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Resumo

Neste trabalho filmes de DLC foram depositados sobre substratos de Ti6Al4V pela técnica PECVD
(Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) com uma fonte DC-pulsada, com o objetivo
verificar sua aplicabilidade como recobrimento de pecas usadas em dispositivos do setor
aeroespacial. Foram crescidos filmes de DLC puro, DLC com nanoparticulas de diamante e DLC
puro recoberto com fina camada rica em silicio. O objetivo desta camada de topo foi aumentar a
resisténcia contra a corrosdo por oxigénio atémico, a fim de satisfazer os requisitos de lubrificante
solido em Low Earth Orbit (LEO). Os filmes produzidos foram avaliados com as técnicas de
perfilometria Optica, espectrometria de energia dispersiva de raios X (EDS), espectroscopia Raman,
scratching test e nanoindentacdo. A resisténcia a corrosdo dos filmes foi avaliada usando um
plasma de oxigénio produzido num reator do tipo Reactive lon Etching (RIE). O principal resultado
desta tese relaciona-se ao filme de SiOx-DLC que apresentou taxa de corrosdo com duas ordens de
grandeza menor do que o DLC puro.



Abstract

In this work DLC films were deposited on Ti6Al4V substrates by PECVD technology (Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition) with a DC-pulsed source, in order to check their use for
covering parts used in aerospace devices. The films grown were pure DLC, DLC doped with
nanoparticles of pure diamond, and DLC coated with a thin layer rich in silicon. The purpose of
this top layer is increased resistance against corrosion by atomic oxygen to satisfy the requirements
of a solid lubricant in Low Earth Orbit (LEO). The films produced were evaluated with the
techniques of optical profilometry, energy dispersive X-ray spectrometry (EDS), Raman
spectroscopy, scratching test and nanoindentation. The corrosion resistance of the films was
evaluated using an oxygen plasma produced in a Reactive lon Etching (RIE) type reactor. The main
result of this thesis is that the SiOx-DLC film showed a corrosion rate two orders of magnitude

lower than pure DLC.
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1 INTRODUCAO

Os investimentos da Agéncia Espacial Brasileira (AEB) em programas espaciais até 2009
ultrapassaram 300 milhGes de reais [1, 2, 3]. Desde 2013, o desenvolvimento de recursos humanos
foram estendidos e o plano espacial brasileiro prevé investimentos da ordem de 9,1 bilhGes de reais
até 2021. O orcamento de 47% tem sido destinado a uma série de missdes espaciais, 26% para
infraestrutura e 17% para projetos [4].

Em um contexto geral, os grandes projetos do setor aeroespacial sdo financiados pelos
governos dos paises mais ricos do mundo [5, 6, 7]. Os gastos governamentais em programas
espaciais no mundo em 2009, ultrapassou US$ 65 bilhdes [1]. Conforme o indice de

competitividade espacial, o Brasil (BRA) esta em 10° lugar no indicador, Figura 1.

B USA.
I ERP.
[ JPN.
B RUS.
[CJIND.

[ 1CHN.
N ISR.

H KOR.

I BRA.
12,25%

10,24%

9,85%

8,28%
6,55%

6,83%
4,88%

13,87% 17,34%

Figura 1 - Relacdo dos investimentos na area espacial feitas pelos Estados Unidos (USA), Europa
(ERP), Japao (JPN), Russia (RUS), india (IND), Canada (CAN), China (CHN), Israel (ISR), Coréia
do Sul (KOR) e Brasil (BRA). A imagem foi adaptada de [1].

Os satelites sdo empregados para transmissdo de informacgdes meteoroldgicas, de

comunicacdo, missdes cientificas e tecnoldgicas, assim, é necessario que parte dos recursos sejam
20



destinados aos seus desenvolvimentos. No entanto todo esforco e investimentos feitos em um
projeto de um determinado satélite podem ser perdidos, devido a eventuais problemas triboldgicos
que podem ocorrer em suas pecas moveis. A falta de lubrificacdo solida em pecas dos dispositivos
maveis, por exemplo, pode comprometer 0 sucesso de uma missdo ou vidas em caso de naves
tripuladas. Como exemplo, Nelson Salgado afirmou em 2012, que as perdas financeiras podem
chegar a 200 milhdes de ddlares se um painel de satélite ndo se abrir [8]. Assim a busca por filmes
com caracteristicas capazes de minimizar problemas com lubrificacdo tem se tornado o alvo de
inimeras investigacdes cientificas [9, 10, 11, 12, 13].

Entre os filmes usados para este fim destacam-se o bissulfeto de molibdénio (MoS:) e o
carbono tipo diamante (DLC), que é definido como uma forma metaestavel do carbono [14].

O uso de filmes de DLC em aplicagbes espaciais tem sido promissor, devido a sua
capacidade de atuar como lubrificante sélido. Entende-se por "lubrificagdo", o processo no qual
uma substancia promove o deslizamento entre duas superficies em movimento [15]. Lubrificantes
solidos quando aplicados em ambientes de baixa pressdo, como no espaco, minimizam o fenémeno
de solda fria.

A utilizacdo de recobrimentos que possuem caracteristicas lubrificantes teve inicio na
década de 70, com os filmes de MoS,. Entretanto aplicacBes especificas que demandam grandes
intervalos de tempo em uso, acima de 10 anos, ainda carecem de estudos a respeito da durabilidade
dos filmes [16]. Nesse contexto os filmes de DLC podem ser utilizados como, por exemplo,
lubrificante de pegas articulaveis de satélites. Apesar da alta eficiéncia do DLC para esse propdsito,
0 bombardeamento que ele sofre por oxigénio atbmico quando o satélite estd em ambiente de baixa
Orbita (200 a 750 km), produz erosdao no material [17, 1], reduzindo significativamente seu tempo
de vida. Como exemplo e ilustracdo, a Figura 2 (a) apresenta a cauda de um o6nibus espacial
iluminada, devido ao decaimento radioativo de elétrons dos &tomos de oxigénio. Ja a Figura 2 (b)

mostra a variagdo da densidade do oxigénio em diferentes altitudes [18].
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Figura 2 — (a) Cauda do 6nibus espacial iluminada por excitacdo de elétrons de atomos de oxigénio,
em baixa Orbita terrestre. A imagem foi adaptada de [19]. (b) Densidade atmosférica de oxigénio

em funcéo da altitude. A imagem foi adaptada de [20].

O estudo de lubrificacdo sélida com a introducdo de nanoparticulas com densidades
controladas, apresenta um desafio relevante do ponto de vista cientifico e tecnoldgico.

A qualidade da ades&o pode ser melhorada por meio da incorporacdo de intercamadas. Em
geral os trabalhos cientificos fazem uma analise a respeito da ades&o real [21], que é definida como
a adesdo que engloba os efeitos ou defeitos relacionados aos eventos de fratura e ligacéo
interatbmica. A adesdo real é facilmente medida por meio do ensaio de riscamento (scratch test).

Como exemplo pratico de problemas de lubrificacdo em dispositivos espaciais, temos o
caso das avarias sofridas pela sonda Galileu. Apés o retorno da sonda a Terra, Miyoshi descreveu
as caracterizacGes de materiais utilizados na sonda Galileu langada em 1989, na direcdo de Jupiter.
Quando estava a menos de dois anos de viagem a maior antena de 4,8 m, passou a ser implantada,
mas apresentou resisténcia para ser aberta totalmente [22], Figura 3. As Figuras 3 (a), (b) e (c)
apresentam a sonda Galileu, com a antena de alto ganho aberta, fechada e liberada do 6nibus
espacial, respectivamente. A investigacdo apontou que o pino de Ti6Al4V, ndo se movimentava
devido a problemas de lubrificagdo, Figura 3 (d). A missdo Galileo ndo foi totalmente

comprometida gracas a antena de baixo ganho combinada por avangos de transmissao de dados.
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encaixe ou suporte.

pino.

estrutura do suporte superior.

nervuras da antena.

mecanismo de liberacédo central.

Figura 3 - (a) Sonda galileu com a antena de auto ganho aberta. A imagem foi adaptada de [23].

(b) Sonda com a antena fechada. A imagem foi adaptada de [24]. (c) Sonda galileu liberada do
Onibus espacial. A imagem foi adaptada de [24]. (d) Esquema do pino de Ti6Al4V, que ndo se
movimentou durante a fase de abertura da antena quando estava proximo a Japiter. A imagem foi
adaptada de [22].
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A imagem esquematica da antena a direita, Figura 3 (d), foi ampliada apenas na regido onde
se encontra o pino de Ti6AIl4V, que é uma peca cilindrica posicionada sobre um suporte. O pino
serve para articular as nervuras da antena de alto ganho de sinal [25].

Nesse contexto, a prioridade inicial do estudo realizado nesta tese foi depositar filmes de
DLC sobre o substrato de Ti6Al4V, em diferentes temperaturas e avaliar a adesdo do filme sobre
0 substrato. Em parte nos filmes de DLC foram adicionadas nanoparticulas de diamante, a fim de
proteger o filme contra corrosdo de oxigénio. Com esse objetivo também foi realizado um estudo
sobre o efeito do recobrimento dos filmes de DLC com uma fina camada de DLC, com 6xido de
silicio. Com isso os filmes ficaram duas ordens de grandeza mais resistentes a oxidacao que 0s

filmes sem a camada protetora, sendo uma das contribuicdes desta tese.

1.1 Objetivos

O objetivo geral deste trabalho insere-se no emprego da tecnologia de plasmas para a
deposicéo de filmes finos sobre a liga de Ti6Al4V, para aplica¢des espaciais. Para isso 0s seguintes
objetivos foram almejados:

- Otimizac&o do processo de produgdo de filmes de DLC pela técnica PECVD;

- Estudo da producéao de camada entre o filme de DLC e o substrato, que propicie adequada adesao
entre ambos;

- Estudo da influéncia da incorporacdo de nanoparticulas de diamante no filme de DLC e sobre
suas qualidades tribolégicas;

- Estudo da influéncia da incorporacdo de silicio, na parte superior do filme de DLC, para a reducao

da taxa de erosao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 O substrato: liga de Ti6Al4V

A liga metalica, Ti6Al4V, é utilizada industrialmente desde 1960, constituida
majoritariamente por titanio (Ti), aluminio (Al) e vanadio (V). Sob temperaturas préximo a 600
°C, a liga apresentou formacédo de uma camada de aluminio préximo a superficie, Figura 25, fatos
relacionados foram referenciados através do trabalho de Zepka e outros autores [26, 27, 28, 29].

Os valores de concentragéo (%) da liga encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1- Caracteristicas dos elementos quimicos existentes na liga Ti6Al4V [30].

Elementos quimicos. C Si Mo Ni Al V Zr Fe Ti
Concentracéo (%). 0,03 0,01 0,007 0,013 6,33 4,32 0,002 0,052 89,19

No caso das aplicagcdes espaciais, a liga de Ti6Al4V vem sendo usada, por exemplo, em
partes méveis de satélites [31, 32, 33, 34], por ser resistente as forcas mecanicas e de baixa
densidade quando comparadas com outros metais. Entretanto surge na interface das pegas moveis

o fendmeno denominado solda fria [35].

2.2 Caracteristicas triboldgicas relacionadas a Solda Fria

Para fins praticos, algumas superficies de materiais ainda que ndo estejam soldadas podem
estar sob influéncia de solda fria, que ocorre a temperatura ambiente [36]. Esse evento fisico
acontece em ordem nanométrica, apesar de existirem avaliacfes simples que constatem sua
existéncia apenas quando o fenémeno de solda é perceptivel. A solda fria € um fendmeno
espontaneo e ocorre em quatro etapas, a primaria € a de contato entre materiais; a secundaria é

definida pela adesdo [37, 35]; a terciaria, se caracteriza com a coesdo entre materiais e por fim
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ocorre um rearranjo atbmico [38, 39]. A investigacdo das causas do surgimento de solda fria foram
realizadas por Yang Lu [39], que utilizou nanofios de ouro sob baixa pressédo. Apos a aproximacao
dos fios eles se uniram em menos de dois minutos formando uma peca unica e quando o fio era
rompido ele quebrava distante da regido de solda fria. A Figura 4 (a), mostra o contato entre os fios
de ouro e a Figura 4 (b), a rede cristalina reconstruida.

