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RESUMO

Em vista das excelentes propriedades fisico-quémams filmes de carbono tipo-
diamante (Diamond like CarbddkC), atualmente, existe uma corrida cientifica e
tecnoldgica para o desenvolvimento deste revestoreobre superficies metélicas em
geral e, em especial, aquelas a base de ferro. riy g momento em que se
alcangcarem melhorias de adeséo entre os agos f#ni¥sC, estes se tornardo um
material para as mais variadas aplicacées nastireisuutomobilistica, aeronautica,
aeroespacial, biomédica etc. Porém, devido a eixeetsnsao compressiva residual que
normalmente acompanha o crescimento de filmedDUdE e, na grande diferenca
existente entre o coeficiente de expansao térnadal« e dos acos, é dificil depositar
diretamente filmes d®LC com elevada aderéncia. Neste trabalho apresentamos
estudo sobre a deposicdo de filmeDU€ sobre os acos SAE 6150 e AISI 304 com o
intuito de melhorar a adeséao entre filme e sulustRdra a preparacdo das amostras foi
utilizada a técnica de deposi¢do quimica a vapsistada por plasma DC-pulsado. Em
um primeiro momento, foram realizados processasadificacdo de superficie do aco
SAE 6150 através de diferentes estdgios de terosddif de carbono e nitrogénio
anteriores a deposicao de filmes. Dentre os dadakisados, as difracdes de raios-X
indicaram a formacgéo de fases de carbetos e mtretosuperficie no ago SAE 6150
modificado. A espectroscopia de espalhamento Ram@sirou que a modificacdo de
superficie proporcionou o surgimento de ligacdescdebono com caracteristicas
semelhantes as encontradas DIoC, e provavelmente isto auxiliou na obtencdo de
adeséo entre filme e substrato. A dureza dos fitoegsponde a aproximadamente 19
GPa. A adeséao foi avaliada através de teste dem&tto que, devido ao processo de
alteracdo da superficie, demonstrou ser superievestimentos d®LC depositados
por técnicas semelhantes. Analises via EDX demamasir uma alta concentracdo de
carbono nas regides de interface. Medidas de X&ifaram a formagao de compostos
deFey 34N, FRCyN, eFesC nas primeiras camadas atdmicas da superficie dSAEo
6150. Desta maneira, conseguiu-se identificar queamponitretacdo modificou a
superficie do aco SAE 6150 gerando um gradienteateposicdo atbmica e uma
significativa variacdo no perfil de dureza, ondepsde inferir que existe uma regiao
intermediaria com baixa energia interfacial capa&z rdduzir o descasamento de
expansao térmica na superficie, proporcionandenassn filme aderente ao substrato.
Um segundo estudo consistiu na comparacdo entegl@®ncias de filmes deLC
depositados sobre os agos SAE 6150 e AISI 304vdtdicada a influéncia da variagéo
de temperatura de carbonitretacdo dos acos medosrentro do intervalo de 430 a
550°C. Verificou-se que o0 ago SAE 6150 tratadonaptratura de 460°C apresentou
melhor aderéncia de filmes, verificada através @@omdistancia de delaminagcédo do
revestimento, enquanto que para o ago AlSI 304 smueefeito ocorreu para a amostra
tratada a 430°C. De maneira geral, os resultadest@micas de caracterizacdo de
superficie conciliados com os tribologicos forarpazes de indicar a formacdo de uma
regido de transicdo com propriedades mecanicasmetiarias entre o filme e
substrato, o que resultou na obtencdo de boasratkesélos filmes d®LC sobre os
acos estudados.
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STEEL SURFACE MODIFICATION FOR DLC FILMS ADHESION
IMPROVEMENTS

ABSTRACT

Nowadays, because of the excellent physical anchidaé properties of Diamond-like
Carbon-DLC films, there is a science and technol@gpe for the development of this
coating on metal surfaces in general and in pdsticthose based on iron. From the
moment that the research in this area achievessamthénprovement between DLC
films and steel, it will become an execellent matefor a variety of applications in
automotive, aerospace, biomedical industries. Hewedue to excessive residual
compressive stress that usually accompanies thetlgrof DLC films and the large
difference between the thermal expansion coefficadnthe DLC and the steel, it is
difficult to deposit DLC films with high adhesiodVe present a study on the deposition
of DLC films on the steels SAE 6150 and AISI 304omler to improve the adhesion
between film and substrate. The technique useddorple preparation was chemical
vapor deposition assisted by DC-pulsed plasma.ir8t, fprocesses were carried out
surface modification of SAE 6150 steel throughetiét stages of carbon and nitrogen
thermodiffusion prior to film deposition. Among thdata analyzed, the X-ray
diffraction indicated the formation of carbide anitkide phases on the surface of the
SAE 6150 modified steel. Raman spectroscopy shawatlthe surface modification
promoted the emergence of carbon bonds with simharacteristics to those found in
DLC, and this probably can explain the adhesioraiobt between film and substrate.
The hardness of the flms was measured at abo@H#® Adhesion was evaluated by
scratch test that due to the process of surfaceficettebn, proved superior to DLC
coatings deposited by similar techniques. EDX asialghowed a high concentration of
carbon in the interface region. XPS measurementicated the formation in the first
surface atomic layers of SAE 6150 steel of, 8, F&C/N, and FeC. Thus, it is
reasonable to identify that the carbonitriding nfiedi of the SAE 6150 steel with a
gradient of atomic composition and a significantiatgon in the hardness profile, where
one can infer that there is an intermediate regvtth low interfacial energy that can
reduce the mismatch thermal expansion of the aleaeweceived the DLC coating, in
this way provide a adhesive film to the substratesecond study was the comparison
between the adhesion of DLC films deposited on $ARO and AISI 304 steels. The
influence of carbonitriding steels temperature atgon listed within the range from 430
to 550 ° C. It was found that the SAE 6150 treated temperature of 460 ° C showed
better adhesion of films, by the greater distamomfdelamination of the coating found
it, while for the AISI 304 the same effect occurifed the sample treated at 430 ° C.
Overall, the results of surface characterizatiochmeques reconciled with the
tribological were able to indicate the formationaofransition region with intermediate
mechanical properties between film and substratectwresulted in achieving good
adhesion of DLC films on the studied steels.
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1. INTRODUCAO

Através de um estudo sistematico e investigativantrd do grupo de Diamante e
Materiais Relacionados (DIMARE) localizado no Ladtdrio Associado de Sensores e
Materiais (LAS) do Instituto Nacional de PesquiEapaciais (INPE) de Sao José dos
Campos, este trabalho tem como objetivo auxiliatompreensdo do processo de
deposicao de filmes aderentesleC sobre o0 aco.

Devido a tensao residual compressiva que normaémacitmpanha o crescimento de
revestimento d®LC, (do inglésDiamond like-Carbo)y e da elevada diferenca entre os
coeficientes de expansao térmica DbC e dos acos, é praticamente impossivel
depositar diretamente filmes @&.C com espessuras superiores a @bsobre o ago
sem que ocorra o efeito de delaminagéo.

O processo de obtencdo de filmes aderenteBlde ao aco a ser descrito a seguir,
ocorre, através de uma sequéncia de processos ddicagio de superficie por
processos de difusdo de carbono e nitrogénio arésraos processos de formacao de
filme. Somado a isso, um diferencial deste trabalmorelacdo a trabalhos anteriores €
que os processos de modificacdo de superficiedegesicdo do filme ocorrem dentro
de um mesmo reator, ndo necessitando de um integim@nto e quebra de vacuo entre
o tratamento do aco e a deposicédo de filme. Osepsos explorados neste trabalho
resultaram em uma superficie que se altera emélag volume do material, com um
gradiente de composicdo e variacdo no perfil dezéuido substrato, gerando uma
regido intermediaria capaz de reduzir a energiarfatial, além de melhorar o

casamento de expansao térmica, proporcionando,assitfiime aderente ao substrato.

Neste trabalho, também sdo apresentados resulf@desnientes das técnicas de
caracterizacOes de superficie, incluindo tribolagjccom o objetivo de se obter o
completo dominio da tecnologia envolvida no revestito de dois tipos de aco (SAE
6150 e AISI 304) com filmes dBLC. Neste sentido e com o intuito de se entender os
processos de modificacdo de estrutura e formac@uetéace entre os filmes d.C e

0S acos, um ponto importante a ser explorado negialho esta associado ao estudo



dos mecanismos envolvidos nos processos que leadrrancia do filme dBLC em
substratos metalicos. Além disso, o0 alcance dakaras de adeséo dos diferentes tipos
de filmes deDLC sobre o aco abrange um amplo campo investigatiwcdmbito de
parametros experimentais, pois para os diversos tip ligas de aco o comportamento
da adesdo é substancialmente diferente para cadadalas. Do ponto de vista de
preocupacdo com o meio ambiente, incluem-se a elesivos a viabilizacdo de
substituicdo de revestimentos que, devido aos nueoproducdo, causam danos ao
meio ambiente por revestimentos de filmesDleC que sdo produzidos através de

processos que nao descartam no meio ambiente qudilop de residuo poluente.
Os capitulos seguintes estao organizados da sedarmia:

» Capitulo 2: Apresentacéo do objeto de estudo quesé&imes de Carbono tipo-
Diamante, suas propriedades tribo-mecanicas, @osesde deposicao,
aplicacdes e caracterizacoes;

» Capitulo 3: Apresentacao dos métodos experimeataiateriais empregados na
busca de se entender os processos de obtencaerdaaa dos filmes deLC;

» Capitulo 4: Apresentacéao e discussao de resultimlestudo da modificacéo de
superficie de substratos de aco SAE 6150 para esiéie de revestimentos
aderentes d®LC e, discussao de resultados sobre os efeitos diegso de
carbonitretacdo em diferentes temperaturas nasripdapes de adesédo dos
filmes de carbono tipo diamante sobre o0 aco SAB &LAISI 304;

» Capitulo 6: Conclusoes.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentados tépicos relacisnaddDLC, suas propriedades
mecanicas, 0s processos de deposicao, suas apicagbacterizacdes e por fim, uma

breve descricdo sobre carbonitretacdo de acos &h ge

2.1Revestimentos de superficies de aco cd.C

O dominio da producéo de aco possibilitou o dedeimento de grandes nacbes e o
Brasil se encontra entre os dez maiores produttgesco no mundo, segunddorld
Steel Associatiofhttp://worldsteel.org/) demonstrando assim a ssidade e demanda
que existe no desenvolvimento de tecnologias mtadas a este material. Somado a
isso, tecnologias que melhorem o desempenho, d¢o pia vista tribolégico, da
superficie do acgo trardo grandes beneficios pardlstria mecanica em geral.

