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Study of Thermal Stability of Si Doped DLC Film Using Hexamethyldisiloxane as Precursor
Eixo Tecnoldgico: Controle e Processos Industriais

Resumo

Filmes DLC tém sido o foco de pesquisas atuais devido as suas propriedades interessantes, porém apresentam altas
tenses internas, defeitos e baixa adesdo a substratos metalicos. Uma das técnicas utilizadas para minimizar estes
inconvenientes ¢ a dopagem do filme com elementos como N, B, F ou Si. Particularmente, o Si adicionado ao
DLC incrementa as propriedades do filme mantendo sua estabilidade estrutural quando submetido a altas
temperaturas. O objetivo deste trabalho é desenvolver a deposicdo de filme DLC dopado com Si (DLC-Si)
utilizando hexametildissiloxano como precursor, realizada por PECVD utilizando fonte DC-pulsada em substrato
de ago inox AISI 321. Filmes DLC e DLC dopado com N (DLC-N) também foram produzidos e estudados. A
estabilidade térmica dos filmes estudados foi analisada apds ensaio de aquecimento a temperaturas de 300°C e
600°C. A estrutura dos filmes formados antes e ap6s aquecimento foram caracterizadas por analise Raman. Ensaios
de adesdo e desgaste por esfera fixa foram realizados para determinar as propriedades do filme produzido. Como
resultado, foi possivel depositar filmes DLC dopados com Si com boa adeséo ao substrato metalico utilizando um
precursor altamente volatil, de facil uso em tratamentos a plasma sem causar riscos ao meio ambiente e operador
e barato. Apesar do filme DLC-Si ndo ter apresentado as melhores caracteristicas de adesdo e desgaste nas
condi¢Bes normais, sem aquecimento, comparado aos filmes DLC e DLC-N, observou-se que o Si adicionado ao
DLC apresentou maior resisténcia ao desgaste comparado ao material base para todas as condi¢Ges de aquecimento
estudadas, e manteve as propriedades do filme produzido ap6s aquecimento. Conclui-se que o Si adicionado ao
filme DLC apresenta eficAcia em manter a estabilidade estrutural do filme exposto a altas temperaturas,
principalmente em condi¢des de aquecimento como em solicitacdo de desgaste.

Palavras-chave: PECVD, carbono tipo diamante, dopagem, estabilidade térmica, filme fino.

Abstract

DLC films have been the focus of recent research due to their interesting properties, but they present high internal
stresses, defects and low adhesion to metal substrates. One of the techniques used to minimize these disadvantages
is the doping of the film with elements such as N, B, F or Si. In particular, the Si added to the DLC increases the
properties of the film while maintaining its structural stability when subjected to high temperatures. The objective
of this work is to develop the deposition of Si-doped DLC (DLC-Si) using hexamethyldisiloxane as precursor
performed by PECVD using a pulsed DC source on AlSI 321 stainless steel substrate. DLC and DLC doped with
N (DLC-N) films were also produced and studied. The thermal stability of the studied films was analyzed after
heating tests at temperatures of 300°C and 600°C. The structure of the films formed before and after heating were
characterized by Raman analysis. Adhesion and fixed ball wear tests were performed to determine the properties
of the produced film. As a result, it was possible to deposit Si-doped DLC films with good adhesion to the metal
substrate using a highly volatile precursor, easy to use in plasma treatments without causing risks to the
environment and operator and inexpensive. Although the DLC-Si film did not present the best adhesion and wear
characteristics under normal conditions, without heating, compared to the DLC and DLC-N films, it was observed
that the Si added to the DLC presented greater wear resistance compared to the base material for all heating
conditions studied, and maintained the properties of the film produced after heating. It is concluded that the Si
added to the DLC film is effective in maintaining the structural stability of the film exposed to high temperatures,
especially under heating conditions such as wear stress.