Figura 4 - (a) Contato entre os fios de ouro. (b) Rede cristalina reconstruida. A solda dos nanofios

de ouro ocorreu em 117 segundos. A barra branca abaixo e a esquerda das imagens tém 5 nm. As
imagens foram adaptadas de [39].

A solda fria em orbita LEO pode causar a unido de pegas com fun¢des moveis havendo
transferéncia de matéria entre superficies durante o contato, conforme Miyoshi informou [22, 35],
no entanto, ha materiais que superam esse problema. Os filmes de DLC ao serem testados em ultra
alto vacuo (UHV), ndo promoveram solda fria, conforme Santos afirma [9, 40]. Além disso sulcos
profundos no filme de DLC minimizam a solda fria podendo elimina-la [9].

Os filmes finos empregados em ambientes espaciais para fins de lubrificacdo devem ser
bem aderidos ao substrato. Assim, para a escolha do material deve-se avaliar a frequéncia de sua
utilizacdo, a area de exposi¢cdo ao ambiente corrosivo, a altitude da oOrbita e o tempo de duracdo da
missdo. Os materiais usados no recobrimento das ligas de titanio devem apresentar propriedades
tribol6gicas que maximizem seu tempo de vida. Entre os materiais usados para esta finalidade
destaca-se o bissulfeto de molibdénio (Mo0S>). Filmes de carbono tipo diamante (DLC) sdo uma

alternativa promissora para esta finalidade.
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2.3 Lubrificantes para ambientes espaciais

Os lubrificantes aplicados em ambientes espaciais incluem 6leos minerais, silicones,
ésteres, perfluoropoliéter (PFPE) que é um polimero e hidrocarboneto sintético (Pennzane) [41].
Os lubrificantes liquidos diferem em alguns aspectos dos lubrificantes sélidos, devido a evaporacéao
sob variacdo de temperatura em ambientes espaciais e indesejaveis lubrificacdes de componentes
opticos.

Os lubrificantes sélidos sdo uma alternativa quando aplicados em retentores, pegas
articulaveis de antena de satélite de estacGes espaciais, buchas, elementos de rolamento e evitam
inclusive o surgimento do fendmeno de solda fria [42, 43].

Os lubrificantes solidos espaciais mais comuns sdo MoSg, bissulfeto de tungsténio (WSy),
nidbio disseleneto (NbSez) e o carboneto de titanio (TiC) aplicados em componentes de naves
espaciais desde 1970 a 1980. Mais recentemente tém-se estudado a viabilidade de se usar para esta

finalidade filmes de DLC incorporados com nitrogénio, fltor, silicio e metais [10].

2.4 Bissulfeto de molibdénio

O bissulfeto de molibdénio é um cristal com estrutura hexagonal, com estequiometria
(MoSz) e com estruturas lamelares de molibdénio (Mo) entre camadas de sulfeto (S2) [44]. Esse
conjunto de estruturas na sua vizinhanca tem ligacdo fraca de Van der Waals, que é menor que a
interacdo entre os &tomos de enxofre (S) com o molibdénio, no qual coexistem as forcas fortes ou

ligacOes covalentes, Figura 5.
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Figura 5 — Estrutura cristalina de bissulfeto de molibdénio. A imagem foi adaptada de [45].

O bhissulfeto de molibdénio é mais suscetivel a oxidagdo que o DLC em ambientes de baixa
pressdo [13], mas as propriedades tribologicas ndo sdo afetadas [46]. Em 1978, as avaliacGes
realizadas pela NASA indicaram que o filme MoS; apresentava deplecéo [47]. Em 2009, estudos
realizados pela Agéncia Espacial Européia (ESA) mostraram motivos para se preocupar com a
lubrificacdo de MoS,, que foi rapidamente perdido, e ndo preveniu um substrato, de aco inoxidavel,
contra o fendmeno de solda fria [48]. Entretanto o0 MoS; continua sendo utilizado devido a algumas
qualidades, que fazem dele um produto ainda necessario em ambientes espaciais, com baixo
coeficiente de atrito e boa adesdo sobre metais, devido as ligagdes covalentes. Mais detalhes sdo
descritos por Wang [49].
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2.5 Filmes de carbono tipo diamante (DLC)

Os materiais a base de carbono historicamente ja foram utilizados em ambientes espaciais
[50, 51, 52, 53], devido as propriedades triboldgicas que ainda demandam por investigacdes [54,
55]. Os filmes finos a base de carbono apresentam propriedades tribologicas diferentes para cada
tipo de hibridizacdo e essa é uma vantagem desses materiais com relacdo ao MoS;. As hibridizagdes
de filmes finos de carbono tipo diamante, séo sp?, sp? e sp [83, 83]. O estado sp® é formado por um
orbital s e trés orbitais p. O orbital sp? é constituido por um orbital s e dois orbitais p. O sp é
formado apenas por um s e um orbital p [56].

As ligagdes entre atomos de carbono séo do tipo 7 e ¢. A ligagéo forte, ligagdo o, ocorre na
direcdo internuclear. No caso do diamante, os quatro elétrons da banda de valéncia do carbono
encontram-se no orbital sp?, tetragonalmente arranjados e formam 4 ligagdes 6 com distancia
interatdmica de 1,54 A, o que o torna o material mais duro da natureza. O carbono do tipo sp3 tem
diversas aplicacdes tecnoldgicas devido a sua alta dureza, altos valores de condutividade térmica e
baixa condutividade elétrica.

A configuracdo tipo sp?, que ocorre no grafite, possui trés ligacdes 6 e uma 7. O grafite com
as suas fracas ligacdes interplanares [57], tem boas propriedades lubrificantes devido ao
deslizamento de um plano sobre o outro. Nas condi¢des normais de temperatura e pressao a ligagao
sp? é termodinamicamente mais estavel.

Ja a hibridizacgéo sp, tem duas ligagdes o, formadas por combinacdes lineares de orbitais s,
px e duas ligagdes 7, formadas pelos estados py e pz.

A concentracdo relativa dessas hibridizac6es das ligagdes dos atomos de carbono bem como
a incorporagdo de outros elementos quimicos, como hidrogénio, silicio e nitrogénio, ditam suas
propriedades que sdo explicitadas por diferentes nomenclaturas. O a-C:H € um filme de carbono
amorfo hidrogenado. O a-C é um filme de carbono amorfo. O ta-C é um filme de carbono amorfo
tetraédrico. O filme amorfo apresenta menor valor de coeficiente de atrito em vacuo, quando sua
porcentagem de hidrogénio é de ~ 40% [58, 59, 60, 61].

A Tabela 2 apresenta algumas propriedades de diferentes materiais constituidos a base de

carbono. Em geral, filmes de DLC apresentam alta dureza, estabilidade quimica e baixo coeficiente
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de atrito [62, 63, 64, 65, 66], sdo resistentes ao desgaste [67] e podem ser utilizados para revestir
componentes de Ti6AI4V e assim evitar corrosdes [68]. Dentro deste leque de qualidades, o filme

de DLC vém sendo progressivamente estudado e desenvolvido para o uso na industria espacial.

Tabela 2 - Comparacdo entre diamante com outros materiais constituidos a base de carbono [83].

sps. H (%). Densidade (g.cm™). Dureza (GPa).
Diamante. 100 0 3,515 100
Grafite. 0 0 2,267 e
ta-C. 80-88 0 3,1 80
a-C:H duro. 40 30-40 1,6-2,2 10-20
a-C:H macio. 60 40-50 1,2-1,6 <10
ta-C:H. 70 30 2,4 50
Polietileno. 100 67 0,92 0,01

Para fins préaticos, a porcentagem de hidrogénio contida em filmes de DLC foi relacionada
com suas propriedades triboldgicas [69, 70]. Estudos em ambientes espaciais indicaram que filmes
de DLC com porcentagem de hidrogénio acima de 40% apresentaram baixo coeficiente de atrito
[41]. Um método foi desenvolvido para se determinar a porcentagem de hidrogénio existente nos
filmes de DLC. Este método é baseado da determinacdo do declive do fundo de fotoluminescéncia
gerado no espectro obtido pela técnica Raman, conforme a equacdo empirica, Equacdo 1 de
Casiraghi [71], a qual foi relatada no trabalho de Radi [72].

H[%] = 21,7 + 16,6 log {% [f1} (1)

Nesta equagdo H [%] é a porcentagem de hidrogénio, m é a derivada da curva do declive
do fundo de fotoluminescéncia, | (G) é o pico da banda G sem o declive do fundo de
fotoluminescéncia e [f] é um fator com magnitude de 10°.

A fracdo Ip/lg, informa a ordem das estruturas aromaticas presentes no filme de DLC [168,
167] e ainda permite termos uma projecao tribologica do material, como exemplo, para menores
magnitudes da fracdo Ip/lg teremos uma maior dureza. A fracdo Ip/lc é obtida por meio da razéo
entre as areas das bandas D e G. No diagrama da Casiraghi a razdo das areas corresponderam a
porcentagem de hidrogénio [71]. Uma linha em vermelho indica a evolucdo da porcentagem de

hidrogénio, correspondente a razdo Ip/lg, Figura 6.
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Figura 6 — Correspondéncia entre Ip/lg e porcentagem de hidrogénio no filme de DLC produzido

por processo PECVD. A imagem foi adaptada de [71].

2.6 Materiais para Intercamada

Filmes a base de carbono apresentam baixa adesdo quando depositados sobre substratos
metalicos [73].
Conforme o trabalho de Mano [74], multicamadas de silicio e carbono do tipo C/Si e com

o silicio na regido de intercamada foram depositados por plasma sobre susbtrato de Ti6AlI4V. A
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carga critica do filme de DLC foi de 11 N e a carga critica do filme de DLC com intercamada
atingiu 28 N.

Filmes com multicamadas de a-C/a-C:Ti foram depositados sobre substrato de Ti6AI4V,
utilizando um magnetron sputtering. No experimento as multicamadas foram avaliadas e
apresentaram carga critica de até 80 N, para filmes menos espessos, conforme 0s registros de Bai
[75].

Filme com multicamadas de a-C/a-C:Ti foi produzido com diferentes ciclos de trabalho
com fonte pulsada e a adesdo foi avaliada. O filme foi depositado sobre substrato de Ti6AI4V,
utilizando pulverizacdo catodica (magnetron sputtering). A adesdo entre o filme e substrato foi
otimizada no intervalo de 15% a 45% de duty cycle ou ciclo de trabalho e diminuiu a partir de 55%,
conforme Bai, a carga critica variou de 27 N a 80 N [76].

O cromo (Cr) também foi usado para melhorar a adeséo dos filmes de DLC sobre substrato
de Ti6AI4V. A adesdo de filmes com intercamada de cromo depositados sobre substratos de silicio
indicaram carga critica de 36 N, conforme a publicacdo de Liu [77]. Por meio do processo PAPVD,
deposicéo fisica na fase vapor assistida por plasma (Plasma Assisted Physical Vapour Deposition),
os filmes com multicamadas de cromo foram depositados sobre substrato de Ti6Al4V e tiveram
cargas de 25 N até 70 N, conforme Wiecinski, o qual indicou que a transicdo de intercamadas
influenciou nos resultados de adeséao [78].

Filmes de diamante nanocristalino (NCD), com multicamadas de diamante (MCD),
produzidos por processo MPCVD (Microwave Plasma Chemical Vapor Deposition), sobre um
substrato de Ti6Al4V, apresentou carga critica de 12,6 N, de acordo com Booth [79].

Filme de DLC produzido com intercamada de silicio sobre substrato de Ti6Al4V, em um
processo de RF-PECVD (Radio Frequency Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition)
conhecido como deposi¢do quimica na fase vapor assistida por plasma com radio frequéncia,

apresentou carga critica com falha coesiva de 20N, conforme Bonetti [80].
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2.7 Nanoparticulas de diamante

O diamante é constituido de atomos de carbono e uma de suas principais propriedades € a
alta dureza [81, 82, 83, 84].

