensdo provoca uma remog¢ao mais acentuada de silicio, resultando em filmes mais
ricos em carbono. A presenca de silicio atdbmico, observado por OES, e a diminui¢cao
da espessura da intercamada em altas tensdes apoiam essa ideia. Outra possibilidade
€ de que o aumento da tensao elétrica favorega a se¢ao de choque de ionizagao de
espécies contendo carbono, como C e CH, em relacado a espécies contendo silicio.
Isso provocaria um aumento na populagdo de ions contendo carbono em relagcao a
ions contendo silicio, e, portanto, uma maior taxa de deposi¢cdo de carbono. O
comportamento observado se estende a interface a-SiCx:H/Ti6AI4V, mas nao a
interface a-C:H/a-SiCx:H pois, nesta regido, as proporgdes de silicio e carbono
dependem da profundidade. Isto €, a medida que a profundidade aumenta, ha uma
transicao entre uma regiao rica em carbono para uma regidao que contém silicio e
carbono. Portanto, nessa interface, as concentragdes de silicio e carbono podem ser
produto da profundidade em que foram obtidos os espectros de XPS.

Observa-se também que, em todas as regides, a concentragdo atbmica de
oxigénio € menor quando sdo utilizadas tensdes intermediarias, como 500 V e 600 V.
Esse comportamento também é observado na analise de GDOES. Como debatido
anteriormente, possiveis fontes de oxigénio sao a dessor¢ao de umidade das paredes
do reator e microvazamentos de ar na camara de deposicdo. A interface
a-SiCx:H/Ti6Al4V possui a maior concentracao de oxigénio, provavelmente devido a
presenca de 6xidos na superficie do substrato que nao foram removidos totalmente
pela etapa de etching.

A adesao dos filmes de a-C:H foi analisada por meio de ensaios de riscamento.
Assim como para a 1° série de amostras, a carga critica para delaminagao dos filmes,

ou Lc2, é determinada para cada amostra. A Figura 34 relaciona Lc2 com a tenséo de
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deposicdo da intercamada. Observa-se pouca variacdo e nenhuma tendéncia clara, o
que indica que a adesao dos filmes independe da tensdo, para os parametros

utilizados.

Figura 34 - Carga critica dos filmes de a-C:H da 2° série de amostras
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Fonte: O autor (2025).

A Figura 35 apresenta o mapa quimico da regido onde a delaminagao € iniciada
na amostra 500V, obtido por EDS. Os sinais de titanio, aluminio e vanadio evidenciam
que o substrato é revelado, portanto a delaminagdo ocorre na interface
a-SiCx:H/Ti6Al4V. Existem, na literatura, evidéncias de que o oxigénio prejudica a
adeséo na interface entre a intercamada de silicio e o substrato metélico (BOEIRA et
al., 2022). Esse comportamento pode também ser observado na 1° série de amostras,
onde o menor conteudo de oxigénio é associado a maior adesao, sendo que a falha
adesiva ocorre na interface a-SiCx:H/Ti6Al4V. Na 2° série de amostras, no entanto, a
adesao dos filmes ndo dependeu do conteudo de oxigénio, tampouco dos conteudos
de silicio ou carbono presentes na intercamada. Portanto, neste caso, ou a quimica
de interface ndo tem papel determinante sobre a adesao de filmes de a-C:H, ou
multiplos fendmenos governam a adeséo, séo suficientemente significativos, mas nao

se sobressaem.
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Figura 35 - Mapa quimico da trilha gerada pelo ensaio de riscamento da amostra 500V

SEM Kal 2 Si Kal

Al Kal V Kal

100pum

Fonte: O autor (2025)

4.3 3° SERIE DE AMOSTRAS

Na 3° série de amostras, a composi¢ao do etching variou de 0 % H2/ 100 % Ar
a 80 % H2/ 20 % Ar. Nesta etapa, o plasma foi monitorado por OES. A Figura 36
apresenta o espectro de plasma da etapa de etching da amostra 0%H2. Além de
argonio, é possivel identificar linhas de hidrogénio atdmico e hidroxila. Supde-se que
o hidrogénio atémico é derivado da dissociagcdo de OH em O e H por impacto
eletrébnico. Esse processo requer baixa energia (~5 eV (BELIC et al., 2012)) em
comparagao a outros processos de excitagdo no etching, como a excitagdo de H
(12,8 eV para HB (MAVADAT et al., 2012)) e a ionizacao de Ar (15,76 eV (YANGUAS-
GIL; COTRINO; ALVES, 2005)).
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Figura 36 - Espectro de emissao da amostra 0%H2 na etapa de etching
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A técnica de OES pode ser utilizada de forma semiquantitativa, através da
razao de intensidade de linhas espectrais de duas espécies. Para isso, € necessario
assumir que a excitagao ocorre via impacto de um unico elétron, e que a de-excitagao
ocorre através da liberacdo de fétons. Partindo da Equacado 1, na segdo 2.2.2