Key-words: PECVD, diamond-like carbon, doping, thermal stability, thin film.
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1. Introducéo

Lubrificantes sélidos podem ser aplicados na industria como uma alternativa para
substituicdo de lubrificantes liquidos em tribo-sistemas, principalmente em situacGes de
ambiente limpo ou onde os lubrificantes liquidos podem decompor-se por serem utilizados a
altas temperaturas [1,2,3]. Os filmes DLC (diamond-like carbon) séo considerados lubrificantes
solidos, reduzem o coeficiente de atrito e podem incrementar as propriedades tribologicas de
componentes mecanicos em aplicacdes industriais, porém estes exibem algumas limitacgdes,
como alteracdo das caracteristicas triboldgicas a altas temperaturas [4]. A decomposicao,
grafitizacdo e oxidacdo dos filmes DLC causam a deterioracdo rapida das propriedades
triboldgicas destes filmes quando expostos a temperaturas superiores a 350°C [2,3].

Obter estabilidade térmica a altas temperaturas podem ser conseguidas com a dopagem dos
filmes DLC usando Si, W e Ti [2,3]. A adicdo de Si reduz o tamanho dos aglomerados de
ligacéo sp?, estabiliza as ligaces sp® e inibe a grafitizacdo por produzir nanocristais de Si-C
que contribui para a estabiliza¢éo térmica dos filmes DLC [5]. Assim, os filmes DLC-Si podem
ser aplicados em varios sistemas de escorregamento submetidos a aquecimento localizado
causado pela fric¢éo [5].

Com a dopagem com Si, as propriedades mecanicas, incluindo dureza e resisténcia a adeséo,
sdo melhoradas, enquanto a tensdo residual do filme é reduzida. [6] observaram melhores
propriedades triboldgicas a alta temperatura dos filmes de DLC-Si sob condic¢des oxidativas, 0
que pode ser atribuido a maior estabilidade térmica e a formacéo de uma camada lubrificante
contendo Si nas superficies das trilhas de desgaste [6].

A porcentagem de Si influencia nas propriedades do filme DLC. [7] observaram que 0s
valores de dureza inicialmente aumentaram e depois diminuiram a medida que o teor de Si
aumentou de 0 para 7,7 at.%. A dureza maxima foi obtida para um teor de Si de 3,6 at.%,
explicado pelo aumento da relagdo sp®/sp? e pela diminuicdo da tensdo residual [7]. Com o
aumento do teor de Si no filme, mais Si se liga ao C, o que estabiliza a estrutura e retarda a
grafitizacdo para temperaturas mais altas comparada ao filme DLC puro [8].

A dopagem dos filmes DLC, denominados de DLC-Si, tém sido realizados e estudados de
forma eficiente utilizando substratos. [9] realizou a dopagem de filme DLC com Si utilizando
metano+silano (CH4+SiH4) e acetileno+silano (C2H2+SiH4) como precursores utilizando a
técnica de rf-PACVD sobre policarbonato [9]. [10] utilizou a técnica de DC-PACVD para
depositar filme DLC-Si em diversos substratos utilizando metano+tetrametilsilano
(CH4+Si(CHa)a) [10]. Ja [11] utilizou CH4+SiH4 como precursor para depositar filme de DLC-
Si por rf-PECVD (plasma enchanced chemical vapor deposition) em SizNa4. Filmes de DLC-Si
foram produzidos por PACVD utilizando Si(CHs)4 como precursor de Si em substrato de silicio
[12]. [13] utilizou Ar, Hz, CH4 e Si(CHz3)4 para a deposicéo do filme de DLC-Si em ago inox
[13]. [6] utilizou acetileno (C2H2) e hexametildissiloxano ([Si(CH3)3]20) para depositar filme
DLC-Si em ago 52100 por PECVD [1], enquanto [27] depositou filme DLC-Si em liga de
aluminio por PECVD com gaiola catddica utilizando C2H> e Si(CHz)4 [14] e [15] produziram
filme de DLC-Si por PECVD utilizando C2H> e tetrametilsilano Si(CHzs)4 [15].