A producéo de filmes de DLC com nanoparticulas de diamante vieram da necessidade de
proteger este filme em ambientes espaciais, que foi rapidamente corroido, quando exposto a
oxigénio atémico.

Por meio de estudos bibliogréaficos, constatou-se que quando o diamante era incorporado
ao filme de DLC ele apresentava algumas vantagens como atingir carga critica de até 38 N, essa
magnitude se encontra na tabela 2 do trabalho de Booth, com falha do tipo adesiva [79]. A principal
caracteristica para o diamante ser escolhido foi a sua resisténcia a corrosao eletroquimica [85],
apesar de haver aumento do coeficiente de atrito de 0,15 para aproximadamente 0,19, conforme 0s
dados de Radi [86]. Portanto o diamante era aparentemente promissor para ser inserido ao filme,
por resistir a corrosdo de oxigénio (que é reativo), devido as hibridizacoes do tipo sp® com ligacoes

sigma. Além disso, é estvel quimicamente e possui alta dureza.

2.8 Deposicao Quimica na Fase Vapor Assistida por Plasma (PECVD)

Os processos para deposicdo de filmes de DLC sdo numerosos, mas podem ser divididos
em duas classes principais, os fisicos [87] (Physical Vapour Deposition-PVD) e 0s quimicos
(Chemical Vapor Deposisiton-CVD). Esses processos podem utilizar diferentes fontes de poténcia
sendo as mais usadas, a DC (corrente continua), a RF (r&dio frequéncia), a MO (micro-ondas) [88],
a DC pulsada e recentemente fontes do tipo HiPIMS (high power impulse magnetron sputtering)
conhecido como pulverizacdo catodica por fonte pulsada de alta poténcia [89], tem apresentado
excelente resultados na producao de filmes finos.

Entre as técnicas que envolvem processos quimicos destaca-se o PECVD (Plasma

Enhanced Chemical VVapor Deposition), que foi a técnica usada neste trabalho. Vale informar que
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neste processo, filmes de DLC possuem baixa adesdo a substratos metalicos [90, 91], sendo
necessaria a existéncia de uma intercamada de material adequado.

O processo de Deposicao Quimica na Fase Vapor, foi utilizado tradicionalmente na
fabricacdo de semicondutores e outros componentes eletrdnicos, para revestir materiais metalicos,
dpticos e sensores [92]. No entanto com a utilizagdo do plasma pelo processo PECVD, as
deposi¢des passaram a ser feitas em temperaturas inferiores e em menores intervalos de tempo [93,
94], que proporcionou a producdo de uma grande variedade de materiais, organicos [95],
poliméricos [96], dielétricos [97], que incluem filmes de DLC, produzidos primeiramente por
Aisenberg e Chabot.

O processo PECVD é realizado em um reator a baixa pressdo [98] com entradas para
diversos tipos de gases como metano (CH4) [99], oxigénio (O2) [100], hidrogénio (H.) [101], etano
(C2He) [102].

As mudancgas impostas na deposi¢do por PECVD, em muitos casos sdo consequéncias da
mudanca de energia térmica, que esta relacionado a energia cinética, Item 4.1.2 [103, 104].

No processo PECVD, a excitacdo de elétrons dos atomos gera um plasma que é sustentado
por processos envolvendo impactos ndo-elasticos de elétrons com espécies gasosas presentes no
reator [105].
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e a metodologia usada no desenvolvimento
deste projeto, que incluem detalhes sobre o sistema de deposigéo, sobre as etapas de producgéo dos

filmes em estudo, bem como as técnicas de caracterizacdo empregadas.

3.1 Sistema de Deposicao

O sistema de deposicdo usado nesta tese consiste de uma camara de aco inoxidavel de 15,8
litros e quatro janelas dpticas. O sistema tem um porta amostra com dimensdes de 95,5 mm de
didmetro, com 6,5 mm de espessura e com espagamento entre eletrodos de 140,0 mm.

A camara foi evacuada por bomba mecénica (EDWARDS E2-M18) e o vacuo base do
sistema foi da ordem de 10 Torr. A fonte utilizada foi do tipo DC pulsada, com as seguintes

especificaces:

< Vmax. = 0-1000 V.
Imax.= 0-2A.
«» Ciclo de trabalho = 5-90 %.

% Frequéncia = 1-20 kHz.

L)

X/
L X4

A duracdo do pulso ou ciclo de trabalho escolhido para a producgéo dos filmes foi de (84 %)
com a frequéncia a 20 kHz, com a tensdo nivelada em -900 volts e a corrente elétrica aferida foi da
ordem de miliampere a fim de termos uma maior intensidade de plasma. A Tabela 3 e Figura 7
apresentam a lista de componentes e o esquema do sistema de deposi¢do. Dentro deste leque de
dispositivos esta o distribuidor de todos os gases (1), com geometria toroidal e orificios (2). A
leitura de temperatura na amostra (4) foi feita por meio de um instrumento indicador de temperatura
(24), que foi ligado por meio de junges (23), conexdes (22) e extensdo (21) do termopar (3), que
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foi conectado por encaixe no porta amostra (5), o qual foi observado através de uma das quatro
janelas dpticas (6).

A fim de evitar variacdes do nivelamento do porta amostra durante o experimento, foi
acrescentado um cilindro de ceramica (7). Para fins de minimizagdo de arco voltaico (sparks)
durante a deposicéo foi adicionado um cilindro de vidro (8), que revestia a haste do porta amostra
(9) e 0 arame polarizado (10). A energizacao do catodo foi conduzida, por meio de um fio elétrico
(11), conectado a fonte de tensdo DC-pusada (12), neste cenario o sistema elétrico ficou isolado
por meio de um passador (13). A valvula diafragma (14) permitiu o controle do fluxo dos gases,
com sentido de escapamento para fora do laboratério (15), bombeados por meio de uma bomba
mecanica (16). A vibracdo da bomba (16) era perdida para o ambiente por meio de uma conexao
flexivel (17). Para evitar sobrecargas elétricas, foi feita uma conexao de aterramento (18). A quebra
de vécuo foi realizada por meio de uma valvula de admissédo de ar (19). Para a medida da pressao
foi utilizado um medidor tipo Pirani (20) conectado a um instrumento indicador de pressao (25).

A linha de vacuo foi constituida de diversas conexdes (28) até a camara (38). O reservatério
de hexano (27) é controlado por véalvulas sensivel (29) e esférica (30), da mesma forma para o
HMDSO (33), também com valvula sensivel (32) e esférica (31). Para evitar decantacdo de
nanoparticulas de diamante no reservatorio de hexano um ultrassom (26) de baixa poténcia foi
usado durante a terceira e quarta etapa, conforme o estudo A do Item 3.1.1. O controle de argbnio
(Ar) foi feito por meio da valvula de operacdo manual (37) e esférica (36), depois atraves de um

instrumento de medicdo de fluxo (34), associado a uma vélvula do fluximetro (35).
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Tabela 3 - Detalhamento das partes que comp@e o reator, utilizado para aplicacdo do processo
PECVD no laboratorio LPP.

n° Materiais. n° Materiais.

1 Distribuidor de gases. 20 Medidor de véacuo Pirani.

2 Orificio da distribuicdo de gases. 21 Extensdo do termopar.

3 Termopar. 22 Conexdo do termopar.

4 Amostra. 23 Jungdes do termopar.

5 Porta amostra. 24 Instrumento indicador de temperatura.
6 Janela optica. 25 Instrumento indicador de pressao.

7 Ceramica cilindrica. 26 Ultrassom.

8 Vidro cilindrico. 27 Reservatério de hexano.

9 Haste do porta amostra. 28 Conexdo da linha de vacuo.

10 Arame polarizado. 29 Vélvula sensivel do hexano.

11 Fio polarizado. 30 Valvula esférica do hexano.

12 Fonte de tensdo DC-pulsado. 31 Vélvula esférica do HMDSO.

13 Atravessador da linha da fonte DC-pulsado. | 32 Vélvula sensivel do HMDSO.

14 Valvula diafragma. 33 Reservatorio de HMDSO.

15 Sentido do escapamento de gases. 34 Instrumento de medigdo do fluxo de argonio.
16 Bomba de vacuo. 35 Valvula (do fluximetro).

17 Conexado flexivel. 36 Valvula esférica do argbnio

18 Aterramento. 37 Valvula de operagdo manual.

19 Valvula de admisséo de ar. 38 Camara de vacuo.
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Figura 7 — Desenho esquematico do sistema utilizado para aplicacdo do processo PECVD com

fonte DC pulsada, as simbologias foram adaptadas de [106, 107].

3.1.1 Parametros de Deposic¢ao

Os parametros de deposicdo foram predeterminados para produzir filmes com elevada

.....

A titulo de ilustracdo, a Figura 8, apresenta uma imagem do reator operando com plasma

de argbnio. A metodologia usada em cada um dos processos usados é abordada a seguir.
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Figura 8 - Plasma de argbnio no interior da cdmara de vacuo.

ESTUDO A: deposicéo de filmes de DLC

Para a producéo dos filmes de DLC foi utilizada uma metodologia com as seguintes etapas
principais, mantendo-se constantes os valores de frequéncia da fonte de alimentagéo (20 kHz) com
tensdo de descarga (em -900 volts) sob 84% de ciclo de trabalho.

Etapa 1- Aquecimento do substrato: realizado com plasma de argénio, com fluxo de 20 sccm e
pressdo da ordem de 10 Torr. Foram realizados processos com 275, 350, 450, 550 e 650 °C. Apds
atingir esses valores de temperatura, cada processo foi mantido por um periodo de 40 minutos.

Etapa 2- Deposicdo da intercamada: produzida a partir de plasma de argonio + HMDSO
(CeH18Si20). As deposigdes ocorreram nas seguintes temperaturas: 225, 300, 400, 500 e 600°C. A
pressdo usada foi da ordem de 10 Torr e a duracdo desta etapa foi de 30 minutos. A Tabela 4

indica as nomenclaturas usadas na denominacéo dessas amostras.
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Etapa 3- Transicdo intercamada/filme de DLC: a deposic¢do conjunta de HMDSO e DLC foi
realizada por 5 minutos, com pressdo da ordem de 102 Torr, para fazer um gradiente dos elementos
de silicio e carbono. O hexano foi usado como precursor de carbono, para a producédo de DLC.
Etapa 4- Crescimento do filme de DLC: nesta etapa o hexano foi o Unico gas utilizado para realizar
a deposicdo de DLC por 90 min. Para o filme de SiOx-DLC a etapa 4 foi a penultima deposicéo e
foi feita por 60 min, com presséo da ordem de 102 Torr.

As amostras produzidas foram avaliadas através de perfilometria dptica, espectroscopia
Raman, EDS, AFM e nanoidentacéo sendo que as analises de riscamento foram feitas em 3 regides
sobre cada amostra. Ja as demais caracterizagdes foram feitas 5 vezes sobre cada amostra. A partir
das analises dos resultados de adesdo, selecionaram-se para um estudo mais aprofundado as

amostras crescidas a 500°C, denominadas DLC-500.

Tabela 4 - Nomenclaturas usadas na denominacéo dos filmes de DLC.

Nomenclaturas. Temperaturas de crescimento das intercamadas.

DLC-225 225 °C.
DLC-300 300 °C.
DLC-400 400 °C.
DLC-500 500 °C.
DLC-600 600 °C.

ESTUDO B: deposicdo de filmes de DLC com nanoparticulas de diamante (CD-DLC)

Neste estudo nanoparticulas de diamante foram incorporadas nos filmes de DLC-500,
durante as Etapas 3 e 4 do processo de crescimento. Para isso, as nanoparticulas foram inseridas
no liquido de hexano e para evitar decantacdo, as nanoparticulas foram agitadas no ultrassom de
baixa poténcia com frequéncia de 40 kHz. Foram utilizadas as seguintes concentra¢fes de
nanoparticulas: 0,5, 2,0, 3,5, 5,0 e 6,5 g/l. A Tabela 5 apresenta as nomenclaturas usadas na

denominacao dos filmes de CD-DLC.
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Tabela 5 - Nomenclaturas usadas nas denominac@es dos filmes de CD-DLC.

Nomenclaturas. Concentracfes de nanoparticulas de diamantes dispersas em hexano.