Estudos iniciais a respeito de filmes de carbompo tiliamante, termo do inglés
“Diamond Like Carbon”(DLC), sdo de 1971, quando Aisenberg e Chabot preparara
os primeiros filmes. Desde entdo,Dd.C tem sido alvo de amplos estudos para o
entendimento dos seus mecanismos de formacao.likagies deste revestimento sao
devido as excelentes propriedades fisicas e qusmtesds como: alta dureza, baixo
coeficiente de atrito, resisténcia ao desgasteoswo e erosivo, inércia quimica,
transparéncia otica etc. Em vista destas qualidadB$.C pode ser usado como um
excelente material de revestimento (GRILL, 1999).dikersidade de métodos de
deposicao deste tipo de revestimento permite uexdbflidade de aplicacdes, onde as
suas propriedades podem ser alteradas, de acomo negcessidades especificas.
Aplicacbes inovadoras para estes filmes estéoioaladas com processos integrados de
microeletrénica, sendo que diversas publicacbesodstram a importancia dos filmes
de DLC neste mercado, tornando-se assim, um revestimaptopriado para
dispositivos de discos rigidos, cujo papel princgpa de evitar a corroséo e perda de
dados, sem prejudicar o seu desempenho (KOMATSA,,e1999; GOPINATHAN et



al., 1999; PIAZZA et al., 2005). Ademais, as pregades citadas sédo imprescindiveis
para a industria mecanica em geral, principalmesabre superficies metalicas,
aumentando a resisténcia ao desgaste conciliada daixo coeficiente de atrito
(TRAVA-AIROLDI** et al., 2007). Outro fator importate a ser considerado € que o
DLC é um excelente candidato para 0 uso como revestimaocompativel em
implantes ortopédicos, tanto pelo seu baixo caaitel de atrito quanto pela composicao
quimica composta de carbono e hidrogénio. Na adaainedicina, um grande nimero
de proteses biomecanicas tem sido implantado toslesios em todo o mundo, contudo
poucos tipos de materiais possuem superficies mmpativeis (CUI et al., 2000).
Fatores como, tensfes superficiais e reacdes qdmpiedem provocar problemas na
aderéncia de revestimentos em implantes, podendoreocassim a rejeicdo do
organismo humano, problemas estes que ndo acdataceom superficies revestidas
comDLC de alta aderéncia, sendo este mais um importaotieorde se esclarecer os
processos de obtencdo de aderéncia e como deliéo,0 dominio dessa tecnologia. A

seguir, sera apresentado sob um ponto de vistact@strutural o que éBLC.

2.2 DLC

Os materiais cristalinos a base de carbono apaeseaittropos devido a capacidade do
atomo de carbono estar presente em estruturascasob hibridizacées do tigp® e
spf. Por exemplo, grafite, um alétropo estavel totalmente composto por eitosede
carbono, é constituida de lamelas de atomos camdes hibridas do tipsgf entre si,
sendo este material, um bom lubrificante solidoamb@m muito utilizado como
eletrodo na eletroquimica. Por sua vezjiamantepossui apenas hibridizacdsg’,
sendo um material com propriedades bem conheciagso,c extrema dureza,
transparéncia o6tica e elevada resisténcia ao des@sesvido ao seu alto valor comercial
e industrial a sintese do diamante é possivel &rde técnicas de baixa e alta presséo,
com isso, a deposicao direta de filmes de diamamtalguns tipos de materiais, como o
silicio, por exemplo, vislumbrou a comunidade dig# a possibilidade de se obter a

deposicao de filmes de diamantes em materiais it@tab que seria um grande avanco



tecnoldgico. Contudo, ainda nédo é possivel a adéséta de filmes de diamante em
substratos ferrosos. Com isso, diversas pesquisatomo de materiais carbonosos
fizeram com que novos materiais surgissem como idatud a ter aderéncia em
superficie a base de ferro, e um destes materia@iDEC. Este por sua vez, é um
material que ndo possui rede cristalinddIGC possui uma mistura de ligacdes quimicas
hibridas dos tiposp’ e sp’entre os 4tomos de carbono, além da presenca mesitie
hidrogénio. Os filmes d®LC também sédo denominados de carbonos amdafad)
carbono amorfo tetraédriqta-C) e carbono amorfo hidrogena@® C:H), como pode
ser verificado na Figura 2.1, onde a variacdo datidpdes dos filmes esta relacionada
com as propor¢des entre as quantidades de ligdedesrbono e hidrogénio.

sp tipo Diamante

ta-C:H

Polimeros HC

ndo formacdo de

C - grafitico filme

sp - - H

Figura 2.1 — Diagrama de fase ternaria do carbomarfa em fungédo das concentragdes
das ligacbes quimicas do elemento carbono. As midesles
representam: diamantsy’), a grafite(sp’) e hidrogénidH).

Fonte: adaptada de Ferrari; Roberstson (2000).



Atualmente, existe no meio cientifico um grandernesse sobre estes materiais a base
de carbono devido as suas propriedades fisicam:calta resisténcia mecanica, baixo
coeficiente de atrito, transparéncia Otica e iméguimica. Com o avanco de algumas
técnicas de deposicdo e estudos de melhorias déadeDLC, estes revestimentos
poderiam revestir outros metais, como aluminio,gsténio e ligas de titanio
(ROBERTSON, 1994). A seguir, esta sendo apresergagm a estrutura atbmica do

DLC esta relacionada com as suas propriedades tribamuoas.

2.3 Propriedades tribo - mecéanicas dos filmes deLC

A alta dureza, a resisténcia ao desgaste e o lbarficiente de atrito sdo importantes
propriedades tribo-mecénicas dalLC. Porém, uma das razdes que restringem a
producao industrial deste tipo de revestimento a&s [aplicacdes € a elevada tensao
compressiva interna, chegando a valores em torid® d&Pa, que interferem fortemente
na adesao entre filme e substrato, conduzindo pena efeito indesejado de
desprendimento do filme (CHOY et al., 2000). A fandotal dos filmes ap6s os
processos de formacdo e deposicdo correspondesmmatério dos efeitos de tenséo
térmica e tensdo intrinseca. A tensdo térmica sargmartir da diferenca entre o
coeficiente de expansdo térmica de ambos os matat@ filme e do substrato,
enquanto que a tenséo intrinseca € atribuida &o ateimulativo de falhas que surgem
internamente no filme durante os processos de fdimaPara tentar resolver este
problema de baixa adesao BbC em substratos metalicos, diversos métodos tém sido
usados para relaxar a tensao interna no filme,egemplo, a insercdo de elementos
dopantes comdi, Cr, W, N, Be Si. A incorporacao ddi teria a funcdo de evitar a
difusdo doC no Fe reduzindo a tensao total em até 2 GPa nos filropadbs déLC
(WANG et al., 2007). Todavia, importantes resulsdaespeito de deposicao de filmes
de DLC pela incorporacdo de interface de silicio atradg@gécnica de DC - Pulsado
PECVD foram encontrados no trabalho de Trava-Airoldi2(0®7). Neste trabalho,
verificou-se que a técnica DC-Pulsa®&CVD foi a que apresentou os melhores

resultados de aderéncia, baixo coeficiente deoa@lém de produzir filmes com uma



relativa tenséo interna reduzida, alta dureza eeaomcusto de producéo dentre as
técnicas r.f.PACVD e IBAD. Além desse, outros trabalhos demonstram que a
sintetizacdo de intercamadas com um material camctisticas intermediarias em
relacdo a ambos, filme e substrato, podem propuacifilmes deDLC aderentes a
materiais metalicos (AGER Il et al., 1997; JEONGle, 2000; KIM et al., 2007).

A baixa adeséao de filmes a base de carbono solagogsesta também relacionada com
a capacidade de difusdo do elemento carbono em aeeferro. Além disso, a alta
solubilidade do carbono em materiais ferrosos peea deposicédo de filmes a base de
carbono, resultando em baixa adesdo do revestimgat®LC. No trabalho de
Kameyama et al. (2007), o tratamento de superflei@co por uma combinagcdo de
bombardeamento de particulas de cromo e deposdibnme de DLC possibilitou a
adesdo e aumento da dureza da superficie, resmul@ndpropriedades mecanicas do
substrato casadas com aquelas do revestimemo@€KAMEYAMA et al., 2007).

Ao se estudar os processos de obtencédo de aderdEncimn revestimento, devem-se
verificar diversas caracteristicas pertencentedifesentes camadas entre filme e
substrato, ou seja, fatores como, a resisténcidsathamento, a reatividade quimica e a
rugosidade sdo importantes pontos a serem condaigrademais na regiao interna de
um revestimento, propriedades mecanicas como durelasticidade, tenacidade,
estabilidade e condutividade térmica sao primosdia entendimento da estrutura do
filme e, por sua vez, na regido de interface, depemmo, a adeséo e a resisténcia ao
cisalhamento fornecem dados especificos sobreréraii@ entre o filme e substrato, e
por fim, no substrato as caracteristicas mecarstroterais. Procura-se mostrar no
diagrama da Figura 2.2 pontos importantes de estiedsuperficie envolvendo trés
regides de interesse: 0 substrato, a interacde suobrstrato e filme e a superficie do
filme em si. Além disso, é feita uma abordagem dampuisitos de superficie para
diferentes aplicacdes na area tribologica.



Registéncia ao cizalhamento
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Figura 2.2 — Diagrama das propriedades mecan@sgliferentes regides entre filme
substrato.

Fonte: adaptada de Holmberg et al. (2000).

2.4Processos de Deposicao dos fiimesdeC

A deposicao de filmes deLC tem como caracteristica comum em alguns processos
bombardeamento de atomos com energias que vari@® aéd00kV. De maneira geral,

a diferenca entre cada técnica esté relacionada tqwonde descarga elétrica, formato
dos eletrodos, fonte de energia, temperatura detrsiid e proporcdo entre oS gases

precursores de deposicdo. A superficie que recebbombardeamento dos ions deve



ser cuidadosamente preparada por processos decptdim limpeza, e eventualmente a
inclusdo de processos de difusdo. As técnicaputtering (YELDOSE;
RAMAMOORTHY, 2008) e as de deposicao via plasmastdas polPECVD, IBAD e
RF-pulsado sdo amplamente usadas na obtencaolmes fileDLC (ROBERTSON,
1994; CAPOTE et al., 2006; BONETTI et al., 2006:AMRA\-AIROLDI et al., 2007;
TRAVA-AIROLDI** et al., 2007).

Os processos de nucleacdo e formacao dos fiimé&lGebaseiam-se nas teorias de
subimplantacdo idnica, camada absorvida e carletaiio. Resumidamente, a
implantacdo idnica consiste na penetracdo de atdmoarbono que dependendo da sua
energia de impacto com a superficie, além de pEne@® mesma pode alterar a
densidade atébmica da estrutura carbénica (ROBERT3988). O processo de camada
absorvida se refere a capacidade de ligacdo deoatlmralizados na superficie, ou seja,
pela presenca de radicais de hidrocarbonetos ocdmeracdes quimicas através de
ligacdes pendentes #— com a substituicdo déHy— , uma vez que toda a estrutura a
ser formada depende da quantidade de atomos lggardgsentes na atmosfera (JACOB,
1998). A carbonitretacdo, assim como a nitretagémnsiste em um processo
termoquimico que envolve a difusdo de nitrogéniamateriais metélicos (GONTIJO et
al., 2004), porém além do nitrogénio ocorre a d@ifuslo carbono simultaneamente.
Serdo apresentados a seguir, alguns trabalhos euendtram as possibilidades de
aplicacdo daDLC na industria automobilistica, aeronautica, de daiss, eletronica,

micro-eletro-mecénica e de prétese ortopédica.

2.5Aplicagbes dos filmes d®LC

Com o avanco da tecnologia de materiais, muitagagpaeronauticas e automobilisticas
tém sido desenvolvidas para trabalharem em amBiente exigem grandes esforcos
tensivos em ambientes com condigbes extremas dallica como, temperaturas

elevadas, excesso de carga, alta velocidade degdoptau seja, ambientes em que a
diminuicao de atrito tem papel fundamental na vitlledas pecas. Somado a isso, outro

fator relevante em relacdo a diminuicdo de atéta,economia de combustivel que esta



diretamente ligada com fatores econdmicos e andgenBistemas que apresentam
melhorias em termos triboldgicos tendem a ter ummaindicdo na temperatura de
trabalho contribuindo assim, por exemplo, com avitll de rolamentos de rotores e
mancais, intrinsecamente a isso se tém menoreestuitbracdes e frequéncias de
manutencdo, além de um significativo aumento ditdimle carga, contribuindo assim
em melhorias de rendimento. Com isso, podemosiirfee superficies revestidas com
filmes deDLC séo apropriadas para melhorias nas condi¢cdes omauzs acima. Além
do mais, este revestimento tem apresentado metaxas de desgastes quando em
contato com outra superficie com baixo coeficiedée atrito. Relacionado a isso,
também existe o efeito de prevencdo de adesasiikios indesejaveis na superficie de
trabalho devido ao baixo atrito. Embora, 6leo dejum#a seja um lubrificante muito
usado, camisas de motores também poderiam setidagesomDLC, ou até mesmo

um revestimento autolubrificante hibrido sélidaditp viscoso (MYIAKE et al., 2004).

