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Com a minha voz clamei ao Senhor, com a minha voz

supliquei ao Senhor.

Derramei a minha queixa perante a sua face; expus-lhe

a minha angustia.

Quando o meu espirito estava angustiado em mim,
entdo conheceste a minha vereda. No caminho em que

eu andava, esconderam-me um laco.

Olhei para a minha direita, e vi; mas néo havia quem me
conhecesse. Reflgio me faltou; ninguém cuidou da

minha alma.

A ti, 6 Senhor, clamei; eu disse: Tu és o0 meu refugio, e a

minha porgéo na terra dos viventes.

Atende ao meu clamor; porque estou muito abatido.
Livra-me dos meus perseguidores; porque sao mais

fortes do que eu.

Tira a minha alma da prisdo, para que louve o teu nome;

0S justos me rodearao, pois me fizeste bem.

Salmos 142:1-7.



vi



AGRADECIMENTOS

Agradeco a Jesus pelas vitorias alcangcadas, ao Espirito Santo pela visdo de
aguia para a construcdo dos meus sonhos e projetos de vida e em especial a
Deus pelas béncéos concedidas. A Mis. Gerlane, Pr. Pedro, Bispa Claudia e
Cassya pelas oragOes de intercessdo e amizade.

A meus pais Raquel e Roberto, doutores da vida e grandes incentivadores,

meus grandes amigos pelo amor, carinho, compreensao e apoio de sempre.

A Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado de S&o Paulo (FAPESP) e a
Coordenacgédo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES), por
terem possibilitado a realizagdo deste trabalho e terem colaborado com o

financiamento concedido ao doutorado.

Ao meu orientador Prof. Dr. Vladimir Jesus Trava-Airoldi pelo incentivo,
dedicacéo e auxilio e ao Dr. Edson Del Bosco pela inser¢édo de valvula agulha

na tampa do reator.

Ao Dr. Jodo Paulo Barros Machado e a Sra. Maria Lucia Brison de Mattos do
Laboratério Associado de Sensores e Materiais (LAS) pelas imagens
adquiridas no AFM e MEV.

A Dra. Renata R. Fernandes e a Sra. llda E. U. Camara do Laboratério de

Integracao e Testes (LIT) pelas analises de FT-IR.

Ao Prof. Dr. Nelson Duran e ao seu aluno Dr. Elias Berni do Instituto Quimica
da Universidade Estadual de Campinas, por todo apoio nos testes de potencial
zeta, pela amizade e pelas valiosas contribuicbes para o desenvolvimento
deste trabalho. Agradeco o apoio do Inomat (MCT / CNPq), NanoBioss (MCT /

CNPq) e a rede brasileira de nanotoxicologia.

Ao Prof. Dr. Gilmar Patrocinio Thim e sua aluna Dra. Evelyn Simonetti pelo
apoio e colaboracao ao trabalho.

vii



Ao Instituto de Aerondutica e Espaco (IAE) pelas andlises de TGA em especial

a Dra. Silvana Navarro Cassu e a Sra. Margarete F. P. Azevedo.

A Stela Sansigolo pelo apoio de Tl com os computadores e locacgéo

necessarios para o término deste trabalho.

Aos amigos do LAS Gislene, Lania, Giovanna, Guilherme, Marco, Renato,
Carlos, Samantha, Nazyr, Marina, Mildred, Cinthia e Lays por compartilhar
conhecimentos e discussdes que enrigueceram este trabalho. A todo o pessoal
do Grupo de Diamantes e Materiais Relacionados (DIMARE) do INPE pela

colaboracéo.

Aos docentes do curso de CMS e ao INPE pela oportunidade de fazer parte do

grupo de alunos e uso de seus laboratérios e demais instalacées.
A todos do INPE que me ajudaram e possibilitaram a realizacdo desta tese.

Agradeco a todas as pessoas que me ajudaram a vencer mais esta etapa!

viii



RESUMO
Devido a tendéncia de aglomeracdo o desenvolvimento na funcionalizacdo e
posterior dispersdo do pé de nanodiamante (ND) produzido por detonacéo
pode se tornar um desafio. O p6 do ND foi purificado por meio de tratamento
térmico e dois tipos de funcionaliza¢des foram alcancadas ND-COOH e ND-H.
A purificacdo e as funcionalizacbes foram alcancadas com sucesso e foram
verificadas por TGA e FT-IR. A analise de AFM mostrou que o tratamento
térmico de oxidacdo que fornece a funcionalizacdo do ND-COOH reduz os
aglomerados em cerca de 74% do tamanho original. O tamanho médio dos
aglomerados do ND-COOH conforme medido por dispersao dinamica de luz foi
substancialmente reduzido em 95% do tamanho original apés a funcionalizacéo
e desagregacdo mecanica do p6 em meio liquido. A estabilidade da disperséo
do ND em solvente polar tetrahidrofurano aumentou consideravelmente
apresentando um potencial zeta de -31 mV. Esta tese contemplou o
desenvolvimento de uma nova metodologia para a dispersdo dos aglomerados
de nanodiamante (ND) em meio liquido. Filmes de carbono tipo diamante (DLC
- Diamond-Like Carbon) contendo nano particulas de diamante foram
depositados sobre amostras planas de liga de titanio Ti6Al4V pela técnica de
DC pulsada PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). Solu¢cdes
precursoras para deposicdo de filme de DLC foram preparadas. Filmes de DLC
e DLC-ND foram produzidos a partir de diferentes solventes de natureza polar
e apolar e as suas propriedades foram avaliadas. Andlises comparativas de
perfilometria, coeficiente de atrito, espectroscopia de espalhamento Raman
foram abordadas. As andlises de MEV e AFM revelaram a presenca do ND no

filme.

Palavras-chave: Diamond Like-Carbon (DLC). Nano particulas de diamante.

Filmes finos.






DLC FILMS WITH DIAMOND NANOCRYSTALS FOR SPACE
APPLICATIONS

ABSTRACT
Due to agglomeration tendency the development of functionalization and
subsequent dispersion of detonation nanodiamond (ND) powder can become a
challenge. ND powder was purified by heat treatment and two types of
functionalizations were achieved ND-H and ND-COOH. Purification and
functionalizations were successfully achieved and were verified by TGA and FT-
IR. AFM analysis showed that the thermal oxidation treatment which provides
ND-COOH functionalization reduces the agglomerates in about 74% of the
original size. The average size of ND-COOH agglomerates as measured by
dynamic light scattering has been significantly reduced by 95% of its original
size after functionalization and mechanical shearing of the powder in a liquid
medium. The stability of ND dispersion in polar solvent tetrahydrofuran
increased considerably having a zeta potential of -31 mV. Development of a
new method for the dispersion of agglomerated nano diamond (ND) in a liquid
medium was included in this thesis. Diamond-Like Carbon (DLC) films with
nano diamand particles were deposited on flat samples of titanium alloy Ti6AI4V
by pulsed DC Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD).
Precursor solutions for DLC films deposition were presented. DLC and DLC-ND
films were produced from different polar and nonpolar solvents and their
properties were evaluated. Comparative analyzes profilometry, friction
coefficient, Raman spectroscopy have been addressed. SEM and AFM analysis

revealed the presence of ND in the film.

Keywords: Diamond-Like Carbon (DLC). Nanodiamond particles. Thin films.
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1. INTRODUCAO

A escolha dos materiais para um revestimento superficial mais apropriado
depende de fatores, tais como: propriedades mecanicas, quimicas e a que tipo

de aplicacdo o material se destina dentre outros.

A superficie de um material em contato com o ambiente agressivo ou ndo é a
regido mais suscetivel aos fatores de degradacgéo. O interesse em superficies e
filmes protetores com alto desempenho acompanha o avango nas atividades de
Pesquisa e Desenvolvimento (P&D) das empresas. Em resposta aos avangos
da industria o desenvolvimento de revestimentos em superficies se define

como um novo campo da ciéncia e tecnologia.

Neste contexto, uma variedade de materiais torna possivel melhorar o
desempenho e prolongar a vida util de superficies revestidas. O numero de
patentes e publicagcbes abordando novos materiais e tratamentos de

superficies vém diversificando e aumentando cada vez mais.

Nanoparticulas de diamante foram adicionadas aos filmes de DLC para reforgo
estrutural e os melhores resultados nas propriedades tribolégicas foram obtidos
em filmes de DLC com nanodiamante de 4 nm de diametro e concentracdo de
0,5 g/L. Os filmes apresentaram baixo atrito em vacuo e baixa taxa de desgaste
com carga de 10 N. A presenca das nanoparticulas de diamante nos filmes
aumentou a resisténcia a tribocorroséo e protegeu a superficie da liga de titanio
(TiI6AI4V) revestida. A deposicado desses filmes de DLC foi feita a partir de
diferentes liquidos hidrocarbonetos (MARCIANO, 2011).

Um estudo de caso foi apresentado para a aplicacdo de filmes de DLC em
pecas de satélite. Os filmes foram testados em condigBes que simulam a
aplicacdo espacial e na conformacdo em que sao utilizados. Todos os
requisitos necessarios para a aplicacdo desses filmes em ambiente espacial
foram atendidos (RADI, 2012).



Nesta tese sdo comparadas as propriedades fisico-quimicas, mecanicas e
tribolégicas de filmes de carbono tipo diamante (DLC - Diamond-Like Carbon) e
filmes de DLC contendo nano particulas de diamante (DLC-ND) produzidos a
partir de diferentes solventes. Solventes de natureza apolar como
hidrocarbonetos (CyH,) dentre outros e de natureza polar C,H,O dentre outros
foram utilizados para a deposicéao dos filmes sobre amostras planas de liga de
tithnio Ti6AI4V pela técnica de DC pulsada PECVD (Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition). Uma nova metodologia para a dispersdo dos
aglomerados de nanodiamante (ND) em meio liquido foi desenvolvida e foram
preparadas algumas solugdes precursoras para deposicéo de filmes de DLC-
ND.

1.1. Objetivo geral do trabalho

O objetivo desta tese estd centrado na dispersdo dos aglomerados de
nanodiamante (ND) em meio liquido e preparar uma solucao precursora para
deposicao de filme de DLC-ND.

1.1.1. Objetivos especificos
Destacam-se ainda a seguir alguns objetivos especificos alcancados:

a) Estudar e aplicar uma funcionalizacdo na superficie da ND de forma a

reduzir os seus aglomerados no po seco.

b) Desenvolver uma nova metodologia para a dispersao dos aglomerados

do ND em meio liquido.

c) Elaborar solugbes precursoras para a deposicéo de filmes de DLC-ND.



d) Comparar as propriedades de filmes de DLC e DLC-ND através de

caracterizagdes fisico-quimicas, mecanicas e tribologicas.

1.2. Estrutura da pesquisa

Esta tese esta organizada em seis capitulos. No capitulo 1 séo apresentados o
tema de pesquisa desta tese e seus objetivos.

A fundamentacéao teodrica desta tese, apresentada no Capitulo 2, baseia-se nos
conceitos fundamentais para a compreensao dos processos necessarios para a
dispersédo dos aglomerados de nanodiamante (ND) em meio liquido. O conceito
de filme de DLC como lubrificante sélido também é abordado. Estes assuntos
sdo apresentados de maneira breve, enquanto que informacdes adicionais e

pormenorizadas podem ser encontradas nas referéncias.

A metodologia aplicada é detalhada no capitulo 3. Este capitulo aborda
métodos analiticos de caracterizacdo do p6 de ND e a preparacdo das
solucdes precursoras dos filmes. A deposicado dos filmes de DLC, DLC-ND e
DLC-MD e os métodos de caracterizacao dos filmes também foram incluidos

neste capitulo.

No capitulo 4 sdo apresentados os resultados de caracterizacdo e ensaio que
foram observados nas superficies recobertas com os diversos tipos de filmes
de DLC.

O capitulo 5 apresenta as conclusdes de acordo com os filmes de DLC, DLC-

ND e DLC-MD depositados e as solucdes precursoras dos filmes obtidos.

As recomendacbOes para prosseguimento desta linha de pesquisa sao
apresentadas no capitulo 6. A lista de Referéncias Bibliograficas consultadas

como material de apoio para o desenvolvimento desta tese consta logo apés o



capitulo 6. A producdo cientifica deste trabalho e também cooperacdes

decorrentes sdo apresentadas no Apéndice A.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste Capitulo sdo apresentados os temas que integram o desenvolvimento
desta tese, constituindo no embasamento tedrico para esta tese. Inicialmente,
sdo expostos os conceitos de dispersdo de nano particulas de diamante (ND),

seguido da descricdo de filme de DLC (Diamond-like Carbon).

2.1. Nanodiamante (ND)

A importancia do diamante tem crescido cada vez mais na ciéncia e na
tecnologia, devido a sua combinacdo de extrema dureza, inércia quimica, alta
condutividade térmica, grande transparéncia oOptica e outras propriedades
Unicas. O desenvolvimento na funcionalizacdo e posterior dispersdo do p6 de
nanodiamante produzido por detonacdo se torna cada vez mais intenso para
novas aplicacdes deste destacado material. A sintese por detonacéo fez com
que o po6 de nanodiamante pudesse ser disponivel comercialmente em grandes
quantidades o que permitiu que muitas aplicagcdes nos diferentes segmentos
das engenharias pudessem ser levadas para as diferentes areas de utilizacdes
(DOLMATOV, 2001).