CD-DLC-0,5 0,5 gll.
CD-DLC-2,0 2,0 gll.
CD-DLC-3,5 3,5 9ll.
CD-DLC-5,0 5,0 gll.
CD-DLC-6,5 6,5 gll.

As nanoparticulas de diamantes sintetizados foram compradas na empresa Nanoamor, com
tamanho médio de 6 nm. As nanoparticulas de diamante, com picos em 43,9 e 75,3° estdo de acordo
com os estudos de Whiteside e essas foram avaliadas com comprimento de onda da ordem de
angstrom (A) [108]. Do difratograma de raios X (XRD), temos a Figura 9. Este resultado indicou
que as particulas de diamante sdo tipicas de materiais cristalinos e o p6 de diamante é de alta

qualidade.
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Figura 9 - XRD das nanoparticulas de diamante.
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ESTUDO C: deposicao de camada protetora a base de silicio sobre os filmes de DLC

Para a producdo desta camada protetora foi necessario adicionar a seguinte etapa de
trabalho:
Etapa 5 - Nesta etapa, 0 gas de HMDSO foi usado para a deposicao de um filme de topo (top layer)
por 30 minutos, para proteger todo o filme depositado em etapas anteriores.

A Figura 10, representa as camadas de filmes produzidos com (a) e sem a camada de SiOx

(b).

Camada superficial de SiOx.

_interface de DLC

interface de SiOx+ DLC

. interface de SiOx .

'< . Substrato de Ti6AI4V = o
@ (b)
Figura 10 — Camadas do filme de (a) SiOx-DLC e (b) DLC depositados sobre substrato de
Ti6AI4V.

3.2 Sistema e Parametros de Corrosao

Conforme o esquema da Figura 11 as amostras produzidas foram submetidas a testes de
resisténcia a corrosdo. Para isso, um plasma de oxigénio foi produzido em um reator de corroséo a
plasmas por ions energeticos conhecido como Reactive lon Etching (RIE) conhecido como reator
de corrosdo a plasmas por ions energeticos. Para visualizar a amostra (5) uma das duas janelas
Opticas (17) foi usada. A camara (18) foi confeccionada em aluminio com 230 mm de didmetro e
135 mm de altura interna. O volume efetivo interno do reator foi de aproximadamente 4,8 litros. A

pressdo no interior da camara foi mensurada com equipamento modelo Baratron (6) da marca
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MKS, e observada por um leitor de pressdo (7), ambos conectados a camara (18) através de uma
valvula esférica (8).

Durante os processos o reator operou com um sinal RF (13,5 MHz). O sinal foi emitido
através de um fio elétrico (13) desde a fonte de tenséo (11), com aterramento (12, 9) que também
foi utilizado na camara (18). O porta amostra (16) foi constituido de um eletrodo inferior com 150
mm de didmetro feito em cobre coberto com uma placa de aluminio de 2 mm de espessura. O
esquema entre camara (18) e porta amostra (16) funcionou semelhante a configuracao de placas
paralelas conhecida por literatura [109]. O eletrodo foi refrigerado com um sistema autbnomo de
refrigeracdo (TE184 — Tecnal) (10) que possibilitou fixar a temperatura da amostra (5) em 23°C,
usando agua como liquido refrigerante (15).

O sistema de vacuo foi constituido por uma bomba mecanica (EDWARDS E2-M80) (2)
acoplada a uma bomba Roots (EDWARDS EH500) (1), para auxiliar no processo e atingir uma
pressdo de fundo na cdmara da ordem de 10 Torr. A energia vibracional das bombas (1) e (2) era
perdida para o ambiente através de uma conexdo flexivel (4), ligada as bombas por uma valvula
esférica (3).

O gés de processo utilizado neste trabalho foi oxigénio de alta pureza (99,999%) (24)
conectado a valvula esférica (22) através de uma das conexdes (23) que se repetiram ao longo da
linha de vacuo. Com o fluximetro (21) associado a sua valvula (20) foram lidos 12 sccm para o gas
de oxigénio e o controle do gas também foi feito através de uma valvula pneumatica (19). A pressédo
na cAmara era da ordem de 10 Torr, com tensdo de auto polarizagdo de 179 V e poténcia de 10W.
Foram realizados testes com filmes de DLC com e sem a camada protetora. A quebra do vacuo foi

feita através de uma valvula de admissao de ar (14), Tabela 6.

Tabela 6 - Detalhamento das partes que compde o processo RIE do laboratorio LPP.

n° Materiais. n° Materiais.

1 Bomba Roots. 13 Fio elétrico.

2 Bomba mecanica. 14 Valvula de admissédo de ar.
3 Valvula esférica. 15 Liquido refrigerante

4 Conexao flexivel. 16 Porta amostra.

5 Amostra. 17 Janela oOptica.

6 Leitor de pressédo. 18 Céamara.

7 Baratron. 19 Vélvula pneumética.

8 Valvula esférica. 20 Valvula.
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9 Aterramento. 21 Fluximetro.
10 Sistema de refrigeracdo. | 22 Vélvula esférica.
11 Fonte de tensao. 23 Conexoes.
12 Aterramento. 24 Bala de oxigénio.

Q
)

Figura 11 — Desenho esquematico do sistema utilizado para aplicacdo do processo RIE com fonte
RF.
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Os degraus de corrosdo foram obtidos através de uma mascara feita com uma pequena
l&mina de silicio adicionada antes das corrosdes. A amostra de DLC-500 e as amostras com as
concentragdes de 0,5, 2,0, 3,5, 5,0 e 6,59/ de CD-DLC foram submetidas a vinte e dois minutos
de corroséo por plasma de oxigénio no reator do tipo RIE [110]. Nas condicdes de trabalho, o
plasma formado neste reator apresentava uma auto-polarizacdo de 179 V, acelerando as particulas
que adentravam na bainha com uma energia de 179eV o que é muito maior do que a energia do
oxigénio atdbmico existente em orbita LEO, que é de 5 eV conforme Tagawa e outros autores
divulgaram [111, 112, 113]. Estas energias s&o as energias médias dos ions durante a corrosdo. O
autor Tagawa afirma que a energia de 5eV ¢ causada pela velocidade orbital de uma espaconave a
28.800 km/h e o fluxo dos atomos variam de 10* a 10'° atomos/m?.s. A corroséo sobre o filme de
SiOx-DLC foi de 258 min.

3.3 Técnicas usadas para caracterizacao dos filmes

As técnicas de analise empregadas neste trabalho foram:

- Teste de riscamento para avaliar a adeséo do filme sobre o substrato.

- Perfildmetria Optica para medir a espessura dos filmes.

- Microscopia de forga atbmica para analise da morfologia.

- Nanoidentacédo na determinacdo de dureza e médulo de Young.

- Espectroscopia Raman para conhecer a estrutura do filme e porcentagem de hidrogénio.

- Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) para analise da morfologia antes da avaliacdo
do EDS.

- Espectroscopia de raio-X por dispersao de energia (EDS) para a avaliacdo da composicédo
quimica dos filmes.

- técnica ball-on-flat para determinacédo do coeficiente de atrito e desgaste.

Os principios de funcionamento destas técnicas e equipamentos usados sdo apresentados a
sequir.
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3.3.1 Analise da Adesdo

O equipamento usado foi o tribbmetro da marca Center for tribology inc. (CETR), modelo
tribdbmetro mecanico universal, Tribometer universal mechanical tester (UMT), pertencente ao
Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento (IP&D) da Universidade do Vale do Paraiba (UNIVAP).
Neste equipamento o porta amostra possui trés graus de liberdade, sua velocidade de varredura vai
de 0,1 mm.s? até 10 mm.s* e a carga aplicada (F;) pode variar de 0,2 N até 100,0 N.

O modo de compressdo pode ser progressivo ou constante no sentido — Z. A ponta de
diamante utilizada para riscar a amostra foi do tipo piramidal, conhecida como Rockwell-C de
acordo com a literatura[114].

Por volta de 1998, Ollendorf afirmou que o ensaio de riscamento € a técnica mais adequada
para analisar a adesdo de um filme sobre substrato [21], por ser mais simples em compara¢do com
outras técnicas, como teste de cavitacdo [115, 116], teste de impacto [117], laser-acUstica [118] e
microscopia de varredura acUstica [119]. Aproximadamente em 1987, Burnett e Rickerby
classificaram as falhas causadas ap0s o riscamento sobre as amostras, como sendo adesivas ou
coesivas [120, 121]. A falha adesiva é caracterizada pela remog&o do filme sobre o substrato. A
falha coesiva ndo expGe o substrato, mas gera trincas no filme. Neste trabalho foi avaliado apenas
a falha adesiva, que exp@e o substrato.

Os estudos realizados nesta Tese foram baseados na referéncia da norma C1624 [114, 122],
porém o ponto no qual ha trinca com aparecimento do substrato, neste trabalho, estd sendo
considerado Lc1.

A Figura 12, mostra a trilha no filme de DLC, causada pela variacdo da carga Fz de 0 a -
30N (da esquerda para a direita), com utilizagdo da técnica de riscamento. Nesta figura sdo

mensurados 0s comprimentos I, (mm) e carga critica correspondentes ao ponto de falha na trilha.
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Figura 12 — Trilha no filme de DLC, devido ao riscamento gerado pela ponta do Rockwell-C.

3.3.2  Perfilometro Optico

O perfildmetro usado neste trabalho foi 0 modelo NT 1100, da marca Veeco wyco,
pertencente ao Laboratério Associado de Sensores e Materiais (LAS) do Instituto Nacional de
Pesquisa Espaciais (INPE). Este equipamento utiliza o principio de interferometria luminosa de
alta resolucéo 2D e 3D, com lente de 20X. A escala da rugosidade varre desde 0,1 nma 1mm. O
perfildbmetro viabiliza as medidas de taxa de deposicdo, corrosdo de filmes finos, conforme o
manual do NT 1100.
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3.3.3 Espectroscopia Raman

O equipamento utilizado para avaliacdo da propriedade do filme de DLC foi o Renishaw
2000, pertencente ao Laboratorio LAS do INPE que opera com laser de ions de Ar*, com
comprimento de onda de 514 nm e com geometria retroespalhada, com ponto de 2,5 um de
didmetro, com resolucdo de 3 cm™ e chega a atingir a profundidade de 204 nm em carbono amorfo
conforme afirmou Sails [123]. O equipamento foi calibrado com um diamante em 1332 cm™

A técnica de espectroscopia Raman permite realizar o espalhamento da luz através da
mudanca de polarizacdo, que causa espalhamento inelastico entre o foton incidente e o féton
espalhado, associado a vibragdo de rede, de acordo com Prochazka [124, 83]. A Figura 13 (a),
mostra 0 espectro Raman tipico do diamante e Figura 13 (b) do grafite, nos quais as posi¢des
caracteristicas ocorrem em 1332 cm, segundo Fadzilah [125, 126] e 1575 cm™ conforme
Hovsepian [127, 128], respectivamente. A Figura 14, apresenta um espectro Raman de filmes de
DLC, no qual fica clara a existéncia de duas bandas, denominadas D e G. A banda G é resultado
espectral registrado pelo detector da espectroscopia Raman, devido as vibragfes de atomos,
moléculas e carbonos aromaticos, segundo as referéncias [129, 130, 131, 132]. A banda D, de
desordem, é a caracteristica da resposta vibracional da rede microcristalina e grafite desordenado
[131].
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Figura 14 - Espectroscopia Raman tipica de um filme de DLC. A imagem foi adaptada de [73].
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Por meio da deconvolucéo da curvatipica do DLC foi determinada a fracéo Ip/lg das bandas
DeG.

3.3.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Raios X por

Dispersédo de Energia (EDS)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) consiste na utilizagdo de um feixe de elétrons
e neste trabalho a aplicacdo foi pontual. O MEV possui como fonte um filamento de tungsténio
(W) aquecido, que opera com 5 a 30 keV.

Através de uma bobina de deflexdo o feixe € guiado para varrer a amostra com spot menor
que 4 nm. O detector coleta os elétrons e fotons emitidos das interacfes que ocorreram no material.
O sinal é convertido em imagens de alta magnificacdo das superficies analisadas. As imagens
obtidas por meio de MEV permitem analisar a morfologia dos filmes, além de ser possivel verificar
descolamento, trincas e qualquer outra irregularidade existente.