O DLC como lubrificante solido € uma excelente altem@attomo revestimento de

esferas de aco em mecanismos de rolamento de wsespacial. No trabalho de

Vanhulsel et al. (2007), revestimentosRIeC altamente hidrogenados (~ 50 %) foram
analisados sobre substratos de aco em testes fleiesdes de atrito e desgaste, e
demonstraram excelente desempenho em testes gibmdéem vacuo, simulando

ambientes espaciais. Além destes beneficios o finposto neste trabalho poderia
substituir, em parte, os revestimentos a base @®arDe acordo com agéncias de
protecdo ambiental que regulam os procedimentosiste e descarte de materiais
toxicos, os revestimentos produzidos por eletrosigho despejam dgua contaminada
ao meio ambiente, com isso, existe uma busca deegsos alternativos para a

substituicdo deste processo.

O cromo usado no revestimento de acos de altaéesia possui degradacédo na sua
vida em fadigh Essa degradac&o de vida em fadiga ocorre degidensdes internas

entre o cromo depositado e o0 substrato de ac@ndistassim residuos de cromo no

! Vida em fadiga corresponde ao nimero de ciclosssgzios para causar a falha em um nivel de tenséo

especifico (Callister, W., 2002).
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meio ambiente. Portanto, existe uma necessidadegente da substituicdo do cromo
por um revestimento ambientalmente aceitavel, esgje eficaz contra o desgaste e a
corrosdo tanto quanto a cromagem. Com isso, o®dildeDLC tém a vantagem de
serem produzidos através de um processo por via gee ndo despeja no meio
ambiente agua contaminada usada no processo. epdarobertura dBLC em pecas
metalicas seria uma boa alternativa para a suigéiituda atual eletrodeposicdo do
cromo nos processos de revestimento de aco (LI.,e2@03; SUNDARAM et al.,
2006).

A densidade de armazenamento magnético é um temddawalguns anos chama a
atencdo devido a necessidade de se alcancar cadaaie armazenamento de dados
aliado a reducdo de espaco em discos magnéticegddas propriedades mecanicas
dos filmes dDLC, alguns autores (GOPINATHAN et al., 1999; FERRAR&l, 2004;
DONGPING et al., 2003; PIAZZA et al., 2005, LI; CHNI&, 2006) relataram seus
resultados de pesquisas a respeito das contrilsuprdeenientes dBLC em discos e
leitores magnéticos, e de maneira geral, foi deimae que este revestimento
proporcionou melhorias substanciais nas propriedatmldgicas, como, a diminui¢ao
do desgaste mecéanico na regidao entre leitor eaasea lida, contribuindo assim para a
protecdo e armazenamento de dados sem interferpropriedades oticas. A aplicagédo
dos filmes deDLC com espessuras em escalas hanométricas como capnatidsras
para discos rigidos de grande capacidade de araraezeto magnético foi satisfatoria,
sendo que as principais preocupacdes no desenwitonde discos rigidos estdo
associadas as propriedades mecéanicas e a esttdorea do filme protetor (CHO et
al., 2005).

Os revestimentos deLC podem atuar como agente anticorrosivo em gasodtiosy

foi verificado no trabalho Huang et al. (2003) orfdedesenvolvida uma técnica de

deposicdo, que teve como objetivo melhorar a &g a corrosdo em substratos de
aco. Em seu trabalho, Huang et al. (2003) utiliz®pectroscopia de impedancia
eletroquimica para analisar as melhorias no acotguaresisténcia a corroséo. Devido
a sua excelente inércia quimica, o filmeRleC ndo apenas agiu como barreira fisica

entre o substrato de aco e 0 meio que o corroesifangbém aumentou a resisténcia do
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processo anodico decrescendo a atividade catalitic&letrodo, proporcionando o
aumento da estabilidade do substrato de aco comim gurrosivo e reduzindo assim a
sua taxa de desgaste (HUANG et al., 2003).

Um interessante trabalho na area de sistemas m@iett@-mecanicos (do inglésyicro
eletrical mechanical system-MEM8esenvolveu dispositivos que continham filmes de
DLC sobre substratos de silicio (MOUSINHO et al., 20&3n seu trabalho, Mousinho
et al. (2003) depositaram o filme pela técnRB magnetron sputteringm baixas
temperaturas usando grafite e gas metano comaosfdetearbono para a formacéo do
DLC. Para obterem as estruturas dos dispositMi&MS foi usada uma técnica
convencional de litografia por feixe de elétromsbéam lithograph Através das
caracterizacOes necessarias eles puderam conahkiiogfilmes dLC apresentaram
menores tensdes entre substrato e filme, além de neativa baixa rugosidade,
demonstrando assim a viabilidade do uso @RoC em dispositivosMEMS. Esta
concluséo, sem duvida, esta diretamente relaciotmmaas caracteristicas Bh.C, tais
como baixa degradacdo mecanica, alta inércia qaineicbaixa temperatura de
deposicdo. Em seu trabalho Mousinho, A. et al. 32Q0ilizou uma temperatura de
deposicéo no substrato de 90°C onde a qualidadagada na formacdo das estruturas
demonstra o excelente padrdo de litografia em &laeDLC, que pode ser verificado
na Figura 2.3 (Mousinho et al., 2003).
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Figura 2.3 — EngrenageMEMSproduzidas pelo processo de litografia atravésoe f
de elétrons sobre filmes @a.C.
Fonte: Mousinho et al. (2003).

Implantes bioldgicos feitos com materiais metalicass como agos inoxidaveis e ligas
de titanio, sdo largamente usados na area de ditopéas para isso, uma protese deve
ser construida ou revestida de um material bioctinedapara que se possa de fato
substituir um tecido 6sseo. Um grave problema dat@e aos materiais metalicos esta
relacionado com o limite de tempo de vida destqdanes. A incompatibilidade de
superficie de um implante pode também conduzirr@sséiscos a saude, pois uma
protese esta sujeita a falhas de fixacdo causaxpmstas inflamatérias indesejaveis.
Para superar estes resultados em implantes metalpEsquisadores tém adotado
revestimentos d®LC em proteses. Estudos com proteses de bacia e lthe joam
revestimentos de materiais a base de carbono tésespado relativo prolongamento
da sua vida operacional. Contudo, pesquisadordg&aeam através de testes em meios
biologicos que falhas de fixagdo do filme ocorreavido a problemas na interface
sendo observadas frequentemente quando elevadio teosipressiva e tensiva estéao

presentes nos filmes, tornando-o ndo aderido ndamgy demonstrando assim a
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necessidade de investimentos em pesquisas palacdsdestes problemas (KIM et al.,
2007; CUI et al., 2000).

2.6 CaracterizacOes dos filmes dBLC

As técnicas de caracterizagdo apresentadas a $eguir selecionadas a partir de uma
ampla pesquisa sobre trabalhos publicados nosasditanos. Com base nestes trabalhos,
foi elaborado um planejamento investigativo no isentle se conhecer a micro e nano
estrutura, as propriedades micro e nano-mecartema®, das superficies pré-tratadas e
ou modificadas do aco como dos filmesdleC. Analises quantitativas e qualitativas da
superficie dos filmes d®LC em diversos trabalhos publicados em respeitaveis
peridédicos permitem um levantamento de informagfies contribuem no estudo das
melhorias de adesdo aqui almejadas. Neste sem@mcos industriais estdo sendo
alcancados a partir de testes de atrito, de desgistdeformacao, de inércia quimica,
de corroséo, de adeséao, de tensdes de cisalharderniemacidade e de elasticidade, que
proporcionam a é&rea de tribologia avancados comfeedds nas areas de ciéncia e

tecnologia para o desenvolvimento de novos maseriai

2.6.1 Espectroscopia de Espalhamento Raman

A espectroscopia de espalhamento Raman proporeitoranacoes qualitativas e semi-
guantitativas importantes sobre os materiais a f@smrbono, onde é possivel observar
as banda® e G, caracteristicas de materiais carbonos, em umvaitede 300 a 1800
cm(FERRARI et al. 2002; LI et al. 2003; HUANG et aD03; FERRARI et al. 2004;
BALLON et al., 2005; ADHIKARI et al., 2005; WEI &tl. 2007; HU et al. 2007). A
intensidade relativa dos picos das banBag G variam significativamente com o
aumento da fracasp’ e pode ser usada como parametro para monitotaiyragponto

de vista quimico estrutural a composicdo das ligagntre carbonos. A Figura 2.4,
através dos deslocamentos das bardas G, demonstra a influéncia da estrutura
atbmica de materiais a base de carbono no espietespalhamento Raman tipico de
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Figura 2.4 — Diagrama esquemético do espectro RatoddLC. A linha pontilhada
indica que o deslocamento de posicdo da baBda causado pela
quantidade de ligacoey'.

Fonte: adaptada de Ferrari; Robertson (2000).

Dada uma perfeita lamina de grafite e considerandafinita, podemos considerar
como causa de defeitos de alargamento e alteragdwamida grafitica os efeitos de
desordem de angulo de ligacdo, desordem de componde ligacao e hibridizacdes.
Sendo assim Ferrari e Robertson (2000) afirmam ajfermacdo do espectro de

espalhamento Raman para carbono amorfo dependegomtes fatores:
(1) aglomerados da fasg’,
(2) desordenacéao das ligacoes,
(3) presenca dos anég’ ou cadeias e
(4) razéosp/sp’.

Com isso, o0 espectro de espalhamento Raman dencaabaorfo pode ser interpretado

usando um modelo fenomenoldgico de trés estagios.
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(1) transicdo de grafite para grafite nanocristalino,
(2) transicao de grafite nanocristalino para carbanoréo (a-C) e
(3) transicdo de carbono amorfo para carbono amor@éedtico (~100% Spta-C).

As possiveis ligacdes de hidrogénio e carbono s8comsideradas como contribuintes
na formacdo das band&8se G e para simplificacdo das analises sdo considerados
deslocamento da posicdo do pico da baBda a razddp/ls (GILKES et al., 2000;
ROBERTSON, 2005; SILVA et al., 2007).

2.6.2 Microscopia de forca atbmica

A técnica de microscopia de forca atbmica utilimaauponta piramidal de diamante,
com raio de curvatura em dimensdes micrométricastada em untantileverque faz
uma varredura ao longo de um eixo ortogonal. Estai¢a proporciona imagens de
superficie de grande precisdo, além de medidasugesidade total, aritmética e
quadratica (TEO et al., 2008). Podem-se obter imd@des da superficie de carater
atdbmico, imprescindiveis para analises de rugosgldé superficie (DONGPING et al.,
2003; MYIAKE et al., 2004; FERRARI et al., 2004;ANIG et al., 2007; SUN et al.
2000; LI, 2003).

2.6.3 Espectroscopia fotoeletronica de raios-X

A técnica de espectroscopia fotoeletronica de +digeermite analise das primeiras
camadas atbmicas de uma superficie. A analise pkxfétie realizada atravées @S
corresponde a interacdo de uma amostra atingidargios-X e a emissao de
fotoelétrons causada pelo efeito fotoelétrico. Estassdo de elétrons tem a energia
cinética dada pela expressao 2.1:

KE = hv — EB &g, (2.1)
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Os termos da expressao 2.1 signific&l,= energia cinética) = constante de Planck;
v = frequénciahv = energia do fotornEB = energia de ligagdo &5, = fungéo trabalho

do espectrometro.

