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Resumo da Dissertagdo apresentada a COPPE/UFRJ como parte dos requisitos

necessarios para a obtencdo do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.)

PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE RECOBRIMENTOS DE
CARBONO AMORFO MODIFICADO COM SILICIO SOBRE
SUBSTRATOS DE ACO AISI 4340

René Frank Vianna Brenes

Abril/2009

Orientador: Sérgio Alvaro de Souza Camargo Junior

Programa: Engenharia Metaltirgica e de Materiais

O presente trabalho tem como objetivo avaliar as propriedades mecénicas
e tribolégicas dos filmes DLC-Si comparado ao DLC. Substratos de aco AISI 4340
foram tratados termicamente a 860 °C durante 10 min. e em seguida resfriados em 6leo,
lixados e polidos, apresentando rugosidade média de Ra < 0,05 pm. Os substratos foram
entdo submetidos a uma série de tratamentos com plasma de argdnio, de nitrogénio e de
silano. Finalizando o tratamento duplex sem quebra de vacuo, filmes DLC e DLC-Si
foram depositados pelo sistema r.f. - PECVD utilizando o CH4 puro ou CHs + 5%vol.
SiH4 como gases precursores, submetidos a uma tensdo de autopolarizacdo de -800 V,
sob pressdo de 2 Pa. Medidas de dureza mostraram que os filmes DLC e DLC-Si
apresentaram resultados de acordo com os encontrados na literatura: em torno de 21 e
16 GPa respectivamente, mas em relacdo ao modulo eldstico o filme DLC-Si apresentou
grande dispersdo de valores (105 a 130 GPa). Medidas de coeficiente de atrito
apresentaram valores de 0,05 para o filme DLC-Si, 0,13 para o filme DLC e 0,71 para o
aco AISI 4340 sem tratamento duplex, chegando a uma diminuicdo média do atrito
entre 81 a 93% em relacdo ao aco. No caso da taxa de desgaste, os filmes DLC
obtiveram os melhores resultados quando comparados ao filme DLC-Si, apresentando
taxa de desgaste entre 0,06 a 0,1 x 10® mm*/Nm para o DLC e 0,47 x 10° m*/Nm para
o DLC-Si.
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PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF MODIFIED WITH SILICON
AMORPHOUS CARBON COATINGS ON AISI4340 STEEL SUBSTRATES
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April/2009

Advisor: Sérgio Alvaro de Souza Camargo Junior

Department: Metallurgical and Materials Engineering

The present work has as objective to evaluate the mechanical and
tribological properties of DLC-Si films compared to DLC. Substrates of AISI 4340 steel
were annealed to 860 °C for 10 min and then cooled in oil, grinded and polished,
presenting average roughness of Ra < 0.05 pum. The substrates were then exposed to a
series of treatments with argon, nitrogen and silane plasmas. Concluding the duplex
treatment without vacuum break, DLC and DLC-Si films were deposited by a r.f. -
PECVD system using pure CHs or CH4 + 5%vol. SiHy as precursor gases, submitted to
a self-bias of -800 V, under a pressure of 2 Pa. Hardness measurements showed that the
DLC and DLC-Si films presented results in agreement with the ones found in the
literature, around 21 and 16 GPa respectively, but for the elastic modulus the DLC-Si
film showed high dispersion (105 to 130 GPa). Friction coefficient measurements
presented values of 0.05 for the DLC-Si film, 0.13 for the DLC films and 0.71 for the
AISI 4340 steel without duplex treatment, showing a medium decrease of the friction
between 81 to 93%. In the case of the wear rate, DLC films obtained the best results
when compared with the DLC-Si film, presenting wear rate between 0.06 to 0.1 x 10°

mm’/Nm for DLC and (0.47 x 10°® mm®/Nm) for the DLC-Si.
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.INTRODUCAO

Nas tltimas décadas tem havido um grande interesse no estudo das
camadas duras, com baixos coeficientes de atrito e resistentes ao desgaste, de carbono
amorfo hidrogenado (a-C:H) podendo ser modificado com a incorporacdo de metal,
ametal ou semimetal (a-C:H:X, X = Si, O, N, ...) na forma de filmes que podem ser
classificados como carbono do tipo-diamante modificado (DLC-X - Modified Diamond-
Like Carbon). Isto se deve as notdveis propriedades destes filmes, os quais apresentam
elevada dureza mecénica, alta resisténcia ao ataque quimico, baixo coeficiente de atrito,
transparéncia no infravermelho e também no visivel, constante dielétrica baixa, e alta
resistividade elétrica. Este notdvel conjunto de propriedades, aliado as condig¢des pouco
agressivas de temperatura e pressdo utilizadas na sua deposicdo, fazem das camadas
duras de DLC candidatas a grande nimero de aplicacdes que podem ser tdo diversas
como revestimentos redutores de fric¢do, revestimentos protetores sobre materiais
metdlicos, ligas metdlicas, semicondutores, polimeros e de aplicagdes biomédicas,
revestimentos anti-refletivos sobre janelas de sensores de infravermelho, revestimentos
protetores em dispositivos eletrdnicos com alta escala de integracdo, dielétrico em
dispositivos eletrdnicos a base de Si, de emissdo de campo, revestimentos protetores de
disco rigido magnético, laminas de barbear e ferramentas [1]. As extraordindrias
propriedades e estruturas descritas acima comecaram a ser compreendidas somente nas
duas ultimas décadas.

Devido a preocupacdo em minimizar o desgaste e conseqilentemente a
geracdo de particulas, uma maior atengdo estd sendo dada a compreensdo de fatores que
influenciam o comportamento tribolégico do filme DLC. Para elementos de maquinas,
o desenvolvimento de novos materiais que reduzam o atrito e aumentem a resisténcia
dos componentes tém recebido grande atencdo. Dentre eles, o emprego de filmes DLC.
Este estudo visa contribuir com a caracterizacio de filme DLC modificado com silicio
como por exemplo, para aplicacdo em motores de combustdo interna e miquinas em
geral, evidenciando a influéncia do elemento modificador do filme DLC-Si sobre seu
comportamento mecanico e triboldgico.

O presente trabalho tem como objetivo geral a produgdo e caracterizagdo

de filme de carbono amorfo modificado depositado por r.f.-PECVD em substrato de



aco. Com objetivos especificos, pretende-se estudar o comportamento mecanico e
tribolégico do substrato de aco AISI 4340, onde este substrato foi submetido por um
processo de nitretacdo a plasma combinado por um revestimento de filme DLC-Si
(tratamento duplex), investigando suas principais caracteristicas como dureza, atrito e
desgaste priorizando os ensaios mecanicos de microdureza (Vickers), de nanodureza e
moédulo de elasticidade e ensaios triboldgicos para a determinacdo da taxa de desgaste e
coeficiente de atrito. Em segundo plano, nio menos importante, a parte de
caracterizacdo auxiliando na determinacio quanto a composi¢do quimica e microscopia

dos filmes DLC-Si.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 - Aspectos gerais do carbono e suas estruturas

O carbono pode ser encontrado na natureza em diversas formas estruturais
ou alotrépicas, tais como: o diamante, o grafite, os fulerenos e os nanotubos [1, 2, 9,
44]. Pode ser encontrado também em formas amorfas como: o carvio, o carbono vitreo,
fibras de carbono e o carbono amorfo.

Dependendo das formas alotrépicas do carbono, suas propriedades Oticas,
mecanicas, eletronicas, etc. também diferem entre si, devido aos seus diferentes estados
de hibridizacdo. Enfocaremos os dois primeiros casos: o diamante e o grafite.

O diamante é uma das formas cristalinas de carbono puro. Consiste
integralmente de dtomos com hibridizag¢do sp3 disposta em uma rede cubica de face
centrada. Devido a coordenagdo das ligagcdes do dtomo da rede, as ligacdes 6 no
diamante formam uma estrutura rigida tridimensional (figura 2.1(a)) [7]. O diamante
possui uma resistividade elétrica muito alta, da ordem de 10' Q.cm, sendo assim
considerado um isolante elétrico muito eficaz. Além de possuir alta dureza, 100 GPa, o
diamante apresenta baixo coeficiente de atrito.

Diferentemente do diamante, o grafite consiste de dtomos de carbono com
hibridizag¢do sp® formando camadas planas de dtomos ligados entre si por ligagdes
fortemente coordenadas, resultando em uma configuracdo geométrica tipo hexagonal
(figura 2.1(b)) [7]. No cristal existem varios planos de dtomos sobrepostos formando
uma estrutura planar tridimensional anisotrépica. As ligacdes ¢ entre os dtomos de um
mesmo plano sdo extremamente fortes, tal que o médulo de Young na direcio do plano
€ bastante alto, conforme mostra a tabela 2.1 [1, 4, 5]. Contudo, a interligacao entre os
planos € feita através de for¢a de Van der Waals, fazendo com que sua coesao seja baixa
e que os planos possam deslizar facilmente um sobre o outro. Dessa forma, a dureza do
grafite na dire¢do perpendicular aos planos do tipo hexagonal torna-se bastante baixa.

Por outro lado, os elétrons das ligacdes m sdo altamente deslocalizados,
podendo se estender por todo espago na direcdo normal aos planos do tipo hexagonal.

Como resultado da alta mobilidade dos elétrons que compdem as ligagcdes m, o grafite



apresenta uma condutividade elétrica bastante alta na dire¢do normal aos planos, ao

contrario da dire¢@o paralela aos planos, onde a mobilidade eletronica é baixa.

@®carbono

Figura 2.1 - Representacao das estruturas cristalina do (diamante (a) e do grafite (b))[7].

Tabela 2.1 - Comparagio entre as propriedades fisicas do diamante e do grafite, sendo

“a” a distincia interatdmica na ligagdo o [1, 4, 5, 8].

Estrutura sp3 a Massa Moédulo de Dureza Gap
(%) (nm)  especifica Young (GPa) Optico
(g/cm®) (GPa) (eV)
Diamante 100 0,356 3,51 1050 100 55
Grafite 0 0,141 2,26 686(Il ao Baixa (L ao 0

plano), 10 (1) plano)




sp3

Figura 2.2 - Estados de hibridizagdo do carbono com seus respectivos orbitais sp°, sp>

e sp1 [1].

2.1.1 - Carbono do tipo diamante (DLC - Diamond-Like Carbon)

Os filmes de carbono do tipo-diamante (DLC — Diamond-Like Carbon) sao
uma forma metaestdvel de carbono amorfo e pode apresentar hibridizagdes sp3 , sp2 e
sp', como visto na figura 2.2 [1]. Na configuragdo sp’, o carbono forma quatro orbitais,
para fazer fortes ligagcdes o com os atomos adjacentes. Na configuracdo spz, sdo
formados tré€s orbitais, para realizar as ligacdes o, e o quarto orbital forma uma ligacdo
7 com o 4tomo vizinho. Para a hibridizacdo tipo sp', hd duas ligagdes o ao longo do
eixo x e duas ligacdes m nas diregdes y e z.

No caso dos filmes de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) e de carbono
amorfo (a-C), ocorrem hibridizagdes do tipo sp’ e sp’, podendo até ocorrer do tipo sp',
possuindo algumas propriedades similares as do diamante, tais como, alta dureza,
moédulo de elasticidade e inércia quimica. Estes filmes sdo produzidos como um filme
desordenado. Por outro lado, sdo simples de produzir e de um menor custo, comparado
ao diamante e apresentam vantagens em diferentes aplicagdes [1].

As vdrias formas amorfas do carbono podem ser observadas no diagrama
de fase terndrio de ligas de C-H, mostrado pela primeira vez por W. Jacob e W. Moller
[3]. A figura 2.3 [1] representa o diagrama, nota-se que a parte esquerda, proXimo ao
canto inferior encontra-se: carbono vitreo e filmes de a-C onde apresentam estruturas

grafiticas pouco ordenadas. Em uma faixa de regido inferior a direita nas proximidades



da regido do a-C:H, contém os polimeros: polietileno (CH,), e poliacetileno (CH),,
além de ligacdoes C-C que ndo hd formacdo de filmes, s6 moléculas. Finalmente, no
vértice superior do tridngulo estd o de diamante. Algumas regides do diagrama definem
tipos especificos de carbonos, tais como os carbonos amorfos formados por
“sputtering”, os tetraédricos (ta-C), assim como suas fases hidrogenadas, representadas
pelo ta-C:H e a-C:H. Fazem-se presentes também as regides de formacao de carbono

vitreo, de polimeros e a regido na qual ndo ha formacéo de filme.

3

Sp

tipo-diamante

ta-C ta-C:H

polimeros HC

sputtered a-C(:H) nao forma

filmes
carbono vitreo

C grafitico

sz A e ”

Figura 2.3 - Diagrama de fase ternério relacionando as principais regides de ocorréncia

das ligas de carbono amorfo e hidrogénio [1].



2.1.2 - Técnicas de deposi¢do

Diversos métodos sdo empregados para deposicdo de filmes finos do tipo
DLC [1]. Os primeiros que realizaram este feito foram Aisenberg e Chabot [6], pela
técnica de feixe iénico. O filme depositado por este método que contém carbono e ions
de hidrocarboneto apresentam uma energia média de aproximadamente 100 eV [1]. A
deposicdo por feixe idnico com selecio da massa dos projéteis permite ter uma
deposicdo controlada a partir de uma unica espécie iOnica com energia bem definida.
Outro método bastante difundido € o sputtering, com um amplo uso em processos
industriais, onde ocorre a remocao dos dtomos de um alvo sélido pelo bombardeio de
fons oriundos de um plasma de Ar (argdnio). Com isso, os dtomos oriundos da
superficie do alvo chegam ao substrato com energia na faixa de 1-10 eV.

