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Resumo

A dopagem do filme de carbono tipo diamante (DLC) com boro propicia propriedades diferenciadas como a
estabilidade térmica, maior adesédo a substratos metalicos, maior condutividade elétrica, baixo coeficiente de atrito
e compatibilidade sanguinea, que sdo interessantes para aplicacbes em células fotovoltaicas e solares, pecas
automotivas e dispositivos médicos. O objetivo deste trabalho é o desenvolvimento e caracterizagdo das
propriedades de filme DLC dopado com boro depositado pela técnica CVD (chemical vapor deposition) utilizando
um equipamento que possui HiPIMS (High Power Impulse Magnetron Sputtering) utilizando como precursor o
trimetilborato (B(CHs0)s), que corresponde a um liquido orgéanico altamente volatil, atdéxico e ndo explosivo. A
deposicao do filme DLC via técnica PVD HiPIMS serédo realizados no Instituto Superior de Engenharia do Porto
em Portugal. Os films dopados com boro serdo feitos utilizando uma mistura gasosa de CH4/Ar/B(CH30)s, por 2
horas com variacdo do volume da atmosfera de trimetilborato entre 10 e 50%. Também, serdo realizado filme de
DLC sem dopagem produzidos pela técnica PVD HiPIMS. Os filmes de DLC e DLC dopado por boro seréo
depositados sobre a liga de titanio Ti6Al4V para avaliar a influencia da dopagem de boro na deposicdo e
caracterizacdo das propriedades do filme DLC. Estes parametros podem ser alterados para alcancar eficicia na
camada formada, j& que este trabalho é um desenvolvimento. Os filmes serdo caracterizados por metalografia,
adesdo, espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Ensaios de microdureza/nanodureza,
desgaste, e ensaios de corrosdo por polarizacdo ciclica serdo realizados para determinar de forma completa as
propriedades dos filmes DLC e DLC dopado com boro. Assim, serd possivel desenvolver o tratamento, entender
seu efeito, mecanismos de formacgdo e introdugdo de boro no filme formado, assim como modificagdo das
propriedades superficiais do metal tratado.
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Abstract

The doping of diamond-like carbon (DLC) films with boron provides differentiated properties such as thermal
stability, more excellent adhesion to metallic substrates, higher electrical conductivity, low coefficient of friction,
and blood compatibility, which are interesting for applications in photovoltaic and solar cells, automotive parts
and medical devices. The objective of this work is the development and characterization of the properties of boron-
doped DLC films deposited by the CVD (chemical vapor deposition) technique using equipment that has HiPIMS
(High Power Impulse Magnetron Sputtering) using trimethyl-borate (B(CH30)s) as a precursor, which corresponds
to a highly volatile, non-toxic and non-explosive organic liquid. The deposition of the DLC film via the PVD
HiPIMS technique will be performed at the Instituto Superior de Engenharia do Porto in Portugal. The boron-
doped films will be made using a gas mixture of CH4/Ar/B(CH30)s, for 2 hours with variation of the volume of
the trimethylborate atmosphere between 10 and 50%. Also, doped-free DLC films produced by the P\VD HiPIMS
technique will be made. The DLC and boron-doped DLC films will be deposited on the titanium alloy Ti6Al4V
to evaluate the influence of boron doping on the deposition and characterization of the properties of the DLC film.
These parameters can be changed to achieve efficiency in the formed layer since this work is a development. The
films will be characterized by metallography, adhesion, and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR).
Microhardness/nano hardness tests, wear, and cyclic polarization corrosion tests will be performed to fully
determine the properties of the DLC and boron-doped DLC films. Thus, it will be possible to develop the treatment,
understand its effect, formation mechanisms, and introduction of boron into the formed film, as well as modify the
surface properties of the treated metal.
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1. Introducéo

A importancia de melhorar o desempenho de materiais, aumentar sua vida util, diminuir seu
desgaste e reduzir impactos ambientais tem inspirado pesquisas em vérias areas da engenharia.
Se por um lado ha necessidade de desenvolvimento de novos materiais, por outro lado, a
inovacdo de tratamentos de superficies pode ser uma alternativa viavel para atingir tal objetivo
em materiais ja existentes [1]. Assim, ha a necessidade do desenvolvimento de tratamentos de
superficie que melhoram as propriedades superficiais dos metais. Como exemplo, cita-se a
cementacdo, nitretacdo, nitrocementacao e deposicdo de filmes finos como o DLC (diamond
like carbon, ou carbono tipo diamante).

