Universidade Presbiteriana Mackenzie

DEPOSICAO DE FILME DE CARBONO TIPO DIAMANTE SOBRE A LIGA TI-6AL-4V

Guilherme Sales Henrique (IC) e Marcos Massi (Orientador).
Apoio:PIVIC Mackenzie

RESUMO

Filmes de carbono tipo diamante (Diamond-like-Carbon, DLC) possuem excelentes
propriedades, como por exemplo alta dureza, resisténcia ao risco, excelente resisténcia a
corrosdo e biocompatibilidade. Essas propriedades permitem que esse material seja utilizado
em diversas setores industriais, tais como aerondutica e salde. Uma das formas de produzir
esse filme é através da técnica magnetron sputtering, utilizando a tecnologia de plasma.
Porém, a adesdo entre o filme e o substrato de materiais metalicos pode ser prejudicada,
devido a tensbes internas do filme. Uma forma de solucionar esse impasse é mediante a
intercamadas. Neste trabalho foram depositados filmes finos de carbono tipo diamante com e
sem intercamada de cromo, através da técnica de magnetron sputtering, e analisado a adeséo

ao substrato e sua estrutura, por meio do indentador de Rockwell C e espetroscopia Raman.
Palavras-chave: DLC; Sputtering; Intercamada, Tecnologia de Plasma.
ABSTRACT

Diamond-like carbon films (DLC) have excellent characteristics such as high hardness, scratch
resistance, excellent corrosion resistance and biocompatibility, which are important for many
industrial sectors such as aeronautics and health. Magnetron sputtering technique is frequently
used to produce these films. However, adhesion between films and metal substrates must be
high enough to avoid the delamination of the film. One way to increase this adhesion is to used
interlayers. In this work, thin diamond-like carbon films were deposited with and without chrome
interlayer, using the magnetron sputtering technique. The films were analyzed by Rockwell C

identifier, profilometry and Raman spectroscopy.
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1. INTRODUCAO

Com a evolucéo tecnoldgica, a qualidade e a expectativa de vida das pessoas tem
aumentado. Com essa maior longevidade alguns problemas passam a ser cada vez mais
recorrentes como por exemplo a osteoporose e a displasia do quadril, 0 que implica muitas
vezes na necessidade de implantacéo de préteses, que em geral sdo constituidas de materiais
metalicos, como a liga Ti-6Al-4V. No caso de implantes de articula¢cBes, o atrito e 0 contato
com fluidos corporais podem causar liberacdo de ions desses metais no corpo do paciente.
Esses ions podem causar complicacbes para a saude, como a doenca de Alzheimer,
osteomalacia, ostedlise [FERREIRA et al, 2018; MORAIS, 2008]. Essa liga também é muito
empregada em implantes odontol6gicos, que em contato com a saliva pode causar a liberacéo
de ions e promover desconfortos de hipersensibilidade local [MORAIS, 2008]. Uma maneira
de evitar estes problemas, € recobrir as préteses com filmes finos de carbono amorfo
nanoestruturado. Entre as técnicas empregadas para a realizacdo desses recobrimentos, a
tecnologia de plasma se destaca por ser limpa, eficiente e bastante controlavel, além de ser
compativel com as exigéncias da area médica [BEZERRA et al., 2017; LEMES, 2008]. Neste
projeto, um reator a plasma com catodos do tipo magnetron foi usado para a deposicdo de
filmes de carbono tipo diamante sobre substratos da liga de titanio anteriormente mencionada

e com uma intercamada de cromo.

1.1 Problema de Pesquisa

Entre os problemas apresentados pela liga Ti-6Al-4V para aplicagdo nas areas médica
e odontoldgica, podem ser citadas suas inadequadas propriedades tribolégicas, tais como alta
rugosidade e baixa resisténcia ao desgaste [ZHANG et al. 2013] com isso ndo apresenta boa
resisténcia a abrasdo e desgaste mecéanico, além de facilitar sua lixiviagdo, o que gera a
formacéo de produtos de corroséo, que sdo ions metalicos dos elementos presentes na liga.

Como mencionado anteriormente um problema encontrado em proteses metdlicas e
em implantes odontolégicos é a liberagédo de ions metalicos no corpo, que pode causar efeitos
indesejados na histologia préxima ao implante [LEMES, 2008]. Ensaios feitos em solucéo de
Hanks (solugcdo salina tamponada com fosfatos) mostraram que quando a rugosidade
aumenta, a corroséo é acelerada e a liberacao de ions aumenta [LEMES, 2008].