2.1.1. Producgéo de diamante em escala nanomeétrica

Existem varios métodos para produzir particulas de diamante em nano escala.
O método mais simples € moagem de microdiamantes maiores sintéticos ou
naturais e separar a menor fragdo por centrifugacdo. Outro método € a
transformacao de ondas de choque circular do material grafitico (normalmente
pé de grafite) em cristalitos de diamante. A ignicdo de um explosivo propaga

uma onda de choque circular a qual comprime o tubo de conducdao,



transformando assim o material de carbono com apenas hibridizacées sp? em
particulas, desta forma sinterizadas, em material de carbono com apenas
hibridizacbes sp®, ou seja, as particulas de nanodiamante. Outra técnica de
producdo de nanodiamante, em maior escala, é chamada sintese de
detonacdo. Uma mistura de trinitrotolueno (TNT), hexogeno, e octogeno € um
exemplo de explosivo que pode ser utilizado para o processo de detonacao.
PO0s de nanodiamante (ND) preparados por esta técnica de explosao
apresentam uma nova classe de nano materiais que possuem propriedades de
superficie Gnicas. A falta de oxigénio na combustdo do explosivo produz uma
percentagem elevada de particulas de diamante no residuo de fuligem. O
residuo de fuligem também contém uma variedade de impurezas, incluindo
metal e detritos de betdo provindos da camara de reacdo e uma quantidade

significativa de carbono néo diamante (KRUGER, 2008).

2.1.2. Estrutura do nanodiamante produzido por detonacgéo

Particulas de micro diamante sintéticas moidas exibem facetas acentuadas
enquanto diamante produzido por detonacdo e ondas de choque normalmente
possuem formas arredondadas sem facetas acentuadas. O ND por detonacao
tem os menores tamanhos de particulas entre os diamantes sintéticos
particulados, principalmente na gama de 4 a 5 nm (DOLMATOV, 2001),
(ALEKSENSKII et al., 1999) e (GREINER et al., 1988).

Em um gréo individual de nanodiamante medindo 4,3 nm de largura, o qual
consiste de cerca de 7200 atomos de carbono, e cerca de 1100 atomos
localizados sobre a superficie (LIU et al.,, 2004). Grupos contendo oxigénio
estdo normalmente presentes na superficie das particulas (KRUGER et al.,
2005). Estes grupos contendo oxigénio podem ser grupos funcionais quimicos
como hidroxilas, carboxilicos, lactonas, cetonas e éteres entre outros. Uma
representacdo grafica de uma nano particula com esses grupos funcionais esta

mostrada na figura 2.1. Além dos grupos funcionais, a superficie das particulas



do ND consiste geralmente de material grafitico. Devido a tendéncia de
aglomeracao por meio de ligacdo entre as particulas, a dispersdo do po de

diamante sintetizado por detonacgéo pode se tornar um desafio.

Figura 2.1 — Superficie da ND por detonacéo é coberto com uma variedade de
grupos funcionais.
Fonte: Adaptada de Moore (2014)

A desaglomeracdo pode ser parcialmente superada pelo tratamento
ultrassénico (~40 kHz) de alta poténcia. Ou seja, os aglomerados do nucleo
nao sao afetados por este tratamento. Aglomerados centrais sdo estruturas
fortemente vinculadas por estruturas ricas em hibridizacdes sp? muito
semelhantes a fuligem de grafite (KRUGER et al., 2005). Esta fuligem cobre a
superficie dos aglomerados consistindo em varias particulas do ND, a qual leva
a um tamanho de aglomerados muito maior (KRUGER, 2008) e com maior
dificuldade de desaglomeracdo. Uma representacdo grafica deste aglomerado

central esta mostrada na figura 2.2.



Figura 2.2 — Aglomeracao de diamante sintetizado por detonacao.
Fonte: Adaptada de Kruger (2005)

Esses aglomerados podem, também, ser bastante destruidos mecanicamente
usando a forga de cisalhamento fornecida por esferas de zircbnia pequenas de
moagem (OZAWA et al., 2007). O tratamento pode ser aplicado tanto por um
moinho de agitacdo rapida puramente como seguida pela cavitacdo de um
ultrassom forte. A ND resultante pode formar coloide estavel em uma variedade
de solventes polares, tais como agua, etanol e dimetilsulféxido. No entanto,
uma rapida precipitagdo ocorre em solventes ndo polares organicos como
hidrocarbonetos (CxHy), devido a solugéo coloidal ndo estar estavel. A oxidagéo
por meio do ar do ND sintetizada por detonacdo conseguiu remover o carbono
grafitico e amorfo levando a quebra de grandes aglomerados (OSSWALD et
al., 2006). Esforcos tém sido feitos para ultrapassar o problema da agregacao,
a fim de avancar a utilizacdo do ND em vérias aplicacbes, justamente com

dimensdes menores possiveis.

2.1.3. Funcionalizag&o de particulas de nanodiamante

Nano particulas de diamante tem um tamanho de particula extremamente
pequeno, de cerca de 4-5 nm, e normalmente forma micro aglomerados.

Essencialmente, controlando a quimica da superficie e os aglomerados dessas



particulas é o pré-requisito para as aplicacdes e dispersao do ND em solventes

adequados.

Os aglomerados centrais sdo estruturas fortemente vinculados por estruturas
semelhantes a fuligem de grafite (KRUGER et al., 2005). Esta fuligem cobre a
superficie dos aglomerados consistindo em varias particulas do ND, a qual leva
a um tamanho de aglomerados muito maior (KRUGER, 2008). Existem varias
estratégias para alcancar uma homogeneizacéo das funcionaliza¢des primarias
na superficie das nano particulas (MOCHALIN et al., 2012) conforme ilustrado

na seguinte figura 2.3.
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Figura 2.3 — Funcionaliza¢des das nano particulas de diamante.
Fonte: Adaptada de Mochalin (2012).

Controle preciso sobre a quimica de superficie requer uma amostra do ND
purificado com apenas um tipo de grupo funcional ligado a sua superficie. ND
terminado com grupos carboxilicos (ND-COOH; regido verde na figura 2.3) é

um material de partida comum para todas as demais funcionalizacdes.



A reacdo com oxidantes contendo oxigénio conduz a uma oxidag&do de ambos
os grupos alquilo e hidroxialquilo. A oxidacdo do ND é feita por oxidacdo ao ar
ou com um tratamento de ozdnio, seguido por tratamento em solucdo aquosa
de HCI para hidrolisar os anidridos e remover as impurezas de metal
(MOCHALIN et al., 2012). A partir da oxidagdo uma quantidade significativa de
grupos funcionais contendo oxigénios introduzidos sobre a superficie da
particula por oxidacdo térmica sdo principalmente acido carboxilico (-COOH),
estes dominam as propriedades de superficie da nano particula oxidada (LI et
al., 2010).

Uma homogeneizacdo redutora da superficie da nano particula de diamante
pode ser realizada de diferentes maneiras e com resultados bastante variaveis.
A hidrogenacdo de superficie deve ser conduzida a temperaturas elevadas
(~900°C) em uma corrente de hidrogénio e pressao elevada num reator, por
exemplo, tubular. Ambos os grupos funcionais e dominios grafiticos sobre a
superficie podem ser hidrogenados desta maneira. Plasma de hidrogénio é
aplicado para atingir concentracdes mais elevadas de hidrogénio reativo. Outra
técnica é fazer uso de um reator utilizado para a deposicao diamante CVD via
deposicdo quimica na fase vapor. Atomos de hidrogénio gerados em um
filamento quente apresenta uma reatividade maior. A monitoracdo deste
processo de hidrogenacéo, desde cerca 900°C sobre a superficie mostra que €
possivel se obter uma superficie totalmente hidrogenada. Ap6s hidrogenacéo,
ligacdes C-H sao formadas (KRUGER, 2010).

2.1.4. Desaglomeracédo de particulas de nanodiamante

O tratamento térmico de oxidacdo do ND com ar € um processo eficaz, barato,
ambientalmente amigavel, escalavel e seletivo para a remocao de impurezas
de carbono. Além de remover carbonos amorfos e grafiticos, a superficie de
particula do ND é quimicamente ativada e torna-se hidrofilica (polar) ND-

COOH. Uma reducéo significativa dos micro aglomerados do ND é alcancada
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por processo de oxidacdo do po (LI et al., 2010). Coloides estaveis com ND
funcionalizada ocorrem em solventes polares, tais como agua e C,H,O dentre
outros. No entanto, uma rapida precipitacdo ocorreu em solventes nao polares

organicos como hidrocarbonetos (C,H,), devido a solugéo coloidal ndo ser
estavel com solventes ndo polares (OZAWA et al., 2007).

N&o obstante, o tipo da funcionalizacdo escolhida a reaglomeracédo imediata
ocorre quando ha remocédo do agente de dispersdo. Consequentemente, as
reacoes de fase solida do tipo hidrogenacdo ou oxidacdo ndo pode ser
somente aplicada, mas toda a etapa adicional deve ser executada na solucéo
coloidal uma vez preparada. Portanto é apreciavel ter a superficie da nano
particula reagida imediatamente depois da exposicdo com um agente de
dispersdo por exemplo. Assim uma estratégia 0til consiste em uma
funcionalizacdo e uma desaglomeracdo simultdnea das nano particulas de

diamante (KRUGER, 2010).

O dispersante utilizado € o elemento chave e sua selecéo esta relacionada com
as propriedades de superficie do p6 de nanodiamante. O dispersante ancora
de forma estavel sobre as superficies das nano particulas para dispersar o p6
através da formacao de complexos ND-Dispersante (LI et al., 2010).

Uma adicdo consideravel da energia € exigida em particular porque as nano
particulas sdo mantidas unidas ndo somente por forcas eletrostaticas, mas
também por ligacdo quimica. Uma dispersdo completa de aglomerados do
diamante € possivel em um moinho de atrito usando esferas de zircbnia com
didametros de 30 a 50 ym (em vez do moinho um ultrassom de ponta de alta
energia pode ser usado também). As for¢cas de cisalhamento geradas destroem

os aglomerados do diamante e liberam as nano particulas (KRUGER, 2010).

A obtencado de solucbes coloidais de nano particulas em solventes orgéanicos
pode ser facilitada pela funcionalizacdo das nano particulas, adicdo de um

agente de dispersdo adequado, aplicacdo de ultrassom de ponta de alta
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energia e posterior moinho de atrito com esferas de zircénia de 30 ym de

diametro.

2.1.5. Aplicagdes de nanodiamante

ND é um material atrativo para aplicacBes tecnoldgicas e biolégicas. Os
primeiros compoésitos de ND-polimero com as particulas de diamante nédo
covalentemente integradas mostraram que o novo compésito ND-polimero
apresentou melhora significativa nas propriedades mecanicas (ZHANG et al.,
2007). Compoésitos de niquel com particulas de diamante de superficie
modificada estdo descritos em literatura (TSUBOTA et al., 2005). A aplicacao

deste novo compasito na galvanoplastia tem sido estudada em detalhe.

Combinando nano particulas e biomateriais em um sistema integrado para
aplicacbes farmacéuticas ou bio analises tornou-se um foco de pesquisa
fundamental nos dominios da nano biotecnologia. Recentemente, ND emergiu
como um novo candidato de material em adicdo aos nanotubos de carbono
para aplicacbes em biomedicina devido a sua excelente estabilidade e
biocompatibilidade. Além disso, o estudo de expressao génica realizado
confirmou a biocompatibilidade inata da ND. A literatura relata que a ND né&o foi
citotoxica (SCHRAND et al., 2007).

A ND micro dispersa sinterizada pode servir como fase estacionaria em
cromatografia liquida de alto desempenho (NESTERENKO et al., 2007).
Propriedades eletroquimicas da ND produzida por detonacéao foram exploradas
(ZANG et al., 2006). A utilidade do ND como um material para eletrodo é
atraente devido a sua enorme area de superficie especifica, um grande nimero

de defeitos de superficie e estrutura aglomerada.
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2.2. Filmes de carbono tipo-diamante (DLC)

A aplicacdo e o desenvolvimento de materiais como lubrificante sdélido nano
estruturados a base de carbono com propriedades avancadas tem sido
intensamente estudadas para a sua utilizacdo nas industrias aeroespaciais,
biomédicas e eletrdnicas, entre outras. O carbono amorfo hidrogenado (a-C:H)
ou carbono-tipo diamante (Diamond-like carbon - DLC) tem se destacado como

lubrificante solido, principalmente onde houver casos de lubrificac&o limite.

O DLC contém uma frac&o significativa de ligaces do tipo sp® e é uma forma
metaestavel de carbono amorfo. Propriedades fisicas e quimicas muito
atraentes sao encontradas neste material, tais como: estabilidade quimica,
elevada dureza mecanica, transparéncia no visivel, baixo coeficiente de friccdo
e elevada resisténcia ao desgaste (ROBERTSON, 2002). Revestimentos
protetores em implantes e préteses médicas, janelas Oticas, discos rigidos
magnéticos, pecas de motores de automoéveis e avibes, dispositivos
microeletromecanicos entre outros sédo fabricados com a deposicéo de filme de
DLC.

O carbono pode conter trés diferentes hibridizacdes, sp®, sp® e sp* formando
assim uma ampla variedade de estruturas tanto cristalinas como
desordenadas. Na configuracdo, sp*, encontrada no diamante cada um dos
quatro elétrons de valéncia do carbono estad em um orbital sp® tetragonalmente
direcionado, fazendo uma ligacdo o forte com o atomo adjacente (ANGUS,
1998). A configuragéo, sp?, tipica da grafite tem nimero de coordenacao 3.
Trés dos quatro elétrons de valéncia estdo em orbitais sp® trigonalmente
direcionados nesta configuracéo, ligacdbes o com os atomos de carbono no
plano sdo formadas. Em um orbital m encontra-se o quarto elétron, normal ao
plano das ligagbes o. Ligacdes fracas m com um ou mais orbitais 1 vizinhos
séo formadas nesse orbital. Dois elétrons de valéncia estdo em orbitais o na
configuracdo sp* cada formando ligacbes o direcionadas ao longo do eixo x.

Direcionados nos eixos y e z e alocados em orbitais 17 estdo os outros dois
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elétrons. (FERRARI et al., 2000). Uma representacdo esquematica das trés

formas de ligacdo do carbono estd mostrada na figura 2.4.

Figura 2.4 — Representacgéo das hibridizagdes do carbono.
Fonte: Adaptada de Ferrari (2000).