Para a investigacdo de materiais carbonosos estécaéapresenta-se como uma
interessante ferramenta de verificacdo do elemeatbono (C 1s) pelo seu pico
correspondente em aproximadamente 284 eV. Atraaédedonvolucdo por curvas de
funcdes apropriadas é possivel saber informacdesiaps importantes no processo de
formacdo do material (YUAN et al., 2000; DONGPINGag, 2003). Um interessante
trabalho publicado por Jia et al. (2009) apresemta estudo da superficie do ago
nitretado via plasma, em seu trabalho, Jia et28l09) demonstra a contaminagédo da
superficie do aco por lubrificantes apds testeslekgaste, e ainda que, o 6xido de
molibdénio reagiu fortemente com BLC, danificando-o e formando sulfetos de
molibdénio na superficie do mesmo. Um exemplo geasoXPSestendido de filmes
de carbono amorfo pode ser verificado na FigurdF213K et al., 2003).

C1s
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Energia de hgagio (eV)

Figura 2.5 — Verificagdo da superficie de filmescdrbono amorfo através de espectros
XPSestendido.
Fonte: adaptada de Filik et al. (2003).

Esta técnica pode ser usada para a verificacadedeeetos atbmicos e ou compostos
moleculares presentes em amostras com diferent&gicess de tratamento superficial,

possibilitando assim determinar elementos e passigacdes quimicas presentes na
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superficie, contribuindo assim para responder gaest respeito da adesao do filme de
DLC sobre o0 ago.

2.6.4 Durbmetro e tribdmetro

Testes para conhecer as propriedades mecanicadmdoef do substrato podem ser
feitos em equipamentos conhecidos como durdmetresattavés de ensaios de dureza
sobre os filmes (hanodureza), ou na superficieutbsteato (microdureza) verificam a
dureza e a resisténcia a deformacdo dos mate@BiEN* et al., 2005; CHEN** et al.,
2005; LIANG et al., 2007). Uma ponta, geralmentelidenante ou aco endurecido, com
geometria conhecida realiza uma penetracdo concarga pré-determinada realizando
uma impressdo sobre a superficie. O monitorameratofalca aplicada e do
deslocamento da ponta permite a construcdo de urwa de carga e descarga, Como
apresentado na Figura 2.7. A medida de durezalldussfrealizada em nanodurémetros
esta baseada na relagdo entre: a carga aphcadprofundidade do penetradgre area
projetada, que podem ser expressas pela relac&@urdeah (2.2), ondeC é uma

constante de calibracao intrinseca do equipamento:

h = max = max (2 . 2)

A partir da inclinacdo da reta adjacente a curvalelrarga, define-se a variacado da
forca aplicada pela profundidade do penetradoratmio-se assirdF/dh que fornece o
modulo de elasticidade reduzido do material e psee deduzido da relacdo 2.3
(YONEZU; CHEN, 2010).

e - Jm  dF

= oJA dh (2.3)

Através da impressdo das respectivas deformactesdwiometros e tribbmetros
também é possivel recolher dados de carga critiesigéncia ao desgaste de um filme,

assim como, as propriedades de deformacdes eljsiistica e tensdes de um filme.
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No entanto, as dificuldades da nanoindentacéo fjaras finos surgem devido a alta
sensibilidade do substrato, especialmente quandapléea a conjunto que tem uma
grande diferenca nas propriedades mecanicas erfirmeo e substrato (CHO et al.,
2005). Em um artigo cientifico publicado recentetegmor Yonezu e Chen (2010), as
propriedades plastico-elasticas dos filmePDU€ sao discutidas a partir dos resultados
simulados que sdo comparados aos encontrados reepgsimente. Na Figura 2.6
verificam-se curvas tipicas de profundidaffenetration depth - hyersus forca
(Indentation force - F)proveniente de nanoindentagfes que podem servadss nas
respectivas imagens vRFM. A partir disso, os autores realizaram a comparalgi
durezas dos filmes usando diferentes tipos de elwees.
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Os tribdmetros sao utilizados para a realizacatestes de riscamentos que consistem
no contato de uma ponta de diamante contra umafgupende, através do incremento
de uma forca pré-determinada em uma velocidadeciispe verifica-se 0 surgimento

de uma trilha que ir4 provocar uma falha no filmeste teste produz um efeito de
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riscamento sobre a superficie do filme, onde atrad@ prévio conhecimento dos
parametros envolvidos como, velocidade de deslintoneuantidade e variacdo da
forca aplicada, modulos de deformacéo e durezaodta@ possivel fazer afirmacdes
das propriedades adesivas entre filme e subs#asim, a adesao dos filmes B&C
em substratos metalicos pode ser medida qualitaéate. Como exemplo, na Figura
2.7, um trabalho publicado por Kataria, S. et2010, é possivel ver uma imagem de
microscopia eletrénica de varredura do ensaio smento com o respectivo grafico
de emissao acustica versus carga aplicada. NaaFRydr nota-se a correspondéncia
entre a formacédo da trilha e a alteracdo nos stisoeficiente de atrito e emisséo
acustica (KATARIA et al., 2010).
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Figura 2.7 — Imagem obtida por MEV da trilha formgelo ensaio de riscamento sobre
filme deTiN e os correspondentes graficos de coeficienteride atemisséo
acustica versus carga aplicada.

Fonte: adaptada de Kataria et al. (2010).
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2.6.5 Perfilometria

A perfilometria convencional fornece informacdedaografia de superficie indicando
a rugosidade e espessura de filmes finos, sendesfaetécnica auxiliada a teorias
conhecidas também pode ser usada na medida de wmsan filme depositado sobre
um substrato. Medida de profundidade em ensaioistamento também pode ser
verificada em aparelhos de perfilometria Otica, cgode ser verificado na Figura 2.8,
onde no trabalho publicado por Suzuki et al. (2000studo das caracteristicas da
trilha via perfilometria foi essencial para se ed&r os diferentes comportamentos de
uma superficie lisa e outra rugosa ante a aplicagitestes de atrito em diferentes

meios, como a agua e o ar.
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Fonte: Suzuki et al. (2010).
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2.6.6 Difracdo de raios—X, Energia dispersiva de raios-Xe Microscopia

Eletrénica de Varredura.

A técnica de difracdo de raios—X, geralmente, kzatla para analisar as novas fases
formadas de carbetos e nitretos apds os processwatdmento de superficie dos acos
(Dasgupta, A., et al., 2007). A modificacdo da sfipe do aco foi analisada no
trabalho de Chen, K. et al. (2009) onde foi relajggor eles, que os processos de
imerséao idnica via plasma em diferentes concengsaci@ nitrogénio e hidrogénio do
meio resultou na formacao de novas fases, idegudifis como nitreto de cromo, nitretos
de ferro além de picos que provavelmente formaresfantreFe, N, Cr e Cao qual
pode ser observado na Figura 2.9.
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Figura 2.9 — Padrbes de difracdo de raios-X de gm raodificado, (a) aco sem
tratamento, (b) aco apds tratamento com proporagdosa de nitrogénio
e hidrogénio de um para zero, ou seja, N/H=1:0a¢c) apds tratamento
com N/H=1:1 e (d) aco ap0s tratamento com N/H=1:3.
Fonte: Chen et al. (2009).
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Imagens de microscopia eletronica de varredura (M&6 imprescindiveis para se
verificar caracteristicas morfologicas e estrutirdas amostras como, rugosidades,
contornos de graos, espessura, deformacdes, igdentatc. As modificacdes ocorridas
nas amostras devido aos processos de tratamergobdtrato podem ser amplamente
analisadas através de imagens de microscopiamtetrde varredura tanto em imagens
de topo como em secdes transversais. Acoplado a6 diossivel realizar medidas de
composicao atbmica através de analise de energpardiva de raios-X que fornecem
importantes respostas sobre a variacdo do peifihiga elementar de uma superficie.
Andlises deEDX realizadas por Jia et al. (2009) sobre uma superfiesgastada de
DLC ap0s a realizagdo de teste de riscamento demonstralevada presenca do
elemento ferro, Figura 2.10, porém eles percebega® na area danificada da
superficie, a acado do lubrificanBoly-alpha-Olefine o contato com o filme deLC
resultou na formacédo de oOxidos, além da extensarideracdo do filme (JIA et al.,
2009).
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Figura 2.10 — Analise vieDX de uma superficie de aco com filme[@eC lubrificada
com aditivos que apresentou elevado desgastende. fil
Fonte: Jia et al. (2009).
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2.7 Carbonitretacéo da superficie do aco

A carbonitretacdo a plasma é um método amplamesddoupara a modificacdo da
superficie do acgo. Esta técnica tem como caratitariprincipal o aumento de
resisténcia ao desgaste e dureza de acos em @eomlessos convencionais de
carbonitretagdo a plasma sao realizados em teropesaentre 350° e 500°C, em
reatores providos de catodos e fontes de energiazea de gerar tensdes de
polarizagbes em centenas de volts (500 — 1500 V)nemlos pulsados ou continuos
(UEDA et al., 2004). Este processo de termodifies@imlve a absor¢cdo pela superficie
do ac¢o dos elementos nitrogénio e carbono que cem@dmistura gasosa do plasma. A
profundidade de penetracdo da camada carbonitretada de acordo com os
parametros experimentais envolvidos durante o psaceAs mudancas de fase do aco
causadas por este processo podem ocorrer em cardaddsezenas a centenas de
micrometros e as alteracbes, do ponto de vista igojnda superficie pode ser
verificada através do surgimento de novas fasetasEmovas fases, em geral,
correspondem as fases de nitrejos FeN), oxidos de ferrqFe,O) e carbonitretos de
ferro(Fe.CyN,) (FORSICH et al. 2008).
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3 MATERIAIS E METODOS

Para a execucéo deste trabalho, foram utilizadestghms de aco amplamente usados
na industria em geral, aco SAE 6150 e AISI 304. rOcgsso de carbonitretacéo,
seguido da deposicdo dos filmes DeC com diferentes variacbes de parametros foi
realizado através da técnica de deposRBEVD Com o objetivo de obter filmes de
DLC com relativa boa aderéncia ao agco sem a depodigdon filme intermediério,
foram realizadas séries de experimentos de maadénzantar o maior numero de dados
neste processo. Pode-se verificar na Figura 3.Ieator com volume interno de 130
litros utilizado para o crescimento dos filmes.

Figura 3.1 — Camara de deposicadd€ através da técnica DC pulsa@dBCVD
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Os substratos de aco foram previamente polidos loas 220, 320, 400, 600, 1200,
1500 e 2000, e posteriormente submetidos ao polovam pasta de diamante 6, 3 e 1
um, em seguida a um processo de limpeza via ultra-€b substrato foi montado em
uma camara refrigerada acoplada de um cétodo denb@e didmetro, conectado a uma
fonte DC pulsada assimétrica bipolar com amplittelgulso positiva de 30 V, seguida

de pulso negativo variavel em intervalos de pice wariam de 250 a 900 V.

Os processos de tratamentos anteriores a depaticfibne podem ser divididos em

quatro etapas:

1. Processo de carbonitretacdo a plasma do ago SAE éfrbatmosfera de 250
Pa composta de gases metano, hidrogénio e nitamgém as respectivas taxas
de fluxo de 5:15:80 (%), sob uma temperatura dé@fmor um intervalo de
tempo de 2 horas. As amostras preparadas nestespooforam chamadas de
CN1,

2. Mantendo pressdo e temperatura constantes, a pémpale gases metano,
hidrogénio e nitrogénio foi alterada para 15:5:860),(respectivamente e o
tempo de tratamento foi alterado para 1 hora. Assti@s de aco que sofreram

este processo e mais 0 anterior sdo chamadabl®ge

3. Alterando a mistura de gas para uma composicaoaspee metano e
hidrogénio com uma proporcao de 60:40 (%), manteeda temperatura de
475°C e pressao de 250 Pa, tornando esta etapaspéaie de tratamento de
carburizagcdo do ago por um tempo de 30 minutose @sdamostras oriundas

do somatdrio dos processos anteriores e este fovamada$NC,

4. Reduzindo-se a pressao total em 40 Pa e a temedei 50°C e mantendo o
fluxo de gases esta etapa foi monitorada com urniareento lento até o
equilibrio do sistema, mais uma vez lembrando i@ @mostra passou pelos

processos anteriores e nomeadas cGMNGE

5. O processo de deposicao dbC foi realizado sob uma temperatura de 150°C,
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com pressao de 40 Pa por um tempo de 1,5 horas.

