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1. RESUMO

Muitos materiais, considerados privados em termos de aplica¢des, podem se tornar muito
ricos em caso de modificacbes de suas superficies, seja por incorporacdo de novos elementos em
sua estrutura ou pela simples deposicdo de um material protetor, ou ainda a soma destes dois
procedimentos. Neste trabalho, foi realizada a modificacdo de superficie por deposicao de filme de
DLC (Diamond-like Carbon) para transformar a superficie da liga de titanio Ti 6Al4V e de alguns
acos, em geral muito usados em aplicacfes espaciais e industriais. Para o alcance deste objetivo,
utilizou-se a técnica de deposicdo DC pulsada PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition).

Com esta técnica foi possivel fazer a modificacdo de superficie e a0 mesmo tempo efetuar o
deposi¢ao do filme de DLC, efetuando manobras de trocas “in situ” de gases e alteragao de
parametros de nucleacdo e de crescimento dos filmes de DLC. Para tanto, foram utilizadas algumas
praticas laboratoriais, inicialmente com os processos de polimento de amostras e em seguida, 0s
procedimentos e técnicas de nucleacédo e crescimento dos filmes de DLC e as respectivas interfaces.

As amostras foram caracterizadas pelas técnicas de espectroscopia de espalhamento Raman,
Perfilometia otica e teste de riscamento.

2. OBJETIVO

Este trabalho tem como objetivo estudar a influéncia da alta tensdo durante o crescimento de
DLC na aderéncia do filme ao substrato de liga de titanio (Ti6Al4V). Para isso foram variadas as
diferenga de potencial (ddp’s) durante as etapas de crescimento do filme de DLC. Apds o
crescimento as amostras foram caracterizadas quanto a qualidade, espessura e aderéncia do filme de
DLC no substrato.

3. INTRODUCAO

O estudo de filmes de DLC (Diamond Like Carbon - DLC) é atualmente de grande interesse
da comunidade cientifica devido as suas propriedades como baixo coeficiente de atrito, boa dureza,
inércia quimica, baixa friccdo, elevada resisténcia ao desgaste e a possibilidade de deposi¢do em
substratos metalicos com diferentes formas e sua vasta area de aplicacdo. Esses filmes sdo hoje
utilizados como lubrificantes sélidos e como revestimentos protetores de superficies expostas ao
ambiente espacial. Uma vez que o filme de DLC é um material biocompativel, é também utilizado
como revestimento de proteses ortopédicas e catéteres.

Este projeto trata do estudo e desenvolvimento de um processo para a deposicdo de filmes
de DLC em substratos de liga de titanio (Ti6Al4V). Esse processo visa comprovar as caracteristicas
dos filmes de DLC e analisar os efeitos de diferentes procedimentos de deposicdo PEDVD.

Para isso, filmes de DLC foram depositados sobre substratos de liga de titanio (Ti 6Al4V)
pela técnica de deposicdo quimica na fase vapor assistida por plasma (Plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition — PECVD).

3.1.0DLC

O DLC é uma forma metaestavel de carbono amorfo que contém uma fragéo significativa de
ligacGes do tipo sp3 [1-2]. O carbono forma uma grande variedade de estruturas, cristalinas e
desordenadas, por existir em trés diferentes hibridizagdes, sp3, sp2 e spl [1]. A Figura 1 mostra uma
representacdo esquematica das ligacGes hibridizadas do carbono.