Diagnéstico de plasma, o limiar de energia de excitagdo das duas espécies precisa

ser proximo, para que a populacido de elétrons capazes de realizar a excitacao
eletrbnica seja similar. Assim, a razdo dos coeficientes relacionados a taxa de
producdo de estados excitados das duas espécies € constante. A densidade de
elétrons é igual quando relacionadas linhas de um mesmo espectro. Se os requisitos
sao cumpridos, ha uma proporcionalidade entre a razdo de intensidades e a proporgao
das duas espécies em questdo (ANOOSHEHPOUR et al., 2018; THIRY et al., 2016).

Neste ambito, hidrogénio atdmico e argdnio podem ser relacionados. A
Figura 37 apresenta a razédo entre as intensidades de linhas de hidrogénio e argdnio
em funcdo do fluxo relativo de H2. Foram avaliadas duas linhas de hidrogénio,
referente a Hy (H 434) e HB (H 486), e trés linhas de argbnio. Os comprimentos de
onda de cada linha espectral analisada estao especificados na legenda. As linhas

pontilhadas s&o apenas guias.
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Figura 37 - Razao de intensidade entre linhas espectrais de H e Ar em fung¢ao do
fluxo relativo de H2
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Fonte: O autor (2025).

Todas as curvas tendem a um crescimento consistente com o fluxo relativo de
H2. Isso significa que a proporgdo de hidrogénio atdmico no plasma, produzido
principalmente pela dissociagcdo de H2, aumenta em relagdo ao argbnio com o
aumento do fluxo relativo de H2. Em plasmas frios, o argbnio € importante para a
sustentagcdo do plasma pois € um gas facilmente nao reativo e ionizavel, o que
aumenta a disponibilidade de elétrons no plasma, com pouca influéncia no mecanismo
de crescimento. No entanto, a dissociagao e a ionizagao de hidrogénio ocorrem em
energias similares a ionizagdo do argbnio (CORRIGAN, 1965; WILLIAMS;
BARTLETT; STELBOVICS, 2006). Isso explica o fato de a substituigdo de hidrogénio
por argdnio no plasma nao reduzir ou inibir a dissociagao de Ha.

Ensaios de riscamento quantificaram a adesao dos filmes de a-C:H para a 3°
série de amostras. A Figura 38 apresenta as cargas criticas para delaminagao (Lcz)
em funcgéo do fluxo relativo de H2 no etching. A linha pontilhada é apenas uma guia.

Observa-se que a adeséao dos filmes de a-C:H se torna maior a medida que mais
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hidrogénio é utilizado na etapa de etching, até um fluxo relativo de 40 % de Hz. Em

valores maiores de fluxo relativo de Hz2, a adesdo n&o mudou significativamente.

Figura 38 - Carga critica dos filmes de a-C:H da 3° série de amostras
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Fonte: O autor (2025).

Sabendo que o oxigénio presente na interface a-SiCx:H/Ti6Al4V prejudica a
adesao, supde-se que um etching de carater mais quimico, com maior disponibilidade
de hidrogénio atdmico em relagao a argbnio, foi mais eficiente em remover o oxigénio
da superficie do substrato. Sendo uma espécie reativa, o hidrogénio atdmico pode
ligar-se ao oxigénio superficial formando H20, que por ser volatil, & dessorvido da
superficie. Esse comportamento, no entanto, apresentou um limite em maiores fluxos
relativos de H2, o que sugere que esse mecanismo de remogao de oxigénio atingiu

um nivel de saturacgao.
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5 CONCLUSOES

