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Orientadores: Sérgio Alvaro de Souza Camargo Junior

Gloéria Dulce de Almeida Soares

Programa: Engenharia Metalurgica e de Materiais

Neste trabalho foram produzidos e caracterizados filmes de carbono amorfo sobre
substratos de Ti6Al4V para aplicacdes como recobrimentos em articulagcdes de
implantes metélicos. A técnica de deposicdo foi dc-magnetron sputtering reativo. As
misturas gasosas utilizadas para formacdo dos filmes foram Ar/CH; e
(Ar + 1%SiH4)/CH,4 em diferentes fluxos massicos. O alvo metdlico utilizado foi Ti puro
com aplicacdo de uma poténcia fixa. Desta forma, foram depositados filmes de carbono
amorfo dopados com Ti e Ti+ Si. Adicionalmente, diferentes potenciais negativos
foram aplicados aos substratos. As caracterizacdes fisico-quimicas dos recobrimentos
foram realizadas por perfilometria de contato, espectroscopias Auger e de
infravermelho, difratometria de raios-X e espectroscopia Raman. As propriedades
mecanicas foram obtidas por indentacdo instrumentada em escala nanométrica. Os
ensaios de tribologia foram efetuados num equipamento do tipo esfera-sobre-disco em
dois ambientes: em ar e em liquido. O lubrificante empregado foi soro fetal bovino. Os
filmes dopados com Ti apresentaram melhores desempenhos nos testes de tribologia. Os
resultados sugerem a aplicabilidade dos filmes de carbono amorfo produzidos como bio-

recobrimentos.
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This work is focused on production and characterization of amorphous carbon-
based coatings deposited onto Ti6Al4V substrates to load bearing prostheses surfaces.
Reactive dc-magnetron sputtering was the technique used for depositions. The gaseous
mixtures Ar/CH4 and (Ar + 1%SiH4)/CH,4 were employed using different mass fluxes. A
constant power was applied to the Ti target.Thus Ti- and (Ti + Si)-doped carbon-based
coatings were produced. Further, different substrate voltage biases were applied during
depositions. Physicochemical characterizations of the producing coatings were
performed by contact profilometry, Auger spectroscopy (AES), infrared spectroscopy,
X-ray diffraction and Raman spectroscopy. Mechanical properties were obtained by
instrumented indentation at nano-scale. Tribology tests were carried out by using a ball-
on-disk device in two environments: in air and liquid (lubricated). Fetal bovine serum
was used as lubricated medium. Ti-doped films showed better performance in the
tribology tests. Results suggest the applicability of the resulting carbon-based films as

bio-coatings.
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1 INTRODUCAO

Atualmente os implantes ortopédicos, em especial as préteses totais de quadril
(PTQ), s@o considerados um caso de saide publica no ambito mundial. O
envelhecimento da populacdo e os traumas provenientes de guerras e acidentes
demandam produtos mais confidveis ¢ com maior durabilidade. Um exemplo disso € o
aumento do nimero de implantagdes de PTQ em pacientes jovens (abaixo de 60 anos).
Nos Estados Unidos, somente em 2002 foram realizadas mais de 700 mil intervengdes
cirtrgicas de substituicdo parcial ou total de quadril, alcangando gastos em torno de 2,5
bilhdes de dolares [HALLAB et al., 2004]. Anualmente sdo catalogadas naquele pais
cerca de 280 mil fraturas de quadril, 700 mil de vértebras e 250 mil fraturas de colo de
fémur [HOLLINGER et al., 2000]. Cerca de 400.000 cirurgias da articulagdao do quadril
sdo realizadas anualmente no mundo, e até 2001 em torno de 25.000.000 pacientes

foram submetidos a substitui¢ao parcial ou total do quadril [TTAINEN, 2001].

No Brasil, o setor de produtos médicos foi responsdvel no ano 2000 pela
movimenta¢cdo em torno de 3 bilhdes de dodlares, colocando o pais na sétima posicao
mundial [AZEVEDO & HIPPERT, 2002]. A demanda no Sistema Unico de Satdde
(SUS) por préteses de substituicao parcial ou total de quadril é crescente, atingindo o
montante 40 milhdes de reais somente em 2004. A metade deste valor foi aplicada

somente em procedimentos de artroplastia total de quadril [DATASUS, 2005].

As préteses ndo-cimentadas e préteses hibridas sao recomendadas para pacientes
jovens e usam como mecanismo de fixacdo a integra¢do da haste femoral metédlica com
0 0sso circunvizinho. As préteses mais empregadas hoje sdo as préteses do tipo metal-
polietileno com a haste e a cabeca femoral metélicas e o acetdbulo polimérico.
Entretanto, estas proteses tém como desvantagem o desgaste, muitas vezes prematuro,
do componente polimérico. Segundo WILLMANN (2001), o polietileno deveria ser
eliminado da artroplastia total de quadril, mas ainda nio existe amplo consenso sobre

esta questdo. Isso é reconhecido pelos médicos, como a principal falha das préteses em



uso no pais, independente de sua procedéncia. O uso de recobrimentos na cabecga
femoral poderia reduzir o desgaste e € também uma op¢ao no caso de préteses do tipo
metal-metal, que vem sendo fortemente resgatadas como uma alternativa aos sistemas
metal-polimero ou metal-ceraimico [BUFORD & GOSWAMI, 2004; TIPPER et al.,
2005].

A substituicao total do quadril € um dos maiores desafios de implantes humanos
do ponto de vista da ciéncia dos materiais. As técnicas desenvolvidas para melhorar este
tipo de prétese podem ser naturalmente aplicadas para outras articulagdes. O corpo
humano pode impor elevados esforcos sobre os recobrimentos, os quais deveriam
suportar um maior tempo de duracdo. O tempo de vida de uma prétese total de quadril €
de 5-15 anos devido ao desgaste, esforco mecanico, corrosdao e reagdes teciduais
adversas que levam a falha mecanica e perda da prétese. Atualmente a utilizagdo de
recobrimentos pode melhorar o desempenho tribolégico e aumentar a longevidade das
préteses para substituicdo total do quadril usando novas tecnologias de tratamento de

superficies.

Neste contexto a aplicacdo de recobrimentos de filmes de carbono amorfo em
cabecas femorais de PTQ do tipo metal-metal torna-se uma alternativa bastante atraente.
Estes filmes ja sdo comercializados em midias magnéticas para armazenagem de dados,
garrafas plésticas para bebidas, laminas de barbear, inddstrias automotiva, alimenticia e
farmacéutica [GRILL, 1999; HAUERT, 2004; ABBAS et al., 2005; SHIRAKURA et
al., 2006; CASIRAGHI et al., 2007].

No ambito de materiais médicos, os recobrimentos de carbono amorfo sao
encontrados em stents cardiacos, implantes de ombro e tornozelo [HAUERT, 2003]. Em
2001, a comercializacdo de implantes de joelho recobertos com filmes de carbono
amorfo tipo diamante (DLC — Diamond-like Carbon) da empresa Implant Design AG
foi proibida pela Agéncia Nacional de Saide Publica da Suica. Além da falta de testes
preliminares e permissdo para comercializacao, 190 implantes apresentaram problemas

de desgaste e foram substituidos [HAUERT, 2003].



Dentro da diversidade de filmes de carbono amorfo existentes, os filmes de DLC
sd0 materiais que apresentam caracteristicas semelhantes ao diamante, ou seja, sdao
quimicamente inertes, duros e com baixo coeficiente de atrito [ROBERTSON, 2002;
GRILL, 2003]. Além disso, os filmes de DLC sdo bem tolerados por macréfagos,
fibroblastos e osteoblastos, os trés tipos de células tipicas de tecidos vizinhos as
articulacdes [THOMSON et al., 1991]. A natureza amorfa do DLC possibilita a adi¢do
de elementos como Ti, Si, F, N e O para alterar algumas das propriedades do filme
[HAUERT & MULLER, 2003; SHIRAKURA et al., 2006]. Desta forma, o fato dos
filmes de carbono amorfo permitirem a adi¢do destes elementos, amplia infinitamente a
possibilidade de producdo de recobrimentos para aplicagdes biomédicas com

propriedades especificas para esta finalidade.

O objetivo deste trabalho € produzir e caracterizar diferentes recobrimentos de
carbono amorfo modificados pela incorporagdo de Ti e Si, utilizando como substratos a
liga Ti6Al4V. A técnica de deposicdo fisica a vapor empregada foi DC-magnteron
sputtering reativo. As caracterizacdes dos filmes foram concentradas nas propriedades
fisico-quimicas, mecanicas e triboldgicas. A dureza, médulo eléstico e coeficiente de
atrito foram medidos em escala nanométrica. As caracterizagdes de tribologia, como
atrito e resisténcia ao desgaste, foram realizadas num equipamento do tipo esfera-sobre-
disco. E esperado que os resultados obtidos possam orientar futuros trabalhos na drea de
recobrimentos de carbono amorfo para aplica¢des triboldgicas, especialmente os

biomateriais para ortopedia.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo € apresentada uma breve revisdo da literatura especializada sobre os

temas pertinentes ao desenvolvimento deste trabalho.
2.1 Tecido Osseo

Os materiais metédlicos tém sido amplamente empregados pela indudstria de
produtos ortopédicos. Em parte, o uso deste tipo de material deve-se ao suporte
mecanico (resisténcia) necessario para aplicacdes nesta drea médica. No entanto, para
que os produtos metdlicos sejam projetados e capazes de suprir as necessidades de

cirurgides e pacientes, alguns conhecimentos sobre o tecido dsseo sdo desejaveis.

O osso € o material natural responsdvel pela fungdo estrutural do esqueleto,
protecao de o6rgaos, servindo de base para formacdo de alguns tecidos moles. Além
disso, ele mantém o equilibrio de célcio e produgcdo de hemécias a partir das células da
medula [DOROZHKIN, 2007]. As primeiras intervencdes médicas para reparo ou
substituicdo 6ssea datam do tempo dos Astecas, 0s quais ja usavam ouro e prata como
materiais de reparo ou substitui¢do de pequenas partes do osso. Por volta de 5.000 anos
atrds, os egipcios antigos documentaram o fato da auto-cicatrizagdo do 0sso ou
regeneracao O0ssea. No entanto, a fisiologia do osso continua sob investigacdo até hoje.
As complexas e importantes funcdes dos componentes celulares do osso, que
constituem uma pequena fracdo do tecido, sdo ainda extensivamente estudadas. Embora
as propriedades gerais dos ossos, ligamentos, tenddes e cartilagens tenham sido bem
caracterizados desde o inicio do século passado, o conhecimento como estas
propriedades podem ser mimetizadas ou aproveitadas para promover regeneracao
tecidual permanece ainda em estdgio embriondrio [GRIMM, 2004]. O tecido dsseo estd
sujeito a esforcos mecanicos didrios e processos patoldgicos e de traumas. Muitas destas

patologias e injurias necessitam de intervenc¢ao cirtrgica que pode ser efetuada com o



uso de materiais de engenharia, que podem ser sintéticos ou naturais [GRIMM, 2004;

DOROZHKIN, 2007].

Do ponto de vista estrutural, o osso € essencialmente um compdsito de
componentes organicos (fibras de coldgeno do tipo I) e inorganicos (cristais de
hidroxiapatita). O coldgeno é uma proteina que apresenta alta resisténcia a tensio e
propriedades visco-eldsticas, enquanto que hidroxiapatita ¢ um composto de fosfato de
calcio com propriedades similares as ceramicas. O coldgeno produz um suporte onde o
mineral é depositado, e a0 mesmo tempo fornece a resisténcia a tensdo necessdria para
balancear a fragilidade do mineral [LARSSON et al., 2001]. As fibras colagénicas sdo
organizadas em planos paralelos formando circulos concéntricos com orientacdes
variadas das fibras entre as camadas. As dimensdes das camadas diferem conforme o
tipo de osso. As células encontradas no tecido Osseo sdao de diferentes tipos;
osteoblastos, ostedcitos e osteoclastos, onde os dois primeiros tipos sdo células
provenientes de células mesenquimais, chamadas de osteoprogenitoras [LARSSON et
al., 2001]. Os osteoblastos sdo responsdveis pela sintese e secrecdo do componente
organico da matriz extracelular do novo tecido (ostedide), e quando aprisionados na
matriz mineralizada sdo chamados de ostedcitos. Aqueles osteoblastos que ndo ficam
presos no interior do novo tecido 6sseo, assumem ao final da atividade osteogénica uma
forma achatada e migram para a superficie externa do osso [LARSSON et al., 2001]. Os
osteoclastos sao células multinucleadas originadas provavelmente de macréfagos e
mondcitos e estdo envolvidos na re-absorcdo associada a remodelacdo do osso
[LARSSON et al., 2001]. O osso lamelar € composto de sucessivas camadas com uma
estrutura altamente organizada, admitindo duas distintas formas: osso compacto ou
cortical, e 0sso esponjoso ou trabecular. O osso cortical € uma camada densa e protetora
do tecido encontrada na parte externa de todos os 0ssos. A comunicac¢io dos ostedcitos
da-se por canais existentes no interior do tecido, denominados ‘“‘canais de Havers”
(longitudinais) e ‘“canais de Volkmann” (tranversais), os quais contém ainda vasos,

nervos e tecido conjuntivo frouxo [LARSSON et al., 2001].

O osso trabecular possui uma forma esponjosa com orificios de didmetros da

ordem de 150-300um encontrada na parte interna dos ossos [GRIMM, 2004;



DOROZHKIN, 2007]. A cavidade medular estd diretamente conectada ao 0SSO

trabecular.

A Figura 2.1 mostra a estrutura geral do fémur e seus principais constituintes.

Discos da epifase

Cartilagemn articular " .
Osso trabeculado ek plse prosomel

Regido contendo
hemacias

Osso compacto
Cavidade medular -

Medula — Diafise

Peridsteo

— Epifase distal

Figura 2.1 — Estrutura geral do fémur [DOROZHKIN, 2007].

A camada mais externa do osso € recoberta pelo peridsteo. Ele € formado por
duas camadas: a mais externa é densa e fibrosa, enquanto que a camada mais interna é
menos densa, mais vascularizada e celular. As células mais internas auxiliam a
formacdao do calo 6sseo durante o processo de cicatrizagdo de fraturas. Com o
envelhecimento, a espessura do peridsteo diminui, mesmo assim, suas células
continuam formando matriz dssea durante toda a vida. As fibras da camada externa tém
papel importante nos 0ssos, pois regulam e provém o primeiro local para nucleacio e
crescimento dos cristais de hidroxiapatita. As fibras de coldgeno do tipo I sao formadas
por proteinas ndo-colagénicas, as quais regulam e influenciam o crescimento e

deposi¢ao mineral [LARSSON et al., 2001].



As propriedades mecanicas do osso tém sido bem caracterizadas na literatura. A
Tabela 2.1 mostra algumas destas propriedades. E interessante observar que estas
propriedades (tensdo e modulo) podem variar de acordo com individuos, local
anatomico, idade e processos patoldgicos. As variacdes também podem ser uma fungdo
das mudancas na estrutura do tecido (nimero de trabéculos presentes e modo de
organizacdo) ou no material do tecido (propriedades do compdsito coldgeno-mineral).
Em tecidos saudaveis, o material dsseo altera muito pouco. Algumas patologias podem
afetar diretamente o coldgeno ou os componentes minerais Osseos, alterando

profundamente as propriedades do material 6sseo [GRIMM, 2004].

Tabela 2.1 — Propriedades representativas do osso cortical e trabecular [GRIMM, 2004].

131-224 longitudinal
106-133 transversal

Resisténcia & compressao, MPa

Osso
. 80-172 longitudinal
Cortical Resisténcia a tragdo, MPa
51-56 transversal
Moddulo Eléstico, GPa 11-20 longitudinal
Osso Resisténcia a compressido, MPa 0,5-50
Trabecular  \jsdulo Eldstico, MPa 5-150

2.2 Biomateriais Metalicos para Ortopedia

Em muitos casos, tecidos naturais podem ser usados para substituir o tecido
danificado, mas inimeras patologias necessitam de materiais sintéticos. Estes materiais
de engenharia substituem uma por¢ao do tecido ou aumentam a estrutura tecidual, com
intervengdes permanentes ou tempordrias. Para a selecio de um material para aplicacao
biomédica, tanto a funcdo do implante quanto a biocompatibilidade do material devem
ser considerados [GRIMM, 2004]. Entretanto, o sucesso clinico ndo depende somente
da escolha correta do material, mas também do projeto do implante, técnica cirurgica,

do uso adequado e condicdes de saide do paciente.

O maior uso dos biomateriais refere-se a substitui¢do total ou parcial do tecido

0sseo no tratamento de injdrias, particularmente fraturas. Uma pequena por¢ao dos

z

implantes € utilizada para tratamento de doencas do osso. A substituicdo total de



articulacdes, como quadril, joelhos ou ombros, pode ser usada no tratamento de fraturas

dsseas e doengas articulares [GRIMM, 2004].

Devido a fun¢do estrutural do osso, os metais — com alta resisténcia mecanica e
moédulo eldstico — sdo escolhidos para substituicio do tecido 6sseo. O ouro foi o
primeiro metal usado para reparos de defeitos cranianos na pré-histdria. Além de possuir
um dos menores modulos eldsticos entre os metais, este metal mostrou-se ser util para
este tipo de aplicacdo porque ele € inerte com o organismo. No século XIX, outros
metais comecaram a ser empregados como materiais de sintese (suporte, fixacao), como
por exemplo: fios de prata, fixadores de ferro e placas de aco galvanizado. No caso dos
metais susceptiveis a oxidag¢do, como ago e ferro, o processo corrosivo levou a falhas
mecanicas prematuras e reagdes adversas severas. Em 1912, Sherman desenvolveu uma
liga de aco contendo vanddio e cromo, a qual possuia alta resisténcia mecanica e
ductilidade. Posteriormente, varios estudos mostraram o potencial citotoxico dos metais
utilizados em implantes, chamando aten¢do ao ouro, chumbo, aluminio e alguns agos

especificos [GRIMM, 2004].

Em 1940 foi introduzida a primeira prétese de quadril metélica, produzida com
uma liga de cobalto e cromo [RANG, 2000]. Assim como o ago inoxidavel, esta liga
tornou-se padrdo um de material para substituicio de articulacdes e fixacdo interna.
Ambos materiais apresentaram boa biocompatibilidade e excelentes propriedades
estruturais [GRIMM, 2004]. Virios acos inoxiddveis de grau médico foram
desenvolvidos e padronizados, incluindo a formulacdo mais usada atualmente — 316L
(contendo ferro, cromo, niquel, molibdénio, e pouca quantidade de manganés, com
elementos de traco adicionais). Adicionalmente a liga Co-30Cr-6Mo, uma liga Co-20Cr-
10Ni-15Ta forjada foi introduzida, possuindo melhor resisténcia mecanica e ductilidade

do que a liga Cr-Co anterior [GRIMM, 2004].

Um dos fatores da biocompatibilidade quimica do aco inoxiddvel e das ligas a
base de Co-Cr € a formagdo de uma camada passiva in vivo, diminuindo a corrosdo do
implante. Entretanto, ao passo que a resisténcia mecanica destes materiais reduziu o
risco de falha do implante, seus mddulos elédsticos sdo uma ordem de grandeza superior

ao do tecido 6sseo saudavel [GRIMM, 2004]. Isto gera concentracdo de tensao mecanica



na interface osso-implante e concomitantemente a perda dssea em muitos pacientes

[LONG & RACK, 1998; GRIMM, 2004].

Por volta de 1940 a industria aeroespacial desenvolveu as ligas de titanio. A
baixa razao peso-resisténcia e comparativamente baixo moddulo atraiu a atencido de
cirurgioes, engenheiros e projetistas de proteses. O titdnio também provou ser
quimicamente biocompativel, formando sua camada passiva ao ar antes da implantacdo
e reduzindo as reacdes quimicas que ocorrem entre a interface e o implante [GRIMM,
2004]. Apesar do alto custo e dificuldade para manufatura-las, as ligas de titanio tém
sido uma escolha efetiva para vdrios tipos de substitui¢cdes articulares, bem como para
fixacdo de préteses [WANG, 1996; LONG & RACK, 1998; WINDLER &
KLABUNDE, 2001]. A liga mais comum de titanio usado em ortopedia é a Ti-6Al-4V.
A resisténcia mecanica desta liga é maior que a do titdnio puro, e mantém a boa
biocompatibilidade do titanio [GRIMM, 2004]. O titanio tem promovido boa aposicao
Ossea, e superficies porosas sdo receptivas ao crescimento do tecido 6sseo. Nenhuma

destas duas caracteristicas € apresentada pelas ligas a base de Fe e Co [GRIMM, 2004].

No inicio dos anos de 1980, foram encontradas particulas (ou detritos) com
elevados niveis de Ti, Al e V nos tecidos vivos circundantes aos implantes sob
condi¢cdes severas de desgaste, como joelho e componentes modulares da cabeca
femoral [WANG, 1996]. Desta maneira concluiu-se que a liga Ti6Al4V nao é muito
adequada ao uso em proteses de joelhos e quadris sem algum recobrimento ou
tratamento de superficie [WANG, 1996]. Atualmente tém sido desenvolvidas ligas a
base de Ti sem vanddio e com diferentes elementos na composi¢do, almejando ligas
com alta resisténcia mecanica e baixo mdédulo eldstico, como por exemplo, Ti-12Mo-
6Zr-2Fe, Ti-13Zr-13Nb, Ti-15Mo, Ti-9Hf-15-Nb, Ti-6Al-7Nb, Ti-5Al-2,5Fe [WANG,
1996; LONG & RACK, 1998; WINDLER & KLABUNDE, 2001]. Novas ligas de Ti do
tipo beta com modulo elastico de 85 GPa e com propriedades mecanicas favordveis,

como resisténcia a tragcdo, tém sido desenvolvidas [WINDLER & KLABUNDE, 2001].

A Tabela 2.2 sintetiza as principais propriedades de materiais metdlicos
amplamente empregados em ortopedia, isto €, aco inoxiddvel 316L, ligas a base de Co e

Ti e suas ligas.



Tabela 2.2 - Algumas caracteristicas dos materiais ortopédicos metélicos [LONG &

RACK, 1998].

Aco Inoxidavel 316L Ligas de Co Ti e suas ligas

Fe (bal.) Co (bal.)
Principais elementos
Cr (17-20) Cr (19-30) Ti6Al4V
da liga (% peso) ]
Ni (12-14) Mo (0-10) Ti6Al7Nb
Mo (2-4) Ni (0-37)
Biocompatibilidade
Resisténcia ao desgaste
Custo Corrosao
Vantagens Resisténcia a corrosdo

Processamento Moédulo baixo

Resisténcia a fadiga
Resisténcia a fadiga

Resisténcia a corrosdo  Mddulo alto Resisténcia ao desgaste
Desvantagens
Modulo alto Biocompatibilidade menor
Dispositivos temporarios Usado em préteses de
Odontologia, hastes de
(placas, parafusos, quadril com cabegas
Aplicacoes L proéteses, componentes
hastes de fixagdo); femoral modular,
Primérias de deslizamento ou
Hastes de proteses na dispositivos
rolamento.
Inglaterra (com H). permanentes.

A escolha do tipo de material a ser empregado depende significativamente do
tipo de prétese total de quadril na qual sera utilizado. A literatura especializada ainda
nao dispde de dados criteriosos quanto ao melhor material para cada tipo de implante.
Desta forma, alguns autores defendem o uso das ligas de Co [BUFORD & GOSWAMI,
2004; TIPPER et al., 2005], enquanto outros citam a utilizacdo de ligas a base de Ti,
incluindo a Ti6Al4V [WANG, 1996; LONG & RACK, 1998]. Por outro lado, o
desempenho dos materiais em implantes para substituicao de articulagcdes pode melhorar
com o uso de recobrimentos [WANG, 1996; LAPPALAINEN & SANTAVIRTA,
2005]. Neste campo da pesquisa, varios tipos de recobrimentos t€ém sido desenvolvidos
e apresentado resultados satisfatorios dependendo da finalidade de uso, como carbono
amorfo tipo diamante (DLC), hidroxiapatita, nitreto de titanio, 6xido de titanio e 6xido
de zirconio [LAPPALAINEN & SANTAVIRTA, 2005]. Estes recobrimentos sio
usados principalmente para formagdo dssea sobre a superficie, minimizacao de atrito,
desgaste e corrosdo, e melhora da biocompatibilidade de proteses totais de quadril.

Além disso, os recobrimentos devem assegurar dois principais requisitos: ndo delaminar
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em ambientes bioquimicos e biomecanicos, e apresentar prote¢do suficiente a corrosao

do substrato [LAPPALAINEN & SANTAVIRTA, 2005].

Na area de materiais porosos para engenharia tecidual, o tintalo tem sido um
metal bastante estudado ultimamente. O beneficio do tantalo é a habilidade de produzi-
lo em estruturas tipo esponja, com um aspecto similar ao osso trabecular, provendo
arcabouco para crescimento do osso [GRIMM, 2004]. As propriedades mecanicas deste
material dependem da sua porosidade e estrutura, mas sao suficientes para suporte
mecanico durante o periodo de osseointegracio [ZARDIACKAS et al., 2001]. Estas
combinacdes de propriedades sdo interessantes para aplicagdes em soquetes (acetdbulo)

e pecas (cages) para coluna vertebral [GRIMM, 2004].