Na configuragdo sp3, como no diamante, cada um dos quatro elétrons de valéncia do
carbono estd em um orbital sp3 tetragonalmente direcionado, fazendo uma forte ligagdo ¢ com o



atomo adjacente [1-3]. A configuracgdo tipica do grafite é a sp2, que tem nimero de coordenacao 3.
Nela, trés dos quatro elétrons de valéncia estdo em orbitais sp2 trigonalmente direcionados,
formando ligagdes 6 com os atomos de carbono no plano. O quarto elétron encontra-se em um
orbital pm, normal ao plano das ligagdes . Esse orbital forma ligacdes fracas ® com um ou mais
orbitais m vizinhos (Figura 1). Na configuragdo spl, dois elétrons de valéncia estdo em orbitais o,
cada um formando ligagdes o direcionadas ao longo do eixo x (£ x). Os outros dois elétrons sao
colocados em orbitais pn, direcionados nos eixos y e z (Figura 1) [1-3].
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FIGURA 1: Representacdo esquematica das trés formas de ligacao do carbono. Fonte:
Robertson (2002)

Os filmes de DLC contém uma parte significativa de ligagdes sp3 e sp2, podendo ser classificados
em trés grupos [4]:

- Amorfos hidrogenados (a-C:H), contendo menos de 50% de liga¢cdes sp3 com uma
pequena porcentagem de hidrogénio;

- Amorfos tetraédricos ndo hidrogenados (ta-C), contendo alta porcentagem de ligacdes sp3
(> 70 %) e um teor minimo de hidrogénio.

- Amorfos tetraédricos hidrogenados (ta-C:H), contém menos do que 70 % de
ligacGes sp3.

A Figura 2 mostra o diagrama de fase ternaria mostrando os possiveis tipos de carbono
amorfo em funcédo das concentracdes de ligacbes sp2, sp3 e de hidrogénio.
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FIGURA 2: Diagrama de fase ternaria das ligac6es em ligas de carbono amorfo hidrogenado.



Fonte: Robertson (2002)
3.1.1. Propriedades dos filmes de DLC

As propriedades dos filmes de DLC dependem da energia dos ions de hidrocarbonetos que
bombardeiam a superficie do substrato [5]. Com o aumento da energia de impacto, os filmes de a-
C:H evoluem para transparentes, com o aumento de hidrogénio na estrutura, e tornam-se materiais
frageis com caracteristicas poliméricas. Tornam-se mais opaco com 0 aumento da espessura
levando-o a assemelhar-se ao carbono vitreo. As propriedades mais importantes para o0 DLC, como
por exemplo, a dureza e as maximas densidades, sdo obtidas em uma escala intermediaria da
energia.

Em geral os filmes de DLC possuem uma dureza em torno de 9 a 40 GPa, a qual e
fortemente dependente das condic¢des de crescimento, podendo alcancar ate 80 GPa para um filme
especifico, o ta:C. Os filmes de DLC possuem um baixo coeficiente de atrito (COF) e sdo bem
resistentes ao desgaste mesmo em condic¢des de uso extremos sem a utilizagdo de lubrificantes. O
valor de COF varia entre 0,01 e 0,28 sendo sensiveis as condi¢cbes ambientes, por exemplo, em
vacuo, umidade e diversos gases. O COF é reduzido consideravelmente em um ambiente muito seco
ou em vacuo dependendo das condicdes de obtencdo [6]. O desgaste dos filmes de DLC é sempre
bem menor do que outros materiais duros tais como SiC, Si3N4 e TiN, juntamente devido aos
baixos coeficientes de atrito.

Os filmes de DLC sdo extremamente resistentes a ataque quimico por ambos, &cidos
e bases, porem eles sdo estaveis para temperaturas de até 4000C. O recozimento ocorre em 6000C,
onde quase todo hidrogénio e removido tornando-se condutor, opaco e baixa dureza similar ao
carbono vitreo.

3.2. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman e uma técnica muito utilizada para obter informacbes sobre a
estrutura de materiais como o DLC e também com relagdo ao seu grau de desordem [7]. Esta
técnica é amplamente usada devido a sua simplicidade, ser nao-destrutiva e fornecer uma
informacdo qualitativa sobre o material estudado [1].