Filmes de a-C:H com intercamada de a-SiCx:H foram depositados sobre
substratos de Ti6Al4V empregando a técnica de PECVD e variando parametros de
deposicao especificos. O aumento da temperatura de deposicédo da intercamada
provocou uma reducédo do seu conteudo de oxigénio, e maior adesao do filme de
a-C:H. A utilizagdo de hidrogénio na etapa de etching também aumentou a adeséo.
Sugere-se que o etching quimico de hidrogénio teve maior eficiéncia na remogéo de
oxigénio nativo da superficie do substrato. A maxima espessura da intercamada, de
(344 £ 1) nm, foi obtida na deposi¢cao a 600 V. A partir de 600 V, o aumento ou a
reducdo da tensao elétrica, provoca uma reducdo na espessura da intercamada. A
principal hipétese é de que as taxas de ionizagdo/dissociagdo e o re-sputtering da
intercamada de a-SiCxH sdo os dois fendbmenos que provocaram esse
comportamento. A composi¢ao da intercamada de a-SiCx:H é modificada pela tenséo
de deposicao de TMS. Maiores potenciais elétricos produzem filmes mais pobres em
silicio. As concentragdes de carbono e silicio passaram de (44,83 + 0,92) %at. e (41,74
1 0,80) %at. em 400 V para (69,59 + 0,70) %at. e (21,42 + 0,61) %at. em 700 V. Esse
comportamento pode ser atribuido a preferéncia a remocao de silicio por re-sputtering
ou ao favorecimento da ionizagdo de espécies dissociadas contendo carbono. A
presenca de silicio atdbmico no plasma apoia essa ideia. Apesar da mudanga na
composi¢cao, a adesado dos filmes € similar para todas as tensbes elétricas de
deposig¢ao de intercamada aplicadas. O aumento do fluxo relativo de H2 no etching
aumentou a adesao dos filmes de a-C:H, até um fluxo de 40 % de H2. Em valores
maiores de fluxo relativo de Hz, a adesdo se torna constante. Sugere-se que o
hidrogénio atdmico promoveu a eficiéncia da remogéo de oxigénio da superficie do

substrato de Ti6AI4V, até que fora atingido um determinado nivel de saturagao.
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6 PERSPECTIVAS FUTURAS

A seguir serdo discutidas perspectivas de pesquisas futuras, julgadas
promissoras, com base na pesquisa atual. Pesquisas futuras podem avaliar o efeito
do etching de hidrogénio na composi¢cao da interface a-SiCx:H/Ti6AI4V de forma
quantitativa, utilizando, por exemplo, a analise de XPS na regido citada. E possivel
explorar os efeitos da alimentagcdo de hidrogénio e argbnio no etching e potencial
elétrico de deposigao de intercamada ao utilizar diferentes pressdes de etching ou
deposicdo. Além disso, a tenséo elétrica na etapa de etching pode ser um novo
parametro a ser explorado. No ambito do diagndstico de plasma, sondas Langmuir e
espectrdmetros de massa sdo complementos ao espectroscopio 6ptico, que podem
ser empregadas a fim de obter um entendimento mais amplo da natureza do plasma.
Além disso, a pesquisa pode se estender a diferentes técnicas de deposi¢ao ou

diferentes precursores de silicio para a intercamada.
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APENDICE A - FILMES DE a-C:H DEPOSITADOS POR 1 MIN

A fim de prevenir a oxidagao dos filmes de a-SiCx:H, é depositado um filme de
a-C:H fino, por apenas 1 min. A Figura 39 mostra imagens de FEG-SEM da segé&o
transversal de filmes de a-C:H e intercamada de a-SiCx:H depositados sobre ago AlSI
4140, assim como 0 mapa quimico, obtido por EDS. As linhas pontilhadas indicam as
interfaces. E possivel observar o substrato de aco, a intercamada contendo silicio, o
fino filme de a-C:H, e o contra corpo de ago, utilizado para evitar a delaminagao dos
filmes durante a preparagdo metalografica. Estima-se que a espessura do filme de
a-C:Hé de (83 £4) nm.

Figura 39 - FEG-SEM e EDS da sec¢ao transversal de filmes de a-SiCx:H e a-C:H
sobre aco AlSI 4140

FEG-SEM Si Ka1 C Ka1_2

A
e Y

Fonte: O autor (2025).

