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RELATORIO DE ATIVIDADES (PERIODO - ABRIL A JULHO DE 2012)

TRIBOQUIMICA ANALITICA DE FILMES A BASE DE CARBONO

RESUMO

Este relatério tem por finalidade apresentar as atividades desenvolvidas no Instituto
Nacional de Pesquisas Espaciais, nos Laboratérios de Materiais e Sensores e também no
Laboratério de Tribologia. Nesta iniciacdo cientifica, foi conhecido um novo campo de
pesquisa e de trabalho: A deposicdo de filmes de DLC e os testes tribologicos.

Os estudos e desenvolvimento de materiais com filmes de Carbono tipo diamante
(DLC, do inglés Diamond-like Carbon) ultimamente tem sido de grande interesse da
comunidade cientifica e da industria, em razao das excelentes propriedades do material,
sendo assim utilizada em diversas aplica¢des. Os filmes finos de DLC tem como finalidade
aumentar a vida atil de componentes e sistemas, em produtos médicos e odontolégicos,
como protese, bisturi e parafusos de implantes e também pode ser encontrado na industria
aeroespacial.

Com os estudos a respeito do filme, pode-se perceber que cada material tem seu
processo de deposi¢cdo. Nesse trabalho foram realizada estudo variando a tensdo de
autopolarizacdo da camara de vacuo e no tempo de deposicdo da interface de silicio. Com
isso foram feitas mudangas no arranjo interior da cAmara de deposi¢éo, na concentragéo e
uniformidade do plasma formado. Todos esses testes visaram aumentar a aderéncia do
filme e a melhoria do processo.

Palavras-chave: DLC. Tribologia. Aderéncia. Atrito.



INTRODUCAO

O estudo de fiimes de carbono-tipo-diamante (Diamond-like Carbon, DLC)
atualmente é de grande interesse da comunidade cientifica e tecnolégica, em razdo das
propriedades dos materiais que recebem este filme, como baixo coeficiente de atrito,
elevada dureza, baixa rugosidade e a possibilidade de deposicdo em diversos materiais
metdlicos, entre outros. Esses filmes s&@o hoje utilizados como lubrificantes sdélidos,
revestimento de superficies expostas ao ambiente espacial, entre outros. Por ser um
material biocompativel, pode ser utilizado como revestimento de proteses ortopédicas,
parafusos de implante, entre outros.

Na comunidade cientifica atual existem grandes dificuldades em achar justificativas
para as mudancas nas propriedades tribologicas de muitos materiais, em especial os
carbonosos, como funcéo da carga aplicada do material utilizado como contra corpo e do
ambiente de medida, este ambiente pode ser em atmosfera de gases nobres, em ambientes
agressivos, ou em alto vacuo. A tribologia sugere uma area completamente aberta para
importantes contribui¢cdes cientificas, pois pode avaliar diversas superficies por ensaios
triboldgicos, os testes podem ser, riscamento, desgaste, aderéncia, entre outros.

OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo estudar os diversos fenbmenos que estdo
envolvidos na adeséo dos filmes, conhecer os mecanismos envolvidos nos fendbmenos de
superficie que influenciam diretamente os fenbmenos tribolégicos.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

¢ Realizar uma busca bibliografica atualizada e completa na area em estudo.

e Familiarizar com as técnicas de deposicao dos filmes de DLC com alta aderéncia e
com o controle do grau de hidrogenacéao.

e Realizar ensaios triboldgicos nos corpos de prova produzidos



1 REVISAO DE LITERATURA

1.1 - Filmes de DLC

O DLC é uma forma metaestavel do carbono amorfo que contém uma fracao
significativa de ligacdes do tipo sp®. (ROBERTSON, 2002). O carbono forma uma
grande variedade de estruturas cristalinas e desordenadas, por existir em trés
diferentes hibridizacées, sp®, sp? e sp’. A Figura 1 mostra uma representaco
esquematica das ligacdes hibridizadas do carbono.