O método do arco catodico, por sua vez, produz um plasma energético
com alta densidade de fons que chega a alcangar 10" fons/cm’, devido ao sistema de
ignicio com densidades de corrente que variam de 10°a 10°A/cm? [1]. Este método é
utilizado de forma ampla para deposicio de materiais duros como revestimentos
protetores em escala industrial. Outra possibilidade € usar a técnica de laser pulsado,
com uma energia muito grande e de curta duracdo no intervalo de tempo, onde é
possivel vaporizar materiais formando um plasma intenso que se expande em dire¢io ao
substrato (formando uma pluma). Este método € muito versitil e pode ser usado para
depositar diversos materiais, desde supercondutores em alta temperatura até
revestimentos protetores de alta dureza [1]. Existe uma galeria de métodos no qual esses
préprios métodos citados anteriormente, sofrem variagdes e adaptagdes para buscar um
melhor desempenho e excelentes resultados para com os filmes depositados.

Um método também muito utilizado € a deposicdo de filmes por plasma
com radio freqiiéncia r.f.-PECVD. Esta técnica serd utilizada nesse trabalho e discutida

com mais detalhes adiante.



2.1.3 - Técnicar.f. - PECVD

Esta técnica consiste na deposi¢do do filme utilizando o chamado plasma
frio. Este tipo de plasma é conceituado desta forma, devido ao fato da energia cinética
dos elétrons ser muito maior que a dos fons [10]. A camara de deposi¢do por r.f.-
PECVD ¢ formada por dois eletrodos de diferentes dreas. A figura 2.4 [11] mostra o
esquema do sistema de deposi¢do de um reator de radio freqiiéncia.

O menor deles é o catodo, e estd ligado a uma fonte de radio freqiiéncia,
acoplado por intermédio de um casador de impedancia. No catodo € onde o substrato é
colocado para o crescimento de filme de carbono amorfo. O outro eletrodo (anodo) €
formado pelas paredes e a tampa da camara, e encontra-se aterrado. A radio freqiiéncia
produz o plasma entre os eletrodos [1], esse plasma é gerado por colisdes dos elétrons
acelerados por um campo elétrico, com os 4dtomos e/ou moléculas da atmosfera
precursora, provocando novas ionizagdes através de diversas reagdes envolvendo
elétrons, {ons, moléculas e radicais neutros.

Ha maior mobilidade dos elétrons com relacdo aos fons no plasma, onde
perto dos eletrodos (blindagem idnica) apresentam um excesso de ions. Entdo, no
eletrodo adquire tensdes de autopolarizagdo (self-bias). A tensdo de r.f. é dividida entre
as cargas presentes no eletrodo, pelos fons que formam a blindagem de acordo com o
inverso da capacitancia, como um divisor capacitivo. O eletrodo menor, com menor
capacitiancia adquire as maiores tensdes de autopolarizacdo e torna-se negativo em
média em relacdo ao eletrodo maior. Isto acontece no catodo, onde € colocado o
substrato. Os elétrons presentes na superficie do substrato aceleram os fons positivos,
propiciando o bombardeio na superficie do substrato para a formagfo e o crescimento

do filme.



plasma!h CH4=SiI—[4=Ar=C2H2

anodo ", casador de impedancia
= \ ¥ reator e
o
L~
t 1> —

& A foﬂteh derf

(13. 536 MHz,

hiax, SkW)

e
= voltimetro

sitstema de vacuo

Figura 2.4 - Diagrama esquematico de um reator de r.f.- PECVD [11].

Com a aceleragdo destes {ons, nas imediacdes do eletrodo em sua direcéo
ocorre um acumulo de cargas, apenas quando se tem periodos maiores para o ciclo
negativo no substrato [12]. A figura 2.5 [10, 12], ilustra a formagdo da autopolarizacdo
[10]. Um modelo proposto por C. B. Zarowin [14] foi bem sucedido, relatando os
parametros de descarga de r.f.; sobre o plasma, seletividade e anisotropia. Y. Catherine
e P. Couderc [15], usaram este modelo para descrever os resultados experimentais,
sobre a auto-polarizacdo em funcdo da pressdo e da poténcia aplicada. Eles obtiveram
experimentalmente para a autopolarizagdo numa freqiiéncia de 13,56MHz, num reator
de placas paralelo uma relagao, V, = k(WabS/p)U 2 [13], onde k esta relacionado com area
de secdo transversal do plasma, a blindagem i6nica, a espessura da blindagem, a altura
da coluna do plasma, a condutividade elétrica e a freqii€ncia de excitacdo do plasma
[15], Waps € a poténcia aplicada e p a pressao [1, 14].

Portanto, foi possivel concluir que o principal papel dos fons que chegam
na superficie dos filmes em crescimento é modificar sua estrutura e, consequentemente,
suas propriedades. Esses efeitos dependem da taxa de chegada e da energia desses {ons

[12, 15].
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Figura 2.5 - Formacdo da autopolarizacido num sistema de r.f.-PECVD. (a) Corrente
total diferente de zero/autopolarizacio zero; (b) Corrente total zero/auto

polarizacao diferente de zero [10, 12].

A taxa de deposicio de filmes € influenciada pela tensdo de
autopolarizacdo. Como mostra o resultado das medidas da taxa de deposi¢@o dos filmes
de (a-C:H) como uma funcdo da tensdo de autopolarizacdo V, [16]. Pode-se observar
um aumento praticamente linear da taxa de deposicdo. Este comportamento pode ser
explicado pela maior poténcia de radio freqiiéncia necessdria para se obter a tensdo de
autopolarizacido desejada, que provoca um maior grau de dissociagdo/ionizacdo do
plasma e por conseguinte a presenga de mais fons e radicais neutros. Também, tem que
ser levado em consideragdo a contribuicdo devido ao aumento da densidade de pontos

de nucleag¢do na superficie do filme, devido ao bombardeio de {ons mais energéticos.
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2.1.4 - Caracteristicas dos filmes DLC

Entre o conjunto dos carbonos amorfos, existe um importante grupo que se
caracteriza por ter propriedades fisicas semelhantes as do diamante cristalino. Os filmes
DLC sdo comumente classificados em funcdo do tipo de hibridizacdo e a presenga ou
ndo de hidrogénio. Este grupo apresenta alta dureza, baixo coeficiente de atrito, inércia
quimica e transparéncia na regido do infravermelho. Por isso, os filmes DLC tém sido
estudados extensivamente como revestimentos tribolégicos e estdo estabelecidos

também em diversas aplicacdes industriais.

2.1.5 - Caracteristicas fisico-quimicas dos filmes DLC

O DLC ¢ formado principalmente por dois tipos de ligacdes e como
anteriormente citado, por uma quantidade de hidrogénio presente, que pode apresentar
variagdes, dependendo da técnica de deposi¢do e as condigdes para a formagdo do filme

[1]. A tabela 2.2 [1] ilustra as propriedades dos filmes DLC.

Tabela 2.2 - Comparagdo ente os filmes de carbono amorfo com os materiais de

referéncia, diamante, grafite, polietileno [1].

sp’ (%)  H(%)  Densidade (kg/m’) Dureza (GPa)

Diamante 100 0 3515 100
Grafite 0 0 2260 -
ta-C 80-88 0 3100 80
a-C:H duro 40 30-40 1600-2200 10/20
a-C:H macio 60 40-50 1200-1600 <10
ta-C:H 70 30 2400 50
Polietileno 100 67 920 0,01
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As propriedades do DLC sdo determinadas pela hibridizagcdo das ligagcSes
C-C e a concentracdo destas (sp3 , sp2 e spl) e pela distribui¢do do hidrogénio presente.
Em filmes de carbono hidrogenados, as ligacdes realizadas entre o carbono e o
hidrogénio sdo do tipo sp’ [1].

As diversas propriedades do filme variam segundo a tensdo de
autopolarizacio (note figura 2.6) [1] aplicada ao substrato. A tensido de polarizacio é
proporcional a energia idnica de deposicdo. Esta correlacio é importante, pois a

literatura trata de diversas propriedades dos filmes, em termos de energia idnica num

processo 1.f.-PECVD, conforme a relacdo mostrada na se¢do (2.1.3) [13, 15].
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Figura 2.6 - Variacdo da fracdo de sp’, do % de hidrogénio, Densidade e do Gap em
funcdo da tensd@o de autopolarizagdo,dos filmes de a-C:H depositados

por r.f.- PECVD em temperatura ambiente [1].

12



Ao se analisar a figura 2.6 [1], nota-se que para baixas tensdes de
autopolarizacdo em mddulo, os filmes t€m uma grande porcentagem de hidrogénio, alto
teor de ligacdes sp3, uma baixa densidade e elevado gap, sendo chamados de a-C:H
poliméricos ou macios. Com uma tensdo intermedidria a quantidade de hidrogénio cai
juntamente com as ligagdes sp>, os filmes t8m um méximo em densidade e o gap decai
rapidamente tanto para o metano, quanto para o benzeno, obtendo o filme DLC. Com
altas tensdes, a quantidade de hidrogénio continua a cair e as ligagdes tornam-se
preferencialmente do tipo sp®, o que leva 2 formacdo de um filme grafitico com o gap

mais baixo (vide tabela 2.1 [1, 4, 5, 8]).

2.1.6 - Estrutura do carbono amorfo

As ligacdes ¢ C-C e C-H, formam estados o preenchidos na banda de
valéncia e estados vazios ¢ na banda de conducio, separados por um gap largo ¢ — .
As ligacdes & sp2 e sp1 formam estados preenchidos © e estados vazios 1 com um gap
mais estreito 1 — 7 [17, 18]. Na figura 2.7 [18], mostra-se um diagrama esquematico da
estrutura de bandas do carbono amorfo.

Baseado nas propriedades das ligacdes ¢ e m, J. Robertson [1, 19] propos
um modelo para explicar a microestrutura dos filmes de a-C:H. O modelo € conhecido
como modelo de aglomerados (“clusters”) e permite explicar as relevantes propriedades
dos filmes de a-C:H. Segundo este modelo, a estrutura dos filmes pode ser descrita
como pequenos aglomerados de carbono sp”, anéis grafiticos e/ou aromadticos
distorcidos, interconectados por carbonos sp’. Podendo explicar o arranjo estrutural
qualitativo como um composto bifdsico, onde os aglomerados de carbono sp” estio
imersos em uma matriz de carbono sp’. As dimensdes e o nivel de distor¢des desses

aglomerados de carbono sp2 determinariam a largura da banda proibida « — .
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Figura 2.7 - Diagrama esquemético de ¢ e ©, modelo de bandas do carbono amorfo

[1, 18].

Os sp” podem formar anéis grafitizados/aromdticos e/ou cadeias olefinicas,
enquanto o0s sp3 formam tetraedros e ligagdes terminais -CH, ( para n=1-3) [24].
Portanto, nos filmes DLC existe uma grande variedade de tipos estruturais que podem
se arranjar geometricamente de diversas formas: anéis, cadeias, tetraedros, etc. Na
figura 2.8 [19], mostra-se um esquema das possiveis estruturas que podem estar
presentes no carbono amorfo [19]. Essa diversidade de estruturas é que dificulta sua
completa caracterizagdo. Dai a importincia da utilizacdo de diversas técnicas de

caracterizacdo quando se estuda este tipo de material.
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Figura 2.8 - Diagrama esquemadtico do modelo de aglomerados “clusters”, presentes no

carbono amorfo [19].

2

A espectroscopia Raman € método rdpido e ndo destrutivo para
caracterizacao de um material [1, 27, 28, 29]. Em s6lidos baseiam-se no espalhamento
inelastico dos fotons incidentes de um laser, ocorrendo transferéncia de momentum,
causando sua conservagio pelos modos de vibragao da rede, os fonons do material a ser
analisado [12]. Esta técnica constitui uma importante ferramenta para andlise da
dindmica das vibrac¢des da rede em materiais.

Os espectros obtidos para o DLC [28] apresenta bandas largas com picos
centrados na regido das bandas D e G do grafite, o que ja era esperado devido ao alto
grau de desordem cristalografica. No geral, apresenta dispersdo na posi¢do D e G
quando excitados com os trés comprimentos de onda. Também se observou inversdo das

intensidades das bandas D e G com a excitac¢do no infravermelho.
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2.1.7 - Estrutura do carbono amorfo modificado com silicio (DLC-Si)

O filme de DLC contendo silicio DLC-Si em particular, estd sendo
exaustivamente investigado durante os ultimos anos devido a sua importincia para
aplicacdes mecanicas e triboldgicas [30]. Também, filmes de DLC-Si possuem o
potencial para melhorar seu desempenho a temperaturas mais altas e em ambientes
umidos.

Estudos recentes, com a incorporacio de Si em filmes de DLC, mostraram-
se promissores para a melhora do filme no que diz respeito as suas propriedades. Onde,
parece influenciar de modo significativo, diminuindo a dureza e o coeficiente de atrito
[30, 31]. A atuacdo do Si em DLC ainda ndo é bem entendida. Na figura 2.9 esta
representado o resultado de um modelo de carbono amorfo incorporado com Si. Assim,
resultados gerados por simulacdo para espécies com carbonos coordenados tetraédricos
com Si incorporados estdo de acordo com os dados experimentais de DLC-Si obtidos

em espectros de raio-x [30].