2.3 Protese Total de Quadril (PTQ)

A artroplastia de substituicdo total de articulacdes € reconhecida como a maior
realizacdo em cirurgias ortopédicas [LONG & RACK, 1998]. O sucesso da substitui¢do
de articulacdes naturais pela artroplastia tem sido o objetivo dos cirurgides ortopédicos.
Artroplastia é definida como uma técnica cirdrgica que substitui todas as articulagdes
naturais degeneradas por materiais artificiais, cessando a dor e melhorando a mobilidade

da articulagdo [LONG & RACK, 1998].

Avangos significativos entre os anos de 1950 e 1960 foram notados para a
artroplastia com as contribuicdes de G.K. McKee e J. Charnley. O primeiro introduziu a
PTQ do tipo metal-metal (cabeca femoral e soquete metélicos) com componentes feitos
de aco inoxidédvel e logo substituidos pela liga de Co-Cr-Mo para diminuir o atrito e
perda do implante de aco inoxidavel [HUO & COOK, 2001]. Entretanto, este efeito ndo
foi notado, pois as superficies de deslizamento nao eram adequadamente projetadas e
com acabamento improprio provocam atrito e posterior desgaste. Assim, Charnley
desenvolveu o conceito de artroplastia de baixo atrito introduzindo um novo projeto de
protese do tipo metal-polimero, que consiste de uma cabeca femoral metélica com
diametro menor que desliza contra um soquete polimérico (polietileno de ultra-alto peso
molecular). O sucesso inicial deste tipo de protese tem prevalecido durante 30 anos,

embora seja observado o desgaste do polietileno em func¢do do deslizamento contra a
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cabeca femoral metdlica [LONG & RACK, 1998]. Desta forma, acredita-se que o
componente polimérico deve ser eliminado ou substituido [WILLMANN, 2001].

A principio, as proteses totais de quadril sdo implantes relativamente simples,
mas um estudo minucioso revela que diversos aspectos sao importantes para o sucesso a
longo prazo do dispositivo implantado. Os componentes basicos de uma PTQ sdo: haste
femoral, cabeca femoral e soquete (acetdbulo). A Figura 2.2 mostra um esquema de uma

PTQ e sua localizagdo anatdmica.

Felvis
Recobrimento soquete
Soquete acetabular

Cabecafemoral

Figura 2.2 — Esquema de uma protese total de quadril [SAIKKO & AHLROOS, 1997].

Existem proteses totais de quadril de variadas configuragdes, com relagdo ao
material empregado, projeto e tamanho. Algumas ainda sdao modulares, possibilitando
diferentes ajustes entre a cabeca femoral e a haste metalica. Apesar dos avangos da
ciéncia dos materiais, especialmente com o desenvolvimento de novas ligas metdlicas,
os materiais mais aplicados comercialmente na haste metélica e cabeca femoral sdo
ainda as ligas Cr-Co e Ti-Al-V [WINDLER & KLABUNDE, 2001]. O mercado
brasileiro € um grande consumidor também de préteses produzidas em aco inoxidavel
316L, por ser um material de menor custo e mais disponivel (produzido) no pais. Como
as mudanc¢as no mercado internacional e tampouco no mercado nacional ndo ocorrem
com a mesma intensidade das pesquisas, o uso da liga Ti-Al-V e ago inoxidavel 316L

serd possivelmente comum por longo tempo.
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As hastes femorais podem ser fixadas com polimetacrilato de metila (cimento
0sseo) ou nao [HUO & MULLER, 2004]. As hastes cimentadas sdo, portanto ligadas ao
tecido dsseo com a interposicdo do cimento polimérico. Geralmente as hastes ndo-
cimentadas recebem algum tratamento de superficie para que ocorra a osseointegracao
entre 0 material e o 0osso vizinho, ou seja, ligacdo quimica sem interposi¢ao de uma
camada fibrosa. A escolha de préteses quanto a forma de fixacdo é ainda motivo de
controvérsias, pois nao existem resultados suficientes e conclusivos mostrando qual a
melhor técnica [HUO & COOK, 2001; HUO & MULLER, 2004]. Por outro lado, a
fixacdo dos soquetes (acetdbulo) sem utilizacdo de cimento &sseo permanece como

melhor op¢do de fixacdo [HUO & MULLER, 2004].

O uso de soquete e cabeca femoral cerdmicos (6xido de alumina ou 6xido de
zirconio) também sao uma alternativa aos materiais metédlicos. No entanto, problemas

como a baixa resisténcia mecanica das ceramicas ndo foram superados.

Cerca de 1/3 das intervengdes em articulagdes do quadril sdo cirurgias de
revisdo. O motivo mais comum para uma cirurgia de revisao é o afrouxamento aséptico
ou mecanico do implante, isto &, a interface entre a prétese e o osso fratura [TIAINEN,
2001]. Se o cimento 6sseo € usado para fixacdo, a falha pode ocorrer nas interfaces
osso-cimento e/ou cimento-implante. Este fendmeno doloroso pode causar

afrouxamento da PTQ ou perda déssea antes da cirurgia de revisao.

As razdes para perda aséptica da prétese sdo variadas. As particulas de detritos
de desgaste provenientes do implante ou cimento dsseo sdo fagocitados e estimulam a
producdo de citoquinas, as quais desencadeiam a ostedlise. A ostedlise € um termo
usado em referéncia a re-absorcdo Gssea que ocorre em associacdo com a resposta do
organismo aos corpos estranhos, como as particulas oriundas da PTQ [SCHMALZRIED
& CALLAGHAN, 1999]. A Figura 2.3a mostra o espago efetivo da articulagdo do
quadril, o qual inclui as regides que sdo acessiveis ao fluido sinovial. O procedimento
cirtirgico altera a anatomia natural da articulacdo. Em PTQ e préteses de joelho, o osso e
as interfaces osso-implante podem ser expostos dentro de um novo espago articular. A

contragdo muscular e mudancas na posicdo da articulagdo podem alterar o volume
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efetivo do espaco da articulacdo, resultando em mudancas na pressdao da cdpsula de

fluido [SCHMALZRIED & CALLAGHAN, 1999].

(a) (b)
Figura 2.3 — Visualizacdo da articulagdo do quadril com implantacdo de prétese total de
quadril: articulagdo (a) saudédvel e (b) danificada por desgaste [SCHMALZRIED &
CALLAGHAN, 1999].

A Figura 2.3b esquematiza o desgaste, a liberacdo de detritos na regido articular
e a ostedlise. O tecido capsular tem capacidade de transportar particulas por meio do
sistema linfatico. No espago da articulagcdo, o fluido sinovial e particulas de desgaste
seguem o caminho de resisténcia minima, o qual é dependente de detalhes da prétese e
anatomia de cada reconstru¢do especifica. A pseudo-cdpsula torna-se mais espessa por
causa da fagocitose das particulas de desgaste e formacdo de granulomas de corpo
estranho. O espaco efetivo da articulagdo pode estender-se ao longo dos planos
interfaciais, expandindo-se dentro do osso ou dentro de tecidos moles, como mostra a
Figura 2.3b [SCHMALZRIED & CALLAGHAN, 1999].

Outro motivo importante é a ostedlise causada pela distribuicdo irregular de
forca na interface osso-implante. O torque na tor¢ao nas superficies de fixacdo devido
ao alto atrito ou contato equatorial da cabeca femoral com o soquete estdo
correlacionados com a probabilidade de perda do soquete ou haste [TIAINEN, 2001;
TIPPER et al., 2005]. Outras razdes de perda aséptica da PTQ sdo as reagdes

imunoldgicas que sdo usualmente relacionadas ao desgaste mecanico ou quimico do
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implante, porém, esta inter-relacdo nem sempre € clara. Estima-se que em torno de 75%
das perdas de PTQ sdo asépticas [TIAINEN, 2001]. Para melhor compreensao da forma
como ocorrem o0s desgastes mecanico e quimico é importante o estudo do

comportamento tribolégico das PTQ.

2.4 Comportamento Tribolégico de Préteses Totais de Quadril

Tribologia é uma ciéncia definida como o estudo do atrito, desgaste e
lubrificagdo entre superficies em movimento relativo. A denominacdo biotribologia é
dada aos estudos de tribologia aplicados em sistemas biolégicos [JIN er al., 2006].
Alguns exemplos comuns sdo os estudos sobre a lubrificacdo da articulacdo sinovial
natural, projeto, producdo e desempenho de vdrias formas de substituicdes totais de
articulacdes. Também tem sido investigado o desgaste em préteses e restauracdes
odontoldgicas, o atrito da pele que afeta o conforto de roupas, meias e calcados, o
desgaste em valvulas cardiacas, o desgaste em parafusos e placas para reparacio dssea, a
lubrificacdo de bombas em coragdes artificiais, dentre outros inimeros estudos [JIN et

al., 2006].

A tribologia em PTQ do tipo metal-metal depende de vérios fatores incluindo
metalurgia, projeto e geometria da prétese, lubrificacdo das superficies e regime de
carregamento que a protese estd sujeita [TIPPER et al., 2005]. Outro fator importante
para redugdo do tempo de vida do implante, e que leva muitas vezes as cirurgias de
revisao, sao as particulas de desgaste que geram re-absor¢do Ossea localizada na parte
proximal do fémur (ostedlise) e reacdes teciduais adversas [SCHMALZRIED &
CALLAGHAN, 1999].

O volume de desgaste em préoteses de quadril do tipo metal-metal &
substancialmente menor do que em préteses do tipo metal-polietileno [HUO & COOK,
2001]. Entretanto, o tamanho de particulas metélicas produzidas ¢ muito menor [JIN et
al., 2006], podendo levar a reagdes diferentes daquelas observadas com detritos de
polietileno. Os tamanhos destes detritos provenientes dos materiais implantados também

estdo relacionados de alguma forma com a resposta das células.
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2.4.1 Rugosidade
A rugosidade da superficie € um elemento importante para o estudo de atrito e
desgaste. O parametro mais comum usado para caracterizar a rugosidade de superficie é
a rugosidade média (Ra). Ela representa a média dos médulos das alturas dos picos e

vales em relacdo a uma linha média, sendo determinada pela seguinte equacao:
Ra= 1 ["1z1d Eq. 2.1
a= ZL zldx (Eq. 2.1)

onde L ¢ a distancia percorrida pela ponta do perfilometro e z € a distancia da ponta do

perfildmetro a linha média da superficie [WHITEHOUSE, 1994].

A “rugosidade composta” para superficies de rolamento, como a PTQ (cabeca
femoral + soquete), € relacionada a rugosidade da cabeca femoral e do soquete pela

seguinte equagao:

Ra= \/(Ra,,,) +(Ra (Eq. 2.2)

2
cabeca mquete) .
A rugosidade composta é utilizada para determinacdo tedrica do modo de
lubrificagdo. Préteses metal-metal da liga CoCrMo possuem cabeca femoral e soquete

com Ra entre 0,005 — 0,025um cada, e Ra composta de 0,0071 — 0,035um [JIN ez al.,
2006].

2.4.2 Atrito
A forga de atrito (F) € uma medida da resisténcia ao movimento e é diretamente
proporcional a for¢a aplicada (W), nao depende da drea de contato e da velocidade de
deslize entre as superficies da cabeca femoral e soquete de préteses totais de quadril. O
coeficiente de atrito (u) depende significativamente dos tipos das superficies,

particularmente na presenca de fluidos bioldgicos. O coeficiente € definido como:

F
=—. Eq. 2.3
= (Eq. 2.3)
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O coeficiente de atrito e o desgaste sdo os dois principais parametros usados para
descrever o desempenho de um sistema tribolégico. Do primeiro parametro (u), é
possivel obter o consumo de energia do movimento na interacdo entre dois corpos,
enquanto que o desgaste descreve o tempo de vida dos materiais e a quantidade de

produtos de desgaste produzida [HAUERT, 2004].

A maioria dos implantes metal-metal pode falhar rapidamente devido ao contato
equatorial entre os componentes (cabeca femoral e soquete), alto atrito e torque de
friccdo gerado. O baixo atrito é desejado para que ocorra redugdo da forca transmitida
para a interface de fixacdo da prétese [JIN et al., 2006]. Deste modo, além do
coeficiente de atrito, o diametro da cabeca femoral também deve ser reduzido. Estes
dois principios da artroplastia de baixo atrito (torque) foram inicialmente propostos por
J. Charnley [JIN et al., 2006]. O torque de atrito (7) é medido em ensaios mecanicos

especificos e também utilizado para o célculo do fator de atrito (f):

f=—==. (Eq. 2.4)

onde R é o raio da cabeca femoral. Este fator € usado para comparar o efeito de
diferentes varidveis, como combina¢ao de material, tamanho do implante, lubrificagdo,

carga € movimento.

2.4.3 Modos de lubrificacdo
Alguns parametros citados acima sdo relacionados conforme o nimero de

Sommerfeld (z), assim:

z= 12 (Eq. 2.5)

onde 7 € a viscosidade do lubrificante e u € a velocidade de deslizamento entre as
superficies de rolamento. A Figura 2.4 é a curva de Stribek e mostra a varia¢do do fator
de atrito (f) versus o nimero de Sommerfeld (z) indicando o modo de lubrificagao [JIN
et al., 2006]. Na curva de Stribek com f constante e z crescente, o regime de lubrificacdo

€ o de contato méaximo (boundary). Quando f diminui e z aumenta o regime é de
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lubrificagdo mista, ao passo que com o aumento de f'e z, a lubrificacdo € feita pelo filme

de fluido (sem contato direto entre as superficies de deslize).

Fator de atrito

0.1

0.01

Lubrificagcao Limitrofe

Lubrificacao Mista

Lubrificacao de Filme Fluido

—e

.
-

z

Figura 2.4 — Curva de Stribek, regimes de lubrificacdo associados aos fatores de atrito

tipicos [JIN et al., 2006].

A lubrificagdo refere-se a adicdo de um lubrificante entre duas superficies de

deslizamento para controlar o atrito e desgaste, podendo desempenhar um papel

importante na geracdo de detritos em préteses do tipo metal-metal [TIPPER et al., 2005;

JIN et al., 2006]. Os regimes de lubrificagdao sao esquematizados na Figura 2.5.

Lubrificagdo Limitrofe (boundary):
w contato significante entre superficies;
Elevado desgaste e atrito.

Lubrificagdo Mista: mistura entre 0s
w outros dois regimes de lubrificagdo.

Lubrificagdo de Filme Fluido: total
separagdo entre as duas superficies;
Importincia da viscosidade do fluido;

Minimo desgaste e atrito.

Figura 2.5 — Esquema dos regimes de lubrificagdo e suas caracteristicas associadas [JIN

et al., 2006].
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Na Figura 2.5 observa-se que para minimizar o desgaste o regime de lubrificacio
ideal seria o terceiro tipo (de filme fluido). E interessante notar que o desgaste ndo pode
ser completamente eliminado, pois em determinadas ocasides o terceiro tipo de
lubrificagdo pode cessar. Em préteses totais de quadril, isto ocorre durante a partida e
término da marcha (passos do paciente). Além disso, outros fatores podem levar ao
desgaste, como erosao e fadiga. Portanto, ndo é necessério que duas superficies estejam

em contato direto para o desencadeamento do fendmeno de desgaste.

A partir de estudos tedricos € possivel supor o tipo de lubrificacdo que ocorrerd

para um determinado par de superficies em rolamento, pela andlise da razdo A:

A P , (Eq. 2.6)

\/(Racabega )2 + (Rasoquete )2

onde hpi, € a espessura minima do filme para o par de rolamento [JIN et al., 2006]. Para
razdes A menores que 1 temos o regime de lubrificacdo limitrofe (boundary). Por
exemplo, as préteses do tipo metal-metal (CoCrMo) e ceramica-ceramica (alumina)
apresentam valores tipicos para A em torno de 1,7 e 2,12, respectivamente. Ambas estdo
sujeitas ao regime de lubrificacdo mista. Por outro lado, as préteses de CoCrMo com
soquete polimérico apresentam valores de A até 0,62, indicando o regime de contato
maximo. Outros fatores ndo mostrados aqui também influenciam o cdlculo de A:
diametros do soquete e cabeca femoral, o espago entre a cabega femoral e o soquete
(clearance), velocidade angular da cabeca femoral e mddulos eldsticos dos materiais
[JIN et al., 2006]. Portanto, os tamanhos dos componentes de deslize das proteses totais
de quadril também contribuem ao atrito e desgaste. E interessante notar que as proteinas
do fluido corpéreo também podem ter efeitos significativos em relagdo ao atrito e
desgaste entre estes componentes da articulagdo [SAIKKO & AHLROOS, 1997;
AHLROOS, 2001; JIN et al., 2006].

A literatura apresenta varios lubrificantes utilizados em ensaios de desgaste em
escala laboratorial em materiais recobertos com filmes de caborno amorfo tipo diamante
(DLC). Sao encontrados como lubrificantes: dgua [DORNER et al., 2001; AHLROOS,
2001; ANDERSSON et al., 2003; TANAKA et al., 2004], solu¢do de Ringer, solucdo
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de NaCl [LAPPALAINEN et al., 1998a], fluido sinovial natural [AHLROOS, 2001],
soro fetal bovino [AHLROOS, 2001; BRIZUELA et al., 2002; SHI et al., 2003;
FISHER et al., 2004], soro fetal caprino [SAIKKO et al., 2001c] e ambientes gasosos
[ANDERSSON et al., 2003]. Os ensaios de desgaste que utilizam soro fetal bovino ou
caprino obtém resultados compardveis as situagdes clinicas em relacdo ao volume de
desgaste das proteses totais de quadril [AHLROOS, 2001]. O desgaste linear do
componente polimérico € estimado entre 0,10 — 0,20 mm/ano, e aumenta apés 10 anos
de uso [TIAINEN, 2001]. Em PTQ do tipo metal-metal o desgaste € de 1 mm?®/milhdo
de ciclos, enquanto que em PTQ metal-polietileno é de 30 — 100 mm®/milhdo de ciclos

[FISHER et al., 2004].

2.4.4 Mecanismos de desgaste

Em artroplastia o desgaste é definido como a remocdo de material, com a
formacdo de particulas ou detritos, resultante do movimento relativo entre as superficies
sob carregamento [SCHMALZRIED & CALLAGHAN, 1999]. A importancia do estudo
do desgaste na drea da ortopedia ndo € somente para prolongar o tempo de uso das
préteses e reduzir custos de cirurgias de revisdes, mas também diminuir os efeitos
adversos provocados pelos detritos (metalicos, cerdmicos ou poliméricos) produzidos
durante o uso. Os detritos causam ostedlise (re-absorcdo dssea) e, conseqiientemente,

perda da protese [LAPPALAINEN & SANTAVIRTA, 2005].

Os mecanismos de desgaste podem ser divididos em cinco tipos

[RABINOWICZ, 2004]:

® Abrasivo: liberacdo/remocao de material por particulas duras;

® Adesivo: transferéncia de material de uma superficie para outra
durante o movimento relativo, geralmente a partir do material
menos resistente;

e Fadiga: remogao de material devido a carregamentos ciclicos;

e FErosivo: perda de material de uma superficie sélida devido ao
movimento relativo em contato com fluidos que contém particulas

sélidas;
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e Corrosivo: processos ocorridos devido a reagdes quimicas ou

eletroquimicas, como desgaste por oxidagao.

Deve-se notar que apenas o desgaste corrosivo ocorre por acdo quimica, oS
demais tipos sdao devidos a a¢do mecanica. Além disso, todos os tipos mencionados
acima podem ocorrer simultaneamente ou sequencialmente. Desgaste por pite e
delaminagdo sdo termos frequentemente empregados, sendo classificados como desgaste
por fadiga, ao passo que o termo riscamento (formagdo de riscos, scratching) é
classificado como desgaste abrasivo. Este tipo de desgaste pode ser minimizado
utilizando superficies lisas e duras, enquanto que o desgaste por fadiga depende do
projeto da prétese e materiais empregados [JIN et al., 2006]. Ja o desgaste adesivo pode
ser minimizado com aplicacdo de recobrimentos com caracteristicas de baixa

molhabilidade [LAPPALAINEN & SANTAVIRTA, 2005].

Devido as vdrias interfaces existentes entre 0os componentes, materiais de
fixacdo, osso e fluido sinovial, as proteses totais de quadril estdo muito susceptiveis ao
processo corrosivo [LAPPALAINEN & SANTAVIRTA, 2005]. O desgaste corrosivo
depende principalmente da escolha dos materiais, e por esta razdo, geralmente sdo
empregados materiais metalicos similares em préteses do tipo metal-metal [JIN et al.,
2006]. Além da perda da qualidade do material, a corrosdo desencadeia a liberacdo de
ions metélicos para os tecidos vizinhos, comprometendo, até certo ponto, o tempo de

vida das préteses [CHASSOT et al., 2004].

A Tabela 2.3 mostra os niveis de ions metdlicos liberados em soro bovino apds
10° ciclos de diversas combinacdes de materiais empregados em préteses totais de
quadril [SCHMALZRIED & CALLAGHAN, 1999; BUFORD & GOSWAMI, 2004]. A

maior liberacdo de ions é notada no caso do par aco inoxidavel SS 316L e polietileno.
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Tabela 2.3 — Niveis de metais de varias combinacdes de articulacdo em soro apés 1x10°

ciclos [SCHMALZRIED & CALLAGHAN, 1999; BUFORD & GOSWAMI, 2004].

Material Material Fe Ni Cr Co Ti Al
cabeca femoral soquete  (ng/ml) (ng/ml) (ng/ml) (ng/ml) (ng/ml) (ng/ml)
Aco 316 Polietileno 236 54 30 - - -
Co-Cr-Mo Polietileno - - 47 154 - -
Co-Cr-Mo Co-Cr-Mo - - 2420 11110 - -

Ti-Al-V Polietileno - - - - <330*% <2,5%

* limite de detecc@o.

Os desgastes por adesdo, abrasdao e fadiga sdo fatores responsdveis pela
ocorréncia de diferentes modos de desgaste, detalhados abaixo, os quais sdo usados para
classificar o desgaste em func¢do do tempo de vida do implante [SCHMALZRIED &
CALLAGHAN, 1999; MCKELLOP et al., 2001]. Eles sdo agrupados em quatro

categorias:

® Modo 1I: desgaste resultante do movimento natural entre as
superficies de contato;

® Modo 2: o desgaste relacionado com o movimento indesejado de
uma das superficies. Por exemplo, quando a cabeca femoral penetra
o soquete polimérico;

® Modo 3: interacdo das superficies com interposi¢do de particulas.
As superficies podem ser permanentemente desgastadas por estas
particulas (abrasdo);

® Modo 4: refere-se ao desgaste provocado pelo deslocamento
indesejado de uma das superficies. Por exemplo, movimentacdo da
interface haste femoral-cimento ou osso-cimento, corrosio das
conexdes. Os detritos produzidos podem induzir reacdo
inflamatéria e também provocar o modo 3 de desgaste. Este modo

também inclui desgaste por oxidagao.

As particulas de desgaste ou detritos, referenciados no modo 3 de desgaste, sdo
provenientes do osso, cimento 6sseo, 6xidos, carbetos ou nitretos das superficies dos

metais [LAPPALAINEN & SANTAVIRTA, 2005]. Uma camada passiva de 6xido é

22



sempre formada sobre as superficies das ligas de Cr-Co, Ti e aco inoxidavel. Estes
filmes possuem espessura aproximadamente de 2 a 5 nm e sdo danificados facilmente
por particulas de desgaste (modo 3) ou fraturados sob pressdo. O processo de desgaste
ciclico, devido a repeticao de quebra e re-passivagcdo do filme, é denominado desgaste

por oxidacdo em metais [LAPPALAINEN & SANTAVIRTA, 2005].

Outro fator importante que minimiza o desgaste ¢ a limpeza durante a cirurgia, a
qual produz particulas de cimento 6sseo frequentemente deixadas pelo cirurgido na

regido entre a cabeca femoral e o soquete, induzindo o modo 3 de desgaste.

2.4.5 Técnicas para estudo do atrito e desgaste

Uma grande variedade de equipamentos tem sido empregada para estudar os
mecanismos de desgaste e atrito em materiais candidatos para aplicagdo em préteses
totais de quadril. Os aparatos mais comuns s@o os de pino sobre disco e pino sobre placa
que possibilitam o controle da forca aplicada, velocidade angular e ambiente
[LAPPALAINEN et al., 1998a; LAPPALAINEN et al., 1998b; PLATON et al., 2001;
BRIZUELA et al., 2002; JIN et al., 2006]. Os equipamentos de pino-sobre-placa nao
apresentam movimento circular (velocidade angular), mas simulam a agdo reciproca
associada a articulacdo do quadril. Recentemente, com o progresso dos estudos da drea,
aumentou a demanda pela adi¢cdo de mais movimentos a estes equipamentos mais
simples, produzindo-se equipamentos com movimentos multi-direcionais, como o0s
simuladores de articulagcdes de joelhos e quadris [AHLROOS & SAIKKO, 1997
AHLROOS, 2001; MCKELLOP et al., 2001; SAIKKO et al., 2001b; SAIKKO et al.,
2001c; CALONIUS, 2002]. Estes simuladores de articulagdes sdo equipamentos
comerciais desenvolvidos para atender multiplas finalidades, tornando-os bastante caros.
Estas maquinas mais sofisticadas sdo capazes de simular os movimentos de flexdo e
extensdo, translacdes posterior e anterior (marcha), e rotacdes em distintas direcoes
[SAIKKO et al., 2001a]. Por outro lado, os equipamentos de pino-sobre-disco e pino-
sobre-placa s@o mais simples, baratos e possibilitam uma primeira avaliacdo do desgaste
entre os materiais testados. Estes sistemas estdo esquematizados na Figura 2.6 [JIN et

al., 2006].
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(a) (b)
Figura 2.6 — Esquema de equipamentos de pino sobre disco (a) e pino sobre placa
(b). W=carga (forca Normal) aplicada, u = velocidade linear, Q = velocidade angular

[JIN et al., 2006].