O precursor hexametildissiloxano (HMDSO) foi utilizado juntamente com CHs4 e Ar para
depositar filme DLC-Si em substrato de vidro e silicio por rf- PECVD. Neste caso, [16]
observaram um aumento da taxa de deposicdo do filme DLC-Si com o aumento na tenséo
aplicada durante o tratamento, enquanto a taxa de deposicao e dureza do filme apresentou um
pico maximo com o aumento na proporcdo de HMDSO/CH4, com decréscimo e estabilidade da
propriedade analisada em propor¢des mais altas de HMDSO/CHg [16]. Observou-se tambeém
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que o filme DLC-Si manteve sua estabilidade estrutural até 400°C, mudando suas caracteristicas
em temperaturas superiores [16].

Cita-se que o silano utilizado como precursor de Si € um gas andlogo ao metano, porém
piroférico inflamavel sob pressdo, podendo formar misturas explosivas com o ar. Como
alternativa, pode-se utilizar o tetrametilsilano (TMS) ou HMDSO, que sé&o liquidos altamente
volateis, ndo sao explosivos, inflamaveis e sdo relativamente barato [17,18]. O HMDSO possui
uma capacidade Unica em criar ligacGes covalentes entre compostos organicos e inorganicos e
a inerente estabilidade da ligacdo de siloxano (Si-O-Si) faz deste material um componente para
ser usado em revestimento de alto desempenho [17,19]. Conforme observado por [17], filmes
de a-SiC:H crescidos sobre substrato de Ti6Al4V por PECVD utilizando precursor de HMDSO
apresentaram melhores propriedades como aderéncia, resisténcia ao risco e ao desgaste, e esta
no grupo de menor coeficiente de atrito comparado ao filme produzido com TMS [17].

O objetivo deste trabalho é desenvolver a deposicao de filmes DLC-Si utilizando HMDSO
como precursor, determinar a estabilidade térmica e caracteristicas triboldgicas do filme.

2. Materiais e métodos

Amostras retangulares com 10 mm de espessura do aco inox 321 com acabamento espelhado
foram limpas e tratadas a plasma por PECVD no LabTES — Laboratério de Tecnologia e
Engenharia de Superficie, na Fatec Sorocaba, utilizando fonte DC-pulsada [20].

As amostras limpas foram inseridas no reator e, apds atingir vacuo (3x1072 torr), foi feita
limpeza por ablacdo a plasma para todos os tratamentos, com 80% Ar e 20% H, a uma pressao
de 2,3 torr por 1 hora e tensdo de 290V, atingindo temperatura de 420°C. Apds, foi feita a
deposicdo da intercamada de organosilicone utilizando 70 % de HMDSO e 30 % de Ar a uma
pressdo total dos gases de 0,120 torr, por 21 minutos, com tensdo de 500 V atingindo uma
temperatura de aproximadamente 210°C. Posteriormente, todos os filmes foram depositados
por 2 horas utilizando tensdo de 500 V e temperatura de inicio de 205°C.

Para o DLC, foi utilizado 90 % de CH4 e 10 % de Ar a pressao de 0,450 torr com fluxo total
dos gases de 30 sccm [21]. Para a deposi¢do do DLC-N, foi utilizado 70 % de CH4 e 30% de
N2 a pressao de 0,420 torr e fluxo gasoso de 30 sccm [21]. A deposicdo do filme DLC-Si foi
realizada utilizando 90 % CHa (27 sccm), 8% de Ar (3 sccm) e 2% de HMDSO (0,072 torr) a
uma pressao total de 0,46 torr.

Para a determinacdo da estabilidade térmica dos filmes formados, as amostras foram
expostas a temperatura de 300° C e 600° C, conforme indicado em [16], em forno mufla por 1
h no Laboratério de Tratamento Térmico da Fatec Sorocaba. A analise visual foi realizada com
aquisicdo de imagem por cAmera digital para observagdo do aspecto dos filmes antes e ap0s
realizacdo dos tratamentos de aquecimento. A analise micrografica dos filmes depositados
foram realizados nas amostras cortadas na se¢éo transversal ao tratamento e preparadas como
descrito na norma ASTM E 395-000. As micrografias foram obtidas utilizando microscopio
eletrbnico por varredura (MEV) de bancada da marca Hitachi, modelo TM300 presente no
Laboratorio de Pesquisa de Bioenergia e Materiais Lignocelulésicos, localizado na UFSCar -
Campus Sorocaba, utilizando elétrons retroespalhados e tenséo de aceleragéo de 15 kV.