Figura 2.9 - Modelagem estrutural do DLC-Si [30].
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A taxa de deposicdo de filmes de DLC-Si aumenta intensamente, quando a
densidade de poténcia de r.f. dissipa dentro do plasma. De maneira semelhante, o
mesmo acontece com o filme a-C:H puro. A figura 2.10 [32] mostra a taxa de deposi¢ao
como uma fung¢do da autopolarizagdo variando de -100 até -1000 V. Com isso, a taxa de
deposicdo obtida quando C;H; é o gas precursor é muito mais alta que no caso do géis de
CH,. Portanto, filmes depositados com CH4 apresentaram uma taxa de deposi¢do de no
maximo aproximadamente de 2,7 um/h em -800 V, comparado com C,H; com uma taxa
de deposicdo de 10 pm/h, préximo em -1000 V [32]. As outras condi¢des de deposigio,
apresentaram um crescimento linear. Também, foi observado para o filme a-C:H puro
que pode ser explicado considerando o seguinte: (a) as baixas energias de ionizacdo de
C,;H; em comparacdo ao CHy4 para o qual permite que primeiro reaja em quantidades
mais altas com a superficie do filme crescente; e (b) a razdo C/H aumenta para o C;H,

de (1:1) comparada com o CHy4 de (1:4) [32].
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Figura 2.10 — Taxa de deposi¢@o dos filmes DLC-Si preparados pela mistura de gases

CH4 + 5vol.% SiHy (quadrados) e C,H; + 5vol.% SiHy (circulos) em

funcdo da autopolarizagio [32].
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2.1.8 - Modificacao na superficie do substrato para filmes DLC

Tendo como base filmes DLC, como ta-C, a-C, a-C:H e etc., podem ser
obtidas melhorias significativas em termos de adesdo, propriedades mecanicas e
tribolégicas com a modificagdo da natureza dos filmes. Basicamente, sdo trés as

principais técnicas de modificacdo que podem ser empregadas:

— Tratamento duplex;
— Deposi¢do de filmes intermediarios;

— Dopagem no filme.

E interessante observar que estas técnicas podem ser aplicadas tanto
separadamente, como em conjunto. Mostrando um enorme potencial, fazendo com que

os resultados sejam melhorados.

Tratamento duplex - Visa atuar sobre a questio da resisténcia superficial do substrato
envolvendo duas técnicas de modificacdo de superficie, de maneira a obter propriedades
mecanicas, metaldrgicas e quimicas que ndo poderiam ser obtidas separadamente. Seu
principio basico € a combinac¢do de um processo termoquimico, que € a Nitretacdo a
Plasma, com a deposicdo de um filme fino [23]. A camada nitretada torna possivel ao
substrato suportar carregamentos sem que haja deformacdo importante na superficie,
aliado ao fato do nicleo permanecer com suas caracteristicas originais dando a
habilidade de suportar os carregamentos dinamicos. Além do aumento de dureza
superficial, sdo induzidas tensdes internas de compressdo, que combinadas com a
deposicdo de um filme levam ao aumento na capacidade de suportar carregamentos. A
figura 2.11 [23], mostra a comparacdo entre filmes de TiAIN, TiN e DLC para duas
situagcdes de carga, deslizamento (a) e rolamento (b) e trés combinacdes de tratamento.
A primeira seqii€ncia sofreu témpera superficial, a segunda nitretacdo e a terceira além
da nitretacdo, hd forma¢do de camada de compostos monofésica (y’ - FesN). A figura
2.12 [23], revela o desgaste para a mesma seqiiéncia acima, com a inclusdo de uma

superficie sem deposicao.
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Figura 2.12 - Taxa de desgaste sobre o aco de baixa liga sem recobrimento e com

recobrimento, ambos pelo processo de endurecimento e nitretacao [23].
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Deposicdo de filmes intermedidrios - A utilizacdo desta técnica visa melhorar a adesio
do filme principal sobre o substrato [44, 48]. Como efeito secunddrio, por ocasido de
uma deformacgdo gerada por alguma carga, hd a dissipacdo de energia no sistema de
multicamadas, impedindo que haja propagacéo de trincas [48].

O ganho em ades@o ocorre pela diminui¢do do gradiente de tensdes entre o
substrato e o filme. Numa situa¢do onde hd apenas uma camada, um filme de alta
dureza depositado sobre um substrato macio tem tensdes internas muito superiores a
este. O que gera uma resposta em deformacdo muito diferente para cada elemento. No

caso de multiplas camadas, a concentracdo de tensdes varia gradualmente.

Dopagem no filme - Através da dopagem, pode-se obter a modificacdo das
caracteristicas de um filme. Os principais agentes utilizados sao: Si, WC, Ni, Cr, Ti, F,
B entre outros. Os filmes a-C:H tendem a apresentar um aumento do coeficiente de
atrito com o aumento da umidade relativa. Este efeito pode ser minimizado com a
dopagem em silicio [49]. O silicio pode, ainda melhorar a molhabilidade da superficie,
diminuindo ainda mais o atrito em situacao lubrificada.

H4 bons resultados sobre a aderéncia do filme ao substrato em aco [50].
Ele promove uma excelente adesdo ao ago, alta elasticidade, inércia quimica, baixo
coeficiente de atrito e desgaste. Através de implantacdo idnica, pode-se utilizar o
nitrogénio como dopante. Ele promove a diminui¢do das liga¢des sp> (C = C) e do teor

de hidrogénio no filme, sem que haja diminuicdo das ligacdes sp> (C — C).
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2.2 - Propriedades dos filmes DLC e DLC-Si

A forte dependéncia das propriedades dos filmes DLC depositados por r.f.-
PECVD com tensdo de autopolarizagdo, pressdo, afinidade quimica com o substrato e a
energia dos fons de bombardeamento, indicam ter um papel fundamental na deposicao,

no crescimento e formagéo dos filmes.
2.2.1 - Propriedades mecanicas

O estudo das propriedades mecanicas dos filmes DLC é importante devido
ao uso destes materiais como revestimentos protetores. A seguir serdo apresentadas
caracteristicas mecanicas importantes como: moédulo de Young, dureza, espessura,
rugosidade, adesdo e tensdo interna.

O médulo de Young ou mdédulo de elasticidade proporciona uma medida
da rigidez de um material s6lido. Muitas das propriedades mecanicas do filme DLC sdo
medidas pelo método de indentagdo, utilizando uma ponta de diamante com a medicéo
de uma curva forca versus profundidade de penetracdo a partir da superficie da amostra.
A figura 2.13 [1], mostra uma curva tipica de carregamento para o filme de ta-C:H. A
curva também é medida para o ciclo de descarregamento. A dureza é definida com a
pressdo sob a ponta, dada a razdo da forga pela area projetada da deformagéo plastica.

O moédulo de Young € proporcional a inclinagdo da reta tangente a
interseccdo das curvas de carregamento e descarregamento, sendo extrapolada para
carga zero. Onde, h. é a profundidade de contato (deformacdo plastica), hy é
profundidade residual e a deformacao eldstica € o comprimento de /. até a interseccdo

em Amax, (Mmax - he) [1]. Portanto, a dureza € dada por:

H= 0,0378% 2.1)

c

Lembrando, que Py« corresponde a Apx.

21



E o0 médulo de Young é

1-v>)P,.
E=0,179 M 2.2)
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Onde, v € a razdo de Poisson.
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Figura 2.13 - Curva tipica de indentagdo com os ciclos de (m) carregamento e de (o)

descarregamento, para o filme de ta-C:H [1].

Em relacdo a dureza ¢ uma propriedade caracteristica de um material
solido, que expressa sua resisténcia a deformacdes permanentes [1]. Empiricamente a
dureza pode ser calculada pela relagcdo entre a tensdo de escoamento Y € o mdédulo de

Young E, pela relacdo:

H o 007+0.06 m(ﬁj (2.3)
Y Y
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Onde H/Y é = 1,8 para materiais com baixa relacdo Y/E como diamante e ceramicas [1].

Para obter uma exatidao da dureza, a profundidade deve ser limitada a
fracdo da ordem de 10% da espessura total do filme [8]. E para medi¢des convencionais
com microdureza, os valores encontrados sdo na ordem de trés vezes maior do que as
medidas tomadas por nanoindentacdo [1]. A figura 2.14 [45] mostra a relacdo entre a
concentracdo atomica de Silicio (Si) com o médulo de elasticidade e a dureza para o

filme DLC a -300 V.
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Figura 2.14 - Efeitos da incorporagdo do Si em relacdo a dureza e o médulo de

elasticidade para o filme DLC com espessura de 0,1pm [45].

A figura 2.15 [1], mostra que a dureza do a-C:H depositado por r.f.-
PECVD para o metano (CHy) e o benzeno (C¢Hg) em fungdo dos valores de tensdes de
autopolarizacdo. A dureza para cada deposi¢do, atinge um valor maximo correspondente
a uma caracteristica do filme do tipo diamante, e entdo decresce e adquire caracteristicas
de filmes do tipo grafitico. Note, que a dureza maxima para o metano, encontra-se para
valores menores de 650 V, atingindo um méximo préximo de = 200 V enquanto, o
benzeno encontra-se para valores acima de 650 V, atingindo seu valor mdximo entre

900 - 1000 V.

23



20

metano
15|

= benzeno
o
Qe
o 10
o . 2
=
=}

5 -

0 L | I 1 | L . I

0 200 400 600 800 1000 1200
Tenso V)

Figura 2.15 - Variacdo da dureza para um filme a-C:H versus tensdo de auto

polarizacdo, deposicdes realizadas com metano e o benzeno [1].

A funcdo de um filme fino de alta dureza € de proteger um substrato,
separando as superficies em contato, promovendo a diminuicdo do desgaste pelo
endurecimento da camada superficial [20]. Contudo, se o substrato ndo tiver a
resisténcia adequada ao carregamento, sofrerd deformacdes plasticas ou eldsticas, que
poderdo ndo ser absorvidas pelo filme. O que acarretard a quebra do filme e a perda da
sua func¢éo protetiva.

Aplicando uma determinada forga (carga) sobre o filme, ele se deforma em
concordancia com o substrato e com o corpo que gerou a deformacdo. Devido a este
evento, ocorre o aumento das tensdes internas e também surgem componentes de
cisalhamento na interface com o substrato. Estas tensdes podem ser superiores as
tensdes tangenciais criticas de adesdo, e se este for o caso, haverd o descolamento do
filme. A figura 2.16 [51] mostra os resultados de um teste, comparando uma medida de
forca tangencial com auxilio da micrografia de riscamento (ndo incluso na figura) com a
forca normal, para a determinacdo da carga critica, que permitiu revelar o valor da

carga, aproximadamente de 30,5 N.
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Figura 2.16 - Curvas de for¢a de um ensaio de riscamento em um disco cerdmico de
SisNy4 revestido com filme de DLC-Si, mostrando a forca normal e a

forca tangencial versus a distancia percorrida de deslizamento [51].

Este processo, que comeca na iniciagdo de uma trinca, passa pela sua
propagacdo e termina pela falha, € ilustrado na (figura 2.17 (a)) [7]. O mesmo ndo
acontece para o filme espesso, para este recobrimento as trincas dificilmente penetram
no recobrimento e atinge o substrato, (figura 2.17 (b)) [7]. Quando se trata de DLC, a
escolha da espessura passa por algumas consideracdes, como por exemplo: a dureza do

substrato, natureza do contato, tensio interna € etc.
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Figura 2.17 - Diagrama esquemaético adaptado do (descolamento do filme fino de DLC

(a) e sem descolamento do filme espesso de DLC (b)) [7].
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E para estas espessuras, as forgas internas de compressdo tornam-se
fatores importantes com relacdo a adesdo do filme ao substrato. Um filme de
determinada espessura serd delaminado, quando a energia eldstica por unidade de
volume, devido a tensdo exceder a energia de fratura da superficie. A delaminacao, de
uma maneira geral, € o limite para que se possa aumentar a espessura do filme.

Para se obter filmes mais espessos, algumas estratégias podem ser
adotadas com o objetivo de ter boa adesdo do filme ao substrato. Isto pode ser
conseguido pelo bombardeamento de argénio antes da deposicdo [1], para promover alta
energia cinética dos fons nos primeiros estagios da deposicao.

Contudo, a influéncia do estado de superficie é o primeiro pardmetro a ser
observado e sem este, nenhuma estratégia a mais seria eficaz. Por meio de ensaios de
nanoindentagdo e resisténcia a fratura superficial, encontrou-se que a rugosidade
superficial média deve encontrar-se em torno de Ra < 0,1 um. Um grande aumento da
aderéncia pode ser obtido para rugosidades na ordem de Ra aproximadamente igual a
0,01pum [22, 23]. Também se deve ressaltar que o nivel de limpeza da superficie deve
ser adequado.

A tensdo interna nos filmes desenvolve-se durante o processo de formacdo
dos mesmos. As causas da formacdo de tensdes nos filmes podem ser variadas. Seja por
causa da diferenca da expansdo térmica do filme e do substrato, através da presenca de
impurezas, de um ordenamento estrutural incompleto ou por reordenamento estrutural
na superficie do substrato. Qualquer mecanismo que impeca o rearranjo atdmico
permitird o desenvolvimento de tensdes internas elevadas.

Para a determinagdo da tensdo interna dos filmes € usado o perfildmetro
para medir a curvatura do substrato antes e apds a deposicdo. A tensdo interna pode ser

calculada utilizando-se a equacdo (2.4) de Stoney [24, 25].

o=[E/1-Vv)] [h? /6t(R, —R,)] 2.4)
Onde, E € médulo de Young do substrato, vy é a razdo de Poisson do substrato, / € a
espessura do substrato, ¢ é a espessura do filme e Ry e R; os raios de curvatura final e

inicial, respectivamente do substrato. O modelo de Stoney propde um substrato

inicialmente plano.
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Para os filmes DLC, a tensdo interna € provocada por ligacdes tetraédricas
deformadas. As tensdes maiores sdo observadas nos filmes DLC ricos em ligacdes
tetragonais [26]. Estas tensdes decrescem nos filmes com caracteristicas do grafite, onde
predominam liga¢Ges trigonais, e em filmes poliméricos, ricos em hidrogénio, o que
ajuda a reduzir as distor¢des nas ligacdes trigonais e tetraédricas. Na figura 2.18 [26], a
tensdo interna dos filmes DLC decresce continuamente com o aumento da incorporagio

de Si no filme.
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Figura 2.18 — Tensao interna de filmes DLC depositados sobre substratos de aco em

funcdo da concentragdo de Si incorporado [26].