Analises de FTIR alcancam profundidades maiores do que a espessura do filme
de a-C:H, portanto, a aplicacido deste fino filme ndo impede a analise da intercamada
de a-SiCx:H, como é evidenciado pelas ligagdes Si-C, Si-O-Si, Si-O-C, (Si-)C-Hs, e
Si-Hn observadas.
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APENDICE B — ESTIMATIVA DA DENSIDADE DE DEFEITOS

Cinco microfotografias foram analisadas pelo software ImagedJ, uma para cada
quadrante da amostra, e uma no centro. A microfotografia & selecionada,
transformada em uma imagem 8 bits, ou seja, em tons de cinza, e a escala é ajustada.
Para contabilizar todos os defeitos, € necessario identifica-los no software. Um
processamento € aplicado para selecionar as regides mais escuras da imagem,
correspondente aos defeitos. Esse procedimento é exemplificado na Figura 40. As

regides em vermelho correspondem a selec¢ao de defeitos.

Figura 40 - Selecdo de defeitos no ImageJ

vFlIe Edit Image Process Analyze Plugins Window Help
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Fonte: O autor (2024).

Ap0ds esse processamento, os defeitos sdo contabilizados. Apenas pontos com
mais de 2 pixels foram considerados, pois, nesse caso, a morfologia do filme também
apresentava pontos escuros, que foram selecionados no processamento da imagem.
A razao entre a quantidade de defeitos e a area da micrografia € a densidade de
defeitos. A razdo entra a area de defeitos e a area da micrografia é a area de defeitos

relativa.
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Technical

Datasheet Bt
Titanium Alloy Ti 6Al-4V ELI

Single figures are nominal except where noted.

Carbon (Maximum) 0.08 % Titanium Balance
Aluminum 5.50 to0 6.50 % Vanadium 3.50t0 4.50 %
Nitrogen (Maximum) 0.05 % Iron (Maximum) 0.25 %
Oxygen (Maximum) 0.130 % Hydrogen (Maximum) 0.013 %
Other, Total (Maximum) 0.40 %

* Other, Each (Maximum) = 0.1%
** For AMS 4930 rev. D, Hydrogen = 0.0125% and Yttrium = 0.005%

General Information

Description
Pure titanium undergoes an allotropic transformation from the hexagonal close-packed alpha phase to the body-centered cubic beta
phase at a temperature of 882.5°C (1620.5°F). Alloying elements can act to stabilize either the alpha or beta phase. Through the use
of alloying additions, the beta phase can be sufficiently stabilized to coexist with alpha at room temperature. This fact forms the basis
for the creation of titanium alloys that can be strengthened by heat treating.

Titanium alloys are generally classified into three main categories: alpha alloys, which contain neutral alloying elements (such as Sn)
and/or alpha stabilizers (such as Al, O) only and are not heat treatable; alpha + beta alloys, which generally contain a combination of
alpha and beta stabilizers and are heat treatable to various degrees; and beta alloys, which are metastable and contain sufficient
beta stabilizers (such as Mo, V) to completely retain the beta phase upon quenching, and can be solution treated and aged to
achieve significant increases in strength.

Ti 6Al-4V ELI is a higher-purity ("extra-low interstitial") version of Ti 6Al-4V, with lower specified limits on iron and the interstitial
elements C and O. It is an alpha+beta alloy.

Ti 6Al-4V ELI has been the material of choice for many medical and dental applications due to its excellent biocompatibility. The ELI
grade has superior damage tolerance (fracture toughness, fatigue crack growth rate) and better mechanical properties at cryogenic
temperatures compared to standard grade Ti 6AI-4V.

Applications
Ti 6Al-4V ELI may be considered in any biomedical application, particularly for implantable components, because of its
biocompatibility, good fatigue strength, and low modulus. It could also be considered for any application where a combination of high
strength, light weight, good corrosion resistance, and high toughness are required, especially at cryogenic temperatures. Some
typical applications where this alloy has been used successfully include joint replacements, bone fixation devices, surgical clips, and
cryogenic vessels.

Corrosion Resistance
Ti 6Al-4V ELI spontaneously and immediately forms a stable, continuous, tightly adherent oxide film upon exposure to oxygen in air
or water. This accounts for its excellent corrosion resistance in a variety of media. Ti 6Al-4V ELI is highly resistant to general
corrosion in most aqueous solutions, as well as in oxidizing acids, chlorides (in the presence of water), and alkalis. Part of the reason
for Ti 6Al-4V ELI's good biocompatibility is its corrosion resistance. Body fluids are basically chloride brines with a pH range from
about 7.4 to acidic, other organic compounds-conditions under which Ti 6AI-4V ELI is highly immune to corrosion.