LAPPALAINEN et al. (1998) estudaram o desgaste do aco 316L, e das ligas
Ti6Al4V e CoCrMo recobertos com filmes de DLC em aparatos de pino-sobre-disco
imersos em solucdao de NaCl. Os resultados dos testes mostraram que o desgaste foi
diminuido quando comparado aos metais sem recobrimento. Além disso, a taxa de
corrosao destes materiais em solu¢do de HCI foi diminuida por um fator de 10.000 —
15.000 vezes, e nenhum dano foi observado apds 6 meses de imersdo. Com o uso de um
simulador de quadril com soro bovino como lubrificante, o volume de desgaste do par
de materiais DLC/DLC foi substancialmente menor que para os pares aco
316L/polietileno e CoCrMo/CoCrMo [LAPPALAINEN et al., 2003]. Recentemente,
PLANTON et al. (2001) utilizaram equipamentos de pino-sobre-disco e esfera-sobre-
disco como primeira alternativa aos simuladores de articulagdes. Neste estudo foram
testados vdrios pares de materiais, como: ago inoxiddvel-polietileno, liga de titanio-
polietileno, alumina-alumina, e também recobrimentos de carbono amorfo sobre os
materiais metélicos. Os testes possibilitaram os estudos do desempenho tribolégico dos
materiais em ensaios de curto tempo e em ambiente seco. Todos os resultados
mostraram a superioridade dos materiais recobertos com filmes de DLC, independente
do equipamento de desgaste empregado [PLATON et al., 2001]. Em estudos com
utilizagdo de soro fetal bovino, os filmes de DLC também apresentaram bons resultados
contra o aco 440C e as ligas Ti6Al4V e CoCrMo ndo recobertas em ensaios com

equipamentos de pino-sobre-disco [BRIZUELA et al., 2002; SHI et al., 2003].

A literatura especializada ainda fornece resultados contraditorios referentes a
efetividade de filmes de DLC, embora exista certo consenso de que os filmes de DLC

possuem  propriedades realmente interessantes para aplicacdes em PTQ
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[LAPPALAINEN et al., 1998b; TIAINEN, 2001; WINDLER & KLABUNDE, 2001;
BRIZUELA et al., 2002; SHI et al., 2003; GRILL, 2003; FISHER et al., 2004]. Alguns
resultados mostram que filmes de DLC parecem ndao ser muito efetivos contra o
desgaste quando ensaiados contra superficies metdlicas e poliméricas [DOWLING et al.,
1997; WILLMANN, 2001; TAEGER et al., 2003]. Segundo TIAINEN (2001), filmes de
DLC reduzem o desgaste do polietileno por um fator de 10 — 600. O volume de desgaste
entre superficies recobertas com DLC é 10° — 10° vezes menor que o desgaste entre
metais sem recobrimento [TIAINEN, 2001]. E interessante mencionar que a disparidade
dos resultados existentes na literatura pode estar ligada ao fato de que as caracteristicas
finais dos filmes de DLC dependem dos diferentes processos e parametros de deposicao.
A falta de padronizagdo dos ensaios triboldgicos mais especificos também contribuem

para estas discrepancias [HAUERT, 2003].
2.5 Carbono e Carbono Amorfo tipo Diamante (DLC)

O carbono é um elemento capaz de formar uma grande variedade de estruturas
cristalinas e desordenadas devido a sua possibilidade de hibridizacdo em trés distintas
formas: sp’, sp’, e sp’. Na configuragcdo sp>, como no diamante, os 4 elétrons da camada
de valéncia do 4tomo de carbono estdo dispostos de forma tetragonal no orbital sp’,
fazendo ligacdes fortes do tipo sigma com os dtomos vizinhos. Na hibridizacao sp’,
como no grafite, 3 dos 4 elétrons de valéncia entram de forma trigonal nos orbitais sp°,
os quais formam ligacdes sigma num plano. O quarto elétron do dtomo sp® fica num
orbital pi, na direcdo normal ao plano das ligacdes sigma. Este orbital pi forma uma
ligacdo mais fraca com um orbital pi de outro d&tomo da vizinhanga. Na configuracao
sp] , 2 dos 4 atomos da camada de valéncia entram nos orbitais sigma, cada um
formando uma ligagdo sigma ao logo do eixo = x/- x, e os outros 2 elétrons ficam nos
orbitais pi nas direcoes y e z. As ligacdes do tipo sigma de todos os atomos de carbono
do sitio e ligados ao hidrogénio (C-H) formam estados sigma ocupados na banda de
valéncia e estados sigma* vazios na banda de condugio, separados por uma larga faixa
de energia sigma — sigma*, conforme mostra a Figura 2.7. As ligacdes pi dos sitios sp’ e
sp’ formam estados ocupados pi e vazios pi*, com uma faixa de energia pi — pi* muito
mais estreita. Um modelo simples para entender as ligacdes em carbonos amorfos é

baseado nas propriedades das ligacdes sigma e pi, que afirma que a maximizagdo da
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energia de ligacdo pi tende formar sitios sp” para formar agrupamentos com ligacdes pi
dentro de uma matriz de dtomos sp’. Os tamanhos e formatos dos agrupamentos dao

informacao sobre a banda proibida de energia (band gap) [ROBERTSON, 2002].

banda de valéncia gap  banda de condugdo
w '
i '.I E ! /'r’ .\.
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| 1 II I."- | )
L S N Y -
Energia

Figura 2.7 — Esquema da Densidade de Estados do carbono mostrando os estados 7e o

[ROBERTSON, 2002].

As duas formas alotrépicas do carbono sdo o diamante e o grafite. O diamante
consiste de uma estrutura coordenada de sitios de C sp’. Suas extremas propriedades
fisicas derivam de suas fortes e direcionais ligacdes sigma. O diamante tem o maior
modulo entre todos os materiais, maior densidade de atomos, maior condutividade
térmica em temperatura ambiente e baixo coeficiente de expansdo térmica. O grafite é
formado por camadas planares de dtomos de carbono sp”. Ele apresenta ligacdes fortes
sigma entre os dtomos de C que formam as camadas, e ligacdes de van der Waals fracas

entre suas camadas [GRILL, 1999; ROBERTSON, 2002].

Carbono tipo diamante (DLC — diamond-like carbon) é um nome atribuido a
uma variedade de materiais de carbono amorfo. Estes materiais amorfos sao formados
por dtomos de carbono ligados principalmente em hibridizacdes dos tipos sp’ e sp’.
Alguns contém até cerca de 50% at. de hidrogénio (a-C:H), outros contém menos que
1% at. de hidrogénio (a-C). O carbono tipo diamante ¢ um semicondutor de baixa
mobilidade, com um band gap entre 1eV e 4 eV, apresenta fotoluminescéncia em
temperatura ambiente e baixa afinidade eletronica. Os filmes de carbono tipo diamante
contém significantes fracdes de ligacdes de C tipo sp’, originando atrativas propriedades
fisicas e mecanicas que podem ser bastante similares as do diamante. Dentre as

propriedades destacam-se: dureza mecanica, inércia quimica e eletroquimica, e uma
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larga faixa da banda proibida de energia. Estes filmes podem ter fracdes sp’ até cerca de

40%, enquanto que filmes a-C podem atingir fracdes de sp’ até 87% [GRILL, 1999].

O termo “DLC” (diamond-like carbon) é geralmente utilizado para designar a
forma hidrogenada do carbono tipo diamante (a-C:H), enquanto que o termo “ta-C”
(carbono tetraédrico) € usado para carbono amorfo niao-hidrogenado (a-C). Este segundo
tipo de carbono amorfo possui a quantidade méxima de ligacdes C—C sp°
[CASIRAGHI et al., 2007]. A Figura 2.8 é um diagrama de fase terndrio que mostra as
composi¢oes de vérias formas de C-H amorfos [ROBERTSON, 2002].

sp°

PLCH

no
films

H

Figura 2.8 — Diagrama terndrio de fase de carbonos amorfos [ROBERTSON, 2002].

O diagrama da Figura 2.8 mostra claramente que dois parametros determinam a
estrutura e as propriedades dos materiais de carbono tipo diamante; a fracdo de sitios de
C sp’ e a quantidade de hidrogénio. A caracterizacio estrutural do DLC depende
fortemente destes pardmetros, ao passo que a fracdo de sitios de C sp’ é um fator mais
interessante para propriedades eletronicas [ROBERTSON, 2002]. No esquema
apresentado na Figura 2.9, ta-C ndo contém H e tem um contetido C — C sp’ maior que
60%; PLCH (polymer-like) contém mais de 40% at. de H e quantidade sp’ até 70%;
DLCH (diamond-like) contém H entre 20 — 40% at.; GLCH (graphite-like) com menos
de 20% at. de H e quantidade de sp’ inferior a 20%; ta-C:H pode conter até 70% de sp’
com H entre 25 — 35% at. [CASIRAGHI et al., 2007].
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Os parametros chave para classificagdo da familia de carbonos amorfos sdo: (i)
contetdo de sp3; (i1) agrupamento da fase sp2 ; (i1) orientagdo da fase sp2 ; (iv) dimensao
da nano-estrutura; e (v) conteddo de H ou N. O contetdo de sp’ controla principalmente
as constantes eldsticas, mas filmes com a mesma quantidade sp3 e H com diferentes
agrupamentos spz, orientacdo de fase sp2 ou sec¢ao transversal da nano-estrutura podem

apresentar diferentes propriedades Opticas e eletronicas [CASIRAGHI et al., 2007].
A Figura 2.9a mostra a evolucdo dos tipos de carbonos amorfos, da estrutura

grafitica altamente ordenada para grafite nano-cristalino (nc-G), carbono amorfo (a-C) e,

finalmente carbono tetraédrico (ta-C).
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Figura 2.9 — (a) Variagdo da configuracdo sp’ a0 longo de 3 estdgios de “amorfizacdo”;
(b) Comparacdo esquematica da evolucdo do tamanho do agrupamento de sp” (L,: linha

preta) e quantidade de sp3 (linha vermelha) [CASIRAGHI et al., 2007].

Conforme o esquema mostrado na Figura 2.9a, os grupos sp’ tornam-se menores,
desordenados e mudam da configuragcdo de anéis para cadeias. Este comportamento dos
grupos da fase sp’ pode ser representado pela trajetéria de “amorfizacdo” na Figura 2.9b

[CASIRAGHI e al., 2007]. Nos estégios 1 e 2, o tamanho do agrupamento sp” diminui
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fortemente e um pequeno aumento de sp® é notado. Contrariamente, o comportamento

oposto € observado no estagio 3.

DLC e ta-C s3o materiais metaestaveis e devem ser preparados sob
bombardeamento de ions para efetivo crescimento dos filmes. Estudos sobre DLC tém
sido extensivamente realizados desde 1971 por Aisenberg e Chabot [AISENBERG &
CHABOT, 1971], e o campo de estudo tem alcancado maturidade referente aos
mecanismos de crescimento, propriedades e aplicacdes industriais. Os filmes de ta-C
estdo num estdgio menos avancado de desenvolvimento e aplicacdes praticas ainda

precisam ser elaboradas [GRILL, 1999].

Os filmes de DLC modificados sdo aqueles que admitem em suas estruturas
outros elementos de adicao, por exemplo, Si, N, F, O e Ca [HAUERT & MULLER,
2003; GRILL, 2003; SHIRAKURA et al., 2006]. Diferentes propriedades dos filmes,
tais como triboldgicas, condutividade elétrica, energia de superficie e reacdes bioldgicas
com cé€lulas, podem portanto ser adaptadas para valores desejados. Por exemplo, a
dopagem do filme com F tem criado superficies mais compativeis com o sangue,
hidrofébicas e quimicamente estaveis [SHIRAKURA et al., 2006]. Além disso, tem sido
reportado que a adi¢do de F reduz a energia de superficie e a dureza do filme,
preservando outras propriedades do filme. A presenca ou nao de hidrogénio nos filmes
de DLC provoca diferencas estruturais, interferindo na dureza dos filmes. Os filmes
hidrogenados geralmente apresentam dureza menor do que os filmes ndo-hidrogenados.
O uso de uma camada intermedidria a-Si:H possivelmente auxilia a reducao do risco de
falha ou quebra do filme em aplicacdes médicas [SHIRAKURA et al., 2006] e aumenta
a adesao do filme quando comparado ao DLC puro. A adi¢do de Ca-O ao DLC diminui
a dureza do filme, o angulo de contato e a razdo de carbonos sp¥/sp? [DORNER-REISEL
et al., 2003]. Em relacdo ao DLC puro, os filmes dopados com Ca-O mostraram maior

viabilidade celular e um aumento no nimero de células [HAUERT, 2003].

A incorporagdo de Si aos filmes de DLC reduz a tensdo interna do filme,
melhora a adesdo e aumenta a transparéncia de filmes depositados por deposi¢io
quimica a vapor por plasma assistido (PECVD — Plasma Enhanced Chemical Vapor

Deposition). Além disso, a taxa de deposi¢ao do filme aumenta com a adicao de Si na
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mistura gasosa [BAIA NETO et al., 1997]. Ensaios de indentacdo instrumentada
revelam que filmes de DLC incorporados com Si apresentam menor dureza e médulo
elastico comparado ao DLC puro [ZHAO et al., 2001]. Em filmes preparados por rf-
PECVD, quando O e Si sdo adicionados ao DLC, formando DLC-SiOy, os filmes
tornam-se mais hidrofébicos que o DLC puro [DAMASCENO & CAMARGO, 2006].
Em relacdo a hemocompatibilidade, a adi¢do de Si:O diminuiu as reagdes inflamatdrias
[NEERICK et al., 1998]. Filmes de ta-C com adi¢ao de pequenas quantidades de Si,
preparados por deposicdo fisica a vapor (PVD — Plasma Vapor Deposition) por arco
catddico, apresentaram reducdo da tensdo interna e manteve a alta dureza caracteristica
dos filmes ta-C. O coeficiente de atrito tem relacdo com a quantidade de Si para
elevadas cargas (>300uN) sobre estes filmes [MONTEIRO & DELPLANCKE-
OGLETREE, 2003]. A incorporacdo de silicio também pode diminuir a energia de
superficie em medidas de angulo de contato [GRISCHKE et al., 1998].

Em aplica¢des onde células e bactérias ndo devem aderir a superficie do filme de
carbono amorfo, como cateteres, sensores e implantes tempordrios, superficies que
inibem a proliferacdo e diferenciacdo celular sdo requeridas. Filmes de DLC contendo
diferentes quantidades de elementos citotoxicos, como prata, cobre ou vanddio
[FRANCZ et al., 1999] podem ser produzidos para aquela finalidade [HAUERT, 2003].
A adi¢@o de Ti ao filme de a-C:H melhorou a diferenciacdo de osteoblastos (células
responsaveis pela formagdao da matriz 6ssea) e reduziu a atividade dos osteoclastos
(células responsaveis pela remodelacdo dssea), evidenciando resultados interessantes

para recobrimentos em implantes osseointegraveis [FRANCZ et al., 1999].

Materiais projetados para implantes devem apresentar nenhuma ou minima
resposta citotoxica. Geralmente os testes in vitro sdo efetuados com cultura de células
sobre os materiais candidatos. Os filmes a base de carbono amorfo sdo tolerados por
macréfagos, fibroblastos e osteoblastos [THOMSON et al., 1991; MITURA et al.,
1994; FRANCZ et al., 1999; TESSIER et al., 2003; MAGUIRE et al., 2005; POPOV et
al., 2006; UZUMAKI et al., 2006b]. Recobrimentos de DLC para stents cardiacos
reduzem a liberacdo de fons metdlicos, a ativacdo de plaquetas e formagao de trombos
[GUTENSOHN et al., 2000]. Resultados de ensaios in vivo corroboram os resultados de

testes in vitro, mostrando que o DLC é um material biocompativel [MITURA et al.,
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1994; TANG et al., 1995; DOWLING et al., 1997; ALLEN et al., 2001; UZUMAKI et
al., 2006a].

A resisténcia a corrosdo em fluidos corpéreos € outro requisito importante que os
recobrimentos devem atender, especialmente para uso clinico de longa duracdo
[LAPPALAINEN et al., 1998b]. Devido as varias interfaces existentes entre oS
componentes, materiais de fixacdo, osso e fluido sinovial, as PTQ estdo muito
susceptiveis ao processo corrosivo [LAPPALAINEN & SANTAVIRTA, 2005]. Como
j4 mencionado anteriormente, a corrosdo provoca a liberacdo de fons metdlicos do
substrato para os tecidos circundantes a protese [CHASSOT et al., 2004], levando aos
mecanismos de falha e posterior cirurgia de revisdo. Os processos corrosivos em filmes
de DLC té€m sido avaliados por técnicas eletroquimicas, como a técnica de
potenciometria. Os recobrimentos de DLC sdo tteis para reducdo da corrosdo na
superficie em fluidos bioldgicos, conforme as respostas aos ensaios eletroquimicos

[MAGUIRE et al., 2005; KIM et al., 2005; SUI et al., 2006].

2.6 Técnicas de Deposicao de Filmes de Carbono Amorfo

O sucesso do carbono pirolitico como um material compativel com o sangue e
sua limitacdo de alta temperatura de deposicdo, resultou no interesse do carbono tipo
diamante como um potencial biomaterial, o qual pode ser produzido por CVD ou PVD a

baixa temperatura [THULL & GRANT, 2001].

Virios métodos de CVD e PVD té€m sido empregados para obten¢do de filmes
metaestaveis de DLC para diversas finalidades. As técnicas de PVD mais empregadas
sdo as baseadas em sputtering, feixes de ions, laser pulsado e corrente continua
[DORNER et al., 2001; PLATON et al., 2001; TIAINEN, 2001; BRIZUELA et al.,
2002; LOIR et al., 2004; DAHM & DEARNLEY, 2005]. No modo CVD, a técnica mais
utilizada € a deposicao por plasma assistido (PECVD) [FRANCZ et al., 1999; PLATON
et al., 2001; TESSIER et al., 2003; HUANG et al., 2004b; DAHM & DEARNLEY,
2005; ZHANG & HUAN, 2005].

31



O PVD € um método de deposicdo versatil e capaz de preparar filmes finos com
estrutura controlada em nivel atdmico e nanométrico pelo controle cuidadoso das
condicdes de deposicao [TJIONG & CHEN, 2004]. O método envolve a produgdo de
espécies na fase gasosa através de evaporacao, sputtering ou feixe de fons. O modo de
evaporagdo ¢é realizado em vacuo, entre 0,1- 1 Pa, onde os dtomos evaporados passam
por um transporte sem colisdes antes da condensacdo sobre o substrato [OHRING,
1991; LIU et al., 2004]. No modo de feixe de fons, os materiais sdo vaporizados como
na evaporacdo, mas eles passam através de uma descarga luminescente gasosa em
direcdo ao substrato para aumentar a ioniza¢do [LIU et al., 2004]. No processo de
sputtering, ifons de um gdas inerte (positivos) produzidos numa descarga luminescente
bombardeiam o material alvo (catodo) levando os d&tomos a entrar na fase de vapor que
sdo depositados sobre o substrato [OHRING, 1991]. A pressdo tipica neste método € 2 -
15 Pa com taxas de deposi¢ao de 25 — 1000 nm/min, sendo menor que a evaporacao
[LIU et al., 2004]. Os processos e parametros importantes no PVD sdo: (1) geracio de
particulas do material alvo; (2) transporte e crescimento do filme; (3) densidade e
energia da particula, temperatura do substrato e propriedades do gés reativo [LIU et al.,

2004].

A Figura 2.10 mostra a representagcdo das interacdes entre os ions incidentes e a
superficie do alvo no processo de sputtering. De forma simples e resumida, como
resultados destas interacdes, temos a reflexdo de fons incidentes que podem ser
neutralizados no plasma. Também a ejecdo de elétrons secunddrios proveninentes do
material do alvo, bem como, a implantacdo esporadica de ions no interior do alvo. Por
ultimo, a colisdo dos ions na superficie do alvo pode provocar uma reagcdo de colisdes
em cascata dos atomos no alvo pela transferéncia de momento. Este mecanismo pode

gerar a ejecdo de dtomos do alvo, sendo denominado de sputtering (desbaste).

Na técnica de dc-magnetron sputtering reativo, o plasma ¢ induzido por uma
corrente continua e confinado por um campo magnético. O gds também reage com o
material oriundo do alvo na deposicdo do filme. Os ifmds sdo responsdveis pelo
aprisionamento dos elétrons, aumentando a densidade de ions no plasma, os quais sdo
gerados pelas colisdes dos d&tomos com os elétrons. Esta técnica propicia a deposicao de

filmes com composi¢des diferentes da composicdo do alvo com a utilizagdo de um gas
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reativo, CH4 por exemplo. Além das reacdes de formacdo do filme sobre o substrato,
outras reagdes ocorrem na superficie do alvo, formando um filme sobre o alvo
(envenenamento). Este material também ¢é desbastado e depositado no substrato

[KULIKOVSKY et al., 1997].

Ion incidente

elétron secundario fon refletido
€j e%do '\O
@)

Atomo ejetado

Superficie do alvo d

Colisbes em
cascata

fon implantado

-

Figura 2.10 — Representacdo dos processos fisicos envolvidos no processo de sputtering.

TANG et al. (1995) estudaram a biocompatibilidade de filmes de DLC
produzidos por CVD. Os resultados in vitro e in vivo indicaram que a adesao celular foi
menor sobre as superficies de DLC comparados aos substratos de titdnio e aco
inoxidavel 316. A quantidade de fibrinogénio sobre o DLC foi similar aos substratos.
Isto indica que estes filmes podem ser usados para diferentes aplicagdes biomédicas. No
estudo de MAGUIRE et al. (2005), diferentes filmes de DLC foram preparados sobre
stents de aco inoxiddvel por 3 diferentes técnicas: PECVD (rf planar), PECVD (if
coaxial) e PVD (arco catédico filtrado). Com os métodos de PECVD foram obtidos
filmes a-C:H, enquanto que o ultimo método produziu filmes ndo-hidrogenados (ta-C)
com ligacdes sp’ >80%. As espessuras dos filmes foram de 50-100nm. A
incorporacdo de Si melhorou a resisténcia a corrosdo dos filmes produzidos, porém a
imersd@ao em fluido bioldgico reduziu a for¢a de adesdo interfacial em 75%. Também

houve diminuicdo da ancoragem (attachment) de células endoteliais sobre os filmes
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dopados com silicio. A resposta de macréfagos indicou que os filmes de ta-C induzem

menor resposta inflamatdria.

A mistura de N, ao metano na deposi¢cdo de CVD por microondas produziu
filmes de DLC com estrutura nano-cristalina de baixo coeficiente de atrito e boa adesao
sobre substratos de silicio [KULISCH et al., 2004; POPOV et al., 2006]. A dureza dos
filmes ficou em 40 GPa e mddulo elastico em 390 GPa. Testes in vitro indicaram

resposta negativa para citotoxicidade [POPOV et al., 2006].

KIM et al. (2005) estudaram o comportamento eletroquimico de filmes de DLC
depositados por rf-PECVD sobre substratos de aco inoxiddvel 316L usando mistura
gasosa de benzeno (C¢Hg) e silano (SiH4). Estes resultados mostraram que os filmes
produzidos em -800 V e com Si incorporados t€ém melhor resisténcia a corrosdo em

ensaios com eletrolito de NaCl [KIM et al., 2005].

O uso da técnica de descarga de arco pulsado filtrado produziu filmes de ta-C
com resultados promissores em testes de desgaste em simulador de articulacdo do
quadril [TIAINEN, 2001; LAPPALAINEN et al., 2003]. Estes filmes de carbono
amorfo sobre CoCrMo tiveram desgaste em torno de 10° — 10° vezes menor que os pares
metal-polietileno e metal-metal sem recobrimento. Outro estudo produziu filmes de
DLC por magnetron sputtering (PVD) com espessura de 3,4 um sobre discos de
CoCrMo [BRIZUELA et al., 2002]. Os desempenhos dos filmes em testes de desgaste
(pino sobre disco) foram superiores aos materiais nao recobertos nas condi¢des a seco e
umida (soro fetal bovino). O coeficiente de atrito (0,12) também foi bastante reduzido

com o uso de pino de Ti6Al4V.