Na figura 2.19 adaptada [33] mostra os resultados de tensdo interna
residual e microdureza em fungédo da fracdo de O, no plasma. Conforme se pode notar,
o filme depositado sem oxigénio no plasma apresenta uma tensdo interna residual de
1,65 GPa. Conforme uma pequena quantidade de O, é adicionado a mistura gasosa, a
tensdo interna residual dos filmes € consideravelmente aumentada para 2,25 GPa. No
entanto, quando mais O, € adicionado a mistura, tensdo interna residual diminui. Filmes
preparados com fracdao de O, de 1 vol.% ou mais apresentam valores de tensdo interna
residual menores que os produzidos sem O; e para 5 vol.% O, a tensdo t€ém apenas cerca

de 0,9 GPa. A variagdo da tensdo interna residual é seguido por um semelhante, embora
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menor variacdo da microdureza. Para as fragdes de O, igual ou maior que 1 vol.%, a
microdureza lentamente diminui entre 14-13 GPa. E importante observar que entre 1 e 5
vol.% de O,, uma consideravel diminuicdo da tensao interna residual € obtida, embora

mantendo relativamente elevados valores de microdureza.
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Figura 2.19 - Tensdo interna residual (escala da esquerda) e microdureza Vickers
(escala da direita), de filmes DLC-SiOy proveniente de CH,4 :SiH4:0,

depositados em funcdo da fracdo de O, no plasma [33].

Para investigar até que ponto as propriedades dos filmes de DLC-Si
poderiam ser melhorado pela incorporagdo de silicio, uma série de deposi¢cdes com
composicdo de gds variado, para um alto valor de autopolarizacdo, foi adotada na
producdo destes filmes. A figura 2.20 [43], mostra o efeito crescente do silano no
plasma sobre a dureza dos filmes produzidos a -800 V. Embora, alguma variagdo na
dureza pode ser observada, ao longo de todos os valores, os valores mais significativos
obtidos, foram para o silano dentro da faixa de 2-5 vol.%. Todos os filmes apresentam
uma dureza maior que 20 GPa [43]. A figura interna, que representa a tensio interna em
funcdo da concentracio de silano sobre os filmes, € reduzida fortemente
aproximadamente para 0,5 GPa. A taxa de deposicio com silano mdaxima

correspondente, alcangou em 20 vol.%, maior que 40 nm/min.. Este, ¢ um resultado
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muito importante do ponto de vista de aplicagdes tecnoldgicas. Isto demonstra a
possibilidade de produzir filmes duros de DLC-Si com baixa tensdo interna e uma taxa

de deposigdo alta.
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Figura 2.20 - Microdureza Vickers como uma funcdo da concentragdo de silano no
plasma para filmes de DLC-Si depositados com uma autopolarizagdo de
-800 V. O grifico interno sao resultados para a tensio interna residual dos

mesmos filmes [43].
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2.2.2 - Propriedades triboldgicas

O ambiente triboldgico aos quais os materiais estdo expostos envolve altas
cargas, altas velocidades de deslizamento entre superficies e a interagdo com agentes
lubrificantes ou ndo. Em decorréncia destes fatores, é desejavel a aplicacdo de um filme
protetor, de alta resisténcia ao desgaste, baixo coeficiente de atrito e inércia quimica. O
filme DLC responde a todas estas necessidades, pois possui as caracteristicas acima
citadas.

A rugosidade do substrato ¢ um dos pontos chaves para o comportamento
tribologico do filme. Os filmes DLC, s@o revestimentos que demonstram dureza
superior, alta resisténcia ao desgaste e a corrosdo e baixissima rugosidade em sua
superficie como, por exemplo, demonstra a relacdo inversa entre a rugosidade e a
dureza na figura 2.21 [22]. De uma forma geral, a rugosidade dos filmes DLC ¢é
dependente da energia dos {ons, da temperatura do substrato e da composi¢do do filme,
pois apds a deposicdo o filme manterd a mesma topografia do substrato [22], ou seja, a
rugosidade final permanecerd praticamente inalterada. Portanto, superficies muito pouco
rugosas e extremamente duras certamente terdo baixo coeficiente de atrito e baixa taxa
de desgaste, para o caso de desgaste com carater abrasivo, 0 mesmo nao sendo valido

para desgaste adesivo [34, 36].
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Figura 2.21 - A rugosidade média e a dureza do filme depositado, como fun¢do

da tens@o de polarizacdo [22].
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Quando um material duro com alta rugosidade desliza sobre um filme
rugoso, a falta de deformacdes plésticas ou eldsticas levara a diminuicdo da drea real de
contato, por conseqii€ncia aparecerdo picos de elevada pressdo local. A distribuicdo da
pressd@o normalizada de contato pela pressdo médxima, para uma superficie lisa como
uma funcdo do contato com meia-largura “a” [23]. A presenca dos picos de pressdo
ocasionard o aumento do atrito e conseqilentemente do desgaste, com sua quebra nos
primeiros momentos do deslizamento.

De uma forma geral, o atrito € uma forca resistente ao deslizamento. E

descrito em termos de um coeficiente (i), que é dado por:

2 (2.5)

Onde F, € a forca de atrito e W é for¢a normal aplicada, ndo dependendo da area de
contato e da velocidade de deslizamento entre as superficies para certos limites [33].
Contudo para que se possa estudd-lo e entendé-lo, os seguintes fatores devem ser
observados: natureza do filme, tipo de deposicdo, ambiente, densidade do filme e tipo
de ensaio triboldgico.

Como todos estes fatores interagem e afetam diretamente o coeficiente de
atrito, € extremamente dificil comparar os dados da literatura com os dados dos ensaios
[1, 33]. Filmes mais densos possuem coeficientes de atrito mais estdveis durante a
realizacdo dos ensaios.

A figura 2.22 [1] mostra duas curvas de coeficiente de atrito versus
umidade relativa. Uma para um filme n@o hidrogenado outra para um hidrogenado. O
coeficiente de atrito para o hidrogenado permanece inferior na maior parte da curva,
quando a partir de aproximadamente 3% comeca a crescer, igualando-se com o filme
ndo hidrogenado no valor préximo de 10% e a partir deste ponto os filmes apresentam

um comportamento oposto.
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Figura 2.22 - Variacao do coeficiente de atrito com a umidade relativa [1].

A figura 2.22 [1] mostra também, que hd uma forte correlacdo entre o
coeficiente de atrito e a umidade relativa para os filmes a-C:H. Para os ta-C este fator
ndo é tdo importante, visto que houve uma pequena variagdo do coeficiente de atrito.
Para que possa compreender como esta relacdo acontece, a natureza que rege o atrito
para os filmes DLC deve ser investigada [1, 33].

Em relacdo ao desgaste, a primeira correlacdo que pode ser feita € com a
dureza do filme na superficie. O desgaste pode ocorrer por abrasdo, adesdo, oxidacdo
(corrosivo) entre outros [1, 8]. Para baixos valores de cargas aplicadas, pode ocorrer um
contato elastico com a superficie, e ndo riscar permanentemente. Nao havendo desgaste.
No caso de cargas moderadas, riscos permanentes podem surgir ou algum pedago do
material pode ser arrancado pela deformacao pléstica ou abrasdo. Finalmente, para altas
cargas pedacos do material sdo arrancados, podendo ocorrer descolamento

(delaminacao), surgindo trincas ou rachaduras e deformagdes permanentes [1, 34, 35].
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No caso do desgaste em geral, o volume do material removido da
superficie de contato por unidade de comprimento de deslizamento total, ¢ dado por Q.

Portanto:

QS
Il

KA (2.6)

Onde A € a area de contato real e é dada inicialmente como a razdo da carga aplicada W

pela dureza H da superficie, A = W/H [1, 34].
0 = KW/H 2.7

Onde K € o coeficiente de desgaste adimensional e geralmente muito menor que 1. O

coeficiente de desgaste K, também pode ser escrito em termos de k:
0 = K(W/H) = (K/H)W = kW (2.8)

E, portanto k € usualmente dado por unidades de mm’ N' m™. Na qual o coeficiente de
desgaste € inversamente proporcional a dureza da superficie [1].

Pela propria natureza dos filmes DLC, conclui-se que a dureza aumentara
com o aumento das ligacoes sp3 , até atingir um valor mdximo, muito menor que o valor
obtido pelo diamante (100 GPa). Partindo deste raciocinio, é de se esperar que os filmes
ta-C tenham maior resisténcia ao desgaste que os filmes a-C:H. Sendo isto o que
realmente ocorre, conforme a tabela 2.3 [1, 38].

Amostras de DLC puro e DLC-Si sobre substrato de Si3N4 [52], foram
testadas para avaliar seu comportamento tribolégico. Os resultados mostram que para o
filme DLC-Si, em relacdo ao filme DLC puro o coeficiente de atrito foi menor para
tensdo -800V, quanto aos coeficientes de atrito para o DLC puro, praticamente nio
ocorreram variagdes significativas em relacdo a variacdo da tensdo. No caso da taxa de
desgaste, o filme DLC-Si apresentou taxas de desgaste maiores comparada ao filme
DLC puro. As amostras foram depositadas com uma tensdo de autopolarizagdo de -200,

-400, -600 e -800 V (tabela 2.4 [52]).
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Tabela 2.3 - Comparagdo das taxas de desgaste para ta-C e a-C:H [1, 38].

Taxa de desgaste(rmn3 N~'m™

ta-C 10-°
a-C:H 10 %0 1077

Tabela 2.4 - Coeficientes de atrito e desgastes para substratos ndo revestido, revestido
com DLC puro e revestidos com DLC-Si sobre os discos cerdmicos de
SizNy, obtidos em condi¢des experimentais diferentes, depois de 1350 m
de distincia percorrida de deslizamento contra pinos de acos inoxidaveis

316L [52].

Tipo de flme Tensde Carga Velocidade de ¥k
(V) (N} deslizamento (ms™ '} mm N

Nio revestido 10 0.2 066 2.1%10°°
SisNy
DLC-5i —H00 10 02 014 1.2x 1077
10 0s 0.3 L1x107°
DLC puro — 200 10 02 .28 T0x 1077
—200) 20 02 0,27 33x 107"
—200) 10 1.0 0.34  nan.
—400 20 0z 023 20 107"
— 400 10 1.0 0.33 s1x107®
—al 20 02 028 nan.
—600) 10 1.0 031 3.5x107°
— 800 10 02 022 23x1p7"
— 800 20 02 018 namn.
— 500 10 1.0 020 3.5x 1070
—Bo0* 10 0.2 0.29 n.m.
—RO0" 20 0.2 0.24 n.am.
—B00® 10 1.0 032 35107

n.m.— desgaste ndo mensuravel (abaixo do limite de detecgdo da microba -
langa).
*Substratos rugosos.
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O desgaste adesivo ocorre pelo contato adesivo com a aspereza € com o
aumento da tensdo localizada das duas superficies em contato. Se a ligacdo for fraca,
nao ocorre nenhum tipo de desgaste. Se a ligacdo de contato for forte, ocorrem ranhuras
no material mais fraco, transferindo o material a superficie mais resistente. O desgaste
adesivo e as taxas abrasivas do desgaste de uma superficie variam inversamente com
sua dureza. O desgaste corrosivo é a forma de desgaste principal entre dois ou mais
materiais no meio em que se encontram. Ocorre em velocidades elevadas com aumento
gradual no coeficiente de atrito que aquece o local de contato, convertendo por
exemplo, o diamante em grafite e o oxida formando CO,, principalmente em contato
com o ago onde o ferro age como catalisador desta transformagdo. Na tabela 2.5 [46],
encontram-se alguns resultados do coeficiente de atrito e da taxa de desgaste para os

filmes de diamante, DLC e para DLC modificados.

Tabela 2.5 - Valores obtidos do coeficiente de atrito e a taxa de desgaste em diferentes

condi¢des para filmes de diamante, DLC e DLC modificado [46].

Propriedade Fﬂme de nLC DLC DLC dopado/
diamante  ndo hidrogenado  hidrogenado modificado
Estrutura Diamante a-C a-CiH a-C:Me
CVD ta-(” ta-{":1 a-CiH:Me
a-C:H:x
Me=WTi._
x=5i,0,M.F,
Eztrutura . \ . . . l'I':_,' ;
i Crnira spr sp- and sp” sp-oand sp” spoand sp”
Contem (H) - =1% 1 0—50%%
U em vacuo 0.02-1 0.3-0.8 0.007-0.05 .03
Woem Ny seco  (LO3 0607 0.001-0.15 0.007
U B Ar 2eCO (-1 [EXs) 0025-0.22 003
3—15% UR
uoemar dmide  (LO3-(L15 0.05-0.23 0.02-0.5 0.03-0.4
15-93% UR
U em dga EL RSV R 1 007401 001407 006
H em oleo 003
k em vicuo 1= 1000 60400 (3000
pemMozeco  01-0.2 0,00001 0.1
& Bmar seco -3 0.01-0.4
S—-15% UR
koemar omidoe 000 -0.06 00001-400 0011 0.1-1
15-95% UR
k em dgua 0.0001-1 - 0.002-0.2 015
¥ em oleo = (0.1

A taxa de desgaste ¢ dada em unidades de 107 mm*/N-m . UR = umidada relativa
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2.3 - Nitretacdo a plasma

O tratamento superficial de nitretacio é definido como um tratamento
termoquimico que envolve a introducdo de nitrogénio na forma atdmica, por difusdo, no
interior do reticulado cristalino de ligas ferrosas, no campo de estabilidade da ferrita, em
temperaturas normalmente na faixa de 500 a 590 °C. Consequentemente, no processo de
nitretacdo nao ocorre nenhuma transformacio de fase que néo esteja relacionada com a
precipitacdo de nitretos ou carbonitretos, quando presente também o carbono na liga ou
no meio nitretante [40]. Os processos mais utilizados industrialmente s@o a nitretacéo
em banhos de sais fundidos, denominado de nitretagdo liquida, e a nitretagdo com
atmosfera gasosa de amdnia, denominado de nitretacdo gasosa. A nitretacio a plasma é
um processo desenvolvido recentemente e de extremo impacto tecnoldgico decorrente
de diversos fatores vantajosos.

