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RESUMO

Neste projeto, revestimentos Diamond-like Carbon (DLC) foram depositados
sobre substrato de aco nitretado e néo nitretado por trés técnicas de deposi¢édo: High
Power Impulse Magnetron sputtering (HIPIMS), Plasma Enhanced Magnetron
Sputtering (PEMS) e Plasma Immersion lon Deposition (PlID). Através da
espectroscopia Raman foi possivel caracterizar os revestimentos de acordo com a
quantidade de ligacdes sp? e sp3. O revestimento depositado pela técnica
PEMS+PIID apresentou maior quantidade de ligacbes sp® e o revestimento
depositado pela técnica PIID apresentou maior quantidade de ligacfes sp2. A dureza
dos revestimentos foi medida através de um nanodurémetro e observou-se valores
entre 7 GPa e 20 GPa. Os revestimentos depositados por PEMS+PIID apresentaram
as maiores durezas seguido dos revestimentos depositados por HiPIMS e dos filmes
depositados por PIID. Observou-se um comportamento semelhante para os valores
de médulo de elasticidade com valores variando entre 60 GPa e 135 GPa. Os testes
de desgaste foram realizados a seco e foi possivel observar valores de coeficiente
de atrito abaixo de f=0,15 para todas as amostras. O DLC depositado pela técnica
PIID apresentou os menores valores de coeficiente de atrito, 0s menores valores de
taxa de desgaste foram observados no filme depositado por PEMS+PIID. Nao
observou-se o rompimento do revestimento durante o ensaio de desgaste em
nenhuma das amostras. Os testes de tribocorrosdo mostraram que os revestimentos
depositados pela técnica HiIPIMS foram muito degradados pelo meio corrosivo,
havendo fratura e degradacéo do revestimento. No filme depositado por PEMS+PIID
também observou-se o0 rompimento do revestimento através de um desgaste
continuo. Na avaliagcdo da adesdo, foi possivel perceber que os revestimentos
depositados por HiPIMS apresentaram melhor adesédo. Também foram observados
melhores resultados para aqueles filmes depositados sobre substrato nitretado.
Através dos ensaios realizados, foi possivel perceber que as ligagdes sp? e sp foram
determinantes para o desempenho mecanico e triboldgico. Revestimentos com
maior quantidade de ligacbes sp® apresentaram maiores valores de dureza e
menores valores de taxa ao desgaste. Para os revestimentos com maior quantidade
de ligacbes sp?, foi possivel observar menores valores de coeficiente de atrito

causados pela melhor lubricidade deste filme.



ABSTRACT

In this research, Diamond-like Carbon (DLC) coatings were deposited on
nitrided and non-nitrided substrate by three deposition techniques: High Power
Impulse Magnetron sputtering (HiPIMS), Plasma Enhanced Magnetron Sputtering
(PEMS) and Plasma Immersion lon Deposition (PIID). By Raman spectroscopy it was
possible characterize the coatings by the amount of sp2 and sp3 bonds. The DLC
deposited by PEMS+PIID presented the greater amount of sp3 bindings and the DLC
by PIID presented the greater amount of sp2 bindings. The hardness was measured
by a nanoindenter and it was observed values between 7 GPa and 20 GPa. The DLC-
PEMS+PIID presented the higher hardness, followed by DLC-HiPIMS and then DLC-
PIID. The elastic modulus had a similar behavior with values between 60 GPa and
135 GPa. The wear tests was done without lubricant and it showed values of
coefficient of friction below f=0.15 for all samples. The DLC-PIID presented the lowest
values of coefficient of friction. The lowest values of wear rate were for the film by
PEMS+PIID. No substrate exposition was observed during the wear test in any of the
samples. The tribocorrosion tests showed that the DLC by HiPIMS was very
degraded by the corrosive environment, with fracture and degradation of the coating.
In the film deposited by PEMS+PIID, it was observed the substrate exposition through
continuous wear. On adhesion evaluation, it was possible to perceive that the films
deposited by HIPIMS presented the best adhesion. It was also observed best
adhesion results for the films deposited on nitride substrate. Through the test
performed, it was possible to perceive that the sp? and sp? bindings was determinants
for mechanical and tribological performance. Films with higher amount of sp3
bindings, presents better values of hardness and lower values of wear rate. For the
coatings with higher amount of sp? bindings, it was possible to see lower values of
friction coefficient caused by better lubricity of this film.
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1 INTRODUCAO

Os revestimentos a base de carbono foram utilizados pela primeira vez por
Schmellemeier em 1953, que mostrou acetileno (CzH2) ionizado sobre superficies de
tungsténio e cobalto. Logo apos, também observou-se outros trabalhos de
Schmellemeier, Konig e Helwig, Heisen (BEWILOGUA e HOFMANN, 2014) e de
Aisenberg e Chabot (AISENBERG e CHABOT, 1971; AISENBERG e CHABOT,
1973). ApGs 20 anos da primeira utilizacdo deste revestimento, mais pesquisas com
estes filmes comecaram a surgir. Hoje, os filmes a base de carbono vém sendo muito
estudados e podem ser classificados de acordo com a presenca de hidrogénio e de
ligagOes sp® e sp2. Dentre estas classificagdes, tém-se filme de carbono amorfo
hidrogenado (a-C:H), carbono amorfo (a-C), carbono amorfo tetragonal hidrogenado
(ta-C:H) e carbono amorfo tetragonal (ta-C) (GRILL, 1999).

Os revestimentos a base de carbono possuem altas durezas, altos modulos de
elasticidade e também apresentam coeficiente de atrito baixos comparado com
outros metais e ceramicas. Estudos de aplicacdes destes revestimentos nas areas
de mecanica avancada, indastria elétrica, Gtica, biomédica e em ferramentas de corte
foram relatados (VETTER, 2014; SANTOS et al., 2007), porém, ainda ha poucas

investigacOes na area de petréleo e gas.

Os revestimentos a base de carbono podem ser rearranjados em diferentes
estruturas e fatores como a quantidade de hidrogénio, ligacdes sp? e ligacdes sp?
sdo o que irdo determinar as propriedades mecanicas desejadas. Além disso, estes
revestimentos podem ser depositados por diferentes técnicas de deposicdo, sendo
as mais comuns, as técnicas de magnetron sputtering, plasma enhanced chemical
vapor deposition (PECVD) e vacum arc evaporation (GRILL,1999). As técnicas de
deposicdo também sado fatores que influenciam nas propriedades do material

depositado.

Uma desvantagem dos revestimentos a base de carbono € a elevada tenséo
residual do filme, que pode causar problemas de adeséao entre filme e substrato. Para
isso, € comum utilizar camadas de adesdo no sistema, sendo as mais comuns: Al,
Cr, W, Tie Si (CEMIN et al., 2015). A utilizacéo de tratamentos como camada duplex

também é uma alternativa para aumentar a adesao destes revestimentos. Além de
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promover a melhora na adesao, também foram relatadas melhoras de resisténcia ao
desgaste em sistemas deste tipo (GIACOMELLI et al., 2017). Um dos tratamentos
que podem ser utilizados, e 0 que esta sendo usado neste estudo, é a nitretacao. A
nitretacao consiste em um tratamento que visa incluir nitrogénio na superficie de um
material visando o aumento da dureza, da resisténcia ao desgaste e melhora nas

propriedades anticorrosivas.

Este trabalho investigou a caracterizacdo de revestimentos a base de carbono
como alternativa para aplicacées de reducdo ao desgaste. Os revestimentos foram
depositados por trés técnicas de deposicdo: High Power Impulse Magnetron
Sputtering (HiIPIMS), Plasma Immersion lon Deposition (PIID) e Plasma Enhanced
Magnetron Sputtering + PIID (PEMS+PIID). O revestimento utilizado neste trabalho
foi o carbono amorfo hidrogenado, também conhecido como Diamond-like Carbon
(DLC). Para evitar problemas de adeséao foi realizado um tratamento superficial de
nitretacdo a plasma em metade dos substratos e a utilizacdo de uma camada de
adesao de titanio, para os revestimentos depositados por PEMS+PIID e HIPIMS, e

uma camada de adeséo de silicio para os revestimentos depositados por PIID.

A reducado do desgaste € necessaria em diversas areas. Uma das opc¢des de
aplicacdo que tem sido estudada € a utilizacdo deste revestimento em valvulas
gavetas. As valvulas gavetas estao presentes em um equipamento responsavel pelo
controle da exploracéo de petréleo submarino: a arvore de natal molhada. A arvore
de natal molhada sofre problemas de desgaste relacionados a movimentacdo das
valvulas. A valvula gaveta na ANM é responsavel pela abertura e fechamento do
duto a medida que é necesséaria a passagem de petréleo. Este componente esta
exemplificado na figura 1 e a seta azul indica a movimentacao que a valvula gaveta
realiza. Por este fator, a deposicdo de revestimentos a base de carbono nestas
valvulas seria benéfica para reducdo do desgaste causada pela movimentacao

continua de abertura e fechamento.
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1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar a influéncia da técnica de deposicéo e o efeito da nitretacdo na adesdo,
comportamento tribolégico e tribocorrosivo de revestimentos a base de carbono,

depositados por técnicas assistidas por plasma.

1.1.2 Objetivos Especificos

a. Avaliar a microestrutura (ligagcbes sp?/sp3) e composicdo quimica dos

revestimentos;

b. Avaliar a influéncia das ligacdes sp? e sp2 nas propriedades mecanicas dos

revestimentos;
C. Avaliar a adesdo dos revestimentos;

d. Avaliar a influéncia da técnica de deposicao nas propriedades mecanicas.
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2 REFERENCIA BIBLIOGRAFICA

2.1 DIAMOND-LIKE CARBON

Os revestimentos a base de carbono sdo conhecidos pelas suas boas
propriedades mecanicas, comparado a outros tipos de filmes finos. Se desejado,
estes revestimentos podem possuir alta dureza e alto médulo de elasticidade,
relacionado aos tipos de ligacbes do filme. Além disso, estes filmes sao
guimicamente inertes e possuem baixo coeficiente de atrito (ROBERTSON, 2002;
DONNET et al., 1998). Por outro lado, como desvantagem, o DLC apresenta um alto
valor de tensdo residual (PENKOV et al.,, 2013). A tensdo residual pode ser
minimizada utilizando a adicdo de nitrogénio, silicio, oxigénio ou metais nos filmes.
Como desvantagem desta adicdo, tem-se a diminuicdo da dureza e do médulo de
elasticidade decorrente da diminuigdo da tenséo residual (GRILL, 1999).

Aos revestimentos a base de carbono sao atribuidos uma grande variedade de
estruturas que podem ser classificados como carbono amorfo (a-C), carbono amorfo
hidrogenado (a-C:H), carbono tetragonal (ta-C) e carbono tetragonal hidrogenado
(ta-C:H). A partir destas derivacdes, eles ainda podem ser classificados como
Diamond-like Carbon (DLC — propriedades semelhantes ao diamante), Graphite-like
Carbon (GLC — propriedades semelhantes ao grafite) e Polymer-like Carbon (PLC),
de acordo com os tipos de ligagcdes (sp?, sp? ou spd) e a quantidade de hidrogénio
presentes (CASIRAGHI et al., 2005).

O carbono é um elemento de numero atdmico 6, sua estrutura pode ser
cristalina ou amorfa e esta relacionada aos diferentes tipos de ligacdes possiveis
para o carbono: sp!, sp? e sp3. O carbono tem como configuracdo eletrénica
fundamental 1s2 2s2 2p2, porém para que ligacdes covalentes possam ser formadas
com outros materiais, € necessaria que esta configuracao seja alterada. Este tipo de
alteracdo € uma combinacao entre os orbitais 2s e 2p e € chamada de hibridizacao.
A figura 2 mostra como funcionam os trés tipos de hibridizacdo. As ligagbes sp?*
correspondem a uma estrutura plana que forma duas ligagdes 1 e uma ligagéo o. As
ligacdes sp? possuem uma estrutura bidimensional composta por uma dupla ligacéao
formada por uma ligacdo o e uma ligagao 1. Ja para as ligagdes do tipo sp® com

estrutura tetraédrica, a composic¢do das ligacdes é exclusivamente por ligagdes o.
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As ligacOes do tipo 1T necessitam de menos energia para ser rompidas, por isso sao
mais fracas que as ligagdes o (MENEZES, 2008; SILVERIO, 2010; HOFELMANN,
2013).

sp3

Figura 2 - Hibridizagbes do elemento carbono
Fonte: SILVERIO, 2010.

Dentre estes arranjos de estruturas, o carbono pode se organizar como
diamante, grafite, nanotubos, fibras, fulerenos e carbono vitreo (LOBO et al., 2005).
As estruturas que terdo maior destaque nesta explicacéo serdo o diamante e grafite
(Figura 3), que sdo fundamentais na explicacdo de revestimentos do tipo DLC. O
diamante possui altas energias de ligacédo covalente, uma das razfes das suas altas
durezas e boa resisténcia ao desgaste. Este arranjo estrutural possui uma estrutura
tridimensional e cada atomo de carbono esta ligado quimicamente a outros quatro
atomos de carbono. O grafite possui uma estrutura lamelar e € muito utilizado como
lubrificante sdlido. Este tipo de estrutura do carbono possui baixas energias de
ligacéo de Van Der Walls e por isso existe maior facilidade de escorregamento dos
planos, proporcionando melhor lubricidade ao material (SILVERIO, 2010).
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Figura 3 - Estrutura Cristalina do (a) Diamante e (b) Grafite

Fonte: SILVERIO, 2010.

As ligacdes sp3 sdo caracteristicas do diamante e ligacGes sp? caracteristicas
do grafite (VETTER, 2014; GRILL, 1999; LIU et al., 1996; ROBERTSON, 2002). Em
um revestimento a base de carbono, a proporcao de ligacdes sp? e sp® é quem ira
determinar as propriedades do revestimento. Além disso, o agrupamento de fases
sp? pode influenciar nas propriedades do revestimento. DLCs com mesma
guantidade de ligacBes sp? e mesma quantidade de hidrogénio podem apresentar
comportamentos diferentes, de acordo com o agrupamento da fase sp? (FERRARI,
2000).