Stress-corrosion cracking (SCC) and crevice corrosion have been associated with exposure to halide ions at elevated temperatures;
for this reason, it is general practice to avoid chlorinated solvents and chlorinated cutting fluids in processing titanium.

Titanium and its alloys, including Ti 6Al-4V ELI, are susceptible to hydrogen embrittlement. It is important to minimize hydrogen
pickup during processing, particularly heat treating and acid pickling. Specifications for Ti 6Al-4V ELI (ASTM F 136) mill products
typically specify a maximum hydrogen limit of 120 ppm.
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Titanium Alloy Ti 6Al-4V ELI

Important Note: The following 4-level rating scale is intended for comparative purposes only. Corrosion testing is recommended;
factors which affect corrosion resistance include temperature, concentration, pH, impurities, aeration, velocity, crevices, deposits,
metallurgical condition, stress, surface finish and dissimilar metal contact.

Sulfuric Acid Moderate Acetic Acid Excellent
Sodium Hydroxide Moderate Salt Spray (NaCl) Excellent
Sea Water Excellent Humidity Excellent
Miadhian c“egauon Temperature Corrosion Rate
°C oY mmyr mils/yr

Implanted in Canine . . ) nil nil

Mandibular Bone

Hydrochioric Acid 2 378 100 nil - .030 nil-1.2

Hydrochioric Acid 10 378 100 0.508 - 1.02 20.0-40.0

Hydrochloric Acid vapors 378 100 833 -1.04 328 - 408

Nitric Acid 65 boiling boiling 0.076 -0.13 30-50

Sulfuric Acid 2 378 100 0396-0549 | 156-216

Sodium Hydroxide 25 boiling boiling 0.046 - 0.051 18-20

Physical Properties
One advantage of Ti 6Al-4V ELI over other materials in implantable devices such as joint replacements is its low elastic modulus,
which is more similar to that of bone than other biocompatible materials. This is shown in the hyperlink entitled "Elastic Modulus of
Some Material."

Density 0.1600 Ib/in®

Thermal Conductivity:

Temperature *F

0 252 753 1112 1472
20 T T J 18
Mill Arnealed
E Ja7 £
s
1 11
o
- 8
L 428
i :
-
C A A A
0 200 400 600 800
Tempeacalure, "C
Modulus of Elasticity (E) 16.2 x10z:ksi
Modulus of Rigidity (G) 590 x 10 :ksi
Beta Transus 1765to 1815 °F
Liquidus Temperature 2976 to 3046 °F
Solidus Temperature 2900 to 2940 °F
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Titanium Alloy Ti 6AI-4V ELI

Electrical Resistivity

-418°F 782.2 ohm-cir-mil/ft
-112°F 902.5 ohm-cir-mil/ft
32°F 938.6 ohm-cir-mil/ft
73°F 1053 ohm-cir-mil/ft
Elastic Modulus Shear Modulus

—— GPa psi x 10° GPa psi x 10°
Human Bone (typical values) 10-20 1.43-2.86 3-10 0.43-1.43
Ti 6Al-4V ELI 105-116 15.2-16.8 41-45 5965
Stainless Steels 190-215 27.6-31.2 74-83 10.7-12.0
Co-Cr-Mo Alloy

Thermal Expansion:

12 T

1 A
o o
o w
Thermal Expansion_ pin fin *F

-~
-
Aoaas
s
L=

-200 0 200 400 800 800
Termperuture, °C

Magnetic Properties

Magnetic Attraction
* None

Typical Mechanical Properties
Typical Room-Temperature Strengths for Annealed Ti 6Al-4V ELI:
Ultimate Bearing Strength 1380-2070 MPa (200-300 ksi)
Compressive Yield Strength 825-895 MPa (120-130 ksi)
Ultimate Shear Strength 480-690 MPa (70-100 ksi)

Fatigue Limits:
High-cycle fatigue limits for Ti 6Al-4V ELI are greatly influenced by both microstructure and surface conditions. Some generalize
fatigue limits for annealed wrought material are provided below.