DLC séo filmes de carbono amorfo que apresentam ligacGes C-C do tipo sp2 e sp3 em sua
estrutura. Uma vez que o diamante é composto por 100% de ligacdo C-C do tipo sp3, sendo
extremamente duro e transparente, e o grafite € composto por 100% de ligacdo C-C do tipo sp2,
sendo macio, opaco e lubrificante, os filmes DLC apresentam caracteristicas intermediarias a
estes dois materiais, e sua caracteristica final depende da proporcéo das ligacdes que formam o
filme [2-4].

Diferentes técnicas sdo utilizadas para producédo de filmes DLC, como o CVD (chemical
vapour deposition - deposi¢do quimica em fase vapor) e PVD (physical vapour deposition —
deposicdo fisica em fase vapor), incluindo suas variacdes [5,6]. Devido a utilizacdo de
hidrocarbonetos como precursor, filmes DLC hidrogenados séo obtidos ao utilizar a técnica
CVD para sua producao. Ja a producéo dos filmes DLC por PVD utiliza alvos de carbono puro,
obtendo filmes n&o hidrogenados do tipo a-C ou ta-C [5,6]. Assim, propriedades diferenciadas
sdo obtidas em funcdo da técnica utilizada para a deposicdo do DLC, ja que isto determina o
tipo de estrutura do filme produzido. Por exemplo, os filmes de DLC do tipo a-C ou ta-C exibem
alta dureza, grande estabilidade térmica e alta estabilidade em condi¢des Umidas comparados
aos filmes DLC hidrogenados [6].

A técnica de HiPIMS é caracterizada por um alto grau de ionizacdo do alvo, permitindo
acelerar seletivamente o fluxo de ions desejado ao controlar o tempo do pulso de polarizacéo
negativa aplicado no substrato, o que permite adaptar a microestrutura e tensdo intrinseca do
filme crescido por esta técnica [7]. Devido a facilidade de adaptacdo aos sistemas ja existentes,
0 HiPIMS tem sido foco de muitos trabalhos [8].

O método HiPIMS é uma técnica PVD relativamente nova e apresenta potencial promissor
para incrementar revestimentos e superficies pela modificacdo eficiente destes materiais.
Porém, para que as propriedades superficiais sejam otimizadas, os parametros de tratamento e
as propriedades dos filmes devem ser totalmente estudadas [8].

A deposicdo de filme de Nb por PVD utilizando a técnica de HiPIMS melhorou as
caracteristicas supercondutores de substrato de Cu, e que esta técnica produziu filmes de Nb
com reducdo na rugosidade superficial, bem como nos vazios interfaciais em comparacdo com
os filmes tipicos de Nb depositados pela técnica de DCMS (direct-current magnetron
sputtering). Os principais parametros que influenciaram nas caracteristicas supercondutoras do
material estudado foram a espessura do filme, a temperatura e a polarizagéo do substrato, com
menor influéncia da pressdo de deposicdo, poténcia do catodo, comprimento e frequéncia do
pulso [8].

Os resultados demonstram que a aceleracdo seletiva de ions pode ser alcangada no BP-
HiPIMS, desde que o pulso principal do HiPIMS seja mantido curto o suficiente para evitar que
os ions alcancem o substrato antes de serem acelerados em combinacdo adequada da janela de
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aceleracdo. Com isto, pela aceleracdo seletiva dos ions, é possivel crescer filmes de forma mais
eficiente, a qualidade da estrutura cristalina formada e controlar a tenséo residual do filme [7].