Como citado, a quantidade de hidrogénio também ir4 influenciar nas
propriedades de um revestimento a base de carbono. A quantidade de hidrogénio
pode variar de menos de 1% em revestimentos ndo hidrogenados (a-C, ta-C), a
guase 50% em revestimentos hidrogenados (a-C:H, ta-C:H). (GRILL, 1999)
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A tabela 1 exemplifica as durezas de carbonos amorfos. Percebe-se que os
filmes a-C:H contém fracOes de ligacdes sp3 menores que 60%, enquanto que filmes
tetraédricos ndo hidrogenados contém valores acima de 80%. As propriedades super
duras dos revestimentos ta-C sdo ativadas pela alta energia das particulas que

colidem entre si no crescimento do filme (GRILL, 1999).

Tabela 1 - Comparacéo das principais propriedades de carbonos amorfos

sp? (%) H (%) Dureza (HV)
Diamante 100 0 10197
Grafite 0 0 30
ta-C 80-88 0 8157
a-C:H pesado 40 30-40 1020-2040
a-C:H suave 60 40-50 <1020
ta-C:H 70 30 5100

Fonte: Adaptado de Robertson, 2002

7

Para haver um entendimento maior sobre DLCs, € necessario o estudo do
diagrama de fases ternario proposto por Robertson em 2002, conforme mostra a
figura 4. Este diagrama de fases relaciona os trés fatores que sao responsaveis pelo
tipo de estrutura formada. Sdo eles: a quantidade de hidrogénio, quantidade de
ligacdes sp? e quantidade de ligacdes sp3. Em configuracfes sp3, os quatro elétrons
da camada de valéncia do elemento carbono tendem a formar ligacdes tetraédricas
gue, como foi exemplificado anteriormente, séo ligacdes muito fortes, caracteristicas
do diamante (ROBERTSON, 2002). Assim, quanto maior a quantidade de ligacdes
sp® em um revestimento a base de carbono, maior serd sua dureza e mais

semelhante ao diamante esse revestimento sera.

Em configuragdes do tipo sp?, trés dos quatro elétrons do carbono formam
ligagbes trigonais formando um plano, essas sdo caracteristicas do grafite, e sao

esses planos que d&o maior lubricidade ao material (ROBERTSON, 2002).

O diagrama da figura 4 apresenta os trés tipos de revestimentos a base de

carbono mais comuns: carbono amorfo tetragonal (ta-C), carbono amorfo
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hidrogenado (a-C:H) e carbono tetragonal amorfo hidrogenado (ta-C:H). Os

revestimentos desta pesquisa sao do tipo a-C:H.

SPS "Como diamante"

\ . ta-C:H

Polimeros HC
sputtered a-C(:H)

Carbono vitreo Sﬂn filmes
"Como grafite" A
2 b/
Sp H

Figura 4 - Diagrama de fases ternario do DLC

Fonte: ROBERTSON, 2002.

Diversos estudos apresentam a superficie de revestimentos a base de carbono
e é possivel observar que DLCs possuem poucos defeitos e baixa porosidade. Além
disso os DLCs mostram-se como um revestimento denso e uniforme com valores de
rugosidade média abaixo de 0,1 um (PISARIK et al., 2017; BENEDETTI et al., 2017;
Ll etal., 2017; BENDAVID et al.; 2007; LAl et al., 2001).

Como mencionado, os revestimentos DLC sdo conhecidos pelos seus altos
valores de dureza e boa resisténcia mecanica. Estas propriedades estdo altamente
relacionadas com a quantidade de ligacdes sp? ou sp3. Assim, filmes DLC do tipo a-
C possuem valores de dureza entre 10 e 30 GPa, e entre 40 e 80 GPa para filmes
ta-C (ROBERTSON, 1992; SCHULTRICH et al., 1998; XU et al., 1997). Com médulo
de Young entre 60 e 300 GPa para filmes a-C e em torno de 900 GPa para filmes ta-
C (GRILL, 1999; SCHEIBE et al., 1997).

Uma das desvantagens deste material sdo as altas taxas de tensao residual
gue giram em torno de 0,5 e 7 GPa para filmes a-C e 13 GPa para filmes ta-C. A alta
tensdo residual destes filmes pode ser minimizada com a adicdo de outros

elementos, conforme sera explicado na proxima se¢do (MONTEIRO et al., 1997).
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Outra desvantagem destes filmes, esta relacionada com a baixa adesdo em
substratos sem camada de adesdo (MICHLER et al., 1998). Quando os
revestimentos DLCs sao depositados em substratos metélicos, a baixa afinidade
quimica do revestimento com o substrato levam & baixa adesdo. A utilizacdo de
camadas de adesdo faz com que a tensao residual seja suavizada, promovendo

ligacdes quimicas mais fortes entre filme e substrato (CEMIN et al., 2015).

Uma maneira de avaliar a estrutura e composicdo quimica de um material é
através da espectroscopia Raman, que foi um dos testes utilizados neste estudo.
Para materiais carbonosos, é possivel a identificacdo dos tipos de ligacbes e
informacgdes sobre o grau de desordem da rede cristalina (LOBO et al., 2005). Para
o carbono, a espectroscopia Raman € uma ferramenta para a caracterizacdo de sua
estrutura, podendo ser cristalina ou amorfa (FERRARI e ROBERTSON, 2000). Os
espectros Raman para filmes DLC consistem em bandas largas, tipicas de materiais
desordenados. Ou seja, quanto mais larga for a linha do espectro Raman, mais
amorfo o material se apresenta (LOBO et al., 2005).

A utilizacdo deste teste tem como principal finalidade determinar qual a
proporcéo de ligacdes sp? e sp® presentes no revestimento DLC. Na espectroscopia
Raman ndo é possivel determinar a quantidade exata de ligagdes, mas sim descobrir
se ha maior quantidade de ligacfes sp2 ou ligaces sp3 no revestimento. O espectro
Raman para DLCs consiste na avaliacgdo do diamante e do grafite. O pico
correspondente ao diamante se encontra préximo de 1332 cm?, e o grafite apresenta
dois picos, o pico G entre 1580-1600 cm, e o pico D, correspondente a desordem
do material, que se encontra proximo a 1350 cm™. Nos espectros Raman de
carbonos amorfos sdo observadas os dois picos D e G, a figura 5 mostra os dois
picos mencionados em azul e um espectro Raman de um DLC (a-C:H) em vermelho
(RODRIGUEZ, 2003).

Os dados que comumente causam alteragbes no espectro Raman sao a
quantidade de hidrogénio (%H), a posicao do pico G, a largura a meia altura da curva
G (FWHM) e a razéo entre a intensidade do pico D, correspondente a desordem das
cadeias, e a intensidade do pico G, correspondente ao grafite [I(D)/I(G)] (SILVERIO,
2010).
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Figura 5 - Espectro Raman de um filme DLC

Fonte: RODRIGUEZ, 2003.

Apesar da relacéo I(D)/I(G) mostrar o tamanho da fase sp2 organizada em anéis
(estruturas hexagonais), o valor de FWHM (G) tem maior sensibilidade a desordem
estrutural, e quando reduzida mostra também a reducdo no numero de defeitos nas
ligacbes. Assim, quanto maior FWHM (G), maior por¢éo de fases sp?® (SILVERIO,
2010). Também é possivel afirmar que a medida que ha um aumento da desordem
estrutural do material, maiores serdo os valores da razdo das intensidades. O valor
da razéo das intensidades pode ser determinado através da razdo das alturas dos
dois picos, bem como através da razdo das é&reas dos picos. (FERRARI e
ROBERTSON, 2000).

2.1.1 ModificagOes de Revestimentos a Base de Carbono

Diversos filmes a base de carbono (DLCs) tém sido estudados e testados com
a intencdo de aprimorar suas propriedades. Este tipo de aprimoramento mantém a
estrutura similar ao do DLC, porém ha a incluséo de outros elementos (GRILL, 1999).
Propriedades como adeséo e alta tensao residual podem ser melhoradas com adi¢cédo
de elementos como Ti, Si, Ag, Mo, Cr, W ou Al (CORBELLA et al., 2004).
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Um dos dopantes mais comuns € o Si, e mudancas nas propriedades
mecanicas do revestimento, como reducdo de tensdo residual, aumento da
estabilidade térmica, diminuicdo da energia de superficie e melhora nas
propriedades mecanicas, triboldgicas e corrosivas foram relatadas (SWIATEK et al.,
2016). A reducéao no coeficiente de atrito € observada quando comparada com DLC
sem Si como dopante (RAY et al., 2016). Lee e outros autores relataram que
concentracbes de silicio menores que 5% apresentaram aumento da dureza e
modulo de elasticidade juntamente com a diminui¢éo de tenséo residual (LEE et al.,
1997).

Para DLCs dopados com nitrogénio, a energia de superficie aumenta,
comparado ao Si, porém também ha reducdo da tensao residual interna. A dopagem
de ndo metais resultou na melhora da adesao pelo aumento das ligacdes sp2. Devido
a esse fator h4 a promocdo da grafitizacdo no revestimento que aumenta a
lubricidade do filme (RAY et al., 2016).

Outro dopante que também esta associado ao presente trabalho, através da
camada de adesdo, é o titanio. Nos DLCs dopados com pequenas quantidades de
titanio foi observada a diminuicéo da tensao residual com a manutencéo da dureza,
bem como melhoras na adesao (QIANG et al., 2015; BOOTKUL et al., 2014).

A figura 6 mostra um exemplo de filmes DLC depositados pelo Instituto
Fraunhofer para engenharia de superficie e filmes finos. Algumas das propriedades

melhoradas por elementos dopantes estdo sendo mostradas.
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Figura 6 — Modificacdes em revestimentos a base de carbono e a melhoria em suas
propriedades

Fonte: Adaptado de Fraunhofer-IST

Para a deposicdo de revestimentos dopados, sdo comumente utilizadas
técnicas de deposicdo de sputtering, onde um alvo de grafite (para o revestimento a
base de carbono) e um alvo do elemento que deseja-se dopar, sao utilizados
(CORBELLA et al., 2004).
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2.2 TECNICAS DE DEPOSICAO
2.2.1 Técnicas de Deposicao para Filmes a Base de Carbono

A deposicdo de filmes finos pode ocorrer de duas maneiras diferentes, a
primeira € a deposi¢do quimica de vapor (CVD) e a segunda a deposic¢éo fisica de
vapor (PVD).

As técnicas CVD utilizam gases que sdo inseridos dentro de cadmaras a vacuo.
Dentro delas ocorre a reacdo destes gases para formagéao do filme. Para que ocorra
o crescimento dos filmes, € necesséria a insercao de hidrogénio (ALVES, 2015). Em
revestimentos DLC é comum a insercdo dos gases metano (CHas), acetileno (C2Hz)
e tolueno (C7Hs) para a formacéo de diferentes tipos de DLC (SILVA, 2014). Os
gases inseridos na camara muitas vezes ficam dispersos e a reacao para formagéo
do filme ndo ocorre. Para evitar esta perda, a técnica assistida por plasma foi criada
em camaras CVD (PECVD). Assim, quando o plasma € gerado préximo da amostra,

as particulas dos gases ficam contidas no plasma.

Nas deposicles através das técnicas PECVD (Plasma Enhanced Chemical
Vapour Deposition), o substrato necessita estar a uma tensao negativa em relacao
ao plasma, para ativar o bombardeamento de ions para o crescimento do filme
(GRILL, 1999). As técnicas PECVD sdo comumente utilizadas para a preparacéo de
filmes nanocompdsitos (WEI, 2008) e alguns fabricantes preferem utilizar essas
técnicas pelo baixo custo, comparado as técnicas PVD, e também pela deposicdo

uniforme em todas as faces das pecas (WU et al., 2016).

O método PVD pode ser dividido em dois tipos de deposicéo: evaporacéo e
sputtering. E dentre os dois tipos, o sputtering proporciona filmes com maior
uniformidade e controle de espessura. Em geral, o PVD tem a vantagem de depositar
filmes em temperaturas baixas (T<500°C) quando comparados com CVD, assim
praticamente todos os tipos de materiais podem ser depositados. Mas em
contrapartida, esta deposicdo exige equipamentos de custo mais elevado (DOI,
2013). A tabela 2 mostra uma comparacao entre os dois tipos de deposicdo do
meétodo PVD.
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Tabela 2 — Comparativo entre as técnicas de deposi¢cao PVD — evaporacgéao e

sputtering
Evaporacio Sputtering
dtomos com baixa energia (== (0, 1 V") || dtomos com baixa energia (1 — 10 17)
alto vicuo (< 107" mbar) baixo vicuo (107 — 10™% mbar)
menos gas adsorvido no filme maior adsorgio
altamente direcional mais disperso
£raos malores Erdos menores
grios mais orientados muitas orientactes dos grios
baixa adesio adesdo alta
altas taxas de deposi¢io taxas menores
filme menos uniforme maior uniformidade

Fonte: MOURA, 2010

O sistema de evaporacdo consiste em um feixe intenso de elétrons que é
direcionado no alvo que deseja-se evaporar. Este feixe de elétrons é gerado por um
filamento aquecido por um potencial elétrico. Neste tipo de deposicdo a grande
desvantagem sao as altas temperaturas do processo que depositam apenas
materiais com altos pontos de fuséo. Por outro lado, os filmes gerados sao mais
puros (MOURA, 2010; ARAUJO, 2006).

O sputtering € a deposicdo de um revestimento através do bombardeamento
de ions em um alvo. O bombardeamento ocorre pela inser¢cao de um gas na camara
que promove o desalojamento dos ions deste alvo. Estes ions séo transportados até
a superficie do substrato onde ocorre a condensacédo e deposicdo do filme. Este

processo pode ser melhor ilustrado através da figura 7.
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Figura 7 - Processo que ocorre na deposi¢cao de revestimentos pela técnica de
sputtering

Fonte: Adaptado de Barnat, 2003.