Uma mistura de hibridizac6es do tipo sp?, sp® e até mesmo sp’ estdo presentes
nos filmes de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) e carbono amorfo (a-C).
Estes filmes possuem algumas propriedades similares as do diamante, tais
como, dureza, médulo elastico e inércia quimica elevada. O filme produzido é
fino isotropicamente desordenado com limites de grdo nao definidos. Os filmes
de DLC sdo muito mais faceis de produzir que o diamante e apresentam

vantagens em diferentes aplicacoes.

Na parte inferior esquerda do diagrama de fase ternéario, C-H, (JACOB et al.,
1993) se observa filmes de a-C que apresentam estruturas de grafite
desordenadas. O diamante estd no vértice superior do triangulo. O angulo
direito do triangulo contém dois polimeros: poliacetilieno (CH), e polietileno
(CHy)n, assim como ligacdes C-C que nao formam filmes, s6 moléculas. A
distribuicdo de vérias formas de misturas amorfas deste diagrama pode ser

observada na figura 2.5.
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Figura 2.5 — Diagrama de fase ternaria do carbono amorfo em funcéo do tipo
de hibridizacéo e ligacao de hidrogénio.
Fonte: Adaptada de Ferrari (2000).

O filme de carbono amorfo tetraédrico (ta-C) possui alta porcentagem de
ligacdes sp®. O filme de a-C contém em sua estrutura maior quantidade de
atomos de carbono com hibridizacdo sp? que o ta-C. O a-C:H é um filme de
carbono hidrogenado e menos duro que o ta-C. A deposicao de filmes de DLC
com maior contetido de hibridacdes sp® foi desenvolvida por diversos métodos
(MCKENZIE, 1996).

2.2.1. Deposicao Quimica na Fase Vapor Assistida por Plasma

Existem dois tipos de processos deposi¢cdo quimica na fase vapor (Chemical
Vapor Deposition, CVD), dependendo da fonte de energia que ativa as
espécies gasosas. No processo CVD térmico calor é fornecido ao substrato, a
fim de promover as reacdes para a sintese do filme e deposi¢cdo do material.
Essa tecnologia aborda CVD a pressdo atmosférica, CVD de baixa pressao,
CVD metalorganicos e CVD assistida por laser. A outra técnica é deposicéo
quimica na fase vapor assistida por plasma (Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition, PECVD) que tem sido utilizada nesta tese. Neste método de
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deposicdo as reacdes quimicas ocorrem em uma descarga luminescente de
plasma sustentada, por uma fonte de energia eléctrica, cuja tensdo pode variar
desde algumas centenas de Volts até dezenas de kilo Volts, no interior da
camara (OHRING, 2002).

O principio da técnica PECVD € a reagdo quimica em fase de vapor dos
elementos constitutivos no plasma para formar precursores de materiais e/ou
filmes que se formam a partir do processo de deposicdo. O crescimento do
filme fino ocorre quando os precursores condensam sobre o substrato. As
reagbes quimicas, que também ocorrem na superficie do substrato, abordam
basicamente decomposicdo, oxidacdo-reducdo, hidrolise, polimerizacdo, e
fenbmenos de transporte. A técnica de PECVD ¢é tipicamente usada para a
deposicdo de materiais elementares (Al, a-C, c-Si), nitretos (AIN, Si3N4) e
carbonetos (BCN, SiC).

O tipo de sinal (DC ou RF) conduzido para o catodo determina a natureza dos
processos de PECVD. Se a deposi¢do de um material isolante € desejada uma
polarizacdo alternada deve ser utilizada. A bainha de plasma formada é
responsavel pelo bombardeamento de ions que produz a cobertura da
superficie (PIERSON, 1992).

Os processos PECVD podem ser distinguidos pelo tipo de acoplamento. Na
configuracdo de diodo placas de eletrodos sdo usadas em descargas
acopladas capacitivamente. As bainhas formadas fornecem tensbes Vi e V;
nos eléctrodos devido a diferenca nas areas dos eletrodos, A; e A;. Na
configuracéo indutivamente acoplada uma bobina em espiral esta posicionada

em torno do tubo da entrada de gas.

A fim de maximizar a voltagem catddica, as paredes da camara do processo
constitui o0 anodo aterrado. Este efeito € chamado de descarga assimétrica e
justifica porque o filme depositado é submetido a um bombardeamento mais

intenso de ions quando colocado sobre o catodo (LIEBERMANN et al., 2005).
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Os passos béasicos em qualquer processo de CVD estédo resumidos e listados a
seguir (OHRING, 2002):

1. O transporte dos reagentes a partir das entradas de gas para a zona de

reacao.

2. Reacgbes em fase de vapor que formam os precursores do gas do filme e

subprodutos.

3. Transporte dos reagentes e dos seus produtos a partir da fase gasosa para o

substrato.
4. Adsorcéao destas espécies na superficie do substrato.

5. Difusado de superficie, rea¢des quimicas e incorporacdo destas espécies em

diferentes locais de crescimento.
6. Desorcao de subprodutos volateis das reacdes de superficie.
7. Transporte dos subprodutos fora da zona de reacéao.

Todos estes processos tém uma forte influéncia sobre as propriedades dos
filmes depositados. O processo de crescimento depende da forma do reator e
dos parametros de processo utilizados. Por exemplo, a geometria da camara e
a zona de entrada do gas determina a homogeneidade do filme e a taxa de

crescimento.

O sistema de deposicdo por PECVD possibilita melhor controle do processo
devido ao maior nimero de parametros de deposicdo como poténcia,
temperatura, pressao, vazao dos gases, composicao gasosa, distancia entre as
amostras nos reatores, distancia entre o plasma e as amostras, etc. (SPEAR et
al., 1993). O plasma é gerado pela aplicacdo de DC, micro-ondas ou outra
fonte a um gas em baixa presséo. Acelerados pelo campo elétrico existente os
elétrons presentes chocam-se com as espécies gasosas. Varias reacdes

ocorrem provenientes destes choques (NGUYEN, 1988):
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a) Excitacdo da espécie (rotacional, vibracional, eletrbnica): e + A — A* + e
Gas metano: e + CH; — CHy* + e (2vib)

b) Dissociacdo (geracédo de radicais livres): e + A, > A+ A+ e

Gas metano: e +CH;—>CHz+H+e¢e e +CH;—>CH;+2H + e
c) lonizagdo: e + A, - A" +2 €

Gas metano: e+CH;, >CH,/+2e e +CH;,—>CHs"+H+2¢

d) lonizacao dissociativa: e + Ay - A"+ A+ e

e) Ruptura de ligagdes: e + A, - A"+ A + e

O crescimento do filme depositado ocorre apés a dissociacdo do gas pelo
plasma. Os radicais livres gerados com a aplicacdo de plasma sao

responsaveis pela formacao do filme.

2.2.2. Filmes de DLC contendo particulas de diamante

A ND ou diamante nano cristalino € considerado um material muito promissor
para varias aplicacdes, tais como lubrificante, dispositivos abrasivos,
ferramentas de corte, fieiras, etc. (YUSHIN et al., 2005). A quimica da
superficie “modificada” da ND possibilita a sua dispersao em uma variedade de
sistemas diferentes incluindo agua (KATO et al., 2009). A ND pode atuar como
um lubrificante eficaz provavelmente devido & acdo de esferas de rolamento
microscoépicas (MATSUMOTO et al., 2007).

A ND é utilizada como aditivo em lubrificantes protegendo e restaurando
unidades de friccdo em diferentes mecanismos e maquinas. O consumo de
combustivel diminui em ~ 5% e prolonga o tempo de servico do motor

(DOLMATOQV, 2001). Supbe-se que isso aconteceu porque o grafite contido na
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fuligem da ND lubrifica enquanto a particula do ND reduz a friccdo polindo as
asperezas nas superficies deslizantes. Maior desempenho triboldgico €
alcancado com o ND purificado e disperso em graxas ou 6leos (IVANQV et al.,
2010). A incorporacdo do ND de um lubrificante a uma superficie de aco

carbono pode explicar reducgéo de friccado e desgaste (CHOU et al., 2010).

A combinacdo das propriedades de dureza, baixa rugosidade, coeficiente de
friccdo e biocompatibilidade tanto do DLC quanto do ND resultam em novo
material hibrido para revestimento de substratos metalicos. O potencial de
aplicacbes deste novo filme em diversas areas pode ser ampliado. Na area
espacial € utilizado como lubrificacdo soélida de alto desempenho em
dispositivos de altissima confiabilidade. Em aplicacdes biologicas o filme atua
como camada protetora de alta durabilidade em préteses ortopédicas
(AMARAL et al., 2006).

As propriedades tribolégicas e mecéanicas de filmes de DLC aumentam
consideravelmente com a presenca de nano particulas em sua estrutura
(WANG et al.,, 2006 e MORRISON et al., 2006). As propriedades quimicas do
filme podem ser melhoradas quando nano cristais de diamante sao
incorporados (LIAN et al., 2002).
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3. METODOLOGIA

Para desenvolver este trabalho, foi realizada uma pesquisa com énfase em um
trabalho experimental, entretanto, com uma profundidade grande em
conceituacdo. A integracdo dos temas da revisdo bibliografica; a soma dos
resultados obtidos em laboratério, suas andlises e observacdes bem como as
implicagbes dos parametros de deposi¢céo dos filmes e a qualidade dos filmes
produzidos indicaram alguns caminhos alternativos e essenciais para esta

pesquisa.

O preparo e caracterizagcdo das solugcdes foram feitos antes da deposicao dos
filmes de DLC contendo nano particulas (DLC-ND) e micro particulas (DLC-
MD) de diamante. As solucdes preparadas foram caracterizadas por diversos
métodos. As etapas de preparacdo dos substratos sdo abordadas neste
capitulo, onde filmes de DLC, DLC-ND e DLC-MD foram produzidos e

caracterizados por diversos ensaios conforme descritos a seguir.
3.1. Preparacéo e limpeza dos substratos

As etapas de preparacédo e limpeza foram adotadas antes de cada experimento

para assegurar a qualidade dos revestimentos.

As amostras de liga de titanio Ti6AI4V foram usinadas em formato quadrado e
retangular de 10 x 10 mm e 10 x 20 mm de lado, respectivamente. As amostras
foram sempre identificadas antes dos procedimentos de preparacdo. Este tipo
de liga de titanio foi utilizada neste trabalho como substrato metalico por
possuir ampla aplicacdo na industria aeroespacial e propriedades mecanicas

melhores em situagdes criticas de fratura.

As etapas de preparacdo metalogréfica incluem uma sequéncia de lixas d’agua

de carbeto de silicio com granulometria desde #120 até #2000. O polimento foi
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realizado com panos especificos em feltro para pasta de diamante de 2 um, 1

pum e 0,25 um, utilizando agua como aditivo.

Em boa parte dos experimentos foram utilizadas, também, laminas de silicio do
tipo p com orientagao cristalina (100) clivadas no tamanho de 10 x 5 mm. N&o
houve a necessidade de polimento destas laminas por serem fornecidas ja

polidas.

A preparacao e limpeza dos substratos € o processo que antecede a exigéncia
de limpeza para a deposicao do filme e necessario para uma boa aderéncia do

filme de DLC a superficie do mesmo.

Os substratos utilizados para a deposicao dos filmes passaram pelo seguinte
procedimento de limpeza com aplicacdo de uma sequéncia de banhos de
ultrassom durante 10 minutos (cada banho): i) banho em agua e detergente; ii)
banho em &agua deionizada; iii) banho em acetona PA e iv) jato de ar seco.
Estas etapas séo importantes para a remoc¢ao de oxidos superficiais, gordura e
poeira que podem contaminar as superficies provenientes da exposicdo ao

ambiente de trabalho.

3.2. Camarade deposicao dos filmes

A deposicao dos filmes finos de DLC foi realizada utilizando-se a técnica DC
pulsada PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). A camara
utilizada para a deposicdo dos filmes é cilindrica, feita de aco inoxidavel e
possui um volume de 25 litros. Uma bomba difusora com capacidade de 130 I/s
e uma mecanica com capacidade de 8 m*/h estéo acopladas a esta camara de
deposicdo, o que permite atingir pressdes fundo de até 133x10° Pa e uma
presséo de trabalho desde 133 Pa até cerca de 133x10™ Pa. O fluxo dos gases

injetados é regulado por fluximetros eletrénicos e devidamente calibrado para
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cada componente dos gases. Um catodo (porta substrato) de aco inoxidavel

com 100 mm de diametro foi posicionado dentro da camara.

A fonte DC pulsada com potencia de até 1 kW tem possibilidade de variacdo na
intensidade e na largura de pulso. Esta fonte foi, também, projetada e
desenvolvida pela equipe Dimare (BONETTI, 2008) no laboratério do
LAS/CTE/INPE. O catodo é ligado a uma fonte DC pulsada assimétrica bipolar
com amplitude de pulso positiva de 40 V, seguida de pulso negativo variavel
em intervalos de pico que variam de 250 a 900 V. O pulso positivo fornecido é
responsavel pela neutralizacdo de carga da superficie do substrato melhorando
assim a aderéncia e dureza dos filmes finos de DLC depositados,
independentemente do material do substrato. A fonte utilizada para a geracao
do plasma, é uma fonte chaveada, pulsada com caracteristicas especiais de
pulsos de saida. Esta fonte trabalha em uma frequéncia de 10 e 80 kHz com
uma duracdo de pulso varidvel de 5 a 95% do ciclo total. A frequéncia de
trabalho desta fonte, para o desenvolvimento deste trabalho, foi ajustada em
cerca de 20 kHz e a duracao pulso negativo de saida de cerca de 47% do valor

total do periodo. O diagrama esquematico estd mostrado na figura 3.1.
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Fonte de Tens3o
DC pulsada

A, B, | Valvulas conectoras entre a caAmara de deposi¢céo e as bombas
C e E| mecanica e difusora

D Vélvula de escape da camara de deposicdo

Bm |Bomba mecéanica

Bd Bomba difusora

Figura 3.1- Diagrama do sistema de deposi¢cao por DC Pulsado PECVD e
fotografias da camera de deposicao e de todo o sistema.