Figura 1 - Ligagdes hibridizadas do Carbono
Fonte: Robertson (2002)

Na configuragdo sp®, como no diamante, cada um dos quatro elétrons de
valéncia do carbono esta em um orbital sp*, fazendo uma forte ligacdo ¢ com o atomo
adjacente. A configuracao tipica do grafite € a sp® que tem nimero de coordenagao 3,
trés dos quatro elétrons de valéncia estdo em orbitais sp?, formando ligacdes o com 0s
atomos de carbono no plano. O quarto elétron encontra-se em um orbital prr,
formando ligac¢des fracas m com um ou mais orbitais 1T vizinhos.
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Figura 2 - Representagao esquematica do arranjo atdmico dos atomos de carbono.

Os filmes de DLC contém uma parte significativa de ligacdes sp® e sp® podendo
ser classificados em trés grupos (MARCIANO, 2008):

e Amorfos hidrogenados (a-C:H), contendo menos de 50% de ligacdes sp> com
uma pequena porcentagem de hidrogénio;



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

e Amorfos tetraédricos hidrogenados (ta-C:H), contém menos do que 70 % de
ligacdes sp°.

A Figura 3 mostra o diagrama de fase ternaria mostrando os possiveis tipos de
carbono amorfo em funcéo das concentracdes de ligacdes sp?, sp® e de hidrogénio.
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Figura 3 - Diagrama de fase ternaria das ligac6es em ligas de carbono amorfo

1.2 - Deposicao dos filmes de DLC

A deposicdo de filmes de DLC tem como caracteristica comum em alguns
processos, o0 bombardeamento de atomos com energias que variam de 20 a 500 eV.
De maneira geral, a diferenca entre cada técnica esta relacionada com: tipo de
descarga elétrica, formato dos eletrodos, fonte de energia, temperatura do substrato e
propor¢do entre os gases precursores de deposi¢cdo. A superficie que recebera o
bombardeamento dos ions deve ser cuidadosamente preparada por processos de
polimento e limpeza, e eventualmente a inclusdo de processos de difusao.

Utilizando o método de deposicao via plasma assistido, PECVD (Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition), a estrutura dos filmes é composta pelos
aglomerados de hibridizac8o sp? interconectados por carbonos com hibridizacdo sp®.
Aceita-se geralmente que a adsor¢do quimica da superficie dos radicais CH; é a forma
principal para o crescimento deste tipo de filmes (BONETTI et. al., 2006a; DECHANDT

2005).

A deposicao de filmes finos de DLC pela técnica DC pulsado PECVD trata-se
de uma descarga em plasma de baixa pressao utilizando uma fonte chaveada pulsada
para a geracdo do plasma e deposicdo dos filmes de DLC nos substratos (CAPOTE
ET AL, 2006; TRAVA-AIROLDI ET AL, 2007).

Podem-se encontrar importantes resultados no trabalho de Trava-Airoldi (2007b), a
respeito de deposicao de filmes de DLC pela incorporacéo de interface de silicio, por
meio da técnica de DC — Pulsado PECVD. Neste trabalho, verificou-se que a técnica
DC-Pulsado PECVD foi a que apresentou os melhores resultados de aderéncia, baixo



coeficiente de atrito, além de produzir filmes com uma relativa tenséo interna reduzida,
alta dureza e o menor custo de producéo dentre as técnicas r.f. PECVD e IBAD. Além
desse, outros trabalhos demonstram que a sintetizagdo de intercamadas com um
material com caracteristicas intermediarias em relacdo a ambos, filme e substrato,
podem proporcionar filmes de DLC aderentes a materiais metalicos (JEONG et al.,
2000; KIM et al., 2007, apud Silva 2011).

1.3 - Tribologia

O termo tribologia é definido como a ciéncia e tecnologia que se dedica ao
estudo do desgaste, do atrito e da lubrificagdo entre duas superficies em contato e em
movimento relativo e as praticas relacionadas. (MYIOSHI, 1998, apud RADI 2008).