Os gases mais comuns para gerar o bombardeamento no alvo sédo o argonio,
nitrogénio e hidrogénio. Antes de iniciar o processo de deposicdo, também é
realizada a limpeza do substrato com estes gases. O alvo deve ser do material de
deposi¢cdo ou de um composto do revestimento. No caso dos DLCs, séo utilizados
alvos de grafite e 0 gas inserido na camara é o metano, tolueno ou acetileno, quando

deseja-se um DLC hidrogenado.

As técnicas mais comuns para deposicdo de um revestimento a base de
carbono sdo a deposicdo quimica de vapor assistida por plasma (PECVD),

magnetron sputtering e vacuum arc evaporation (VETTER, 2014).

Com a necessidade de uma maior taxa de deposicdo em sistemas PVD de
sputtering, houve o aprimoramento do sistema utilizando um componente chamado
magnetron. Os magnetrons surgiram entre as décadas de 60 e 70, mas tém sido
utilizados com maior frequéncia nos ultimos 30 anos (GUDMUNDSSON, 2012).
Relatos mostram a utilizacgdo do mesmo em filmes finos para decoracao
(CONSTANTIN e MIREMAD, 1999), filmes duros com alta resisténcia ao desgaste
(OLAYA et al., 2006), filmes finos com baixo coeficiente de atrito (FREYMAN et al.,
2006), filmes finos com resisténcia a corrosdo (BERASATEGUI et al., 2015), filmes
finos utilizados como um sistema de protecédo otica (WREHDE et al., 2008) e na
industria eletrénica (VALDUEZA-FELIP et al., 2010).
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O sistema magnetron sputtering se difere do sistema convencional pela
inclusdo de um forte campo magnético proximo ao alvo. Este campo faz com que os
elétrons figuem contidos préximo ao alvo, resultando na aproximagado dos ions por
estes elétrons. No sistema convencional de sputtering, ha uma grande perda de ions,
pois estes ndo conseguem se aproximar do alvo para realizar o bombardeamento. A
figura 8 representa alguns tipos de magnetron sputtering, as setas pretas préxima ao
alvo representam o campo magnético formado. Este tipo de técnica ainda pode ser
do tipo desbalanceado, quando o campo magnético ndo € fechado. Desta forma,
alguns elétrons conseguem ficar contidos préximo ao alvo e outros conseguem ser
direcionados ao substrato, havendo a possibilidade de aumentar o tamanho do

plasma gerado na camara (KELLY et al., 2000).

Densidade de corrente Densidade de corrente Densidade de corrente
<1 mAlcm*2 << 1 mAlcm*2 2-10 mAlcm”2

~60mm

Alvo Alvo
v [s] [ N[ Ls] In]  [s] [n]
Magnetron Convencional Magnetron desbalanceado Magnetron desbalanceado
do tipo 1 do tipo 2

Figura 8 - Sistema de deposicdo magnetron sputtering

Fonte: Adaptado de KELLY et al., 2000.

Além destes, existem outros tipos de magnetron sputtering, como magnetron
sputtering desbalanceado de campo fechado, magnetron sputtering pulsado e

magnetron sputtering fora de eixo.

O processo de deposicao é de grande importancia no crescimento do filme pois
€ através da temperatura e da tensao que € possivel controlar este crescimento.
Além disso algumas das propriedades do filme também podem ser controladas,

relatos mostram que a medida que aumenta-se a tensdo que o substrato é
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submetido, também ha um aumento da dureza, densidade, taxa de deposicao e
indice de refracao do filme. (GRILL, 1999).

Para a deposigéo dos filmes deste estudo, foram utilizadas duas técnicas de
magnetron sputtering: PEMS (Plasma Enhanced Magnetron Sputtering) e HIPIMS
(High Power Impulse Magnetron Sputtering), e uma CVD assistida por plasma: PIID
(Plasma Immersion lon Deposition). O intuito deste trabalho € avaliar como as
técnicas de deposicdo podem influenciar na estrutura e nas propriedades mecanicas
de cada revestimento, visto que cada técnica possui diferentes vantagens. Como
exemplo, tem-se a baixa tensdo residual em filmes depositados por HiPIMS,
trazendo uma melhora na adesé&o do filme. Bem como a melhora na resisténcia ao
desgaste em filmes depositados por PEMS e coeficientes de atrito baixos para filmes
depositados por PIID. Essas técnicas serdo apresentadas com mais profundidade

nas proximas secoes.

2.2.2 High Power Impulse Magnetron Sputtering

A técnica HIPIMS se difere do método convencional de sputtering por dois
fatores. O primeiro deles é a utilizacdo de magnetrons na camara PVD, ja
comentados anteriormente, e o segundo fator séo os pulsos que séo gerados dentro
da camara e que fazem com que a deposicao seja realizada entre estes pulsos. O
HIPIMS é basicamente uma alta poténcia aplicada a um alvo magnetizado em pulsos
polares com baixa frequéncia de repeticdo (GUDMUNDSSON, 2012). A figura 9
mostra um sistema de deposicdo HiPIMS. Nota-se que o0 sistema magnetron se
encontra atras do alvo. Além disso ha a entrada de gases que, como comentado ha

secao anterior, € comum a utilizacdo de N2, Ar, Hz, CH4, C2H2, C7Hs.
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Dentro de uma camara HiPIMS

Camara a vacuo
Gas Reativo (O,,
> ™)
Bonba _@_.

.. Plasma —PD<— Gas Inerte

(Ar)

Catodo

}

Alvo

Porta-amostra —/ 4}

Tens3o aplicada ao substrato

Figura 9 - Sistema de deposi¢cédo HiPIMS

Fonte: SHEFFIELD HALLAM UNIVERSITY, 2013.

O plasma gerado no HiPIMS propicia altas taxas de ionizacdo, mas como
consequéncia disto tém-se baixas taxas de deposicdo (HIRATSUKA et al., 2013).
Relatos de Lattemann e outros autores em 2011 mostram que a taxa de deposicao
foi menor que 8 nm/min para revestimentos a base de carbono depositados por
HiIPIMS. Por outro lado existem diversas vantagens presentes neste processo de
deposicdo. Dentre elas, a elevada adesao, baixa tenséo residual, uniformidade de
espessura do revestimento, habilidade anticorrosiva e revestimentos formados com

uma estrutura densa e uma superficie com baixa porosidade. (Hiratsuka et al., 2013).

2.2.3 Plasma Enhanced Magnetron Sputtering

A técnica PEMS também é um tipo de magnetron sputtering e difere da
convencional por ter um filamento de tungsténio presente dentro da camara. O
sistema é apresentado na figura 10, onde mostra o filamento, a entrada de gas e
todos os outros componentes de um sistema PEMS. Este filamento é aquecido por
uma fonte de alimentagdo AC que realiza a geracéo de elétrons que colidem com a
parede da camara e devido a presenca de gas, o plasma é gerado. As vantagens
em se usar um filamento gerador de plasma (FGP) é que o plasma pode se formar
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em toda a camara de vacuo e uma alta densidade de corrente pode ser obtida
chegando a valores 25x maior que em um sistema de magnetron sputtering
convencional (WEI, 2008).

Ar, N,, TMS Formacdo
[ do vacuo

Plasma
gerado pelo

Magnetron filamento

Porta-amostras
giratorio

Fontede | +

Filamento descarga
potény

Bomba

|}

Figura 10 - Camara de deposicéo pela técnica PEMS

-

Fonte: WEI et al., 2008.

As vantagens do processo PEMS podem ser descritas utilizando a figura 11
como exemplo. A figura mostra um estudo de WEI em 2008 que apresenta Al
depositado pela técnica convencional de magnetron sputtering (CMS), que esta
mostrado na figura 11, em (a) e por PEMS em (b). Os parametros utilizados nesta
deposicao foram idénticos. Para a técnica CMS obteve-se um revestimento com
estrutura colunar, ao contrario da técnica PEMS que apresentou um revestimento

mais denso.
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A utilizacédo da técnica PEMS é recomendada para ferramentas de corte, pois
apresentou reducéo do desgaste de flanco e do desgaste da ponta da ferramenta,
comparada com a utilizacao de técnicas convencionais de PVD (MATOSSIAN et al.,
1998).

Figura 11 - Deposicao de aluminio pelas técnicas de (a) CMS, (b) PEMS

Fonte: WEI, 2008.

2.2.4 Plasma Ilmmersion lon Deposition

A terceira técnica a ser explorada representa um tipo de deposi¢cdo PECVD e
consiste em um sistema de deposicao de ions. Estes ions sdo inseridos na camara
e ocorre uma reacao quimica que € condensada até a superficie da amostra, para

formacéo do filme.

A primeira técnica de implantacdo de ions, € um processo em que um feixe de
ions é direcionado a amostra e realiza a deposi¢do do seu proprio material através
do transporte e deposigdo dos ions do alvo. Neste caso, se a amostra € um material
tridimensional, € necesséaria a manipulacdo deste espécimen para que ocorra uma
deposicao uniforme do filme. Em funcéo disso, novas técnicas foram desenvolvidas,
para melhorar ndo apenas o manuseio do alvo, como também reduzir o custo do

processo.

A técnica seguinte criada foi o Plasma Source lon Implantation (PSIl) e
conseguiu despertar o interesse de pesquisadores justamente pelo fato de néo

necessitar manusear o alvo durante o processo. Nesta técnica, a amostra que sera
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implantada € alocada em uma fonte de plasma e entdo bombardeada por um alto
potencial negativo (CONRAD et al., 1988).

Outra técnica que veio apos o PSII é o Plasma Immersion lon Implantation (Pl
ou PI®), uma técnica que no principio ndo era bem aceita pela industria pela
deficiéncia na técnica que nao resultava em oOtimas propriedades tribologicas. Além
disso, os ions removidos do alvo s6 conseguiam implantar em profundidades
menores que 200 nm (WEI, 2010). Esta € uma técnica que pode chegar a elevadas
temperaturas, e por isso € considerada uma técnica adequada para diversos tipos

de deposicédo, como a nitretacéo, por exemplo (BLAWERT et al., 1998).

Ainda com o estudo da técnica PIlll, outra técnica surgiu em 1990, o Plasma
Immersion lon Deposition (PIID). O PIID nada mais é que uma derivacdo da técnica
PIIl, ambas as técnicas fazem parte do Plasma Immersion lon Process (PIIP), porém
a grande diferenca entre elas é o fato de que o PIlll se enquadra no processo de
implantacéo de ions e o PIID de um processo de deposicdo CVD. O processo PIIP
combina os beneficios de técnicas de deposicdo com feixe de ions e também de
deposicbes do tipo PSIl. Este processo apresenta vantagens de deposicdo de

materiais maiores e espessuras do filme menores (HE et al., 1999).

O processo PIID é realizado em uma camara a vacuo, a pressado de base é
aproximadamente de 10-° torr e as amostras podem ser limpas com a introducéo de
argbnio, nitrogénio ou hidrogénio. O plasma € gerado na camara através da
introducdo de um gas, que faz com gque os ions e elétrons se colidam e gerem o
plasma. As amostras posicionadas na camara sao completamente envoltas pelo
plasma e uma alta tensdo negativa é aplicada aos componentes, assim 0s ions
positivos sdo removidos para fora do plasma. Uma das vantagens desta deposicéo
€ a insercao de qualquer tipo de gas na mesma camara de deposi¢ao, pois nao ha
contaminagcdo. Assim, apenas uma camara pode utilizar argdnio para a limpeza ou
nitrogénio para a implantacdo de ion. Para a implantacdo de ions séo utilizadas
tensdes maiores que 20 kV e para a deposicdo, tensdes menores que 10 kV sdo
suficientes (COULTER, 2000). A figura 12 mostra o esquema de uma camara de
Plasma Immersion lon Deposition (a) e a camara que foi utilizada para a deposicao

dos materiais deste estudo (b).
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(@) (b)

Figura 12 — (a) Camara de deposicao de um sistema de Plasma Immersion lon
Deposition e (b) Camara utilizada pelo SWRI para a deposi¢cdo dos materiais de
estudo.

Fonte: COULTER, 2000.

A deposicédo de filmes a base de carbono pela técnica de Plasma Immersion
lon Deposition vem sendo estudada e foi apresentado que a composicao e as
propriedades do DLC podem ser facilmente modificadas com a tensdo aplicada no
substrato durante o processo (He et al., 1999). Outro grande fator da utilizacdo de
técnicas PIID para a deposicao de revestimento DLC é o baixo custo e a simplicidade

da técnica.

Nas técnicas comuns de PIID a taxa de deposi¢édo gira em torno de 1 um/h,
hoje j& existem estudos para a melhora desta técnica de deposicdo e consequente
aumento da taxa de deposi¢do. Um estudo de WEI em 2010 mostrou esta melhora
através de insercao de uma descarga de um catodo oco, chamando 0 novo processo
de Meshed Plasma Immersion lon Deposition (MPIID), posteriormente estudado por
WU em 2016. A figura 13, mostra exemplos de uma deposigéo feita por MPIID.
Através deste exemplo é possivel perceber que filmes depositados por esta técnica

apresentam grande uniformidade ao longo do revestimento na secéo transversal.
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() (b)

Figura 13 — DLC depositado pela técnica MPIID. Imagem da (a) secéo transversal e

(b) da superficie.

Fonte: WEI, 2010.

2.3 TRIBOLOGIA EM DLCs

A tribologia € a ciéncia de superficies que interagem entre si em um movimento
relativo. Nos testes triboldgicos sédo avaliados trés fatores em conjunto: lubrificacéo,
atrito e desgaste. Os estudos da tribologia vém crescendo consideravelmente e
paises industrializados vém estudando a melhoria na economia que os testes de
tribologia podem proporcionar. Os Estados Unidos apresentaram um estudo em
1977 no ASME Report, mostrando as perdas econémicas geradas pelo atrito e
desgaste, somando 2% do Produto Interno Bruto (PIB) deste pais. Assim como a
Inglaterra (JOST, 1966) e a Alemanha (ZUM GAHR, 1987) que apresentaram perdas

de 1% e 2,5% do PIB, respectivamente.