Pensando nisso, no presente trabalho depositaram-se filmes de carbono tipo diamante

sobre a liga Ti-6Al-4V, verificando-se suas caracteristicas estruturais e de adesao.

1.2 Justificativa
Os filmes de carbono amorfo nanoestruturado agem como uma camada que atua
como barreira inibindo a liberacéo de ions metalicos. Além disso, quando depositado na parte

fixa da protese, por ser um material biocompativel, auxilia na adeséo e fixacdo do material
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implantado. J& seu baixo coeficiente de atrito e alta dureza evitam desgaste e corrosdo na
parte movel da protese, promovendo maior tempo de vida dos implantes, evitando

reoperacoes.

1.3 Objetivo
O objetivo geral deste trabalho é definir parametros de deposicao de filmes de carbono
tipo diamante (DLC) sobre a liga Ti-6Al-4V. Para isso, 0s seguintes objetivos especificos

devem ser atingidos:

e Depositar filmes de DLC em diferentes condigdes experimentais.
e Obter filmes de DLC com e sem intercamada de cromo, bem aderidos aos substratos
da liga Ti-6Al-4V.

e Correlacionar os resultados obtidos com as condi¢des de deposigéo dos filmes.

2. REFERENCIAL TEORICO
Nesta secdo é apresentada uma revisdo bibliografica sobre os principais temas
envolvidos neste trabalho, a fim de proporcionar o embasamento teérico necessario para sua

compreensao.

2.1 Carbono tipo diamante (DLC)

No inicio dos anos 70, foi publicado estudo sobre filmes finos de carbono tipo diamante.
Os filmes obtidos nesse trabalho apresentaram caracteristicas fisicas semelhante das
propriedades fisica do diamante, por isso 0 nome carbono tipo diamante, as propriedades
presentes foram alta dureza, resisténcia ao risco e excelente resisténcia a corrosdo em
solucdes fortemente acidas [DONNET; ERDEMIR, 2008].

Sua estrutura amorfa e a capacidade do carbono sofrer hibridizagédo, sendo elas sp3,
sp? e sp do carbono, garantem suas propriedades fisico-quimicas, dependendo das
concentragdes dessas hibridizagbes.

A hibridizacdo sp® é responsavel pelas suas propriedades mecéanicas, como por
exemplo, alta dureza, resisténcia ao desgaste. Por outro lado, a hibridizacdo sp2 fornece as
caracteristicas elétricas e o baixo coeficiente de atrito.

Os filmes finos de carbono tipo diamante vem sendo empregados em diversas
aplicacdes biomédicas. Devido as suas caracteristicas de alta biocompatibilidade, alta
resisténcia a corrosdo [ROY; LEE, 2007] e [DEARNALEY; ARPS, 2005]. Uma de suas

aplicacdes é na ortopedia, aonde G. Dearnaley e J. H. revestiram com filmes finos de DLC
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articulactes confeccionadas em Co-Cr e apds o revestimento houve uma significa reducao na

taxa de corrosao.

2.2 Liga de titanio Ti-6Al-4V

A liga Ti-6Al-4V é muito utilizada na area médica como biomaterial em implantes
ortopédicos parciais ou totais de joelho, cotovelo, ombro, quadril e também parafusos de
fixacdo 6ssea para mandibula e maxila, assim como em implantes dentarios [LEMES 2008].

Apesar de mostrar uma excelente biocompatibilidade e propriedades mecénicas, sua
tribologia ndo é adequada para algumas aplicac6es médicas, devido a baixa performance sob
acOes abrasivas e baixa resisténcia ao desgaste mecéanico, causados pelos altos valores de
coeficiente de atrito [NIBENNANOUNE et al, 2012]. Isso colabora com a dissolugédo dos
elementos da liga no corpo, tanto como produtos de corrosao ou por lixiviagao.

Apos longos periodos de tempo de utilizacdo deste tipo de liga, ions metalicos de
titdnio, vanadio e aluminio véo sendo liberados no corpo [NIBENNANOUNE et al, 2012] e
seus ions podem ter efeitos que alterem a histologia proxima ao implante. Além de migrarem
para a corrente sanguinea e através dela para diferentes 6rgéos do corpo. Estudos feitos por
[MORAIS, 2008] mostraram que as concentra¢des de aluminio, vanadio e titanio sofreram
variagdes em suas concentracdes quando comparados antes e depois da implantacdo da liga.
Ainda assim, o aluminio e o vanadio sdo elementos endurecedores da liga de titanio, que é o
gue confere a liga as propriedades mecéanicas desejadas para aplicacdes em implantes
0sseos e dentais [ANDRADE et al. 1999] portanto acabam sendo necessarios para essas

aplicacoes.