A Tabela 3.1 apresenta os processos descritosicuntente com 0s respectivos

parametros experimentais.

Tabela 3.1 — Parametros envolvidos nos dos prose$s tratamento e deposicao de

filme.
Proporcdo dos
Parametros— ~
Presséo gases (%) Temperatura
oc Tempo (h)
Amostra| (Pa) C)
(CH4:H 2:N2)
Carbonitretacdo 1 — CN1 250 5:15:80 475 2
Carbonitretacéo 2 — CN2 250 15:5:80 475 1
Carburizacdo — CNC 250 60:40:0 475 0,5
Resfriamento — CNCE 40 60:40:0 475 - 150 0,75
Deposicdo — DLC 40 100:0:0 150 15

A composicao da liga dos acos utilizados como sattasheste trabalho esta apresentada

na Tabela 3.2.
Tabela 3.2 — Composicdo quimica do substrato.
Composicdo quimica (% peso) do substrato de aco
ACO C Mn P S Si Fe
SAE 6150 0,48 <0,65 <0,04 <0,04 <0,20 <1,10 >05,0
AISI 304 0,08 <2,00 <0,04 >0,03 >0,75 < 20,0 >77,0

Para a realizacdo das caracterizacdes tribologmageridas foi importante o
conhecimento prévio da qualidade de polimento gerficie dos substratos, e isto foi

verificado fazendo uso de um perfilbmetro 6tideeco NT 11Q0um exemplo da

situacado da superficie pode ser observada na FajRraesta imagem a superficie do
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aco apresentou uma rugosidade aritmétRa@ € quadraticaRg) de 8,21 nm e 11.36

nm, respectivamente em uma varredura de supedcB91 x 229 (m).
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Figura 3.2 — Rugosidade da superficie de uma dasteas de aco antes dos processos
de tratamento e deposicao do filme de filme utlgmaneste trabalho.
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A técnica XPSfoi realizada utilizando-se um espectrémetro motél-SPECS UHV,
com isso foi possivel analisar a composicao e testrula superficie de agco SAE 6150
modificado. A presséo base do sistema foi menorl§iePa, utilizou-se linh&ig Ka
(hv = 1253.6 eV) e a energia de passo do analisaid@jfstada para 10 eV. O ruido
inelastico dos espectros de nucléols, O 1s, N 1s, Fe 2gle Al 2p foi subtraido
utilizando o método por funcdes 8éirley A composicdo da camada da superficie foi
determinada pelas propor¢cfes das areas de pi@iasl corrigidas pelos fatores de
sensitividade (Scoffield) dos elementos correspondentes. Os espectros foram
deconvoluidos utilizando uma funcdo do thpoigtiana com combina¢cdeSaussianas
(70%) eLorentzianas(30%). A largura a meia altura variou entre 1,@,& eV, a
precisdo na determinacdo da composicdo varia em &58bposicdo dos picos foi

determinada com precisédo de +0,1 eV.

Foi utilizado um espectrometro RamRenishawn System 20@@oplado de laser de
ion-Ar cujoA = 514 nm em geometria de retroespalhamento nagitedos espectros
Raman das superficies das amostras com diferetaiessede deposicdo. Os ajustes de
curvas para deconvolucdo das banBag G foram executadas utilizando fungdes
Gaussiana® assim, obter a variagédo de intensidade da tadgo

Os padrdes de difracdo de raios-X para analiseazess fases de carbetos e nitretos no
aco SAE 6150 e AISI 304 foram realizados em um mquento da marc®hilips
PW180 A composicdo quimica foi obtida através da emedggpersiva de raios — X e as
analises de imagens das amostras foram obtidasmemquipamento de microscopia
eletrénica de varredura acoplado de ambas as #&crfetbricado pel#litachi S-3400
Vp-SEM.

O perfil de dureza do ago SAE 6150 foi construinavés de medi¢des de micro e nano
dureza realizadas perpendiculares a superficiefa¥cantes de cada equipamento
indentador sa&MIS (Figura 3.3)e Hysitron TriboscopéFigura 3.4). Para os testes de
adesédo de filmes foi utilizado um equipamento mo@@aratch test Micro Materials

acoplado de uma ponta do tiBerkovichcom raio de curvatura de §& (Figura 3.5).
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Figura 3.3 —Ultra Micro Indentation System UMISa) Penetrador de diamante
Berkovich sobre o quartzo. (b) Camera de monitoram@osicionada
sobre exato ponto do local de penetracdo na amostra
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Figura 3.4 - Equipamento nanoindentadé& fabricado peldlysitron Triboscope.

Figura 3.5 — Fotografia da ponta de diamante Bipkovichcom raio de curvatura de
8,8 um utilizada para as medidas de nano dureza no ageimo
nanoindentadadysitron Triboscope
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Além destes equipamentos também foi usado um teb@nmodeloUMT 2 fabricado
pelaCETR (Figura 3.6) equipado com uma ponta de diamapteRockwellcom raio
de curvatura de 200m.

Figura 3.6 — Tribdmetr€ ETR utilizado para as medidas de aderéncia no made te
de riscamento.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A possibilidade de depositar filmes D&C sobre o0 aco sem a necessidade de deposicéo
de interface faz com que, em termos de perspe@isia um avancgo tecnoldgico dos
revestimentos dBLC sobre os acos em geral. Neste sentido, sera deanms seguir

um estudo investigativo que elucida e comprova @ss lresultados encontrados na
pesquisa de melhorias de adeséo entre os matanigisormente descritos. Os dados
alcancados neste trabalho mostram as modificacétestieais e de composicdo da
superficie do aco SAE 6150 durante estagios ddrai@nento realizados antes da
deposicdo de filme, busca-se entender neste tmlmhprocessos de obtencdo de

aderéncia através da andlise da regido modificada.

A diferenca de expanséo térmica afeta considerargbra aderéncia entreDd.C (~ 1

x 10° /K) e o0 aco (~ 11,8 x 10— 14,7 x 10/K). Além disso, a excessiva tensdo
compressiva interna residual nos filmedddeC, da ordem de dezenas de GPa (GRILL,
1999; CHANG; WANG, 2001; CHEN; LIN, 2009), é fatque limita a formacao de
filmes deDLC sobre superficies metalicas(SHEEJA et al., 2009).

Inicialmente, serdo discutidos os resultados emadas na modificacdo da superficie de
substratos de aco SAE 6150 para a deposicéo dstiregatos aderentes @.C. Um
estudo investigativo sobre as alteracdes de soediravés das analises de difracdo de
raios-X e do perfil de concentracdo de carbonordeecuma regiao de interface entre
filme e substrato. As analises de espectroscopesgdalhamento Raman na superficie
do aco SAE 6150 demonstram a variacdo gradativa cdeacteristicas quimico-
estruturais de superficie. Através da espectroadofmeletronica de raios-X é feita uma
verificagdo das possiveis primeiras camadas at8mi@a aco modificado. As
caracterizacOes triboldgicas de microindentac&anfautilizadas para a identificacdo da
camada de difusdo de carbono, enquanto que a ndewntacao foi utilizada para medir
a dureza do filme. Finalizando, testes de riscaosesbbre os filmes demonstraram

resultados comparativos sobre a adesé&o dos filmes.

Na sequéncia, um segundo estudo descreve os alegqgsrocessos de carbonitretacdo
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nas propriedades de adesao dos filme®IdE sobre os acos SAE 6150 e AISI 304.
Testes de riscamentos foram realizados com o vbjde se comparar a aderéncia dos
filmes de forma qualitativa, em termos de distami@adelaminacdo e sinal de emisséo
acustica. Medidas de coeficiente de atrito, in@®rto teste de riscamento, também
forneceram resultados importantes sobre o deseropDLC. A difragdo de raios-X
sobre os dois tipos de acos também demonstrodisagivia influéncia na modificacéo

da superficie do aco.

4.1 Modificacdo da superficie de substratos de aco SAEL50 para a deposicéo de

revestimentos aderentes dBLC

Com o intuito de obter filmes deLC sobre o aco sem o uso de intercamadas de silicio
e com relativa boa aderéncia, sera mostrado arsegua série de pré-tratamentos a que
0 substrato de aco SAE 6150 foi sujeito antes gmgigdo de filmes d®LC. O
objetivo deste pré-tratamento é o de produzir ueggéo de superficie com variacao
gradual de propriedades mecanicas. Tal regido sapaz de reduzir a energia livre
interfacial de superficie (CAHN; HILLIARD, 1958),fatultando assim o trabalho de
delaminacéo e melhorando a adeséo do filmelde (JEONG et al., 2000). Ademais, a
transicdo gradual de estrutura através da formdedona regido intermediaria a partir
do aco base a até o filmseria capaz de reduzir o descasamento de coefictent

expansao térmica na interfddeC — substrato.

4.1.1 Difracéo de raios-X e perfil de concentracéo de chbno

Os padrdes de difracao de raios-X, apresentadésgnea 4.1 demonstram a formacao
de novas fases na superficie do agco apos os paéatos do substrato pelo processo
via plasma com metano, nitrogénio e hidrogénio. rAostra sem preé-tratamento,
nomeada615Q foi usada como referéncia para a verificacdo didsrencas de
cristalinidade, sendo que os picos bem definidos4dr6° e 64,9° estdo relacionados
com a presenca dee — Crna sua estrutura cristalina elementar cubica dpoco
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centrado,CCC (CHEN, 2009). As informagdes mais relevantes salsrenudancas de
fases s@o encontradas em 38,5°; 42,8°; 43,9°; &4 &°; 64,9° e 70,7°, dessa forma, as
etapas de pré-tratamento modificaram intensamergstraitura cristalina da regido
proxima a superficie do aco (em escala micrométrigs amostra€N1, CN2 e CNCE
correspondem as diferentes etapas nos processoarlenitretacdo, carbonizacéo e
carbonizacédo seguido de resfriamento gradual leagpectivamente. Nestas amostras
verificou-se a similaridade entre as estruturasstalinas, ocorrendo, porém o
surgimento de um novo pico eBNCE diferentemente das amost@sll e CN2Um
ponto interessante a se observar é 0 aumento eesidade dos picos 38,5° 42,89
43,9° 44,4°;, 57,6° 64,9° e 70,7°, a partir dastira@€N1 a atéCNCE Em todas as
amostras € possivel notar que o efeito de nitretégdn forte influéncia na regido
analisada devido ao surgimento dos picos em 38%9°; 44,4°; 57,6° 69,6° e 76,9°
onde podemos inferir que as fases, 3N estdo presentes. Os picos relativos as
intensidades 39,4°, 42,8°, 44,4° 63,1° 69,6° @°7thdicam a formacdo de uma
possivel fase déCr,Fe),Cs (Carbeto Ferro-Cromo) (GONTIJO et al., 2004; LIUakt
2006), enquanto que os picos relativos as intedsgld9,4°; 41,2°; 42,8°; 43,9°; 44,4°;
45,00; 47,3°%; 69,6° e 78,4° podem representamaaigio de carbetos de ferro, tais como,
FesC,. Lembrando que alguns picos podem estar assocaihess de uma fase.
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Figura 4.1 — a) Difratogramas padrdes de raiossfases (Cr, Fels, F&C, e Fe3N.
b) Difratogramas de raios-X das amostras de agg 6¥50 tratadas em
diferentes estagios de plasma com metano, hidrogénitrogénio.