A lubrificacdo é um fator determinante do desgaste. Lubrificantes liquidos sé@o
0s mais utilizados, porém em casos em que o0 material € submetido a condicdes de
trabalhos severos (alta ou baixa temperatura, baixa pressdo ou altas pressfes de
contato), os lubrificantes sélidos podem ser uma escolha mais adequada. Ainda
assim, existe a possibilidade de uma combinacao de lubrificantes sélidos e liquidos,
podendo proporcionar propriedades apropriadas para cada material envolvido no
sistema. A tabela 3 apresenta o coeficiente de atrito de alguns lubrificantes sélidos
derivados do carbono testados em aco com baixo teor de carbono. O DLC € um
material que tem uma grande variancia no coeficiente de atrito, isso se deve aos
diferentes tipos de DLCs, ja citados anteriormente. As amostras de estudo nesta
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pesquisa podem ser correlacionadas a ultima linha desta tabela (destacada em
cinza), pois o DLC de estudo possui uma camada de adesé&o de titanio ou silicio.

Os DLCs apresentam excelentes propriedades triboldgicas justificados pelos
seus baixos valores de coeficiente de atrito e alta resisténcia ao desgaste comparado

a metais e ceramicas (LIU et al., 1996).

Tabela 3 - Lista de lubrificantes soélidos

Materiais solidos com Capacidade Auto Lubrificante

Classificacao Exemplos Coeficiente de Atrito
Sélidos Lamelares Grafite 007050
Grafite Fluorado 0,05-0,15
Diamante 0,20-1,00
Haletos e Sulfetos DLC 0,003-0,50
Alcalinos Metais Terrosos Carbono Vitreo 0,15

soélidos a base de Compdsitos Carbono-

carbono Carbono e Carbono- 0,05-0,30
Grafite

Revestimentos
Filmes Finos (<50um) multicamadas contendo 0,05-0,15
MoSz, Ti, DLC, etc.
Fonte: Adaptado de Modern Tribology Handbook, 2001.

Nos testes de tribologia que ocorrem com altas distéancias de deslizamento foi
observada a formacdo de uma camada de transferéncia rica em carbono no
contracorpo (HIRVOMEN et al, 1990). Este mecanismo ocorre devido a perda de
hidrogénio, chamada de carbonizacéo, e a elevacao da temperatura, entre 400 °C e
600 °C, chamada de polimerizacdo. Um estudo de Yang e Antilla de 1991 mostra
que ligacbes pendentes de hidrogénio e oxigénio na superficie do DLC reduzem a
possibilidade de formacao de ligacdes entre a superficie do DLC e o contracorpo.
Assim essa adsorc¢ao quimica entre hidrogénio e/ou nitrogénio e a formacao de uma
micrografitizacdo nas interfaces de deslizamento sao explica¢des do baixo atrito dos
DLCs (LIU et al., 1996).
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A temperatura da superficie do DLC nos ensaios de desgaste pode ser
determinada através de uma equacao proposta por Rabinowicz em 1965 (equacao
1), sendo f o coeficiente de atrito, P a carga aplicada, v a velocidade de deslizamento,
K1 e Kz a condutividade térmica dos dois corpos, J a constante de Joule, a o raio de

contato dado pela equagéo (2) e Hp.c a dureza do DLC.

. f.pP,
AT = 4.J(K1+K>).a (1)
P
= 2
¢ m.HpLc (2)

Em testes de desgaste em filmes a-C:H, as ligacdes predominantemente sp?
transformam-se em ligacdes sp?, processo chamado de grafitizacdo (NISTOR et al.,
1994). Isso ocorre guando ha um desprendimento de hidrogénio do filme, que causa
a desestabilizacdo das ligacOes tetraédricas que auxiliam na formacgéo de carbono
com ligacdes sp? (NYAIESH et al., 1983).

Os primeiros estudos de filmes ta-C em 1977 mostram que temperaturas acima
de 600°C influenciam na dureza do revestimento. Durante 0s processos de aumento
da temperatura, os agrupamentos de ligacdes sp? ocorrem, porém, as ligacdes sp3
nao sdo afetadas. A medida que ha um aumento da temperatura, a grafitizacdo
comeca a ocorrer. A figura 14 mostra uma relacao de diferentes DLCs depositados
por diferentes técnicas. Nesta imagem foi avaliada a relagédo entre a temperatura de
grafitizacdo e a quantidade de ligacdo sp® dos revestimentos. As deposi¢cdes dos
revestimentos foram: ion beam sputtering (IBS — pulverizagéo por feixe idnico), mass-
selected carbon ion beam (MSIB — feixe de ions de carbono selecionado em massa),
pulsed-laser deposition (PLD — deposicao por laser pulsado) e filtered arc deposition
(FCVAE - deposicao por arco catddico filtrado), exemplificados na figura. Apesar das
diferentes técnicas de deposi¢ao, o grande intuito desta avaliacéo € evidenciar como
as ligacdes sp3 podem influenciar na temperatura de grafitizagéo. A figura 14 mostra
que, a medida que a porcentagem de ligacdes sp® aumenta, também ha um aumento

da temperatura necessaria para que ocorra a grafitizacdo. (VETTER, 2014).
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Figura 14 - Relacdo entre a quantidade de ligacdes sp® e a temperatura de
grafitizacéo.

Fonte: Adaptado de VETTER, 2014.

Além dos testes de desgaste, os testes de tribocorrosédo sao realizados para
associar o teste de tribologia em um meio corrosivo. J& é conhecido que o DLC tem
boa resisténcia ao desgaste e boa resisténcia quimica. Assim, flmes DLC podem ser
usados em aplicacbes proprias para o desgaste, como também em aplicacdes
relacionadas a corrosao (ARSLAN et al., 2012). A tribocorrosdo pode levar a uma
degradacéo acelerada, pelo fato de haver essa combinacdo entre desgaste e meio
corrosivo (TOTOLIN et al., 2016).

Comparado ao grande numero de estudos de DLCs, a tribocorrosdao ainda
ocupa pouco espaco nestes estudos. Boa parte dos estudos de tribocorrosdo em
DLCs estédo relacionadas a area biomédica, visto que implantes corporais séo
submetidos ao fluido corporal quando implantados. De qualquer forma, estes
estudos mostram que os revestimentos DLC mantiveram baixos coeficientes de atrito
(entre 0,1 e 0,2), mesmo quando submetido a um meio corrosivo (LIU et al., 2013;
BAYON et al., 2015; ZHAO et al., 2016).
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Na industria de petroleo e gas, diversos equipamentos em sistemas
submarinos, como valvulas, bombas, e engrenagens, estdo submetidos a um meio
corrosivo, como a agua do mar e o petroleo (TOTOLIN et al., 2016). O petrdleo € um
fluido de dificil acesso, por isso, neste estudo foi utilizada dgua do mar artificial como

meio corrosivo.

Em um estudo com duas camadas de ligacao (nitretacéo e silicio), foi possivel
observar que a nitretacéo apresentou resultados significantes nos testes de desgaste
a seco. Porém, nos testes em um meio corrosivo, estes resultados ndo foram
reproduzidos, principalmente por infiltracbes em poros do revestimento, causando o
enfraquecimento do sistema. No revestimento com camada de adeséo de silicio,
foram reportados bons resultados nos testes de desgaste em um meio corrosivo
(AZZl et al., 2009).

2.4 NITRETACAO

7

A nitretacdo € um tratamento termoquimico que tem como finalidade a
introducdo de nitrogénio na superficie do material. Este processo faz com que
propriedades mecanicas especificas do material sejam modificadas. Dentre estas
propriedades pode-se citar: aumento da dureza, melhora na resisténcia ao desgaste
e na resisténcia a corrosao (BALLES et al., 2004). Esta nitretacdo pode ser gasosa,
nitretacdo liquida ou nitretacdo a plasma. Neste estudo utilizou-se a nitretacdo a

plasma.

A nitretacdo a plasma, processo que comecgou a ser utilizado comercialmente
na década de 60, € constituido basicamente de um reator, uma fonte de poténcia e
um sistema a vacuo. O primeiro passo em um processo de nitretacao é submeter o
reator a um vacuo aproximado de 107 torr. Uma diferenca de potencial é aplicada
aos eletrodos (o porta-amostra funciona como catodo), entre 400 V e 1200 V. Os
gases para realizar a nitretacdo sdo incluidos na camara (Hz2 + N2) até atingir a
pressao de trabalho desejada. Uma camara de nitretacdo esta mostrada na figura
15, percebe-se que além dos itens ja citados, também € necessaria uma corrente
para que a temperatura das amostras seja controlada (entre 300 °C e 600 °C)
(ALVES, 2001).
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Figura 15 - Camara para realizagao do processo de nitretacéo
Fonte: ALVES, 2001.

A nitretacdo causa reacdes na superficie do material, uma destas reacoes € a
formacao de nitretos do tipo e-Fe2-3N e y’-FeaN, conhecida como camada branca.
Logo abaixo desta camada, tem-se a camada de difusdo, composta por uma
precipitacéo fina e homogénea de nitretos de ferro e ferrita em nitrogénio (PANNONI
e PINEDO, 2006). Ainda assim, existe uma outra camada denominada de camada
preta, formada na interface entre revestimento e substrato nitretado. Esta camada
preta, esta associada a falta de compatibilidade entre diferentes tipos de tratamentos
superficiais (FRANCO, 2003). Para haver um controle destas camadas, é necessario
que componentes do processo, como a proporgdo de gés, o tempo e a temperatura
de nitretagédo sejam controlados. Um estudo de Pannoni e Pinedo em 2006 relaciona
o tipo de camada formada com a propor¢do de gas utilizada, como esta sendo
mostrado na figura 16. Todas as amostras de aco AISI 4140 foram temperadas e
revenidas e preparadas da mesma forma, na nitretagdo utilizou temperaturas de
nitretacdo proximas de 500°C e tempo de 12 horas. Percebe-se que a medida que
aumenta-se a quantidade de N2, mais facil ocorre a formagdo da camada branca

(PANNONI e PINEDO, 2006). A camada branca é uma camada que proporciona
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maiores valores de dureza, melhores valores de coeficiente de atrito e melhores
propriedades anticorrosivas, porém, também apresenta um alto valor de tenséo
residual. A zona de difusdo apresenta melhores valores de resisténcia a fadiga
(ALVES, 2001; LEITAO, 2010). Como as amostras de estudo seréo nitretadas antes
da aplicacdo da camada de adesao e do revestimento, € desejada uma nitretacdo
com pouca ou nenhuma camada branca, a fim de evitar trincas decorrentes da

tensao residual da camada branca.

5%N,:95%H; 75%N5:25%H;

Figura 16 - Secao transversal de amostras nitretadas com diferentes propor¢cdes de
gas
Fonte: PANNONI e PINEDO, 2006.

Além de estudos utilizando a nitretacdo e visando a melhoria das propriedades
mecanicas de um material (AGHAJANI et al., 2017; KAMAT et al., 2017; BIEHLER

etal., 2017), a nitretacdo também vem sendo muito utilizada como tratamento duplex
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de outros revestimentos. Neste caso, o0 material é nitretado antes da aplicacdo do
revestimento. Estudos reportaram a melhora na dureza, reducdo na deformacéo
plastica, melhora nas propriedades tribologicas, melhora na adesdo e melhor
qualidade de revestimentos com substrato nitretado (JIN et al., 2017; DENG et al.,
2017; NAEEM et al.,, 2017; TORRES et al.,, 2010). Em tratamentos duplex com
revestimentos DLC, observou-se a uma melhora significativa em testes de desgaste.
Em alguns testes, também houve melhora quando o teste de desgaste foi associado
a um meio corrosivo (ZHAO et al., 2016; GIACOMELLI et al., 2017).

3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O presente estudo ird avaliar o comportamento de ades&o, tribolégico e
tribocorrosivo de DLCs depositados sobre substrato de aco AISI 4140 nitretado e
nao nitretado. Antes da deposicéo do revestimento, foi realizado um processo de
nitretacdo a plasma em 50% das amostras e entdo foram utilizadas trés técnicas de
deposicado do revestimento. O substrato selecionado para realizar a deposicdo do

DLC foi 0 aco SAE 4140, com a composi¢cao quimica apresentada na tabela 4.

Tabela 4 - Composicao quimica do aco SAE 4140

C (%) Si (%) Mn (%) Cr (%) Mo (%)
0,38-0,43 0,10-0,35 0,75-1,00 0,80-1,10 0,15-0,25

Fonte: Favorit Agos Especiais.

A figura 17 mostra um fluxograma explicando o funcionamento do procedimento

experimental de todo o estudo, cada etapa sera descrita com maior profundidade.
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Figura 17 — Fluxograma do processamento das amostras

3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Uma barra de aco AISI 4140 de uma polegada foi adquirida para que as
amostras fossem cortadas. Utilizou-se uma serra para o corte de amostras com
espessura aproximada de 7mm. As amostras foram retificadas para manter uma
espessura de 5 mm, depois foram lixadas com lixas de SiC com granulometrias #240,
#320, #600, #800 e #1200. As amostras foram polidas com alumina.

Apés este processo, as pecas foram temperadas em 6leo a 855°C durante 1
hora e lixadas com granulometria #240, apenas para remocdo de uma carepa
formada sobre as amostras. O revenimento foi realizado a 600°C durante 1 hora e
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novamente as amostras foram lixadas com as mesmas lixas utilizadas anteriormente

e polidas da mesma forma.