O diamante tem uma Unica banda caracteristica centrada em 1332 cm-1 e o cristal de grafite
tem uma linha Unica centrada em 1580 cm-1, denominada “G” [1]. O grafite desordenado tem uma
segunda banda ao redor de 1350 cm-1 chamada de “D” que esta relacionada a desordem do
material. Nos espectros Raman de materiais de carbono amorfo observa-se duas bandas largas
denominadas de G e D, centradas por volta de 1560 cm-1 e 1350 cm-1, respectivamente.

A espectroscopia Raman tem sido também aplicada no estudo mais profundo de filmes de
DLC [8-9]. Dos diferentes estudos realizados, tem sido encontrada certa dependéncia da posicdo e
da largura das bandas D e G, assim como da razdo das suas intensidades, ID/IG, com as
propriedades mecanicas, estruturais e Oticas dos filmes de DLC. Schwan et al (1996) definiram
quatro razbes para o alargamento da banda G nos filmes de a-DLC: o tamanho do aglomerado
grafitico, a distribuicdo dos aglomerados, a influéncia da tensdo nos filmes e a natureza das ligagdes
quimicas [10]. Nemanich et al (1988) e Shroder et al (1990) estudando filmes DLC, observaram que
a concentragdo e o tamanho dos cristais podem influenciar na largura da banda G [11-12]. A
existéncia de varios aglomerados de diferentes tamanhos e diferentes naturezas nos filmes de DLC
pode alargar a banda. Outros autores [10,13] acharam uma dependéncia linear da largura da banda
G com a tensdo nos filmes, tanto para amostras de grafite [13], como para amostras de DLC [10].
Em principio, essas razfes podem ser as mesmas para 0 alargamento da banda D. A razdo das
intensidades das bandas D e G, ID /IG, tambem pode ser associada com o tamanho dos aglomerados
de 4tomos com hibridizacdo sp2 nos filmes de carbono amorfo. Schwan et al (1996), estudando



filmes de DLC, observaram um valor maximo de ID /IG em func¢do do tamanho e da distribuicdo
dos aglomerados [10]. Baseados nos resultados experimentais, eles obtiveram um valor do tamanho
do aglomerado 6timo para 0 méximo da razdo ID /IG estimado em 1 nm. Eles concluiram que
conhecendo-se a razéo ID /IG e a largura da banda G e possivel ter uma estimativa do tamanho do
aglomerado em filmes de DLC.

Tamor e Vassell (1994) compararam 0s espectros Raman e as propriedades macroscopicas
de cerca de 100 filmes de carbono amorfo hidrogenado depositados usando 5 técnicas de deposicao
[8]. Observaram um decréscimo da posicdo da banda G e na razao ID /IG com o aumento da fracdo
de atomos sp3. Ferrari e Robertson (2000) estudaram a interpretacdo dos espectros Raman de filmes
de carbono amorfo [9]. Os dados do espectro Raman visivel em carbono desordenado, amorfo e do
tipo DLC foram classificados em um modelo de trés estagios para mostrar os fatores que controlam
a posicao, a intensidade, e as larguras das bandas D e G.

3.3. Tribologia

O termo tribologia € definido como a ciéncia e tecnologia que se dedica ao estudo do
desgaste, do atrito e da lubrificacdo entre duas superficies em contato e em movimento relativo e as
praticas relacionadas [20].

O desgaste contribui para a curta duragdo dos produtos, e o atrito contribui para 0 consumo
de energia. Uma analise dos danos em maquinas mostra que, na maioria dos casos, as falhas e
obstrucfes estdo associadas com a interacdo de partes moveis, tais como engrenagens, buchas,
junc@es, embreagens, entre outros. Milhdes de ddlares tém sido desnecessariamente perdidos a cada
ano através do atrito, desgaste e perdas de energia. Estes sdo os custos diretos do atrito e do
desgaste. Existem ainda gastos indiretos relacionados com perda na producdo, falha no
cumprimento de missfes importantes, ou custos de manutenc¢do de maquinas e equipamentos. [20].