Devido ao caréter bdsico de sua técnica, fazendo uso do plasma para a
nitretacdo, este processo possui uma grande variedade de propriedades, além daquelas
encontradas na nitretacdo convencional (liquida e gasosa), abrindo assim novas
perspectivas no campo de endurecimento superficial dos materiais. O grande nimero de
parametros de tratamento que podem ser convenientemente selecionados como a
voltagem entre eletrodos, corrente, temperatura, pressdo total e parcial dos gases, taxa
de deposicdo, largura e frequéncia do pulso, ddo ao processo de nitretacdo idnica, uma
versatilidade muito maior que os processos convencionais [41]. Apds a nitretacdo, a
superficie possui, macroscopicamente, 0 mesmo aspecto que aquelas nitretadas
convencionalmente. Existem, entretanto, considerdveis diferencas quando esta camada é
observada através de um microscépio. A camada nitretada € composta de duas regides
distintas: camada de compostos, denominada também de camada branca, por seu
aspecto ao microscopio optico, mais externa e a zona de difusdo, logo abaixo da camada
de compostos que se estende em direcdo ao nicleo do substrato.

Ao contririo da nitretacdo convencional onde, praticamente, a espessura
dessas duas regides pode ser variada somente dentro de um limite muito estreito, a
nitretag¢@o idnica oferece uma larga possibilidade de efetuar modificagdes, precisamente
controldveis, nessas duas regides. Se aceito o modelo proposto por Kolbel [42], o fator
dominante na absor¢do do nitrogénio estd associado com o processo de sputtering. Os

atomos de ferro que sdo arrancados da superficie podem combinar-se com os dtomos de
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nitrogénio, altamente reativos e presentes no plasma préximos a superficie do substrato,
produzindo nitretos de ferro instdveis (FeN). Esses nitretos sdo condensados na
superficie e estabilizados posteriormente para nitretos do tipo Fe,N, FesN e FesN. O
nitrogénio que € liberado deste processo pode difundir para o volume da peca, formando
assim a zona de difusdo. Observa-se que a camada de compostos € formada primeiro
que a zona de difusdo, ao contrdrio da nitretagdo convencional onde a camada branca
surge apds a satura¢do da matriz. Este surgimento da camada de compostos no inicio do
tratamento de nitretacdo i0nica ja foi observado por alguns pesquisadores [40, 42]. Isto,
sugere uma formacgdo dindmica onde os compostos s@o formados ao mesmo tempo em
que outros s@o dissociados pelo bombardeamento idnico. A presenca de grandes
concentragdes de hidrogénio na mistura nitretante produz camadas com espessuras
superiores que aquelas nitretadas com nitrogénio puro, embora neste dltimo a camada
de compostos seja mais espessa [42]. O papel catalitico desenvolvido pelo hidrogénio,
em termos da formacdo da camada de compostos mais rica em nitrogénio (Fe,N) na
superficie, € possivelmente o responsdvel pela camada mais espessa observada nesta
condicdo. A nitretag@o idnica com nitrogénio puro, por outro lado, produzird uma maior
camada de compostos por causa da sua maior pressdo parcial de nitrogénio presente
[42]. Os pequenos tamanhos das particulas de nitretos observadas por MEV, assim
como a saturacdo desses nitretos na camada, sugerem um mecanismo como descrito por
Kolbel. Apods a dissociagdo das moléculas, os fons carregados positivamente sdo
acelerados para a superficie do catodo e os elétrons sdo direcionados para o anodo. A
figura 2.23 [40], apresenta de forma esquemdtica os fendmenos que ocorrem no
processo de nitretagdo por plasma de acordo com Kolbel.

A maior taxa de crescimento da camada nitretada ionicamente, comparada
com aquela nitretada convencionalmente, pode ser explicada devido a formacéo
imediata de nitretos na superficie, resultando num aumento do gradiente da
concentracdo de nitrogénio muito superior ao processo convencional. Através desta
dindmica pode-se imaginar uma série de relacdes de espessuras entre a camada de
compostos e a zona de difusdo. Por exemplo, se a taxa de sputtering for aumentada,
haverd um maior niimero de dissociacdes e de defeitos na rede. Com isto espera-se que
a zona de difusdo aumente enquanto a camada de compostos diminui. Por outro lado, a
taxa de sputtering depende da pressdao do gas, da mistura, da voltagem e da temperatura.
Modificando-se algumas destas varidveis, é possivel obter-se estruturas diferentes de

camadas nitretadas.
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Figura 2.23 - Representa¢do esquemdtica das reacdes que ocorrem na superficie na

presenga da nitretag@o por plasma [40].

Assim, tanto a relacdo entre as espessuras da camada de compostos com a
zona de difusdo, como a relacio de fases presentes na camada de compostos, € -Fe, 3N /
v’- Fe4N podem ser largamente modificadas para melhorar as propriedades metaldrgicas
das camadas. Sabe-se que camadas de compostos monofasicas (g -Fe, 3N ou v’ - FesN)
possuem propriedades mecénicas superiores aquelas polifasicas [40, 42]. Nas camadas
polifasicas existe uma alta tensdo residual na regido de transicdo entre as diferentes
estruturas cristalinas (fcc e hcp), a qual pode dar origem a micro trincas se alguma
tensdo for aplicada. Uma camada de compostos monofdsica g, terd uma Otima
resisténcia a corrosdo, maior resisténcia ao deslizamento e maior dureza, entretanto, tera
uma menor ductilidade que a camada y’. Foi observado também que a camada y’ possui
um menor coeficiente de atrito que a camada € [42]. Uma camada de compostos pode
ser completamente evitada se a taxa de sputtering for aumentada ou a concentracio de
nitrogénio na mistura for diminuida para valores abaixo de 10%. Um revestimento com
estas caracteristicas, ou seja, sem camada de compostos, oferece, normalmente, uma
melhor resisténcia ao desgaste. Isto acontece porque ndo haverd nenhuma possibilidade

de desprendimento da camada.
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Conclui-se que ndo existe uma camada com qualidades universais, mas
sim aquela com boa qualidade para ser aplicada com uma determinada fun¢do. Devido a
versatilidade do processo de nitretacdo i6nica, uma camada 6tima para cada aplicacdo €
normalmente obtida. Acos de baixa Liga - acos contendo elementos de liga em baixa
concentracdo podem ser nitretados para formarem uma combinag¢do de uma zona de
difusdo e uma camada de compostos, ja discutido anteriormente. A camada de
compostos pode consistir de uma fase € ou uma fase y’, dependendo do uso. A
espessura da zona de difusdo € dependente dos elementos de liga presentes no aco. A¢os
4340, por exemplo, revenidos em 530 °C e nitretados em 480 °C, por 65 h, possuem
uma dureza superficial em torno de 700 Hv, com uma espessura de camada de
aproximadamente 500 pm. O mesmo ag¢o agora revenido em e nitretado a 650 °C
durante 24 h, apresenta uma dureza superficial de aproximadamente 800 Hv e espessura
de camada de 400 um. Esses agos assim nitretados, sdo utilizados para esferas de
rolamentos, pino de direcdo, entre outros [40]. A tabela 2.6 adaptada [40], ilustra
valores tipicos de dureza, de profundidade de camada recomendada e tipo de camada de
compostos formada na superficie. Estes resultados estdo associados com uma aplicagio
particular, ndo significando, portanto, que estes valores ndo possam ser mudados se

outra aplicagdo assim o exigir.
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Tabela 2.6 - Alguns dados tipicos da camada nitretada a plasma de diversos agos e

ferros fundidos [40].

DUREZA |DUREZA DA
DO SUPERFICIE i
MATERIAL . SSU
NUCLEO | (Vickers) ESPESSURA (pm)
{(Vickers)
camada de camada total
compostos
aco carbono
1010 180 250-400 10 -15 375-750
1038 190 250-400 10 -15 375 -750
1060 200 250-400 10 -15 375-750
acos baixa liga
3310 210 500-700 7.5-10 300 - 375
4140 300 550-650 5-7.5 375-625
5132 300 500-600 5-7.5 375-625
aco p/ trab.quente
H13 407 000-1150 25-5 250 - 375
H21 450 900-1150 5-7.5 250 - 500
aco p/ trab. a frio
D2 646 050-1200 N/D 125-250
D3 513 850-1100 N/D 75-175
aco rapido
M2 820 900-1200 N/D 25-100
aco inoxidavel
304 180 950-1200 N/D 75-125
420 290 900-1100 N/D 125-250
ferro fundido
cinzento 260 350-400 10-15 125
nodular 260 400-600 10-15 125 - 250
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3 . METODOLOGIA

3.1 - Materiais e métodos

3.1.1 - Substrato

O substrato estudado tem o formato de um disco conforme a figura 3.1,
feito de aco AISI 4340, com 40 mm de didmetro e espessura de 4 mm. A composi¢ao
quimica do ago é mostrada de acordo com a tabela 3.1 [54]. Antes da deposi¢do, a
superficie dos discos foi submetida a um processo de tratamento térmico de 860°C
durante 10 min. e posteriormente, resfriado em 6leo (t€émpera), para buscar um melhor
desempenho do aco quanto a dureza [67]. As superficies dos discos foram submetidas a
uma série de lixas d’dgua com granulacdes que variam de (100 a 1200). Em uma etapa
seguinte, foram polidas com panos a base de pasta de diamante com tamanhos de graos
de (3 e 1 um), nesta ordem, para obter rugosidades médias inferiores a Ra 0,1 um. Antes
da deposicdo foi realizada uma limpeza com dlcool iso-propilico no ultra-som por 20
min., limpos com dgua deionizada e aspergido com ar comprimido. Todas as amostras

foram devidamente identificadas com um nimero de série (ID. 01, ID. 02 e etc.).

40 mm

N
—

Figura 3.1 - Substrato de aco na forma de disco.

Tabela 3.1 - Composicdo quimica da liga de ago AISI 4340 [54].

Elementos C Si Mn Ni Cr Mo P S \'% Al Cu Ti

Wt. (%) | 0,400 | 0,220 | 0,690 1,660 | 0,770 0,230 0,016 | 0,012 | 0,004 | 0,016 | 0,120 | 0,002
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3.1.2 - Deposig¢ao por r.f.-PECVD

A técnica de deposicdo empregada neste trabalho, foi a de deposicao
quimica a vapor assistida por plasma e estimulada por radio freqiiéncia (r.f. - PECVD).
Usando-se o processo de r.f. - PECVD, pode-se depositar filmes DLC a partir da
decomposicdo de gases compostos de hidrocarbonetos em uma camara (reator) que
possui o um eletrodo (catodo) alimentado por uma fonte geradora de radio frequéncia.
Primeiramente, foram feitos tratamentos por plasma de Ar (argbénio) com tensdo de
autopolarizacio (self-bias) V;, = -800 V, em todas as amostras e N, (nitrogénio) com V,
=-800 V, ambos sob pressdo de 2 Pa, o objetivo desses tratamentos servem para limpar,
remover espécies quimicas indesejadas e melhorar a dureza superficial do substrato,
respectivamente.

Antes da deposicdo do filme DLC, uma intercamada adesiva de a-Si:H ~
350 nm com V, = -500 V, foi necessdria para que o filme DLC tivesse adesdo a
superficie do substrato de aco AISI 4340 [48].

Finalmente, os filmes a-C:H foram depositados de forma pura (DLC) ou
modificado com a incorporagdo de Si (DLC-Si), sob pressdo de 2 Pa para todos os
filmes. Fixando a tensdo de polarizacdo em V), = -800 V, e a utilizacdo do gis precursor

CH4 (metano) puro ou com concentragdo de SiH4 (silano) a 5%.
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3.1.3 - Condig¢des de deposicdo

Os tratamentos foram efetuados sob diferentes condicdes, em relacdo a
nitretacdo e a incorporacdo de Si, fixando o valor da tensdo de polarizacdo (bias
voltage) conforme mencionada na secdo 3.1.2. O tempo de deposi¢ao, foi ajustado para
obtencdo de filmes com espessura, que variam entre 1 - 4 pm, baseando-se em curvas de
taxas de deposicdes anteriormente estabelecidas [12]. A tabela 3.2, mostra as sequéncias

de tratamentos das principais amostras de aco em fun¢do do tempo.

Tabela 3.2 - Ilustra as condi¢des dos tratamentos aplicados em fun¢ao do tempo.

Amostra Argonio Nitrogénio a-Si:H DLC DLC-Si
ID. 04 30 min. 4h X X X
ID. 05 30 min. X 3 min. 2h X
ID. 06 30 min. 2h 3 min. 2h X
ID. 07 30 min. 2h 3 min. X 2h
ID. 08 30 min. X X X X
ID. 09 X X X X X
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3.1.4 — Tratamento duplex

Antes da deposicdo dos filmes, os substratos foram submetidos a um
plasma de nitrogénio por um periodo de 2 h. Tentou-se ajustar o potencial (Vy=-800V),
para que o substrato sofresse um aquecimento satisfatdrio e favorecendo a formagdo de
nitretos sobre a superficie de maneira uniforme. Com a configuragdo do sistema de
deposicdo disponivel, ndo foi possivel monitorar a variagdo de temperatura superficial
sofrida pelo substrato durante a nitretacao.