A técnica de DC Pulsada PECVD para o crescimento de filmes de DLC foi
considerada como a de melhor custo / beneficio devido as boas taxas de
crescimento e escalonabilidade. Esse método oferece a possibilidade de
depositar filmes finos de DLC por uma descarga em plasma de baixa presséo
utilizando uma fonte chaveada pulsada para a geracdo do plasma e deposicao
dos filmes nos substratos (TRAVA-AIROLDI et al., 2007).
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3.3. Deposicao dos filmes de DLC

As amostras foram colocadas no interior da camara sobre o porta substrato.
Apos atingido vacuo (0,1 mPa) uma limpeza fisica foi realizada a partir de uma
descarga com Argdnio (Ar) a pressao de 1 Pa para remover a camada de 6xido
e/ou outras sujeiras superficiais. Em seguida foi restabelecido o alto vacuo.

Na 22 etapa, para obter alta aderéncia nos substratos de liga de titanio
(Ti6AI4V), uma interface de silicio amorfo foi depositada utilizando-se o gas
silano (SiH4) como atmosfera precursora. Essa interface, com espessura de
alguns décimos de nanémetros, reduz a tensdo do filme de DLC aumentando

assim sua adesao aos substratos.

A 32 etapa consiste na deposicdo de diferentes filmes de DLC a partir de
diferentes hidrocabonetos (gas e/ou liquido) como precursores de carbono e
hidrogénio. Estes sdo metano (CH,), acetileno (C;H,) e heptano (C;Hig). Os
parametros de deposicdo dos 3 diferentes filmes de DLC estdo descritos na
tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Parametros de deposicao dos 3 diferentes filmes de DLC.

Etapas .Gég,/ Fluxo Tensdo Presséo Tempo
Liquido (sccm) (V) (Pa)

1. Limpeza Ar 1 -700 11,3 30 min

2. Interface SiH4 0,5 -750 12,7 30 min

3. DLC 1° precursor CHgy 1 -800 12 4 horas
3. DLC 2° precursor CHg4 1 -800 12 1 hora
3. DLC 2° precursor c(él;'lfllz &i -800 12 3 horas
3. DLC 3° precursor CoHg 1 -800 12 4 horas

3.4. Solucéo precursora de filme de DLC-ND

A dispersédo do ND é um grande desafio e empenho sobre esse assunto foi

feito desde o comeco do desenvolvimento deste trabalho de doutorado
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conforme a metodologia de preparo e caracterizagdo das solugcbes descritas a

sequir.

3.4.1. Funcionalizagcdo do ND

O ND utilizado neste estudo foi produzido por sintese de detonacéo e fornecido
pela International Technology Center (ITC), tendo um tamanho médio de

particula de 4 nm.

Algumas estratégias para alcancar uma homogeneizacdo das funcionalizacfes
primarias na superficie do ND foram utilizadas. A homogeneizag¢do redutora
(hidrogenacédo) e a homogeneizacdo oxidante (oxigenacdo) da superficie do
ND foram realizadas com a finalidade de introduzir uma quantidade significativa
de grupos funcionais sobre a superficie de hidrogénio (C-H) e de acido

carboxilico (-COOH) respectivamente.

A oxidacao térmica do pé do ND como recebido foi realizada por tratamento
num forno tubular de quartzo e mantido a temperatura de 480°C sob fluxo de ar

por diferentes periodos de tempos de 3 e 4 horas.

A hidrogenacéo da superficie do ND foi feita por meio do método de deposi¢édo
quimica a partir de fase vapor assistida por filamento quente (HFCVD — Hot
Filament Chemical Vapor Deposition). As condicbes utilizadas para a
funcionalizacdo do ND foram: corrente total de 17 A em 7 filamentos de
tungsténio de 125 pum de diametro distanciados em cerca de 5 mm de distancia
do suporte com o po de diamante e dispostos aproximadamente 3 mm um do
outro; fluxo gasoso de H, de 150 sccm; diferentes periodos de tempos de
hidrogenacao de 3, 4 e 5 horas aproximadamente; pressdo mantida constante

dentro do reator de 50 torr e temperatura monitorada no suporte de 750° C.

O ND oxidado e hidrogenado termicamente sdo denotados como ND-COOH e

ND-H no texto que se segue, respectivamente. A funcionalizacdo ND-COOH se

26



faz necessaria por motivos ja esclarecidos na fundamentagcédo tedrica desta
tese. O outro tipo de funcionalizacdo, ND-H, por ter a mesma natureza dos
elementos quimicos do filme de DLC, carbono e hidrogénio, também foi

desenvolvido.

3.4.2. Preparo da solucéao do ND

Em todos os experimentos que envolvem dispersdo do ND foi utilizado como
solvente organico tetrahidrofurano (THF) com formula quimica C4HgO. O THF
(99%, Sigma-Aldrich, Brasil) também é um solvente adequado para a
deposicdo dos filmes de DLC-ND, pois se trata de precursor de carbono e
hidrogénio necessérios para a formacéo do filme. A vantagem deste solvente &
que por ser um liqguido com forte orientacdo polar promove uma melhor

disperséo das nano particulas.

A 12 solugéo precursora de filme de DLC-ND foi preparada com 1% em peso
do pé do ND-COOH disperso em THF contendo 30% em peso de um
hidrotropo (com base no peso do ND) previamente adicionado. Como
hidrotropo a pentilamina (AMILAMINA) (99%, Sigma-Aldrich, Brasil) foi
utilizada.

A n-pentilamina com férmula quimica CH3(CH,)4sNH, foi utilizado como um
dispersante catibnico durante os experimentos. Trata se de uma amina primaria
e foi fornecida pela empresa alema Sigma-Aldrich. Este reagente utilizado para
sintese quimica de outros compostos na industria farmacéutica € soluvel em
solventes organicos como o heptano (C;Hj6) € possui na “cabega” hidrofilica o

grupo funcional NH..

A 22 solucéo precursora de filme de DLC-ND foi preparada adicionando o po do
ND-H ao THF. Para esse tipo de mistura ndo é necessario acrescentar um

hidrotropo jA que as ND-H apresentam carater catidnico. Os 2 tipos de
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solugdes, ND oxidada e hidrogenada, foram preparadas com concentracédo de
0,02% p/p, ou seja, 0,2 g/L

Em cada mistura, os aglomerados foram submetidos inicialmente a
desagregacao mecanica com um ultrassom de ponta de alta energia (Sonifier
VCX 750, Sonics & Materials, INC, EUA) por 10 min. Cada solugéo preparada
foi desaglomerada mais ainda por meio de uma trituracdo mecanica no
equipamento de moagem humida, moinho de bolas planetario de alta energia
(PM 100 CM, Retsch GmbH, Alemanha). O tempo de moagem foi de 40
minutos e a velocidade periférica do rotor foi fixada em 500 rpm. O tamanho
das esferas de silicato de zirconio era de 600 a 800 uym. Estes parametros
foram selecionados apds um intenso estudo em literatura conforme ja relatado

na fundamentacao tedrica deste trabalho.
3.5. Deposicéo dos filmes de DLC-ND

O procedimento de deposicao de filme de DLC-ND inicia-se a partir de um filme
basico de DLC depositado seguindo as mesmas etapas ja descritas. Os filmes
de DLC-ND foram depositados sobre as amostras de liga de titanio Ti6Al4V e
as laminas de silicio a partir das solu¢des precursoras preparadas conforme
descritas no item anterior. Os parametros de deposicao dos 2 diferentes filmes
de DLC-ND estéo descritos na tabela 3.2.
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Tabela 3.2 - Parametros de deposicao dos 2 diferentes filmes de DLC-ND.

Etapnas Gas/ Fluxo Tensdo Pressao Tembo
P Liquido  (sccm) (V) (Pa) b

1. Limpeza Ar 1 -700 11,3 30 min

2. Interface SiHy4 0,5 -750 12,7 30 min

3. DLC 1° precursor CHgy 1 -800 12 3 horas
CH,4 +

o C4HgO+ 0,5 )
3. DLC 1" precursor CeHiaN+ ! 800 12 1 hora
ND-COOH
3. DLC 2° precursor CHgy 1 -800 12 1 hora
CH4 + 05

3. DLC 2° precursor C4HgO+ ! -800 12 3 horas

ND-H

3.6. Solucéo precursora de filme de DLC-MD

A dispersdo do MD foi feita com metodologia similar utilizada para a disperséo
do ND. A metodologia de preparo da solucédo precursora de filme de DLC-MD

esta descrita a seguir.

3.6.1. Funcionalizacdo do MD

O MD utilizado neste estudo sédo disponiveis no mercado nacional e foram
adquiridas da empresa Diambra Superabrasivos. Utilizaram-se particulas com
tamanhos médios de 125 e 250 nm. Algumas estratégias para alcancar uma
homogeneizacdo das funcionalizagbes priméarias na superficie do MD foram
utilizadas. A homogeneizagdo oxidante (oxigenacdo) da superficie do MD foi
realizada com a finalidade de introduzir uma quantidade significativa de grupos
funcionais sobre a superficie de acido carboxilico (-COOH).

A oxidagéo térmica do p6 de MD foi realizada a temperatura de 410°C em
atmosfera de ar por um periodo de 20 horas em um forno tipo mufla. O MD

oxidado termicamente foi denotado como MD-COOH no texto que se segue. A
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funcionalizacdo MD-COOH se faz necesséria para alcancar uma
desaglomeracdo e posterior dispersdo no solvente liquido organico a ser

utilizado como precursor de filme de DLC.

3.6.2. Preparo da solucao de MD

Material de natureza polar somente pode ser dissolvido em meio com a mesma
natureza polar por isso para a dispersdo do MD funcionalizado (polar) foi

utilizado o mesmo solvente THF (polar).

Cada solucao foi preparada com 1% em peso do p6 de MD-COOH, disperso
em 100 ml de THF, contendo 30% em peso de um hidrétropo (com base no
peso de MD) previamente adicionado. As 4 solucbes, 2 para cada tamanho
meédio de particula (125 e 250 nm), foram preparadas com concentracfes de
0,5 e 2 g/l. Utilizou-se como hidrétropo a heptilamina (99%, Sigma-Aldrich,
Brasil).

Como dispersante catibnico e amina primaria a n-heptilamina com férmula
quimica CH3(CH)sNH, foi utilizada. Este produto também foi adquirido da

empresa Sigma-Aldrich.

A 52 solugéo precursora de filme de DLC-MD foi preparada utilizando como
solvente apolar o heptano (C;His) em substituicio ao THF (polar) com
concentracdo de 10 g/l e tamanho médio de particula de 250 nm. O mesmo

procedimento anterior foi repetido e o mesmo hidrotropo acrescido.

As solucdes foram submetidas ao tratamento de ultrassom, novamente, com
uma ponta de alta energia (Sonifier VCX 750, Sonics & Materials, INC, EUA)
por 5 min, com a finalidade de dispersar e quebrar os aglomerados das
particulas de diamante para tamanhos menores no solvente. Apos a aplicacao
do ultrassom foi utilizado em cada solugéo preparada o processo de trituracédo

mecanica no equipamento de moagem umida (moinho de bolas planetario de
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alta energia - PM 100 CM, Retsch GmbH), com a finalidade de diminuir ainda
mais o tamanho dos aglomerados. O tempo de moagem foi de 40 minutos e a
velocidade periférica do rotor foi fixada em 500 rpm. O tamanho das esferas de

silicato de zirconio era de 600 a 800 um.

3.7. Deposicéo dos filmes de DLC-MD

Um filme basico de DLC é depositado sobre as amostras de liga de titanio
Ti6AI4V e as laminas de silicio seguindo as mesmas etapas ja descritas. Sobre
esse filme basico de DLC os filmes de DLC-MD foram depositados com as
solugbes precursoras preparadas conforme descrito anteriormente. Os
parametros de limpeza, interface e deposicdo do filme de transicdo para a

posterior deposicao dos filmes de DLC-MD estéo descritos na tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Parametros das 3 etapas: limpeza; interface e filme de transigéo.

Fluxo Tensdo Pressdo Tempo

Etapas Gas  (scem) (V) (Pa)  (min)
1. Limpeza Ar 1 -700 11,3 30
2. Interface SiHy4 0,5 -750 12,7 30
. - SiH, + 0,2
3. Filme de transicao CoHs 15 -750 12,7 30

A Ultima etapa consiste na deposicdo dos filmes de DLC-MD a partir de
diferentes solucdes. Os parametros de deposicdo dos 4 filmes de DLC-MD
estdo descritos na tabela 3.4.
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Tabela 3.4 - Parametros de deposicao dos 4 filmes de DLC-MD.

. Fluxo Tensdo Pressdao Tempo
Filme Precursor

(sccm) V) (Pa) (h)
1. DLC-MD CoH, + 15
(125nm) C4HgO+ C7H7N+ ’ -750 12,7 2,5
MD-COOH (2g/l) i
2. DLC-MD CoH;, + 08
(250nm) C4HsO+ C7H17N+ . -750 12,7 2,5
MD-COOH (0,5g/1)
3. DLC-MD CoH, + 08
(250nm) C4H80+ C7H17N+ ; -750 12,7 2,5
MD-COOH (2g/1)
4. DLC-MD CoH;, + 17
(250nm) C7His + C7H17N+ ' -750 12,7 2,5

MD-COOH (10g/1)

*Uma valvula agulha com controle fino de vazéo

Uma adaptacéo foi feita na tampa da camara de vacuo, com um sistema com
uma valvula tipo agulha de precisdo com a finalidade de permitir a introducao
de hidrocarboneto no estado liquido ou de uma solucéo no interior do reator de
forma controlada. O controle é feito de forma a abrir lentamente esta valvula

até que a pressao de trabalho de 12,7 Pa seja atingida no interior da camara.