3.4. Ensaio de aderéncia

O ensaio de aderéncia (teste de riscamento) consiste em riscar a amostra, utilizando uma
ponta de diamante, com aumento constante da forca até que ocorra a trinca do filme, ou
aparecimento do substrato. As trincas que ocorrem no filme sdo monitoradas utilizando-se um
sensor de emissdo acustica e o aparecimento do substrato pode ser observado utilizando-se um
microscopio 6tico. Este teste é considerado como semiquantitativo, devido ao fato da carga critica
ndo ser uma medida de adesdo [21]. O valor de carga onde ocorre a trinca ou a delaminagdo do
filme é chamado de carga critica. A Figura mostra um esquema deste teste.

B SENSOR DE
1 EMISSAO
ACUSTICA

V.

% J
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FIGURAS3:

Representac¢éo do Ensaio de Riscamento. Fonte: Costa, 2010



O valor de carga critica é determinado através da analise da variagdo do coeficiente de atrito
e da emissdo acustica, que € o sinal emitido pelo material quando ocorrem as trincas.

3.5. Deposicéao de filmes de DLC

Utilizando o método de Deposicdo Quimica na Fase Vapor Assistida por Plasma (PECVD —
Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) podem ser obtidos materiais no centro do triangulo
(a-C:H e ta-C:H) da Figura 2 [4,17]. Nesse tipo de deposicdo, a estrutura dos filmes é composta
pelos aglomerados de hibridizagdo sp2 interconectados por carbonos com hibridizacdo sp3. Aceita-
se geralmente que a adsorcdo quimica da superficie dos radicais CH3 é a forma principal para o
crescimento deste tipo de filmes [4,17].

A deposicao de filmes finos de DLC pela técnica DC pulsado PECVD trata-se de uma
descarga em plasma de baixa pressdo utilizando uma fonte chaveada pulsada para a geracdo do
plasma e deposi¢do dos filmes de DLC nos substratos [3].

3.6. O DLC como revestimento espacial

Muitos sistemas criticos em satélites ou tecnologias de vacuo exigem relativo movimento
entre superficies de contato e, para a maioria das aplicacdes, requerem um coeficiente de atrito
baixo e estavel e baixas taxas de desgaste [18]. Em particular, esses sistemas precisam trabalhar ndo
s6 em vacuo, mas também obter o mesmo desempenho em atmosfera ambiente, onde sdo realizados
0s testes e 0 armazenamento [18-19]. Dos varios tipos de lubrificantes sélidos, O DLC € o que mais
se encaixa nessas caracteristicas [18].

4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Preparacdo e limpeza dos substratos

Para a deposicdo de filmes de DLC sobre substratos de liga de titanio (Ti6Al4V) houve a
necessidade da preparacdo das amostras antes de cada deposicdo. Esse processo € de suma
importancia para o sucesso da deposi¢do e aderéncia do filme de DLC a superficie dos mesmos.

Devido ao formato das amostras, se fez necessario o embutir as amostras em baquelite para
tornar mais facil e eficaz o processo de polimento. As amostras foram polidas seguindo uma
sequencia de lixas, de 220 a 2000 grana. Verificou-se a possibilidade de obter-se melhores
resultados de deposicdo em amostras lixadas, mas sem polimento. Para tal, as amostras A, B e C
foram polidas em feltro com pasta de diamante de 6 um e 3 um. As amostras D, E e F foram lixadas
até a lixa de 600 grana; e as amostras G, H e | foram lixadas até a lixa de 1200 grana. Apos o
polimento, as amostras foram sonificadas em ultrassom e em seguida em acetona PA por 10 minutos
no ultrassom. Essa limpeza é responsavel pela total remoc¢do de impurezas tais como poeira, 6xidos,
6leos, etc., que possam vir a comprometer a aderéncia dos filmes de DLC a sua superficie.

Deve-se ressaltar que as amostras sempre sao limpas logo antes do processo de deposicéao
evitando ficar expostas por um longo periodo ao ambiente de trabalho, podendo ser contaminadas
com poeiras, umidade e 6xidos.