A Figura 4.2 representa o perfil de concentracde@atbono na sec¢ao transversal das

amostras do aco SAE 6150 apos as etapas de moddieadeposicao d2l.C, onde foi
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utilizada a técnica de andlise de energia dispemdés/raios-X. Para isto, a energia de
feixe de elétrons utilizada foi de 5 kV a uma distd de 10 mm entre o feixe e a
amostra. Atraves disso, foi possivel fazer umanediva sobre o alcance da difuséo do
carbono no substrato. A concentracdo encontrada d®i 3% em peso em

aproximadamente 35 um a partir da superficie. Sepacado com a concentracdo
regular de carbono ao aco SAE 6150 (0,5 % em peéso),ndica, uma difusdo de

carbono resultante dos pré-tratamentos. Assumes@sfe processo de termo-difusédo
do carbono nesta profundidade somente foi posspal ocorreu a formacédo de

barreira pelo nitrogénio, caso contrario o carbdifondiria ainda mais no ago, e nédo
seria estranho afirmar que tal fenébmeno de contetegtha ocorrido devido a formacao

de novas fases de nitretos e ou carbetos de femo ¢oi verificado pela difracdo de

raios-X.
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Figura 4.2 — Perfil da composi¢do quimica da ségiwsversal do aco SAE 6150 com
filme deDLC.
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4.1.2 Espectroscopia de espalhamento Raman

Na Figura 4.3 estdo demonstrados os espectropdihasiento Raman obtidos a partir
de um filme deDLC, dos acgos apds tratamentos de carbonitretacdo ¢CDN2) e apOs
equilibrio de sistema (CNCE). Através do ajuste @asas provenientes dos espectros
Raman pelas funcbes de distribuicdd3drissfoi possivel obter informacdes a respeito
da variacdo de intensidade dos picos das baddass e o indicelp/lg, sendo este

referente ao indice de grafitizacao.
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Figura 4.3 — Espectros de espalhamento Ramamuastras de aco SAE 6150 tratadas
em diferentes estagios de carbonitretacdo (CN1, €ESRICE) e do filme
deDLC.

Os resultados da Tabela 4.1, oriundos das trésteamate aco e dDLC, comparam as
caracteristicas associadas com as babdasG. Com o avanco dos pré-tratamentos

nota-se que as caracteristicas das badda& se aproximam dBLC, indicando que o
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indice de grafitizacddp/lc é alterado gradativamente com o0s processos de pré-
tratamento. Através dos estagios de carbonitretgg@curou-se criar intercamadas na
superficie do aco SAE 6150 com diferentes concgiia de carbono, nitrogénio e
hidrogénio. Com isso, uma gradativa diminuicdo deficiente de expanséo térmica na
superficie do aco foi realizada. Os resultados idd&ces de grafitizacddp/ls das
amostras demonstram que, possivelmente, ocorreu rath&do de organizacdo da
estrutura atbmica superficial do aco entre as aas(SN2 e CNCE favorecendo assim,
para a formagcdo de uma nova estrutura com maiaeotracéo de ligacdes de carbono
tipo sp’, e que também pode ser observado no espectro ostranDLC E possivel
notar na regido de superficie da amostra Da@ual corresponde a um processo de
deposicdo do filme de 30 segundos, que o especnoaR indicou a estrutura dos
filmes deDLC, sendo esta informacdo importante do ponto de \dat obtencdo de
aderéncia do filme ao substrato. A ratglts de 0,64 para a amost@NCEindica uma
forte influéncia dos pré-tratamentos. Os estadotigdgdo de carbono da superficie
antes dos pré-tratamentos, ndo eram substanci&nsanificativos, mas devido as
modificagbes estruturais foi alcancada uma conda@csimilaridade superficial do

substrato para a posterior deposicao dos filmeé3Lde

Tabela 4.1 — Resultados da variacao de intensidi@sipicos das bandBseG e 0

indicelp/lg.
Posicdo da banda (€n FWHM (cm™)
Amostra Io/lg
D G D G
CN1 1373,9 1586,4 269,2 122,0 1,02
CN2 14031 1573,6 3290 1252 0,85
CNCE 1392,8 1558,3 322,3 147.,4 0,64
DLC 1391.7 1559.1 308.7 151.3 0.61
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4.1.3 Espectroscopia fotoeletronica de raios-X

Os dados mostrados a seguir foram obtidos atraméss@ectroscopiXPS com o
objetivo de analisar as primeiras camadas atdondeasuperficie das amostr&N1,
CN2, CNCe CNCE A espessura da camada analisada foi de 3 nmd®aa aumento
da concentragao de carbono em funcéo dos tratamdetcarbonitretacdo observa-se
um aumento de conteudo de carbono na superficagooisto pode ser verificado ao
longo das Figuras 4.4 a 4.7. que representam extesp estendidos de cada uma das
amostras. O baixo contetudo Mgermanece constante para todas as amostras.

CN1
Name Pos FWHM Area At %
1800000 " Cls 284.85 2632 29730.6 2545
1 - Nls 39885 2.525  3426.1 1.66
1600000 = Ols 52985 3.168 1747854 52.49
|400000—- - Al2p 74.1 2150 61126  9.11
] v = Fe2p 709.85 3914 1581582 8.46
2 1200000 ) é Nals 1070.35 2.059 17518.8 1.8
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Figura 4.4 — EspectrdPSda amostr&CN1indicando a presenca @g N, O, Al, Fe, Na
e Ca
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CN2
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Figura 4.5 — EspectrdPSda amostr&&N2indicando a presenca @g N, O, Al e Fe.

) CNC
1800000 Name Pos FWHM Area At %
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Figura 4.6 — EspectrdPSda amostr&&NCindicando a presenca @eg N, O, Al e Fe
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Figura 4.7 — EspectrdPSda amostr& NCEindicando a presenca @e N, O, Al e Fe

De maneira geral, todas as amostras indicam arqgaseC, O, N e Fe.E apresentada
na Tabela 4.2 a porcentagem atdomica de cada elemaithico presente na superficie

das amostras.

Tabela 4.2 — Composicdo atbmica (%) da superfaseathostras apos as etapas de pre-

tratamento.
Amostra
CN1 CN2 CNC CNCE
Elemento
Carbono
23,2 29,3 31,4 32,3
(Cls)
Oxigénio
61,8 54,7 53,7 52,4
(O 1s)
Nitrogénio
1,5 1,5 1,3 1,3
(N 1s)
Ferro
13,5 14,6 13,5 14,0
(Fe 2p)
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4.1.3.1Elementos quimicos encontrados na superficie

Os espectroXPSprovenientes de pequenos intervalos de energisgjauespectros nao
estendidos em regides especificas de energiagaigiti de cada elemento, sdo capazes
de fornecer informacfes das espécies e possigagsdks quimicas presentes na
superficie das amostras analisadas. Percebeu-seaumestante concentracaokenas
amostras indica que ndo se forma um filmeQi sobre aco. A andlise estrutural
evidencia que a difusdo de carbono na camada stpledo aco induziu a formagao de
carbeto de ferro, além de uma ligafCyN,. Além disso, observou-se um excesso de
oxigénio, parcialmente envolvido em ligacdes conb@ao (espectrcC 19.

4.1.3.1.1 Carbono (C1s)

Na Figura 4.8, 4.9, 4.10 e 4.11, além de liga¢d&€sH (295,0 eV), existe uma pequena
componente (4 -7 %) relacionada com carbeto de (EsC a 283,5 eV). A intensidade
relativa desta contribuicdo segue a concentragamabbdoFe. Aléem disso, observa-se
sub-picos relacionados com grug@<O em 286,5 eV, carbonila (288,4 eV)XeC=0
(carboxila) a 289,6 eV, também detectados nos &ege® 1s (532,4 eV). Esta
contribuicdo diminuiu com o a reducdo do contelldba) do oxigénio de acordo com
namero de etapas de carbonitretacao.
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CNI1 Cls

14000 — Name Position FWHM % Area
Fe C 283.42 1.300 4.27
13000 4 C-H 285.01 1.465 y 56.92
C-O 286.48 1.822
C=0 2885l 1.700
2 12000 4 0-C=0 289.50 1.633 CPS
& Fe3C
=} —C-H
g 11000 C-0
2 Cc=0
£ 10000 900
Z Background CPS
2 Envelope CPS
O 9000
8000
7000 —

292 290 288 286 284 282 280
Binding energy (eV)

Figura 4.8 — EspectrdPScom ajuste de picos referentes as ligacdes qusmica
terminais de superficie da amosiid 1l

CN2Cls
Name Position FWHM % Area
Fe C 28345 1.201 7.23
16000 — C-H 285.03 1.429 61.65
C-O 286.48 1.660 16.66
C=0 288.48 1.601 8.61
— 0-C=0289.36 2.000 5.86 | —CPS
2 14000 — FeiC
=1 ——CH
=]
8 ——C-0
212000 —C=0
8 0-C=0
2 Background CPS
3 Envelope CPS
O 10000
soo04

T T T T T T T T T T T T 1
292 290 288 286 284 282 280
Binding energy (eV)

Figura 4.9 — EspectrdPScom ajuste de picos referentes as ligacdes gusmica
terminais de superficie da amogiid2
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CNCCls

Name Position FWHM % Area
FeC 28347 1.203 5.33
16000 + C-H 285.03 1.410
C-O 28643 1.694
C=0 288.51 1.601
14000 0-C=0289.38 1.785 —CPS
2 Fe3C
) ——C-H
=
£ 12000 —CO
3 C=0
17
5 — 0-C=0
2‘ 10000 Background CPS
g Envelope CPS
@]
8000
6000

T ' T N 1 N T ' I N T N 1
292 290 288 286 284 282 280
Binding energy (eV)

Figura 4.10 — Espectr&XPS com ajuste de picos referentes as ligacdes qusmica
terminais de superficie da amosisC.

CNCE Cls
Name Position FWHM % Area
FeC 283.44 1.218 6.15
16000 C-H 285.01 1.381 "\ 62.81
C-O 286.34 1.836 17.84
C=0 288.53 1.603 | 8.59
140004  0-C=0289.57 1.822 \461 | —CPS
= Fe3C
5 ——C-H
=1 —C0
£ 12000 1 =0
2 0-C=0
2 Background CPS
é 10000 — Envelope CPS
3
8000 +
6000

T N T M T N T N T N T N 1
292 290 288 286 284 282 280
Binding energy (eV)

Figura 4.11 — Espectr&XPS com ajuste de picos referentes as ligacdes qusmica
terminais de superficie da amosisCE.
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A Figura 4.12 demonstra a tendéncia de cada umaakssveis ligacdes quimicas do

carbono ao longo da evolucdo dos processos degtagrento de carbonitretacdo do
aco SAE 6150.

Il FeC
EECcH
— HCC
T [ |[EIC=0
= I 0-C=0

)
=1
1

=]
[=1
1

]
=
I

.
o
1

w
=]
1

(]
=1
1

Concentragdo atémica (%)

ak
o
1

o
|

CN1 CN2 CNC CNCE
Amostra

Figura 4.12 — Medidas de concentragdo atdmicaigagdles de carbono nas amostras
de aco SAE 6150 modificadas em diferentes etapaartdenitretacao.