3.2 NITRETACAO

Apls o processo de témpera e revenimento, metade das amostras foram
submetidas a um processo de nitretacdo a plasma. Antes do processo de nitretacao
as amostras ja haviam sido polidas e limpas com alcool etilico. Em cada processo
de nitretacao foram utilizadas 5 amostras, sendo que uma delas servia apenas para
controle de temperatura. Um termopar foi inserido na amostra que servia para
controle de temperaturas e as demais amostras foram dispostas sobre o porta-
amostra. A camara foi fechada e através de uma bomba e da insercdo de gas Ballast,
o vacuo foi gerado com valor de pressdo de base de 1,33 x 10°® MPa. Depois do
vacuo realizado, uma proporcédo em peso de gas de 95% de H2 e 5% de N2, foram
incluidos dentro da camara e a presséao de trabalho foi selecionada em 4 x 10* MPa.
Um diferencial de potencial foi acionado com uma tensdo de 650 V e uma
temperatura de 600°C. Com a combinacdo do diferencial de potencial, da
temperatura e dos gases inseridos na camara, um processo de sputtering foi gerado
para que fosse possivel a deposicdo da camada nitretada. Todo o processo de
nitretacéo durou 4 horas.

A figura 18 mostra o comportamento térmico que as amostras sofreram antes
da deposicéo do revestimento. Como mencionado anteriormente, a témpera ocorreu
durante uma hora, seguido pelo revenimento também em uma hora e finalizada com

a nitretacao, em 50% das amostras, durante 4 horas.
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Figura 18 — Comportamento térmico das amostras de estudo

3.3 DEPOSICAO DO REVESTIMENTO

A deposicédo dos DLCs foi feita no Southwest Research Institute (SWRI) em
San Antonio nos Estados Unidos e foram realizadas trés técnicas diferentes de
deposicdo. Quando recebidas do SWRI, as amostras possuiam especificacdes de
acordo com a espessura, o tipo de camada de adesdo e a arquitetura formada

nesses revestimentos, conforme é mostrado na tabela 5.

Tabela 5 - Especificacfes dos revestimentos obtidas através do SWRI

Técnica de Deposicéo PEMS + PIID HiPIMS PIID
Espessura [pum] 5 5 4
Camada de Adeséo Ti/TIN Ti/TIN Si/SiC

Estrutura do Revestimento Ti/TIN/TiC/DLC Ti/TIN/TiC/DLC Si/SiC/DLC
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A camada intermediaria foi necessaria para garantir melhor adeséo entre

substrato e revestimento. A figura 19 mostra como foi realizada a arquitetura das

amostras.
itretacao
SAE 4140 SAE 4140
50% das amostras 50% das amostras

Figura 19 - Arquitetura das amostras de estudo

As amostras com filmes depositados pelas técnicas HiPIMS e PEMS+PIID
foram feitas em um sistema de magnetron sputtering com dois sistemas de
magnetrons balanceados com 152 mm de diametro, um de frente para o outro a uma
distancia de 300 mm. Os alvos utilizados nestas deposi¢des foram de grafite (99,5%
de pureza) e de titanio (99,95% de pureza). Os substratos foram posicionados em
um suporte giratério no centro da camara, com velocidade de 4 rpm. A principio, a
camara foi submetida a uma pressédo de 5x10“ Pa. Os substratos foram limpos
ionicamente pela técnica PEMS com filamentos de tungsténio a uma corrente de 45
A. Apés a limpeza, a camada de adesao com composicao Ti/TiN foi depositada com
espessura desejada entre 300 e 500 nm. Depois de finalizada a deposicdo da
camada de adeséo, o filamento de tungsténio foi desligado e o filme foi depositado

de duas formas diferentes:

1. Para a deposicdo através da técnica HiPIMS, o alvo de grafite sofreu
sputtering por uma mistura de gases de argonio e acetileno (Cz2Hz2). O gerador
de plasma é do modelo Cyprium™, marca ZPulser Inc. Os parametros de
deposicao nesta técnica foram 2000 ps de comprimento de pulso, corrente no
alvo de 40 A, tensdo no alvo de 1150 V, frequéncia de pulso de 134 Hz, 26,4%

de taxa de ciclo e 0,27 Pa de pressédo de trabalho. As vazOes dos gases
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argonio e acetileno foram de 240 cm3/min e 5 cm3/min, respectivamente. A

duracédo da deposicéo foi de aproximadamente 7 horas.

2. Para o DLC através de PEMS+PIID, o géas acetileno foi incluido na camara
apos a deposicdo da camada de adesdo, com uma vazao de 250 cm3/min e
pressdo de trabalho de 0,67 Pa. A deposicdo ocorreu com uma fonte de
alimentacao DC (Pinnacle plus, Advanced Energy, LLC) com tenséo de pulsos
constante de -650 V. Além disso utilizou-se uma frequéncia de 100 kHz. A
tensdo de pulsos no substrato gerou um plasma na camara que desagregou
0 gas Cz2Hz e formou o filme DLC no substrato. Esta deposi¢éo durou em torno

de 4 horas.

As duas amostras que utilizaram o sistema de deposicdo PIID convencional,
foram colocadas em uma camara cilindrica de vacuo com didmetro de 1,2 m e altura
de 2,4 m. A pressdo de base na camara foi de 5x10“ Pa. As amostras foram
posicionadas no centro da camara e limpadas ionicamente com argdnio numa
descarga de plasma gerada por uma tensdo pulsada negativa sobre os substratos,
a uma pressao de trabalho de 2,67 Pa. Apés a limpeza, uma camada de adesédo de
SiC foi depositada sobre o substrato (em torno de 200 nm) com a introducdo de
tetrametilsilano (TMS) na camara, a uma vazao de 20 cm3/min. Depois, 0 gas C2H2
foi adicionado a camara, a uma vazao de 80 cm3/min e pressao de trabalho de 1,3

Pa, para a deposicédo do DLC. Esta deposicao durou em torno de 2 horas.

3.4 MICROSCOPIA OTICA

A microscopia o6tica foi realizada no laboratério de microscopia da PUC-PR em
um equipamento da marca Olympus modelo BX60. Esta microscopia foi utilizada
para avaliar as camadas nitretadas dos substratos utilizados neste estudo. Lentes

com amplificacdo de 100 x foram utilizadas.
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3.5 DIFRACAO DE RAIO-X

A difracéo de raio-x foi utilizada para avaliar os picos cristalinos dos substratos
nao nitretados e nitretados. O revestimento DLC € um material amorfo e por isso ndo
apresenta picos cristalinos em seu espectro. O equipamento utilizado € um
difratbmetro de Raios-X da Shimadzu, modelo DRX-7000, realizado no Laboratorio
de Caracterizacdo de Ensaios de Materiais da PUCPR (LACEM/PUCPR), com
radiacdo de CuKa (A = 1,54 A), tensdo de 40 kV e corrente elétrica de 30 mA. A
geometria utilizada foi de filmes finos, com angulo de 5°, varredura variando de 20°

a 120°, passo de 0,02°, velocidade de 1° por minuto e rotacao de 30 rpm.

3.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E ESPECTROSCOPIA DE
ENERGIA DISPERSIVA

Os testes de MEV/EDS foram realizados no LACEM/PUCPR com o
equipamento Tescan Vega lll, juntamente com um equipamento de Espectroscopia
de Energia Dispersiva (Oxford Instruments, x-act, PentaFET Precision). As imagens
do MEV foram coletadas para avaliar a topografia do revestimento, a secao
transversal, os riscos realizados no teste de risco, as indentagdes Rockwell C e as
trilhas de tribologia e tribocorrosdo. O EDS foi utilizado para determinar a
composicdo quimica das amostras em todos os testes descritos anteriormente, bem

como 0 mapeamento de cada teste.

3.7 DUREZA

Para a avaliacdo do substrato de aco AISI 4140 nitretado e nao nitretado
utilizou-se um microdurdmetro da marca Shimadzu modelo HMC do LACEM/PUC-
PR. As amostras foram submetidas a uma carga aproximada de 5 N e em cada
amostra foram realizadas trés indentacdes a fim de conferir a reprodutibilidade dos

resultados.
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Para avaliar a dureza do revestimento DLC, foram utlizados dois
nanodurdmetros. O teste de nanoindentacdo primeiramente foi realizado na
Universidade Estadual de Ponta Grossa (UEPG) com um equipamento Universal
Nanomechanical Tester da marca ASMEC. Para a realizacéo do teste foi utilizada
uma ponta Berkovich com carregamento multiplo de 10 mN, 20 mN, 40 mN, 80 mN,
160 mN e 320 mN. Como os valores de dureza obtidos apresentaram barras de erros
muito grandes, o teste foi refeito no LACEM/PUCPR, em um equipamento Dynamic
Ultra Micro Hardness Tester da marca Shimadzu. Utilizou-se uma ponta Berkovich
com carregamento multiplo de 10 mN, 20 mN, 30 mN, 40 mN, 50 mN, 100 mN, 150

mN e 200 mN. Foram realizadas 5 repeticfes para cada carga especificada.

3.8 RUGOSIDADE

A rugosidade foi realizada em um perfildmetro de bancada (Taylor Hobson,
Series 2), no laboratdrio de Metrologia da PUC-PR. Neste teste obteve-se a leitura
da rugosidade média (Ra) e rugosidade maxima (Ry), ambas em pm, dos
revestimentos depositados pelas trés técnicas de deposicdo, sobre substrato
nitretado e ndo nitretado. Para cada amostra foram realizadas 10 repeticdes em

diferentes regides do revestimento.

3.9 ESPECTROSCOPIA RAMAN

O teste de espectroscopia Raman foi realizado na UEPG no laboratério de
propriedades mecéanicas e de superficies com um equipamento Raman Senterra.
Para este teste foi utilizado um laser de argénio com comprimento de onda de 514
nm, poténcia de 30 mW e deslocamento Raman de 1000 a 1800 cm™. As curvas
foram indexadas no software Fityk, verséo 0.9.8. Através do software foram geradas
duas curvas Gaussianas do espectro Raman. Assim, através destas curvas, 0
software forneceu os valores da intensidade dos picos, do centro de cada pico, das
areas dos picos e da meia altura de cada pico. O célculo da razédo das intensidades

foi realizado através da razéo das areas dos picos.
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3.10 TRIBOLOGIA

Primeiramente o teste de desgaste foi realizado em um tribbmetro no modo
reciproco de esfera sobre disco. O teste foi realizado a seco, com uma esfera de
Al203 de 6 mm. Utilizou-se meia amplitude de 1,5 mm, carga de 10 N e uma
velocidade de 1 cm/s em uma distancia de 10 m. Porém, como a trilha apresentou
baixo desgaste, o teste foi refeito em modo circular com uma distancia de
deslizamento maior. A carga e velocidade utilizada foram as mesmas, porém o
segundo teste foi realizado durante 1000 m. Ambos os testes foram realizados no

LACEM/PUC-PR em um equipamento Tribometer da marca CSM Instruments.

As trilhas de desgaste foram avaliadas no MEV e EDS, bem como o
contracorpo. A intensdo da avaliacdo do contracorpo esta associada com a camada
de transferéncia de carbono que pode ocorrer em testes de desgaste. Para isso, as
equacles 1 e 2 foram utilizadas para definir a temperatura superficial durante os
testes de desgaste. Através desta temperatura sera possivel determinar se a camada

de transferéncia de carbono é um processo de grafitizacao.

3.11 TRIBOCORROSAO

Para a realizacdo do teste de tribocorroséo foi utilizada uma cuba adaptada
para colocar a amostra no mesmo tribdmetro utilizado nos testes de desgaste. A
cuba adaptada possuia um didametro aproximado de 30 mm e profundidade de 5 mm
no local onde a amostra é fixada. Devido a isso, as amostras foram embutidas em
baquelite e depois usinadas para manter espessura de 5 mm. Como meio corrosivo,

foi utilizado agua do mar artificial com 26,7 g de NacCl por litro de agua deionizada.

Como no primeiro teste realizado na tribologia, a tribocorroséo foi realizada em
modo reciproco com uma esfera de Al2Os de 6 mm de didmetro. A velocidade, a
carga e a meia amplitude foram mantidas as mesmas da tribologia, porém a distancia
de deslizamento foi de 100 m. Um potenciostato foi ligado ao Tribometer, CSM

Instruments, assim realizou-se a medida do diferencial de potencial durante a
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realizacdo do teste. Apés a realizacao do teste, as trilhas foram avaliadas por MEV
e EDS.

3.12 TESTE DE ADESAO

O teste de adesdo foi realizado em um equipamento Revetest Scratch Tester
da marca CSM Instrumenters do LACEM/PUCPR. Foi utilizada uma carga
progressiva de 0 a 60 N em um risco de 3 mm a uma velocidade de 6 mm/min. Para
cada amostra foram realizados 3 riscos a fim da avaliacdo da reprodutibilidade dos

resultados.

Apés os testes de desgaste (a seco e sob um meio corrosivo), foram realizadas
indentacdes Rockwell C (HRC) para avaliar a adesédo do filme por outro método.
Utilizou-se um carregamento de 150 kgf nas indentacdes. Para a determinacédo da
adesao, utilizou-se a norma VDI 3198 para avaliacdo da qualidade de adesao. A

figura 20 mostra os padrdes de falha para comparacao desta norma.

Falha Aceitavel Falha Inaceitavel |Teste VDI 3198
C de ind.
arga&e In

Micro trincas

Delaminacéo

e —

‘(\__, -

Figura 20 - Principio da norma VDI 3198 para avaliacdo da qualidade de adeséo
Fonte: VIDAKIS et al., 2003.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DO SUBSTRATO

Os substratos utilizados neste estudo foram divididos em dois grupos. O
primeiro grupo que consiste em amostras de aco AlSI 4140 temperado e revenido
com uma dureza aproximada de 400 HV (4 GPa). Enquanto que as amostras que
foram nitretadas apos a témpera e o revenimento, apresentaram valores proximos
de 800 HV (8 GPa). Para as amostras nitretadas era desejado somente a camada
de difusdo, sem a presenca de camada branca, a fim de evitar problemas de adeséao.
A figura 21 mostra a secao transversal de um substrato que foi nitretado antes da
deposicdo da camada de ades&o e revestimento. E possivel perceber que a camada
nitretada é composta apenas da zona de difusdo, com uma espessura aproximada

de 25 pm.