As analises de Espectroscopia FTIR dos filmes produzidos foram realizadas no Laptec
(Laboratério de Plasmas Tecnoldgicos) localizado na UNESP Campus Sorocaba, utilizando o
Espectrometro JASKO FTIR-410. O tempo de varredura utilizado foi de 128 segundos numa
resolucéo de 4cm-1. Os resultados interpretados foram de absorbancia.

Determinou-se as propriedades estruturais dos filmes, antes e ap0s aquecimento, por
Espectroscopia Raman com laser de argonio sintonizado no comprimento de onda de 532 nm e
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poténcia de 1% do total. O equipamento utilizado foi um Horiba Xplora Onxe da Escola
Politécnica da USP. Para obter a %H contido no filme ndo dopado, foi utilizada a Eq. 1 [22].

Hlat.%] = 21,7 + 16,6 log 1(6)[um] W

O ensaio de adesdo foi realizado nos filmes com e sem aquecimento considerando a norma
VDI 3198 [23]. Ensaios de dureza Rockwell C foram realizados em um durémetro digital
Mitutoyo - HR 300, localizado no Laboratério de Tratamento Térmico da Fatec Sorocaba. As
imagens das endentac6es foram realizadas utilizando o MEV localizado na UFSCar — Campus
Sorocaba. A porcentagem delaminada do filme foi calculada com o software ImageJ.

A determinacdo da resisténcia ao desgaste dos materiais estudados com e sem tratamento de
superficie, antes e apos aquecimento, foi realizado ensaio de desgaste por esfera fixa com esfera
de aco AISI 52100, pertencente ao LabTES da Fatec Sorocaba. O ensaio foi realizado com
carga fixa de 2N, frequéncia de rotagdo de 158 RPM e distancia percorrida de 126,1m (10min)
e 378,2m (30min). O volume de desgaste (V) foi calculado pela Eq. 2, em que R é o raio da
esfera de desgaste e b é o didmetro da calota obtida no ensaio [24]. As medidas da calota
impressa foram realizadas com microscopio Optico portatil.

nb*
V—_

== para b <<< R (2)

3. Resultados e Discussao

Pela andlise visual observou-se que os filmes produzidos apresentam aspecto negro,
caracteristico do DLC. O filme DLC-N apresenta uma coloracdo mais clara devido a menor
espessura do filme. Apds aquecimento a 300°C, os filmes apresentaram aspecto mais claros,
indicando degradacdo dos mesmos, com uma coloracdo mais uniforme para o filme DLC-Si.
Ap06s aquecimento a 600°C, os filmes DLC e DLC-N delaminaram ap6s um periodo de tempo,
enquanto o DLC-Si apresentou mudanca de cor, porém ficou com aspecto uniforme e sem
delaminacdo posterior, indicando maior estabilidade do filme proporcionada pelo Si [6]. A
estabilidade térmica dos filmes a-C:H:Si pode ser maximizada aumentando o teor de Si. O filme
com maior teor de Si manteve-se estavel até 650° C enquanto os filmes com menor teor de Si
ou sem Si grafitaram em temperaturas mais baixas [25]. Mesmo mostrando degradacao visual
devido a mudanca de coloracdo apos aquecimento, o filme DLC-Si produzido neste trabalho
apresentou maior estabilidade térmica.

A Fig. 1 mostra a formagéo de filmes DLC, DLC-N e DLC-Si com espessura de 5,51um,
3,05um e 4,32um, respectivamente. O filme DLC apresentou a maior espessura, enquanto o
filme DLC- N apresentou a menor espessura. A incorporacao do nitrogénio diminui a taxa de
deposicdo e espessura do filme devido a erosdo e remocdo de atomos de C do filme gerada
pelos ions de N, e evaporagéo das moléculas de N2, devido a formag&o de ligacdes N-N [21,26].
Zhang et al. (2018) comenta que, ao aumentar o teor de Si, a taxa de deposic¢éo e o tamanho
granular dos filmes DLC aumentaram continuamente [6]. Neste trabalho, observou-se que a
espessura do filme DLC-Si ficou intermediaria aos filmes DLC e DLC-N, provavelmente
devido a menor incorporagdo de Si presente no filme devido ao precursor utilizado.

