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Resumo: Filmes finos tipo diamante, DLC (diamond-like aampfazem parte de uma familia de materiais novos.
Esses filmes sédo de interesse comercial, pois possiiversas aplicacdes devido as suas proprieddaiss;omo: alta
dureza, baixo coeficiente de atrito, estabilidadéngjca, entre outras. A prata, por sua vez, teremias aplicacdes,
dentre elas o uso como lubrificante sélido, que gendo utilizado ha algum tempo devido ao fatoedeisy metal
macio. Neste trabalho estédo sendo feitos estuddeplesicdo de DLC com prata pela técnica PVD (Riaysfapor
Deposition) através de um Sistema Magnetron Spngte® objetivo de se incorporar prata na estrutai@DLC é
estudar a reducao da taxa de corrosdo do DLC pe&lgémio atdmico existente em ambiente espaciakomui
encontrado em altitudes de 6rbitas de satéliteree@0 e 300km, visto que 0 oxigénio é mais reativo a prata do
gue com o DLC. Para o desenvolvimento desse trabedtfio sendo estudados filmes de DLC hidrogenadés
hidrogenados contendo Prata.

Palavras-chave: DLC, nanoparticulas de prata, lubrificante sélido.

1. INTRODUCAO

1.1. Principal Problema Abordado

Sistemas criticos em satélites ou tecnologia deo/&sigem movimento entre superficies de contatgeerem,
na maioria dos casos, um coeficiente de atritodbaiestavel e baixas taxas de desgaste (Donnkt399). Entre
vérios lubrificantes sélidos, o DLC é um dos mdikzados, devido as suas caracteristicas.

Porém, filmes de DLC, usados em sistemas de satélitcam expostos ao oxigénio atdbmico, existeme e
atmosfera de baixa érbita (100 e 300 km), e reggenocando a degradacédo do filme segundo a eqyakao

c+0, - CO, AH =-357%J/mol (1)

Uma nave espacial em LECQLew Earth Orbit(Atmosfera de baixa érbita) - sofre 0 ataque pomaéis de oxigénio
com energia cinética relativa de aproximadamenté 8equal é causada pelo fluxo entre 1017 e 10a8@/m2s e
pela velocidade orbital da nave (8 Km/s) (Arnoldakt 1986; Tagawa et al, 1990). Materiais presestesnaves
espaciais tétm demonstrado uma alta reatividadeicpicausada pelo fluxo de oxigénio atémico (Tagetval, 1990).
Experimentos indicam que os recobrimentos extesiosados em estruturas espaciais precisam passsespes de
resisténcia contra o bombardeamento por oxigédimiab (Tagawa et AL, 1990). O ambiente LEO podesgeulado
em laboratério utilizando um reator a plasma cora atmosfera de ar ou de oxigénio puro (Synowki, €t93).

A aplicacao de nanoparticulas de prata dispersasaono volume do filme confere a este, camadasiyadas de
oxido de prata, por ter mais afinidade com o oxigéque devera reduzir a eroséo, elevando assimaatil dos
filmes.

1.2. Insercéo de nanoparticulas de Prata

Filmes finos com a inser¢do de nanoparticulas roagpossuem a vantagem de combinarem suas pragegd
produzindo novas que estdo além das propriedadesotoponentes individuais (Schimid,1992; Marcianal €2008).
Nanoparticulas metélicas - 1 a 100nm - exibem jpedpdes fisicas que diferem do restante do mategaim como o
aumento da atividade catalitica por causa da sufolmgia com faces altamente ativas (Somorjai, 200drones et al,
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2005), porém o controle, o tamanho e 0s processanadrporacdo das nanoparticulas sdo consideradadesafio
(Sileikaite et al, 2006).

O interesse pela Prata, nesse trabalho, deversggalimente as caracteristicas tribolégicas, afinBlata ja € um
conhecido lubrificante sélido utilizado em diversammponentes como motores e pecas para aplicacdespacial
(Ouyang et al, 2005; Baker et al, 2007). Outrorfatgportante é que os filmes com prata produzemosm@articulas
desgastadas e liberam menos gases originariosaiiitps de reagdo que qualquer outro material adiizcomo
lubrificante so6lido em vacuo (Lee et al, 2003),ue ¢orna ideal para aplicacéo espacial.