LOIR et al. (2004) reportou a producao de filmes de ta-C usando deposi¢ao por
laser pulsado sobre substratos de aco inoxiddvel 316L. Estes filmes apresentaram dureza
moderada (20 — 30 GPa) e alta resisténcia ao desgaste contra uma esfera de aco ndo-
recoberta, os quais podem ser favordveis para acomodacdo do movimento entre as

superficies de contato das préteses de quadril [LOIR et al., 2004].
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Em testes de desgaste (esfera sobre placa) com filmes de DLC preparados por
dc-PVD, a estrutura do filme parece influenciar o desempenho triboldgico. A falha
ocorreu para todos filmes com 0,7, 1,5 e 3,0 um de espessura sob carregamento de 35N.
O aspecto do desgaste era bastante heterogéneo, o qual pode ser atribuido as diferencas

estruturais [DORNER et al., 2001].

CAMARGO et al. (2005) depositaram filmes de carbeto de silicio e a-C:H:Si
por PECVD sobre substratos de nitreto de silicio e estudaram o comportamento destes
materiais no equipamento de pino-sobre-disco usando um pino de ago inoxidavel. Os
ensaios foram conduzidos em ambiente seco. Os filmes apresentaram baixo coeficiente

de atrito (0,1 — 0,2) e taxas de desgaste reduzidas, em torno de 5x10°° mm3/Nm

[CAMARGO et al., 2005].

HUANG e colaboradores (2004) produziram filmes de DLC pela técnica PVD
de implantacio de ions por imersdao em plasma (PIII). Os filmes sdo compativeis com o
sangue e podem ser aplicados em stents cardiacos. Também € sugerido que possam ser
usados em préteses de quadril, pois apresentaram coeficiente de atrito menor que

superficies ndo-recobertas.

Filmes de DLC também podem ser obtidos com aplicagdo de PVD e PECVD
num mesmo material. Camadas de DLC foram depositadas por PECVD sobre camadas
previamente preparadas por PVD sobre ago inoxidédvel e Ti6Al4V [PLATON et al.,
2001]. Os resultados indicaram melhor desempenho destes materiais recobertos com

DLC em ensaios com equipamentos de esfera-sobre-disco e pino-sobre-disco.
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3 MATERIAIS E METODOS

A metodologia empregada para producio e caracterizagdo dos recobrimentos de

carbono amorfo € apresentada nesta secao.
3.1 Preparacao dos Substratos

Os substratos de Ti6Al4V foram confeccionados nos tamanhos de 10x10 mm e
20x20 mm com espessuras de 1,5 mm. O lixamento foi realizado com lixas de SiC com
granulometrias de 400, 600, 800 até 1200. Para o polimento foi usada a solucdo abaixo

para remogao dos riscos provenientes das lixas:

® 40g de 4cido oxadlico;
e 400ml de 4gua destilada;

e 100ml de alumina com granulometria de 1um.

Em seguida, as amostras foram cuidadosamente polidas com o pano de

polimento OP-Chem® da Struers usando a seguinte solucdo lubrificante:

260ml de suspensao de silica coloidal (OPS) da Struers;
40ml H,O;

1,0ml HNOs3;

0,5ml HF.

Ap6s o polimento as superficies das amostras ficaram lisas e espelhadas, e foram
analisadas por microscopia Optica para observacdo de possiveis riscos grosseiros ainda
presentes. Todas as amostras foram lavadas em banho de ultra-som em dalcool
isopropilico, alcool etilico e dgua destilada durante 15 minutos em cada banho para
remocdo de impurezas e gordura. Foram secas com jato de ar medicinal comprimido e

armazenadas em recipientes secos e limpos.
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3.2 Deposic¢ao dos Filmes de Carbono Amorfo Modificados

Os recobrimentos de carbono amorfo foram depositados por Deposi¢do Fisica a
Vapor (PVD) em DC-Magnetron Sputtering Reativo com o equipamento comercial
Leybold-Heraeus no Laboratério de Quimica Industrial da Université Libre de Bruxelles

(ULB).

Os substratos metélicos foram submetidos a uma nova limpeza em banho de

ultra-som em acetona por 10 minutos para colocag@o no porta-amostras do reator.

Um alvo de Ti (pureza 99,9%) foi empregado na técnica de deposi¢do para
incorporacgdo de Ti nos filmes de carbono. Os gases utilizados foram Ar puro, CH4 puro
e a mistura gasosa Ar + 1%SiH4. Basicamente, o Ar foi responsavel pelo desbaste no
alvo de Ti, enquanto que CHy foi o gds formador dos filmes de carbono. A mistura
gasosa de Ar e SiHy foi utilizada para incorporagdo de Si em alguns recobrimentos.

Portanto, foram produzidos filmes de carbono amorfo dopados com Ti e Ti + Si.

Os parametros de deposi¢do que foram variados estio mostrados na Tabela 3.1,
configurando as diferentes condi¢des aplicadas. E interessante notar que o fluxo total
dos gases foi mantido em 220 sccm (ou cm?/s). A sele¢do das condi¢des de deposicao da
Tabela 3.1 foi baseada em estudos prévios realizados para todos os fluxos gasosos e
potenciais aplicados aos substratos. A partir destes resultados, a escolha do fluxo de
190/30 sccm foi decidida para aplicacdo em 4 potenciais diferentes. Por outro lado, o
potencial de -300V foi escolhido para variacdo dos fluxos dos gases em 4 diferentes
configuragdes. Desta forma foi possivel estudar a influéncia do potencial para diferentes

fluxos gasosos (e vice-versa) sobre as propriedades finais dos filmes produzidos.
Os tempos de deposicdo foram ajustados para producdo de filmes com

espessuras em torno 300nm, no entanto, algumas variagdes de espessura foram obtidas,

conforme serd apresentado da se¢do Resultados e Discussdo.
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Tabela 3.1 — Gases precursores, fluxos gasosos e potenciais aplicados aos substratos e

tempos das deposicdes dos filmes de carbono amorfo por DC-magnetron sputtering

reativo.
Fluxos gases Potencial Tempo
Mistura gasosa .
(sccm) substrato (V) (min)

170/50 -300 59

0 44

190/30 -100 60

Ar/CH,4 -300 88
-800 145

200/20 -300 79

210/10 -300 91

170/50 -300 44

0 39

, 190/30 -100 47

(Ar + 1%SiH,)/CH, -300 66
-800 41

200/20 -300 50

210/10 -300 39

'fluxo total de 220 sccm.

Ap6s a introducdo dos substratos no reator, foi produzido um plasma de Ar
(etching) aplicando-se um fluxo de 160 sccm e pressio na camara em torno de
4,4x10” mbar durante 5 minutos para remogdo da contaminagdo superficial. Em
seguida, o alvo de Ti também foi limpo num plasma de Ar aplicando-se uma poténcia de
200W ao alvo, fluxo de Ar de 160 sccm e pressdo na cdmara por volta de 4,4)(10'3 mbar
durante 5 minutos. Assim, os efeitos da contaminagdo provenientes dos substratos, do

alvo e dos gases residuais na camara deveriam ser reduzidos.

Camadas intermedidrias  (substrato/filme) de Ti foram depositadas
independentemente da condi¢ao de deposi¢cdo (Tabela 3.1). Estas camadas t€ém a funcado
de melhorar a adesdo do filme de carbono ao substrato metalico, pois formariam um
gradiente de Ti e C entre o substrato e o filme. O tempo total de deposicdo destas
camadas intermedidrias foi de 15 minutos para todos os filmes. Nos primeiros 5 minutos
foi aplicado um plasma com fluxo de Ar conforme a condicdo final de deposicdao do
filme. Isto é, se o fluxo gasoso da condicao de deposicdo é 190/30 sccm, o fluxo de Ar

aplicado ao plasma foi de 190 sccm. Para criacdo do plasma de Ar, a poténcia no alvo de
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Ti ficou em 100 W (~ 1,7 W/cm?) e néo foi aplicada diferenca de potencial ao substrato
nesta primeira etapa. Em seguida, aplicou-se a diferenga de potencial ao substrato de
acordo com a condi¢do de deposicdo do filme (Tabela 3.1). Na segunda parte da
deposicdo, incrementou-se o fluxo de CH, até atingir o valor desejado durante 10
minutos. Ao final destas etapas, todas as varidveis de deposi¢do (fluxos dos gases,
potencial aplicado ao substrato e poténcia no alvo) ja estavam ajustadas. Para os filmes
dopados com Ti+ Si, a primeira parte da deposicdo da camada intermedidria foi
realizada com Ar puro. O uso da mistura Ar + 1%SiH, foi iniciada na segunda parte da

deposicao, isto €, nos 10 minutos finais.

A deposicdo dos filmes de carbono amorfo modificados foi iniciada logo apds o
término da producdo da camada intermedidria, sem interrup¢do do sistema. A poténcia
aplicada ao alvo de Ti continuou em ~ 1,7 W/cm?, enquanto que a pressdo camara
atingiu valores em torno de 5,0x10 mbar. Ao final do processo de deposicdo, a
temperatura no interior do reator ndo ultrapassou 100°C. Para cada lote de deposi¢cao
foram confeccionadas 5 amostras com dimensdes de 10x10 mm ou 2 amostras de
20x20 mm sobre substratos de Ti6Al4V. Outro substrato de Si (110) com dimensdes
varidveis também foi usado em cada lote de deposi¢do. Portanto, foram preparados

filmes de carbono amorfo sobre substratos Ti6Al4V e Si (110).

Ap6s o término das deposicdes dos recobrimentos de carbono, as amostras foram
deixadas no interior da camara com fluxo de Ar (100 sccm) para resfriamento durante
30 minutos, no minimo. Em seguida, foram retiradas do reator e limpas em banho de

ultra-som com acetona por 10 minutos.
3.3 Caracterizacoes Fisico-Quimicas
Em relagdo as propriedades fisico-quimicas, os filmes a base de carbono amorfo

dopados com Ti e Ti + Si foram caracterizados com as técnicas e condi¢des descritas

abaixo.
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3.3.1 Perfilometria por contato
A técnica de perfilometria por contato foi realizada num equipamento Dektak
ITA para medidas de espessura e curvatura dos filmes. Foram feitas 6 varreduras
paralelas com 15,0mm de comprimento sobre cada filme no substrato de silicio para
determinacdo da tensdo interna residual. Os valores para as tensdes internas (o) dos
filmes foram determinados a partir da equacdo de Stoney expressa pela Eq.3.1. As
curvaturas medidas nos substratos de Si (sem filme) foram despreziveis quando

comparadas com as curvaturas dos filmes depositados neste mesmo substrato.

2
o =3 _EMLD (Eq. 3.1)
3(1-v, )h L2

onde E;, h; e V; sao o médulo de Young (113 GPa), espessura (0,55 mm) e coeficiente
de Poisson (0,42) do substrato de silicio (110), respectivamente. A varidvel h, € a
espessura do recobrimento, ao passo que D e L representam a altura da curvatura (obtida

pela perfilometria) e comprimento de varredura, respectivamente [CLYNE, 2001].

Para medidas da espessura, foram realizadas 5 varreduras de 2 mm cada na

regido do degrau formado entre o substrato (silicio) e o filme de carbono.

3.3.2 Espectroscopia Auger

A andlise quimica dos filmes de carbono amorfo foi estimada pela
espectroscopia Auger. As amostras foram analisadas num equipamento da Physical
Electronics. Um desbaste com ions de Ar foi realizado por 70 minutos com emissdo de
2 keV numa regidao de 6,0x6,0 mm para remog¢do da contaminac¢do no filme. A pressdo
na camara foi mantida em 5,0)(10'8 torr durante o desbaste i6nico. Em seguida, as
medidas foram efetuadas com feixe de elétrons com energia de 3 keV e cinco varreduras
na regido de energia cinética 30 — 600 eV. Apds a aplicagdo da funcdo derivada nas
curvas obtidas, foram estimadas as concentracdes relativas dos elementos presentes nos
filmes de carbono. Os célculos foram realizados com auxilio de uma tabela dos

coeficientes de sensibilidade para cada elemento quimico [DAVIS et al., 1976].
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3.3.3 Espectroscopia de infravermelho

O equipamento utilizado para espectroscopia por infravermelho foi um
espectrometro da Perkin-Elmer modelo Spectrum 100. O modo de coleta de dados foi
reflexdo total atenuada. Para a calibra¢do inicial do equipamento, foram realizadas
medidas em ar atmosférico (sem amostra) para obten¢do do espectro “branco”. Para
cada amostra foram efetuadas 32 varreduras na faixa entre 530 e 4000 cm™. Para
verificar e desconsiderar possiveis contribuicdes do substrato (Ti6Al4V) sobre os
espectros obtidos, foram realizadas medidas somente no substrato. Todas as medidas
foram efetuadas no mesmo dia sob mesmas condi¢cdes ambientes. As bandas de
infravermelho foram identificadas com base em resultados da literatura
[DELPLANCKE et al., 1991; KIM & LEE, 1996; KULIKOVSKY et al., 1997; CHOI et
al., 1998; VARMA et al., 1999; EVANS et al., 2002; SWAIN, 2006].

3.3.4. Difratometria de raios-X
As medidas foram realizadas num equipamento Bruker D500 com radiacdo de
Cu Ka (A =1,5106 A) e angulo rasante com 1° de incidéncia. Foram analisados os
filmes depositados sobre o substrato de Ti6Al4V. Os picos presentes nos difratogramas
e referentes ao Ti e TiC foram identificados com auxilio dos cartdes JCPDS (Ti

hexagonal n°01-1198 e TiC n°32-1383).

Os tamanhos dos cristais (L) de TiC foram estimados pela equacao de Scherrer

[KLUG & ALEXANDER, 1988]:

KA
L=
(cos 8,,,)A20,,,

(Eq. 3.2)

onde K € a constante de Scherrer (~ 0,9), A € o comprimento de onda da radiagdo, 26, é
o angulo de Bragg do plano e A28, € a largura a meia altura do pico de difracdo. Esta
ultima varidvel foi obtida pela deconvolugdo dos picos de difragio em curvas
lorentzianas. Este método tem sido utilizado para determinar os tamanhos de nano-
cristais de TiC em filmes de carbono amorfo [ZEHNDER et al., 2004;
POLYCHRONOPOULOU et al., 2008; MARTINEZ-MARTINEZ et al., 2009].
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3.3.5 Espectroscopia micro-Raman

A espectroscopia Raman ¢é uma excelente técnica para caracterizar oS
agrupamentos (clusters) e arranjo das estruturas de dtomos de carbono em materiais a
base de carbono [IRMER & DORNER-REISEL, 2005]. A técnica foi realizada no
equipamento LabRaman Horiba HR-UV 800 do NUCAT/COPPE/UFRIJ. Foi utilizado
um feixe de laser He-Ne = 632 nm com tempo de exposi¢do de 150s e 2 acumulagdes
por espectro para cada amostra analisada. Os espectros foram ajustados com curvas
gaussianas e com subtragdo de fundo (background). Todos os pardmetros do ajuste

(altura, largura e posi¢cao) foram usados para caracterizar os filmes de carbono amorfo.

3.4 Caracterizacoes Mecanicas e Tribolégicas

3.4.1 Indentac¢do Instrumentada

A nanoindentacdo € uma técnica muito versatil que pode ser utilizada para medir
propriedades eldasticas e plasticas em escalas muito pequenas. A técnica consiste em
fazer penetrar uma ponta de diamante no material, controlando e registrando a carga e a
profundidade de penetracdo que é feita em escala nanométrica produzindo uma grande
quantidade de dados. Estes dados colocados num diagrama for¢a-deslocamento
descrevem curvas denominadas carregamento-descarregamento € servem para
caracterizar as amostras. E uma ferramenta muito util para medir propriedades

mecanicas de materiais com superficies modificadas, filmes finos ou recobrimentos.

Como ilustrado na Figura 3.1, numa superficie de um material penetrada por
uma ponta carregada com uma forca P, o indentador € dirigido para dentro do material
resultando numa profundidade de penetracdo /. Nessa profundidade ocorre deformacao
eléstica e plastica levando a formacdo de uma figura de impressao, que tem a forma do
penetrador para qualquer profundidade de contato, 4. Quando o penetrador € retirado,
somente a por¢do eldstica do deslocamento € recuperada [LEPIENSKI & FOERSTER,
2003].

Grandezas como o médulo de elasticidade e a dureza s@o obtidos a partir de um

ciclo completo de aplicagdo e alivio de cargas. Durante a indentacdo, a carga P e a
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profundidade de penetracdo & sdo registradas em func¢io do tempo, desse modo € obtida

a relacdo carga-profundidade.

Perfil da superficie apds a P
retirada do carregamento

Forma do indentador

Superficie inicial

=al

Perfil da superficie sob
<4— carregamento

Figura 3.1 - Esquema de uma se¢ao em dois momentos de uma penetracao [LEPIENSKI

& FOERSTER, 2003].

Um registro de experimento da indentacdo geralmente consiste de um unico
ciclo de carregamento-descarregamento. Quando o espécime é carregado a uma carga
maxima P, a profundidade da indentacdo aumenta at€é um méiximo h. Se ocorrer
deformacdo pldstica, uma curva diferente é seguida até o final do descarregamento e a
profundidade final ndo serd zero, mas algum valor finito A, devido a deformacao

plastica do material durante a indentagao.

Virios tipos de penetradores podem ser utilizados. Os mais usados s@o os
piramidais, mas esféricos e conicos também sdo usados. Em testes de indentacOes de
recobrimentos, os penetradores pontiagudos sdao preferidos, pois eles permitem que as
propriedades de revestimentos bem finos sejam medidas. Por essa razdo, um tipo de
ponta muito utilizada € a Berkovich, feita de diamante, que possui a forma de uma

piramide de trés lados.
Além da carga (P) do indentador, outros trés pardmetros sao necessdrios para a

obtencdo do médulo de elasticidade e dureza dos materiais: a tenacidade de contato (S)

entre o indentador e o material, a profundidade de contato corrigida (h.) e a 4rea de
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contato projetada (A). A tenacidade S pode ser determinada pela curvatura inicial da

curva de descarregamento:
g ! (Ej (Eq. 3.3)

onde P, € a forca maxima aplicada [OLIVER & PHARR, 1992].

A profundidade de contato 4. € menor que a profundidade de penetracdo total (/)

do indentador, e a profundidade corrigida é obtida a partir da seguinte relacao:

h.=h-¢

P
=, Eq. 3.4
S (Eq. 3.4)

onde € é a constante geométrica associada a forma do indentador. Para a ponta tipo

Berkowich piramidal de trés lados € = 0,75 [OLIVER & PHARR, 1992].

A dureza H € obtida da relagao:
P
H=—, Eq. 3.5
1 (Eq. 3.5)

onde a drea projetada A € expressa como uma funcio da forma:

T on M, (Eq. 3.6)

i=0 ! ¢

A=245h"+ )

Os coeficientes C; da Equacdo 3.6 sdo determinados experimentalmente para

cada tipo de ponta de diamante [OLIVER & PHARR, 1992].

O médulo de elasticidade do material (E;) pode ser calculado como segue:
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E E

E = {(1—“2) + (1_“‘2)}_1, (Eq. 3.7)
onde E; e v; sdo o mddulo de elasticidade e o coeficiente de Poisson para o indentador de
diamante (i), e E; e v, sdo os coeficientes do material de ensaio [OLIVER & PHARR,
1992]. Como o mddulo de elasticidade determinado diretamente da curva forca-
profundidade de contato é um moédulo misto (E,), composto pelo indentador e material
testado, esta varidvel presente na Equacdo 3.7 pode ser calculada pela seguinte férmula

[OLIVER & PHARR, 1992]:

S= 2 EJA. (Eq. 3.8)
T

=

Os filmes de carbono amorfo produzidos foram caracterizados quanto a dureza e
ao modulo eldstico pela técnica de indentacdo instrumentada num equipamento
Triboindenter Hysitron do Lab. de Quimica Industrial da ULB. A ponta de diamante
utilizada foi do tipo Berkovich. A calibracdo foi realizada com indentagcdes sobre
amostra-padrdo de quartzo com cargas de até 5.000uN (5SmN). Os valores aproximados
de dureza e moddulo eldstico obtidos para o quartzo foram 9,5 GPa e 70 GPa,
respectivamente. Estes valores estdo de acordo com o manual do equipamento fornecido

pelo fabricante.

Sobre cada amostra foram efetuadas 80 indentagdes (5 matrizes 4x4) em
diferentes regides com carregamentos normais de 500 até 5.000uN. Cada indentacdo foi
distanciada de 50um entre si. O coeficiente de Poisson (v) usado para carbono amorfo
tipo diamante é 0,25 [XU & ROWCLIFFE, 2002]. No inicio e ao final de cada lote de
medidas, foram efetuadas indentacdes sobre a amostra-padrdo para comparacdo das
medidas e manutencdo da calibragdo do equipamento. Apds a andlise de cada curva
carga-descarga, os dados foram compilados em arquivos do aplicativo Excel para
determinagdo da dureza e modulo eldstico dos filmes em relagdo a carga normal

aplicada.
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A Figura 3.2 apresenta uma curva tipica carga-descarga obtida nos ensaios de
indentacdes para um filme de carbono amorfo. O modelo matematico utilizado para
tratamento dos dados experimentais foi o método desenvolvido por Oliver e Pharr
[OLIVER & PHARR, 1992]. Na curva da Figura 3.2 € possivel mensurar a penetracao
mdxima atingida pela ponta durante o ensaio, a profundidade final (apds ensaio) e a
profundidade de contato calculada a partir do modelo matematico. Descontinuidades na

curva poderiam indicar mecanismos de fratura no filme durante o ensaio de indentacdo

[LEPIENSKI & FOERSTER, 2003].

INDENTACAO INSTRUMENTADA
5000

4000

3000

/ Penetragéio
/ Maxima (h__)

2000

Forga normal (uN)

l Profundidade
Final (h)
1000 &

# Profundidade

2 /de Contato

1 1 |
0 20 40 60 80 100 120 140

Profundidade de penetragéo (nm)

Figura 3.2 — Curva carga-descarga tipica obtida nos ensaios de nano-indentacdo para o

filme produzido com (Ar + 1% SiH4)/CHy4 (190/30 sccm) em -300V.

A partir destes ensaios também foi possivel determinar a recuperagao eldstica
(RE) do filme de carbono apds a remocdo da carga. Esta propriedade foi calculada

conforme a seguinte féormula:

RE (%) = w (Eq. 3.9)

‘madx

onde /4, € a profundidade maxima atingida durante a indentagdo e Ay € a profundidade

final apos alivio da carga.
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3.4.2 Tribologia em escala nanométrica

O equipamento Triboindenter Hysitron também foi utilizado para ensaios de
resisténcia ao risco em escala nanométrica. A Figura 3.3 mostra a funcido deslocamento-
carregamento (movimentagdo e carregamento da ponta) aplicada aos ensaios. Conforme
mostra a figura, inicialmente a ponta tipo Berkovich percorreu a distancia de 500 nm
com uma carga normal minima no intervalo entre 8 e 18s para registro do perfil
superficie inicial. Em seguida, a ponta retornou o mesmo trajeto com forca normal
variando de 0 a 5.000 uN para formacdo do risco, conforme indica o trecho C na
Figura 3.3. Isto significa que o carregamento maximo aplicado foi de 5.000 uN. Apéds o
descarregamento indicado pelo trecho D na Figura 3.3, a ponta varreu novamente
500nm com carga minima para registro do efeito do ensaio sobre o filme de carbono
(novo perfil da superficie). Desta forma, foram obtidos os perfis das superficies antes,
durante e apds os ensaios de resisténcia ao risco. Para as transicdes de sentido dos
movimentos da ponta foram adicionados tempos de repouso de 3s para estabilizacdo dos
componentes do equipamento. Sobre cada amostra foram realizados 5 riscos de 500 nm

com distanciamento de 10 wm entre cada um.

5000 C - carregamento

D - descarregamento
4000

3000

2000

Forga Normal (uN)

1000

300

Deslocamento (nm)

Tempo (s)

Figura 3.3 — Fun¢ao deslocamento-carregamento aplicada para a ponta Berkovich nos

ensaios de resisténcia ao risco.
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Os resultados dos ensaios de resisténcia ao risco possibilitaram a determinagdo

do coeficiente de atrito L
L=— (Eq. 3.10)

onde FL € a forca lateral medida pelo equipamento e FN a for¢a normal aplicada durante

0S ensaios.

Além disso, foram obtidas as curvas da variagdo do coeficiente de atrito em
funcdo de forca normal aplicada. A partir de curvas profundidade de penetragcdo versus
comprimento do risco também foram estimadas as recuperacdes eldsticas (RE) dos

filmes de carbono.

3.4.3 Tribologia em escala macrométrica
Os recobrimentos foram submetidos aos ensaios para avaliacdo do desempenho
tribolégico em duas condi¢Oes distintas, em ar e meio liquido em temperatura ambiente.
Os ensaios foram realizados num tribdmetro CSEM na configuracdo esfera-sobre-disco.
Este equipamento determina o coeficiente de atrito entre as superficies deslizantes em

funcdo do tempo (ou nimero de ciclos) do ensaio.