Os parametros utilizados para a deposicdo dos filmes como a pressdo de
trabalho de 12,7 Pa foram determinados a partir de trabalhos anteriores do
grupo DIMARE (COSTA, 2010), onde foram utilizados valores proximos a essa
pressao e alcancando, além de uma boa aderéncia do filme ao substrato, boas

propriedades mecanicas e triboldgicas.

3.8. Métodos analiticos para caracterizagdo quimica e estrutural

Os principios das varias técnicas utilizadas neste trabalho para a verificacéo

das propriedades quimicas do ND e MD sé&o descritos abaixo.

32




3.8.1. Determinacéao do perfil de decomposicao térmica

Os ensaios para determinacéo do perfil de decomposicao térmica do pé do ND
como fornecido foi elaborado por analise termogravimétrica (TGA). A analise foi
conduzida em analisador térmico simultaneo SDT Q-600, TA Instruments sob
atmosfera de ar sintético com vaz&o de 100mL/minuto. 1 mg de p6 seco do ND
em porta amostra de alumina foi submetido a temperatura de 25°C até 1000°C
com taxa de aquecimento de 10°C/minuto. A temperatura de oxidacéo ideal
para funcionalizacdo do ND por meio de tratamento térmico pode ser

determinado com base no perfil de decomposi¢cado da amostra.

As andlises foram realizadas no Laboratério Instrumental da Divisdo de

Quimica (AQI) do Instituto de Aeronautica e Espaco (IAE).

3.8.2. Microscopia de Forga Atdmica

O ND funcionalizado foi caracterizado morfologicamente por microscépio de
forca atdbmica ou AFM (do inglés - Atomic Force Microscopy) marca VEECO®,
modelo MULTI MODE 5 localizado no LAS. A variacdo na topografia das
superficies das amostras é feita por um sistema de deteccao por deflexdo de

um feixe de laser.

A area analisada foi de 4 ym x 4 um obtendo-se imagens com resolucdo de
512 x 512 pixels. A varredura na superficie da amostra foi feita através do
modo de operagao de contato, utilizando-se ponta de silicio (Si) dopado com
antimonio (Sb) cuja frequiéncia de ressonancia corresponde a 287,536 KHz.

A superficie do ND forma um conjunto de picos e vales resultantes do
tratamento. O principal interesse no uso desta técnica é verificar as mudancgas
no tamanho de particula do p6 seco causadas pelo tratamento térmico para

funcionalizacéo do ND.
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A medida das deflexdes de um cantilever em cuja extremidade livre é fixada
uma ponteira € o principio de funcionamento do AFM. As deflexbes sédo
oriundas das interacdes entre os atomos da ponta e da superficie da amostra
gerando assim imagens que auxiliam na interpretacdo da topografia da

superficie.

A distancia ponta-amostra durante a varredura e o movimento relativo entre
ambos sdo oriundos das interacfes que ocorrem entre os atomos da ponta e
os atomos da superficie. O tipo de interacdo define os modos de operacdo do

microscopio.

A ponteira é atraida ao se aproximar da amostra devido as forcas
intermoleculares, forgas de Van der Waals entre outras, existentes na regido. A
forca atrativa entre ambas diminui e as forcas repulsivas predominam quando
0s atomos da amostra e da ponteira estdo em contato. no momento em que as
forcas tornam-se positivas (acima da linha de for¢a nula) é possivel definir os
dois principais modos de operacdo: modo de contato ou tapping mode, modo

de contato intermitente.

No modo de operacdo de contato o cantilever possui boa flexdo sem deformar
a amostra e predomina a interacao repulsiva. Para processar a imagem é
utilizado como dado na direcdo do eixo z a voltagem requerida. Durante a
varredura um sistema de controle mantém a forca constante entre a ponta e a

superficie.

3.8.3. Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)

A técnica de analise quimica de espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier ou FT-IR (do inglés - Fourier Transform Infrared) foi

utilizada para verificar a presenca dos grupos funcionais na superficie da ND.
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As analises foram realizadas no Laboratério de Contaminacédo do Laboratorio
de Integracéo e Testes (LIT).

Um espectrofotdmetro Perkin—Elmer Spotlight 400 FT-IR gerou os espectros na
regido de 4000 a 400 cm™, com resolucéo de 4 cm™, ap6s 32 acumulacdes. A
técnica de pastilha de KBr foi empregada para analise das amostras. As
amostras foram confeccionadas com 1 mg de amostra e 80 mg de KBr. O KBr
e a amostra foram macerados por 20 minutos em almofariz de agata, com
ajuda de um pistilo. O pastilhador foi submetido a uma presséo de 10 t, sob a

pressao de aproximadamente 700 mmHg por 4 minutos.

Esta técnica de analise quimica mede as mudancas na intensidade de
infravermelho (IR) com comprimento de onda (niumero de onda) da luz depois
de passar através da amostra. A luz IR pode ser categorizada com base no
comprimento onda como IR longinquo (4 ~ 400 cm™), médio (400 ~ 4.000 cm™)
e préximo (4.000 ~ 14.000 cm™).

A espectroscopia de IR é uma das técnicas mais utilizadas para a analise dos
grupos funcionais presentes em amostras, tais como liquido, gas e material em
estado soélido para identificar os materiais desconhecidos. E uma técnica
sensivel que pode detectar rotineiramente uma amostra da ordem de
micrograma. Em comparacédo com as técnicas de UHV como XPS e SIMS é um
método analitico rapido e facil. A medicdo de rotina IR pode ser concluido
dentro de cerca de cinco minutos. No entanto, a espectroscopia de IR ndo pode
ser usada para a analise de moléculas diatbmicas homo-nuclear constituidas
por dois atomos idénticos, tais como O=0. Os atomos ou ions monoatdomicos
tais como hélio e argonio os quais existem como atomos individuais nao
possibilitam gerar um espectro IR. Solu¢cdes aquosas séo dificeis de analisar
por espectroscopia no IR porque a agua é um forte absorvente de IR (DYER et
al., 1965).

A espectroscopia de IR detecta as caracteristicas de vibracdo de grupos

funcionais quimicos na amostra. Quando uma luz IR interage com a matéria, as
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ligacBes quimicas se estendem se contraem e se dobram. Um grupo funcional
quimico tende a absorver a radiacdo IR numa variacdo de comprimento de
onda especifica, esta propriedade pode ser utilizada para identificar diferentes
grupos funcionais. A identificacdo de um grupo funcional numa amostra se
baseia na correlagdo entre o pico do comprimento de onda do IR detectado
com o grupo funcional presente na estrutura quimica. As posi¢cdes do
comprimento de onda nas quais 0s grupos funcionais se revelam sao muito
consistentes, apesar do efeito da temperatura, pressdo, amostragem, ou
alteracdes na estrutura da molécula em outras partes das moléculas. A
presenca de grupos funcionais especificos pode ser monitorada por estes tipos
de bandas de IR, as quais sdo chamadas comprimentos de onda de grupo
(SILVERSTEIN et al., 1991).

Existem diversas técnicas de preparacdo de amostras para a andlise de FTIR
por transmissdo dependendo dos tipos de amostra. Amostra liquida pode ser
ensanduichada entre duas placas colocando primeiro uma gota de liquido
sobre a face da placa de sal altamente polido (tal como NaCl ou KBr), seguido
pela colocacdo de uma segunda placa em cima da primeira placa de modo a
espalhar o liquido em uma fina camada entre as duas placas. As amostras em
pé sdo normalmente prensadas na forma de pastilhas. Uma pequena
quantidade de pé de amostra (cerca de 0,1-2% da quantidade de KBr) é
misturada e moida com o p6 de KBr. Uma prensa manual de bancada
compacta essa mistura na forma de pastilha com um conjunto embolos de 13
mm e for¢a de 10 tons. Uma boa pastilha de KBr é fina e transparente. Uma
pastilha opaca gera um pobre espectro devido ao pequeno feixe de IR que
passa atraves dela. As manchas brancas numa pastilha indicam que o p6é néo
esta suficientemente moido ou n&do estad adequadamente disperso nela. A
pastilha da amostra preparada € colocada num suporte de amostras para

andalise.

O primeiro instrumento de IR utilizava um prisma ou um monocromador de

gradeamento sendo assim do tipo dispersao. Um espectrometro de absorcéo
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na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) obtém o
espectro de IR recolhendo primeiro o sinal da amostra de um interferograma
com um interferometro, o qual mede todas as frequéncias de IR
simultaneamente. Um espectrometro FT-IR adquire e digitaliza o
interferograma, executa a funcdo FT, e emite o espectro. Um interferometro
utiliza um divisor de feixe para dividir o feixe de IRs recebido em dois feixes
opticos. Um feixe se reflete em um espelho plano, o qual é fixado no lugar.
Outro feixe se reflete em um espelho plano o qual percorre uma distancia muito
curta (tipicamente alguns milimetros) de distancia do divisor de feixe. Os dois
feixes se refletem dos seus respectivos espelhos e sdo recombinados no
divisor de feixe. O sinal re-combinado é uma forma de "sinal de interferéncia”
dos dois feixes. Por conseguinte, o sinal resultante é chamado interferograma.
Quando o sinal do interferograma é transmitido através ou refletido na
superficie da amostra, as frequéncias especificas de energia sdo absorvidas
pela amostra devido a vibracdo de grupos funcionais nas moléculas. O feixe
finalmente chega ao detector e é medida pelo detector. O interferograma
detectado ndo pode ser diretamente interpretado. Este necessita ser
descodificado com uma técnica matemética conhecida chamada
Transformacdo de Fourier. O computador pode executar o calculo da
transformada de Fourier e apresentar um espectro de IR representando de
forma grafica a absorvancia (ou a transmitancia) versus o comprimento de
onda (EWING, 1985).

3.8.4. Espalhamento Dinamico de Luz (DLS) e potencial zeta

Espalhamento dindmico de luz (Dynamic Light Scattering - DLS) também é
referido como espectroscopia de correlacdo de fétons ou espalhamento de luz
quase eléstica. Esta € uma técnica para a medi¢do do tamanho de particulas
na regidao submicron (SCHATZEL, 1993). Ele mede o movimento Browniano e

relaciona-o com o tamanho das particulas. As particulas sé&o iluminadas com
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um laser e as flutuacbes da intensidade do espalhamento de luz séo

analisadas.

O desenvolvimento de uma carga Util na superficie da particula atinge a
distribuicdo dos ions na regido interfacial circundante, resultando num aumento
da concentracdo de ions (ions de carga oposta a da particula) proximo a
superficie. Em torno de cada particula existe uma dupla camada elétrica. A
camada de liquido em torno da particula forma duas regides, uma regido
interna chamada de camada de Stern na qual os ions estdo fortemente ligados.
A outra no exterior € uma regido difusa na qual os ions estdo fracamente
ligados. Dentro desta camada difusa existe no interior um limite no qual os ions
e as particulas alcancam estabilidade. Quando uma particula se move devido a
gravidade, por exemplo, os ions dentro desse limite se movem junto, mas
qualquer ion além desse limite ndo se movimenta com a particula. Esse limite é
chamado de cisalhamento hidrodindmico de superficie ou plano de
escorregamento. O potencial que existe neste limite € conhecido como
potencial Zeta (BERNI, 2011).

O indice de polidispersidade (Pdl) € uma medida adimensional da largura da
distribuicdo do tamanho da particula calculado a partir da analise cumulativa.
Se a distribuicdo for gaussiana o PDI é igual & (largura/média)®. No software
Zetasizer que varia de 0 a 1. Pdl > 0,7 indica uma distribuicdo muito ampla de
tamanho de particula. A andlise cumulativa fornece o tamanho médio de

particula e uma estimativa da largura da distribuicdo, Pdl.

O didmetro médio das nano particulas foi determinado através da técnica de
espectroscopia de correlagdo de fotons utilizando o aparelho Zeta Sizer
Malvern. Para isto 1 mL de amostra diluida em agua (1:10) foi adicionado em

uma cubeta de acrilico e as medidas realizadas no Zeta Sizer da Malvern.

A carga superficial das nano particulas foi analisada por um Zeta Sizer
Malvern. Para isto a dispersao final das nano particulas foram obtidas com a

diluicdo em 10 vezes com uma solucao de KCI (1 mM).
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As analises foram realizadas no laboratério de quimica biolégica do instituto de

guimica da Universidade Estadual de Campinas (Unicamp).

Neste trabalho, DLS foi utilizado para medir o tamanho das particulas de
diamante antes e apés a funcionalizagdo da superficie, a fim de avaliar se a
dispersdo foi bem sucedida. As estabilidades das suspensées como
preparados em po6 foram comparadas pela observacdo de seus

comportamentos de decantacéao.

3.9. Métodos de caracterizacdo e ensaio dos filmes de DLC

As técnicas de caracterizacdo e 0s ensaios empregados para avaliar e
comparar os filmes de DLC, DLC-ND e DLC-MD quanto a sua formacao e

desempenho séo descritos a seguir.

As etapas de caracterizagdo e ensaio sao importantes para validar qualquer
processo de modificacao superficial, pois os resultados sdo Uteis para avaliar a

gualidade dos filmes depositados.

3.9.1. Microscopia Eletronica de Varredura

As micrografias foram obtidas por Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)
foram Uteis para a caracterizacdo fisica e morfolégica dos filmes através de
imagens geradas pela interacdo de um feixe de elétrons com a superficie das
amostras. A presenca do ND funcionalizado no filme pode ser observada por
MEV com o equipamento JEOL modelo JSM-S310, no modo elétrons-

secundarios.

Algumas interagbes ocorrem simultaneamente quando um feixe de elétrons,
cuja energia varia geralmente entre 1 kV e 25 kV, incide sobre uma amostra.

Elétrons secundarios sao produzidos, elétrons retroespalhados, elétrons Auger

39



e raios X caracteristicos do material séo refletidos da superficie da amostra. A
interacdo do feixe de elétrons com a superficie é registrada por detectores
especiais. Desta forma as informacdes sobre a topografia da amostra séo

conhecidas.