Terminada a fase de nitretacdo, sem “quebra” de vicuo, o préximo passo
foi submeter o substrato a um plasma de silano (SiH4) e assim, formar uma camada de
a-Si:H sobre a superficie, para diminuir os gradientes de tensdes entre o substrato e o
filme, com isso obtendo uma melhor adesdo. Finalmente, e novamente sem “quebra” de
véacuo, foi gerado um plasma sobre o substrato com o gds precursor onde foi utilizado o
metano (CH4) puro ou metano incorporado com silano (CHs + vol.5% SiH4)
dependendo da amostra. A figura 3.2, ilustra a formacdo das respectivas camadas,

promovidas pelas etapas descritas anteriormente.

DLC
a-Si:H
_ / Camada nitretada
Iy
___-_-_-_._._,_.-r"
Aco 4340

Figura 3.2 - O esquema mostra a formagdo de sucessivas camadas presentes sobre o

substrato de aco AISI 4340.
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3.2 - Caracterizagdo dos filmes DLC e DLC-Si produzidos

3.2.1 - Caracterizag¢@o por microscopia eletronica de varredura (MEV)

O microscopio eletronico de varredura (MEV) é um equipamento capaz de
produzir imagens de alta ampliacdo (até 300.000 x) e resolug@o. As imagens fornecidas
pelo MEV possuem um caréter virtual, pois o que € visualizado no monitor do aparelho
€ a transcodificacdo da energia emitida pelos elétrons, ao contrario da radiagdo de luz a
qual estamos habitualmente acostumados. O principio de funcionamento do MEV
consiste na emissd@o de feixes de elétrons por um filamento capilar de tungsténio
(eletrodo negativo), mediante a aplicacdo de uma diferenca de potencial que pode variar
de 0,5 a 30 kV. O uso em conjunto da espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e do
feixe focalizado de fons (FIB) com o0 MEV ¢ de grande importincia na caracterizag¢do de
materiais. Enquanto o MEV proporciona nitidas imagens, o EDS permite sua imediata
identificacdo e o FIB funciona como “bisturi” de fons que auxilia no corte e preparo das
amostras. Além da identificagdo, o equipamento ainda permite o mapeamento da
distribuicdo de elementos quimicos, gerando mapas composicionais de elementos
desejados.

As andlises foram feitas pelo MEV (Quanta 200, FEI) no laboratério de
MICROSCOPIA/DIMAT no modo alto vacuo, 20 kV e distidncia de trabalho préximo
de 10 mm e as analises do FIB foram feitas no (Nova Nanolab, FEI), do INMETRO.

3.2.2 - Caracterizacdo da rugosidade média (Ra)

O uso de um perfilémetro do tipo Dektak II foi empregado para determinar
a rugosidade média (Ra) do substrato de aco AISI 4340 e dos filmes DLC e DLC-Si
produzidos. A rugosidade média (Ra) representa a média em mddulo das alturas dos
picos e dos vales da superficie da amostra em relacdo a uma linha média. As medidas
foram realizadas a partir de um comprimento de varredura com L = 2 mm, utilizando
um padrdo de varredura aleatdrio e radial (partindo do centro até a borda) da superficie
das amostras com o perfildmetro, determinando seus perfis e a partir dai a sua
rugosidade média (Ra). Para cada amostra foram realizadas quinze medidas e os valores
de rugosidade média apresentados neste trabalho correspondem ao valor médio dessas

medidas.
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3.2.3 - Caracterizagao de adesao

A ades@o dos filmes DLC ao substrato de agco AISI 4340 foi avaliada pelo
método do riscamento ‘“‘scratch test”. O equipamento utilizado no teste foi um
tribdmetro da CETR, conforme a figura 3.3 pertencente ao laboratério de Biomateriais e
Tribologia da Divisdo de Materiais LABIT/DIMAT do INMETRO. Foram testadas
amostras com filmes DLC e DLC-Si. As cargas utilizadas foram de 1 a 15 N, variando
linearmente em funcdo do deslocamento da ponta sobre a amostra, com velocidade
constante de 0,05 mm/s, sendo 4 riscos por amostra. O comprimento de cada risco foi
de 5 mm.

A adesdo dos filmes foi qualitativamente avaliada pela observacdo do
modo de falha, onde teria ocorrido o primeiro desplacamento do filme. Apds o teste, foi
utilizado um microscépio Optico para capturar as imagens dos riscos. A ponta do
riscador € feita de diamante com uma geometria Rockwell C com a conformidade da
norma ISO (20502) [60].

Figura 3.3 - Tribometro utilizado como ensaio de riscamento “scratch test”.
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3.2.4 - Microindentagdo

A indentacdo ¢ uma técnica usualmente utilizada para medir as
propriedades micro e nanomecénicas dos materiais, sobretudo avaliando a dureza em
filmes finos, onde as propriedades sdo dependentes da espessura [9]. Os testes micro e
nanomecanicos consistem basicamente da obtencdo de curvas de carregamento e
descarregamento, versus profundidade de penetracdo da ponta de diamante a partir da
superficie da amostra analisada.

As medidas de microdureza foram realizadas com indentador Vickers de
modelo CSM Instruments Micro Indenter (MHT), baseando-se na resisténcia que o
material oferece a penetracdo de uma pirdmide de diamante de base quadrada e dngulo
entre faces de 136° sob uma determinada carga. A figura 3.4 traz o aparelho de
indentacdo Vickers e o desenho esquemadtico da ponta com forma piramidal de base
quadrada. Para a determinacdo de microdureza, o equipamento oferece duas vias de
andlise: 1) Por meio de determinacdo do tamanho das diagonais impressas por
indentagdo, utilizando as imagens do microscopio Otico e 2) Por meio de cdlculo
numeérico, utilizando um programa do equipamento (versdo 3.871.06). Uma mesa se
movimenta com um motor, permitindo assim a localizacido das indentacdes por meio de
um microscépio acoplado (figura 3.5), facilitando a determinacdo das diagonais (d1 e
d2) formadas pelos vértices opostos da base da pirdmide do ponto a ser indentado. Em

seguida os principais pardmetros foram selecionados:

— Off set(calibrag@o inicial de referéncia da ponta com a superficie da amostra): 15 mN;
— Carga maxima: 75, 90, 100 e 250 mN;

— Velocidade de indentagdo: 2 x (carga max.) mN/min.;

— Tempo de repouso: 0 s;

— Numero de indentacdes: 30.
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posi¢do de
operacdo

Figura 3.4 - Microindentador Vickers e a ponta de diamante piramidal com base

quadrada.

Figura 3.5 - Imagem de microindentacdo da amostra padrao de Cu do microscépio 6tico

para determinar d1 e d2.

48



Durante a retirada do indentador, somente a porcao eldstica € recuperada, o que facilita

a utilizacdao de um método visual para medi¢do no processo de contato, figura 3.6 [42].

Figura 3.6 - Deformacao elasto-plastica padrdao em uma amostra apds a indentagao [42].

Durante a aplicacdo de carga a diagonal média pode ser dada por:

d, +d, 3.1)

A érea de contato projetada A, é descrita em funcio da geometria da ponta de diamante
e independente da profundidade de contato total sob a carga méxima e depois a retirada

da carga. Para um indentador ideal de Vickers, tem-se a seguinte relacio para A:

d2
0
2sen(1326 J (3.2)

Portanto, a dureza Vickers pode ser obtida por:

P P P-2sen(68°) _ - (18544)- P o

A d’ d’ d’
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3.2.5 - Nanoindentagdo

No caso da nanoindentacdo, os experimentos foram realizados no
laboratorio LABIT/DIMAT do INMETRO, pelo método descrito por Oliver - Pharr [55,
56] e com a conformidade presente nas normas ISO [57, 58, 59]. O equipamento da
empresa CETR e a ponta com a geometria Berkovich do nanoindentador, sio ilustrados
na figura 3.7 [58].

A nanodureza e médulo de elasticidade podem ser obtidos por meio de um

ciclo de carregamento e descarregamento, como ilustrado na figura 3.8.

& =8503° + 03
para indentador Berkovich

Figura 3.7 - Nanoindentador da CETR e a ponta de diamante piramidal com base

triangular Berkovich [58].
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Carga, P

(a)

Profundidade, h

indentador " ; . superficie inicial

® TN | carregamento

Figura 3.8 - (a) Curva tipica de carga e descarga para um ensaio de indentacdo e (b)
deformacdo elasto-plastica padrio em uma amostra durante e apds a

indentacdo [55].

Onde,

- hmax.: profundidade maxima;

- Phix.: carga maxima;

- h: profundidade da ponta do penetrador;

- h.: profundidade de contato;

- hg: profundidade residual;

- hs: deslocamento da superficie no perimetro de contato;
- Ap: drea de contato projetada em fungdo de A;

- Hyr: dureza medida pelo nanoindentador;

- E;: médulo elastico medido pelo nanoindentador;

- a: segmento residual.
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Durante a aplicacdo de carga, o deslocamento pode ser dado por:

h=h_+h, (3.4)

Assumindo que o “empilhamento” na borda de contato, seja desprezivel o valor de A, é

dado por:

h = ¢ Dras. (3.5)

Onde, ¢ é uma constante que depende da geometria do indentador, sendo neste caso a
geometria de ponta de Berkovich ¢ = 3/4 [S7], e S € o coeficiente de rigidez. Portanto,
usando a equacdo 3.5, para aproximar o deslocamento vertical da borda de contato,
seguido da geometria devido ao aumento da profundidade, entdo € estabelecido contato

limite entre o indentador e a superficie da amostra, que é dado por h,:

P .
h.=h,, -—&-2% (3.6)

A drea projetada de contato A, € descrita em fun¢do da geometria da ponta de diamante
e da profundidade de contato A.. Para um indentador com ponta de Berkovich ideal,

tem-se a seguinte relacdo para A, (modelo cldssico de Oliver-Pharr) [55]:

A =f(h)= A, =245 N 3.7)
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Finalmente, a dureza medida pelo indentador é dada por:

H, = (3.8)

O médulo de Young Ej7, pode ser obtido através do médulo eldstico reduzido E;, com a

seguinte relagdo [55]:

_ 1=y
T (Vi)2 (3.9)
E E

E =—7"— (3.10)

Onde,

v, , € arazdo de Poisson da amostra de teste;

v, , € arazdo de Poisson do indentador (para o diamante 0,07) [57];

E_, € o médulo eldstico reduzido de contato entre a ponta e a amostra;

E;, ¢ o médulo eléstico da ponta do indentador (diamante 1,14 x 10° N/mmz);

C, é razdo entre S/B, que relaciona a geometria da superficie de contato com a rigidez;

A, , € area de contato projetada em fungio de A..
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3.2.6 - Caracterizacgao tribologica

Os ensaios foram realizados no laboratério LABIT/DIMAT do
INMETRO. O equipamento utilizado foi um Tribometro da Marca CETR, de
deslizamento (pino- sobre-plano) “reciprocating”, conforme ilustrado na figura 3.9. Os

parametros relevantes para a realizacio dos ensaios foram:

— Carga normal: S N;

— Amplitude de deslizamento: S mm;

— Tempo de duracao: 10.000 s;

— Velocidade de deslizamento: 0,1 m/s;
— Frequéncia: 10 Hz;

— Ciclo motor: 600 RPM;

— Distancia percorrida: 1000 m;

— Temperatura ambiente: 21 - 22 °C;

— Umidade relativa: 56 - 58 %.

Como contra-corpo, foram utilizadas esferas de aco 440-C ago inoxiddvel, com
didmetro de 6,35 mm (1/4 in.), HRC 62. Antes dos ensaios, as amostras e 0s contra-

corpos sofreram processo de limpeza em ultra-som com etanol por 5 minutos.

Figura 3.9 - Tribdmetro com deslizamento “reciprocating” (pino-sobre-plano).
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Com a intenc¢do, ndo apenas de caracterizar o atrito, mas também de
conhecer a resisténcia do filme, os ensaios foram organizados em nimero de trés por
amostra com 0s mesmos parametros e as mesmas condi¢des, figuras 3.10 (a) e (b).
Partiu-se de uma condi¢do de carga igual a 5N, que foi adotada com base nos artigos
[47, 52, 53] e também, por seguranga, utilizou-se como referéncia o ensaio de “scratch”
para ajustar a o valor da carga, exceto para o ensaio da amostra ID. 05, no primeiro
ciclo, onde a distancia percorrida foi a metade dos demais ensaios.

Os resultados das curvas de atrito, foram exportados diretamente em forma
de banco de dados, que podem ser abertos no programa especifico do equipamento ou
exportados para um “filtro” de dados, onde seus valores gerados sdo médias,
diminuindo assim a “massa” de dados podendo ser plotados em programas licenciados.

Para o calculo do desgaste, um perfildmetro de marca Taylor Hobson (ver
figura 3.11) foi usado como apalpador, sendo capaz de mapear as regides de desgaste
diretamente, e com isso, por meio do préprio programa foi possivel calcular o volume
do material desgastado para cada trilha, ver figura 3.12. Finalmente, uma vez
determinado o volume de desgaste de cada trilha, € simples obter o célculo da taxa de

desgaste ocorrido no material.

(@)
(b)

Figura 3.10 - Amostras de aco puro (a) e recoberta com DLC (b), com suas respectivas

trilhas.

55



Figura 3.11 - Perfilometro usado para determinacao do volume de desgaste.