Na extremidade do pino foi fixada uma esfera em ago AISI420 com 6,0 mm de
diametro, a qual atua como contra-face nos ensaios de desgaste. Para determinacdo da
forca normal que seria aplicada aos testes, foi utilizado o modelo hertziano de contato
eléastico do tipo esfera-esfera [BHUSHAN, 2000] para uma prétese total de quadril do
tipo metal-metal (Ti6Al4V). Segundo o modelo matematico, a pressdo de contato

hertziano para duas superficies esféricas em contato € obtida a partir da relacao:

1

az(g P{ST (Eq. 3.11)

4 E
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onde a € o raio da regido em contato, P € a forca normal, R representa uma relacdo entre
os raios das superficies esféricas e E* ¢ o moddulo eldstico composto (das duas

superficies de contato). Para R temos que:

+ (Eq. 3.12)

1 1
Rl R2
onde R; e R, s@o os raios das superficies esféricas em contato. Se uma das superficies é

plana (superficie 2, por exemplo), R, = . Logo, a Eq.3.12 pode ser expressa na

seguinte forma:

1 1

—=— Eq. 3.13

R R (Eq )
A variavel E* é definida como

1 _(=v) (-v) (Eq. 3.14)

E  E E,

onde E; e E, sdo os mddulos de Young, v; e v, sdo os coeficientes de Poisson das duas

superficies em contato.

A pressdo de contato hertziano entre uma superficie plana e outra esférica €
calculada pelas Eq. 3.11, 3.13 e 3.14. Assim, a pressdo de contato maxima (p,.,) fica

[BHUSHAN, 2000]:

(Eq. 3.15)

Para uma prétese com cabeca femoral de 28,0 mm de diametro e acetdbulo
(contra-face) de 28,12 mm [PLATON et al., 2001; JIN et al., 2006], t€ém-se que pqx €
de aproximadamente 59,8 MPa. Para a for¢ca normal de IN, o par de superficies

deslizantes aco — Ti6Al4V (esférica-plana) apresenta p,q de 536 MPa, portanto, uma
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ordem de grandeza maior que no caso de uma protese. Desta forma, ficou determinado o
uso da forca normal de IN em todos os experimentos de desgaste. Outros parametros
determinados foram o raio, nimero de ciclos e velocidade linear a partir de um rapido
levantamento na literatura [PLATON et al., 2001; REUTER et al., 2006; RAHMAN et
al., 2007; SEDLACEK et al., 2008]. A Tabela 3.2 mostra os pardmetros dos ensaios de

tribologia aplicados neste trabalho.

As amostras (20 x 20mm) e esferas de aco foram limpas em ultra-som em banho
de acetona por 5 minutos antes de cada experimento. Apds o ensaio em ar, as amostras
foram analisadas por microscopia Optica e microscopia eletronica de varredura. As
esferas também foram observadas por estas técnicas, uma vez que para cada ensaio uma

nova esfera de aco foi utilizada.

Tabela 3.2 — Condi¢des dos ensaios de tribologia (esfera-sobre-disco) em ar e com

lubrificante.
Teste em Teste com
ar lubrificante

Raio da pista (mm) 6,0 3,0
Forca Normal (N) 1,0 1,0
Veloc. Linear (m/s) ~ 0,07 ~ 0,07
N° de Ciclos 50.000 50.000
Freqiiéncia (Hz) 1,86 3,72
Lubrificante (15ml) Nao Soro bovino
Temperatura Ambiente Ambiente
Umidade relativa (%) 50 - 60 50 - 60

Para os ensaios com lubrificante foi acoplado ao equipamento o acessoério para
testes em meio liquido, bem como um sistema constituido por uma bomba peristaltica
para circulacdo do lubrificante durante o ensaio. Desta forma, o gotejamento do
lubrificante sobre a amostra foi constante mantendo-a sempre umida. A Figura 3.4

mostra o esquema experimental destes ensaios em meio liquido.

O lubrificante utilizado foi o soro fetal bovino F7524 da Sigma-Aldrich com

43,0 mg/ml de proteinas totais. Para obtencdo de uma solucdo com 20 mg/ml de
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proteinas, o soro in-natura foi diluido em dgua bi-destilada em temperatura ambiente. A
solucdo de soro bovino foi mantida resfriada em geladeira. Para utilizacdo nos
experimentos, foi separado 15 ml da solu¢do de soro bovino, e aguardado atingir a

temperatura ambiente antes de iniciar os testes.

05/08/2008

Figura 3.4 — Esquema da montagem experimental dos ensaios de tribologia com

lubrificante. A seringa (gotejador) mantém a amostra imida durante o experimento.

As amostras e as esferas de aco foram secas em ar apds os ensaios em meio
liquido para posterior andlise por microscopia Optica e microscopia eletronica de

varredura.

O software utilizado na interface para coleta dos dados forneceu curvas dos
coeficientes de atrito em funcio do tempo de experimento. Estas curvas foram tratadas
no aplicativo Origin 6.0 com a aplicacdo do recurso smooth. Desta forma, as curvas

apresentadas representam a média dos pontos obtidos.

Tanto para os ensaios em meio liquido, quanto para os ensaios em ar, foram
realizados experimentos sobre 2 amostras para cada condicdo de deposicdo. De um
modo geral, os experimentos foram reprodutiveis, sobretudo em meio liquido. Para uma
mesma condicdo de deposi¢cdo, algumas amostras apresentaram resultados ligeiramente
diferentes entre si nos ensaios em ar. Isto €, coeficientes de atrito maiores ou menores
em funcdo do ndmero de ciclos. Porém, esta pequena variacdo ndo interferiu nos
resultados globais, ou seja, nas tendéncias de aumento ou diminui¢cdo conforme o tipo
de filme de carbono. Ademais, a discussao dos resultados estd apresentada de forma

qualitativa, pois ndo foi possivel a afericdo exata dos riscos (ou sulcos) formados sobre
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os filmes. Infelizmente a técnica de perfilometria por contato disponivel ndo foi capaz

de fornecer os dados necessdrios para os cédlculos de volume de desgaste.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Brevemente, os filmes a base de carbono amorfo foram depositados utilizando-
se duas diferentes misturas gasosas em distintas propor¢des, sdo elas: Ar com CHy
(Ar/CH4) e Ar, SiH; com CH4, denotada por (Ar + 1%SiH4)/CH4. O argdnio foi o
responsdavel pela ejecdo de particulas (sputtering) do alvo metdlico (Ti) para
incorpora¢ao de Ti nos filmes depositados. Por outro lado, o metano foi o gas formador
do filme de carbono pela dissociagcdo dos dtomos de C e H no plasma. Além da presenca
do Ti oriundo do alvo, alguns filmes também foram dopados com Si com a utilizagao da
mistura Ar +1%SiHs (volume de SiHj referente ao volume total de gds na garrafa).

Portanto, foram depositados filmes de carbono amorfo dopados com Ti e Ti + Si.

A Figura 4.1 apresenta a variacdo da voltagem no alvo de Ti em funcdo da
concentracdo de CH4 na mistura gasosa para filmes preparados com Ar e Ar + 1%SiH,.
A poténcia aplicada ao alvo foi mantida em 100W, enquanto que o potencial aplicado

aos substratos manteve-se em -300V.

360

340

300

Voltagem no alvo (V)

—e— Ar

—O— (Ar + 1% SiH,)

260 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25

CH,/(M + CH,) (%)

Figura 4.1 — Voltagem no alvo de Ti em fun¢do da concentragcdo de CH4 no gis. A
denotacdo M corresponde a Ar ou Ar + 1%SiH4 na mistura gasosa. Poténcia no alvo fixa

em 100W.
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Na figura acima € observado o crescimento da voltagem no alvo com o aumento
da concentracdo de CH, na mistura gasosa. O comportamento da voltagem no alvo (U)
em funcdo da concentracdo de CH4 no gis pode ser interpretado considerando que a

poténcia P constante € igual a:

P=i-UQl+7y), Eq. 4.1

onde v; é o coeficiente de emissdao de elétrons secunddrios da superficie do alvo, i a
corrente elétrica e U o potencial elétrico. Entdo, a mudanga da voltagem no alvo estd
associada ao coeficiente Y, o qual depende da composicdo da superficie do alvo
[KULIKOVSKY et al., 1997]. A voltagem no alvo ndo alterou com o aumento do
potencial aplicado ao substrato para o0 mesmo fluxo de gas, uma vez que estas varidveis
sao independentes. Segundo KULIKOVSKY et al. (1997), na técnica de magnetron
sputtering reativo também existe a deposicdo das espécies ionizadas no plasma sobre o
alvo de Ti, pois ocorre a reagdo entre Ti e CHy. Esta deposicao modifica a superficie do
alvo, alterando o coeficiente de emissdo de elétrons secundarios da superficie, que por
sua vez, modifica a voltagem no alvo. Ainda de acordo com estes autores, a composi¢ao
quimica do filme depositado sobre o substrato depende da composi¢do do filme
formado sobre o alvo [KULIKOVSKY et al., 1997]. Outros eventos pertinentes aos

mecanismos de deposicdo por magnetron sputtering sao discutidos adiante.

As taxas de deposicao dos filmes produzidos estdo mostradas na Figura 4.2. Nos
filmes produzidos sem Si, a taxa de deposi¢c@o varia de acordo com potencial aplicado
ao substrato e fluxos dos gases. Para um mesmo fluxo gasoso Ar/CH4 (190/30 sccm) o
aumento do potencial diminui a taxa de deposicdo, conforme Figura4.2a. Com
aplicacdo de um potencial ao substrato, a energia cinética das espécies quimicas
ionizadas € aumentada promovendo um leve desbaste idnico no filme além da propria
deposicdo do composto formado sobre o alvo e carbono. Adicionalmente, esta co-
existéncia dos processos de desbaste no filme e deposicdao € dependente da pressao e

composi¢cdo da mistura gasosa [KULIKOVSKY et al., 1997].

A Figura 4.2b mostra a ligeira reducdo da taxa de deposi¢do quando o fluxo de

argonio € aumentado para um mesmo potencial (-300V). Este efeito poderia ser
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compreendido pelo fato de haver menor quantidade de carbono no fluxo total do gés e

aumento da taxa de desbaste no alvo de Ti, uma vez que este o fluxo total foi mantido

constante em 220 sccm em todas as deposicoes.
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Figura 4.2 — Taxas de deposicdo dos filmes de carbono amorfo produzidos com (a)

fluxo de 190/30 sccm dos gases precursores; (b) potencial -300V aplicado ao substrato.

Fluxo total dos gases mantido fixo em 220 sccm.

Conforme mencionado anteriormente, durante o processo de deposicdo ocorre a

formacao de TiC e CHy na superficie do alvo de Ti. Quando a taxa de deposi¢do cresce
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com o aumento de CH4 no gés, uma pequena parte do alvo de Ti (a zona de erosdo) é
composta por TiC, enquanto que a maior parte da superficie do alvo é composta por
CHy [KULIKOVSKY et al., 1997]. Portanto, podemos assumir que CHy possui maiores
taxas de desbaste e coeficiente de emissao de elétrons secundarios que o TiC devido ao
aumento da taxa de deposicao (Figura4.2b) e diminuicio da voltagem no alvo

(Figura 4.1) [KULIKOVSKY et al., 1997].

Quando € adicionada uma pequena quantidade de SiH4 ao Ar, o comportamento
da taxa de deposicdo em funcdo dos parametros de deposicdo foi alterado. Na
Figura 4.2a a taxa de deposi¢do decresce com o aumento do potencial como descrito
anteriormente, exceto para -800V. Além disso, as diferengas entre as taxas de deposi¢ao
sd0 menores para os filmes com Si quando comparadas com os filmes dopados somente
com Ti. Para o potencial de -300V o aumento do fluxo da mistura gasosa Ar+SiH4 ndo
parece alterar significativamente a taxa de deposi¢do, como notado para os filmes sem
Si (Figura 4.2b). Este fato pode estar relacionado com a maior taxa de dissociag¢ao do Si
e H no plasma e deposicao destas espécies quimicas, contrabalanceando a diminuicao da
quantidade de carbono disponivel no plasma. Com a aplicacdo de um potencial ao
substrato as taxas de deposi¢do aumentaram com a presenca de Si no gds em relacdo a
mistura Ar/CHy, efeito j& mostrado na literatura para filmes Si-C:H depositados por

PECVD [DAMASCENO et al., 2000].
A Tabela 4.1 mostra as espessuras dos filmes de carbono medidas por

perfilometria de contato. As espessuras variaram entre 200 e 350 nm, dependendo da

condi¢do de deposicao dos filmes.
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Tabela 4.1 — Espessuras dos filmes de carbono amorfo obtidas por perfilometria de

contato.
Fluxo gas  Potencial Espessura’
Mistura gasosa

(sccm)  substrato (V) (nm)
170/50 -300 348 +29
0 333+32
190/30 -100 324 + 19
Ar/CH, -300 341 £ 31
-800 356 £ 16
200720 -300 340 + 30
210/10 -300 290 £ 42
170/50 -300 248 +22
0 275+ 19
' 190/30 -100 275+ 16
(Ar + 1%SiH,)/CH,4 -300 340+ 16
-800 242 + 20
200720 -300 289 + 31
210/10 -300 198 + 10

'n = 5 medidas.

A forma como os dtomos de carbono e os elementos dopantes (e contaminantes)
estdo organizados e ligados entre si na matriz amorfa pode originar uma tensao interna
residual no filme. Conforme o grau da tensdo interna residual, os filmes tornam-se
frageis e pouco aderentes ao substrato. Com o intuito de diminuir este efeito, foram
depositadas camadas intermedidrias de Ti que teriam a fun¢do de criar um gradiente de
Ti e C entre substrato e filme. Ao passo que se afasta do substrato em direcao ao filme, a
quantidade de Ti diminuiria € de C aumentaria até atingir a concentracdo (fluxo)
planejada. As tensdes internas foram calculadas baseadas no modelo de Stoney, o qual
considera o médulo de Young, a curvatura e espessura do filme e substrato medidos por
perfilometria de contato. As curvaturas medidas sobre os substratos de silicio foram
despreziveis comparadas as curvaturas dos filmes de carbono depositados sobre este
mesmo substrato. A Figura 4.3 mostra os resultados de tensdes internas residuais

obtidas para os filmes de carbono dopados com Ti e Ti + Si.
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Figura 4.3 — Tensdes internas residuais dos filmes de carbono depositados (a) com fluxo
dos gases de 190/30 sccm; (b) com potencial -300V aplicado ao substrato. Filmes

depositados sobre substrato de silicio.

Os filmes de carbono produzidos apresentaram tensdes internas com valores
variando entre -0,6 e -4,8 GPa. A tensdo interna cresceu com o aumento do potencial
aplicado, exceto para o filme dopado com Ti + Si a -800V (Figura 4.3a). O incremento
de energia das espécies incidentes aumenta a tensdo residual do filme. A presenca de Si
também aumentou a tensdo interna, divergindo de alguns resultados da literatura para
filmes depositados por PECVD [CAMARGO et al., 1998]. De acordo com CAMARGO
et al. (1998), a adi¢do de pequenas quantidades de Si reduziu a tensdo interna dos filmes
de carbono amorfo em filmes preparados por PECVD. Esta divergéncia pode estar
relacionada com a presenca de Ti e Si nos filmes, bem como a técnica de deposicao
empregada. Em filmes de carbono amorfo depositados por PECVD, a tensdo interna
residual varia de acordo com o potencial aplicado ao substrato [DAMASCENO et al.,
2000]. A tensdo interna aumenta com o aumento do potencial aplicado ao substrato até
atingir um valor miximo, decrescendo para maiores valores de potenciais a partir do
ponto méaximo. Além disso, este comportamento também depende da natureza do gas
empregado, ou seja, a regido de maximo pode deslocar-se em dire¢do aos menores ou
maiores valores de potenciais aplicados aos substratos. Portanto, o efeito observado para
o filme dopado com Ti+ Si a -800V (Figura 4.3a) provavelmente estd associado ao

comportamento da tensdo interna em funcao do tipo de gds utilizado.
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A Figura 4.3b mostra uma tendéncia de crescimento da tensao interna residual
com o aumento do fluxo de Ar para os filmes dopados somente com Ti. Este
comportamento nao € valido aos filmes com Ti + Si. A partir de determinado fluxo da
mistura Ar + 1%SiH,4 a tensdo interna diminui. O carbono e silicio parecem contra-atuar
em relacdo a tensdo interna, ou seja, a partir de determinada razao C/Si a tensdo tende a
reduzir. Os diferentes teores de Ti e O nos filmes de carbono também poderiam exercer
alguma influéncia sobre a tensdo interna dos filmes. Em filmes Ti-C:H e a-C:H
preparados por magnetron sputtering reativo com Ar + CHy, a degradacao do filme com
o tempo de exposicdo ao ar também pode ser originada pela incorporacido de oxigénio
ou moléculas de dgua na regido de interface filme-substrato [KULIKOVSKY et al.,
2001]. Todos os filmes de carbono produzidos parecem apresentar boa adesdo ao

substrato, apesar dos altos valores encontrados para a tensao interna residual.

A Figura 4.4 apresenta os espectros obtidos por espectroscopia Auger dos filmes
depositados em Ar/CH4 e (Ar + 1% SiH4)/CH4. Os espectros apresentam os picos dos
elementos presentes nos filmes com suas energias cinéticas caracteristicas: Si (~93 eV),
Ar (~217 eV), C (~275eV), Ti (~387 e 420eV) e O (~512 eV) [DAVIS et al., 1976]. O
pico referente ao Ti com energia cinética de 420eV (Ti*) € o pico utilizado para
estimativa da composi¢do quimica dos filmes [DAVIS et al., 1976]. Os elementos
argdnio e oxigénio sdo considerados contaminantes. A presenga de Ar estd relacionada
ao gas utilizado na deposi¢do do filme e ao processo de desbaste idnico com Ar"
aplicado para realizacdo das medidas. O controle da incorporagdo de oxigénio em filmes

dopados com Ti € dificil [SOTO, 2004] devido a alta reatividade destes elementos.

O espectro do filme de carbono preparado em (Ar+ 1%SiH4)/CHy
(210/10 sccm) mostra a presenca de Al (68,0 eV), indicado na Figura 4.4d. No entanto,
a deteccdo deste elemento € oriunda do material do substrato (Ti6Al4V). A presenca de
gds residual na camara e impurezas (O,, por exemplo) nos gases de reacdo poderiam ser

responsaveis pela presenca de oxigénio nos filmes de carbono amorfo (Figura 4.4).
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Figura 4.4 — Espectroscopia Auger: filmes depositados em Ar/CHs com fluxo de
190/30 sccm  (a), e em potencial de -300V (b); filmes depositados em
(Ar + 1%SiH4)/CH4 com fluxo de 190/30 sccm (c), e em potencial de -300V (d). Ti* é o

pico-referéncia do titanio para cdlculos de concentragdo.

60



A partir da espectroscopia Auger foram estimadas as composicdes quimicas dos
filmes de carbono amorfo, apesar do hidrogénio ndo ser detectado por esta técnica. A
avaliacdo do comportamento (ou varia¢do) das concentragdes dos elementos em fungdo
dos fluxos dos gases e potencial aplicado ao substrato foi obtida a partir dos espectros.
Para efeito de cdlculo, a presenca de Ar foi desprezada. Os célculos aplicados para
estimativa da composicao quimica consideram basicamente as amplitudes relativas dos
picos em estudo e os coeficientes de sensibilidade para medidas realizadas com feixe de

elétrons de 3 keV de energia [DAVIS et al., 1976].

As Figuras 4.5 e 4.6 mostram os resultados obtidos para as composi¢oes
quimicas dos filmes depositados em Ar/CH4 e (Ar + 1% SiH4)/CH,4, respectivamente.
Conforme a Figura 4.5a, a quantidade percentual de carbono presente no filme ndo varia
com o aumento do potencial aplicado ao substrato. Por outro lado, a quantidade de Ti
parece aumentar com o acréscimo do potencial aplicado, exceto para -800V. Além da
redugdo da taxa de deposicdo, o aumento do potencial aplicado leva ao crescimento da
quantidade do metal (do alvo) incorporado no filme [KULIKOVSKY et al., 1997]. A
quantidade de oxigénio mantém-se baixa. Para um mesmo potencial o aumento do fluxo
de Ar diminui a quantidade de carbono e aumenta a presenca de Ti no filme, como
mostrado na Figura 4.5b. Evidentemente o aumento do fluxo de argdnio aumenta o
desbaste no alvo de Ti, promovendo maior disponibilidade de Ti** no plasma, ao passo

que a quantidade de carbono oriundo do CH4 diminui.

Quando adicionado SiH4 ao gds Ar, o comportamento da composi¢do nao se
alterou com o incremento do potencial aplicado ao substrato (Figura 4.6a). Isto parece
contrariar o efeito do potencial aplicado em relacdo a deposicao do Ti no filme, como
verificado para o caso da Figura 4.5a e também reportado na literatura [KULIKOVSKY
et al., 1997]. A quantidade estimada de carbono ficou em torno de 50%, de silicio em

30%, de titanio em 15% e oxigénio abaixo de 8%.

Uma variagdo das quantidades de C, Si e Ti sdo observadas para filmes
produzidos em -300V com diferentes fluxos de gds, conforme mostra a Figura 4.6b.
Novamente o acréscimo do fluxo de Ar+ 1%SiHs diminuiu a quantidade de C e

aumentou Si e Ti presentes no filme. Com o fluxo de CH4 de 10 sccm a quantidade de
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Si é maior que C, caracteristica contrdria observada nos demais filmes. A quantidade de

oxigénio ficou por volta de 5%.
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Figura 4.5 — Composicdes quimicas dos filmes determinadas a partir da espectroscopia
Auger. Filmes depositados em Ar/CHy (a) fluxo do géas de 190/30 sccm sob diferentes

potenciais aplicados ao substrato; (b) potencial constante de -300V em diferentes fluxos

de gés.
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Figura 4.6 — Composicdes quimicas dos filmes determinadas a partir da espectroscopia
Auger. Filmes depositados em (Ar +1% SiH4)/CHy4 (a) fluxo do gés de 190/30 sccm sob

diferentes potenciais aplicados ao substrato; (b) potencial constante de -300V em

diferentes fluxos de gés.

Comparando as Figuras 4.5b e 4.6b notamos que o Si inibiu fortemente a
incorporagdo de Ti, bem como a quantidade do proprio carbono nos filmes. Por outro

lado, o silicio aumentou a taxa de deposi¢cdo em relagdo aos filmes dopados somente
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com Ti (Figura 4.2b). Este efeito do Si sobre a taxa de deposi¢do de filmes de carbono
amorfo parece concordar com outros trabalhos [DAMASCENO et al., 2000], embora as

técnicas de deposi¢ao empregadas sejam diferentes.

A Figura 4.7 mostra os resultados obtidos por espectroscopia de infravermelho
operado no modo de reflexdo total atenuada para os filmes de carbono dopados com

Ti + Si.

Pela espectroscopia de infravermelho foram detectados os tipos de ligacOes
quimicas nos filmes, como aquelas que envolvem o hidrogénio. Algumas regides dos
espectros ja sdo conhecidas na literatura [DELPLANCKE ef al., 1991; KULIKOVSKY
et al., 1997; EVANS et al., 2002; SWAIN, 2006]. Conforme visto na Figura 4.7, as
ligacdes observadas sdo: Si-C (~780 cm™), C=C (~1600 cm™), Si-H (~2160 cm™) e
CH (2800 — 3000 cm™). A banda na regido de 1000 cm™ estd relacionada as ligacdes,
Si—CHx ou Si—CH,-Si [KIM & LEE, 1996; CHOI et al., 1998; VARMA et al.,
1999; SWAIN, 2006]. Estudos realizados com silicatos mostram que a regido entre
900 — 1300 cm™ ¢ associada a Si— OH e Si—O —Si [AGUIAR et al., 2009]. Outro
trabalho afirma que, para filmes de DLC dopados com SiOy, a banda em 1080 —
1100 cm™ representa as ligagdes Si— O —Si [RANDENIYA et al., 2009]. Para os
filmes de carbono amorfo preparados com fluxo de (Ar+ 1%SiH4)/CHs em
190/30 sccm, Figura 4.7a, a banda relacionada a Si-C parece diminuir quando o
potencial aplicado ao substrato aumenta até -800V, embora a concentra¢do de Si seja
mantida em ~ 30% para todos os potenciais (Figura 4.6a). Adicionalmente, a banda de
infravermelho localizada em 1000 cm™ evidencia-se com o aumento do potencial. Este
efeito pode sugerir que ocorra a preferéncia da reacdo Si— O em relacdo a Si — C com a
elevacdo do potencial aplicado ao substrato. Por outro lado, o pico referente a ligacdo
Si— H (2160 cm™) ndo foi significativamente alterado com a mudanca do potencial
aplicado ao substrato. A curva para o espectro do substrato de Ti6Al4V apresenta uma
sutil banda exatamente na regido referenciada como ligacdes Si—H nos filmes de
carbono. Isto é devido, provavelmente, a interferéncia do ar atmosférico nas medidas.
Com isso, ocorre uma sobreposicao destas bandas nos espectros dos filmes de carbono,

mas nao inviabiliza os resultados discutidos para as ligacdes Si — H.
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Figura 4.7 — Espectroscopia de Infravermelho (FTIR) no modo Reflexao Total Atenuada
(ATR) dos filmes de carbono depositados em (Ar + 1%SiH4)/CHy4 (a) fluxo do gas de

190/30 sccm sob diferentes potenciais aplicados ao substrato; (b) potencial constante de

-300V em diferentes fluxos de gas.