Fatigue Limit Ranges for Ti 6Al-4V ELI (Axial Fatigue, R = 0.06 to 0.1)
Smooth 400-700 MPa (60-100 ksi)
Notched (KT = 3) 140-270 MPa (20-40 ksi)

Fracture Toughness:

The fracture toughness (Klc) of Ti 6Al-4V ELI lies between that of aluminum alloys and steels. The ELI grade should be specified
whenever toughness is a priority, as its toughness is superior to that of standard grade Ti 6Al-4V. Microstructures that tend to have
higher toughness are those with greater amounts of lamellar alpha+beta and coarser structures in general, such as those obtained by
beta annealing.
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Fatigue Strength of Ti 6Al-4V ELI at

Low Temperatures

A EIOnen
W Scecial £ Jrade
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Typical Room Temperature Mechanical Tensile Properties — Ti 6AL-4V ELI

w

Ultimate Yield B -
Condition g | T | = Reduction
= Of Area
Ksi | MPa | Ksi MPa
Minimum Specified Tensile Properties
Mill Annealed 125 | 862 115 793 10 25
Typical Tensile Properties
Mill Annealed 130 | 896 120 827 15 45
Beta Annealed 125 | 860 112 770 11 23
Recrystallization
s e 128 | 880 103 710 12 36
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Titanium Alloy Ti 6AlI-4V ELI

Yield Strength and Fracture Toughness
of Ti 6Al-4V and Ti 6Al-4V ELI
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Heat Treatment

Ti 6AI-4V ELI wrought products are typically used in either a mill annealed, beta annealed or recrystallization annealed condition. The
mill anneal retains the wrought alpha+beta structure and has been used to maximize strength for applications such as total joint
replacements. The beta anneal results in a completely transformed structure and is used to maximize damage tolerance at some
expense of ductility. The recrystallization anneal produces a partially transformed structure designed to optimize damage tolerance
while maintaining ductility. Stress relief heat treatments are also used on Ti 6Al-4V ELI.

Ti 6Al-4V ELI, like other titanium alloys, has a high affinity for gases including oxygen, nitrogen, and hydrogen. When Ti 6AI-4V ELI is
heated in air, oxygen absorption results in the formation of an extremely hard, brittle oxygen-stablized alpha phase layer known as
alpha case.

Intermediate and final annealing of Ti 6Al-4V ELI is often performed in a vacuum or inert gas atmosphere to avoid alpha case
formation and the associated material loss. Vacuum annealing can also be used to remove excess hydrogen, a process known as
vacuum degassing. Parts to be vacuum heat treated must be thoroughly cleaned (see Descaling (Cleaning) Notes).

Typical Heat Treatments for Ti 6Al-4V ELI

Mill Anneal 705-790°C (1300-1450°F) 1-4 hours—air cool (or equivalent)
Stress Relief 480-650°C (900-1200°F) 1-4 hours—air cool (or equivalent)
1035°C (1900%F) 30 min.—air cool plus

Bota Ameal 730°C (1350°F) 2 hours—air cool
925°C (1700°F) 4+ hours—fumace cool to 760°C (1400°F)
2“’“:‘“'"”“" at 55°C (100°F)h or slower—cool to 480°C (900°F)

at 370°C (670%)/h or faster—air cool

Workability

Hot Working
Ti 6Al-4V ELI can be hot worked by standard methods such as hot rolling, forging, and hot pressing. Typically, hot working is done
high in the alpha/beta temperature range, at approximately 870-950° C (1600-1740°F), although there are also applications for
beta-range processing. Care must be taken to prevent the formation of excessive alpha case, and alpha case must be removed after
processing. Hot forming of sheet is typically done at temperatures around 650°C (1200°F). Ti 6Al-4V ELI can also be successfully
processed by superplastic forming, using the temperature range of 870-925°C (1600-1700°F).
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"Warm" Working:
The yield strength of Ti 6Al-4V ELI drops off rapidly with temperature, making it readily formable at intermediate temperatures. For
example, heating to just 427°C (800°F) results in approximately a 40% reduction in yield strength. Warm forming has been used

extensively in the manufacture of many products, including aircraft components and medical devices.

Cold Working

Ti 6AI-4V ELI can be cold drawn and extruded, although the cold workability is somewhat limited. Springback is an issue in
room-temperature forming. Theoretically, over-bending alone can compensate for springback, but in practice hot sizing is often used
to correct for the variability in springback that occurs.