Hole
Surface (mm2) 0.71985
Volume (umd) 494421
Max. depth/height (um) 1.1855
Mean depth/height (um) 0.68684

Figura 3.12 - Imagem de uma superficie nivelada, para célculo do volume desgastado

de cada trilha.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 - Propriedades dos filmes

Uma caracteristica a ser destacada, em se tratando de filmes finos, € a
espessura do filme. Convencionalmente, pode-se determinar a espessura do filme,
utilizando-se um perfildmetro ao longo da superficie do filme devidamente preparado
com formato de degrau, avaliando em média a diferenca de nivel da parte recoberta com
filme e a outra ndo recoberta. Neste trabalho, a avaliacdo da espessura foi efetuada por
outra técnica, auxiliada com o uso do (MEV) Microscopia eletronica de varredura
combinada com feixe de fons (FIB) Feixe focalizado de ions. As imagens das figuras
4.1 e 4.2, foram realizadas no laboratério de MICROSCOPIA/DIMAT do INMETRO
onde, o processo revela camadas, podendo medir a espessura do filme, avaliar a

estrutura de camadas intermedidrias e a composicdo quimica da amostra.

Figura 4.1 - Imagens de micrografia da amostra ID. 05, detalhando o processo de

desbaste da superficie do filme, revelando as camadas mais internas.
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A micrografia 1 da figura 4.1 mostra inicialmente um depdsito de platina,
com a finalidade de garantir protecdo e integridade ao revestimento de DLC. Em
seguida na micrografia 2, um processo de “sputtering” promovido pelo feixe ions de
Gélio da inicio ao desbaste da superficie, neste caso na forma de ‘“degraus”. Na
micrografia 3 o filme DLC comeca a se revelar juntamente com o substrato. Note que
ha formacdo de um re-depdsito na parte inferior. Finalmente na micrografia 4, o
processo de “sputtering” estd terminado e com um acabamento desejado revelando
completamente os devidos revestimentos e o substrato da amostra, deixando-a
preparada para ser analisada de perfil pelo MEV, como revelam as figuras 4.2 (a) e (b).

A figura 4.2 (a) mostra a sequéncia de camadas depositadas por platina,
DLC, silicio amorfo (a-Si:H) e finalmente o substrato AISI 4340. Em relacao a figura
4.2 (b) tem-se a medida de espessura para o filme DLC ~ 2,4 um e para a camada de

silicio amorfo ~ 350 nm, entre o filme e o substrato.

Aco 4340

mag HV Wi tilt ‘
35 000 x[10.00 kV| 5.1 mm |52 °|0.13 nA

curr —1lym—

Figura 4.2 - (a) Revela as camadas de protecdo de Platina (Pt) ao filme de DLC,
seguido pelo silicio amorfo (a-Si:H) e do substrato AISI 4340. (b) Os
segmentos 1, 2 e 3, sdo valores médios de espessura para o DLC, e o
segmento 4 estd relacionado com a espessura da camada de silicio amorfo

entre o DLC e o substrato.
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Outra andlise realizada pelo MEV, foi caracterizar quimicamente a amostra
ID. 05, obtendo espectros de energia dos elementos presentes na amostra para uma
determinada drea, com a técnica de (EDS) Espectroscopia de energia dispersiva de
raios-x. Na figura 4.3 revelam “picos” predominantes, como para o carbono presente na
regido do filme DLC, assim como a presenga de silicio devido a camada intermediaria.

Foi possivel além de fazer espectros caracteristicos, ilustrando as regides
de concentracdes dos elementos, que variam ao longo do perfil da amostra para cada
elemento quimico predominante como o Ga e Pt oriundos do FIB e também a presenca
Mn, Al e Fe que compdem o ago. Com isso, a identificagdo dos elementos permite ao
equipamento mapear a distribuicdo destes elementos quimicos presentes, gerando mapas
composicionais de elementos desejados. A figura 4.4, mostra 0 mapeamento para os

principais elementos presentes na amostra ID. 05.

220 —
C
176 —
132 —
KCnt
88 —
Si
44 -
Mn Pt
Ga Al Fe
0 - f T T e T T
1.00 2.00 J.00 4.00 5.00 6.00 T.00 8.00 9.00
Energy - keV

Figura 4.3 - Espectro caracteristico de EDS evidenciando os elementos quimicos

presentes na amostra ID. 05 depositado em um substrato de aco AISI 4340.
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Platina

Figura 4.4 - Regides com predominancia dos principais elementos quimicos na amostra
ID. 05 vista de perfil de filme DLC depositada em um substrato de aco
AISI 4340.
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Outra caracteristica fisica importante, no que diz respeito a qualidade da
superficie é a rugosidade média (Ra). A tabela 4.1, mostra os resultados das amostras

recobertas e nao recobertas com o filme DLC.

Tabela 4.1 - Rugosidade média (Ra) das amostras nitretada, recoberta com DLC puro,
nitretada e recoberta com DLC puro, nitretada e recoberta com DLC-Si,

com plasma de argonio e finalmente, o aco polido AISI 4340.

Amostra Tratamento Ra (um)  Desvio padrdao (um) Coef. de variacdo
ID. 04 | AISI 4340/N,| 0,036 0,003 8,3%
ID. 05 DLC 0,035 0,003 8,6%
ID. 06 N./DLC 0,044 0,003 6,2%
ID. 07 No/DLC-Si 0,035 0,002 4,8%
ID. 08 | AISI 4340/Ar| 0,032 0,002 6,0%
ID. 09 AlSI 4340 0,023 0,002 7,8%

As amostras nitretada (ID.04) e recoberta com DLC puro (ID.05),
praticamente apresentaram o mesmo valor de rugosidade. J4 a amostra nitretada/DLC
(ID.06) apresentou um aumento da rugosidade, em relagc@o ao aco nitretado (ID. 04) que
pode estar relacionado com os defeitos na superficie gerados pela nitretagdo, combinada
com o aumento da tensdo interna do filme DLC podendo criar distor¢cdes na superficie.
Em relacdo a amostra nitretada/DLC-Si (ID.07) a rugosidade apresentou valores
semelhantes aos do ago nitretado (ID. 04). Na amostra (ID. 08) foi gerado um plasma de
argbnio com intuito de limpar a superficie, onde aparentemente notou-se um aumento
na rugosidade em relacdo ao aco polido (ID. 09) devido ao bombardeio dos fons de
argonio criando defeitos na superficie. A amostra (ID. 09) de ago polido, a rugosidade

mostrou-se menor se comparada com as outras amostras.
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4.2 - Ensaios de scratch

Os filmes foram submetidos a mesma variacdo linear crescente em médulo
de carga (1 a 15 N), representado pela for¢a nornal Fz. A curva de forca lateral Fx estd
relacionada com a forca de atrito, conforme os graficos observados nas figuras 4.5, 4.6 e
4.7 onde, estas curvas apresentam dois comportamentos distintos, antes de atingir o
ponto critico x, assim determinando sua carga critica Lc correspondente e depois do
ponto critico. Em relacdo ao DLC na figura 4.5, na primeira parte de atuacdo da Fx
antes do ponto critico, o comportamento da forca de atrito mostrou-se praticamente
linear e crescente em mdédulo sem sofrer variacdes significativas até o ponto critico em x
= 2,094 mm. A partir do ponto critico até 5,0 mm, a curva Fx apresentou dispersdes
elevadas, isto se deve ao fato do revestimento do filme DLC dar inicio a formacdo de
trincas, ocorréncia de desplacamento do filme sobre o substrato nas linhas laterais, ver
imagem do risco da figura 4.5, formando padrdes de desplacamento caracteristico para
DLC sobre aco e com o desplacamento, a ponta do riscador entra em contato com outra

superficie, modificando assim a for¢a de atrito de forma significativa.

1 X = 2,094 mm DLC -2
0.0 Lc=-6,821N

0,5 - L6

1,0 L -8

Fx (N)
(N)z4

1,5 L -10

2,0 -

-3,0 +——q —7—
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

Fx (forga de atrito) X (mm)
Fz (forca normal)(1-15N)

Figura 4.5 - Curvas de forca indicando o ponto critico do desplacamento na imagem de

riscamento do filme DLC.
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Em relacdo a amostra nitretada/DLC como mostra a figura 4.6, o padrio de
desplacamento mostrou-se mais relevante e maior na regido interna do risco,
diferentemente da figura 4.5 e da figura 4.7 mais presente nas bordas. O ponto critico
ocorreu em x =/,622 mm, com carga critica Lc = -5,583 N.

Para a amostra nitretada/DLC-Si como mostra a figura 4.7, o
desplacamento ocorreu em x = 2,888 mm, com carga critica Lc = -9,041 N, onde o
padrio de desplacamento apresentado mostrou-se bastante semelhante com o do filme
DLC da figura 4.5. Na imagem do risco da figura 4.7, observou-se um desplacamento
isolado antes de atingir o ponto critico, isto pode ocorrer localmente sendo chamado de
“evento isolado” [60], promovido por algum defeito do filme em sua produgdo, mas nio
comprometendo sua integridade ao longo do risco como pode-se notar na imagem do

risco e no seu resultado.

—
0,5_- x=1,622 mm -0
| Lc=-5,583 N s
0,0 H - -2
] N_/DLC
0,5 z
=] L4
-1,0 I
1,5 -6
—~ ] i T
Zz 204 L8 N
=< 25 - pd
o 25_ L 10 —
-3,0 5
35 _—-12
-4,0 L 14
'4’5'_ L 16
-5,0 4+——1——1— . . . . . , . , ,

T T T T T T T T T
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6,0

Fx(forga de atrito)
Fz(forca normal) (1-15 N) X (mm)

Figura 4.6 - Curvas de forca indicando o ponto critico do desplacamento na imagem de

riscamento do filme N»/DLC.
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J -0
X =2,888 mm

0.5 Lc=-9,041 N -

0,0 - N,/DLC-Si -2
0,5 -4
-1,0 - -6

Z -1,5- - -8
L 2,04 L 10

-2,5 - - -12

-3,0 4 i

. - -14
-3,5 4 I

J - -16
-4.0 —T T T T T T T T T

00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 6,0

Fx(forga de atrito)
Fz(forca normal) (1-15 N)

X (mm)

(N)z4

Figura 4.7 - Curvas de for¢a indicando o ponto critico do desplacamento na imagem de

riscamento do filme N»/DLC-Si.

Na comparacdo entre os riscos das figuras 4.5, 4.6 e 4.7, nota-se que a

amostra nitretada/DLC obteve resultado com menor valor da carga critica em relagdo as

outras, seguido pela amostra com filme DLC puro e por ultimo a amostra

nitretada/DLC-Si, onde esta apresentou o melhor resultado [66]. O resultado reflete que

o filme da amostra nitretada/DLC-Si melhorou de certa forma a adesdo em relagdo ao

filme da amostra nitretada/DLC em 23% da carga aplicada, mostrando de fato que a

incorporacdo de silicio afetou de forma razodvel a adesdo do filme ao substrato. A

tabela 4.2, mostra os resultados da carga critica Lc para todos os ensaios.
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Tabela 4.2 - Cargas criticas (Lc) dos respectivos recobrimentos, submetidos ao
deslocamento de 5 mm e a variacio em moddulo da carga nornal

linearmente crescente de (1 a 15 N).

DLC N,/DLC No/DLC-Si
ks 6,82 5,58 8,94
E o
5= 7,08 5,50 9,04
SN 6,44 5,01 842
@) 7,00 5,00 8,57
Média (N) 6,83 5,27 8,74
Desvio Padrdo (N) 0,287 0,310 0,295
Coef.de variagcdo (%) 4,2 5,9 34
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4.3 - Ensaios de microdureza

A tabela 4.3 apresenta os valores de microdureza obtidos apds a realizacdo
de dez indentacdes sobre o substrato de aco AISI 4340. O valor médio, o desvio padrio

e o coeficiente de variacdo das medidas também estdo indicados.

Tabela 4.3 - Valores de microdureza Vickers do aco AISI 4340.

Amostra: 4340
ID: 05
Carga: 250 mN
d (um) Hv
7,7 782
7,5 824
8,0 724
8,1 707
7,7 782
8,1 707
8,3 673
8,1 707
7,7 782
8,2 689
7,9 738 Média
0,26 50,5 Desvio padrao
3,3 % 6,8 % Coef. de variacao

Figura 4.8 - Microindentacdo do Aco AISI 4340.
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4.4 - Ensaios de nanodureza

Os resultados de nanodureza foram obtidos baseando-se no modelo
classico de Oliver-Pharr [55, 56] em conformidade com as normas ISO [57-59]. A
seqiiéncia de cargas utilizada foi: 7, 10, 20, 30, 40 e 50 mN. Para as amostras
nitretada/DLC e com DLC puro, os valores de dureza na figura 4.9, se mantiveram em
torno de (18 a 21 GPa), onde estes valores sdo encontrados na literatura [1, 2, 39]. No
caso da amostra nitretada/DLC-Si, os valores de dureza diminuiram para uma faixa
entre (12 a 16 GPa), onde também encontra-se dentro dos valores de dureza para DLC-

Si [45].

25,0 —&—DLC
——nit./DLC
7mN nit./DLC-Si

23,0

21,07 20mN  30mN

10mN
40mN

19,0 -
50mN

17,0

15,0

13,0

Dureza (GPa)

11,0

9,0

7,0

5,0
0,00 005 0,10 015 020 025 030 035 040 045

Profundidade de contato (um)

Figura 4.9 - Medidas de nanodureza dos filmes DLC e DLC-Si, em funcido da
profundidade de contato (k).
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Em relacdo ao médulo eldstico (figura 4.10), foi possivel observar que para
as amostras nitretada/DLC e com DLC puro houve uma queda no valor do médulo entre
140 e 160 GPa para as cargas de 7 e 10 mN. Para as demais cargas, o médulo eldstico se
manteve em torno de 150 GPa.

Observa-se uma maior dispersdo no médulo eldstico da amostra nitretada/
DLC-Si, entre 105 a 130 GPa, onde estes mddulos sdo menores comparados com 0s
valores encontrados na literatura. Esta dispersdo é inerente ao método de medicdo
aplicado. A partir de 0,2 um de penetracio o moédulo eldstico tende a tornar-se
constante, e de acordo com a literatura os resultados esperados estariam em torno de
140 a 220 GPa [2, 39, 62, 63, 66].