Quando sdo comparados os resultados obtidos para os filmes preparados em -
300V com diferentes fluxos das misturas gasosas, diferentes bandas de infravermelho

também sdo notadas nos espectros (Figura 4.7b). Os espectros dos filmes preparados
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com fluxos de 200/20 sccm e 210/10 sccm apresentam uma forma muito diferente dos
demais filmes analisados. Isto pode estar relacionado a algum efeito de interferéncia nas

medidas.

Nos filmes depositados com maiores fluxos de CHy (170/50 e 190/30 sccm) sdo
observadas algumas caracteristicas semelhantes aquelas apresentadas na Figura 4.7a. Na
Figura 4.7b, a banda do infravermelho da ligacdo Si— C aumenta quando o fluxo da
mistura gasosa Ar + 1%SiHs € aumentado de 170 para 190 sccm. Ao contrdrio, o
aumento deste fluxo gasoso provocou a diminuicdo das bandas em 1000 cm™ e
2160 cm™. O aumento da banda de Si— O — Si acompanhado pela reducdo da banda de
Si— C foi novamente observado, como na Figura 4.7a. A banda de ligacdes do tipo
C=C (~1500 cm'l) aparece sutilmente nos filmes com maiores fluxos de CH4 na
Figura 4.7. Além disso, o filme produzido com fluxo de 170/50 sccm possui ligagdes do
tipo CHx (2800 — 3000 cm™) em sua matriz de carbono amorfo. A presenca desta banda
em 2800 cm™ e os efeitos de diminuicdo das bandas em 1000 cm™ e 2160 cm™ sugerem,
indiretamente, que o filme preparado em 170/50 sccm € mais hidrogenado. A partir dos
resultados de espectroscopia de infravermelho para os filmes dopados com Si e Ti
parece que, a hidrogenacdo dos filmes foi influenciada pelo fluxo de metano na mistura
gasosa. De fato, o aumento do fluxo de CH4 provém maior quantidade de hidrogénio

disponivel para ionizacdo no plasma e posterior deposicao.

Para os filmes depositados sem silicio (Ar/CH4) a espectroscopia de
infravermelho utilizada ndo foi capaz de detectar as bandas relativas as ligacdes entre
C-H e C-C, exceto para o filme preparado com fluxo de 170/50 sccm (Figura 4.8).
As diferentes estruturas dos filmes e, provavelmente, baixa concentragao de hidrogénio
podem ter sido responsdveis pelos diferentes espectros obtidos. A literatura mostra que
filmes com maiores quantidades de TiC na matriz de carbono amorfo apresentaram
baixa transmissdo em infravermelho, possivelmente influenciado pelas mudancgas na
estrutura interna dos filmes devido ao bombardeamento de fons [KULIKOVSKY et al.,

1997].

Para o filme depositado em 170/50 sccm (Ar/CH4), as bandas relacionadas a

CHx (~2900 cm'l) e C=C (~1450 cm'l) sdo evidenciadas. Comparando com o espectro
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do substrato de Ti6Al4V, notamos o efeito anteriormente mencionado para a banda de

infravermelho na regido de 2160 cm™.

Ar/CH, (-300V)

170/50

Transmitancia (u.a.)

4006 | éSIO(.) | éOI06 | é5l06 | é0l06 | 1.5I0(.) | 10IOO —
Frequéncia (cm™)
Figura 4.8 — Espectroscopia de Infravermelho (FTIR) no modo Reflexao Total Atenuada
(ATR) do filme de carbono depositado em Ar/CHy4 (170/50 sccm) e potencial -300V.

Os difratogramas de raios-X obtidos com angulo rasante de 1° para os filmes
depositados em Ar/CH4 estdo mostrados na Figura 4.9. Além dos picos relacionados ao
substrato Ti6Al4V, para potenciais mais elevados observa-se a presenca de TiC nos
espectros da Figura 4.9. Os filmes depositados em -300V e -800V possuem cristais de
TiC na matriz de carbono amorfo (Figura 4.9a). A presenca das diferentes orientagdes
cristalograficas TiC (111) em 35,9°, TiC (200) em 41,7° e TiC (220) em 60,4°, mostra a

formacdo de TiC com estrutura policristalina.

Os cristais de TiC possuem tamanhos nanométricos, os quais foram estimados
pela equagdo de Scherrer (Eq. 3.2). Para o filme depositado em -300V da Figura 4.9a, os
nano-cristais de TiC com orientacdo cristalogréfica (111) possuem tamanhos em torno
de 5,5nm, TiC (200) com tamanho ~3,0nm e TiC (220) com cristais de
aproximadamente 2,6 nm. J4 para o filme depositado em -800V, os tamanhos dos nano-
cristais de TiC estimados sdo os seguintes: TiC (111) em torno de 4,5 nm, TiC (200) de
2,7 nm e TiC (220) com tamanho ~ 1,9 nm.
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Figura 4.9 — Difratometria de raios-X dos filmes de carbono depositados em Ar/CH4 (a)
fluxo do gis de 190/30 sccm sob diferentes potenciais aplicados ao substrato; (b)

potencial constante de -300V em diferentes fluxos de gés.
O aumento da intensidade de um pico estd relacionado ao aumento da

quantidade de fase cristalina no material. Para os filmes preparados com fluxos de

190/30 sccm, € claramente notado que a intensidade dos picos aumenta com o
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incremento do potencial aplicado até -800V. Na Figura 4.5a a quantidade de Ti aumenta
com o potencial (exceto em -800V), possivelmente responsdvel pela maior cristalizacdo
do TiC, embora a quantidade de C ndo altere entre os diferentes potenciais. De fato, os
tamanhos dos nano-cristais de TiC (111), (200) e (220) parecem aumentar com o
aumento da concentragao de Ti no filme comparando os filmes preparados em -300V e -
800V da Figura 4.9a. Este efeito do aumento do tamanho dos cristais de TiC com o
incremento da concentracdo de Ti em filmes de carbono amorfo corrobora resultados

publicados anteriormente [ZHANG et al., 2005].

O crescimento de nano-cristais de TiC também foram observados por
difratometria de raios-X para os filmes depositados em diferentes fluxos de Ar/CH, e
potencial constante de -300V (Figura4.9b). Para o filme depositado fluxo de
210/10 sccm (Ar/CHy), os nano-cristais de TiC (111) apresentam tamanhos em torno de
6,2 nm, TiC (200) com ~ 4,5 nm e TiC (220) com tamanhos de 3,8 nm, desconsiderando
os efeitos de alargamento. E observado também que o decréscimo do fluxo de CH,
aumenta a intensidade dos picos de TiC, ou seja, aumenta a quantidade de TiC na fase
cristalina disperso na matriz de carbono amorfo. Os resultados obtidos por
espectroscopia Auger mostram exatamente que o aumento do fluxo de Ar aumenta a
quantidade de Ti e diminui a quantidade de C presentes nos filmes (Figura 4.5b).
Novamente, pela comparacdo entre os filmes preparados com fluxos de Ar/CHy de
190/30 e 210/10 sccm, o aumento da concentracao de Ti promoveu o crescimento dos
cristais de TiC imersos na matriz amorfa de carbono. Estes resultados estdo em
concordancia com a literatura para filmes TiC/a-C:H preparados por magnetron

sputtering [ZHANG et al., 2005; LEWIN et al., 2006].

A Figura 4.10 mostra os difratogramas de raios-X para os filmes de carbono
amorfo preparados em (Ar + 1%SiH4)/CH4. Ao contrario dos resultados discutidos
anteriormente para filmes depositados em Ar/CH4, a adi¢do de SiH4 ao Ar inibiu a
formacdo de cristais de TiC. Mesmo o decréscimo da razao C/Ti com o aumento do
fluxo de Ar + 1%SiH4 mostrado na Figura 4.6b, ndo foi capaz de promover a formacao

de TiC cristalino na matriz de carbono amorfo.
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Os difratogramas também ndo apresentaram os picos de Ti,Six e TiSixCy
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Figura 4.10 — Difratometria de raios-X dos filmes de carbono depositados em
(Ar + 1%SiH4)/CH4 (a) fluxo do gés de 190/30 sccm sob diferentes potenciais aplicados

ao substrato; (b) potencial constante de -300V em diferentes fluxos de gés.

cristalinos, como reportados na literatura em filmes depositados por magnetron
sputtering [LOPES et al., 2007]. Entretanto, a matriz de carbono pode ainda conter

Ti,Siy, TiSixCy e/ou TiC em fase amorfa, bem como SiCy conforme sugere a Figura 4.7.



Alids, para as maiores concentragdes de Si, o filme poderia ser composto por uma
matriz de SiCy amorfo dopado com Ti. Num estudo do sistema Ti-Si, concentragdes de
Si maiores que 12% formaram filmes amorfos [AIHARA et al., 2000], enquanto que
outro trabalho mostra a formacdo de nano-cristais de TiC imersos numa matriz de SiCy
amorfo em filmes depositados por magnetron sputtering sobre substratos aquecidos

[RESTER et al., 2006].

A espectroscopia micro-Raman foi realizada em algumas amostras previamente
selecionadas. Aplicando a func¢do gaussiana, a maior parte dos espectros foram melhores
ajustados com curvas resultantes da soma de 3 outras curvas, como mostra a
Figura4.11. Os espectros apresentaram 3 picos, a saber: E (~1150cm™), D

(~ 1350 cm™) e G (~ 1540 cm™).

No entanto, o pico denominado E ndo surge em medidas efetuadas com radiacao
na faixa do visivel. De acordo com a literatura [GILKES et al., 1997; FERRARI &
ROBERTSON, 2001; FERRARI, 2008] o pico na regiao de 1100 cm’ aparece quando
as medidas sdo realizadas com excitacdes na faixa do ultravioleta devido as vibragdes
C - C sp’ [GILKES et al., 1997]. Mas os espectros para filmes preparados em Ar/CHy
(Figura 4.11) apresentaram os picos E’s bem sutis ou pouco definidos em alguns casos
na regido entre 1120 e 1180 cm™. Estes achados parecem concordar com outros
resultados reportados na literatura [ZEHNDER et al., 2004]. Estes autores produziram
filmes de a-C:H com nano-cristais de TiC na matriz amorfa, e apresentaram espectros de
espectroscopia micro-Raman (laser He-Ne, A = 632,8 nm) ajustados como a soma de 4
curvas gaussianas. O pico na regido de 1130 cm™ foi atribuido aos carbonos com
hibridizacao sp’ [ZEHNDER et al., 2004]. Além disso, dois picos posicionados em 265
e 420 cm™! sdo identificados como TiC [VITU et al., 2008; POLCAR et al., 2009], mas
os espectros obtidos e mostrados na Figura4.11 nao abrangeram esta faixa da

espectroscopia micro-Raman.
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Figura 4.11 — Espectroscopia micro-Raman dos filmes de carbono depositados em
Ar/CHy (a) fluxo do gds de 190/30 sccm sob diferentes potenciais aplicados ao
substrato; (b) potencial constante de -300V em diferentes fluxos de gas. Espectros

excitados por laser He-Ne (A = 632nm).

Alguns espectros também foram ajustados somente com 2 curvas gaussianas,

como normalmente encontrado na literatura para filmes a-C:H [YOSHIKAWA et al.,
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1988; TAMOR & VASSELL, 1994; IRMER & DORNER-REISEL, 2005; FERRAR]I,
2008], mas as posi¢cdes e intensidades dos picos D e G sofreram apenas pequenas
modificagdes em relacdo ao ajuste anterior (com 3 picos), ndo influenciando as
discussdes gerais destes resultados. Por outro lado, no caso do filme preparado em
-800V (Figura 4.11a), ndo foi possivel realizar um melhor ajuste como a soma de 2

curvas gaussianas.

A regido entre 1200 e 1400 cm™ nos espectros apresenta o pico D, o qual é
caracteristico de ligacdes C sp’ desordenadas. O pico posicionado mais 2 direita, com
maior deslocamento Raman, refere-se ao carbono grafitico (pico G) e ligacdes sp’
ordenadas [TAMOR & VASSELL, 1994; IRMER & DORNER-REISEL, 2005;
FERRARI, 2008]. Na Tabela 4.2 estdao mostradas as posicdes e intensidades dos picos
(E, D e G), bem como as razdes Ip/lg para alguns filmes preparados na mistura gasosa

Ar/CHa.

Tabela 4.2 — Posicdes e intensidades dos picos (E, D e G) e razdo Ip/Ig obtidos pela

espectroscopia micro-Raman para filmes de carbono amorfo dopados com Ti.

Filme Pico E PicoD Pico G Ip/Ig
Fluxo Ar/CH, Potencial no | Posi¢do [Intensidade Posi¢do | Intensidade Posicdo
(sccm) substrato (V) (cm'l) (u.a.) (cm’l) (u.a.) (cm’l)
170/50 -300 1128 0,719 1357 0,765 1545 0,939
0 1135 0,699 1342 0,856 1535 0,816
190/30 -300 1140 0,668 1349 0,794 1533 | 0,841
-800 1183 0,783 1378 0,726 1546 1,078

Com o aumento do potencial aplicado e do fluxo de Ar, o pico denominado E
desloca-se em direcdo aos maiores valores do deslocamento Raman. O aumento do
potencial aplicado também parece deslocar as posi¢cdes dos picos D e G para direita dos
espectros, conforme descreve a literatura [TAMOR et al., 1989; TAMOR & VASSELL,
1994; OGWU et al., 1999], exceto para -300V. Para o potencial de -300V o acréscimo
do fluxo de Ar provocou o deslocamento dos picos D e G para menores valores do

deslocamento Raman.
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O aumento da razdo Ip/lg indica que o filme de carbono € mais amorfo, isto &, a
matriz de carbono torna-se mais desordenada. Neste caso, podemos atribuir
indiretamente um acréscimo de ligagdes sp’ no material. A partir dos dados
apresentados na Tabela 4.2, verificamos que a razdo Ip/lg cresce com o aumento do
potencial aplicado ao substrato, estando em concordancia com a literatura [TAMOR et
al., 1989; OGWU et al., 1999]. Por outro lado, o aumento do fluxo de CH4 no gés
também aumentou a razdo Ip/lg para o potencial de -300V. Isto poderia ser explicado
pelo aumento da cristalizacdo de TiC (Figura 4.9b) e que a incorporacdo de graos de
TiC na matriz de carbono amorfo promove o aumento da quantidade de C sp? nos filmes
[VOEVODIN et al., 1997a]. Em filmes a-C:H depositados por CVD, o acréscimo da
quantidade de H estd correlacionada com o aumento da quantidade de C sp’. O
hidrogénio satura as ligacdes C=C, convertendo sitios C sp® em sitios =CH, e =CH sp’,
ao invés de aumentar o numero de ligagdes C-C, como ocorre quando a-C sp2 torna-se
tetraédrico (ta-C) [ROBERTSON, 2002]. Os sitios sz nestes materiais sao ainda

predominantemente organizados em anéis aromaticos [ROBERTSON, 2002].

Para os filmes preparados em (Ar+ 1%SiH4)/CH; a espectroscopia micro-
Raman foi efetuada nas mesmas condi¢des dos filmes preparados em Ar/CHy, isto é,
nimero de acumulagdes dos espectros, poténcia do laser e tempo de exposicdo. No
entanto, os espectros obtidos apresentaram maior nivel de ruidos. Estes efeitos
impossibilitaram a verificacdo da existéncia de um terceiro pico (pico E) como nos
casos anteriores, ou seja, os ajustes foram realizados como a soma de apenas duas
curvas gaussianas, as quais representam os picos D e G. A Tabela 4.3 apresenta os
resultados obtidos a partir das deconvolucdes dos espectros de micro-Raman para filmes

dopados com Si e Ti.
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Tabela 4.3 — Resultados de espectroscopia micro-Raman para filmes de carbono amorfo

depositados em (Ar + 1%SiH4)/CHy.

Filme Pico E PicoD Pico G Ip/Ig
Fluxo M/CH, Potencial no | Posi¢do |Intensidade Posi¢do | Intensidade Posicao
(sccm) substrato (V) (cm'l) (u.a.) (cm’l) (u.a.) (cm’l)
170/50 -300 1151 0,324 1294 0,987 1461 0,329
0 0,417 1318 0,966 1463 0,432
190/30 -300 0,326 1335 0,979 1468 | 0,333
-800 0,395 1358 0,850 1475 0,465

M = (Ar + 1%SiH,).

Similar aos resultados dos filmes sem Si, o aumento do potencial aplicado ao
substrato provocou o deslocamento dos picos D e G em dire¢do aos maiores valores do
deslocamento Raman. Para o mesmo potencial de -300V, o aumento do fluxo de CHy
também deslocou as posi¢des dos picos D e G para menores valores de deslocamento

Raman.

A razdo Ip/Ig também cresceu com o aumento do potencial aplicado, exceto para
-300V. Ao contrario do efeito observado acima, o aumento do fluxo de CH4 diminuiu a
razdo Ip/Ig para o potencial de -300V. De acordo com a Figura 4.6b, a quantidade de Si
incorporado no filme aumenta com o fluxo de Ar + 1%SiH4, o que poderia explicar o
efeito da diminui¢do da razao Ip/Ig. Uma vez que o filme preparado com fluxos de
190/30 sccm possui mais Si incorporado em sua matriz, a taxa de formacao das ligagoes

de carbono sp? € diminuida.

Comparando os valores das razdes Ip/Ig apresentadas nas Tabelas 4.2 e 4.3, com
a adi¢do de Si ao filme de a-C:H os picos D diminuiram de intensidade em relacdo aos
respectivos picos G. De fato, o aumento da concentracdo de Si nestes filmes produz este
efeito, sugerindo que o silicio tende a estabilizar a estrutura tipo diamante em filmes

preparados por PECVD [BAIA NETO et al., 1997].
A variacdo da razdo Ip/lg também estd relacionada a dureza do material. Com

. . . ~ 3 . . L. . L .
maior quantidade de ligacdes sp”°, o material possui caracteristicas mais préximas ao

diamante daquele material com razdo Ip/Ig menor. De fato, resultados apresentados na
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literatura mostram este efeito em filmes a-C:H:Si depositados sobre silicio [ZHAO et
al., 2001]. O aumento da razao Ip/Ig também diminuiu o médulo de elastico dos filmes

de DLC [ZHAO et al., 2001].

A dureza, mddulo eléstico e coeficiente de atrito de filmes finos sdo importantes
propriedades mecanicas que estdo relacionadas ao estudo de atrito, lubrificagdo e
desgaste dos materiais. Estas propriedades foram medidas por indentag¢do instrumentada
em escala nanométrica com for¢ca normal méxima aplicada de 5S000uN. Em geral, a
profundidade de contato foi 80 — 100 nm para os filmes de carbono amorfo produzidos,
conforme ilustra a Figura 4.12 para filmes preparados em Ar/CH4 (190/30)sccm com
diferentes potenciais no substrato, e filmes depositados em diferentes fluxos de
(Ar + 1%SiH4)/CH4 com potencial de -300V sobre substratos de Ti6Al4V. Em todos os
casos, nas curvas carga-descarga (como mostra a Figura 3.2) ndo foram observadas
descontinuidades durante o carregamento. Isto indicaria que, para as forcas normais

aplicadas, nao houve mecanismos de fraturas (pop-in ou pop-up) durante as indentagdes.
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Figura 4.12 — Dureza e Mddulo Elastico versus Profundidade de contato em filmes de
carbono amorfo depositados em: (a) Ar/CHy (190/30 sccm) sob diferentes potenciais
aplicados ao substrato; (b) (Ar + 1%SiH4)/CH4 (-300V) em diferentes fluxos de gés.
Carga méixima aplicada S000uUN, substrato Ti6Al4V.
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Para a maioria dos filmes, a partir de profundidades de 20 nm, os valores da
dureza tendem a estabilizar-se até atingir o valor mdximo para profundidade em torno
de 90 nm. Além da espessura do filme e influéncia do substrato, a uniformidade do
filme e a rugosidade da superficie sdao fatores que também influenciam as medidas,
representados pelas barras de erro observadas em diversas medidas. As curvas acima
também possibilitam uma visdo geral da variagdo da dureza conforme a condi¢do de
deposi¢do do filme de carbono amorfo modificado. Os filmes de carbono amorfo
produzidos sdo, no minimo, duas vezes mais duros que o substrato e também podem
apresentar menores moédulos eldsticos (Figura 4.12). As barras de erro (desvio-padrao)
sdo relacionadas a rugosidade da superficie, uniformidade dos filmes de carbono
depositados, bem como, aos erros de medi¢ao do instrumento. Superficies mais lisas
com filmes mais uniformes tendem a apresentar barras de erro menores. Os valores de
dureza (~ 4 GPa) e mddulo eldstico (~ 120 GPa) para o substrato de Ti6Al4V polido
estdo de acordo com a literatura [LONG & RACK, 1998]. Para comparacdo dos valores
de durezas obtidos foi selecionada a carga unica em torno de 2500uN, conforme

apresenta a Figura 4.13.

Para filmes produzidos em Ar/CH4 observa-se que o aumento do fluxo de Ar
(diminuicdo do fluxo de CH4) tende a aumentar a dureza. Adicionalmente, a dureza
também aumentou quando o potencial foi incrementado até -800V. J4 para os filmes
dopados com Si e Ti, a dureza ndo variou significativamente com as diferentes
condi¢des de deposicdo. Neste caso, os valores flutuaram em torno de 10 GPa para a
carga de 2500uN. Para o caso de filmes dopados somente com Ti, a dureza minima foi
de ~9 GPa (170/50 sccm -300V e 190/30 sccm -100V) enquanto que o valor maximo
atingiu ~16 GPa (210/10 sccm -300V). A profundidade de contato maxima observada
ficou em torno de 70 nm, estando acima de 10% da espessura total dos filmes. No
entanto, os resultados parecem nao sofrer influéncia significativa do substrato
(Ti6Al4V), como discutido posteriormente. Além disso, as medidas das espessuras
apresentadas na Tabela 4.1 podem conter um erro associado devido as curvaturas dos
filmes depositados. Ou seja, o degrau formado entre o filme e o substrato pode ndo estar

bem definido.
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Figura 4.13 — Dureza e Profundidade de contato dos filmes de carbono amorfo

depositados em Ar/CHy e (Ar + 1%SiH4)/CHy: (a) potencial -300V em diferentes fluxos
de gas; (b) fluxo de 190/30 sccm em diferentes potenciais. Carga aplicada ~2500uN.

De acordo com a Tabela 4.2, o aumento do potencial aplicado ao substrato
promoveu o crescimento da razdo Ip/lg obtida por espectroscopia micro-Raman. De
fato, a Figura 4.13b mostra esta tendéncia de aumento da dureza com a razdo Ip/Ig em
filmes dopados somente com Ti. Além da implicacio do aumento da desordem da
estrutura da matriz de carbono em razdes Ip/Ig maiores, podemos também atribuir o
aumento da dureza devido a presenca de TiC em fase nano-cristalino disperso na matriz
de carbono (Figura 4.9a). Com a presenca destes nano-cristais de TiC o filme torna-se
um recobrimento nano-compésito, modificando as propriedades dos recobrimentos em

relacdo aqueles sem TiC em fase cristalina.

Recentemente, a nano- e micro-estrutura de filmes TiC/a-C crescidos por
magnetron sputtering tem sido discutida como mais um fator de influéncia sobre as
propriedades mecanicas, em especial, a dureza [ZEHNDER & PATSCHEIDER, 2000;
ZEHNDER et al., 2004; MARTINEZ-MARTINEZ et al., 2009]. A dureza € controlada
pela nano-estrutura do filme, isto €, pelo tamanho dos cristais de TiC e o espagamento
entre eles na matriz de carbono [ZEHNDER & PATSCHEIDER, 2000; ZEHNDER et
al., 2004]. De acordo com MARTINEZ-MARTINEZ et al. (2009), conforme o teor de
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carbono amorfo (a-C) do filme, a estrutura pode apresentar basicamente 4 tipos
diferentes de estrutura. Para filmes de TiC policristalino (0% a-C) a estrutura € do tipo
colunar, ao passo que o aumento de carbono amorfo (50 — 60%) a estrutura é formada
por pilares com pequenos (~ Snm) cristais de TiC na vizinhanc¢a da matriz. Filmes com
70 —80% de a-C ja apresentam uma estrutura mais compacta com cristais de TiC
menores € mais dispersos na matriz de carbono amorfo. J4 para filmes de carbono
amorfo puros (sem TiC) a estrutura € compacta com maior quantidade de C sp?
[MARTINEZ-MARTINEZ et al., 2009]. Para os filmes depositados em Ar/CH, é
interessante notar que os maiores valores de dureza foram obtidos para aqueles que
apresentam os picos de difratometria de raios-X referente ao TiC mais estreitos e
intensos (Figura 4.9). Isto mostra que a dureza pode estar sendo influenciada pelo grau
de cristaliza¢do e quantidade de TiC no nano-composito. Os resultados reportados por
MARTINEZ-MARTINEZ et al. (2009) mostraram que filmes compdsitos TiC/a-C com
menores tamanhos de cristais de TiC, e mais distantes entre si na matriz de carbono,

apresentaram menores valores de dureza.