Figura 21 - Camada nitretada do aco AlSI 4140 utilizado como substrato nas

amostras de estudo

Através do ensaio de difragdo de raio-x foi possivel realizar uma comparacao
entre as fases presentes nos substratos nitretado e nao nitretado. A figura 22 mostra
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0s picos do aco AISI 4140 temperado e revenido (condicdo ndo nitretado), em

vermelho, e do aco AISI 4140 temperado, revenido e nitretado, em preto. Ambas as
amostras apresentaram os picos da fase a (Fe). Porém, apenas para o0 ago nitretado

foi possivel perceber a formacao de nitretos do tipo FeaN. O nitreto FeaN é uma fase
que possui uma estrutura cubica de face centrada (CFC), com teor de nitrogénio
entre 5,9% e 6,5% em peso. A vantagem da obtencdo desta camada, é justamente
pelo fato de ser uma camada ductil, ao contrario dos nitretos Fe2N e FesN, que séao
frageis (VENDRAMIN, 2008). Mesmo sendo uma camada menos fragil, o FesN néo
é desejado neste estudo, pois também faz parte da camada branca. Para isso, as

amostras foram polidas com alumina apos o processo de nitretacdo a plasma.
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Figura 22 - Difrag&o de raio-x comparando o ago AISI 4140 e ago AlSI 4140

nitretado
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4.2 CARACTERIZACAO DA SUPERFICIE DO REVESTIMENTO

4.2.1 Topografiae Rugosidade dos Revestimentos

A figura 23 mostra a caracterizacdo da superficie das amostras através da
microscopia eletronica de varredura. E visivel que todos os DLCs possuem poucos
defeitos. Como era esperado, a nitretacao nao influenciou na superficie e porosidade
dos revestimentos, visto que as amostras foram polidas antes da deposicdo dos

revestimentos.

= ™
SEM HV: 15.0 kV WD: 15.08 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 30.0 kx Det: SE 2pm

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.00 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 30.0 kx Det: SE 2pm

(b)

LME-PUCPR LME-PUCPR

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.20 mm ‘ ‘ VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 30.0 kx Det: SE 2pm

(©)
Figura 23 —Superficie do revestimento com ampliacdo de 30 mil vezes dos DLCs
depositados pelas técnicas (a) HIPIMS, (b) PEMS+PIID, (c) PIID
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A figura 24 mostra os valores de rugosidade média (Ra) dos DLCs depositados
sobre superficie nitretada e ndo nitretada através das trés técnicas de deposicao.
Todas as técnicas apresentaram valores de rugosidade menores que 0,1 um. Porém,
como o filme fino tem valores aproximados de 7 um de espessura, esta rugosidade
influenciou nos testes de dureza, causando altas barras de erros no teste, que sera
visto na préxima secdo. A nitretacdo nao influenciou significativamente na

rugosidade dos DLCs.
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Figura 24 - Rugosidade dos revestimentos sobre substratos nao nitretados e

nitretados

4.2.2 Composicdo Quimica do Revestimento

Além disso, foi caracterizada a quantidade de elementos presentes nesse
revestimento por espectroscopia de energia dispersiva, conforme € mostrado na
tabela 6. Os DLCs apresentaram os elementos carbono e ferro em comum para
todas as amostras, caracteristicos do revestimento e do substrato, respectivamente.
No caso dos elementos relacionados com a camada de adeséao, o teste detectou o

titdnio para os revestimentos depositados por HiIPIMS e PEMS+PIID e detectou o
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silicio para o DLC depositado por PIID. Houve uma pequena variancia nos valores
de titanio na técnica PEMS+PIID, que apresentou valores de 6% e 4% nos
revestimentos depositados sobre amostras ndo nitretadas e nitretadas,
respectivamente. Estes valores séo elevados se comparado com HiPIMS (0,1% de
Ti) e PIID (0,5% de Si).

Tabela 6 — Composicéo quimica dos revestimentos caracterizados por EDS

Carbono Titéanio Silicio Ferro
[%0] [%0] [%0] [%0]
HiIPIMS N&o Nitretado 96,5 0,1 - 0,6
Nitretado 96,8 0,1 - 0,5
PEMS+ Nao Nitretado 92,8 6 - 0,5
PIID Nitretado 94,4 4 - 0,5
PIID Nao Nitretado 98,8 - 0,5 0,7
Nitretado 98,8 - 0,5 0,7

4.2.3 Avaliacdo da Espessura de Camada Depositada

As figuras 25 e 26 mostram a secao transversal dos revestimentos depositados
pelas trés técnicas sobre substrato ndo nitretado e nitretado, respectivamente. Os
revestimentos depositados pelas técnicas HIPIMS e PIID apresentaram espessuras
proximas a 7 um, em ambas as técnicas de deposi¢cédo, e camada de adesdo entre
1,09 e 1,55 um para o DLC depositado por HiPIMS e entre 0,2 e 0,47 para o DLC
depositado por PIID. Estes revestimentos se mostraram uniformes e densos e
apresentaram poucos defeitos. Por outro lado, os revestimentos depositados pela
técnica PEMS+PIID apresentaram alguns defeitos, como a nao uniformidade do
mesmo. No revestimento depositado sobre substrato néo nitretado, a espessura
ficou em torno de 2,50 um e a camada de adesao em torno de 0,6 um. Para o DLC
depositado por PEMS+PIID sobre substrato nitretado, a espessura ficou em torno de
5 pum nos pontos maiores, e camada de adesao de 1 um, aproximadamente. Essa

falta de uniformidade afetou o resultado de analise quimica realizada pelo EDS, que
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apresentou valores de Ti superiores ao DLC depositado por HiPIMS e de Sido DLC

depositado por PIID.

L1 =250 um

T

PN

L1=6.82 um

L2 =061 um
L2 =155 um

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.31 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 20 pm

SEM HV: 15.0 kV ‘WD: 14.89 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 20 pm

(b)

LME-PUCPR LME-PUCPR

L1=6.96 ym
47 o

SEM HV: 15.0 kV WD: 13.77 mm ) \}EGAS TESCAN|

SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 20 ym

(©)
Figura 25 — Imagens da secéo transversal e espessura dos DLCs depositados
sobre substrato de ago AlSI 4140 pelas técnicas (a) HiPIMS, (b) PEMS+PIID, (c)
PIID

LME-PUCPR
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Figura 26 — Imagens da secéo transversal e espessura dos DLCs depositados

LME-PUCPR

sobre substrato de aco AlISI 4140 nitretado pelas técnicas (a) HIPIMS, (b)
PEMS+PIID, (c) PIID

Para melhor entendimento, a tabela 7 mostra a espessura da camada de
adesdo e do revestimento para cada revestimento depositado sobre substrato
nitretado e n&o nitretado.
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Tabela 7 - Espessura da camada de adesé&o e do revestimento de DLC depositados

por trés técnicas de deposicao sobre substrato nao nitretado e nitretado

Técnica de Revestimento Camada Adesao
. Substrato
Deposicéo [pm] [um]
N&o Nitretado 6,82 1,55
HiPIMS
Nitretado 6,56 1,09
N&o Nitretado 2,50 0,61
PEMS+PIID
Nitretado 5,41 1,02
N&ao Nitretado 6,96 0,47
PIID :
Nitretado 7,5 0,2
4.2.4 Raman

A espectroscopia Raman, como ja foi explicado anteriormente, foi realizada
para a determinacdo da proporcdo de ligacdes sp? e ligacbes sp® em cada
revestimento, de acordo com a técnica de deposicao utilizada. Em cada espectro

Raman, os picos D e G foram apresentados, conforme mostram as figuras 27, 28 e
29.

— HIiPIMS

1000 +

Intensidade (u.a.)

1000 1100 1200 1300 1400 1500 16800 1700 1800

Deslocamento Raman (cm-1)

Figura 27 - Espectroscopia Raman do DLC depositado pela técnica HiPIMS

juntamente com a indicacéo dos picosD e G



——PEMS+PIID]

1000

Intensidade (u.a.)
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Deslocamento Raman (cm-1)

Figura 28 - Espectroscopia Raman do DLC depositado pela técnica PEMS+PIID

juntamente com a indicacdo dos picosD e G
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N
b1
i

I ! I . I d I ! I . I ! I ! I e ‘I
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800

Deslocamento Raman (cm-1)

Figura 29 - Espectroscopia Raman do DLC depositado pela técnica PIID

juntamente com a indicacéo dos picosD e G
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Os valores da tabela 8, obtidos pelo software Fityk sdo essenciais para o
entendimento da microestrutura destes revestimentos. Conforme visto na secéo de
DLC na revisdo bibliografica, revestimentos que possuem valores menores de
largura da meia altura do pico G (FWHM-G) resultam em maiores nameros de
ligacdes sp2. Neste caso, o DLC depositado pela técnica PEMS+PIID € o que possui
maior quantidade de ligacdes sp3, seguido do revestimento depositado por HiPIMS
e do DLC depositado por PIID.

Tabela 8 — Valores obtidos através de um espectro Raman de DLCs depositados
pelas técnicas de deposicao HiPIMS, PEMS+PIID e PIID.

Tecnicas | Areado Areado . Peak G
_ _ Relagdo FWHM
de Pico D Pico G Center
. [(D)/1(G) G
Deposicdo  [mm?] [mm?2] [cm]

HiPIMS 220608 = 134682 1,64 167,9 1541,72
PEMS+PIID = 236128 226145 1,04 190,5 1539,61
PIID 804913 @ 376698 2,14 145,3 | 1550,79

Outro fator a ser avaliado é a intensidade dos picos que esta associada a
desordem da estrutura do material. Como visto, revestimentos a base de carbono
podem possuir a mesma quantidade de hidrogénio e a mesma quantidade de
ligagbes sp? e ainda assim apresentar comportamentos diferentes em razdo da
desordem cristalina. Quanto maior o valor da intensidade dos picos, maior é o valor
de desordem deste material (FERRARI e ROBERTSON, 2000). Assim, o DLC
depositado pela técnica PIID é o que apresenta maior intensidade de picos, como
também uma maior desordem das ligacdes sp2. Esta intensidade pode ser melhor
visualizada através da figura 30, onde as trés curvas Gaussianas dos espectros

Raman foram plotadas em conjunto.
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—— PEMS+PIID
1 PIID

3000 o
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Figura 30 - Comparacao dos espectros Raman dos DLCs depositados pelas trés
técnicas (HiPIMS. PEMS+PIID, PIID)

425 Teste De Dureza

As figuras 31 e 32 apresentam gréaficos de dureza dos DLCs depositados sobre
substrato de aco AISI 4140 nitretado e nado nitretado pelas técnicas de deposicédo
HIPIMS, PEMS+PIID e PIID. Este teste apresentou valores entre 7 e 20 GPa de
dureza, caracteristicos de revestimentos DLC de carbono amorfo hidrogenado (a-
C:H). Os graficos de dureza foram relacionados com a profundidade de indentacao
e a partir disto, foi possivel observar que o DLC depositado pela técnica PEMS+PIID
apresentou um grande decaimento de dureza a medida que houve um aumento da
profundidade de indentac&o. Este decaimento esta diretamente relacionado a secéo
transversal que apresentou um revestimento com grande variancia de espessura,

conforme mostra as figuras 25 (b) e 26 (b).

Por outro lado, os DLCs depositados pelas técnicas HiPIMS e PIID,
apresentaram uma maior uniformidade a medida que a profundidade de indentag&o
aumenta. Também relacionados a imagem da secao transversal, apresentadas nas

figuras 25 (a) e (c) e 26 (a) e (c) que mostram revestimentos uniformes em toda a
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secao transversal. Como no grafico ha uma profundidade de indentagcdo maxima de
1,5 um, nota-se que as durezas apresentadas sdo todas do revestimento e que o

substrato teve pouca influéncia na dureza do revestimento.

Se comparar os valores de dureza destes revestimentos de acordo com as
ligacbes sp3 é possivel perceber que quanto maior a quantidade de ligacbes sp3,
maior sera a dureza do revestimento. Isto ocorre pelo fato de que as ligacdes sp3 sdo

caracteristicas do diamante, material com elevada dureza.

A nitretacdo teve pouca influéncia nos valores de dureza dos revestimentos
DLC. Levando em conta que as barras de erro sdo muito grandes, os valores de
dureza podem ser considerados semelhantes nas amostras com substratos
nitretados e nao nitretados. Além disso, como a maior profundidade de indentacéo
visualizada no grafico é em torno de 1,4 um, é possivel afirmar que o substrato nao
teve influéncia sobre as medidas de dureza.

20 —JHiPIMS
—— PEMS+PIID
- PIID

n

Dureza (GPa)

n

0.0 0.2 0.4 0,

(5]
(=]
[==]
P2
.