Com o uso de detectores apropriados é possivel coletar os sinais de raios X
que fornecem informacdes sobre a composicdo quimica do material
(BUDINSKI, 2010). Correlacionando as imagens da topografia da superficie e
sua composicdo mapeada pelos raios X uma analise quimica detalhada pode

ser feita.

As imagens da topografia da superficie sdo formadas a partir dos elétrons
secundarios emitidos das camadas superficiais da amostra. Os elétrons
retroespalhados sdo mais sensiveis ao peso atdbmico da amostra e originam-se
de regi6es mais profundas. As imagens resultantes desses elétrons variam em
tonalidades de acordo com o peso atdmico dos elementos detectados numa
escala entre o cinza e o preto. As diferencas da composicdo quimica séo
realcadas pelo contraste. As diferencas de fases podem ser analisadas pelas

imagens geradas.

3.9.2. Perfilometria

Varreduras com o perfilbmetro de contato Alpha Step 500 da Tencor
Instruments foram realizadas para medir a espessura dos filmes. As medi¢cdes
foram realizadas apenas no silicio, pois a rugosidade da liga de titanio dificultou

a medicéo.

O método de curvatura do substrato serviu de base para determinacdo da
tensdo interna. A equacédo de (STONEY, 1909) foi utilizada para o calculo da

tensao interna.
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4| E.t - <
o(GPa) = §[ﬁ\}ﬁ -hy (Equacéao 1)

onde Es € o mddulo de Young (130 GPa), v é a razao de Poisson (0,28), ts € a
espessura do substrato (525 pm). L € o comprimento da varredura, T € a
espessura do filme, h e hy sdo os raios de curvatura final e inicial do

filme/substrato.

O modelo de Stoney propde um substrato inicialmente plano. O raio de
curvatura do silicio polido com orientagdo cristalina (100) foi medido antes e

depois da deposicao do filme.

O mapeamento tridimensional do perfil topografico da superficie dos filmes foi
observado utilizando-se um perfilbmetro 6ptico Veeco®, modelo NT9100
pertencente ao Laboratério Associado de Sensores e Materiais do INPE. A
rugosidade (Ra) da superficie foi avaliada a partir das imagens obtidas pelo

perfildmetro optico.

Na técnica de perfilometria dptica a luz refletida por um espelho de referéncia é
combinada com a luz refletida da amostra, produzindo franjas de interferéncia.
A melhor franja de constraste corresponde ao melhor foco. Esta técnica baseia-

se no principio de interferometria.

3.9.3. Espectroscopia Raman

7

A espectroscopia de espalhamento Raman é uma técnica Optica e néo-
destrutiva amplamente utilizada devido a sua simplicidade no estudo de
materiais carbonosos como o filme de DLC. Esta técnica é capaz de fornecer
uma informacédo qualitativa sobre o grau de desordem da estrutura de um filme
de DLC. Os materiais carbonosos exibem espectros Raman com picos
caracteristicos na regido entre 1000 cm™ e 1800 cm™ para energia de

excitacdo no visivel e no infravermelho.
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Na direcdo normal a superficie da amostra um feixe intenso de luz
monocromatica incide. No momento em que os fétons do laser interagem com
o material os fonons, vibracbes dos atomos da rede, perdem certa quantidade
de energia. O espalhamento Stokes apresenta o deslocamento na frequéncia
dos fotons indicado pela energia perdida (ANDERS, 2000).

O sistema Renishaw S2000 utilizado para identificar a estrutura quimica tipica
dos filmes foi calibrado em 1332 cm™ para o pico do diamante. As medidas
foram realizadas a temperatura ambiente em ar e, com laser de Ar+ (A=514,5
nm) cuja poténcia corresponde a 0,6 mW e &area de aproximadamente 10 pm?.
Os espectros foram ajustados por meio de duas fungbes Gaussianas, e a
deconvolucao foi obtida utilizando-se os softwares Fityk 0.9.7 e SciDavis 0.2.4.
A posicao e a largura das bandas D e G foram utilizadas para determinar a

razao Ip/lg.

Importantes parametros como a largura a meia altura (Full Width at Half
Maximum - FWHM) da banda G associada a desordem estrutural e a razéo
Io/lg relacionada & medida do tamanho das ligacdes sp® organizadas em anéis
sdo extraidos da analise da deconvolucdo de um espectro Raman. A razao
Io/lc pode ser determinada como a divisdo entre as intensidades dos picos ou
entre suas respectivas areas. Geralmente a razdo é relacionada com éarea de
cada pico quando duas funcdes Gaussianas sao utilizadas para o ajuste do

espectro.

A presenca de microdominios sp? no filme de DLC é atribuida & banda G (1580
cm™) que se refere a estrutura grafitica do filme. A banda D (1360 cm™),
referente a desordem, est4 relacionada a deformacdo dos anéis arométicos na
fase grafitica, indicando um filme amorfo (CASIRAGHI et al., 2005; FERRARYI,
ROBERTSON, 2004).

Uma estimativa do teor de hidrogénio em filmes de DLC para valores menores
gue 45% pode ser determinada por espectroscopia de espalhamento Raman

obtido a partir do laser de Ar ibnico em 514 nm. Um aumento exponencial é

42



observado na fotoluminescéncia quanto maior o grau de hidrogenagao do filme.
A fotoluminescéncia encobre o sinal do espectro Raman visivel em filmes
altamente hidrogenados (>45%), impossibilitando a identificacdo da intensidade
da banda G. o efeito da fotoluminescéncia pode ser eliminado com o uso de
laser ultravioleta (UV), com comprimento de onda de 244 nm (CASIRAGHI et
al., 2005).

A razédo entre a inclinacdo m da reta em relacdo a linha de base do espectro
Raman e a intensidade do pico da banda G (em um) pode ser utilizada para
determinar empiricamente o teor de hidrogénio ligado vélida para filmes com
H>20 at.%:

H Jeat. 3 21,7 +16,6|og{l [zmig (Equagéo 2)

1(G)

3.9.4. Teste de aderéncia por esclerometria

A adesao dos filmes foi avaliada por meio do teste de esclerometria usando
uma ponta de diamante do tipo Rockwell C com raio da ponta de 200 um. A
carga aplicada de forma linear e progressiva, foi variando de 0,2 a 20 N com

velocidade de 10 mm/s, tempo de 52 segundos e 5 mm de deslocamento.

O tribdmetro UMT da CETR (Center for Tribology) possui um sensor acustico
que durante o ensaio monitora as variacfes do coeficiente de atrito devido a
formacdo de trincas no filme. O equipamento, figura 3.2, estd locado no

Laboratorio de Tribologia e pertence ao grupo DIMARE no INPE.
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Figura 3.2 - Tribbmetro utilizado para teste de esclerometria.

O teste de esclerometria também chamado de scratching test € um teste semi
quantitativo utilizado para avaliagcdo da aderéncia de um filme fino. Uma ponta
de diamante risca a amostra com uma forca que pode ser constante,
incremental ou progressiva durante o teste. Em determinada carga o filme se
rompe e surge o aparecimento de trincas. Nesse instante a superficie do
substrato pode ser observada. A caracterizacdo do sistema filme-substrato em

termos de atrito e forca de adeséo é feita dessa forma.

Um sensor de emissdo acustica em conjunto com um microscopio 6ptico
monitora 0 aparecimento de trincas. A carga maxima, ou seja, carga critica
suportada pelo filme sem que ocorra seu rompimento é determinada por meio
deste teste. A formagdo da primeira trinca corresponde ao valor de carga critica
e uma mudanca significativa no coeficiente de atrito, coefficient of friction (COF)

ocorre. Um esquema deste teste pode ser visto na figura 3.3.
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Figura 3.3 - Representacdo esquematica do teste de esclerometria.
Fonte: Adaptada de Radi (2008)

45



46



4. ANALISE DAS PROPRIEDADES DAS ND, MD E DOS FILMES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados que foram obtidos quanto as
caracteristicas e propriedades dos diferentes filmes depositados. Os resultados
sdo apresentados em duas etapas. A primeira etapa consiste na andlise dos
resultados do ND com e sem funcionalizagdo. A segunda etapa aborda as
varias caracterizagdes dos filmes de DLC, DLC-ND e DLC-MD depositados a

partir de diferentes precursores e solventes liquidos.

4.1. ND com e sem funcionalizagao

Os resultados das andlises do p6 seco do ND com e sem funcionalizagdo
assim como das 2 solugdes precursoras dos filmes de DLC-ND analisadas sé&o

apresentados a seguir.

4.1.1. Determinacédo do perfil de decomposic¢éo térmica

O perfil de decomposi¢cdo térmica do p6 do ND obtido por TGA revela a
temperatura minima necessaria para que haja perda de massa significativa do
ND sob atmosfera de ar. A curva de decomposicao gerada por analise de TGA

pode ser visualizada na figura 4.1.
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Figura 4.1 — Perfil de perda de massa de p6 do ND por TGA.

O tratamento de oxidacdo térmica em ar remove primeiramente o carbono
grafitico e amorfo, hibridizacdes sp?, da superficie dos aglomerados do ND e
assim quebrando esses aglomerados para um tamanho menor. A temperatura
ideal a ser utilizada no tratamento térmico de oxidacdo do p6é do ND pode ser
identificada com base no perfil de decomposicao térmica obtido por TGA. Este

valor varia de fornecedor para fornecedor do ND.

A ND utilizada fornecida pelo ITC apresenta uma perda significativa de massa
na temperatura de 468°C e em aproximadamente 500°C ocorre combustao do
po. A analise de TGA revela que a temperatura ideal de tratamento térmico em
ar para ND fornecida pela ITC por seguranca é de 470°C. Estes valores de

temperatura e a sua respectiva perda de massa estédo descritos na tabela 4.1.
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Tabela 4.1 - Valores de temperatura e perda de massa obtida por TGA.

Informag&o Temperatura Perda de massa
(cC) (%)

Decomposicéo 468 4,30

Ideal (ND ITC) 470 4.45

Combustao 500 9,81

4.1.2. Microscopia de Forca Atdmica

O p6 seco do ND com e sem funcionalizacdo foi caracterizado
morfologicamente por AFM para avaliar a eficiéncia da reducdo do tamanho
dos aglomerados do ND alcancada com a aplicacdo do tratamento térmico de

oxidacdo em ar. As imagens obtidas por AFM sao apresentadas na figura 4.2.

Figura 4.2 — Imagens obtidas por AFM do ND (a) e ND-COOH (b) em p6 seco.

A reducdo dos aglomerados do ND com funcionalizacdo (ND-COOH) é notoria.
O software Image J foi utilizado para determinacdo do tamanho médio dos
aglomerados do ND. O tempo de tratamento térmico aplicado, diametro e

eficiéncia de desaglomeracédo do ND estéo descritos na tabela 4.2.
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Tabela 4.2 - Valores de tempo, diametro e eficiéncia de desaglomeragcédo do ND.

Grupo funcional Tempo Diametro Eficiéncia
(h) (hm) (%)

ND 0 282 -

ND-COOH 20 74 73,76

A literatura em geral relata uma faixa de temperatura entre 410°C e 430°C para
o tratamento térmico de oxidacdo do pé do ND seco. Neste caso foi utilizada a

temperatura de 420°C no tratamento para a funcionalizacdo do po.

4.1.3. Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR)

A andlise de FT-IR confirma a presenca dos grupos funcionais de hidrogénio e
acido carboxilico na superficie das 2 amostras do ND tratado. Os espectros de
FT-IR da ND com funcionalizacdo, ND-COOH e ND-H, assim como sem

funcionalizacéo, ND, podem ser visualizados na figura 4.3.
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Figura 4.3 — Espectros de FT-IR das amostras do ND, ND-H e ND-COOH.

O espectro de FT-IR da amostra do ND apresenta um banda em 1729 cm™
caracteristica do estiramento de C=0 pertencente ao grupo carboxilico COOH
(RAMANATHAN et al., 2005). O deslocamento desta banda para 1801 cm™ no
espectro do ND-COOH indica a conversdo dos originais grupos funcionais de

cetonas, aldeidos, hidroxilas e éteres em acido carboxilico (COOH) na

superficie do ND. A tabela 4.3 mostra os principais picos e suas atribuicées.

Tabela 4.3 - Atribuicdes dos picos observados pelos espectros de FT-IR das

amostras do ND com e sem funcionalizacéo.

Grupo funcional ND_l ND-CO_loH ND'_'I'
(cm™) (cm™) (cm™)
O-H estiramento 3439 3449 3449
O-H flexao 1633 1633 1633
C=0 estiramento 1729 1801 (COOH) -
C-0-C 1117 1100 -
C-H estiramento - - 2917
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Uma nova banda em 2917 cm™ caracteristica do estiramento de C-H (YUEN et
al.,, 2007) aparece no espectro da amostra ND-H. Esta banda ndo é
contemplada no espectro da amostra sem funcionalizacao indicando assim que
o tratamento térmico de hidrogenacdo aplicado foi eficaz para modificar a
superficie da ND.

4.1.4. Potencial zeta e diametro médio das particulas

Nano particulas com carga negativa ou com carga positiva foram obtidas
dependendo do tipo de funcionalizacdo do ND. Particulas com carga negativa
(ND-COOH) foram obtidas por meio do tratamento de oxidagdo térmica e
particulas com carga positivas (ND-H) foram obtidas utilizando a hidrogenacéo

por meio do método de HFCVD.

As tabelas 4.4 e 4.5 apresentam os resultados das andlises de potencial zeta e
tamanho médio dos aglomerados do ND. A ultima linha dessas tabelas

apresenta os resultados obtidos das 2 solucdes preparadas do ND.

Tabela 4.4 - Valores de potencial zeta, diametro, PdlI e eficiéncia para ND, ND-
H e solucdo com ND-H.