Nanoparticulas de prata incorporada ao filme de Dié&h sendo produzidos através de diferentes métodos
(Morones et al, 2005, Lungu et al, 2004, Lungul e2@05). Porém a incorporagdo dessas particulast@enica PVD
(Physical Vapor Depositign por meio de um Sistema Magnetron Sputtering, gesse trabalho é explorado,
praticamente nao possui relatos, de tal maneiraegse estudo ainda esta em aberto. O processo &Vbtariza-se
pelo fato de que a geracdo e o transporte de v@popartir da fonte geradora até o substrato séws fpor meios
fisicos.

2. MATERIAIS E METODOS.

A deposicéo dos filmes foi feita pela técnica PMD em sistema Magnetron Sputtering (Fig.1). Atragésse
sistema obtiveram-se amostras de DLC com e sem,prtlizando-se um alvo de grafite com um fio dat@. Os
filmes foram obtidos em diferentes atmosferas -2%4@0e 80%Ar 20%CH4- com o objetivo de se obter éitnde DLC
hidrogenados e n&o hidrogenados, pois possuemiguades triboldgicas diferentes. Os filmes foramod@ados
sobre substrato de Si e para todas as deposi¢cer@setros de presséo, poténcia, tempo e distahwdssubstrato
foram as mesmas e podem ser vistos na tabela as Bshostras foram caracterizadas pela técnica d€, ED
perfilometria, AFM e espectroscopia Raman.
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Figura 1- SistemaMagnetron Sputering para deposi¢édo dos filmes.

Tabela 1 — Parametros utilizados no processo de degicao.

Parametros
Poténcia 130W
Pressao 5mTorr
Fluxo 60sccm
Dis. Alvo - Substrato | 4,8cm
Tempo 30min.

Apbés foi feito ensaio de corroséo por plasma dgénio em filmes de DLC com e sem prata, com olpedie se
estudar a reducéo da taxa de corrosdo do DLC pég@rio atbmico. A corrosdo foi realizada em untaeao tipo
RIE (Reative lon EtchingCorrosdo por ions reativos) (Fig. 2), que tem cdormgdo bombardear a superficie do
substrato com ions reativos a partir do plasmaessgms, por sua vez, sdo acelerados através maab@todica com
energias correspondente a uma VDC. Através desseegso, € possivel corroer os filmes de DLC nacmt
particulas neutras (O,,J) mas também com ions comd, @, O," e Q.. Esse reator opera com uma descarga de RF
com frequéncia de 13,56MHz.

As corros@es foram feitas a uma presséo em tor@®@whd orr, com uma poténcia de 10W e fluxo de 12scom
esses parametros a tensao de autopolarizacao fmiéeiia de 160V, o qual é equivalente a um ganhendegia pelos
fons de oxigénio de 160eV. Se fossemos simular miviemte de atmosfera de baixa Orbita, teriamoscou®er os
filmes com uma energia proxima de 5eV, o que prawama corrosao bastante lenta, porém nesse estisdousse
maximizar esse processo de corroséo.
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Figura 2 — Diagrama esquematico do reator tipo RIRIitilizado no processo de corrosao.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

As analises de EDX (Fig. 3) nos mostram a efic#e presenca do fio de prata nos processos dsig@&ponos
mostrando a presenca da prata nos filmes de DL@l¢m disso, aparentemente a prata se apresenfaoporcao
razoavel, mas através dessa técnica ndo podenersimfiormacdes quantitativas, principalmente pdaentos mais
leves, com numero atdmico abaixo de 11, como cocaxbTambém vale comentar que pelo fato dos filseem
muito finos, em torno de 100nm, temos a penetraigioaio-X até o substrato, por isso vemos a preseon¢Si no
espectro.
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Figura 3 — Anélise de EDX de um filme de DLC com mta.