Machinability

Using the machinability rating system based on AlSI B1112 steel, the machinability of Ti 6Al-4V ELI is rated at 22% of B1112. In
general, low cutting speeds, heavy feed rates, and copious amounts of cutting fluid are recommended. Also, because of the strong
tendency of titanium to gall and smear, feeding should never be stopped while the tool and workpiece are in moving contact.
Non-chlorinated cutting fluids are generally used to eliminate any possibility of chloride-induced stress-corrosion cracking. It should

be noted that titanium chips are highly combustible and appropriate safety precautions are necessary.

Following are typical feeds and speeds for Ti 6Al-4V ELI.

Typical Machining Speeds and Feeds ~ Titanium Alloy Ti-6Al-4V ELI

The speeds and feeds in the following charts are conservative recommendations for initial setup. Higher
speeds and feeds may be attainable depending on machining environment

Tuming—Single-point and Box Tools
Depth High Speed Tools Carbide Tools (Inserts)
of Cut Tool Tool Speed (fpm) Feed
{Inches) Material Speed (fpm) Feed (ipr) Material | Brazed | Away | Coated | (ipr)
Annealed
150 60 010 Cc2 145 195 | - .008
025 T15, M4a2 70 005 C3 170 225 - 005
Aged
150 55 010 Cc2 135 165 | - .008
.025 T15, M42 65 .005 C3 160 190 - 005
Turning—Cut-Off and Form Tools
Tool Matenal Feed (ipr)
High | Car- | Speed Cut-Off Tool Width (Inches) | Form Tool Width {Inches)
S bide | (fpm) .
T‘;’;’ Tools 1/16 1/8 174 172 1 1% 2
Annealed
Tih, 2 55 .001 .0015 002 .0025 0015 001 .001
Cc2 110 .001 0015 002 0025 0015 001 001
Aged
.M 40 .001 0015 002 .002 0015 001 .001
C2 85 .001 .0015 002 .002 0015 001 .001
Rough Reaming
High Speed Carbide Tools Feed (ipr) Reamer Diameter (inches)
Tool Speed Tool Speed \
Material | (fpm) | Material (forn) 18 1/4 1/2 1 1% 2
Annealed
Tmsm2 | g5 | €2 | 200 | 003 | 006 | 010 | .012 | 014 | 016
Aged
Tsme2 | 30 | C2 | 160 | 003 | 007 | 010 | 012 | .014 | .016
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Drilling
High Speed Tools
Tool Feed (inches per revolution) Nominal Hole Diameter (inches)
Material | SPeed
(fpm) 116 1/8 1/4 172 314 1 1% 2
Annealed
TsMe2| 35 | - | 002 | o004 | 006 | 007 | .008 | .010 | .012
Aged
Ti5,Ms2 | 30 | - | 002 | 003 | 005 | 006 | .007 | 008 | .010
Die Threading
FPM for High Speed Tools
Tool Material | 7orless.tpi | Bto15.1tpi | 16to24.tpi | 25and up, tpi
Annealed
M1, M2, M7, M10 | 5-20 | 9-25 | 10-30 | 16 -40
Aged
M1, M2, M7, M10 | 5-20 | 9-25 | 10 - 30 | 15 - 40
Milling, End-Peripheral
Depth High Speed Tools Carbide Tools
of Cut Tool Spead Feed (pt) Cutter Dsameter (in) Tool Speec | Feed (ipt) Cutter Diameter (in)
(inches) | Material | (fpm) 14 | 2 | 34 | 12 Material | (fom) V4 | 2 | V& | 12
Annealed

050 | TS | 90 | .002

| 003 | 005 | 006 | €2 |

260 | 002 | 3 | .006 | .008

.050[T15 l 75 l,mzl_malWTg%l c2 Izooloozlooa[ooa[ooa

Tapping Broaching
(fpm) Tool Material | Speed (pm) | Chip Load (o1)
Annealed Annealed
M1, M7, M10 Niided | 7-20 Ti5.M42 | 8 | .003
Aged Aged
M1, M7, M10 ntrided | 3-10 T15,M42 | 5 | 002

When using carbide tools, surface speed feet/minute (SFPM) can be increased between 2 and 3 times
over the high-speed suggestions. Feeds can be increased between 50 and 100%.

ures used for all metal removal operations covered are average. On certain work, the nature of the
zgrt may require adjustment of speeds and feeds. Each job has lo be developed for best production
results with optimum tool life. Speeds or feeds should be increased or decreased in small steps.