Para a profundidade de contato superior a 0,25 pm, o limite de 10% da
espessura do filme nédo € mais preservado, ver figura 4.11, e a influéncia do substrato de
aco AISI 4340 € que passa a contribuir tanto na dureza, quanto no médulo eldstico,
respectivamente 6 a 7 GPa e 50 a 70 GPa. Os valores para dureza estdo de acordo com
valores usualmente encontrados. Se uma comparagdo for feita, segundo Robertson e

Papakonstantinou [1, 45], este filme € classificado como duro. Onde as durezas

relatadas variam entre 10 a 20 GPa.

180,0 DL

170,0 —8— njt./DLC
7mN 20mN  30mN  40mN /DLCS
- nit. -Si

160,0 LomN SOmN

150,0

140,0

130,0

120,0

Mdédulo de Young (GPa)

110,0

100,0 -

90,0

80,0
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45

Profundidade de contato (um)

Figura 4.10 - Medidas do médulo eléstico dos filmes DLC e DLC-Si, em funcdo da

profundidade de contato (k).
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Figura 4.11 - Relacdo da profundidade de contato (k) entre os filmes DL.C e DLC-Si,

em func¢do da carga maxima aplicada.

As curvas de carregamento e descarregamento para cada faixa de carga
mdaxima das amostras de DLC puro, nitretada/DLC e nitretada/DLC-Si sdo mostradas

nas figuras 4.12, 4.13 e 4.14, respectivamente.
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Figura 4.12 - Curvas de carregamento e descarregamento em fungdo da profundidade

maxima (ms ) para o filme DLC.
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Figura 4.13 - Curvas de carregamento e descarregamento em fungdo da profundidade

maxima (hms.) para o filme N,/DLC.
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Figura 4.14 - Curvas de carregamento e descarregamento em fungdo da profundidade

maxima (hms.) para o filme No/DLC-Si.
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4.5 - Ensaios triboldgicos

4.5.1 - Atrito

Para o aco AISI 4340 e seus respectivos revestimentos de DLC, foram
realizados ensaios com as mesmas condi¢des, ver secdo 3.2.3, e referenciados em J. R.
Gomes et al. [52] e R. F. Silva et al. [53]. A figura 4.15, mostra a comparagdo dos
resultados obtidos para as amostras revestidas com filme DLC puro, nitretada/DLC,

nitretada/DLC-Si e para o ago AISI 4340.

[
Temperatura: 21-22 C
Umidade relativa: 56-58 % —— AISI1 4340
1.0 Carga: 5N —DLC
Velocidade: 0,1 m/s Nitreto/DLC
Distancia: 1000 m —— Nitreto/DLC-Si

Coef. de atrito

0.2
:WW-W
T T T T T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000
Tempo (s)

0,0

Figura 4.15 - Comparacdo entre as curvas de atrito dos filmes DLC e DLC-Si e o aco

AISI 4340.
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O valor médio do coeficiente de atrito da amostra de aco ficou em torno de
0,71. Comparando diretamente o resultado apresentado pela amostra no revestida, com
o valor obtido para as com revestimento, em torno de 0,13 para filme DLC puro, e de
0,11 para a amostra nitretada/DLC, nota-se uma grande reducdo média para ambos os
filmes em torno de 81%. Em relacdo a amostra nitretada/DLC-Si, com valor médio de
0,05, constatou-se uma reducdo muito mais significativa de atrito de aproximadamente
93%.

Isto pode ser explicado pelo modelo de atrito de filmes a-C:H:Si
apresentado por Oguri e Arai [61, 64, 65]. De acordo com este modelo, o SiO; e H,O
sdo formados durante os ensaios em atmosfera ambiente. Enquanto na fase inicial do
ensaio a presenga de SiO; normalmente apresenta um coeficiente alto contra o ago, no
decorrer do ensaio se torna lubrificante devido a adsor¢do de dgua na superficie de SiO,,
e o coeficiente tende a diminuir. Isto € chamado “lubrificagdo contaminante” e foi
descoberto para ceramica de Si. Além disso, pode haver deposicdo de material do filme
nas esferas de acgo, alterando as condi¢des de superficie de ago vs. filme para filme vs.
filme [39, 61]. A figura 4.16 mostra uma compara¢do somente entre as curvas de atrito
dos filmes DLC e DLC-Si, com ampliagdo para uma melhor visualizacio do
comportamento do atrito nos estigios iniciais para cada ensaio. Na etapa inicial a curva
da amostra nitretada/DLC-Si apresentou um valor maior em relagdo as demais e logo
ocorreu uma queda abrupta atingindo um valor minimo em torno de 0,04. A partir de
100 s tornou a crescer e estabilizou-se proximo de 0,07 até 1000 s. As amostras de DLC

e nitretada/DLC apresentaram praticamente o mesmo valor de partida.

—o—DLC
Nitreto/DLC
—o— Nitreto/DLC-Si

3

Coef. de atrito

0,0

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Tempo (s)

Figura 4.16 - Ampliacdo das curvas de atrito dos filmes DLC e DLC-Si.

72



4.5.2 - Desgaste

Os resultados de desgaste foram obtidos juntamente dos ensaios para a
determinagdo do coeficiente de atrito abordado anteriormente, na se¢do 4.4.1. Antes da
avali¢do do desgate, foi necessério determinar o volume de desgaste de cada trilha por
amostra. Na tabela 4.4, encontra-se o volume de duas trilhas do material desgastado por

amostra de filme DLC, nitretada/DLC, nitretada/DLC-Si e de ago AISI 4340 [39, 52].

Tabela 4.4 - Relagdo de amostras com suas respectivas trilhas, onde para cada trilha

tem-se cinco medi¢des de volume de desgaste.

DLC Nit./DLC Nit./DLC-Si AISI 4340
AMOSTRA | 10°x (mm®) [ 107°x (mm?®) 107°x (mm®) 10" x(mm®)
Trilha 1 2 1 2 1 2 1 2
Volume 01 0,312 | 0,309 0,416 0,494 3,54 2,65 1,666 1,627
Volume 02 0,314 | 0,305 0,440 0,508 3,71 2,64 1,666 1,626
Volume 03 0,296 | 0,295 0,387 0,512 3,76 2,75 1,665 1,627
Volume 04 0,302 | 0,293 0,394 0,502 3,56 2,81 1,666 1,626
Volume 05 0,295 | 0,316 0,409 0,496 3,71 2,82 1,665 1,627
Média 0,304 | 0,304 0,410 0,503 3,66 2,74 1,666 1,627
Desvio padrdo 0,009 | 0,009 0,021 0,008 0,097 0,088 * *
Coef. de varia¢do 2,9% 3,1% 5,1% 1,5% 2,7% 3,2% * *

* Valor desprezivel

As trilhas de desgaste, foram analisadas qualitativamente em um
microscopio 6tico, para se ter uma idéa do desgaste que sofreram. As imagens da figura
4.17, revelam o dano ocorrido nos filmes DLC e DLC-Si.

Comparando as duas trilhas da figura 4.17 (a) e (b), aparentemente nao se
percebe de forma clara que os desgastes tenham ocorrido de forma diferente entre os
filmes. Em relagdo a figura 4.17 (c), nota-se um desgaste acentuado na regido inferior
da figura “regido brilhante”, onde provavelmente revela a superficie do substrato de aco
AISI 4340. A amostra nitretada/DLC-Si foi cortada transversalmente, em relacdo as

trilhas de desgaste com a intengdo de verificar se o filme sofreu desgaste de fato ou se o
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filme e o substrato sofreram deformacgdo pléstica, interferindo na medicdo do volume
desgastado do material. As figuras 4.18 (a) e (b) sdo micrografias transversais obtidas
por MEV que mostram a forma das trilhas 1 e 2, respectivamente, para a amostra
nitretada/DLC-Si apds os ensaios de desgaste. Os cortes foram realizados na metade do
comprimento das trilhas. Como pode ser observado, tanto o filme, quanto o substrato

nao sofreu deformacao plastica.

(a) (b)

(©

Figura 4.17 - Comparacao entre as trilhas de desgaste das amostras com filme DLC (a),

nitretada/DLC (b) e nitretada/DLC-Si (¢).
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( ) 3/13/2009 |Det| HV | Mag |Spot WD —50.0um——
a 2:45:29 PMILFD|20.0 kV|1500x| 3.5 14.2 mm Inmetro

3/13/2009 Det HV | Mag |Spot N —
(b) 4:02:09 PM LFD 20.0 kV 1500x] 3.5 |10.1 mm Inmetro

Figura 4.18 - As micrografias comfirmam o desgaste ocorrido apenas pelo filme, sem a

deformacdo do substrato tanto para trilha 1 (a), quanto para trilha 2 (b).
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Como foi mencionado para o caso do atrito, na secao 4.4.1, este perfil de
desgaste aparentemente mostra que pode ter sido causado também pela presenca de
SiO, [61, 64, 65] e tem contribuicdo direta com o processo de desgaste. A formacdo
deste particulado tem um cardter abrasivo, favorecendo um maior desgaste de ambas as
superficies de contato (filme e esfera). Porém, outros mecanismos de desgaste podem
estar envolvidos, como o desgaste adesivo.

Quando se trata de desgaste outra grandeza que € bastante expressiva é o
valor da taxa de desgaste. Esta taxa depende diretamente do volume desgastado da trilha
da amostra, inversamente da carga aplicada e da distancia total percorrida do ensaio, ver
secoes 2.2.2 € 3.2.3 . A figura 4.19 mostra as taxas de desgaste dos filmes submetidos as

mesmas condi¢des do substrato de agco AISI 4340.
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e 30,
£
X 25000
©0
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-
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g 0,062+0,002 0,099+0,001 0,467+0,044
S 50001
©
'—

0,000

DLC Nit./DLC Nit./DLC-Si AISI 4340

Figura 4.19 - Taxas de desgaste das amostras com filme DLC, nitretada/DLC,
nitretada/DLC-Si e o aco AISI 4340.
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Fazendo uma comparacdo direta apenas entre os filmes DLC e o DLC-Si,
os filmes DLC obtiveram os melhores resultados, comparado com o filme DLC-Si,
apresentando taxa de (0,06 a 0,1 x 10°¢ mm3/Nm) para os filmes DLC e (0,47 x 10°°
mm*/Nm) para o DLC-Si. A figura 4.20 mostra de forma significativa a diferenca de

desgaste para os filmes DLC em relacio ao filme DLC-Si.

Taxa de desgaste k (10" x mm*/Nm)

DLC Nit./DLC Nit./DLC-Si

Figura 4.20 - Taxas de desgaste das amostras apenas entre os filmes DLC e DLC-Si.
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S .CONCLUSAO

Durante a evolugdo do trabalho, filmes DLC foram estudados com intuito
de verificar se a nitretagdo do substrato de aco combinada com a incorporac¢do de Si nos
filmes, seria capaz de influenciar de forma significativa o desempenho dos mesmos. As
caracteristicas mecanicas e tribolégicas foram analisadas e a maneira com que
modificam o comportamento dos filmes em atrito e no desgaste foi discutido. De fato,
uma metodologia para caracterizar estes filmes deve fornecer respostas com relacio a
sua aplicabilidade em componentes de motores € miquinas em gerais.

Portanto, pode-se concluir que:

® O resultado mostra que o silicio incorporado no filme da amostra nitretada/DLC-
Si afetou fortemente o ensaio de risco, melhorando a adesdo do filme em relacdo

ao filme da amostra nitretada/DLC em 23% da carga critica;

e Para as amostras nitretada/DLC e com DLC puro, os valores de dureza se
mantiveram em torno de (18 a 21 GPa) e da amostra nitretada/DLC-Si, o silicio
incorporado influenciou os valores de dureza diminuindo para uma faixa entre

(12 a 16 GPa);

¢ O moédulo eldstico para as amostras nitretada/DLC e com DLC puro
mantiveram-se em torno de (140 a 160 GPa) e para a amostra nitretada/ DL.C-Si,
o silicio incorporado contribuiu com o aumento da dispersdo entre (105 a 130

GPa);

* Em relagdo ao coeficiente de atrito, constatou-se uma redugdo significativa desta
propriedade comparando-se o valor obtido para o aco AISI 4340 (0,71) com os
valores obtidos para as amostras com DLC (0,13) e nitretada/DLC (0,11). O
valor de coeficiente de atrito médio obtido para a amostra nitretada/DLC-Si
(0,05) mostrou que a incorporacdo de silicio ao filme contribui para uma
reducdo ainda maior (93% em relacdo ao aco AISI 4340) do coeficiente de

atrito;
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No caso da taxa de desgaste, os filmes DLC sem a presenca de silicio obtiveram
os melhores resultados de resisténcia se comparados com o filme DLC-Si,
apresentando taxas de (0,06 a 0,1 x 10 mm3/Nm) para os filmes DLC e (0,47 x
10® mm*/Nm) para o filme DLC-Si. Dessa forma, apesar de contribuir para a
reducdo do atrito a incorporagdo de silicio ao filme contribuiu para uma maior

taxa de desgaste.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com a finalidade de dar continuidade ao trabalho de producdo e
caracterizacdo de filme DLC modificado, sugerem-se outros aspectos a serem

considerados:

® Produzir amostras com outros elementos de dopagem;

¢ Produzir um banco de amostras em maior nimero e com geometria variada;

e (Controlar e monitorar a temperatura de nitretacdo e com tempo de exposicao ao
plasma de nitrogénio superior ao de 2h;

¢ Produzir outros filmes duplex;

e Investigar a caracterizagdo quimica e estrutural, detalhadamente;

e Avaliar a tensdo interna dos filmes;

¢ Ensaiar em condig¢des triboldgicas proxima do real.
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