Frofundidade de Indentacao (um}

Figura 31 - Dureza dos revestimentos DLCs depositados por trés técnicas de

deposicao diferentes sobre substrato de aco AlISI 4140
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Figura 32 - Dureza dos revestimentos DLCs depositados por trés técnicas de

deposicao diferentes sobre substrato de aco AlISI 4140 nitretado

O moébdulo de elasticidade esta sendo mostrado nas figuras 33 e 34,
correspondente aos revestimentos sobre substrato ndo nitretado e nitretado,
respectivamente. O méddulo elastico apresentou comportamento semelhante da
dureza, onde o revestimento depositado por PEMS+PIID apresentou o maior valor,

seguido do DLC depositado por HIPIMS e do DLC depositado por PIID. Foram
observados valores entre 60 GPa e 135 GPa.
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Figura 33 - Mddulo de elasticidade dos revestimentos DLCs depositados por trés

técnicas de deposicao diferentes sobre substrato de aco AISI 4140

Modulo Elastico (GPa)

:lHiF'IMS Mitretado
FEMS+PIID Mitretada
—— PIID Mitretada

0.4 0.6 0.8

Profundidade de Indentacao (um)

Figura 34 - Mddulo de elasticidade dos revestimentos DLCs depositados por trés

técnicas de deposicéo diferentes sobre substrato de aco AISI 4140 nitretado
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4.3 TRIBOLOGIA

A figura 35 mostra o coeficiente de atrito dos revestimentos depositados sobre
aco AISI 4140, enquanto a figura 36 mostra o coeficiente de atrito dos DLCs
depositados sobre substrato de aco AISI 4140 nitretado. Através de ensaios no
tribdmetro foi possivel observar valores de coeficiente de atrito abaixo de f=0,15 para
todos os DLCs. O revestimento depositado pela técnica PEMS+PIID e pela técnica
HIPIMS apresentaram valores muito semelhantes de coeficiente de atrito. Nos
revestimentos sobre substrato ndo nitretado, obteve-se valores de coeficiente de
atrito maiores para o DLC depositado por HIPIMS e nos revestimentos sobre
substrato nitretado, o revestimento que apresentou valores maiores de coeficiente
de atrito foi o DLC depositado pela técnica PEMS+PIID. Em ambos os casos, o PIID
apresentou valores de coeficiente de atrito bem menores, comparados aos
revestimentos depositados por PEMS+PIID e HiPIMS. Este valor pode ser associado
ao maior numero de ligacBes sp? nestas amostras. As ligacdes sp? séo
caracteristicas do Grafite, material com otima lubricidade. Assim, a boa lubricidade
deste revestimento resultou em coeficientes de atrito baixos, comparado com
revestimentos que possuem quantidades menores de ligacdes sp?2. Outro fator que
pode-se observar, foi que o coeficiente de atrito estabilizou-se apenas apds 0os 50 m
a 100 m de teste. Este primeiro momento em que o coeficiente de atrito apresenta
valores diferentes do resto do teste, € denominado de running-in. O running-in &
conhecido como uma etapa de amaciamento que antecede o regime estacionario em
um teste para obtencdo do coeficiente de atrito (BRANDALIZE et al., 2007).
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Figura 35 - Coeficiente de atrito obtido pelo teste de desgaste dos DLCs obtidos

por trés técnicas de deposicao diferentes sobre substrato de aco AlSI 4140
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Figura 36 - Coeficiente de atrito obtido pelo teste de desgaste dos DLCs obtidos
por trés técnicas de deposicao diferentes sobre substrato de aco AlSI 4140

nitretado
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A taxa de desgaste dos ensaios de desgaste foi medida através de uma
equacdao que relaciona o volume desgastado (V), a carga aplicada (F) e a distancia
percorrida no ensaio (d), conforme mostra a equacao 3 (BEZERRA, 2016). O volume
desgastado foi medido através da largura de cada trilha de desgaste. Através desta
largura foi possivel determinar a profundidade que a esfera de alumina conseguiu
penetrar nos ensaios de desgaste, medido através da calota da esfera de alumina

de 6 mm de diametro.
k=— (3)

A tabela 9 mostra a taxa desgastada de todos os revestimentos de estudo.
Apesar dos revestimentos depositados pela técnica PEMS+PIID terem apresentado
maiores valores de coeficiente de atrito, a taxa de desgaste nestes filmes foi a menor.
Isso relaciona-se a resisténcia ao desgaste proveniente das ligacdes sp3, que
possuem maiores valores de dureza. Os revestimentos depositados pelas técnicas
HIPIMS e PIID possuem valores semelhantes de taxa de desgaste. Neste caso, a

nitretacdo apresentou uma pequena melhora no desgaste dos revestimentos.
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Tabela 9 —Taxa de desgaste de revestimentos DLC depositados por HiPIMS,
PEMS+PIID e PIID sobre substrato de aco AISI 4140 com e sem nitretacao, obtidos
através dos ensaios de tribologia

TAXA DE DESGASTE [mm?/N.m]

Técnica de Deposicédo Substrato n&ao nitretado Substrato nitretado
HiPIMS 2,88 .10° 2,59.10°
PEMS+PIID 1,70 .10° 1,53.10°
PIID 2,82.10° 2,64 .10°

As figuras 37 e 38 mostram as trilhas de desgaste de todas as amostras,
depositadas sobre substrato ndo nitretado e nitretado, respectivamente. Percebe-se
que todos os revestimentos sofreram um desgaste suave e em nenhuma das

amostras houve rompimento do revestimento.



SEM HV: 15.0 kV WD: 15.37 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 900 x Det: SE 100 pm

SEM HV: 15.0 kV WD: 40.26 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 900 x Det: SE 100 pm

(b)

LME-PUCPR LME-PUCPR

SEM HV: 15.0 kV WD: 40.17 mm | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 900 x Det: SE 100 pm

(©)
Figura 37 - Microscopia eletronica de varredura das trilhas de desgaste do
revestimento DLC depositado sobre substrato de aco AlSI 4140 pela técnica de
deposicao (a) HiPIMS, (b) PEMS+PIID, (c) PIID

73
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SEM HV: 15.0 kV WD: 40.19 mm | VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 900 x Det: SE 100 pm

(b)

SEM HV: 15.0 kV WD: 16.57 mm | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 900 x Det: SE 100 pm

LME-PUCPR LME-PUCPR

SEM HV: 16.0 kV WD: 14.80 mm VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 900 x Det: SE 100 pm

LME-PUCPR

Figura 38 - Microscopia eletronica de varredura das trilhas de desgaste do
revestimento DLC depositado sobre substrato de aco AISI 4140 nitretado pela
técnica de deposicao (a) HiPIMS, (b) PEMS+PIID, (c) PIID

A comparacao da taxa de desgaste diretamente com a dureza tem sido
substituida pela comparacdo da taxa de desgaste com um fator que relaciona a
dureza e o modulo de elasticidade (elastic strain to failure — H/E). Esta comparacao

tem sido utilizada principalmente em revestimentos com estrutura nanométrica,
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devido as suas propriedades mecanicas extremas. Os valores desta taxa estao
mostrados na tabela 10. De acordo com Leyland e Matthews, quanto maior for esta
taxa melhor serda a resisténcia ao desgaste do revestimento (LEYLAND e
MATTHEWS, 2000). Com isto, percebe-se que a melhor resisténcia ao desgaste &
apresentada pelo revestimento depositado pela técnica PIID sobre substrato
nitretado, seguido pelos revestimentos depositados pela técnica PEMS+PIID e entéo

pelos revestimentos depositados pelas técnicas HiPIMS.

Tabela 10 — Fator dureza/médulo de elasticidade (H/E) dos revestimentos DLC

depositados por trés técnicas de deposicao sobre substrato ndo nitretado e substrato

nitretado
Substrato Ndo Nitretado Substrato Nitretado
HiPIMS 0,102 0,112
PEMS+PIID 0,133 0,118
PIID 0,123 0,150

Na avaliacdo do contracorpo de alumina, o primeiro dado encontrado foi a
temperatura superficial de cada amostra durante o ensaio de desgaste. Estes dados
estdo mostrados na tabela 11. Para a obtencdo da temperatura (AT) e do raio de
contato (a), foram utilizadas as equacdes 1 e 2. Levar em conta que a carga de 10
N, a velocidade de 1 cm/s e a constante Joule de 1 foi a mesma para todas as

amostras.

Como mencionado anteriormente, para que ocorra a grafitizacdo em ensaios
de desgaste, sdo necessarias temperaturas maiores que 200 °C, variando de acordo
com a quantidade de ligacdes sp? (figura 14). E possivel afirmar que em nenhum
revestimento investigado houve a grafitizacdo durante os ensaios tribologicos, visto

gue as amostras chegaram a temperaturas superficiais menores que 200 °C.



76

Tabela 11 - Temperatura superficial dos DLCs durante o teste de desgaste

Dureza A Temperatura
F K1 Kz
[GPa] | [um] (°C)
HiPIMS 10 18 0,13 0,5 7-0,7 25-152
HiPIMS/
. 12 16 | 0,09 05| 7-0,7 18-115
Nitretada
PEMS+PIID 17 14 | 0,09 05| 7-0,7 22-137
PEMS+PIID/
. 16 14 0,09 0,5 7-0,7 21-133
Nitretada
PIID 8 20 | 0,11 | 0,5 7-0,7 18-115
PIID/
_ 8 20 | 0,11 05| 7-0,7 18-115
Nitretada

Apesar de nao ter ocorrido a grafitizacdo em nenhuma das amostras, é possivel
perceber que houve uma camada de transferéncia de carbono para o contracorpo,
tipica de filmes DLCs. A tabela 12 mostra esta camada de transferéncia através de
um mapeamento realizado pelo EDS. N&o observou-se diferengas entre as camadas
de transferéncia do contracorpo utilizado em amostras com substrato nitretado e nao
nitretado. Independente da técnica de deposi¢céo, as camadas de transferéncia foram
semelhantes em todos os contracorpos. Esta camada de transferéncia ocorre pela

perda de hidrogénio na superficie do revestimento (LIU et al., 1996).
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Tabela 12 - Mapeamento do EDS nos contracorpos de Al20Os utilizados nos testes de

desgaste.
Aluminio Carbono
HIPIMS Al Kal C Kol 2
PEMS+PIID Al Kal C Kol 2
M250um "
PIID Al Kal C Kal_ 2

d 250pm ' . 250pm .
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4.4 TRIBOCORROSAO

As figuras 39 e 40 mostram a microscopia eletronica de varredura das trilhas
de desgaste causadas pelo teste de tribocorrosdo em DLCs sobre substrato néo
nitretado e nitretado, respectivamente. As amostras com substrato nitretado (Figura
40) apresentaram poucas falhas nas trilhas, no DLC depositado pela técnica PIID é
dificil visualizar a trilha de desgaste. Nas amostras com o substrato néao nitretado, o
DLC depositado pela técnica PIID apresentou o menor desgaste, avaliado
visualmente. Apesar deste revestimento apresentar a menor dureza, € possivel
afirmar que o meio corrosivo néo prejudicou o revestimento, diferente dos casos
depositados por PEMS+PIID e HiPIMS. No DLC depositado por PEMS+PIID,
observou-se o rompimento do revestimento. Este rompimento esta relacionado com

a espessura do revestimento, que ndo se apresentou uniforme em toda a amostra.
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SEM HV: 16.0 kV WD: 15.00 mm | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 900 x Det: SE 100 pm

(b)

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.00 mm | VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 900 x Det: SE 100 pm

LME-PUCPR LME-PUCPR

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.06 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 900 x Det: SE 100 pm

(©)
Figura 39 - Microscopia eletrdnica de varredura das trilhas de desgaste obtidas
pelos testes de tribocorroséo nos revestimentos DLCs depositado sobre substrato
de aco AISI 4140 pela técnica de deposicao (a) HiPIMS, (b) PEMS+PIID, (c) PIID
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SEM HV: 15.0 kV WD: 14.74 mm | VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 900 x Det: SE 100 pm

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.29 mm | : VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 900 x Det: SE 100 pm

(b)

LME-PUCPR LME-PUCPR

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.00 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 900 x Det: SE 100 pm

(©)

Figura 40 - Microscopia eletrdonica de varredura das trilhas de desgaste obtidas
pelos testes de tribocorroséo nos revestimentos DLCs depositado sobre substrato
de aco AISI 4140 nitretado pela técnica de deposicao (a) HiPIMS, (b) PEMS+PIID,

(c) PIID

A tabela 13 mostra o mapeamento EDS da trilha de desgaste do DLC
depositado sobre substrato ndo nitretado pela técnica PEMS+PIID. Percebe-se que

o desgaste foi bem severo, visto que houve o rompimento do revestimento, da
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camada de adesdo e ainda assim, a presenca de oxidacdo. Os testes de
tribocorrosdo foram realizados com uma distancia de deslizamento de 100 m.
Comparado aos testes de tribologia, que foram realizados sob distancia de 1000 m,
€ possivel afirmar que o meio corrosivo € um fator determinante para a degradacao
do revestimento. Visto que nos testes de tribologia, ndo houve o rompimento do
revestimento, mesmo possuindo uma distancia de deslizamento 10 vezes maior que

na tribocorrosao.

Tabela 13 - Mapeamento EDS da trilha de desgaste do revestimento DLC depositado
sobre substrato nao nitretado pela técnica PEMS+PIID

CKal_2 Ti Kal

O Kal

EOOpm

O revestimento depositado pela técnica HIPIMS sobre amostras nao nitretadas
apresentou o arrancamento do revestimento, como mostra a figura 41 (a). Mesmo a

maior parte da trilha de desgaste deste revestimento néo ter apresentado grandes
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falhas, em dois pontos é possivel perceber que houve exposicéo do substrato. Como
€ possivel visualizar, trata-se de uma fratura e ndo de um desgaste continuo, como
no caso do revestimento depositado pela técnica PEMS+PIID. Para todos os
revestimentos, foram realizadas trés trilhas para comparacgéo de resultados. A figura
41 (b) mostra a primeira trilha realizada no DLC depositado por HiPIMS. Quando esta
trilha foi feita, ela possuia 0 mesmo comportamento da Figura 40 (a), e a medida que
esta trilha ficou exposta ao meio corrosivo, houve uma grande danificagdo do

revestimento.

SEM HV: 16.0 kV WD: 15.00 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 150 x Det: SE

SEM HV: 156.0 kV WD: 39.35 mm i VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 150 x Det: SE

LME-PUCPR LME-PUCPR

(b)
Figura 41 - Microscopia eletronica de varredura da trilha de desgaste do teste de
tribocorrosao do DLC depositado por HiPIMS sobre substrato (a) ndo nitretado (b)

nitretado

A tabela 14 mostra o0 mapeamento EDS da trilha de desgaste deste
revestimento depositado por HiPIMS sobre substrato nitretado. E possivel perceber
que além da camada de oxidacdo, também houve a exposi¢cdo do substrato do

mesmo.
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Tabela 14 - Mapeamento EDS da primeira trilha de desgaste do teste de

tribocorrosao do DLC depositado por HiPIMS sobre substrato nitretado

CKal_ 2 Fe Kal

O Kal

T500um

A figura 42 mostra uma imagem do revestimento depositado por HiPIMS sobre
substrato de ago ndo nitretado apds o teste de tribocorrosdo. E claro que o

revestimento sofreu uma grande degradacéo em contato com o0 meio corrosivo.