Acoplado ao MEV encontra-se o sistema de espectroscopia de raio-X por dispersdo de
energia (EDS). Para utilizar esse recurso € necessario que o numero atdmico do elemento quimico
seja (Z) > 11, tenha massa minima de 10-%g. A profundidade de alcance de EDS chega a ser maior
que 500 nm, com resolucdo de 180 eV. A energia (E) dos portadores de cargas nesse caso esta
diretamente relacionada a frequéncia eletromagnética (v), pela expressdo E = hv, no qual h é a
constante de Planck [135, 136]. O sistema MEV-EDS usado nesta tese € da marca TESCAN,
modelo Vega 3 XMU e pertence a Divisdo de Mecéanica Aerondutica do ITA.

3.3.5 Microscopia de Forga Atomica (AFM)

A microscopia de forca atbmica é baseada nas deflexdes de uma sonda de varredura que
perfila a superficie da amostra. As deflexdes da sonda séo causadas por forgas que existem entre a
sonda e a amostra. Estas for¢as sé@o resultados de potenciais de interagdo entre dois ou mais &tomos
em funcdo da distancia nanomeétrica (r), que existem entre a ponta da sonda e a superficie, mais

detalhes sobre AFM estdo nas referéncias [137, 138, 139].
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As forcas coexistentes entre a ponteira e 0s atomos superficiais sao representadas na Figura
15. A forga nula indicada pela seta ocorre quando a sonda toca a superficie da amostra. Logo abaixo
da linha nula as forcas sdo atrativas e acima dela as forcas sdo repulsivas. As forcas de van der
Waals sdo atrativas e resultam da interagéo entre duas moléculas ou quando moléculas e &tomos se
aproximam uns dos outros. As forcas atrativas promovem uma aproximagdo da sonda com a
superficie. Na medida que a distancia da ponta da sonda com a superficie diminui, a forca atrativa
diminui e a forca repulsiva eletrostatica aumenta. Quando a distancia entre os atomos é da ordem

de angstrom, a forca é nula [140].

" F > 0 Forcarepulsiva.

(@) Nesse ponto a forga é nula.

0 S . —

. - finm).l

L F<O0 Forca atrativa.

Figura 15 — Forcas entre a ponteira de uma sonda de varredura do AFM e a amostra em funcdo da
distancia entre elas. A imagem foi adaptada de [140].

Neste trabalho o equipamento usado foi o da marca Veeco, modelo Microscépio de sonda
de varredura multimodo v, Multimode v scanning probe microscope pertencente ao Laboratério
Associado de Sensores (LAS) no INPE. A sonda deste AFM foi operada no modo intermitente,
onde o suporte da ponteira oscila com frequéncia proximo a ressonancia com alta amplitude.

Enquanto ¢ feita a varredura da amostra o sistema de realimentacéo, que ¢ feito sob mudancas de
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amplitude de 10 a 100 nm, mantem a amplitude constante durante a varredura. Através do AFM as
medidas de rugosidade foram obtidas, Figura 31.

A Figura 16 apresenta esquematicamente o perfil de rugosidade de uma superficie, que afeta
0 atrito e desgaste de materiais [26]. A rugosidade média (Ra) foi a usada neste trabalho.

A rugosidade Ra é caracterizada pela média dos mddulos das alturas (y;), dos picos e vales
do perfil de rugosidade dentro do intervalo avaliado (Im) [141]. A rugosidade Ra pode ser calculada
pela Equacdo 2:

Ra = [(yr+yz+...+yn)/n]. (2)
10 4
8
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Figura 16 — Delinearizacdo de uma superficie com as imperfeicdes yi, no intervalo Im.
3.3.6 Dureza, modulo de Young, coeficiente de atrito e desgaste

Para o estudo da dureza e modulo de Young, foi usado um nano-micro tribbmetro
multifuncional marca CETR, modelo UMT-2, no laboratério da mecénica da UDESC. Para a
avaliacdo do desgaste e coeficiente de atrito foi utilizado um tribdmetro multifuncional marca
CETR, modelo UMT, no LAS do INPE.
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3.3.6.1 Dureza

A dureza é caracterizada como a medida de resisténcia de um material submetido a
deformacdo plastica por ponto de impressdo. A Figura 17, mostra um esquema da geometria da
superficie quando se aplica uma carga maxima, com o penetrador. O (hmax) é 0 valor maximo de
profundidade. O (hy) é a profundida de recuo recuperado apos o teste de forca, também é conhecido

como a profundidade da impresséo residual. O (hc) é a profundidade de contato.

Superficie
inicial.

Indentador.

Recuperagao
1 resu/ltante. h

da amostra

l max syperficie

Figura 17 — Desenho esquematico para o caso antes e ap0s a penetracdo maxima do nanoidentador.

A imagem foi adaptada de [142].

A partir da relagdo entre a profundidade de contato hc (um), da area de contato A (m?) ~
24,5 h? e da forca maxima Fmax (N), obtém-se a equacdo de dureza baseado nas referéncias de
Cripps e outros autores [143, 144, 145], Equacéo 3:

H = Fmax/24,5 hZ. 3)

Nos ensaios de dureza H (GPa) um penetrador Berkovich foi acoplado no tribbmetro e a
carga aplicada foi limitada em 10 mN, essa magnitude de carga foi observada primeiramente na
literatura de Zong [146]. A profundidade do entalhe atingiu apenas 10% da espessura do filme,
para eliminar a contribui¢do do substrato, essa observagdo também é pertinente as referéncias de

Choi e outros autores [147, 148, 73, 149]. Foram obtidas as médias de dureza por meio de doze
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penetracbes [150,151]. Os padrdes dos ensaios foram baseados na técnica de Oliver e Pharr [152,
153].

3.3.6.2 Moddulo de Young

O modulo de Young ou modulo de elasticidade E (GPa) é definido como a mudanca de
tensdo de um material para uma tensdo elastica compressiva [154, 155]. O mddulo de Young
informa a magnitude de recuperagéo do volume comprimido ou o limite de sua elasticidade [211].
Neste caso especifico, 0 médulo de Young informou o valor dos limites de elasticidade na

deformacdo do filme fino por ensaios de nanoidentacao, causado pelo penetrador Berkovich [156].

3.3.6.3 Coeficiente de atrito e desgaste

O coeficiente de atrito (COF) ¢ definido como um valor adimensional resultante da divisdo
da forca oposta ao movimento pela carga normal. O atrito é a resisténcia ao movimento,
proporcional a carga aplicada [157]. Movimentos relativos e aumentos na carga normal sobre as
superficies promovem cruzamentos de matérias, conhecido como crescimento de juncdo, o que
eleva a forca de atrito. Para que ocorra aumento do movimento relativo, as ligagGes cruzadas devem
ser cortadas [145, 158, 159].

Para a avaliacdo do desgaste do filme, uma esfera de liga de Ti6Al4V, do equipamento
UMT — CETR, foi aplicada contra os filmes. A forca normal foi ajustada para 5 N, sendo que todos
0s ensaios foram feitos a 5mm/s e com 1000 passadas, sob condi¢cdes normais de temperatura e
pressao [22].

A fator de desgaste Fn (mm3/N.m) do filme é dada pela Equacéo 4, no qual Vp (mmd) é o
volume desgastado, L (N) é a carga aplicada e Ax (m) € o deslocamento [160, 163].

Fn = Vp/L-Ax. 4)

As medidas de coeficiente de atrito foram realizadas utilizando-se uma esfera de titanio,
com as mesmas dimensdes que foi aplicada na caracterizagdo de desgaste, com velocidade de 5
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mm/s. A forca aplicada foi de 5 N. O nimero de ciclos foi estabelecido de forma que a esfera

passasse pela mesma regido da trilha 200 vezes.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Inicialmente sdo apresentados os resultados dos filmes de DLC puros, ou seja, sem a
insercdo de nanoparticulas de diamante. Os filmes com as melhores caracteristicas foram
selecionados e reproduzidos. Por fim sdo apresentados os estudos destes filmes com nanoparticulas

de diamante e comparados ao protegido com uma camada rica em silicio.

4.1 Filmes de DLC puros (Estudo A)

As condicdes de deposicdo e nomenclaturas dos filmes de DLC puros estdo apresentadas

no capitulo relativo aos materiais e métodos.

4.1.1 Adesao dos filmes de DLC no substrato de Ti6Al4V

A adesdo dos filmes de DLC crescidos sobre Ti6Al4V foi avaliada por meio da
determinacdo da carga critica (L) obtida pela técnica de riscamento, Figura 18. Os pardmetros
adotados para a avaliacéo da carga critica de DLC sdo F; =30 N, Xrate = 0,2 mm.s%, Lsart= 0,2 N,
Ih = 10 mm e U.R(%) = 43%. Na literatura existem resultados coesivos de 20 N [73]. As cargas
criticas obtidas neste trabalho sdo comparaveis com resultados de Capote [161], Martini [162] e
outros [163, 164]. A Figura 18 mostra resultados que contribuiram para distinguir o presente objeto
(HMDSO como intercamada) com melhor adesdo de DLC sobre substrato, com a intercamada
depositada sob diferentes temperaturas. Mais detalhes sobre a deposicéo estdo descritos no estudo
Ado Item 3.1.1.
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Figura 18 — Teste de aderéncia de filmes de DLC depositados sobre a interface de HMDSO, com

utilizagdo de uma fonte DC pulsada.

A dispersdo de carga critica para a amostra de DLC-300 indica que a adesdo do filme sobre

0 substrato ndo foi homogénea. Neste caso 0 aumento da carga critica esta relacionado com a
formagdo de uma intercamada de HMDSO mais fortemente ligada ao substrato de Ti6Al4V e ao
filme de DLC, por meio da difusdo de silicio em titanio e isso pode ocorrer a partir de 300°C o que
explicaria 0 motivo da evolucdo da magnitude de carga critica até 500°C, conforme indica o
trabalho de Libardi [165], apesar da liga de Ti6Al4V ter outros elementos quimicos, o titanio é
majoritario. O aumento da carga critica, neste caso, esta relacionado ao aumento da temperatura
durante o processo de obtencdo da intercamada. O melhor resultado foi obtido para o filme, cuja
interface foi produzida a 500°C (filme DLC-500) e este resultado foi um dos diferenciais deste
trabalho. Essa condicdo do filme de DLC-500 foi a escolhida para um estudo mais detalhado. A
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amostra de DLC-600 ndo teve maior carga critica devido a formacéo de 6xido de aluminio proximo
a superficie, que foi detectado pela concentracdo quimica na Figura 25 e serviu como barreira para

a difusdo do silicio sobre o titanio da liga e isso ocorreu proximo aos 600°C.

4.1.2 Espessura dos filmes de DLC

Na primeira etapa o substrato de Ti6AI4V foi aquecido por plasma, utilizando o gas de
argdnio como precursor. Na segunda etapa o gas de HMDSO obtido via pressao de vapor (~ 48
Torr) foi depositado com auxilio do gas de argdnio para ndo extinguir o plasma. Na terceira etapa
para evitar mudancas bruscas na transi¢cdo do processo, foi adicionado o hexano como precursor
de carbono, 0o HMDSO foi mantido e o gas de argdnio foi removido. Na ultima etapa 0 HMDSO
foi removido e o hexano foi mantido até o final do processo, mais detalhes dessas etapas estéo
descritos no estudo A do Item 3.1.1. A Figura 19 mostra o comportamento da espessura dos filmes
de DLC em funcéo da temperatura de crescimento da intercamada. Os resultados indicaram um
aumento na espessura do filme. O aumento da energia cinética, somado a quantidade de espécies
no plasma e elevacdo da densidade promoveram elevacdo da temperatura, em consequéncia
ocorreu aumento de espessuras. Filmes de DLC sobre Ti6Al4V com essas espessuras S&o
frequentemente encontrados em algumas referéncias [9, 160, 166, 167, 168, 169].
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Figura 19 - Espessura dos filmes de DLC obtidos a 225, 300, 400, 500 e 600°C sobre Ti6Al4V.
Estes filmes foram produzidos com a utilizacdo de uma fonte DC pulsada.