4.1.3.1.2 Nitrogénio N(1s)

O Espectro na regido de energia de ligagdo dogéitio apresenta trés picos com
intensidade pouco alterada ao longo dos trataméhtgaras 4.13, 4.14, 4.15 e 4.16).
Os componentes na baixa energia sao relacionado$igacdes d& comFe em 396,2
eV, como provaveife, ;AN e para 398,2 eV, a ligge,.C,N,. A componente centrada
em 399,6 eV representa ligacOes alifatical.
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CNI Nls

10400 Name Position FWHM %Area
Fe N, AIN 396.13 1.485 18.36
Fe NC , C-NH_ 398.22 2.000 S1.11
102004 ¥ ¥ 2
C-N 399.61 1.613 30.53
2
o,
% 10000 + CPS
g Fe3N, AIN
g 9800 FexNCy, C-NH2
&;)_ —C-N
2 96004 Background CPS
=1
E Envelope CPS
O
9400
9200
9000 : T g T g T : T y T
404 402 400 398 396 394

Biding energy (eV)

Figura 4.13 — Espectr&PS com ajuste de picos referentes as ligagbes gusmica
terminais de superficie da amodiis 1

- CN2 Nls
10600 4" Name Position FWHM %Area
10500 4 Fe;Ns AIN 396.19 1.500 17.40
1 Fe NC, C-NH, 397.91 1.791 42.45
M7 e 399.62 1907 40.15
72}
. 10300 H
= ] ——CPS
S 10200 Fe3N, AIN
2 . FexNCy, C-NH2
g | ——C-N
2 10000 4 Background CPS
§ : Envelope CPS
&) 9900 —
9800
9700
9600 T v T v T v T v T v T

404 402 400 398 396 394
Biding energy (eV)

Figura 4.14 — Espectr&PS com ajuste de picos referentes as ligagbes gusmica
terminais de superficie da amogfis2
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e CNC NIs

{ Name Position FWHM %Area
9900 FeN, AIN 396.19 1.389 14.47
. 1 FeNC, C-NH,397.99 2.000 46.25
- i \ 2
& *7 o 399.66 1.903 39.28
3 ]
5 9700
S | ——CPS
5 9600 Fe3N, AIN
2 1 FexNCy, C-NH2
S 9500 ——C-N
8 ] Background CPS
9400 Envelope CPS
9300 —
9200
9100 T g T . T y T g T . T : 1
404 402 400 398 396 394 392

Biding energy (eV)

Figura 4.15 — Espectr&PS com ajuste de picos referentes as ligagbes gusmica
terminais de superficie da amosisC.

CNCE Nls
| Name Position FWHM Y%Area
FeN,AIN  396.12 1379 15.77
100997 Fe NC, C-NH, 398.09 2.000 52.69
1 N 399.90 1.543 31.54
9800 — CPS
Fe3N, AIN
FexNCy, C-NH2
9600 C-N

Background CPS
Envelope CPS

9400

Counts per second (cps)

9200

9000

404 402 400 398 396 394

Biding energy (eV)

Figura 4.16 — Espectr&PS com ajuste de picos referentes as ligagbes gusmica
terminais de superficie da amosiisCE

A Figura 4.17 demonstra a tendéncia de cada umaakssveis ligacdes quimicas do
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nitrogénio ao longo da evolucdo dos processos érgtamento de carbonitretacdo do
aco SAE 6150.

50 4

) W =
(=] =} =}
| | |

Concentragéo Atémica (%)

Y
=1
1

Figura 4.17 — Medidas de concentracéo atbmicaigasiles de nitrogénio nas amostras
de aco SAE 6150 modificadas em diferentes etapaartéenitretacao.

4.1.3.1.3 Ferro (Fe 2p)

De acordo com as Figuras 4.18, 4.19, 4.20 e 4.fseamais abundante do ferré&0
(F€?*) a 709,6 eV. Além de fases de outro éxiBe’{ a 711,2 eV) e hidréxido, também
presente no picoO 1ls existem duas pequenas contribuicbes na baixagianer

possivelmente relacionados com estrutéi@&yN, (ou/e FeG) a 708,0 eV &3C (ou/e
Fe” do volume do aco) a 706,5 eV.
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CNI1 Fe2p

110000 4  Name Position FWHM %Area
1 Fe,FeN 706.32 1.300 0.83
105000 — N
| FeCN_ FeO_ 70797 1.800 9.94
1000004 FeO 709.77 2.097 46.84
= _ 1 FeO. 711.23 2.200 31.50
2 95000 273
2 { FeOOH 713.04 2.200 10.90
é 90000 ~
S 1 ——CPS
g 850009 Fe, Fe3N
& 80000 _ FexCNy, FeOx
g i FeO
3 75000 Fe203
S 1 FeOOH
70000 ~ —— Background CPS
o . | — Envelope CPS
65000 W
60000 -

T T T B T & T B T B T B T
716 714 712 710 708 706 704
Binding energy (eV)

Figura 4.18 — Espectr&PS com ajuste de picos referentes as ligagbes gusmica
terminais de superficie da amodiis 1

CN2 Fe2p
1200004 Name Position FWHM %Area
1 Fe,Fe N 706.62 1.300 2.76
115000 N
| FeCN_ FeO  707.87 1.922 8.06
1100004  FeO 709.82 2.086 48.02
1 FeO, 711.24 2.200 30.63
1050004 23
2 {1 FeOOH 712.97 2.200 10.53
o i
E 100000 —- T\ CPS
& 95000 Fe, Fe3N
3 ] FexCNy, FeOx
5 90000 FeO
(=9
2] T Fe203
5 850007 FeOOH
O 800004 Background CPS
] —— Envelope CPS
75000
70000
v T v T T T d T v T v T v T
718 716 714 712 710 708 706 704

Binding energy (eV)

Figura 4.19 — Espectr&PS com ajuste de picos referentes as ligagbes gusmica
terminais de superficie da amogfis2
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CNC Fe2p

110000 54 Name Position FWHM %Area
1 Fe, Fe N 706.60 1.300 2.67
105000 3
{ Fe CN_ FeO_  708.00 1.800 8.71
1000004 FeO 709.89 2.100 49.10
1 FeO, 711.41 2.200 30.28
> 95000 e
53 |1 FeOOH 713.25 2.200 9.24
4 90000 A\ CPS
S 1 R 2
S 850004 Fe, Fe3N
= i FexCNy, FeOx
2 80000 - FeO
2 . Fe203
3 75000 FeOOH
= 7 —— Background CPS
70000 —— Envelope CPS
65000 —
60000 T T T T T T T T v T v T T T ?
718 716 714 712 710 708 706 704

Binding energy (eV)

Figura 4.20 — Espectr&PS com ajuste de picos referentes as ligagbes gusmica
terminais de superficie da amosisC.

CNCE Fe2p
110000 _ Name Position FWHM %Area
105000 Fe, FesN 706.50 1.300 2.92
{ FeCN FeO_ 708.00 1.873 9.01
1000004 FeO 709.85 2.100 47.78
1 Fe O, 711.36 2.200 30.42
95000 2N
= 1 FeOOH 713.11 2.200 9.87
5 90000 )
= ] ——CPS
= B
S 85000 Fe, Fe3N
3 1 FexCNy, FeOx
175]
5 80000 FeO
= ] Fe203
S 75000 FeOOH
S 1 —— Background CPS
70000 — Envelope CPS
65000 -
T T T T T T T T T T T T T T
718 716 714 712 710 708 706 704

Binding energy (eV)

Figura 4.21 — Espectr&PS com ajuste de picos referentes as ligacdes qusmica
terminais de superficie da amosiHCE
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A Figura 4.22 demonstra a tendéncia de cada umaakssveis ligacdes quimicas do
ferro ao longo da evolucédo dos processos de pig@¥testo de carbonitretacdo do acgo
SAE 6150.

[ Fe, Fe N
I FeO
Il FcO
@ Fe O,
I FeQOH

50 o

40 4

30 4

20 4

Concentragdo Atémica (%)

CNA1 CN2 CNC CNCE
Amostra

FIGURA 4.22 — Medidas de concentracao atomicaigasdes de ferro nas amostras de
aco SAE 6150 modificadas em diferentes etapasrtbertieretacao.

4.1.3.1.4 Oxigénio (O 1s)

Observando os espectros das Figuras 4.23, 4.2 44226, verifica-se que 0 espectro
na regido de energia de ligagdo do oxigénio é datipelos grupos de oxidos de ferro
(529,9 eV) com menores quantidades de grupdd, C=0 e C-O-C=0. Como é
possivel ver nos espectros das ligacods @s ligagbes de carbono e oxigénio
diminuem na superficie em funcédo do avanco dortrado.
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CN1 Ols

70000 -
Name Position FWHM %Area
FeO, Fe 0, 529.81 1.489 59.61
60000 OH, C-O 531.28 1.649 31.38
C-0,0-C=0 532.18 /’\ 2.000 9.01
a /
o 50000 /
= /
o=t
5 J
§ 40000 / G
g FeO, Fe203
2 —— OH, C=0
[=}
2 30000 - C0.0¢-0
© Background CPS
Envelope CPS
20000
10000 T T T T T T T T T T T T 1

536 534 532 530 528 526 524

Binding energy (eV)

Figura 4.23 — Espectr&PS com ajuste de picos referentes as ligagbes gusmica
terminais de superficie da amodiis 1

CN2 Ols
60000
Name Position FWHM %Area
FeO, Fe O, 529.84 A 1.443  60.97
50000 OH, C-O 53135/ 1.730  31.70
C-0,0-C=0 532.14 | | 2.000 7.33
P /
3 40000 y;
] Ve
2 —CPS
?g_ 30000 FeO, Fe203
a ] ——OH, C=0
§ ——C-0,0-C=0
O Background CPS
20000 — Envelope CPS
10000

T y T T T y T v T v T
536 534 532 530 528 526

Binding energy (eV)

Figura 4.24 — Espectr&PS com ajuste de picos referentes as ligagbes gusmica
terminais de superficie da amosiis2.
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CNC Ols

50000_- Name Position FWHM %Area
FeO,Fe O,  529.88 1448 57.56
45000 OH, C-O 531.38 \ 1.863 36.22
1 C-0,0-C=0 532.03 / \ 2000 6.22
2 40000 /A
2 [
b= e \
g 35000
] T —CPS
g 30000 < FeO, Fe203
2 1 —— OH, C=0
5 250004 — C-0,0-C=0
o 1 Background CPS
20000 4 Envelope CPS
15000
10000 —

. T u T . T u T
536 534 532 530 528 526

Binding energy (eV)

Figura 4.25 — Espectr&PS com ajuste de picos referentes as ligagbes gusmica
terminais de superficie da amosiisC.

CNCE Ols
i ] Name Position FWHM %Area
20000 FeO,FeO,  529.82 1.457  58.54
25000 OH, C-O 531.38 / \ 1.847 38.74
] C-0,0-C=0 532.31 / /\\\ 1.900 2.73
;./_ 40000 /’ / \
=} 1 ,”
5 35000 / /
3 ]
s ——CPS
g 30000 FeO, Fe203
£ 1 —— OH, C=0
(.8) 25000 / / C-0, 0-C=0
1 / Background CPS
20000 Envelope CPS
| . T
15000 T~
10000 T v T v T v T T T T T
536 534 532 530 528 526

Binding energy (eV)

Figura 4.26 — Espectr&XPS com ajuste de picos referentes as ligacdes qusmica
terminais de superficie da amosiHCE

A Figura 4.22 demonstra a tendéncia de cada umpatasveis ligagcdes quimicas ao
longo da evolucdo dos processos de pré-tratamentoarbonitretacdo do aco SAE
6150.
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A Figura 4.27 demonstra a evolucdo ao longo de eeda das possiveis ligacdes
guimicas do oxigénio nos processos de pré-tratanmamicarbonitretacdo do aco SAE
6150.

[ Fe0, Fe, 0,

[ oH, c0
B C-O, 0-C=0

60 o

50 4

Concentragdo Atdmica (%)

CNA4 CN2 CNC CNCE
Amostra

Figura 4.27 — Medidas de concentracdo atdbmicaigasdles de oxigénio nas amostras
de aco SAE 6150 modificadas em diferentes etapaartdenitretacao.

Uma analise global das medidas de XPS, indicouoguprocessos de pré-tratamento
conduziram a uma significativa altera¢do da congdmsguimica das primeiras camadas
atdbmicas de superficie e demonstram a formacampleriantes componentes quimicos
na regiao de interface, onde a superficie do age &¥50 foi intensamente modificada

pelos processos propostos.