Este projeto tem como contribuicdo cientifica o desenvolvimento e realizacdo de pesquisa
em um tema relevante para a area de Engenharia de Materiais e Metallrgica, sub-area de
Metalurgia de Transformacdo, com énfase em Tratamentos Térmicos, Mecénicos e Quimicos
(Tratamento de Superficie). Além disso, o desenvolvimento da internacionalizacao da pesquisa
do proponente em um centro de pesquisa na Europa (Instituto Superior de Engenharia do Porto
e, Portugal). Pode-se gerar publicacdo de artigos cientificos em revistas renomadas, parcerias
entre centros de pesquisa de ponta nacional e internacional, inovagao e habilidades cientificas
pela busca por novos conhecimentos, além do aperfeicoamento tecnoldgico ao desenvolver um
projeto com temaética pouco explorado na area académica como ser& abordado neste projeto,
que objetiva estudar a dopagem de filme DLC com boro pela técnica PVD HiPIMS. Outra
inovacdo é a utilizacdo do trimetilborato como precursor de boro.

Dessa forma, a realizacdo do tratamento para producao de filmes de DLC dopados com boro
pela técnica PVD HiPIMS utilizando precursor orgéanico liquido altamente volatil pode
incrementar as propriedades superficiais dos metais. Porém, deve-se desenvolver e entender
como o trimetilborato pode influenciar na formacéo do filme, uma vez que o carbono presente
em sua composicao pode gerar fuligem e dificultar o processo caso 0s parametros nao sejam
controlados adequadamente, além do hidrogénio ser concorrente na formacdo do filme em
relacdo ao boro. Assim, estudar, desenvolver e entender o tratamento por duas técnicas
amplamente difundidas que utilizam o trimetilborato como precursor se torna relevante.

2. Materiais e métodos
2.1. Materiais

Para as deposicdes de filmes DLC seré utilizado commo base a liga de titanio Ti6Al4V no
formato de barra chata com as dimensbes de 25 mm de largura e 25mm de comprimento e

espessura 12 mm. As chaps serdo lixadas, polidas e limpas antes dos tratamentos de superficie.

2.2. Metodologia

No desenvolvimento deste projeto de RJI a deposi¢éo filmes DLC pela técnica PVD HiPIMS
ja sdo depositados no grupo de pesquisa do do Departamento de Engenharia Mecanica do
Instituto Superior de Engenharia do Porto(ISEP) situada na cidade de Porto em Portugal. Este
grupo de pesquisa ja publicou muitos artigos utilizando a técnica PVD HiMIPS. Sera utilizado
um reator pertencente ao Departamento de Engenharia Mecénica do ISEP. O equipamento PVD
possui sistema de controle compudaorizado dos fluxos de gases, sistema de vacuo com 2
bombas de baixo e alto vacuo acopladas e um sistema magnetron de alta intensidade dos alvos
e uma fonte de tensdo AC/DC de alta frequencia. O filme DLC dopado com boro serdo
depositado pela técnica PVD HiMIPS utilizando como precursor o trimetilborato (B(CH3z0)3).
A deposicdo do filme DLC dopado por boro serd realizada com mistura gasosa de
CHa4/Ar/B(CH30)s, por 2 horas com variagdo do volume da atmosfera de trimetilborato entre
10, 25% e 50%. Também, serdo realizado filme de DLC sem dopagem produzidos pela técnica
PVD HiMIPS. Os filmes de DLC e DLC dopado por boro serdo depositados sobre a liga de
titdnio Ti6AI4V serdo avaliados e comparados

Para avaliar a espessura e uniformidade dos filmes formada em todas as condi¢cfes de
tratamento, as amostras serdo cortadas transversalmente e preparadas conforme o estabelecido
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pela norma ASTM E3-2015. Apds o corte e embutimento em baquelite, as amostras serdo
lixadas, polidas e atacadas com reagente adequado. Para avaliar a micrografia do material base
e da camada formada, serd utilizado um microscépio Optico (MO) Leicca com camera de
captura de imagens pertencente ao ISEP e um microscépio eletrénico de varredura MEV/EDS).
Sera realizada a espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) para
caracterizar os filmes DLC produzidos, sendo este equipamento também pertencente ao ISEP.
Os ensaios de microdureza/nanodureza serdo realizados na superficie dos filmes produzidos e
realizando 10 ensaios e reportando a media e desvio padrdo e o equipamento pertence ao ISEP.