O desgaste contribui para a curta duragdo dos produtos, e o atrito contribui
para o consumo de energia. Uma andlise dos danos em maquinas mostra que, na
maioria dos casos, as falhas e obstrugfes estdo associadas com a interagcdo de partes
méveis, tais como engrenagens, buchas, juncdes, embreagens, entre outros. Milhdes
de doélares 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 manutencdo de maquinas e
equipamentos. (RADI, 2008).

1.4 - Caracterizacéo dos filmes

1.4.1 - 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 séo
monitoradas utilizando-se um sensor de emissdo acustica e o0 aparecimento do
substrato pode ser observado utilizando-se um microscopio Otico. Este teste é
considerado como semiquantitativo, devido ao fato da carga critica ndo ser uma
medida de adesédo, segundo Bull et al. (2006, apud Costa ). O valor de carga onde
ocorre a trinca ou a delaminacdo do filme é chamado de carga critica. A Figura 4
mostra um esquema deste teste.
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Figura 4 - Representagdo do ensaio de riscamento. Fonte: Costa, 2010

O valor de carga critica € determinado através da andlise da variacdo do
coeficiente de atrito e da emisséo acustica, que € o sinal emitido pelo material quando
ocorrem as trincas.

1.4.2 - Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica muito utilizada para obter informagées
sobre a estrutura de materiais como o DLC e também com relagdo ao seu grau de
desordem, segundo Tuinstra et. al. (1970, apud Marciano a 2008). Esta técnica é
amplamente usada devido a sua simplicidade, por ser ndo-destrutiva e fornecer uma
informacé&o qualitativa sobre o material estudado (ROBERTSON, 2002).

O diamante tem uma Unica banda caracteristica centrada em 1332 cm™ e o
cristal de grafite tem uma linha Gnica centrada em 1580 cm™, denominada “G”
(ROBERTSON, 2002). O grafite desordenado tem uma segunda banda ao redor de
1350 cm™ chamada de “D” que esta relacionada & 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 Figura 5 mostra espectro Raman de um filme de DLC obtido pela
técnica de PECVD em um plasma de metano.



150 -
G
3 /
= 1004 J
L]
© D
8 )
\
8 950+ "
2 .
= y e \
i \"w
W Lu.»-q‘*ﬂr',aﬂ""“‘"'lﬁﬁ J

T T T T T T T T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 5 - Espectro Raman de um filme obtido por meio da técnica de deposi¢ao PECVD.
Fonte: Marciano (2008)

1.4.3 - Perfilometria Optica

Segundo Radi (2008), a perfilometria 6ptica € uma técnica de ndo-contato que
permite analisar a rugosidade de superficies e degraus com até 2 mm de altura. O
diferencial dessa metodologia em relacao a perfilometria de contato é a maior precisao
e a leitura de uma area mais representativa e ndo apenas de um ponto.

A perfilometria éptica é baseada no principio da interferometria, onde a luz
refletida de um espelho de referéncia é combinada com a luz refletida da amostra para
produzir franjas de interferéncia. A melhor franja de contraste ocorre no melhor foco.
Essa varredura descreve a topografia da amostra tridimensionalmente e viabiliza a

execucdo de perfis em posicbes paralelas que varrem uma determinada area da
amostra.

A rugosidade aritmética média € a média aritmética dos valores absolutos das
ordenadas de afastamento, dos pontos do perfil de rugosidade em relagdo a linha
média, dentro do percurso de medi¢do. Essa grandeza pode corresponder a altura de
um retangulo, cuja é&rea é igual & soma absoluta das areas delimitadas pelo perfil de
rugosidade e pela linha média, tendo por comprimento o percurso de medicéo.