4.1.3 Espectroscopia RAMAN dos filmes de DLC

As Figuras 20, 21 e 22, ndo apresentam tendéncias significativas, devido a invariancia dos
ultimos parametros de deposi¢do que contribuiram para um filme comum, até uma espessura final
da ordem de nandmetros, que corresponde a uma espessura suficiente para estar dentro do alcance
da luz do laser de argdnio, por isso as curvas e pontos estdo dentro da mesma faixa de valores. Na
Figura 20 os espectros Raman dos filmes de DLC praticamente se sobrepuseram, mostrando que

os filmes crescem com as mesmas caracteristicas estruturais. Esta constancia também foi observada
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pelo comportamento da razdo Ip/lg, que praticamente ficou inalterada se for considerado os desvios
padrdo. A Figura 21 mostra uma média da razéo Ip/lg, conforme o autor Bhattacherjee, essas
medidas sdo tipicas de DLC e Ip/lg atingiu 0,31 [170], indicando que o filme é do tipo a-C:H ou
carbono amorfo hidrogenado, de acordo com Robertson[171], o autor Costa chegou a 0,35 [172],
da mesma forma que Dufréne [173], Cora [168] e Arie [174].

10L |—— DLC-225 banda G.
— DLC-300 ‘
— DLC-400

0.8F | pLC-500
— DLC-600

o
»
|

banda D.

o
~
T

Intensidade normalizada (u.a).

o
N
|

0,0 Sovre b , l , l
800 1000 1200 1400 1600 1800

Deslocamento (cm™).

Figura 20 - Espectros Raman das amostras DLC-225, DLC-300, DLC-400, DLC-500 e DLC-600.

Estes filmes foram produzidos com a utilizacdo de uma fonte DC pulsada.
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Figura 21 - Razéo Ip/lg das amostras DLC-225, DLC-300, DLC-400, DLC-500 e DLC-600. Estes
filmes foram produzidos com a utilizagéo de uma fonte DC pulsada.

4.1.4 Porcentagem de hidrogénio nos filmes de DLC

Os trabalhos de alguns autores informam que quanto maior a porcentagem de hidrogénio
no filme de DLC menor é o coeficiente de atrito conforme afirmou Jones e outros autores [41, 58,
59, 60, 61]. Por isso, decidiu-se , neste trabalho, determinar a porcentagem de hidrogénio nos
filmes.

Os resultados mostrados na Figura 22 indicam que a porcentagem de hidrogénio existente
nos filmes em estudo nédo tiveram mudancas significativas. Resultados semelhantes foram obtidos
por Capote [167, 71, 199] e llberg [175].
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Figura 22 — Curvas de porcentagens de hidrogénios contidos nos filmes de DLC em funcdo da

temperatura das intercamadas. Estes filmes foram produzidos com a utilizacdo de uma fonte DC

pulsada.

4.2 Estudo das etapas de crescimento do filme de DLC-500

Como mostrado anteriormente, os filmes crescidos sobre a interface obtida a 500°C foram
0s que melhor aderiram ao substrato, por isso, tiveram suas caracteristicas detalhadas neste
trabalho.
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4.2.1 Coeficiente de atrito médio das interfaces de DLC-500

As Figuras 23 e 24 indicam que conforme as etapas foram sendo obtidas uma diminuigédo
do coeficiente de atrito foi registrada, ou seja, a etapa final que produz o filme de DLC propicia ao
recobrimento um coeficiente de atrito apropriado aos objetivos desta Tese. As medidas de
intercamadas indicaram qual das etapas sdo mais suscetiveis a um maior deslizamento, o que é
relevante para trabalhos futuros, para uma selecéo seletiva de uma amostra com menor coeficiente
de atrito. Relembrando que as Etapas 1, 2, 3 e 4 correspondem aos processos de aquecimento,
crescimento de intercamada de hexametildisiloxane, crescimento da intercamada com
hexametildisiloxane mais hexano e por fim crescimento do filme de DLC, respectivamente. Mais

detalhes sobre as etapas estdo descritos no estudo A do Item 3.1.1.
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Etapas de crescimento do filme de DLC-500.

Figura 23 — Coeficiente de atrito das etapas 12, 22, 32 e 42 do filme de DLC-500. Estas etapas foram

produzidas com a utilizacdo de uma fonte DC pulsada.
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As curvas (a), (b), (c), e (d) mostradas na Figura 24 indicam os comportamentos do
coeficiente de atrito em funcéo do tempo.

Na curva (a) o coeficiente de atrito do substrato de Ti6Al4V aumentou linearmente até 0,32,
quando estabilizou. Na evolucdo do ensaio ocorreu o crescimento de uma camada que pode ser de
6xido de aluminio, decorrentes da reagdo quimica proximo a superficie do substrato, que se rompeu
por volta de 70 segundos, ainda dentro deste leque de estudo, a discrepancia da curva (a) pode ter
sido motivada pela presenca de um terceiro corpo. Mais detalhes sobre indicios de 6xido de
aluminio estdo na Figura 25 e Item 4.2.2. Na curva (b) observa-se que o coeficiente de atrito se
estabilizou em 0,18, apds 150 segundos. A elevacdo do coeficiente de atrito no intervalo de 20 a
80 segundos deve-se a menor dureza do filme de HMDSO (como intercamada), Figura 24, que
também foi notada através das curvas de coeficiente de atrito sobre o filme de HMDSO (como
filme de topo), Figura 39. Na curva (c) o coeficiente de atrito do filme da terceira etapa com
magnitude igual a 0,16 na regido foi estabilizado, apds 80 segundos. Na curva (d) o coeficiente de
atrito do filme da quarta etapa com magnitude igual a 0,11 na regido foi estabilizado, ap6s 120

segundos.
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Figura 24 — COF das etapas (a) 12, (b) 22 (c) 3% e (d) 42 do filme de DLC-500 com rela¢éo ao
tempo. Estas etapas foram produzidas com a utilizagéo de uma fonte DC pulsada.

4.2.2 Composicao quimica

Com o emprego da técnica MEV-EDS foi determinada a composicao quimica (pelo modo
pontual sempre em regides distintas) nos filmes produzidos, ap6s cada uma das etapas de
crescimento, que sdo mais detalhadas no estudo A do Item 3.1.1. Na Figura 25, apds a primeira

etapa observa-se preponderantemente os elementos de oxigénio e aluminio, que provavelmente
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deve-se a fina camada de 6xido de aluminio existente no substrato indicado também por referéncias

[28, 29]. Apos a segunda etapa responsavel pelo crescimento da intercamada, verificou-se a

presenca majoritaria de silicio, carbono e oxigénio provenientes do precursor hexametildissiloxane

(CeH18Si20). Na terceira etapa quando o hexano (Cs H14) foi utilizado com hexametildisiloxane, o

indice de carbono ascendeu e o de silicio decresceu com relacdo a segunda etapa. Na quarta etapa

quando foi utilizado apenas hexano verificou-se praticamente a existéncia de carbono, ou seja, do

filme de DLC.
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Figura 25 — EDS das etapas 12, 22, 32 e 42 de crescimento do filme de DLC-500. Estas etapas foram

produzidas com a utilizagdo de uma fonte DC pulsada.
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4.3 Filmes de DLC com Nanoparticulas de Diamante (Estudo B) e Deposi¢do
de Camada Protetora a Base de Silicio Sobre os Filmes de DLC (Estudo C).

A seguir sdo apresentados os resultados dos ensaios feitos nos filmes com nanoparticulas
de diamante, que sdo comparados com os resultados dos filmes DLC-500 e com o filme protegido
com HMDSO. Sdo mostrados resultados apos os filmes terem sido submetidos ao processo de
corrosdo, por plasma de oxigénio. Para facilitar a analise, a denominacdo dos filmes corroidos foi

acrescida do simbolo apostrofo ().

4.3.1 Aderéncia dos filmes ao substrato

A técnica de riscamento foi utilizada para medir a aderéncia do filme no substrato. A Figura
26 mostra os valores médios de carga critica de trés medicdes e essa quantidade € comum ao ensaio
de Socha [176]. As barras de erros foram obtidas através do desvio padrdo. Em geral houve uma
reducdo na carga critica em relagdo a amostra DLC-500, que foi um resultado da reducéo da adesao
do filme ao substrato, outras influéncias triboldgicas e sobre nanoparticulas de diamante foram
discutidas no trabalho de Radi [177].

O valor médio da carga critica de DLC-500 foi de (27,7 £ 0,4) N e esta magnitude € préximo
ao que vem sendo obtido por outros autores [161, 178]. A carga critica do filme de SiOx-DLC foi
de (18,4 £ 0,7) N. A avaliacdo da adeséo dos filmes indicaram que o filme de DLC-500 tem uma
carga critica que chega ser 33% maior do que o filme de SiOx-DLC. A carga critica dos filmes em
média foram superiores a 18 N, da mesma forma que os resultados obtidos por Mishra, que
registrou cargas de 18 N e 24 N sobre substrato de silicio e a¢o respectivamente [179, 180]. A
tendéncia de crescimento da carga critica, para as amostras de CD-DLC, deve-se ao aumento da

densidade de nanoparticulas.
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Figura 26- Evolucédo da carga critica com relacdo a concentracdo de nanoparticulas de diamante

em comparagdo com os filmes de DLC-500 e SiOx-DLC. Estes filmes foram produzidos com a

utilizagdo de uma fonte DC pulsada.
4.3.2 Taxa de corrosao

Observa-se uma reducgéo gradativa na taxa de corrosdo dos filmes CD-DLC, entretanto, essa
taxa ndo atingiu valores significativos, por causa da presenca de DLC entre aglomerados de
diamante. As aglomerac6es sdo indicadas pelo trabalho de Liang [71, 181]. A aglomeracdo é um
fendmeno espontaneo que promove o surgimento de ilhas de diamante da ordem de micrometros,
em contrapartida existem regides que ndo apresentam incorporacao, ou seja, sao lacunas, conforme
foi apresentado na figura 5 do trabalho da autora Marciano [191]. Apesar da aglomeracéo, estudos

recentes da autora Corcuera [182] apontam que as nanoparticulas, podem ser dispersadas em
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reagente, no entanto, os ensaios de desgaste apontam que o filme de CD-DLC-6,5 apesar de sofrer
pouco desgaste, esse causou deterioracdo da esfera de ensaio, Figura 37. Para fins de aplicacdo de
lubrificante, este ndo pode permitir muito desgaste do substrato e nem muito desgaste do corpo de
ensaio ou esfera de deslizamento. Além disso o material apresenta elevacéo do coeficiente de atrito
conforme a autora Radi afirmou [86], no entanto, esse fendmeno pode ser contornado por disperséo
homogénea a ser realizada em trabalhos futuros.

Sob condicdes semelhates de corrosdo por plasma, o filme SiOx-DLC foi corroido, Figura
27. Obteve-se um resultado surpreendente, pois a taxa de corrosdo do filme com essa protecéo foi
duas ordens de grandeza menor do que a taxa de corrosdo do filme de DLC-500, algumas
caracteristicas desse filme sdo observadas através dos trabalhos de Batory [183, 184, 185]. A
reducdo da corrosao foi causada pela fina camada de 6xido de silicio adicionada ao processo, de
acordo com Wu e Persson [88, 141] e esse € um dos principais resultados desta Tese. A Figura 28
mostra uma imagem de perfilometria dptica, na qual fica clara a diferenca no perfil corroido do
filme sem e com a protecdo de SiOx-DLC. As dimensdes obtidas sdo de (229,2 x 301,3) um e a
altura em perspectiva é observavel por espectro de cores. Os elementos quimicos de cada filme

estdo na Tabela 9.
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Figura 27 — Taxa da corrosdo Tc (nm/min) dos filmes de CD-DLC (22 min. de corrosdao) em
comparacgdo com os filmes de DLC-500 (22 min. de corrosdo) e SiOx-DLC (258 min. de corrosao).