2.3 Intercamadas

Um dos problemas dos filmes de DLC é a sua baixa adesdo em materiais metalicos.
Essa baixa adesdo é devido ao alto nivel de tensdes residuais internas, geradas pelo
bombardeamento de particulas durante o processo de deposicao, e, também, pela diferenca
entre os coeficientes de expansédo térmica do filme e das ligas metdlicas. Outro fator que
contribui para o processo de descolamento do filme é a baixa afinidade entre o filme de DLC
e as ligas metalicas. [CEMIN, 2015]

Para solucionar esse problema utiliza-se intercamadas, depositadas entre o substrato
e o filme. Um dos elementos utilizados como intercamada é o silicio, porque pode ser
facilmente encontrado na forma liquida ou gasosa, permitindo a utilizacdo da técnica PVD
[NOTHE et al, 2001]. Um fator importante do material utilizado como intercamada, é que o
coeficiente de expansao térmica esteja entre o do substrato e o do filme, para que assim as
tensOes interfaciais sejam atenuadas [WEI et al, 2008]. Outra caracteristica é que esses

materiais de intercamadas ajudam a aumentar a reatividade com o filme e com o substrato,
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gerando ligacdes quimicas mais fortes, causando um aumento na adesado filme/substrato
[PENG et al, 1998].

2.4 Técnicas de deposicéo de filmes finos

Existem diversas formas de depositar um determinado material na superficie de um
substrato, formando assim um filme fino. Dentre elas destaca-se a técnica de “pulverizagao
catddica” (sputtering) que é um processo de deposicao fisica na fase vapor.

A Figura 1 mostra um diagrama esquemaético do processo de pulverizagédo catddica,
onde 4tomos do material alvo sé@o ejetados devido ao impacto de ions de um gas parcialmente
ionizado e a baixa pressao [NETO, 2014]. Esses ions sdo provenientes de um plasma de
argoénio, que pode ser gerado por uma variedade de fontes, como por exemplo: corrente
continua, radio frequéncia ou pulsos de alta tenséo. As particulas ejetadas do alvo atravessam
0 plasma, e parte deles sdo depositados sobre o substrato, formando um filme fino. O
posicionamento de imas permanentes atras do alvo promove um aumento consideravel na
taxa de deposicao do filme desejado. Isso ocorre devido a interacdo entre 0 campo magnético
(dos imas) e o campo elétrico da descarga, que promove 0 aprisionamento de elétrons (Figura
1), aumentando assim a possibilidade de novas ioniza¢des e, com isso, uma maior densidade

de plasma e de nimero de colisdes deste com o alvo.

Figura 1 — Esquema de pulverizagdo catddica.
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Fonte: Adaptado de <https://www.visual- science.com/projects/magnetron-sputtering/technical-
illustration/)>

3. METODOLOGIA
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Neste tépico € apresentado um diagrama esquematico (diagrama 1) da metodologia
que foi realizada durante o trabalho. E apresentado também um detalhamento dos métodos
que foram utilizados e suas importancias.

Diagrama 1 - Esquema a ser seguido para realizacao do trabalho.
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3.1 Preparacado das amostras
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Os substratos a usados foram blocos da liga Ti-6Al-4V com dimensdes 50x50x4mm.
Todas as amostras foram submetidas aos seguintes procedimentos de preparacao antes de
serem recoberta pelo filme de DLC:
a) As amostras foram lixadas manualmente com lixas d’agua em politriz lixadeira
metalografica, com a seguinte sequéncia granulométrica 240, 400, 600, 1000 e 1200.
Em seguida foram polidas com pano especifico com abrasivo de pasta de diamante
de 1um;
b) Apos o polimento as amostras foram analisadas por microscopia ética para avaliar a
qualidade da superficie;
¢) Antes de deposicéo as amostras passaram por um procedimento de limpeza, no qual
foi utilizado alcool etilico e gas nitrogénio para seca-las.
3.2 Deposicdo por sputtering
Os filmes de DLC e cromo foram depositados em um reator a plasma com catodos do
tipo magnetron, conforme a figura 2, pertencente ao Laboratorio de Plasmas e Processos do
Instituto Tecnoldgico de Aeronautica.

Figura 2 — Reator de plasma com catodo tipo magnetron.
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Fonte: Autor.

As condi¢cBes de deposicao sdo indicadas nas tabelas 1 e 2, variando somente o tempo
de deposicdo do DLC e do cromo. Utilizaram-se alvos de carbono (pureza 99,999%) e cromo
(pureza 99.5%).