Como os filmes de carbono depositados em (Ar+1%SiH4)/CHs ndo
apresentaram a cristalizagdo de TiC por difratometria de raios-X (Figura 4.10), a dureza
deveria estar mais relacionada aos aspectos quimicos do filme, por exemplo, tipos de
ligacbes quimicas entre os diferentes elementos ligantes e concentracdes destes
elementos. Apesar das provaveis diferencas fisico-quimicas, o aumento da concentra¢io
de Si (Figura4.6b) e formacdo de SiCy (Figura4.7) ndo promoveram significativa
variacdo da dureza, como apresentada na Figura 4.13a. Os resultados da Tabela 4.3
parecem nado ser coerentes com os valores de dureza obtidos (Figura 4.13). Para estes
filmes ndo foi possivel visualizar uma correlacdo entre medidas de espectroscopia
micro-Raman (razdo Ip/Ig) e dureza. Alguns fatores, como a relagcdo entre espessura do
filme e profundidade de contato, podem ter dificultado a identificacdo da correlacdo
entre a razdo Ip/lg e dureza, conforme sugerido pela literatura [[RMER & DORNER-
REISEL, 2005; FERRARI, 2008]. Além disso, a composicdo e micro-estrutura dos
filmes devem ter influenciado também os valores de dureza, como mostrado por

MARTINEZ-MARTINEZ e colaboradores (2009).
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A Figura 4.14 compara os valores de dureza obtidos para filmes de carbono
depositados a partir de (Ar+ 1%SiH4)/CH4 sobre diferentes substratos, Ti6AI4V e
silicio (110). De um modo geral, os filmes depositados sobre Si apresentaram valores
ligeiramente inferiores daqueles depositados sobre Ti6Al4V, exceto o filme preparado
com fluxo gasoso de 190/30 sccm e potencial -300V. Apesar das profundidades de
contato (Figura 4.13) serem maiores que 10% da espessura total dos filmes (Tabela 4.1),
os resultados da Figura 4.14 mostram pouca influéncia do substrato sobre as medidas da
indentacdo instrumentada para cargas em torno de 2500 uN. Portanto, as discussoes
referentes a Figura 4.13 sao vadlidas, pois as mesmas tendéncias do comportamento da
dureza sdo mantidas em ambos os casos. Adicionalmente, para filmes depositados sobre
Si (110) ficou evidenciado o aumento da dureza quando o potencial aplicado ao

substrato foi aumentado.

14 14 -
[ TiAIV [ TiAIV

12 O Si (110) 1o [0 Si (110)

10

Dureza (GPa)

170/50 190/30 200/20 210/10 -100V -300V -800V
Fluxo dos gases (sccm) Potencial no substrato (V)
(a) (b)

Figura 4.14 — Dureza dos filmes de carbono amorfo depositados sobre Ti6Al4V e Si
(110) com (Ar + 1%SiH4)/CH4: (a) potencial -300V em diferentes fluxos de gas; (b)
fluxo de 190/30 sccm em diferentes potenciais. Carga aplicada ~2500uN.

Os modulos elésticos dos filmes carbono amorfo também foram obtidos por
indentacdo instrumentada. Os mesmos parametros de andlise da dureza foram adotados
ao modulo eldstico. A Figura 4.15 mostra os resultados obtidos para o médulo eldstico

de filmes produzidos a partir de Ar/CHy e (Ar + 1%SiH4)/CHy.
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(Ar + 1%SiH4)/CHy: (a) potencial -300V em diferentes fluxos de gas; (b) fluxo de
190/30 sccm em diferentes potenciais. Carga aplicada ~2500uN.

Para carregamentos em torno de 2500 uN os filmes apresentaram moddulo
elastico minimo de ~50 GPa e médximo ~ 120 GPa. Assim como para dureza, o
aumento do potencial aplicado ao substrato aumentou os valores dos médulos elédsticos
dos filmes preparados em Ar/CH, (Figura 4.15b). Estes resultados ndo evidenciam
claramente a correlacdo entre modulo eldstico e parametros de deposi¢ao aplicados. As
propriedades de dureza e moddulo eldstico obtidos podem estar sob influéncia do
conteido de H nos filmes, presenca de nano-cristais de TiC na matriz de carbono
amorfo e micro-estrutura dos filmes. Estes fatores devem atuar sinergicamente,
dificultando a identificacdo da contribui¢do de cada um sobre as medidas realizadas por
indentacdo instrumentada. A literatura apresenta valores de médulo elastico para filmes
de carbono amorfo em até 200 GPa sobre substratos de Si [ZHAO et al., 2001;
GARRELIE et al., 2003] e metalicos [HUANG et al., 2004a]. Outros trabalhos
reportam resultados com valores de até 500 GPa para filmes de carbono amorfo
depositados sobre diferentes substratos metédlicos [XU & ROWCLIFFE, 2002;
POLIAKOV et al., 2004; ZHANG & HUAN, 2005].

A partir dos resultados de indentagdo instrumentada também foi possivel
determinar a recuperacdo eldstica (RE) do filme apds a indentacdo. De acordo com a
definicdo de RE, maiores valores de RE estdo associados a maior elasticidade dos

materiais testados. A Figura 4.16 mostra os resultados obtidos para recuperacao eldstica

81



dos filmes preparados em Ar/CH4 e (Ar + 1% SiH4)/CH,4 para diversas profundidades de
contato (e cargas). Mesmo para profundidades de contato (4.) maiores, teoricamente sob
maior influéncia do substrato, os filmes apresentaram excelentes valores para RE (acima
de 60%). Para o mesmo potencial de -300V, o aumento do fluxo de Ar diminuiu a
recuperacdo eléstica dos filmes (Figuras 4.16b, d). Para profundidades de contato em
torno de 40 nm, os valores de recuperagdo elédstica (~ 80%) concordam com outros
trabalhos [CHOWDHURY et al., 2004]. Outros trabalhos sugerem que um bom valor
para recuperacdo elastica seria em torno de 60% [VOEVODIN et al., 1997b;
VOEVODIN & ZABINSKI, 1998].

Existem evidéncias que o moddulo elastico pode exercer uma importante
influéncia sobre o processo de desgaste, em particular, a tenacidade, a qual estd
relacionada a razdo entre dureza (H) e mddulo elastico (E) [MARTINEZ-MARTINEZ et
al., 2009]. A tenacidade, compreendida como a energia absorvida pelo material nos
regimes eldstico e plastico, pode ser um parametro mais util para andlise da resisténcia
ao desgaste do que apenas a dureza do material [LEYLAND & MATTHEWS, 2000].
Também € evidente que a razao H/E descrita em termos de ‘indice de plasticidade’ sdo
amplamente citados como importantes parametros na determina¢do no comportamento
elastico de superficies em contato, o qual € importante a resisténcia ao desgaste

[HALLING & NURI, 1985].

Os filmes de carbono amorfo apresentaram valores entre 0,07 e 0,18 para a razdo
H/E, conforme mostra a Figura 4.16. Este parametro parece nao depender dos potenciais
aplicados ao substrato nem dos fluxos de gis empregados, uma vez que nao foi
encontrada uma correlacdo direta entre E e os parametros de deposi¢cao (Figura 4.15).
Alguns trabalhos também obtiveram valores para H/E até 0,14 para diferentes filmes de
carbono amorfo produzidos por magnetron sputtering [CHOWDHURY et al., 2004;
MARTINEZ-MARTINEZ et al., 2009].
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Figura 4.16 — Recuperacdo Elastica e razdo H/E versus Profundidade de contato em
filmes de carbono amorfo depositados em: Ar/CHy (a) fluxo 190/30 sccm sob diferentes
potenciais aplicados e (b) potencial de -300V em diferentes fluxos de gas;
(Ar + 1%SiH4)/CH4 (c) fluxo 190/30 sccm sob diferentes potenciais aplicados e (d)

potencial de -300V em diferentes fluxos de gds. Carga méxima aplicada SOOOUN.

Os coeficientes de atrito dinamico dos filmes de carbono amorfo foram obtidos
por ensaios de resisténcia ao risco em escala nanométrica. Esta propriedade ¢é
dependente dos pares ensaiados (filme-ponta de diamante), aspereza das superficies em
contato, espessura do filme e condi¢des de lubrificagio do meio. E também um

parametro utilizado nas ciéncias e engenharia de filmes e recobrimentos. A Figura 4.17
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mostra o comportamento do coeficiente de atrito e perfil da superficie antes, durante e
apos o ensaio em fungdo do comprimento do risco e forca normal aplicada sobre o filme

preparado em (Ar + SiH4)/CHy4 (190/30) sccm (-300V).

Forgca normal (uN)

40O 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

Perfil (nm)

Coeficiente de atrito

0,0 i i i i i i i i i
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Comprimento do risco (nm)

Figura 4.17 — Coeficiente de atrito e perfil da superficie antes (pré-ensaio), durante
(ensaio) e apds (pds-ensaio) ensaio de resisténcia ao risco em funcdo do comprimento
do risco e forca normal aplicada no filme de carbono amorfo preparado em

(Ar + 1%Si1H4)/CH4 (190/30) sccm (-300V).

Para cada ensaio realizado foram construidas curvas como mostrado na
Figura4.17. Como foram efetuados 5 riscos sobre cada amostra, as médias dos
coeficientes de atrito e profundidades (perfil) foram calculadas para cada forca normal

aplicada. A compilagdo destes resultados € encontrada na Figura 4.18.
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Figura 4.18 — Coeficiente de atrito e Profundidade de contato versus Comprimento do
risco dos ensaios de resisténcia ao risco em filmes de carbono amorfo depositados em:
Ar/CHy4 (a) fluxo 190/30 sccm sob diferentes potenciais aplicados e (b) potencial de -
300V em diferentes fluxos de gas; (Ar+ 1%SiH4)/CHy (c) fluxo 190/30 sccm sob

diferentes potenciais aplicados e (d) potencial de -300V em diferentes fluxos de gas.
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Conforme observamos nas Figuras 4.17 e 4.18, o coeficiente de atrito aumentou
quando a for¢ca normal aplicada também foi aumentada. Para maiores carregamentos
(~ 4500 uN) os filmes preparados em Ar/CH4 apresentaram valor maximo do
coeficiente de atrito de 0,27 (210/10 sccm -300V), concordando com alguns resultados
publicados para filmes TiC/a-C:H [POLYCHRONOPOULOU et al., 2008]. J4 os filmes
depositados a partir de (Ar + 1%SiH,)/CH,4 apresentaram valores de coeficiente de atrito
um pouco mais elevados, com valor maximo de 0,33 para carregamento de 4500 uN
(210/10 sccm -300V). A proposito, as Figuras 4.18b e 4.18d mostram o crescimento do
coeficiente de atrito quando o fluxo de Ar (ou Ar + 1%SiH,) é aumentado de 170 para
210 sccm. Este efeito pode estar diretamente associado a variagdo do conteido de Ti
(e/ou Si) quando o fluxo de Ar (ou Ar+ 1%SiH,) foi aumentado, mesmo que em
pequena quantidade (Figuras 4.5b e 4.6b). Como a fase C sp? (matriz de carbono
amorfo) € responsavel pelo efeito de lubrificacdo sélida, a incorporacdo de diferentes
elementos na fase sp? aumenta ou diminui a quantidade de C sp? no filme, interferindo

nos valores de coeficiente de atrito.

A partir dos resultados da Figura4.18 também podemos observar que a
formacao de cristais de TiC no filme ndo foi responsavel pela mudanca do coeficiente
de atrito, sugerindo ele é dependente das propriedades triboldgicas da matriz de carbono
amorfo. De um modo geral, apesar dos possiveis diferentes tamanhos e distanciamento
entre os cristais de TiC, eles estdo sempre envoltos por camadas de a-C:H, as quais sdo
responsaveis pela auto-lubrificacdo e, conseqiientemente, pelo coeficiente de atrito dos
filmes. Estes achados corroboram trabalhos recentemente publicados [ZEHNDER et al.,

2004; MARTINEZ-MARTINEZ et al., 2009].

Comparando os filmes dopados com Ti e dopados com Ti + Si, a incorporacdo
de Si na matriz de carbono amorfo parece ter aumentado levemente os valores dos
coeficientes de atrito para as diferentes forcas aplicadas. Isto também reforca o fato do
coeficiente de atrito ser influenciado pela estrutura e resisténcia ao desgaste dos filmes

de carbono amorfo com TiC [MARTINEZ-MARTINEZ et al., 2009].

Apesar das elevadas profundidades alcancadas em relacdo as espessuras dos

filmes em maiores carregamentos, ndo foram observadas fraturas provenientes dos
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ensaios de resisténcia ao risco. Nas Tabelas 4.4 e 4.5 estao mostrados alguns valores da
recuperacao elastica (RE) dos filmes para diferentes carregamentos. Estes valores de RE
também foram calculados pela Eq.3.9 para uma determinada for¢a normal ou
carregamento (500, 1000, 2500 e 4500 uN). Os altos valores encontrados, acima de
80 %, podem explicar a falta de fraturas ao longo do risco. Baseado nos resultados
obtidos para RE em ensaios de indentacdo (Figura4.16) e resisténcia ao risco
(Tabelas 4.4 e 4.5) em escala nanométrica, os filmes de carbono amorfo dopados com Si
e/ou Ti apresentam propriedades eldsticas satisfatorias, isto €, um elevado indice de

recuperacao eldstica apds os ensaios.

Tabela 4.4 — Recuperacdo Elastica em diferentes carregamentos em ensaios de

resisténcia ao risco dos filmes de carbono amorfo produzidos em Ar/CHy.

Fluxo Ar/CH4 Potencial Recuperacio Elastica (%)*
(sccm) \2 S00uN  1000pN 2500 uN 4500 uN
170/50 -300 944+33 905+13 853+07 83,7+20
0 92,7+43 855+28 833+88 968+23
190/30 -300 850+47 814+28 813+12 82612
-800 940+4,7 870+38 824+25 864+6,0
210/10 300 88,7+11,7 76,1+49 755+55 928+54

In = 5 medidas.

Tabela 4.5 — Recuperacdo Elastica em diferentes carregamentos em ensaios de

resisténcia ao risco dos filmes de carbono amorfo produzidos em (Ar + 1%SiH4)/CH,.

Fluxo M/CH4 Potencial Recuperacio Elastica (%)*
(sccm) \2 S00uN  1000pN 2500 uN 4500 uN
170/50 -300 96,8+3,6 904+46 88181 90,0+6,7
0 88,5+6,5 851+10, 852+11, 897+8,1
190/30 300 86,5+10,8 819+27 842+90 879+75
-800 88,1+94 832+32 786+27 826+0,9
210/10 300 82,0+10,7 76,8+97 847+9,7 915+6,0

M = (Ar + 1%SiH,), 'n = 5 medidas.

A partir de ensaios de tribologia é possivel obtermos informagdes a respeito do
coeficiente de atrito e desgaste dos materiais, por exemplo. Os ensaios do tipo esfera-
sobre-disco foram realizados em dois ambientes distintos: em ar e com lubrificante

(soro fetal bovino). A mesma metodologia de ensaio foi aplicada em ambos os casos
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(ver sec@o Materiais e Métodos). O experimento com utilizacdo de soro fetal bovino é
um estudo primdrio do desempenho tribolégico dos recobrimentos de carbono amorfo
num ambiente mais proximo ao sistema biolégico encontrado nas articulagdes, apesar de
ndo haver controle de temperatura em 37°C. E importante notar que ensaios mais
sofisticados, como os simuladores de articulagdes, sdo os equipamentos apropriados
para uma avaliacdo conclusiva em relacdo ao desempenho de um material numa prétese
articulada [CALONIUS, 2002]. No entanto, os testes do tipo esfera-sobre-disco podem
orientar quanto a selecdo dos materiais para posteriores ensaios em equipamentos que
melhor mimitizam o ambiente bioldgico, incluindo os diferentes tipos de movimentos

possiveis nas articulagdes.

Os resultados obtidos por testes de esfera-sobre-disco possibilitaram uma
avaliacdo qualitativa do desempenho tribolégico dos filmes de carbono produzidos. A
primeira propriedade estudada foi o coeficiente de atrito dinamico entre as superficies
do filme de carbono e esfera de aco. Na Figura 4.19 sdo mostradas as variacdes dos
coeficientes de atrito em func¢do do numero de ciclos para os filmes preparados em
Ar/CH4. As curvas mostradas representam médias dos coeficientes de atrito medidos
durante os ensaios. Primeiramente serdo discutidos os resultados dos ensaios realizados
em ar e num segundo momento, o efeito do uso de lubrificante (soro bovino) no

desempenho tribolégico dos filmes produzidos.

Nos testes realizados em ar, os coeficientes de atrito dos filmes de carbono
produzidos em Ar/CH, variaram entre 0,1 e 0,35, exceto para o filmes preparado em
210/10 sccm (-300V), como mostram as Figuras 4.19a e 4.19c. Para o filme depositado
em 210/10 sccm, o coeficiente de atrito aumentou abruptamente (> 1,0) logo apds ~ 500
ciclos. Este filme mostrou-se mais fragil quando submetido ao teste, pois houve quebra
e desplacamento do filme, possibilitando a esfera de agco deslizar contra o substrato de
Ti6Al4V nos ciclos restantes. Por este motivo a curva da variagdo do coeficiente de
atrito em funcdo do nimero de ciclos ndo foi apresentada na Figura 4.19¢c. Resultados
semelhantes foram reportados para recobrimentos com alto teor de TiC [POLCAR et al.,

2009].
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Figura 4.19 — Coeficiente de atrito versus nimero de ciclos em ensaios de esfera-sobre-
disco dos filmes de carbono amorfo depositados em Ar/CHy: (a,b) fluxo 190/30 sccm
sob diferentes potenciais aplicados, (c,d) potencial de -300V em diferentes fluxos de

7

gas.

Nos demais casos, apés um determinado nimero de ciclos (5.000, por exemplo)
os coeficientes de atrito parecem variar em torno de um valor fixo, considerando que a
curva representa uma média dos pontos medidos. As flutuagdes do coeficiente de atrito
(Figura 4.19) estdao associadas a presenca de detritos duros entre as superficies de
deslizamento [GUU et al., 1997]. Adicionalmente, GUU et al. (1997) mostraram que as
flutuacdes aumentam quando os detritos duros formados s@o maiores. Para a condicao
de ensaio em ar, os filmes que apresentaram menores coeficientes de atrito foram os
depositados com fluxos de Ar/CHs de 190/30 sccm com potenciais aplicados aos

substratos de 0 e -300V. Embora os filmes possuam espessuras em torno de 300nm,
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outros fatores que podem ter influenciado os resultados obtidos s@o as rugosidades do
filme e da esfera. A adesdo do filme ao substrato e as caracteristicas quimico-mecanicas
dos filmes s@o outras propriedades relevantes ao desempenho triboldgico. Até certa
extensdo, a rugosidade pode estar associada a aspereza de uma superficie qualquer, e
quanto maior a rugosidade das superficies de contato, maior o coeficiente de atrito.
Como foram testados diferentes filmes, depositados em diferentes condig¢des, a
rugosidade deve ter exercido influéncia sobre os resultados apresentados. E esperado
que a influéncia da adesdo filme-substrato tenha sido reduzida, pois em todas as
deposi¢des foram confeccionadas camadas intermedidrias de Ti e Ti + CHy, justamente

com a intencdo de minimizar este efeito.

N3o estd claro a influéncia dos potenciais aplicados aos substratos nos resultados
apresentados na Figura4.19a. POLCAR e colaboradores (2009) também ndo
perceberam a relacdo entre composi¢do do filme e coeficiente de atrito ou taxa de
desgaste para filmes TiC/a-C:H numa larga faixa da razao Ti/C. Por outro lado, para
teores de carbono mais elevados o coeficiente de atrito diminuiu. Na Figura 4.19¢ o
coeficiente de atrito parece diminuir quando o fluxo de CH4 € aumentado, exceto para o
filme 170/50 sccm (Ar/CHy4). Entretanto, nao foi observada uma relacdo direta da
reducgdo do coeficiente de atrito devido a natureza do nano-compésito TiC/a-C:H, como

reportado por outros autores [ZEHNDER & PATSCHEIDER, 2000].

Um resultado interessante é mostrado na Figura 4.20, onde imagens de
microscopia optica das esferas de aco sugerem que o tamanho da drea de desgaste

aumenta com o coeficiente de atrito (Figuras 4.19a, c).

Para os recobrimentos depositados em potenciais de 0 e -300V, visualmente a
drea de desgaste é menor sobre as esferas apds 50.000 ciclos. A Figura 4.19a mostra
exatamente que estes filmes apresentaram menores valores de coeficiente de atrito. Da
mesma maneira, os filmes preparados em -100 e -800V possuem maiores coeficientes
de atrito e, por sua vez, maiores dreas de desgaste na esfera de aco (Figura 4.20). Estes
efeitos também foram observados para filmes depositados com potenciais de -300V em
diferentes fluxos de Ar/CHy, apresentados na Figura 4.21. Com o aumento do fluxo de

Ar, a drea de desgaste sobre as esferas de aco parecem aumentar, exceto para o filme
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preparado em 170/50 sccm (-300V). Para o aumento de 20X, ndo foi possivel observar

os limites da drea de desgaste da esfera utilizada no filme preparado em 210/10 sccm.

ov -100V
3 o

Figura 4.20 — Microscopia 6ptica das esferas de aco dos ensaios de esfera-sobre-disco
em ar dos filmes preparados em Ar/CHs em diferentes potenciais. Nimero de ciclos

50.000. Imagens com aumento de 20X.

De certa forma, os didmetros dos circulos formados nas esferas estdo
diretamente ligados ao volume final do desgaste dos pares de deslizamento esfera-filme.
Para os calculos do volume de desgaste sdo considerados tanto o didmetro do circulo
formado na esfera, quanto a largura e profundidade dos riscos (sulcos) formados no
filme/substrato . No entanto, as medidas das profundidades obtidas por perfilometria de
contato dos riscos ndo foram uteis para estes cdlculos, devido a limitacdio do
equipamento. Na maioria dos casos, a regido da pista de desgaste nos filmes € irregular
com riscos ou sulcos em diferentes profundidades. Com isso, ndo foi possivel uma exata
determinacdo da drea transversal das pistas de desgaste nos recobrimentos. SHI e

colaboradores (2003) determinaram o volume de desgaste na esfera (contra-face) em
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ensaios de desgaste de esfera-sobre-disco em diferentes pares de materiais. O material
do disco que menos sofreu acdo de desgaste (formacgdo de sulcos) foi aquele em que a

esfera apresentou menor volume de desgaste [SHI ef al., 2003].

170/50 sccm 190/30 sccm

‘L

Figura 4.21 — Microscopia Optica das esferas de aco dos ensaios de esfera-sobre-disco
em ar dos filmes preparados com potenciais no substrato de -300V em diferentes fluxos

de Ar/CHy (sccm). Ndmero de ciclos 50.000. Imagens com aumento de 20X.

A Figura4.22a apresenta os mesmos resultados da Figura 4.19a, mas com
nimero de ciclos reduzidos, ou seja, até 2.000 ciclos. Desta forma, podemos observar
com mais detalhes a variacdo do coeficiente de atrito para menores nimeros de ciclos,

isto é, a etapa inicial do ensaio.

Para os recobrimentos preparados em Ar/CH4 (190/30 sccm) em 0 e -100V €
mais evidente a diminui¢do do coeficiente de atrito até ~ 600 ciclos, embora também
ocorra nos outros filmes. Este efeito deve estar associado ao modo de desgaste

provocado nesta etapa inicial. E durante este estdgio que ocorre a formacdo de uma
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camada de transferéncia de carbono sobre a superficie da esfera de ago, caracterizando o

desgaste do tipo adesivo.

Ensaios em ar

0,6

— 0oV

Coeficiente de atrito

0!0 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " " " "
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Ciclos (x10%)
(a) (b)
Figura 4.22 — (a) Coeficiente de atrito versus nimero de ciclos em ensaios de esfera-
sobre-disco dos filmes de carbono amorfo depositados em Ar/CHy (190/30) sccm sob

diferentes potenciais aplicados; (b) Microscopia Optica da esfera de aco apds ensaio em

ar no filme preparado em Ar/CH, (190/30 sccm) -100V. Imagem com aumento de 20X.

Mesmo ap6s 50.000 ciclos, a camada de transferéncia formada pode ser
observada sobre a superficie da esfera, como mostra a imagem da Figura 4.22b. Esta
figura corresponde ao filme preparado em -100V, e apresenta um padrao de desgaste
observado em todas as amostras. Isto €, um desgaste em forma circular/oval com riscos
paralelos ao movimento relativo da esfera e uma regido mais escura ao redor, a qual
corresponderia a camada de transferéncia (indicada pelas setas). Por se tratar de ensaios
realizados em ar, trés mecanismos de desgaste possivelmente atuaram simultaneamente
durante os ensaios. Como dito anteriormente, o desgaste adesivo foi responsavel pela
formacdo da camada de transferéncia sobre a esfera de aco no estdgio inicial dos testes.
Em seguida, o desgaste abrasivo gerou detritos de desgaste (Figuras 4.23a,b). Estes
detritos, por sua vez, atuaram como agentes de desgaste e provocaram um desgaste do

tipo erosivo.