As corrosOes destes filmes foram feitas com a utilizagéo de uma fonte RF.
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Figura 28 — Perfilometria Optica da imagem do degrau causado pelo plasma de oxigénio em (a)
DLC-500 (22 min. de corrosdo) e (b) filme de SiOx-DLC (258 min. de corrosdo). As corrosdes
destes filmes foram feitas com a utilizagdo de uma fonte RF.

4.3.3 [Espessura

A Figura 29 mostra os resultados de espessuras do filme CD-DLC, com distintas
concentracfes de nanoparticulas de diamante (0,5, 2,0, 3,5, 5,0, 6,5 g/I) e com crescimento da
intercamada em temperatura de 500°C, em outros trabalhos, de Booth e Capote, as intercamadas
também promovem elevacdo da aderéncia entre filme e substrato [79, 167]. A linha pontilhada
horizontal se refere ao filme de DLC-500, com espessura de (2,6 + 0,1) um. O filme de SiOx-DLC
tem (2,5 +0,2) pum.
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Figura 29 - Espessura de filmes de CD-DLC obtidos com temperatura da intercamada de 500°C,
comparado com os filmes DLC-500 e SiOx-DLC. Estes filmes foram produzidos com a utilizacdo

de uma fonte DC pulsada.

O resultado indicou que as espessuras de todas as amostras com nanoparticulas de diamante
ndo apresentaram varia¢do significativa quando comparadas com as amostras SiOx-DLC e DLC-
500.

4.3.4 Rugosidade e morfologia

As Figuras 30 (a) mostram as imagens de AFM tanto dos filmes ndo corroidos a
esquerda e as Figuras 30 (b) mostram as imagens dos filmes corroidos a direita. Na Figura
31, as curvas descrevem a evolucédo da rugosidade obtida por AFM. O processo de corrosao

aumentou a rugosidade das amostras de CD-DLC-0,5 e CD-DLC-2,0. Esse aumento de
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rugosidade apds corrosdo também foi perceptivel nas analises de Meskinis sobre filme de DLC
[186], isso pode estar relacionado a baixa densidade de diamante, Tabela 7. Na amostra CD-DLC-
3,5 temos uma discrepancia de valor, acompanhada por dispersdo, que pode estar relacionada a
heterogeneidade da média dos modulos das alturas e vales superficiais, causado pelas aglomeragdes
de nanoparticulas de diamante.

As amostras de CD-DLC visivelmente apos a corrosao sofreram mudancas morfologicas,
por causa do surgimento de saliéncias com quinas nas superficies, indicando a presenca de
nanoparticulas de forma aglomerada, essas aglomeracgdes de nanoparticulas sdo eminentes neste
processo de acordo com Liang [181].

O filme de DLC-500 deste trabalho foi ~19% mais rugoso do que o filme obtido por Capote,
com ~25 nm utilizando acetileno como precursor [187]. No trabalho de Chou com filme a base de
silicio a rugosidade de ~10 nm foi proximo a encontrada para o filme de SiOx-DLC, considerando
os desvios padrdo [188]. Os filmes de DLC com silicio apresentaram reducdo no valor da
rugosidade e isso tem sido comum as referéncias [189, 190], mas sem tendéncias relativas ao

coeficiente de atrito ou desgaste.
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Figura 30 — (a) Imagens de AFM tanto dos filmes ndo corroidos (a esquerda), (b) quanto dos filmes

corroidos (a direita). Estes filmes foram produzidos com a utilizacdo de uma fonte DC pulsada.
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Figura 31 — Curva da rugosidade em funcdo da concentragéo de filmes de DLC-500, CD-DLC e
SiOx-DLC antes e ap0s a corrosdo por plasma de oxigénio. Estes filmes foram produzidos com a

utilizacdo de uma fonte DC pulsada.

Tabela 7 - Valores de rugosidade Ra dos filmes de DLC-500, CD-DLC e SiOx-DLC antes e ap6s
a corrosao por plasma de oxigénio.

Rugosidade Ra (nm).

Amostras. Antes da corrosdo. Ap06s a corrosao.
DLC-500 30,8+1,70 22,2+0,10
CD-DLC-0,5 35,5+ 2,66 58,4 £ 13,6
CD-DLC-2,0 27,6 £ 2,30 32,8 £4,56
CD-DLC-3,5 82,7+151 57,4+111
CD-DLC-5,0 38,3+10,0 36,9+ 3,81
CD-DLC-6,5 36,5 + 3,88 31,7+5,76
SiOx-DLC. 14,4 + 2,68 21,7+ 4,32

76



4.3.5 Dureza e modulo de Young

A Tabela 8 mostra os resultados de dureza - Figura 32 (a) - e mddulo de Young - Figura 32
(b) - antes e ap6s a corrosdo por plasma de oxigénio. Como mencionado anteriormente para facilitar
a analise dos resultados a denominacdo dos filmes corroidos foi acrescida do simbolo apéstrofo ('
).

Os resultados indicaram que os filmes com nanoparticulas de diamante apresentaram
praticamente a mesma dureza que o filme de DLC-500, com excec¢édo apenas de CD-DLC-3,5. Os
filmes com nanoparticulas ndo apresentaram diferencas significativas de dureza com relacdo a
média do filme de DLC-500, mas em geral tiveram queda de dureza apds a corrosdo com excecao
do filme CD-DLC-5,0’. Supomos que essa queda de dureza deve-se a fragilizacdo dos filmes. As
nanoparticulas aglomeradas [191], resistiram muito mais a corrosao do que DLC-500 que € comum
de acordo com a literatura [205, 87, 192], que em contrapartida, perdeu volumes entre o0s
aglomerados de nanoparticulas, portanto, isso contribuiu para o aprofundamento da ponta do
nanoidentador. Logo, as for¢as coesivas ficaram fragilizadas causando assim uma dureza menor.

O filme de SiOx-DLC apresentou baixos valores de dureza e médulo de Young quando
comparado ao filme de DLC por literatura [193, 194, 195, 196, 197, 198, 10, 199], tal
comportamento é tipico de filme recoberto com SiOx conforme a base litteraria [200, 201,183, 202,
203]. De acordo com Leyland e Matthews os baixos valores de dureza (H) e modulo de elasticidade
(E) obtidos sobre o filme de SiOx-DLC [204], também indicaram que este material tem baixa
resisténcia ao desgaste, tanto quanto o DLC puro, Item 4.3.9.

O modulo de elasticidade dos filmes com nanoparticulas de diamante antes da corrosao
estdo dentro da mesma faixa de valores dos filmes corroidos, ou seja, ndo apresentam mudangas

significativas.
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Figura 32 — (a) Curvas da Dureza (H) e (b) modulo de Young (E) dos filmes CD-DLC em
comparagdo com os filmes DLC-500 e SiOx-DLC, antes e apds a corroséo por plasma de oxigénio.

Estes filmes foram produzidos com a utilizacdo de uma fonte DC pulsada.
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A partir das medidas de dureza e modulo de Young calculou-se a razdo H/E conforme as
referéncias [205, 206, 207, 208]. Essa fracdo correspondente a resisténcia e ao desgaste do filme
deste trabalho de acordo com Nygren e Fontaine [208, 209].

Logo, quanto maior H/E, maior sera a resisténcia do filme ao desgaste. A razdo H/E do
filme de DLC foi superior ao do filme SiOx-DLC. Atraves dos resultados de desgaste-Figura 36,
riscamento-Figura 26 e coeficiente de atrito-Figura 38, verificamos que os filmes de CD-DLC séo

correspondentes a razdo H/E medida, Tabela 8.

Tabela 8 -Dureza (H) e médulo de Young (E) dos filmes CD-DLC em comparagdo com os filmes
de DLC-500 e SiOx-DLC antes e apds a corrosdo.

Antes da corroséo. Ap0s a corrosao.

Amostras. H(GPa). E(GPa). H/E (x10?). | H(GPa). E(GPa). H/E (x107?).
SiOx-DLC. | 2,3+0,2 255+18 9,0+0,7 |22+01 272+13 80%04

DLC-500 | 9,1+28 790+130 115+164 |63+18 660+130 95+0,8
CD-DLC-05| 86+14 824+96 104+048 |72+09 852+71 84+03
CD-DLC-2,0| 95+10 773+52 122+0,46 [80+11 795+87 10,0+0,28
CD-DLC-35|119+20 855+129 139+0,23|72+09 701+68 10,3+0,28
CD-DLC-50| 89+26 748+141 118+123 |96+24 845+138 11,3+0,98
CD-DLC-65| 99+25 828+161 119+278 |71+26 71,4+149 10,0+1,56

4.3.6 Espectroscopia Raman

As Figuras 33 (a) e (b), apresentam o0s espectros Raman das amostras DLC, CD-DLC e
SiOx-DLC com magnitudes semelhantes.

As razbes Ip/lc praticamente ndo apresentam alteracOes e estdo dentro dos valores
apresentados na literatura [210, 167, 71, 185], Figura 34. O resultado implica aparentemente na

invariancia das propriedades dos filmes, como largura ou posicao das bandas D ou G.
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Figuras 33 — Espectros Raman das amostras (a) CD-DLC-0,5, CD-DLC-2,0, CD-DLC-3,5, CD-
DLC-5,0, CD-DLC-6,5 e (b) SiOx-DLC e DLC-500. Estes filmes foram produzidos com a
utilizagdo de uma fonte DC pulsada.
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Figura 34 - Razéo das intensidades Ip/lg das amostras CD-DLC-0,5, CD-DLC-2,0, CD-DLC-3,5,
CD-DLC-5,0, CD-DLC-6,5; DLC-500, linha tracejada vermelha; SiOx-DLC, linha tracejada azul.

Estes filmes foram produzidos com a utilizacdo de uma fonte DC pulsada.
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4.3.7 Porcentagem de hidrogénio

A porcentagem de hidrogénio contida no filme de SiOx-DLC foi alta devido ao precursor
de hexametildisiloxane. O topo do filme de DLC-500 depositado sem a presenca de
hexametildisiloxane, tem 3% a menos de hidrogénio que o filme de SiOx-DLC. A Figura 35 mostra
que o percentual de hidrogénio contido nos filmes de CD-DLC, reduz conforme é adicionado
diamante nos filmes e o diamante de acordo com Robertson ndo tem hidrogénio [83, 84]. Isso
implica provavelmente em aumento na estabilidade mecéanica e quimica do material, com perda de
carater metaestavel por definicdo de norma conforme a referéncia [211], ou seja, ha perda do
equilibrio aparente ou de hibridizaces sp? e sp® tendendo cada vez mais ao aumento de
hibridizacéo sp?, por causa da elevacéo da densidade de diamante. No entanto, isso ndo garantiu
melhorias significativas no resultado de adesdo, Item 4.3.1. A porcentagem de hidrogénio se
enguadra na categoria de filmes do tipo a-C:H com 30 a 40% de hidrogénio, com densidade de 1,2
a 2,2 g/cm3, com dureza menor e igual a dez ou até 20 GPa, de acordo com o recente trabalho de
Robertson [83], relacionado a outras referéncias [168, 167, 210, 168].
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Figura 35 — Percentual de hidrogénio existente nos filmes de CD-DLC; SiOx-DLC, linha tracejada
azul e DLC-500, linha tracejada vermelha. Estes filmes foram produzidos com a utilizagdo de uma
fonte DC pulsada.

4.3.8 Composicdo quimica

A Tabela 9 mostra a composicao quimica dos filmes em estudo. Em todas as amostras a
porcentagem de Ti, Al e V, que sdo elementos do substrato, ndo apresentam contribuicfes
significativas. Em todos os filmes o processo de corrosao promoveu uma queda no percentual de
carbono, indicando sua remog&o seletiva em relagdo aos dtomos de silicio, 0s quais aumentaram
devido a resisténcia a corrosdo de oxigénio. No caso do DLC-500" o aumento de silicio, deve-se a
exposicdo da interface de HMDSO entre o substrato e o filme ap0s a corroséo.
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A porcentagem de silicio no filme SiOx-DLC foi indicada como a causa do aumento do
tempo de vida dos filmes sob corroséo, de acordo com Marciano e Nam [85, 212]. As magnitudes
de porcentagens de silicio e oxigénio no filme SiOx-DLC sdo semelhantes aos encontrados no
trabalho de Meskinis [200] e Tamuleviciené [213].