Tabela 1 — Condi¢des de deposicdo dos filmes de DLC

Parametro Valores

Presséo (mTorr) 1
Poténcia elétrica DC (W) 100
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Tenséo (V) 446
Corrente (A) 0,220
Distancia alvo-substrato (mm) 155
Gas usado argonio
Fluxo de gas 19,8 sccm

Fonte: Autor.

Foram efeituadas 4 deposicdes, para verificar a melhor condicdo de deposicao do filme
de DLC.

Tabela 2 — Tempos de deposi¢éo dos filmes

Amostras Tempo de deposicéo do Tempo de deposicéo de
Cromo (min) DLC (min)
DLC-60 0 60
DLC-60-Cr 2 60
DLC-80-Cr 2 80
DLC-100-Cr 2 100

Fonte: Autor.

3.3 Caracterizacdo dos filmes obtidos

3.3.1 Microscopia 6ptica

A microscopia Optica foi utilizada para a obtencdo de imagens da superficie das
amostras. O microscépio 6ptico utilizado foi o0 BX60M, da fabricante Olympus, pertencente a
Universidade Presbiteriana Mackenzie.

3.3.2 Espectroscopia por dispersao de energia (EDS)

A espectroscopia por dispersdo de energia (EDS) foi utilizada para a detectar os
elementos presentes nas amostras. O equipamento utilizado foi o microscoépio eletrbnico de
varredura, JSM-6510, da empresa JEOL, pertencente a Universidade Presbiteriana
Mackenzie.

3.3.3 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi utilizada para conhecer a estrutura do filme. O
equipamento utilizado foi o espectrébmetro confocal Raman, WITec, Alpha 300R, com linhas
laser em 488nm, 532nm e 633nm, pertencente a Universidade Presbiteriana Mackenzie.

3.3.4 Indentador de Rockwell C

O objetivo do ensaio de dureza Rockwell C foi analisar a adeséo do filme fino ao
substrato e classificar, de acordo a norma VDI 3198, como admissivel, caso apresente boa
adesao entre o filme e substrato, ou recusado, caso demonstrado falta de ades&o entre o filme

e substrato. Os ensaios foram realizados no Laboratério de Processamento e Caraterizacao
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de Materiais (LPCM) da FATEC-SP, sendo usado um durémetro de bancada de dureza
Rockwell modelo 400.001 da empresa Digimess, e foi utilizado um microscépio metalogréfico

invertido da Zeiss para a aquisicdo das imagens.

3.3.5 Perfilometria

O objetivo do ensaio de perfilometria foi determinar a espessura dos filmes de carbono
tipo diamante obtidos. Os ensaios foram realizados no equipamento P7, da fabricante KLA
Tencor, pertencente ao Laboratorio de Plasmas e Processos do Instituto Tecnolégico de

Aerondutica.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A tabela 3 apresenta os valores das espessuras dos filmes indicados na tabela 2. Os
dados foram coletados da seguinte forma, foram feitas 5 medi¢cdes em diferentes pontos nas
amostras e repetiu-se 3 vezes as medicdes. A tabela 4 apresenta as médias das medigbes e
seus desvios padrodes.

Ao analisar os resultados, é possivel notar que aumentou a espessura do filme,
conforme houve o acréscimo de tempo de deposicdo, sendo a amostra 4 de maior espessura.
Esse resultado esta de acordo com o previsto, pois com 0 aumento do tempo de deposicéo
do DLC, hd um aumento no niumero de atomos de carbono que atinge a superficie do

substrato.

Tabela 3 - Medidas da espessura do filme nas amostras (valores em angstrom).

DLC-60 Posicéo 1 Posicéo 2 Posicdo 3 | Posicdo 4 | Posicdo 5
M1 (A) 288,1 424.6 426,2 292,9 353,9
M2 (A) 243,6 268,7 267,8 2535 248,9
M3 (A) 249,2 230,8 251,8 303,6 311,0
DLC-60-Cr Posicédo 1 Posicéo 2 Posicdo 3 | Posicdo 4 | Posicédo 5
M1 (A) 4428 411 354,7 418,7 353,6
M2 (A) 315,5 320,2 343,5 339,5 318
M3 (A) 550,9 550,4 560,1 524.,3 514,7
DLC-80-Cr Posicédo 1 Posicéo 2 Posicdo 3 | Posicdo 4 | Posicdo 5
M1 (A) 351,8 358 393,8 434,1 435,6
M2 (A) 372,6 448,2 493,9 509,8 394,8
M3 (A) 410,8 544,7 569,3 637,7 491,9
DLC-100-Cr Posicédo 1 Posicéo 2 Posicdo 3 | Posicdo 4 | Posicédo 5
M1 (A) 376,4 497,3 602,2 631,2 647,6
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M2 (A) 528,1 564,6 549,2 521,4 426,2
M3 (A) 494,3 552,9 594,8 628,6 642,0

Fonte: Autor.