2 -METODOLOGIA

2.1 - Preparagdo de amostras

Para a deposicdo de DLC foram preparadas substratos metalicos de Ti6Al4V
As amostras foram lixadas seguindo uma ordem crescente de lixas d’agua, de 120 a
2000 grana. Apos o lixamento realizou-se o polimento das mesmas utilizando feltro e
uma solucdo de silica coloidal e peréxido de hidrogénio. Em seguida as amostras
foram limpas em solugcdo saponificadas em ultrassom e depois mergulhadas em
acetona PA por 10 minutos. Em seguida os substratos foram colocados na camara de
deposicdo. Esse processo permite a retirada de impurezas e éxidos superficiais.

2.2 - Perfilometria Optica

A perfilometria Optica foi utilizada para verificar a topografia e a rugosidade das
amostras em estudo. As analises foram realizadas em 10 pontos diferentes da
amostra por meio do perfildmetro 6ptico Wyko NT 1100, fabricado pela Veeco.

2.3 - Deposicéo do filme

A deposicdo dos filmes de DLC foi realizada utilizando-se a técnica de DC
pulsada PECVD. Os parametros de deposicdo, bem como a disposicédo de catodo e
anodo dentro da camara de deposicao sofreram variacoes.

A camara de vacuo para deposicao desses filmes, vista na Figura 4.1, possui
um volume interno de 130 L, com sistema de bombeamento composto por uma bomba
mecéanica de 90m3/h e difusora de 2000L/s. Estdo acoplados a camara medidores de
vacuo do tipo Pirani, Penning e do tipo membrana capacitiva para medida de presséo
total durante os estudos e crescimento dos filmes. O fluxo dos gases injetados €&
regulado por controladores eletronicos de fluxos devidamente calibrados para cada
tipo de gas. A fonte de descarga foi projetada pela equipe (Bonetti, 2008) e tem
caracteristicas especiais para garantir uma boa descarga. E possivel variar a tenséo
de polarizacao desde -100V até -1000V, com corrente controlavel de 5mA até cerca de
5A. E também utilizada uma fonte de alta tensdo com capacidade de -1 a -6kV.

O processo de deposicdo de filmes se inicia com o preparo e limpeza das
amostras, seguido pela insercdo destas na camara de vacuo, estabelecimento do
vacuo, insercao de gas Argbnio (Ar) para limpeza e remocédo de impurezas, insercéo
de Silano (SiH,;) para formagdo da camada de Silicio, Hexano (C¢Hy4) liquido para
formacédo do filme de DLC. A sequéncia de deposicdo realizada para amostras de
TicgAl;V pode ser visto na Tabela 1. Foram realizados experimentos em 3 condi¢fes



diferentes variando a diferenca de potencial (DDP) na deposi¢ao de silano. Utilizou-se
na deposicao do silano voltagem de -2kV, 4kV e 6kV.

TABELA 1 - Etapas da deposicdo dos filmes de DLC.

GAS TEMPO  DDP Presséo
(min) (v) (torr)
LIMPEZA Ar 30 7000 5x10°
INTERFACE DE SILICIO (1) | SiHa4 20 20004 6000  2,5x107
INTERFACE DE SILICIO (2) | SiH, 20 800 6x107
DLC CeH1s 20 800 5x10%

2.4 - Caracterizacao

Apbs a deposicdo do fiime de DLC no substrato de Ti6Al4V essas foram
caracterizadas com o objetivo de analisar a qualidade e aderéncia do filme produzido.

2.4.1 - 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 ibnico de Ar+ (A = 514,5 nm) com geometria de
retroespalhamento. A poténcia do laser sobre a amostra foi de aproximadamente 0,6
mW e a area do laser de aproximadamente 10 ym2. O deslocamento Raman foi
calibrado usando o pico do diamante em 1332 cm-1. As medidas foram realizadas no
ar e a temperatura ambiente.