Funcionalizac&o Tempo Potencial Diametro Pdl Eficiéncia
(h) zeta (mV) (nm) (%)
ND 0 +8,38 3907 0,984 -
ND-H 3 +20,7 1563 0,688 59,99
ND-H 4 +22,6 1539 0,793 60,61
ND-H 5 +25,3 1226 0,720 68,62
N : +21,8 891 0404 77,19

A mudancga na carga superficial das particulas se deve a maior quantidade de
grupamentos de hidrogénio protonados na superficie das particulas. Isto
demonstra que esta preparacdo € uma opcéo para a obtencdo de particulas

positivas.

52




Além disto, foi observado que o aumento de hidrogenacdo diminui o diametro
das particulas em até 68,62%. Os grupos funcionais na superficie do ND estéo
protonados e aumentam com o tempo de hidrogenacdo do ND. Dessa forma, a
interacdo entre a ND-H e o solvente utilizado (agua) se torna mais intenso e
consequentemente aumentando a eficiéncia de desaglomeracéo do ND.

Tabela 4.5 - Valores de potencial zeta, diametro, PdlI e eficiéncia para ND, ND-
COOH e solucdo com ND-COOH.

Funcionalizacio Tempo Potencial Diametro Pd| Eficiéncia
(h) zeta (mV) (nm) (%)
ND 0 +8,38 3907 0,984 -
ND-COOH 3 -21,7 705 0,533 81,96
ND-COOH 4 -27,5 259 0,532 93,37
ND-COOH 5 -30,9 245 0,377 93,73
ND-COOH 7 -30,3 230 0,412 94,11
C4HgO+
CsHisN+ - -31,9 174 0,213 95,55
ND-COOH

No caso das particulas com carga negativa (ND-COOH) foi observado que o
aumento da oxidacdo diminui o diametro das particulas em até 93,37%. Os
grupos funcionais na superficie do ND estdo desprotonados (COO) e
aumentam com o tempo de oxidacao térmica do ND. Dessa forma, a interacao
entre a ND-COOH e o solvente utilizado (agua) se torna mais intenso e

consequentemente aumentando a eficiéncia de desaglomeracéao do ND.

A dispersdo do ND em meio liquido foi feita em 2 etapas: funcionalizacédo e
desaglomeracdo mecéanica conforme j& descrito no capitulo anterior. Para os 2
casos ND-H e ND-COOH foram utilizadas as amostras com tratamento térmico
de 4 horas para o preparo das solucdes precursoras dos filmes de DLC-ND. Os
resultados de diametro médio revelam que em cada etapa o tamanho dos
aglomerados € reduzido em pouco mais da metade. No caso do ND-H o
tratamento térmico de 4 horas foi capaz de reduzir o tamanho em quase 61%
(1539 nm) do tamanho original (3907 nm) e no caso do ND-COOH a

desaglomeracdo mecéanica reduziu o tamanho de 259 nm para 174 nm
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alcancando uma eficiéncia final na solugdo precursora de quase 96%. Quanto
menor o valor do Pdl e mais proximo a 0 indica menor largura da distribuicao
do tamanho da particula portanto uma solucéo com particulas de tamanho mais

homogéneo.

4.2. Filmes de DLC, DLC-ND e DLC-MD

Os resultados das caracterizacdes dos filmes de DLC, DLC-ND e DLC-MD
depositados a partir de diferentes precursores e solventes liquidos séo

apresentados a seguir.

4.2.1. Microscopia Eletrénica de Varredura

A presenca do ND-H no filme de DLC-ND pode ser observada na micrografia.

As imagens obtidas por MEV séo apresentadas na figura 4.4.

3pm {
MAG: 10000x HY: 20KV I i MAG: 20,0kx HV: 20kV

Figura 4.4 — Imagens obtidas por MEV dos filmes de (a) DLC com aumento de
10.000x; (b) DLC-ND, ND-H, com aumento de 20kx.

Mesmo com o maior aumento que o equipamento oferece néao foi possivel
detectar pelo MEV no filme de DLC-ND a presenga do ND-COOH (174 nm)
devido ao tamanho bem menor desses aglomerados em comparacao com ND-
H (891 nm).
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4.2.2. Microscopia de Forca Atomica de DLC-ND

A presenca do ND-COOH no filme de DLC-ND pode ser observada na imagem.

A imagem obtida por AFM esta apresentada na figura 4.5.

Figura 4.5 — Imagem obtida por AFM do filme de DLC-ND com ND-COOH.

4.2.3. Taxa de deposicéo

A taxa de deposicdo foi determinada dividindo-se a espessura do filme pelo
tempo de deposi¢cdo. Uma regido do substrato foi coberta com outra placa de
silicio, que foi removida depois da deposicdo. Com o perfildbmetro pode-se
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entdo medir o degrau formado entre as regides do substrato com e sem o filme
de DLC depositado.

As tabelas 4.6 e 4.7 a seguir apresentam os resultados das espessuras dos
filmes e taxas de deposicéo obtidas nos crescimentos dos filmes de DLC-ND e

DLC de acordo com a tensao utilizada.

Tabela 4.6 - Espessura e taxa de deposicéo dos 2 diferentes filmes de DLC-ND.

[ Tensao Espessura Taxa de deposicao
(Hm) (um/h)
CHg4 +
C4HgO+
CeHiaN+ -800 0,30 0,08
ND-COOH
CHg4 +
C4HgO+ -800 0,65 0,16
ND-H

O tempo de deposicao total dos 2 filmes de DLC-ND foi de 4 horas entretanto o
tempo de deposicao utilizando a solugdo do ND-H foi de 3 horas e o do ND-
COOH foi de apenas 1 hora conforme ja relatado no capitulo anterior desta
tese. A maior quantidade de atomos de O e de N se encontra na solucdo de
ND-COOH e mesmo com apenas 1 hora de deposicdo apresentou o menor

valor médio de espessura (0,30 pm).

Por literatura (BETANZO, 2003) os gases de O, e N, sao utilizados para
processos de corrosdo de diversos materiais. Na presenca de carbono e
hidrogénio forma co-produtos volateis de COT e CO,T além de produzir H,O. O
filme de DLC composto por carbono e hidrogénio é parcialmente destruido
devido a uma oxidacao da sua superficie. A presenca de oxigénio e nitrogénio
interfere na geracdo dos radicais livres CHy necessarios para a formacao do
filme e oriundos das reagfes de dissociacdo de hidrocarbonetos durante o
plasma. A reacao de dissociagao que gera esses radicais livres a partir de um
hidrocarboneto, precursor apolar, esta relatada na fundamentacéao tedrica desta

tese, entretanto € importante ressaltar aqui que a introducdo dos elementos
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eletronegativos de O e N no meio liquido (polar) sdo importantes para

promover a dispersdo de ND funcionalizada (polar).

Apesar da nao-uniformidade no processo de deposicdo, uma estimativa
razoavel é feita para a taxa de deposicdo, considerando a espessura média e a
duracéo da etapa de deposicao do filme.

Tabela 4.7 - Espessura e taxa de deposicao dos 3 diferentes filmes de DLC.

Precursor Tens&o Espessura Taxa de deposicao
(Hm) (um/h)
CHgy -800 0,32 0,08
CH4 +
-800 1,00 0,25
C7H1s
CoHy4 -800 0,90 0,23

Nos filmes de DLC o maior valor médio de espessura (1 um) do filme e taxa de
deposicdo (0,25 pm/h) foi obtido utilizando-se o heptano (C;sHis) como
precursor de DLC devido ao maior numero de atomos de carbono por molécula

em comparacao com os demais hidrocarbonetos utilizados para as deposicoes.

A tabela 4.8 apresenta os resultados das espessuras dos filmes e taxas de
deposicdo obtidas nos crescimentos dos filmes de DLC-MD. Apenas o0s
experimentos de numero 2 e 3 dessa tabela foram realizados com a utilizacéo

da véalvula agulha conforme ja relatado no capitulo anterior desta tese.
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Tabela 4.8 - Espessura e taxa de deposi¢ao dos 4 diferentes filmes de DLC-MD.

Filme Precursor Espessura Taxa de deposicéao
(Lm) (um/h)
1. DLC-MD CoH, +
(125nm) C4HgO+ C7/H 17N+ 0,60 0,20
MD-COOH (2g/1)
2. DLC-MD CoH, +
(250nm) C4HgO+ C/Hi7N+ 0,30 0,10
MD-COOH (0,5g/1)
3. DLC-MD CoH, +
(250nm) C4HgO+ C;H 7N+ 0,84 0,28
MD-COOH (2g/1)
4. DLC-MD CoH, +
(250nm) C/He + C7H17N+ 0,55 0,18

MD-COOH (10g/1)

O maior valor médio de espessura (0,84 um) do filme e taxa de deposicéo (0,28
um/h) foi obtido utilizando-se a valvula agulha de controle fino para a insercéo

da suspensdo com MD-COOH dentro do reator.

4.2.4. Tensao residual

A tensdo residual total (tensdo interna e externa) desenvolve-se durante o
processo de formacdo dos filmes. A formacéo de tensdes externas € devido a
diferenga da expanséo térmica do filme e do substrato, e as tensdes internas
devido a presenca de impurezas, de um ordenamento estrutural incompleto ou
por reordenamento estrutural. Qualquer mecanismo que impeca 0 rearranjo
atbmico permitira o desenvolvimento de tensfes internas elevadas. A tensao
residual total pode ser obtida mediante a medida de deflexdo do substrato
antes e apo6s o crescimento do filme de DLC. As tabelas 4.9 e 4.10 apresentam
os resultados das tensdes residuais nos filmes de DLC-ND e DLC de acordo

com a tensao utilizada.
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Tabela 4.9 - Tensodes residuais dos 2 diferentes filmes de DLC-ND.

- Tensao residual
Precursor Tenséao

(GPa)
CH4 +
C4HsO+ )
CeHyaN+ 800 1,07
ND-COOH
CH4 +
C4HsO+ ND-H -800 0,27

Apos termino da deposicdo do filme as amostras foram mantidas em vacuo por

tempo minimo de 1 hora para evitar a delaminacéo do filme e choque térmico.

Tabela 4.10 - TensOes residuais dos 3 diferentes filmes de DLC.

Tensao residual

Precursor Tensao (GPa)
CH4 -800 0,91
CH,4 +
-800 0,54
C7H1s
CoH4 -800 0,60

4.2.5. Rugosidade das superficies

A rugosidade superficial (R,) obtida por meio de perfilometria éptica em uma
area de 736 x 480 um? com amplificacdo de 20,5x foi utilizada para avaliar a
morfologia dos filmes de DLC e DLC-MD. Os valores da rugosidade superficial
dos filmes de DLC-MD e DLC estéo descritos nas tabelas 4.11 e 4.12.
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Tabela 4.11 - Rugosidade dos 4 diferentes filmes de DLC-MD.

Filme Precursor Rug((:]sr;gade
1. DLC-MD CoHy +
(125nm) C4HgO+ C7H 7N+ 51,98
MD-COOH (2g/1)
2. DLC-MD CoH;, +
(250nm) C4HgO+ C7H 7N+ 56,67
MD-COOH (0,5g/1)
3. DLC-MD CoHy +
(250nm) C4HgO+ C7H 17N+ 102,16
MD-COOH (2g/1)
4. DLC-MD CoHy +
(250nm) C/His + C/H17N+ 22,32

MD-COOH (10g/l)

Em macro escala é possivel notar que a rugosidade aumenta com a

incorporacao das microparticulas de diamante nos filmes.

Tabela 4.12 - Rugosidade dos 2 diferentes filmes de DLC.

Filme Precursor Rugosidade
(nm)

1. DLC CHg4 12,14

2.DLC C,H» 12,63

Os filmes de DLC se apresentaram bem homogéneos acompanhando a

porosidade do substrato de silicio com topografia regular.

4.2.6. Estrutura das ligacdes e hidrogenacgéo

A espectroscopia Raman foi utilizada para avaliar a estrutura quimica dos
filmes de DLC e DLC-ND. Os parametros obtidos pelos espectros Raman de
filmes de DLC-ND e DLC como posicdo das bandas D e G, largura a meia
altura (full width at half maximum, FWHM) da banda G, raz&o entre as
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intensidades das bandas D e G (Ip/lg) e taxa de hidrogenacao, de acordo com
o precursor utilizado e a tensdo de auto polarizacdo aplicada durante o

processo de deposicao, estdo resumidos nas tabelas 4.13 e 4.14.

Tabela 4.13 - Parametros obtidos pelos espectros Raman dos 2 diferentes
filmes de DLC-ND.

BandaD BandaG FWHM (G)

(cm™) cm™) cm?y  ofls  [HI(8)

Precursor Tenséo

CH4 +
C4HgO+
CsHisN+

ND-COOH

-800 1.344,9 1.535,9 156,7 0,25 32,8

CHs +
C4HsO+ -800 1.331,4 1.531,5 155,2 0,25 34,7
ND-H

A reducdo da razao Ip/lc observadas nas tabelas, juntamente com o
deslocamento da posicdo da banda D para maiores valores de frequéncia, &
interpretada como um aumento nos dominios do tipo-diamante nos filmes de
DLC. Para o filme de DLC-ND, pode ser deduzido que a relacdo sp*/sp?
aumentou ligeiramente com a presenca das nano particulas de diamante. O
teor de hidrogénio indicam a formacédo de filmes caracteristicos da classe de

DLC duro a-C:H (30-40%H), ver tabela 4.14.

Tabela 4.14 - Parametros obtidos pelos espectros Raman dos 3 diferentes

filmes de DLC.
~ BandaD BandaG FWHM (G) .
Precursor Tensao ey (cm™) (cm™) Ip/lc  [H] (%)
CH4 -800 1375,3 1539,8 157.9 0,42 31,65
CHy + -800 1345,3 1537.8 151,3 0,38 39,61
C7H1s
C,oH4 -800 1373,9 1558,0 140,8 0,50 43,91

Quanto mais préximo de zero for a razéo Ip/lg atribuida a um filme, mais
ordenada sera a sua estrutura. Os grupos de ligagéo sp® tornam-se menores e
topologicamente desordenados, alterando sua estrutura de anéis para

configuracbes em cadeias conforme se avanca na trajetoria de amorfizacdo no
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sentido: grafite — grafite nanocristalino — filmes de carbono amorfo — filmes
de carbono tetraédrico (FERRARI; ROBERTSON, 2004).