Typical Minimum Stock Removal Requirements for Ti Alloys

(after Thermal Exposure in Air)
Heat Treatment Thermal Cycle Removal Required
Mill Anneal 760°C (1400°F) 2 hrs. 038 mm (.0015")
. 925°%C (1700°F) 4 hrs. + 760°C
Recrystallization Anneal (1400°F) or higher 3 hs. TBD by Dynamet
1035°C (1900°F) 30 min +
Beta Anneal 730°C (1350°F) 2 hrs. TBD by Dynamet
Weldability

Ti 6AI-4V ELI can be welded using Ti 6Al-4V ELI filler metal. Inert gas shielding techniques must be employed to prevent oxygen

pickup and embrittlement in the weld area. Gas tungsten arc welding is the most common welding process for Ti 6Al-4V ELI. Gas
metal arc welding is used for thick sections. Plasma arc welding, spot welding, electron beam, laser beam, resistance welding and

diffusion welding have all been used successfully in Ti 6Al-4V ELI welding applications.
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Other Information

Wear Resistance
Ti 6Al-4V ELI, and Ti alloys in general, have a tendency to gall and are not recommended for wear applications.

Descaling (Cleaning)

Following heat treatment in air, it is extremely important to completely remove not only the surface scale, but the underlying layer of
brittle alpha case as well. This removal can be accomplished by mechanical methods such as grinding or machining, or by descaling
(using molten salt or abrasive) followed by pickling in a nitric/hydroflouric acid mixture.

Titanium alloys are also susceptible to hydrogen embrittlement, and care must be taken to avoid excessive hydrogen pickup during
heat treating and pickling/chemical milling.

Final heat treatments on finished parts must be performed in a vacuum if machining or pickling is to be avoided.

The cleanliness of parts to be vacuum heat treated is of prime importance. Oils, fingerprints, or residues remaining on the surface can
result in alpha case formation, even in the vacuum atmosphere. In addition, chlorides found in some cleaning agents have been
associated with SCC of titanium. Parts to be vacuum heat treated should be processed as follows: thorough cleaning using a
non-chlorinated solvent or aqueous cleaning solution, followed by rinsing with copious quantities of deionized or distilled (not regular
tap) water to remove all traces of cleaning agent, and finally, drying. Following cleaning, parts must be handled with clean gloves to
prevent recontamination of the surface.

Applicable Specifications

* AMS 4905 (Plate, Annealed) * AMS 4907 (Sheet, Strip, Plate, Annealed)

* AMS 4930 (Bar, Wire, Forgings, Billet, Annealed) * AMS 4931 (Bar, Wire, Forgings, Billet)

* AMS 4956 (Weld Filler Metal Wire) * AMS 4996 (Billet)

* AMS 4998 (Powder) * ASTM F136 (Wrought Alloy for Surgical Implants)
* ASTM F620 (Forgings for Surgical Implants) * AWS A5.16-70 (Weld Filler Metal Wire and Rod)

Forms Manufactured
*SMART Coil is a registered trademark of Dynamet Holdings, Inc. licensed to Dynamet Incorporated.

* Bar-Rounds » Bar-Shapes

* Dynalube Coil * Ingot

* Plate * Powder

* Sheet * SMART Coil® Titanium Coil
+« ULTRABAR® Precision Bar * Weld Wire

* Wire » Wire-Shapes
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TIBA4VELI bep
for metallographic examination by
standard methods. Abrasive ing,
especially of small samples, is not

due to the to
“burn” the surface and alpha
case. Kroll's reagent (1-3% hydroflouric
acid plus 2-6% nitric acid in water) is

used for deter
general microstructure. For detection of
p! , Kroll's etch is byan
biflouride which

stains the entire sample with the
exception of any alpha case. Some
typical microstructures are illustrated
below.

Microstructures of Ti 6A1-4V ELI (approximate magnification 100X)

Ti 6Al-4V ELI Mill Annealed

Ti 6Al-4V ELI A) Case

Disclaimer:

The information and data presented herein are typical or average values and are not a guarantee of maximum or minimum values. Applications specifically suggested for
material described herein are made solely for the purpose of illustration to enable the reader to make his/her own evaluation and are not intended as warranties, either
express or implied, of fitness for these or other purposes. There is no representation that the recipient of this literature will receive updated editions as they become available.
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