Para determinar a resisténcia ao desgaste do material estudado, serd utilizado um
equipamento de microdesgaste pino sobre disco da marca AntonParr pertencente ao ISEP. Os
ensaios de desgaste serdo realizados no material base e nas amostras com diferentes
porcentagens de adicao de trimetilborato e no metal de base. Ensaios serdo realizados com carga
fixa variando o tempo de ensaio que influencia diretamente na distancia percorrida, sendo os
tempos de 5, 10, 15, 20, 25 e 30 minutos de ensaio.

Todos os materiais, sem e com o filme com diferentes porcentagens de trimetilborato serdo
submetidos a ensaio de corrosao em meio de solugao de cloreto de sodio (3,5 % NaCl) através
de curvas de potencial de circuito aberto (Open Circuit Potential - OCP) por 30 minutos para
estabilizar a superficie da amostra e depois realizar o ensaios de polarizagao potenciodinamica
(Potentiodynamic Polarization Curves - PP). Para esse ensaio sera utilizada uma célula
eletroquimica contendo um tnico compartimento de trés eletrodos, sendo eles: eletrodo de
trabalho (ET) constituido do material de estudo com uma area exposta de 1,0 cm?, contra —
eletrodo (CE) de platina e eletrodo de referéncia (ER) Ag/AgCl. Os experimentos
eletroquimicos seréo realizados a temperatura de (25 + 1) °C. Os resultados seréo analisados e
comparados para verificar a eficiéncia dos tratamentos realizados em relagao a resisténcia a
corrosao do material estudado sem tratamento. Também, o comportamento de cada material
estudado sera comparado, a fim de se concluir o efeito da porcentagem de trimetilborado nos
filmes DLC dopados com boro pela técnica PVD HiMIPS na resisténcia a corroséo.

3. Resultados e Discussao

Neste trabalho, pretende-se realizar um estudo sistematico da resisténcia ao desgaste e a
corrosdo por polarizacdo ciclica da liga de titanio Ti6Al4V com e sem tratamento de DLC
dopados com boro pela técnica PVD HiMIPS. Com isto, como resultado, pretende-se:

e obter gréaficos que comparem a resisténcia ao desgaste pino sobre disco do material
estudado, com e sem tratamento;

e  obter graficos que comparem a profundidade dos riscos do pino sobre o disco obtida em
fungédo do tempo de ensaio para verificar o efeito da durabilidade do filme na resisténcia ao
desgaste, determinada quando a camada produzida é totalmente desgastada;

e determinar a severidade do ensaio nos materiais com e sem tratamento através da analise
dos gréaficos da resisténcia ao desgaste em funcéo de diferentes cargas de ensaio;

e comparar a resisténcia ao desgaste com o tipo, espessura e dureza das camadas de DLC
obtidas através do tratamento PVD HiMIPS dopado com boro em cada material estudado,
relacionando os resultados de perda de massa com a metalografia de cada estrutura obtida.

e Em relacdo aos ensaios de corrosdo, pretende-se obter curvas potenciodindmicas que
ilustrem o comportamento corrosivo do material ensaiado. Os ensaios de polarizagéo
potenciodindmica permitem a obtencdo de informacdes a respeito de mecanismos de corrosao,
taxa de corrosdo, passividade e susceptibilidade a corroséo por pite dos materiais em ambientes
especificos.
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e Através das curvas de polarizacdo, serdo determinados os resultados referentes ao
potencial de corrosdo Ecorr, que indica o potencial de inicio do processo de corrosdo, em que
a polarizacdo muda da condicdo de polarizacdo catddica para a condicdo de polarizagdo
anodica. Também, serd obtida a corrente de corrosdo icorr que determina a velocidade de
corrosdo, e o potencial de pite Ep que corresponde ao potencial a partir do qual pelo menos um
pite nucleia e cresce continuamente. Com isto, com a analise conjunta destes trés parametros
obtidos, pode-se determinar a resisténcia a corrosdo do material estudado.

4. Considerac0es finais
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