A imagem de microscopia Optica na Figura 4.23a mostra o desgaste tipico

apresentado por todas as amostras nos ensaios realizados em ar. Na regido central
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concentram-se sulcos ou riscos paralelos ao movimento relativo da esfera. Estes sulcos
sdo originados pelos desgastes abrasivo e/ou erosivo, enquanto que a regido lateral
apresentou depdsitos de material de desgaste, ou seja, detritos formados durante os
ensaios. Estes detritos foram analisados por EDS acoplados ao MEV, conforme
apresentam as Figuras 4.23b e 4.23c. Podemos observar no espectro de EDS
(Figura 4.23c) que na regido delimitada pelo quadrado na Figura4.23b ndo estdo
presentes os elementos Fe e Cr, os quais seriam provenientes do material da esfera de
aco. Este resultado tipico mostra somente a presenca dos elementos do recobrimento (C,

Ti, Ar, O) e Al, ou seja, os detritos sdo origindrios do préprio filme de carbono amorfo.

(a) (b)
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Figura 4.23 — Resultados do ensaio de desgaste esfera-sobre-disco em ar na superficie
do filme preparado em Ar/CH4 (190/30 sccm) -100V: (a) microscopia Optica com
aumento de 10X; (b) MEV com aumento de 1500X; (c) EDS na regido indicada na
figura b. As setas na figura a indicam o acimulo de material de desgaste em torno da

pista.
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Conforme explicado anteriormente, ndo foi possivel obter bons resultados nas
medidas dos perfis dos sulcos formados durante os ensaios sobre os filmes de carbono,
impossibilitando a andlise do volume de desgaste de forma quantitativa. No entanto,
visualmente podemos notar diferencas entre as pistas de desgaste formadas sobre os
filmes. A Figura 4.24 apresenta imagens de microscopia dptica das pistas de desgaste

dos filmes de carbono amorfo preparados em diferentes fluxos de Ar/CHy.

ov -100V

-300V -800V

Figura 4.24 — Microscopia 6ptica das pistas de desgaste formadas durante os ensaios de
esfera-sobre-disco em ar nos filmes preparados em Ar/CH4 em diferentes potenciais.

Numero de ciclos 50.000. Imagens com aumento de 10X.

A partir da Figura 4.24 podemos avaliar qualitativamente que a superficie do
filme depositado em potencial de -100V sofreu maior desgaste. A Figura 4.20 também
mostra que para este caso, a esfera foi mais danificada. Isto sugere que o filme
preparado em Ar/CH4 (190/30 sccm) sob potencial de -100V apresentou maior volume
de desgaste nos ensaios em ar, comparando filmes depositados em diferentes potenciais.

Por outro lado, € dificil notar qual filme teve melhor desempenho tribolégico, isto é,
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menor volume de desgaste. Os outros 3 tipos de filmes apresentaram sulcos estreitos,
dificultando a mensuracdo visual. Quando comparamos os filmes depositados sob
potencial de -300V em diferentes fluxos gasosos, qualitativamente, parece existir uma
correlagdo. As imagens de microscopia optica da Figura 4.25 parecem sugerir que o
desgaste aumenta com fluxo de Ar na mistura Ar/CHy4. As pistas de desgaste tornam-se
mais largas e com maior nimero de sulcos quando o fluxo de Ar cresceu de 170 para
210 sccm. Para o filme depositado com fluxo Ar/CH4 de 210/10 sccm, ocorreu a
exposicdo do substrato ao final do teste, evidenciando a baixa qualidade do
recobrimento a resisténcia ao desgaste em ar. Vale a pena enfatizar que, para resultados
mais conclusivos e seguros seriam necessdrias medidas de perfilometria (ou microscopia

optica) que fornecam medidas precisas das profundidades dos sulcos.

170/50 scecm 190/30 sccm

200/20 sccm 210/10 sccm

Figura 4.25 — Microscopia Optica das pistas de desgaste formadas durante os ensaios de
esfera-sobre-disco em ar nos filmes preparados sob potenciais no substrato de -300V em
diferentes fluxos de Ar/CH4 (sccm). Ndmero de ciclos 50.000. Imagens com aumento de

10X.
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Nos ensaios de desgaste com o equipamento esfera-sobre-disco em meio
lubrificado, a variagdo dos coeficientes de atrito é diferente daquela observada nos testes
realizados em ar. Nas Figuras 4.19b e 4.19d podemos observar que o coeficiente de
atrito cresce inicialmente com o numero de ciclos até atingir um determinado patamar.
O estdgio inicial é diferente daquele notado nos testes em ar, como apresentado também
por outros autores [VITU et al., 2008]. Nestes ensaios, os menores coeficientes de atrito
ficaram entre 0,4 e 0,5 para os filmes depositados em Ar/CH4 (190/30 sccm) com
potenciais de -300 e -800V. Comparando estes resultados com os testes em ar,
verificamos que os coeficientes de atrito aumentaram nos ensaios efetuados com
lubrificante, exceto para o filme 210/10 sccm (-300V). Neste caso, o desgaste do filme
foi menor em meio liquido, danificando menos a superficie do filme, conforme mostram
as imagens da Figura 4.26. A pista de desgaste formada nos ensaios com soro fetal
bovino € mais estreita, indicando indiretamente uma maior resisténcia ao desgaste neste
meio liquido, uma vez que a forca normal aplicada e velocidade angular foram idénticas

para ambos os ensaios.

Ensaio em ar Ensaio em liquido

(a) (b)
Figura 4.26 — Microscopia Optica das pistas de desgaste sobre o filme depositado em
Ar/CHy4 (210/10 sccm) -300V nos testes de desgaste esfera-sobre-disco em diferentes

meios. Imagens com aumento de 10X.

Este aumento do coeficiente de atrito em meio liquido deve-se a presenca de
materiais particulados e/ou detritos de desgaste dispersos na solucdo de soro fetal
bovino. Alguns autores também atribuem o aumento do coeficiente de atrito as proteinas

presentes no soro fetal [LAPPALAINEN & SANTAVIRTA, 2005], talvez pelas reacdes
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tribo-quimicas envolvidas em ensaios com longos tempos de duragdo. Apesar disso, o
desgaste final das superficies dos filmes de carbono pareceu diminuir em relagdo aos

testes em ar, como mostrado na Figura 4.26.

Conforme observamos na Figura 4.26b, ndo houve o acimulo de detritos em
torno da pista. Ou seja, este material foi incorporado pelo liquido lubrificante, atuando
no mecanismo de desgaste. O sistema de captacdo e circulacdo do soro fetal bovino
durante os ensaios inibiu o actimulo de residuos (detritos, materiais de desgaste) no
suporte da amostra. Desta forma, o soro bovino e residuos formaram o liquido
lubrificante gotejado sobre a amostra durante todo o ensaio. Este procedimento foi uma

tentativa para mimitizar o efeito que ocorreria in vivo no fluido sinovial corpéreo.

De acordo com a classificac@o sugerida na curva de Stribek (Figuras 2.4 e 2.5), o
regime de lubrificacdo experimentado nestes ensaios parece ser do tipo lubrificacdo
mista, pois a interposi¢do do fluido liquido entre as superficies de contato gerou

particulados de desgaste e ranhuras sobre as superficies dos filmes.

Como realizado para ensaios em ar, uma andlise qualitativa do desgaste sobre as
superficies dos filmes também €& possivel para os ensaios em meio liquido. As pistas de
desgaste possuem menor definicdo em relacdo aos testes efetuados em ar, conforme

mostra a Figura 4.27.

De um modo geral, sdo observadas ranhuras mais sutis (menos profundas) e
mais estreitas em comparacao as imagens da Figura 4.24. Também, os filmes preparados
sob potencial de -100V parecem ter o maior desgaste ao término do ensaio. Ainda, em
algumas regides parece ocorrer o desplacamento do filme, indicado pela seta na
Figura 4.27. J4 os filmes depositados sob potenciais de 0 e -800V apresentaram ranhuras
menos definidas, indicando que, possivelmente, sofreram menor desgaste ao ensaio. A
Figura 4.28 apresenta as imagens de microscopia Optica das pistas de desgaste em meio
liquido para os filmes depositados em diferentes fluxos de Ar/CH4 sob potencial de -

300V.
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-100V

-300V -800V

Figura 4.27 — Microscopia Optica das pistas de desgaste formadas durante os ensaios de
esfera-sobre-disco em liquido (soro fetal bovino) nos filmes preparados em Ar/CH4 em

diferentes potenciais. Nimero de ciclos 50.000. Imagens com aumento de 10X.

As imagens da Figura 4.28 evidenciam melhor as diferengas das larguras das
pistas de desgaste entre as diferentes amostras. A diminui¢do do fluxo de carbono
provocou o alargamento da pista de desgaste e, provavelmente, as profundidades das
ranhuras. Com o lubrificante utilizado, maiores fluxos de carbono e menores potenciais
aplicados aos substratos parecem contribuir para obtencdo de filmes mais resistentes ao
desgaste. Entretanto, deve-se considerar que esta afirmacdo é qualitativa e uma melhor
caracterizacdo € ainda necessdria. Outra questdo que deve ser considerada sdo as
pequenas variagdes de espessuras dos filmes, as quais influenciam os resultados de
tribologia. Com estas consideragdes, a presenca de cristais de TiC na matriz de carbono
amorfo pareceu ndo contribuir de forma significativa a melhora do desempenho dos

recobrimentos nos ensaios em ambiente lubrificado.
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170/50 scecm 190/30 sccm

200/20 sccm 210/10 sccm

Figura 4.28 — Microscopia Optica das pistas de desgaste formadas durante os ensaios de
esfera-sobre-disco em liquido (soro fetal bovino) nos filmes preparados sob potenciais
no substrato de -300V em diferentes fluxos de Ar/CHy4 (sccm). Nimero de ciclos 50.000.

Imagens com aumento de 10X.

A partir deste ponto serdo discutidos os resultados obtidos pela tribologia para
filmes depositados na mistura gasosa (Ar + 1%SiH4)/CHy4. Nas curvas dos coeficientes
de atrito em funcdo do niimero de ciclos foi observado que, a partir de um determinado
nimero de ciclos, o coeficiente oscila de forma intermitente e abrupta para diversos
filmes. Isto indica a fratura do filme e exposicdo do substrato a contra-face (esfera de
aco). Este efeito indesejado ocorreu para as seguintes amostras em ambos testes em ar e
com lubrificante: 190/30 sccm (-300 e -800V), 200/20 sccm (-300V) e 210/10 sccm
(-300V). J4 para os filmes preparados em 190/30 sccm (0 e -100V) foram observados
efeitos semelhantes somente para testes em ar. Portanto, estes casos serdo
desconsiderados nas andlises posteriores, uma vez que a fratura total dos filmes foi um
mecanismo pouco observado nos filmes depositados em Ar/CH; e inoportuno as

aplicagdes propostas.
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A Figura4.29 mostra os coeficientes de atrito em fungdo dos ciclos
experimentados pelas amostras nos ensaios de tribologia para alguns filmes preparados

em (Ar + 1%SiH4)/CHa.

170/50 sccm (-300V) 190/30 sccm
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Figura 4.29 — Coeficiente de atrito versus nimero de ciclos em ensaios de esfera-sobre-

Coeficiente de atrito
Coeficiente de atrito

disco dos filmes de carbono amorfo depositados em (Ar + 1% SiH4)/CHy: (a) fluxo
170/50 sccm sob potencial de -300V; ensaios em ar e com lubrificante, (b) fluxo de

190/30 sccm sob potenciais de 0 e -100V; ensaios com lubrificante.

O dtnico tipo de filme de carbono amorfo que apresentou resisténcia a fratura
tanto nos ensaios em ar, quanto nos ensaios com soro bovino, foi aquele depositado com
fluxos de 170/50 sccm (-300V), ou seja, o filme que apresentou a menor razao Si/C
(Figura 4.6). Estes resultados indicam que um maior decréscimo da razdo Si/C poderia

produzir filmes mais resistentes aos ensaios tribolégicos.

Na Figura 4.29a observamos o efeito do aumento do coeficiente de atrito nos
ensaios em meio liquido, como reportado para os filmes depositados em Ar/CH4. Nos
ensaios em ar, o coeficiente de atrito ficou em torno de 0,25, enquanto que nos testes
com soro bovino o coeficiente de atrito é aproximadamente 0,70. Como dito
anteriormente, no caso lubrificado os detritos de desgaste ficaram dispersos no liquido e
contribuiram para o aumento do coeficiente de atrito. Estes detritos podem ter atuado na

regido de interposicao entre a superficie do filme e esfera de aco, elevando o coeficiente

de atrito. Para o filme preparado com fluxo gasoso de 170/50 sccm, a incorporacao de Si
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parece diminuir levemente o coeficiente de atrito nos testes em ar quando comparamos

as Figuras 4.19c e 4.29a.

Nao houve variacdo do coeficiente de atrito nos ensaios com soro bovino entre
os filmes depositados em 190/30 sccm sob potenciais de 0 e -100V, conforme ilustra a
Figura 4.29b. Isto também ocorreu para os recobrimentos preparados em Ar/CHy para o

mesmo fluxo de gds e potenciais aplicados ao substrato (Figura 4.19b).

A Figura 4.30 apresenta imagens de microscopia Optica das pistas de desgaste
tipicas resultantes dos ensaios em ar e com lubrificante para o filme depositado em

170/50 scecm (-300V).

Ensaio em ar Ensaio em liquido

Figura 4.30 — Microscopia Optica das pistas de desgaste formadas durante os ensaios de
esfera-sobre-disco do filme preparado em (Ar+ 1%SiH4)/CHs 170/50 sccm  sob
potencial no substrato de -300V. Nimero de ciclos 50.000. Imagens com aumento de

20X.

As ranhuras (ou sulcos) produzidas sobre o filme parecem mais sutis para o teste
de tribologia realizado com soro bovino. Isto pode ser o indicio de uma menor taxa de
desgaste comparado ao ensaio em ar. Este mesmo efeito foi observado para os filmes

depositados em Ar/CHy4 (Figuras 4.24, 4.25, 4.27 e 4.28).

Os recobrimentos para aplicacdes em implantes metdlicos articulados devem

apresentar principalmente resisténcia ao desgaste mecanico, resisténcia a corrosdo e

baixa resposta de citotoxicidade. A etapa inicial de producdo dos recobrimentos é de
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suma importancia, pois as técnicas de deposicdo possuem diversas varidveis que devem
ser definidas e controladas, que por sua vez, irdo determinar as propriedades fisico-

quimicas e mecanicas finais dos filmes depositados.

Com os parametros empregados nas deposicdes dos filmes a base de carbono
amorfo, esperava-se obter recobrimentos resistentes aos ensaios triboldgicos. Apesar da
formacdo dos sulcos nos filmes em ensaios com soro bovino, alguns filmes
apresentaram estas ranhuras sutis, como observados pela microscopia optica. Vale a
pena lembrar que o experimento de tribologia desenvolvido em ambiente liquido deve
ser aceito como um primeiro estudo devido as limitagdes deste experimento. Estes
resultados podem ndo ser reproduzidos em equipamentos mais sofisticados, como os
simuladores de articulagdes. No entanto, servem para orientar quais filmes poderiam ser
usados nestes simuladores apds a adogdo de critérios de escolha. A incorporagdo de
Ti+ Si nos filmes de carbono ndo pareceu melhorar o desempenho dos filmes em
relacdo aos ensaios triboldgicos. Contudo, os filmes depositados com fluxo de
170/50 sccm (Ar/CH4 ou (Ar + 1%SiH,4)/CHy) tiveram melhor desempenho em ensaios
com soro bovino. Os resultados apresentados neste estudo sugerem que um aumento do
fluxo de CH4 (70 sccm, por exemplo) e a ndo-aplicacdo de potencial (OV) ao substrato
produzam filmes com maior resisténcia ao desgaste. Ou seja, o aumento da
concentracdo de carbono e diminuicdo de Si e/ou Ti nos filmes poderia produzir
recobrimentos mais adequados, ou melhores, as aplicagdes inicialmente propostas. O
unico tipo de filme de carbono amorfo dopado com Si que apresentou resisténcia a
fratura tanto nos ensaios em ar, quanto nos ensaios com soro bovino, foi aquele
depositado com fluxos de 170/50 sccm (-300V), ou seja, o filme que apresentou a
menor razao Si/C (Figura 4.6). De outra forma, estes resultados indicam que um maior
decréscimo da razdo Si/C poderia também formar filmes mais resistentes aos ensaios

tribolégicos.
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5 CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados podemos concluir que:

e A utilizacdo de SiH4 na mistura gasosa aumentou as taxas de deposi¢dao dos
filmes de carbono comparado aqueles preparados em Ar/CHs. A menor energia de
dissocia¢do do SiH4 em relagdo ao CH4 no plasma pode ter sido responsavel por este
aumento das taxas de deposi¢do. De modo geral, o aumento do potencial aplicado ao
substrato diminuiu a taxa de deposi¢ao dos filmes. Provavelmente, o aumento da
energia cinética das espécies quimicas provocou um sputtering no filme, além da
prépria deposi¢dao. O aumento do fluxo de CHy com reducdo do fluxo de Ar ou
Ar + 1%SiH4 elevou as taxas de deposi¢do, uma vez que o fluxo total dos gases foi

fixado em 220 sccm;

e A tensdo interna residual dos filmes dopados com Ti cresce com o aumento do
potencial aplicado ao substrato e do fluxo de Ar. Isto estd relacionado ao aumento da
energia cinética das espécies quimicas formadoras dos filmes e redu¢do da concentracdo
de C na mistura gasosa. J4 para os filmes de carbono dopados com Si + Ti, a tensdo
interna residual parece aumentar até um valor méximo (ndo determinado), e diminuir
quando um potencial de -800V foi aplicado ao substrato. Da mesma forma, a tensdo
interna atinge um valor mdximo num fluxo de (Ar+ SiH4)/CHs (190/30 sccm),

diminuindo para menores fluxos de CHy;

e Para os filmes a base de carbono depositados em Ar/CH4 (190/30 sccm), o
incremento do potencial aplicado ao substrato tende a aumentar a concentragao de Ti no
filme até um determinado valor de potencial. Quando um maior potencial foi aplicado (-
800V) a concentragdo de Ti no filme de carbono diminuiu. Por outro lado, com a
utilizacdo da mistura (Ar+ 1%SiH4)/CHs a elevacdo do potencial ndo alterou as
concentracdes dos elementos C, Si e Ti nos filmes de carbono. Nos recobrimentos

depositados em -300V com diferentes fluxos de Ar/CH4, o aumento do fluxo de Ar
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provocou o aumento da concentracdo de Ti e redugdo de C nos filmes. O aumento de
concentracdo de Ar no gds aumenta a taxa de desbaste no alvo de Ti, elevando a
incorporagao de Ti no filme de carbono amorfo. Quando foram empregados diferentes
fluxos de (Ar+ 1%SiH4)/CH4 sob potencial de -300V, o incremento do fluxo de
Ar + 1%SiH,4 aumentou a incoporacdo de Si e Ti, além da reducdo da concentragcdo de
C. Comparando os filmes de carbono dopados com Ti e Ti+ Si e depositados sob
potencial de -300V, a incorporacdo de Ti foi menor naqueles preparados com SiHjy.

Portanto, os d&tomos de Si parecem substituir o Ti na matriz de carbono amorfo;

e Nos filmes com Ti+ Si incorporados na matriz de carbono, o incremento do
potencial no substrato reduziu a formacdo de SiC, ao passo que ocorreu o aumento de
ligacdes Si— O — Si. Do mesmo modo, com a diminui¢do do fluxo de CH4 ocorreram o
aumento de SiC e reducdo de Si— O — Si nos filmes depositados com SiH,. Por outro
lado, o aumento do fluxo de CH4 parece aumentar a hidrogenacdo nos filmes dopados

com Ti + Si com o surgimento da banda na regido de 2900cm™ do infravermelho;

e A difratometria de raios-X mostrou que os filmes depositados em Ar/CHy
possuem TiC policristalinos com cristais nanométricos dispersos na matriz de carbono
amorfo. A elevacdo da concentracido de Ti no filme aumentou os tamanhos dos nano-
cristais de TiC. A incorporacdo de silicio inibiu a cristalizacdo de TiC na matriz de

carbono amorfo dos filmes depositados na mistura (Ar + 1%SiH4)/CHy;

e Na espectroscopia Raman, as curvas dos filmes preparados em Ar/CHy
apresentaram um terceiro pico (E, em 1150 cm'l), além dos picos D e G. Este pico E
surge, possivelmente, devido a hibridiza¢ao sp? do carbono. A identificacdo do pico E
foi menos evidente nos filmes dopados com Ti+ Si. A razdo Ip/lg cresceu com o
aumento do potencial apicado ao substrato, exceto para o filme dopado com Ti + Si
depositado em -300V. O crescimento desta razao Ip/lg indica o aumento da desordem na
matriz de carbono amorfo. Para os filmes dopados somente com Ti, o incremento do
fluxo de CH4 provocou o aumento da razdo Ip/lg. Isto pode estar relacionado a
incorporagdo e cristalizagdao de TiC na matriz de carbono amorfo. Ja para os filmes
dopados com Ti + Si, o incremento do fluxo de CH4 diminuiu a razdo Ip/Ig devido a

presenca de Si, o qual seria responsdvel pela elevacao da taxa de hibridiza¢do do C sp2.
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A intensidade do pico D diminuiu em rela¢do ao pico G com a incorporacao de Si nos

filmes de carbono amorfo;

e A dureza dos filmes depositados em Ar/CH,4 tende a crescer com o aumento do
fluxo de Ar para um mesmo potencial aplicado ao subtrato. Estes valores variam de 9 a
16 GPa para carregamentos em torno de 2500uN. O aumento do potencial aplicado
também aumentou a dureza dos filmes dopados somente com Ti. Para os filmes dopados
com Ti + Si ndo foi possivel observar uma correlagdo entre os parametros de deposi¢ao
e dureza. Os filmes preparados em Ar/CH,4 sao mais duros do que aqueles depositados
em (Ar+ 1%SiH4)/CH4. Houve pouca influéncia do substrato sobre as medidas

realizadas por indentagdo instrumentada;

e Para o mddulo eldstico dos filmes ndo foi evidenciada uma relagdo entre os
valores obtidos e parametros de deposi¢dao. Os valores foram de 50 até 120 GPa para
carregamentos de 2500uN. Tanto para a dureza quanto para o modulo eldstico, os
valores obtidos podem estar sob influéncia da micro-estrutura dos filmes (ndo

apresentada), além dos aspectos quimicos que influenciam as medidas;

® O coeficiente de atrito madximo medido em testes de resisténcia ao risco em
escala nanométrica foi de 0,27 (carga de 4500uN) para filmes depositados em Ar/CHy.
Para aqueles dopados com Ti + Si, o coeficiente de atrito maximo encontrado foi em
torno de 0,33. Em ambos os casos, o coeficiente de atrito aumentou com a reducdo do
fluxo de CHy, podendo estar ligado a variacdo da concentra¢do dos elementos dopantes

(Ti e/ou Si) na matriz de carbono amorfo;

e Tanto nos ensaios de indentacao instrumentada como nos ensaios de resisténcia
ao risco, os filmes produzidos apresentaram excelente recuperagdo elastica (> 60%) em

escala nanométrica;
e Nos ensaios de esfera-sobre-disco em ar, os filmes depositados em Ar/CHy4

apresentaram, de forma geral, coeficientes de atrito baixos (< 0,35). O desgaste foi

indiretamente estimado de modo qualitativo, sugerindo que os filmes preparados em O e
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-300V (190/30 sccm) apresentaram maior resisténcia ao desgaste. O incremento do
fluxo de Ar também provocou o aumento do desgaste nos filmes de carbono. Nao foi
possivel identificar a influéncia dos nano-cristais de TiC sobre os resultados obtidos nos
ensaios de tribologia. A incorporacdo de Si na matriz de carbono amorfo fragilizou a

maior parte dos filmes depositados;

e Os coeficientes de atrito obtidos nos ensaios de tribologia em ambiente liquido
foram superiores aos valores encontrados nos testes em ar. Este aumento foi provocado
pela interposicao das particulas de desgaste dispersas na solu¢ao de soro bovino. Apesar
disso, a formagdo de pistas de desgaste mais estreitas nos ensaios em liquidos é um
indicio da reducdo do desgaste em relacdo aos testes em ar. As quantidades de Si
incorporadas a matriz de carbono dos filmes foram, na maior parte, ineficazes em

relacdo a resisténcia ao desgaste no sistema de esfera-sobre-disco.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Baseando-se nos resultados apresentados, sugerimos para futuros trabalhos:

e Estudar sistematicamente o comportamento da tensao interna residual dos filmes

de carbono em relag@o ao potencial aplicado ao substrato;

e Avaliar a influéncia da microestrutura dos filmes sobre as propriedades

mecanicas, isto €, dureza, mdodulo elastico e tenacidade;

e  Produzir filmes com maiores teores de carbono na matriz amorfa, e avaliar o

desempenho triboldgico destes filmes;

e Realizar experimentos com uma andlise quantitativa da resisténcia ao desgaste

dos filmes submetidos aos testes do tipo esfera-sobre-disco em diferentes ambientes;

e Avaliar o desempenho do desgaste nos filmes a base de carbono com nano-

cristais de TiC em sistemas mais representativos, como simuladores de articulacdes.
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