Essa técnica foi utilizada devido as facilidadesidesso ao equipamento e a rapida obtencéo ddsdesy pois
em uma etapa inicial fizeram-se deposicbes com timlzales de prata diferentes, fios com didmetrosoresj e
procurava-se um espectro que mostrasse mais cadmoquoe prata. Depois de escolhida a melhor prépode prata
para os processos de deposigdo utilizou-se aséscde RBS (Rutherford Backscattering Spectrométinfamente
com a de ERDA (analise por detecgdo de recuo @dgiara quantificacdo dos elementos, visto qéerida de RBS
nos informa com precisdo os elementos quimico®agol das camadas (filme e substrato), além dissécraca de
ERDA, complementar a de RBS nos da a informacaatijativa de hidrogénio. Mas aqui nesse trabalho na
focaremos nesses resultados.

A espectroscopia Raman, que nos traz informac@a® so estrutura dos filmes de DLC e a respeitorda ge
desordem desse material, aqui foi utilizada ndpasé nos dar as raz8E¥IG (razao das intensidades das bandas D -
1200-1400 cm-1 - e G - 1500-1600 cm-1 -, caradieafs desse material), mas também para verificariseorporacéo
de prata nos filmes néo causou nenhuma alterag@ueal no DLC, visto que alguns trabalhos (Nerohret al,1988;
Shroder et al, 1990) prop6em que as mudangas mgéppsa largura e na intensidade das babda$s podem estar
ligadas a variagBes estruturais dos filmes, taiaoca razdo das hibrida¢cdes de carbep8/sp2e ao tamanho dos
cristais nos filmes. A Figura 4 mostra o espectamnBn de dois filmes, um de DLC puro e outro de @oGtendo
nanoparticulas de prata.
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Figura 4 - Espectro Raman de filmes de DLC com e seprata.

Observando-se a figura 4 nota-se que os espeéasimsilares, havendo quase que uma sobreposigipicits, o
mesmo ocorreu para os filmes de DLC hidrogenadoan® a razéo I(D)/I(G), tivemos uma pequena vadatre os
filmes hidrogenados (a-C:H) e ndo hidrogenados, todss deram resultados préximos de 1, variandd,@a 1,2, o
que fica de acordo com trabalhos encontrados eratitra. Além disso, estes resultados sao coereotes trabalho
de Marciano, que também obteve filmes de DLC conoparticulas de prata, mas que foram obtidos poprnaresso
diferente ao deste trabalho. Na figura 5 é apragdenum espectro Raman de um filme crescido em &naos
80%Ar20%CH, pode-se ver na lateral direita do espectro o&npetros obtidos através do ajuste do espectrodpas
linhas gaussianas, que s&o os parAmetros necegsaroo célculo da razéo I(D)/I(G).
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Figura 5 — Espectro Raman de um filme de DLC com @ata depositado via sistema magnetron sputtering, oo
uma atmosfera de 80%Ar 20%CH..

Espectros de filmes de DLC hidrogenados possuemcanagteristica tipica que é o aumento da fotolastiéncia
com o aumento da concentracdo de hidrogénio ne fiore pode ser observado para concentracbes aeirh&%
(Shroder et al, 1990). Esse fendmeno ocorre devisimturacao de hidrogénio através da recombinagz@daeos nao
radioativos (Casiraghi et al, 2005). Nesse trabéllitmportante definir-se a quantidade de hidrogénidilme, pois os
filmes hidrogenados se tornam mais poliméricoxyrefim estaveis em ambiente de alto vacuo (Cla@82). Materiais
como a grafite, que € um conhecido lubrificantedsglpor exemplo, ndo poderia ser aplicado em amtdide alto
vacuo, pois o vapor de 4gua é um componente neitepaéa o efeito lubrificante, visto que a adsordé agua reduz a
energia de ligacdo entre os planos hexagonaisafiagpara um nivel de energia menor que a de Endegadesao
possibilitando assim o deslizamento interlamelagraddita com o substrato (Claus, 1972).
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Para termos uma medida qualitativa do teor de béirio nos filmes, usou-se o grafico da figura 6ng@t, 2008),
mostrado a seguir, como meio comparativo, vistorpssa referéncia foram analisados diversos espeatdrfiimes a-
C:H.
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Figura 6 - Espectros Raman mostrando o aumento datioluminescéncia de acordo com o aumento da
concentracdo de hidrogénio.