Tabela 9 — Concentracao quimica dos filmes de DLC-500, CD-DLC e SiOx-DLC corroidos e néo
corroidos.

Elementos quimicos. C. O. Si. Ti. Al V.
DLC-500 975 09 11 04 01 0,0
DLC-500". 896 22 73 07 02 0,0
CD-DLC-0,5 974 0,7 14 04 01 0,0

CD-DLC-0,5". 91,7 20 57 05 01 0,0
CD-DLC-2,0 982 05 09 04 00 00
CD-DLC-2,0". 950 06 38 05 01 0,0
CD-DLC-3,5 96,8 11 1,7 04 00 0,0
CD-DLC-3,5". 920 0,7 60 10 02 0,0
CD-DLC-5,0 974 11 10 04 00 0,0
CD-DLC-5,0". 935 11 49 04 01 0,0
CD-DLC-6,5 984 05 07 04 00 0,0
CD-DLC-6,5". 9,4 03 28 04 00 0,0
SiOx-DLC 276 30,2 414 0,7 01 0,0
SiOx-DLC’. 26,0 31,7 415 0,7 0,1 0,0

4.3.9 Fator de desgaste do filme (Fr) e da esfera (Fe)

4.3.9.1 Desgaste dos filmes

Este método abrange procedimentos laboratoriais para determinar o desgaste e coeficiente
de atrito por deslizamento, usando um vaivém linear periddico. Este método é conhecido como
ball-on-flat feito sob geometria plana de acordo com a norma referenciada [214].

A Figura 36 mostra que a fator de desgaste do filme de DLC-500 foi 2,1 x 10> mm3/N.m,
linha pontilhada vermelha e essa magnitude de desgaste é tipica de DLC conforme o autor Ching
[215]. O fator de desgastes dos filmes de CD-DLC-(0,5, 2,0, 3,5, 5,0 e 6,5) foram respectivamente
(21,8, 4,5, 3,9, 11,1 € 0,4) x 10 mm3/N.m. O filme SiOx-DLC, linha pontilhada azul, foi o mais
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desgastado com 53,8 x 10> mm3/N.m. O filme depositado com maior densidade de nanoparticulas,

0 CD-DLC-6,5, ficou mais conservado com 0,4 x 103 mm?3/N.m.

N
o

F. (x 10° mm’/Nm).
S S

=
(@)

p (9/D).

Figura 36 — Fator de desgaste dos filmes de DLC-500, linha pontilhada vermelha, CD-DLC e SiOx-
DLC, linha pontilhada azul. Estes filmes foram produzidos com a utilizacdo de uma fonte DC

pulsada.

O filme de SiOx-DLC apesar de indicar baixa resisténcia ao desgaste (~ 26 vezes) com
relacdo ao DLC-500, exibe resisténcia a corrosao por oxigénio muito maior do que os demais filmes
de DLC (~ 180 vezes). Além disso, deve-se levar em conta que nos satélites onde se pretende usar
esses recobrimentos 0s mecanismos Sao acionados apenas uma vez, ou Seja, a resisténcia a

exposicdo ao ambiente é muito mais importante do que a resisténcia ao movimento.
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4.3.9.2 Desgaste das esferas

A Figura 37 mostra que a fator de desgaste da esfera no filme de DLC-500 foi de 1,9 x10®
mm3/N.m (linha pontilhada vermelha) e préximo disso o filme SiOx-DLC com 2,3 x 10°
mm3/N.m, linha pontilhada azul. Os fatores de desgastes das esferas sobre os filmes de CD-DLC-
(0,5, 2,0, 3,5, 5,0 e 6,5) foram respectivamente (1,0, 2,5, 2,0, 1,8, 10,8) x10® mm3/N.m.

A Figura 37 também apresenta as imagens ampliadas dos desgastes causados nas esferas.
A magnitude de desgaste do filme de DLC avaliado esta de acordo com o trabalho de Radi com

ordem de aproximadamente ~10 [16].
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Figura 37 — Fator de desgaste das esferas sobre filmes de DLC-500, linha pontilhada vermelha,
CD-DLC e SiOx-DLC, linha pontilhada azul. Estes filmes foram produzidos com a utilizacdo de

uma fonte DC pulsada.
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4.3.10 Coeficiente de atrito

Em média o coeficiente de atrito de todas as amostras com nanoparticulas foram 9 % maior
que o filme de DLC-500. Ja o filme SiOx-DLC apresentou coeficiente de atrito (35%) maior,
Figura 38 e Figura 39 com curvas de (a-g). Neste intervalo de 200 ciclos o coeficiente de atrito dos
filmes de SiOx-DLC, DLC-500 e CD-DLC apresentaram um tempo de vida razoavel e comum a
referéncia de Capote [168].

O coeficiente de atrito do filme com camada protetora de SiOx-DLC mostrou ser
ligeiramente maior que o valor dos demais filmes, mas dentro dos limites aceitaveis para as
aplicacfes em baixa Orbita terrestre. Estudos indicam que isso pode ser minimizado com a adi¢ao
de fldor, conforme foi mostrado por Sen [216].

As amostras CD-DLC com teor de 0,5, 2,0, 3,5, 5,0 e 6,5 g/l apresentaram coeficientes de
atritos mais estaveis em tempo menor do que a amostra de DLC puro, Figura 39 (c-g). As amostras
de CD-DLC, com excessdo de CD-DLC-0,5, tiveram um aumento suave no valor de coeficiente de
atrito, Figura 38, que corresponde a uma queda suave na porcentagem de hidrogénio, Figura 35,
que corresponde a literatura [58, 59, 60, 41, 61].
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Figura 38 — Coeficiente de atrito dos filmes CD-DLC, DLC-500, linha pontilhada e SiOx-DLC,

linha tracejada. Estes filmes foram produzidos com a utilizacdo de uma fonte DC pulsada.
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produzidos com a utilizagdo de uma fonte DC pulsada.
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5 Conclusodes

Durante a execucdo desta tese foram realizados estudos de diferentes filmes de DLC
depositados sobre substrato da liga Ti6Al4V pelo processo PECVD. As principais conclusdes
observadas séo:

v O processo PECVD foi eficiente na producdo de filmes de carbono amorfo com e sem
nanoparticulas de diamante e silicio;

v A variacdo de temperatura de deposicdo da intercamada foi um fator importante para obter
filmes com boa aderéncia sobre substratos metalicos. Esse foi o primeiro diferencial
desenvolvido neste projeto.

v" O uso de percursores liquidos para a producdo da intercamada de silicio, que além de ser
mais seguro que o tradicionalmente utilizado, silano, foi mais barato.

v 0O uso de uma camada protetora ultrafina de SiOx sobre o filme de DLC proporcionou um
significativo aumento (em duas ordens de grandeza) em sua resisténcia a corrosdo por

oxigénio e foi o segundo diferencial desenvolvido neste projeto.
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6 Trabalhos Futuros

Para fins de pesquisas futuras, as seguintes propostas sdo sugeridas:

e Produzir um filme fino apenas com o reagente de HMDSO a fim de avaliar primeiramente
o tempo de vida do material através da adesdo, taxa de corrosdo, coeficiente de atrito e

desgaste.

e Produzir um filme fino com a mesma técnica com a qual foi obtido o0 SiOx-DLC, mas com

outros reagentes a fim de minimizar o coeficiente de atrito.

o Realizar ensaios espaciais para avaliar a resisténcia do material em baixa orbita terrestre,
para confirmar a aplicacdo do material como anticorrosivo a oxigénio atdmico, ndo sé como

uma invencgdo que obtivemos, neste trabalho, mais como uma inovacao.

e Produzir filmes de HMDSO com espessura maiores do que 3 um e avaliar o tempo de vida

do material.

e Desenvolver uma fonte de oxigénio que promova a producdo de oxigénio atdbmico com
energia mais proximo de 5eV, para realizacdo de projecdes do tempo de vida do filme

contra a corrosao.
e Realizar ensaios de desgaste e coeficiente de atrito até a exposic¢ao do substrato.
e Realizar ensaios de solda fria em ultra alto vacuo sobre filmes de SiOx-DLC.

e Realizar ensaios sobre o filme de SiOx-DLC para identificar se 0 material ficou cristalino

e quais ligacOes que ele possui.

e Produzir novas remessas de filmes com incorporacdo de nanoparticulas de diamante

despersas por ultrassom com alta poténcia de 150 W.

e Realizar dispersdo de nanoparticulas de diamante em hexano, para minimizar a

aglomeracéo em filmes de DLC.

90



7 Producao bibliografica

Durante a execucdo deste projeto foi possivel divulgar os resultados obtidos, por meio da

seguinte produgdo cientifica:

7.1 Artigos cientificos publicados

MAYRA CARDOSO, JORGIANA SANGALLI, CRISTIANE YUMI KOGA-ITO, LEANDRO
LAMEIRAO FERREIRA, ARGEMIRO SOARES DA SILVA SOBRINHO AND
LAFAYETTE NOGUEIRA JR. Abutment Coating With Diamond-Like Carbon Films to Reduce

Implant-Abutment Bacterial Leakage.

e |SSN: 0022-3492

o Estrato da area de avaliagdo: Odontologia.
e Revista: Journal of Periodontology.

e Ano: 2016

e Qualis: Al

e Fator de impacto: 2,7

LEPESQUEUR, LAURA; FIGUEIREDO, VIVIANE; FERREIRA, LEANDRO; SOBRINHO,
ARGEMIRO; MASSI, MARCOS; BOTTINO, MARCO; NOGUEIRA JUNIOR, LAFAYETTE.
Coating Dental Implant Abutment Screws with Diamondlike Carbon Doped with Diamond
Nanoparticles: The Effect on Maintaining Torque After Mechanical Cycling.

e ISSN: 0882-2786

e Estrato da area de avaliagdo: Engenharias I11.
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e Revista: The international jornal of oral & maxillofacial implants.
e Ano: 2015
e Qualis: A2

e Fator de impacto: 2,7

7.2 Patente publicada na Revista de propriedade industrial (RPI)

APARATO PARA REATOR A PLASMA E PROCESSO DE DEPOSICAO DE FILME DE
CARBONO COMPREENDENDO NANOPARTICULAS PELO USO DO REFERIDO
APARATO, 2014. Categoria: Processo. Instituicdo onde foi depositada: INPI - Instituto Nacional

da Propriedade Industrial. Pais: Brasil. Natureza: Patente de Modelo de Utilidade.

e Numero do registro: BR1020140323740
e Data de deposito: 22/12/2014

Depositante/Titular: Lucia Vieira Santos, Marcos Massi, Argemiro Soares da Silva Sobrinho,
Homero Santiago Maciel, Rodrigo Savio Pessoa, Sara Fernanda Fissmer, Leandro Lameirdo
Ferreira, Polyana Alves Radi Gongalves.
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e RADI, P. A;; FERREIRA, L. L.; TRAVA-AIROLDI, V. J.; LEITE, P. M. S. C. M;
MASSI, M.; SANTOS, L. V. The effect of hydrogenation on DLC on Ti6Al4V

tribocorrosion behaviour on ringers solution, 2015.

Nome do evento: International Conference on Diamond and Carbon Materials.
Local: Bad Homburg, Germany.
Periodo: De 6 a 10 de Setembro de 2015.
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e FERREIRA,L.L.;RADI,P.A,;SILVASOBRINHO, A.S.; SANTOS, L. V.; MASSI M.
Performance of DLC and Si-DLC films on Ti6Al4V for Aerospace Applications, 2014.

Nome do evento: CIMTEC 2014 - 13" International Conference on Modern Materials and
Technologies.

Local: Montecatini Terme, Italia.

Periodo: 08 a 13 de Junho de 2014.

e FERREIRA, L. L.; SILVA SOBRINHO, A. S.; RADI, P. A.; FISSMER, S. F; MASSI,
M. Temperature studies on DLC film growth for space applications, 2013.
Nome do evento: 8th International Conference on Plasma Assisted Technologies (ICPAT).
Local: Rio de Janeiro, Brasil.
Periodo: 18 a 21 de Fevereiro de 2013.
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