2.4.2 - Ensaio de aderéncia

Para os ensaios de aderéncia, utilizou-se o tribbmetro modelo UMT-2, produzido
pela CETR (Figura 8). As amostras foram fixadas na porta-amostra por meio de
parafusos e fita dupla-face com espessura de ordem micrométrica, com o objetivo de
evitar a movimentacdo da amostra durante o teste. Foi utilizada uma ponta de
diamante do tipo Vickers. A carga utilizada foram de 0,2 & 6N, variando linearmente
em funcdo do deslocamento (0 a 5 mm) da ponta sobre a amostra, com velocidade
constante de 0,1mm/s. Foram realizadas 3 riscos em cada amostra. A adesao do filme



foi qualitativamente avaliada pela observacdo do rompimento do filme através da
variacdo do coeficiente de atrito e da emissdo acustica. O ponto onde ocorreu a
primeira trinca foi determinado como a carga critica.

3-RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 - Perfilometria 6ptica dos substratos

A andlise topografica das amostras € muito importante para a correlacdo dos
resultados tribologicos com as propriedades do material. Uma elevada rugosidade
pode resultar em alto 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 ap6ds processo de polimento. Observa-se uma padronizacdo nos
resultados mantendo a reprodutividade das amostras em estudo. Isso se torna
importante, j4 que os fiimes de DLC sdo muitos finos (cerca de 200nm) e
acompanham a rugosidade do substrato.

TABELA 2: Valores de rugosidade (em nm) das amostras da liga de titanio (TisAl,V) apds o

polimento.
Rugosidade
Substrato Unidade
Aritmética
1 8,77+ 0,13 nm
2 9,44+ 2,37 nm

3.2. Espectroscopia Raman

As figuras 5 e 6 apresentam espectros Raman das amostras, com a deposicao
de DLC realizada a 2kV e 4kV respectivamente. A presenc¢a da banda D revela que ha
desordem na estrutura grafitica, portanto, trata-se de um filme amorfo.
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Figura 5 - Espectro Raman obtido para o filme de DLC com 2kV.
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Figura 6 - Espectro Raman obtido para o filme de DLC com 4kV

3.3 - Ensaios de aderéncia do filme de DLC

A Figura 7 mostra o ensaio de aderéncia realizado em uma amostra de TigAl,V
utilizando a voltagem de 2kv para a aplicacéo da interface de silicio. Pode-se observar



a que o coeficiente de atrito foi constante no comeco e teve uma subida abrupta com
2,5N de carga, evidenciando assim que o filme foi delaminado ao atingir esta forca.

GOF

Time,sec

Figura 7 — Grafico da Forca aplicada (Fz) versus coeficiente de atrito (COF) para a filme
de DLC com 2 kV.

Para ensaio de aderéncia da amostra de TigAl,V com filme de DLC a 4kV
observa-se pela Figura 8 que o filme foi rompido com 4N. Comparando as Figuras 7 e
8 nota-se que os substratos com DLC produzindo a 4 kV apresenta melhor aderéncia.

Time,sec

Figura 8 - Gréafico da Forca aplicada (Fz) versus coeficiente de atrito (COF) para a filme
de DLC com 4 kV.

4 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos através das caracterizagfes 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

tensao utilizada nos experimentos, evidenciou que a aderéncia do filme de DLC atingiu




bons resultados. Porém faz-se necesséario ainda um estudo mais aprofundado da
influéncia de outros fatores como presséo, fluxo de gases, tempo de deposicao entre
outros fatores.

5 CONSIDEREACOES FINAIS

Nesse periodo (abril & julho de 2012) o aluno ganhou experiéncia na area de filmes
finos a base de carbono.

Foi possivel o aprendizado sobre a deposicao de filmes de carbono tipo diamante
a partir de substratos de TicAl,V e a exploracdo de um novo material, que permite
diversas aplicacoes.

O aluno participou de treinamento para utilizacdo do tribometro CTRe permitindo
realizar as medidas de aderéncia dos filmes com DLC. Isso proporcionou ao aluno um
crescimento no conhecimento inicial na area tribologica.
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