84

SEM HV: 15.0 kV WD: 15.00 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 26 x Det: BSE

LME-PUCPR

Figura 42 - Superficie do revestimento DLC depositado por HiPIMS, sobre

substrato de a¢o nédo nitretado, apds os testes de tribocorrosao.

4.5 ADESAO

O teste de adesao foi realizado através de um teste de risco, proprio para filmes
finos (ASTM C1624-05, 2015). As figuras 43, 44 e 45 mostram as imagens do MEV
dos riscos do ensaio de adesdo. Cada figura apresenta os tipos de falhas ocorridas
nos DLCs sobre amostras nitretadas e ndo nitretadas. Todas as amostras
apresentaram trincas laterais no inicio do risco. Apesar da amostra PEMS+PIID
sobre amostra nao nitretada ter apresentado a delaminagédo como primeira falha,
ainda assim houve trincas laterais no inicio do risco. O HiPIMS apresentou a melhor

adesao dentre as trés técnicas.

A falha wedding spallation, que ocorreu nas amostras HiPIMS e PIID, ocorre
comumente em filmes mais espessos (ASTM C1624-05, 2015). Porém, outras
pesquisas mostraram que este é um tipo de falha comum em filmes DLC (PAGNOUX
et al., 2015; ZAWISCHA et al., 2016; SHARMA et al., 2012). As trincas buckling, que
ocorreram nas amostras PEMS+PIID, sdo caracteristicas de filmes finos. A falha
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gross spallation ocorreu em todas as amostras e € a falha que expde o substrato. Ou
seja, quao mais tarde ocorrer, melhor sera a adeséo do revestimento de acordo com

a técnica de deposicao.

No DLC depositado pela técnica PEMS+PIID, foi observada uma delaminacéo
em volta de todo o risco. Esta delaminacdo estad relacionada com falta de
uniformidade do revestimento, observada nas figuras de sec¢ao transversal [figura 25
(b) e figura 26 (b)] e o grande decaimento de dureza observado nas figuras 31 e 32.
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Figura 43 — Microscopia eletrbnica de varredura do ensaio de risco para verificar a adesdo dos DLCs depositados sobre substrato

de aco AISI 4140 com e sem nitretacdo pela técnica de deposigcdo PEMS+PIID
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Figura 44 - Microscopia eletronica de varredura do ensaio de risco para verificar a adesdo dos DLCs depositados sobre substrato

de aco AISI 4140 com e sem nitretacdo pela técnica de deposicédo HiPIMS
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PIID
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Figura 45 - Microscopia eletronica de varredura do ensaio de risco para verificar a adesdo dos DLCs depositados sobre substrato

de aco AISI 4140 com e sem nitretacao pela técnica de deposicao PIID
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A avaliacdo da adesao pode ser melhor entendida com o grafico apresentado
na figura 46, onde as cargas criticas de cada amostra sao quantificadas. As cargas
criticas sao obtidas de acordo com 0 momento em que cada falha ocorre no teste de
adeséao.

A carga critica Lcl é correspondente a primeira falha ocorrida, relacionada as
trincas laterais para os revestimentos depositados pelas técnicas HiPIMS e PIID e
relacionada a delaminacgéo no revestimento depositado por PEMS+PIID. A figura 45
mostra que valores abaixo de 10 N foram encontrados. Tanto a nitretacdo como a
técnica de deposicao nédo teve influéncia neste caso, visto que os valores sdo muito

proximos um do outro.

A carga critica Lc2 relaciona as falhas do tipo wedding para os revestimentos
depositados por HiPIMS e PIID e as falhas do tipo buckling para DLC depositado por
PEMS+PIID. Neste caso é possivel perceber uma pequena influéncia da técnica de
deposicédo. O DLC depositado por HiIPIMS mostra ter suportado cargas maiores na
ocorréncia da falha Lc2, seguido do DLC depositado por PIID. A nitretacdo também

apresentou uma influéncia pequena, mas positiva nesta carga critica.

A carga critica Lc3 esté relacionada a exposicdo do substrato para todas as
amostras. Percebe-se que o DLC depositado pela técnica HiPIMS suportou cargas
mais elevadas antes da exposicdo do substrato. Com um carregamento maximo de
60 N, o DLC depositado por HiPIMS da amostra nitretada suportou 58 N de carga
antes que ocorresse a carga critica Lc3. Esta boa adesdo do revestimento
depositado por HiIPIMS é relacionado com a técnica de deposicdo que, quando
comparada ao PEMS e ao PIID, € quem proporciona menores valores de tenséo
residual. A tensado residual ndo foi medida neste estudo, esta afirmacdo esta

relacionada com informagdes encontradas na literatura.
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Figura 46 - Cargas criticas resultantes do ensaio de risco

A tabela 15 mostra um fator chamado de scratch crack propagation resistance
que relaciona Lci(Lcz-Lc1). Este fator mostra que em todas as técnicas de deposi¢ao
utilizadas, os revestimentos sobre substrato nitretado apresentaram maiores valores
de SCPR. Além disso, percebe-se que o DLC depositado por HiPIMS manteve
melhores valores comparados aos revestimentos depositados pelas outras duas
técnicas de deposicdo. O revestimento depositado por PEMS+PIID apresentou os
valores mais baixos para SCPR, isso associa-se a grande delaminacdo que foi
observada em volta do risco.

Tabela 15 — Resisténcia de propagacao de trincas do risco

Scratch Crack Propagation Resistance
HiPIMS PEMS+PIID PIID
N&o Nitretado ' Nitretado = N&o Nitretado Nitretado N&o Nitretado @ Nitretado
56 N 130N 27N 40 N 12N 91N
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Para uma melhor avaliacdo da influéncia da nitretacdo nos filmes DLC, um
mapeamento EDS foi realizado nos riscos. Através da tabela 16 € possivel perceber
gue em todos os casos, a hitretagdo ajudou na adeséao do filme. Na tabela 16, a cor
vermelha corresponde ao filme, a cor verde a camada de adeséo e a cor azul ao
substrato. No caso das amostras HiPIMS, esta melhora na adesdo é mais
perceptivel. Dos trés riscos realizados para cada amostra, o HIPIMS nitretado

apresentou o substrato em apenas um dos riscos realizados.
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Tabela 16 - Espectroscopia de energia dispersiva do ensaio de risco comparando

amostras nitretadas e nao nitretadas

Elementos N&o Nitretada Nitretada

Carbono -

Filme

Titanio -
HiPIMS 5
Adesao

Ferro -

Substrato

Filme

Titanio -
PEMS+PIID .
Adesao
Ferro -

Substrato

Filme

Silicio -
PIID
Adesao

Ferro -

Substrato

As figuras 47 e 48 mostram as indentagdes nos revestimentos depositados
sobre substrato ndo nitretado e nitretado, respectivamente. As indentagdes foram
aplicadas com uma carga de 150 kgf (1471 N). E necessario levar em conta que a
carga utilizada neste teste é muito maior que a utilizada no teste de risco. Porém, é
possivel visualizar que os revestimentos depositados pela técnica PEMS+PIID
apresentaram uma delaminagdo em volta da indentacéo, como no caso do teste de
risco. O substrato foi exposto em todas as amostras e dentre as trés técnicas, é

possivel perceber que o DLC depositado por HiIPIMS mantém a melhor adeséo.
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Figura 47 - Microscopia eletrénica de varredura do teste de adesédo através de
indentacdo HRC do revestimento DLC depositado sobre substrato de ago AlSI
4140 pela técnica de deposicao (a) HiPIMS, (b) PEMS+PIID, (c) PIID

93



SEM HV: 15.0 kV
SEM MAG: 300 x

WD: 15.46 mm VEGA3 TESCAN

~

SEM HV: 156.0 kV WD: 15.00 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 300 x Det: SE 200 pm

(b)

Det: SE 200 pm

LME-PUCPR LME-PUCPR

SEM HV: 15.0 kV WD: 14.26 mm VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 300 x Det: SE 200 ym

LME-PUCPR

(©)

Figura 48 - Microscopia eletrdonica de varredura do teste de adeséo através de

indentacdo HRC do revestimento DLC depositado sobre substrato de ago AlSI
4140 nitretado pela técnica de deposicéo (a) HiPIMS, (b) PEMS+PIID, (c) PIID
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As tabelas 17, 18 e 19, mostram um mapeamento do EDS das indentacdes

Rockwell C, a fim de comparar o efeito da nitretagdo nestas amostras. Em todos

casos € claramente perceptivel que a nitretacdo como tratamento duplex proporciona

melhoras significativas na adeséo do DLC.
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Tabela 17 - Mapeamento no EDS da indentacdo Rockwell C utilizada para avaliar a

adesdo dos revestimentos depositados pela técnica HiIPIMS sobre substrato

nitretado e n&o nitretado

Elementos N&ao Nitretada Nitretada
CKal_2 CKal_2
Carbono —
Filme
Ti Kal Ti Kal
Titanio —
HiPIMS .
Adesao
: 250pm y : 250pm y
Fe Kal Fe Kal
Ferro —
Substrato
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Tabela 18 - Mapeamento no EDS da indentacdo Rockwell C utilizada para avaliar a

adesao dos revestimentos depositados pela técnica PEMS+PIID sobre substrato

nitretado e n&o nitretado

Elementos N&ao Nitretada Nitretada
CKal_ 2 CKal_2
Carbono —
Filme
Ti Kal Ti Kal
PEMS Titanio -
+PIID Adesao
: 250pm y : 250pm y
Fe Kal Fe Kal
Ferro -
Substrato
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Tabela 19 - Mapeamento no EDS da indentacdo Rockwell C utilizada para avaliar a

adeséao dos revestimentos depositados pela técnica PIID sobre substrato nitretado e

nao nitretado

Elementos N&ao Nitretada Nitretada
CKal_2 CKal_2
Carbono -
Filme
Si Kal Si Kal
Titanio -
PIID .
Adesao
: 250pm y : 250pm '
Fe Kal
Ferro -
Substrato
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5 CONCLUSAO

Através da pesquisa realizada nesta dissertacdo de mestrado apresentou as

seguintes conclusoes:

O DLC depositado por PEMS+PIID apresentou maior quantidade de
ligacdes sp3, seguido pelo DLC depositado por HiPIMS e pelo DLC
depositado por PIID;

Os valores de dureza foram maiores para o filme depositado por

PEMS+PIID, reflexo da maior quantidade de ligacdes sp3;

Valores de dureza entre 7 GPa e 20 GPa foram encontrados,

caracterizando os filmes DLC como carbono amorfo hidrogenado;

A dureza do DLC depositado por PEMS+PIID teve um grande
decaimento a medida que aumentou-se a profundidade de indentacao,
ocorrido pelos defeitos no revestimento visualizados nas imagens de

secdo transversal;

Nas imagens de secao transversal foi possivel observar os DLCs
depositados por HiIPIMS e por PIID como uniformes e densos ao longo
de toda a secao transversal, diferentemente do DLC depositado por
PEMS+PIID;

Os testes de desgaste apresentaram valores de coeficiente de atrito
abaixo de 0,15 para todas as amostras. O revestimento depositado pela
técnica PIID apresentou o menor coeficiente de atrito dentre as trés
técnicas de deposicdo utilizadas, este baixo coeficiente de atrito foi
relacionado com a maior quantidade de ligacdes sp?, caracteristicas do

grafite;

A menor taxa de desgaste foi observada no revestimento depositado
pela técnica PEMS+PIID, relacionado & maior quantidade de ligagbes

sp3, caracteristicos do diamante;

Nos testes de desgaste nao foi observado o rompimento do revestimento

em nenhum dos DLCs. Porém, nos testes de tribocorrosao observou-se
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o0 rompimento no revestimento depositado pela técnica PEMS+PIID
através de um desgaste continuo e uma fratura (em dois pontos da trilha
de desgaste) no DLC depositado por HIPIMS. O DLC depositado por
PIID, apresentou uma trilha de desgaste quase imperceptivel, tanto para
as amostras com substrato ndo nitretado, como para as com substrato

nitretado;

O DLC depositado pela técnica HiPIMS apresentou grande degradacao
relacionado com o meio corrosivo. Esta degradacéo foi vista na fratura
que ocorreu no DLC depositado sobre substrato ndo nitretado e através
de uma grande oxidacdo, que causou a exposi¢ao do substrato, no DLC

depositado sobre substrato nitretado;

A melhor adeséo foi vista no revestimento depositado pela técnica
HIPIMS, relacionado aos baixos valores de tenséo residual que esta
técnica proporciona, comparada com outras técnicas de deposicdo. O
revestimento depositado pela técnica PEMS+PIID apresentou
delaminacdo ao redor de todo o risco ou indentacdo HRC. Esta
delaminacéo relaciona-se com a falta de uniformidade e os defeitos
vistos nas imagens de secéo transversal. O DLC depositado por PIID
apresentou a menor adesdo dentre as trés técnicas de deposicao

utilizadas;

O processo de nitretacdo realizado nos substratos apresentou apenas a
camada de difusdo e observou-se melhoras nos testes de adesao, na

taxa de desgaste e nos testes de tribocorrosao.
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6 ESTUDOS FUTUROS

v Estudo de testes de desgaste com variacdo de temperatura;

v Utilizacao de ressonéancia magnética nuclear (NMR), para determinacdo de

guantidade exatas de ligacdes sp?, ligacdes sp? e hidrogénio;

v' Utilizacdo de outros meios corrosivos para avaliacdo dos testes de

tribocorroséao;
v Aplicagdo do revestimento em ferramentas de corte;

v' Caracterizacdo e avaliacdo do desgaste em amostras com melhoras nos

parametros das técnicas de deposicao.
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