A figura 7, mostrada a seguir, nos indica que losef estdo com um teor de hidrogénio acima dos Zv&alculo
para a concentracao de hidrogénio, também poddaskr empiricamente através da razdo entre a igélma do
ajuste linear em relacdo a linha de base e a idesintegrada do pico @VI(G) (Casiraghi et al, 2005), pela equacgéo
2. Filmes com mais de 40% de hidrogénio mascaraimab Raman.

H (at%) = 21,7 + 16 6log L(’g)} 2)
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Figura 7 - EspectroRaman de um filme de DLC com prata contendo Hidrogé&o.

Essas analises qualitativas sdo interessantesnpes® caso também se tem maiores facilidades lagdaeao
acesso do equipamento e os resultados séo rapidesrém obtidos, e ainda vale ressaltar que essgaéé ndo
destrutiva e ndo necessita de um preparo espasahmostras. Porém, segundo Casiraghi et al, (2@04)amostras
com teor de hidrogénio abaixo de 20% o erro é mdmtal forma que ndo se recomenda utilizar &2Epmo calculo
do teor de hidrogénio.

Quanto ao teste de corrosdo obtiveram-se bongadses| tanto para os filmes de DLC hidrogenado cpara os
ndo hidrogenados, de modo que os filmes sem pm&sentaram taxas de corrosdo trés vezes maioresgéir
podem-se ver na tabela 2 os valores das taxasroes@o para estes filmes, com e sem prata. Not@ses valores
obtidos para os filmes sem prata séo similaregzando que a hidrogenacao do filme néo interferprocesso, assim
como no caso dos filmes contendo prata.
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Tabela 2 — Valores das taxas de corroséo para obrfes de DLC com prata e sem prata.

Taxa média de corrosao

DLC a-C:H sem Ag 17,5+ 0,7nm/min

DLC a-C:H com Ag 4,%1,2 nm/s
DLC a-C sem Ag 16,4+2.2nm/min
DLC a-C com Ag 4,7+0.8nm/min

Diante destes resultados, os préximos passos f&réotestes tribolégicos destes filmes, em preaséimente e
em vacuo, a fim de se estudar o atrito e o desgastees filmes com e sem a presenca da prataiaraala prata
interfere em alguns desses parametros.

4. CONCLUSOES

v" O processo de deposigdo se mostrou viavel pargpoagdo de prata no DLC, apesar de ainda nie tema
investigacdo de como essa prata esté ligada e@uwgatia no filme de DLC e de ndo se saber o tamarat
das particulas de prata.

v" Os espectros Raman mostraram que a presenca danficatrouxe nenhuma mudanca estrutural signiizati
para os filmes de DLC, visto que seus espectrarfanuito similares, com os picos das bandas G e D s
sobrepondo.

v A quantidade de CHutilizado na mistura gasosa mostrou-se boa, uraaque tivemos filmes com uma
porcentagem consideravel de hidrogénio incorponaaka filmes, mas os ensaios tribol6gicos é que vao
realmente dizer se essa concentracdo de hidrogétéicdtima, se ndo filmes com concentracbes difesate
CH, serao feitos.

v A presenca de prata nos filmes de DLC se mostraitiy®m no que se diz respeito a reducdo da taxa de

corrosdo do filme, visto que os filmes sem pratarim uma taxa de corrosdo trés vezes maior dasjue

filmes com prata.

Uma analise quimica para se conhecer melhor o fimtes e apds a corrosao ainda precisa ser feita.

Estudos sobre a topografia morfologia dos filmeésse apds as corrosdes sdo necessarios.

Ainda seréo feitos testes tribol6gicos em ambiatit@sférico e em vacuo.
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