FIGURA 4: Amostras de liga de titanio (Ti6Al4V) antes do polimento

FIGURA 5: Amostras de liga de titanio (Ti6Al4V) polidas .

4.2. O reator

O reator utilizado para a deposicao dos filmes de DLC é mostrado na Fig. 6 e corresponde a
uma camara de vacuo de cerca de 200 litros de volume interno, com uma bomba difusora de 250 I/s
auxiliada por uma bomba mecénica de 60 m3/h. A cadmara estdo acoplados medidores de vacuo do
tipo Pirani, Penning e do tipo membrana capacitiva (para medida de presséo total durante os estudos
de nucleacédo e crescimento dos filmes). A fonte de descarga utilizada foi desenvolvida na equipe e
tem caracteristicas especiais para garantir uma boa descarga. E possivel variar a tensdo de
polarizacdo desde -100V ate - 1000V, com corrente controlavel desde mili-Amperes ate cerca de 5

Amperes.

FIGURA 6: Camara de alto vacuo, de 120 litros, para o sistema de crescimento de DLC
usando a técnica DC Pulsada PECVD.



4.3. Deposicao dos filmes de DLC

Para verificar quais sdo as condicOes de deposicdo mais eficientes, realizou-se trés diferentes
padroes de deposicdo. Cada experimento foi realizado com trés amostras diferentes: uma polida,
uma lixada a 600 grana e outra lixada a 1200 grana. Portanto, o experimento 1 contém as amostras
A, D e G; o experimento 2 contém as amostras B, E e H; e 0 experimento 3 contém as amostras C,
Fel. ATabelal ilustra cada etapa do crescimento do filme de DLC.

TABELA 1: Etapas da Deposi¢do dos Filmes de DLC

Experimento 1: CH4 + SiH4
Amostra (Substrato): TiGAMY + placa de 5i tipo P

Gas Tempo {(h] |Pressio {torr)| Fluxo {scem) | Tensao (V)| Pressao de fundo (torr)
Limpeza Ar 05 85.10-2 1 700 20.10-3
Interface Si SiH4 0a 95.10-2 05 750 2.0.10-2
Deposicio CH4 4 9.10-2 1 800 2.010-2

Experimento 2: CYH16 + CH4 + SiH4
Amostra (Substrato): TibAI4Y + placa de Si tipo P

Gas Tempo (h] |Pressio {torr) | Fluxo {scem) | Tensao (V)| Pressao de fundo (torr)
Limpeza Ar 1] 8,5.10-2 1 700 2,0.10-3
Interface Si SiH4 05 95102 05 750 5,0.10-2

CH4 1 9.10-2 1 200 50.10-2
Deposigao |[CH4 + C7H1EB 3 90.10-2 1 800 89.,0.10-2

Experimento 3: SiH4 + Acetileno
Amostra (Substrato): TiGAMY + placa de 5i tipo P

Gas Tempo (h] |Pressio {torr) | Fluxo {scem) | Tensao (V)| Pressao de fundo (torr)
Limpeza Ar 1] g5 10-2 1 700 20.10-3
Interface Si SiH4 05 95102 05 750 5,0.10-2
Deposicio Acetileno 4 9.10-2 1 200 5,0.10-2

4.4. Caracterizacéo dos filmes de DLC
4.4.1. Perfilometria Optica

A perfilometria Optica foi utilizada para verificar a topografia e a rugosidade das
amostras em estudo. As andlises foram realizadas em 3 pontos diferentes da amostra por meio do
perfildmetro dptico Wyko NT 1100, fabricado pela Veeco.