Os espectros Raman de filmes de DLC e DLC-ND produzidos a partir de
diferentes precursores utilizando a mesma tensdo de autopolarizacdo podem

ser visualizados na figura 4.6.
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Figura 4.6 — Espectros Raman dos filmes de DLC-ND e DLC depositado com

metano.

O fitting dos espectros Raman da figura 4.6 pode ser visto na figura 4.7.
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Figura 4.7 - Espectros Raman com o fit dos filmes de DLC e DLC-ND.

A espectroscopia Raman foi utilizada para avaliar a estrutura quimica dos

filmes de DLC-MD. Os parametros obtidos pelos espectros Raman dos filmes

de DLC-MD como posicao das bandas D e G, largura a meia altura (full width at

half maximum, FWHM) da banda G, raz&o entre as intensidades das bandas D

e G (Ip/lg) e taxa de hidrogenacéo, de acordo com o precursor utilizado durante

0 processo de deposicdo, estao resumidos na tabela 4.15.




Tabela 4.15 - Parametros obtidos pelos espectros Raman dos 4 diferentes
filmes de DLC-MD.

FWHM
. BandaD Banda G [H]
Filme Precursor (cm™) (cm™) (G)1 Ip/lg (%)
(cm™)
1. DLC- CoH, +
MD C4HgO+ C7H7N+ 1.308,93 1.522,69 162,20 0,28 31,72
(125nm)  MD-COOH (2g/1)
2. DLC- CoH;, +
MD C4HgO+ C7H 7N+ 1.301,01 1.528,09 156,28 0,38 41,82
(250nm) MD-COOH (0,5g/1)
3. DLC- CoH, +
MD C4HgO+ C7;H7N+ 1.299,94 1.528,56 153,79 0,21 44,61
(250nm)  MD-COOH (2g/1)
4. DLC- CoHs +
MD C7H16 + C7H7N+ 1.310,00 1.524,02 163,22 0,31 32,12

(250nm) MD-COOH (10g/l)

As posicoes das bandas D e G na espectroscopia Raman sdo usadas como um
indicador das propriedades dos filmes de DLC. A posicdo da banda G desloca-
se para frequéncias menores com o aumento do contetddo de hidrogénio nos
filmes (TAMOR et al., 1994).

A espectroscopia Raman é muito mais sensivel aos sitios de configuracdo sp?
devido a sua maior secdo de choque (CASIRAGHI et al., 2005), que aos de
configuracdo hibrida sp®. Dos diferentes estudos realizados, verifica-se uma
dependéncia da posicéo e da largura das bandas D e G, assim como, da razéo
das suas intensidades, Ip/lg, com as propriedades mecéanicas, estruturais e

Opticas dos filmes de DLC.

Tanto FWHM(G) como a posi¢cédo da banda G medem a desordem do material.
Entretanto, FWHM(G) é mais sensivel a desordem estrutural, enquanto que a
posicdo da banda G é mais sensivel a desordem topolégica (CASIRAGHI et al.,
2005). A desordem estrutural aumenta com o angulo da ligacdo e comprimento
das distor¢cbes, enquanto que a desordem topologica aumenta com o tamanho

e a forma da distribuicdo dos aglomerados de sp?.
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As mudancgas na posicdo, na largura e na intensidade das bandas D e G
podem estar ligadas as variagfes estruturais dos filmes, como a razdo das
hibridaces de carbono sp®/sp? e ao tamanho dos cristais nos filmes
(NEMANICH et al., 1998), (SHRODER et al., 1990). A posicao das bandas D e
G também séo usadas como um indicador das propriedades dos filmes de DLC
(NEMANICH et al., 1998). A posi¢cao da banda G desloca-se para frequéncias
menores com o0 aumento do contetudo de hidrogénio nos filmes (CASIRAGHI et
al., 2005).

4.2.7. Aderéncia

Os testes de resisténcia ao riscamento foram feitos para avaliar a adesao dos
filmes de DLC e DLC-ND e os resultados revelam que os filmes ficaram bem
aderidos as superficies. Os valores de carga critica obtidos durante o ensaio
dos filmes de DLC-ND e DLC de acordo com o precursor utilizado e a tensdo
de auto polarizacdo aplicada durante o processo de deposicdo, estdo
resumidos nas tabelas 4.16 e 4.17.

Tabela 4.16 - Carga critica dos 2 diferentes filmes de DLC-ND.

Carga critica Carga critica
Precursor Tensao (N) (N)
Lixa (1200) Lixa (600)
CH4 +
C4HgO+
CoHoaN+ -800 21 14
ND-COOH
CH4 +
C4HgO+ -800 19 17
ND-H

O teste foi aplicado em ambos tipos de amostras polida e lixada para verificar
se a rugosidade das amostras lixadas melhora a adeséao do filme ao substrato.
Os valores de carga critica das amostras polidas sdo maiores que as

verificadas para as amostras apenas lixadas, ver tabela 4.17.
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Tabela 4.17 - Carga critica dos 3 diferentes filmes de DLC.

Carga critica Carga critica Carga critica

Precursor Tenséo (N) (N) (N)
Polida Lixa (1200) Lixa (600)
CH4 -800 35 29 20
CH4 +
-800 31 22 14
C7H1e
CoH4 -800 27 27 23

A carga critica € uma medida semiquantitativa da aderéncia do filme no
substrato e o seu valor foi determinado pelo monitoramento do ponto onde
ocorreu a primeira trinca no filme. A carga critica obtida nos filmes DLC-ND (21
N) diminui em comparacdo com o filme de DLC (29 N) para o metano como
precursor. Isto indica que a adicdo do solvente THF necessario para a
disperséo das particulas de diamante nos filmes de DLC apresentou pequenas

mudancas, como esperado, na aderéncia dos filmes.

Os valores de carga critica obtidos para avaliar a adesao dos filmes de DLC-
MD de acordo com o precursor utilizado estdo apresentados na tabela 4.18.

Tabela 4.18 - Carga critica dos 4 diferentes filmes de DLC-MD.

Carga critica

Filme Precursor (N)
Polida

1. DLC-MD CaoHy +

(125nm) C4HgO+ C;H7N+ 7,91
MD-COOH (2g/1)

2. DLC-MD CoH, +

(250nm) C4HgO+ C7H7N+ 7,83
MD-COOH (0,5g/1)

3. DLC-MD CoHy +

(250nm) C4HgO+ C7H 7N+ 6,50
MD-COOH (2g/1)

4. DLC-MD CoH, +

(250nm) C/Hqig + C7H17N+ 9,02

MD-COOH (10g/!)
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Nos filmes de DLC-MD o maior valor médio de carga critica (9,02 N) foi obtido
utilizando-se o solvente de heptano (C;His) como precursor de DLC em
substituicdo ao solvente de THF (C4HgO) que em todos 0s casos apresentou
valores inferiores. O menor valor médio de carga critica (6,50 N) foi obtido
utilizando-se a valvula agulha para a inser¢cédo da suspensao com MD-COOH

dentro do reator.

A carga critica obtida nos filmes DLC-MD (6,50 — 9,02 N) diminui em
comparacao com o filme de DLC (14 N) para o solvente apolar de heptano
(CsHi6) como precursor. Isto indica que a adicdo do solvente polar THF
(C4HgO) e do hidrotropo (C;H17N) necessario para a dispersdo das particulas
de diamante nos filmes de DLC-MD apresentou pequenas mudangas na

aderéncia e na constituicao dos filmes.

Os valores de coeficiente de atrito (COF) dos filmes de DLC e DLC-ND e seus

respectivos substratos estdo apresentados nas tabelas 4.19 e 4.20.

Tabela 4.19 - Coeficiente de atrito (COF) dos 2 diferentes filmes de DLC-ND.

COF COF COF COF
Precursor DLC-ND Substrato DLC-ND Substrato
Lixa (1200) Lixa (1200) Lixa (600) Lixa (600)
CH, +
C4HgO+
CeHyaN+ 0,14 0,42 0,16 0,45
ND-COOH
CH, +
C4HgO+ 0,17 0,41 0,14 0,41
ND-H
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Tabela 4.20 - Coeficiente de atrito (COF) dos 3 diferentes filmes de DLC.

COF COF o0 P e . COF
Precursor DLC Substrato . ) . Substrato
Polida Polida i s Lixa | iva (600)
(1200) (1200) (600)

CH,4 0,10 0,40 0,12 0,43 0,12 0,42
CHa+ 515 043 013 045 015 0,44
C7H16
CoHa 0,12 0,45 0,14 0,42 0,16 0,45

4.3. Sintese dos resultados experimentais

Apos as analises, pode-se resumir que:

a) O filme de DLC (C;Hi6) apresentou a maior espessura média de todos

os filmes, devido a presenca de maior quantidade de precursores de
hidrocarboneto (CiHy), apolar, que geram os radicais livres (CH,)

durante o plasma necessérios para a formacao do filme;

b) A tensao residual do filme de DLC-ND (ND-COOH) é maior que do filme

d)

de DLC (CsHyg), possivelmente devido a presenca de oxigénio oriunda

do solvente polar THF (C4HgO) e das nano particulas;

Os valores de carga critica dos filmes de DLC-ND s&o menores que 0s

verificados para os filmes de DLC;

Coeficientes de atrito do DLC-ND (ND-COOH) e DLC (C/Hjig) tém

valores 0,14 e 0,13 respectivamente nas amostras lixadas (1200);

Filmes depositados com metano e heptano (C;Hi6), solvente apolar,
apresentaram melhores propriedades triboldgicas que os filmes

depositados com o solvente polar THF (C4HgO).
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f) O menor valor de rugosidade e o maior valor de carga critica foi

alcangado utilizando o heptano (C;Hi6) como solvente para o filme de
DLC-MD, ver figura 4.8.
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Figura 4.8 — Carga critica e rugosidade dos filmes de DLC-MD.
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5. CONCLUSAO

As conclusbes a seguir estdo separadas por blocos de acordo com os
principais resultados desta tese:

Dispersédo do ND e MD em meio liquido

Material de natureza polar somente pode ser dissolvido em meio da mesma
natureza polar. A metodologia desenvolvida para a dispersdo do ND
funcionalizado ND-COOH (polar) com solvente THF de férmula quimica C4HsO
(polar) e hidrétropo n-pentilamina formula quimica CH3(CH2)4NH, (polar)
alcancou estabilidade apresentando apenas 1 fase na solucdo (sem

decantacéo) e reduzindo consideravelmente o tamanho dos seus aglomerados.

Filmes de DLC-ND e DLC-MD

As solucdes preparadas a partir de solvente polar THF (C4HgO) sdo adequadas
para a dispersdao do ND e MD funcionalizados, entretanto, o oxigénio contido
principalmente no solvente compete com a deposi¢cao de ions de carbono no
substrato de modo a enfraquecer e fragilizar o filme depositado.

Todos os resultados obtidos de filmes de DLC-ND e fiimes de DLC-MD
depositados a partir de solvente polar THF (C4HgO) possuem qualidade inferior
aos filmes de DLC depositados a partir de hidrocarbonetos como o heptano
(C7Hi6) solvente apolar. Os resultados demonstram que as propriedades
tribolégicas dos filmes de DLC-MD depositados podem aumentar
significativamente quando o solvente de heptano (C;Hie) apolar foi substituido

pelo solvente polar THF (C4HgO).
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N&o foi encontrado em literatura até o momento deposicao de filme de DLC a
partir de solvente polar THF (C4HgO). Nao houve formacéo de filme de DLC
guando a deposicao foi feita somente com solvente polar de THF (C4HgO). Isso
sugere que de alguma maneira nao relatada em literatura o oxigénio contido no
solvente afeta as reagdes de dissociagéo e ionizagao do hidrocarboneto (CxHy),

exemplificando pelo CH,4, necessario para formacéo do filme.

Os radicais livres gerados pelo plasma na dissociacdo do gas ou solvente séo
responsaveis pela formacéo do filme. Isso é valido para precursores apolares
como hidrocarbonetos (C4Hy) conforme ja relatado na fundamentacéo teorica
desta tese. Precursores apolares como hidrocarbonetos (C,Hy) resultam em um
filme mais integro, homogéneo e com menor porosidade. Um esquema de 3

tipos de solucdes precursoras de filme de DLC-ND pode ser visto na figura 5.1.

Desaglomeragao aumenta
Tamanhod i iminui

ND-COOH +
THF C,HgO +
CH;(CH;),NH,

ESTABILIDADE ESTABILIDADE

lonizacdo: e- + CH; — CH,™ + 2e-
Dissociacdo: e-+ CH; — CH; +H + e-

Filme DLC-ND
aro € menor porosidade

Figura 5.1 - Representacdo esquematica de 3 tipos de solugdes precursoras de
filme de DLC-ND.
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6.

SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Diante dos resultados obtidos nesta tese, € valido destacar algumas sugestdes

para prosseguimento desta linha de pesquisa:

a) Intensificar os 2 tipos de funcionalizagbes da ND: Primeiramente ND-

COOH e posteriormente ND-H.

b) Atingir maiores valores de potencial zeta (> + 30) para diminuir o

tamanho dos aglomerados do ND e alcancar estabilidade coloidal em

meio polar (H.O, CxHyO p. ex.).

Utilizar apenas solvente de hidrocarboneto apolar C,Hy, como solucéo
precursora de filme DLC-ND para obtencao de filmes bem estruturados

e integros.

d) Aplicar ultrassom durante a deposicdo do filme para intensificar a

disperséo do ND funcionalizada na solugdo coloidal e
consequentemente obter filme de DLC-ND com nano particulas

distribuidas em sua estrutura de forma mais homogénea.

Investigar o efeito da introducdo do ND na estrutura do filme de DLC

avaliando a resisténcia ao desgaste dos filmes.
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