Tabela 4 - Médias das medi¢gGes das espessuras dos filmes.

Amostra Média | Desvio Padrao
(nm) (nm)

DLC-60 29 6
DLC-60-Cr 42 9
DLC-80-Cr 45 8
DLC-100-Cr 55 8

Fonte: Autor.

As figuras 3 ao 7 apresentam imagens da microscopia Optica, demonstrando a
diferenca entre as superficies do substrato (figura 3) e as amostras que haviam filmes finos
de DLC sobre o substrato (figura 4 ao 7).

E possivel notar que as amostras est&o muito riscadas, porém a amostra DLC-60-Cr

foi a apresentou menor quantidade de defeitos em sua superficie.

Figura 3 — Microscopia éptica da superficie do substrato sem os filmes.
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Figura 4 — Microscopia 6ptica do filme fino de DLC da amostra DLC-60.
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Fonte: Autor.

Figura 5 — Microscopia 6ptica do filme fino de DLC da amostra DLC-60-Cr.
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Figura 6 — Microscopia 6ptica do filme fino de DLC da amostra DLC-80-Cr.
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Fonte: Autor.
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Figura 7 — Microscopia 6ptica do filme fino de DLC da amostra DLC-100-Cr.

Fonte: Autor.

Com a espectroscopia de energia dispersiva (EDS) é possivel observar a presenca de
titdnio, aluminio, carbono e cromo nas amostras. Obviamente, na amostra 1 ndo foi detectado
cromo, jA& que ndo houve deposicdo de cromo nessa amostra. Os outros elementos
encontrados, como, oxigénio, nitrogénio, hidrogénio sdo consequéncia das contaminacdes
existente na atmosfera do reator de deposicdo. Demais elementos sdo oriundos de outras
deposic¢Oes feitas no reator. Abaixo esta a tabela 5 com os dados obtidos pelo EDS.

Tabela 5 — Porcentagem de atomos de cada elemento em relagdo a cada amostra.

Atom % |DLC-60 | DLC-60-Cr | DLC-80-Cr | DLC-100-Cr
C 20,9 19,1 22,0 16,2
N 0,0 26,6 0,0 27,0
o) 0,0 21,0 0,0 18,2
Al 8,7 3,4 8,5 41
Ti 70,1 29,3 68,2 33,6
Cr 0,0 0,5 1,0 0,8
Si 0,1 0,0 0,2 0,0
Fe 0,2 0,05 0,2 0,0

Fonte: Autor.
Conforme mostrado na figura 8 € possivel notar que ndo houve delaminacdo dos
filmes, mas apenas microtrincas. E, segundo a norma VDI 3178, todas as amostras sdo

classificadas como admissiveis e possuem boa adesdo ao substrato.
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A amostra DLC-80-Cr foi a mais homogénea, apresentando um menor estresse,
provavelmente, devido a menores valores de tensdes internas.

Figura 8 — Microscopia do ensaio de adesdo VDI das amostras.
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Fonte: Autor.

Analisando a Raman foi verificado que os espectros possuem forma caracteristica dos
filmes de DLC. Para exemplificar, a figura 9 apresenta um desses espectros. A tabela 6

apresenta os valores de posicao, largura a meia altura das bandas D e G, além da raz&o ld/lg.
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Figura 9 — Espectro Raman da amostra DLC-60-Cr.
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Fonte: Autor.

Tabela 6 — Posi¢éo, largura a meia altura das bandas, raz&o ld/lg.

o Largura a meia .
Banda | Posicdo (cm?) Razéo lg/lg
altura (cm™)
D 1403,9 218,7
1,49
G 1583,1 107,1

Fonte: Autor.

5. CONSIDERACOES FINAIS

Com os resultados obtidos do EDS ratifica que a amostra DLC-60 ndo contém

intercamada de cromo e as demais amostras possuem a intercamada de cromo, conforme o

esperado.

Através do espectro Raman é possivel afirmar que os filmes produzidos sao carbono

tipo diamante pois apresentam espectro caracteristico deste material.

As amostras, sem e com intercamada de cromo, apresentaram boa adesdo ao

substrato, conforme o indentador de Rockwell apontou. Sendo que a amostra DLC-80-Cr

apresentou o menor estresse. Isso demonstra uma menor quantidade de tensdes internadas

em relacdo as demais amostras.
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