4.4.2. Espectroscopia RAMAN

A estrutura dos filmes de DLC foi estudada utilizando a espectroscopia de
espalhamento Raman. As medidas dos espectros Raman foram feitas utilizando um sistema
Renishaw 2000 com um laser iénico de Ar+ (I = 514,5 nm) com geometria de retroespalhamento. A
potencia do laser sobre a amostra foi de aproximadamente 0,6 mW a éarea do laser de
aproximadamente 10 pm2. O deslocamento Raman foi calibrado usando o pico do diamante em
1332 cm-1. As medidas foram realizadas no ar e a temperatura ambiente.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO



5.1. Perfilometria Optica dos substratos

A anélise topografica das amostras € muito importante para a correlacdo dos resultados
triboldgicos com as propriedades do material. Uma elevada rugosidade pode resultar em alto s
valores de coeficiente de atrito mascarando o real comportamento do material. A tabela 2 apresenta
os valores de rugosidade aritmética (em nm) e desvio padrdo das amostras apds processo de
polimento. Observa-se uma padronizagdo nos resultados mantendo a reprodutividade das amostras
em estudo. Isso se torna importante, ja que os filmes de DLC sdo muitos finos (cerca de 200nm) e

acompanham a rugosidade do substrato.

TABELA 2: Valores de rugosidade (em nm) obtido através de testes realizados nas

amostras de liga de titanio (Ti6Al4V) apods lixamento/polimento.

Rugosidade média (nm

Paolidas Lixa 600 Lixa 1200
A B C D E F G H [
14,19 | 14,33 | 12,77 | 186,98 | 168.65 | 172,86 | 171,46 | 156,98 | 149,53

TABELA 3: Valores de rugosidade (em nm) obtido através de testes realizados nas

amostras de liga de titanio (Ti6Al4V) apds deposicao.

Rugosidade média (nm) — apds deposigao

Polidas Lixa 600 Lixa 1200
A B c D E F G H [
18,01 | 22,44 [ 15,79 | 179,58 | 162,05 | 178,43 | 184.06 | 181,72 | 152,96

5.2. Espectroscopia Raman

Na figura 8 estdo representados espectros das amostras, com a deposi¢do de DLC realizada
em presenca de CH4 (Experimento 1), C7H16 (Experimento 2) e Acetileno (Experimento 3),
respectivamente. A presenca da banda D revela que ha desordem na estrutura grafica, portanto,

trata-se de um filme amorfo.

FIGURA 8 Resultado grafico da espectroscopia Raman realizada nas amostras do

Através dos dados fornecidos pelos graficos foi possivel observar a qualidade do filme de
DLC presente nos substratos. Houve um aumento da razdo ID/IG, devido aos diferentes tipos de

Experimento 1, Experimento 2 e Experimento 3.

diamante nos filmes de DLC. Houve um aumento da relagdo sp3/sp2.
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TriAcetato Celulose (TAC), derivado do acetato de celulose e com caracteristicas semelhantes,
porem com a diferenca de 92% dos grupos hidroxilas acetilados. Sua férmula molecular é
C28H38019 com peso molecular 678, com densidade de 1,33 g/cm3, e teor cristalino de 25% a
30% . Esse pléstico ja é usado em televisdes de plasma para dividir as camadas de cristal liquido
por resistir a altas temperaturas. [22]

Decidiu-se, entdo, fazer a preparacdo do TAC para que filmes de DLC fossem depositados
sobre ele. O mesmo procedimento no reator foi feito para 0 TAC, e ainda esta em fase de analises.
Até o presente momento, analises espectrofotométricas, espectroscopia Raman e simula¢Ges no
programa SRIM foram feitos. Também estdo sendo feitas as analises triboldgicas e de aderéncia da
ligade Ti6AIl4V apos deposicdo e os resultados serdo apresentados no SICINPE-2013.
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6. CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos através das caracterizacdes realizadas, foi possivel observar
que a tensdo de crescimento do filme de DLC esta diretamente interligada com a aderéncia do
mesmo no substrato de liga de titanio. Tendo como base a alta tensdo utilizada nos experimentos,
evidenciou que a aderéncia do filme de DLC atingiu bons resultados. Porém faz-se necessario ainda
um estudo mais aprofundado da influéncia de outros fatores como presséo, fluxo de gases, tempo de
deposicéo entre outros fatores.
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