A andlise dos espectros FTIR mostraram, em todos os filmes, a presenca de picos nos
nimeros de onda 1250 e 2900 cm® que correspondem ao estiramento das ligagGes C- H e pico
entre 1970 e 2400 cm! representante ao estiramento das ligagdes C=C, caracteristicos do filme
DLC convencional [21]. Para o filme DLC-Si foi observado o pico a 752 cm™ relacionado ao
estiramento da ligacdo Si-CHs, o que confirma a incorporacao do Si ao filme produzido [8,27].
Observou-se no filme DLC-N a presenca do pico em 1700 cm™ referente ao estiramento das
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ligagGes C-N e pico em 3200 cm™ que relacionado ao estiramento das ligagdes N-H, ambas
presentes devido a incorporacao do nitrogénio no filme DLC-N [21].

Fig. 1 — Micrografia dos filmes (a) DLC, (b) DLC-N e (c) DLC-Si

Filme DLC

_ Filme N DLC —_—r
D125x40k  20um D11.3x40k  20um D10.4 x4.0k 20 um
(@) (b) ()

Fonte: (Autora, 2025).

Os espectros Raman dos filmes produzidos apresentaram caracteristicas de filme de carbono
amorfo hidrogenado, com o pico de banda G em deslocamento Raman de aproximadamente
1550 cm™ e banda D em aproximadamente 1355 cm™. A banda G esta relacionada com as
vibragdes do carbono com ligacdo do tipo sp?, o que caracteriza os materiais grafiticos, e a
banda D representa a desordem do filme e esta relacionada com a alteracdo angular dos anéis
aromaticos do carbono com ligagdo sp?, que ocorre pela presenca de hibridizacdo sp2, que é
caracteristico dos diamantes [22]. A relacdo 1(D)/1(G) para o filme DLC formado neste trabalho
é de 0,37 com 33,4 % at. de H, sendo caracteristico de um filme a-C:H duro [28].

Um indicativo da maior proporcéo de ligacio sp® ocorre quando a banda G é deslocada para
valores menores a 1550 cm™, a relacdo I(D)/I(G) diminui e a propor¢do de H aumenta
[22,28,29,30]. Observa-se na Tab. 1 que o filme DLC-N apresentou um aumento na relacéo
I(D)/1(G) comparado aos filmes DLC e DLC- Si. Isto indica a formag&o de maior proporgéo de
ligac&o sp? influenciada pela presenca do nitrogénio [21].

Tab. 1 — Parametros definidos pela analise Raman dos filmes estudados

Filmes Posicédo da Posicédo da I(D)1I(G) Area
banda D (cm?)  banda G (cm™) Delaminada (%)

DLC 1333,6 1524,6 0,37 49+04
DLC-N 1391,6 15437 0,75 6,1+25
DLC-Si 1315,0 1495,2 0,41 154+11
DLC (300°C) 1383,5 1552,5 0,74 4,4+0,3
DLC-N (300°C) 1377,3 1558,5 0,88 45+04
DLC-Si (300°C) 1380 1569,1 0,84 91+14
DLC (600°C) 1360,1 1597,9 0,93 98,9+0,3
DLC-N (600°C) 1358,5 1599,7 1,2 99,7+0,2
DLC-Si (600°C) 1377,1 1611,8 0,76 11,7+4.2

Fonte: (Autora, 2025).

As exposicOes dos filmes a altas temperaturas geram mudancas estruturais nos filmes. A
relagdo de intensidade I(D)/I(G) aumenta quando expostos a temperatura de 300 °C para todos
os filmes, com aumento progressivo a 600°C observadas para os filmes DLC e DLC-N, porém
estabiliza para o filme DLC-Si. Este resultado evidencia a maior estabilidade térmica gerada
pelo silicio, confirmada pela estabilidade da razdo 1(D)/I(G) observado quando aquecido a
300°C e 600°C, que ndo acontece para os outros filmes. Observa-se um aumento na relagéo
I(D)/1(G) para o filme DLC-Si apds aquecimento comparado com o filme sem aquecimento,
indicando degradacdo ja observada na andlise visual, mas esta degradacdo estabiliza mesmo
com aumento da temperatura de aquecimento deste filme. O efeito da incorporagéo do Si na
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estabilidade térmica dos filmes DLC é atribuido a formacgdo da ligagdo Si-C no filme e
resisténcia a grafitizacio por promover a hibridizacéo sp® [6,25,31].

Na Tab. 1, que apresenta o resultado do ensaio de adesdo, pode-se novamente observar a
estabilidade do filme DLC-Si. Mesmo ndo apresentando a melhor adesdo dentre os filmes
estudados, o aquecimento do filme ndo gerou alteragdes significativas nas caracteristicas de
adesdo do filme DLC-Si, cujo comportamento foi diferente para os filmes DLC e DLC-N.

A andlise da resisténcia ao desgaste dos filmes estudados (Fig. 2), com e sem aquecimento,
fundamenta a estabilidade que o Si proporciona ao filme DLC.

Fig. 2 — Volume de desgaste para os filmes (a) DLC, (b) DLC-N e (c) DLC-Si
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Fonte: (Autora, 2025).

O volume desgaste dos filmes estudados foi menor que o material base para os filmes
ensaiados sem e com aquecimento a 300°C, evidenciando a eficacia dos tratamentos realizados
no aumento da resisténcia ao desgaste dos filmes estudados. Apesar do filme DLC-Si aquecido
a 600°C ndo ter apresentado a maior resisténcia ao desgaste comparado aos outros filmes a uma
distdncia percorrida de 126,1m (10min), observa-se que DLC e DLC-N apresentaram
resisténcia ao desgaste menor que o material base, ja que o volume de desgaste foi maior, para
uma distancia percorrida de 378,2m (30min), enquanto a resisténcia ao desgaste para DLC-Si
para esta mesma condig&o foi superior que o material base quando estes filmes sdo aquecidos a
600°C. Também, para 600°C, o filme DLC-Si apresentou menor diferenca de comportamento
ao mudar a distancia percorrida comparado aos outros dois filmes, observado pela menor
inclinacdo da reta, que mudaram de comportamento bruscamente ao comparar as duas
distancias percorridas ensaiadas para os filmes DLC e DLC-N. [8] observaram que uma
oxidacdo significativa ocorre a uma temperatura superior a 300 °C, e que acima de 500°C o
filme DLC puro desaparece. Para o filme DLC-Si, para a temperatura de aquecimento de 300°C,




VIIMOSTRA CPRJ! [=, 'CF_)S ' SAO PAULO

Comisséio Permanent e — } GOVERNO DO ESTADO
DE TRABALHOS J | e S0 PAULO 540 10003
ocentes em ormada I
POMPEIA/MARILIA - 2025

Anais da VII1 Mostra de Docentes em RJI

ocorre uma oxidagéo insignificante do filme, enquanto o carbono restante se converte na fase
de grafite a 600°C [8]. [6] melhores propriedades triboldgicas dos filmes de DLC-Si séo
observadas em temperaturas elevadas devido a estabilidade do filme justificada pela camada
lubrificante de dxido contendo Si que se forma na superficie da trilha de desgaste destes filmes.

4. Consideracdes finais

Conclui-se que, mesmo ndo apresentando melhores caracteristicas que os filmes DLC e
DLC-N, os filmes dopados com Si apresentaram comportamento aceitavel, maior resisténcia
ao desgaste comparado ao material base e estabilidade quando expostos a alta temperaturas,
indicando que os filmes DLC- Si devem ser utilizados em situagdes de maiores tempos de
desgaste e atrito com geracdo de aquecimento excessivo nos materiais em contato e necessitam
de filmes lubrificantes mais estaveis nestas condi¢cGes mais severas de solicitagdo tribologica.
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