4.1.4 Perfil de dureza e difusdo

Para determinar o efeito de aumento da dureza pexfatie do ago SAE 6150 como

consequéncia dos pré-tratamentos, foram realizadasecdo transversal, séries de
medidas de dureza, gerando assim um perfil de Zariale dureza em funcdo da
distancia em relacéo a interface filme — substrAt propriedades mecéanicas foram
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medidas em um micro-nano indentaddMIS 2000 A Figura 4.28 representa um
exemplo de nanoindentacao feita na regidao da seagéeversal do aco préximo ao
filme de DLC (nesta Figura é possivel verificar a espessuraildw fde DLC de
aproximadamente 1um) neste ponto onde foi feitaamoindentacdo foi possivel
verificar uma dureza de 11,3 GPa com o uso de acdegd5 mN. A dureza reduziu
gradativamente até 5,0 GPa, em uma distancia deiadamente 80 um da interface
filme — substrato. A partir entdo, procurou-se tesger com 0 uso de nano e micro
indentacdo instrumentada o perfil de variacdo deezdu da secdo transversal em
amostras de aco SAE 6150 modificadas.

Figura 4.28 — Nanoindentagéo feita na sec¢ao trasmlvde uma amostra de agco com
filme deDLC com a aplicacao de carga de 0,5 mN.

A Figura 4.29 representa uma das matrizes de iad@es onde foram realizados os
conjuntos de micro-indentagdes na secéo tranveesamostras. Esta Figura representa
uma das séries de microindenta¢gBes onde aplicamaecarga de 10 mN, com isso foi

possivel descrever a variacdo de dureza da ses@svérsal do aco em busca de se
conhecer a espessura da camada modificada pelosspos de pré-tratamento de
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superficie.

rrr 1t 1 1T T T T T T 1

Figura 4.29 — Série de micro indentacdes na segasviersal do aco SAE 6150.

Os resultados apresentados nos gréficos da Fig@fa demonstram os valores de
dureza encontrados no perfil da sec¢éo transvewsacd SAE 6150 modificado. Na
tentativa de se entender quais as mudancas deiguages mecéanicas ocorridas ao
longo da secédo transversal a partir da superfigidilohe, foi aplicada uma mesma
carga, porém alterando — se a distancia entre icag@atacio e a borda. E possivel
notar neste grafico um decaimento de valores dezdue partir da borda a até
aproximadamente 100 um. Pode-se afirmar assim,eqtee decréscimo, em média,
representa trés regides com diferentes propriedagednicas. Na regido logo abaixo
do filme, entre 0 e 5 um notam-se os mais elevadioses de dureza, em torno de 10 a
12 GPa, provando assim que esta regido foi a nieiada pelos processos de pré-
tratamento e demonstrando também que esta camadai gwopriedades mecanicas
bem distintas das encontradas na matriz do acouestap que possui dureza em torno

de 4 a 5 GPa. Na regido que corresponde a aproaimeade 5 a 60 um os valores de
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dureza estdo em torno de 6 a 9 GPa. Com isso,sévebafirmar que a modificagdo

estrutural desta regido é essencial no processmtdemediacdo de propriedades
mecanicas entre a matriz e a superficie do acovgueeceber o filme. Os valores de
dureza correspondentes as regides além de 90 @madre 3 e 5 GPa, demostrando
que esta regido nao possui alteracdo de estrutunelacio a matriz do substrato. E
plausivel inferir que este endurecimento é resaltdd incorporacdo do carbono e
nitrogénio intersticiais na estrutura cristalina @, e que, provavelmente, também
ocorreu a formacdo de fases mais duras cémoN, FeC e (Cr,Fe)Cs, como

verificado na difracao de raios-X.

A extensdo da camada difundida de carbono podewdirmada pela distancia de
difusdo do carbono na temperatura de 475°C (74&)um tempo de 3,5 horas.

Assumindo o fator de difusidade pela equacéao patiddo
DR eF¥D (3.1

OndeD ¢ a distancia de difusa@bDy a fator de difusidade independente da temperatura,
E energia de ativacad, a constante de gaslTea temperatura absoluta. Para a difuséo
do carbono no ferro, com estrutura cubica de cogmrado CCC), dentro do intervalo

de temperatura de interesse, 0s coeficientes desadif e a energia de ativacéo
correspondem a = 6,2 10" m?/s eE = 8 x 1d J/mol, respectivamente (MCLELLAN;
WASZ, 1993). Na temperatura de 748°K, a difusidade carbono no ferrdcCCC
calculada foi de 1,59 x Tom?/s. A distancia de difusdo(formula 4.2) para um tempo
de 3,5 horas foi de 2,0 x 2én, ou 200 pum.

Este comprimento de difusdo corresponde a uma |sgpesuperior a espessura da
camada endurecida verificada pelo perfil de dureedido. Com isso, concluimos que
ocorreu um processo de formacdo de barreira deergid da difusédo dos elementos

carbono e nitrogénio.
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A Figura 4.31 demonstra a dureza do ago sem tratanseiperficial(6150) amostra
com o segundo processo de pré-tratamento de cadiagpdoCN2) e apds o equilibrio
(CNCE) sob cargas de indenta¢cGes a partir de 50 a 150Hwsf. tipo de aco na sua
forma natural em si possui a dureza de ~ 4 (BR&0) Apds o segundo processo de
carbonitretacdgCN2), percebe-se que ocorreu um acréscimo na dureagalpara 11
GPa. Para a amostra que corresponde ao estadopddige apO0s o0 processo de
equilibrio térmico(CNCE) subsequente as etapas de difusdo de carbonoogéndiy a
qual se assumiu que ocorre também uma espécigyide e transicdo entre 0 aco e o
DLC. A esta ultima verificou-se a partir da variac&oddireza como funcao da carga de
indentagdo, os valores de 16 GPa em 50 mN até BeBP150 mN. A dureza dos
filmes deDLC foi medida em 18,4 + 1,6 GPa, medidas estas eglzao longo de 20
indentacdes, com aplicacdes de carga entre 0,Bml®, com profundidade de contato
igual ou menor que O0,im (10% da espessura do revestimento) (TAI et @092
SANCHES-LOPEZ et al., 2001; COLACO et al., 2009;NFEXT| et al., 2006).
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Figura 4.30 — Variacdo de dureza ao longo da stefigversal do aco modificado,
neste grafico o ponto O um representa a supedeceo.

Também foram realizados micro indenta¢des na dojgedo aco em trés amostras com
diferentes etapas de pré-tratamento. Com issopdesivel confirmar os resultados

encontrados na secao transversal da amostra d®mactilme deDLC.

No gréfico da Figura 4.31 foram feitos estudos eemininacdo de dureza no topo da
superficie do aco através do estudo convencionavdéacdo de dureza a partir da
variacdo de carga em uma regido que correspond#ald camada que se quer avaliar.
Em um primeiro momento, a regido abaixo da supertio substrato que se procurou
avaliar estava entre 10 e 3@n, devido aos resultados de dureza apresentados no
grafico 4.30. Sendo assim, a profundidade das tagéas executadas na superficie da
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amostras teria que cobrir um intervalo de 1 am3 com isso utilizou-se a variacao de

carga entre 50 e 150 mN.

18 A
17 4
16
15 1
14 4
13 4
12 +
11+
10
9

Dureza (GPa)

8 -
7
6 —
5 4

'—rl——'—l—'—ri—-—r—..—-il 6150
4 ] [ Rl BN
| ! I ! |
50 100 150
Forca (mN)

Figura 4.31- Grafico da dureza encontrada na superficie de anégstras com a
variagcdo de carga entre 50 e 150 mN. Amog&H50) aco sem
tratamento{CN2) aco com primeiro estagio de tratamentoRECVD
(CNCE) aco prée-tratado até o estagio de tratamento dateeposicao
de DLC.

No grafico da Figura 4.31, a amos8450 corresponde ao ago sem nenhum tipo de
tratamento, as amostr@N2 e CNCE possuem diferentes etapas de processos de
tratamento térmico-difusivo via plasma com os gasesnperatura citada anteriormente
na secao materiais e meétodos. Dentre as trés amoghdde-se verificar um
significativo aumento de dureza a partir @50 (agco base), que aumentou €&N2
(amostra com primeiro e segundo passo de tratajnemtor fim, a mais dura entre elas
CNCE (amostra com tratamento final e anterior a deposigo DLC). Também é
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possivel inferir que a implantacdo de ions de attargia provenientes dos gases
nitrogénio, hidrogénio e metano provocaram alteraffica (do ponto de vista de
estrutura mecénica) e quimica (por sua vez, da @siggn) na superficie do aco SAE
6150.

A superficie da amostr&NCE a qual sofreu os processos de incorporagdo de
nitrogénio, metano e hidrogénio foi analisadaAd&M e a rugosidade aritméti¢Ra) e
guadratica(Rq) na superficie do aco foram medidas, encontrand@s2 nm e 60,5
nm, respectivamente em uma varredura de 10 xnl0A imagem em trés dimensdes

apresentada na Figura 4.32 demonstra a situagdolagica da superficie ago.

Figura 4.32 — Morfologia da superficie do aco astagio de pré-tratamento antes da
deposi¢cédo do DLC (amost@NCB.

4.1.5 Teste de riscamento

As imagens feitas por microscopia eletronica deedara e apresentadas na Figura 4.33
possuem trés testes de aderéncia em um filni @esobre o aco SAE 6150, onde séo
indicados os pontos iniciais e finais do iniciod#daminacdo de filme. Utilizando os
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parametros: velocidade de deslocamento de/4, variagdo de aplicagcdo de carga de
1mN/s, para um maximo de 300 mN, foi medida a d@tacritica para a ocorréncia de

delaminacgéo. A distancia média medida foi de 1@341m. Isto corresponde a carga
critica de delaminacdo de 106 + 23 mN, baseandoasetaxas de carga e formacéo de

trilha.
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Figura 4.33 — Trilhas provenientes do ensaio danento (a, b e ¢). As setas indicam
0 inicio do teste e o ponto de delaminacéo do fdeeLC,
respectivamente.
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As Figuras 4.34, 4.35 e 4.36 séo gréaficos provéesendo teste de riscamento que
correspondem as informacdes de: i) profundidadedintacao; ii) forca de atrito e iii)
coeficiente de atrito das trilhas da Figura 4.33b(& c), respectivamente. De maneira
geral, tanto a profundidade de indentacdo quantdorga de atrito variam
uniformemente até o inicio de delaminacdo, a pattr qual ocorre o répido
deslocamento descendente do indentador, em tornb |, e que corresponde a
espessura do filme. A carga média de delaminacédildees deDLC sobre 0 aco SAE
6150 calculada € 121 + 5 mN. Isto esta de acoodo & imagens obtidas na Figura
4.9. Assumindo o modo de contato Hertziano e o hodde elasticidade de 180 GPa
para o revestimento dgL.C, a tensdo laminar e intrinseca para estas car@as sao
~6,3 e 2,7 GPa, respectivamente. Podense comparar os resultados de aderéncia
encontrados neste trabalho, com os de Mori e TaaliK2002) que realizaram um pré-
tratamento de nitretacéo de superficie por 35 horagddulo de tenséo de cisalhamento
e tenséo encontrados foi de aproximadamente ~2,8 &Pa, respectivamente. Eles
obtiveram um filme d®LC com aproximadamente|3n de espessura aderente ao aco
Indicando que o duradouro processo de pré-tratanegiicado por Mori e Tachikawa

(2002) produz um filme dBLC com adeséo ao aco semelhante ao aqui descrito.

67



(a) | -50
0 Lo
. - 5
S Carga =119.4 mN
g ] O
£ -1000%
s 1000 | S
N ~
o= L 150 %
bS]
g N
B 1500 -
oe. L 200
2000
L 250
2500 ——— — ] 300
20 40 60 80 100 120 140
30 0.30
- 0.25
20 -
g
Z - 020 &
= =h
< 104 Q.
o
2 - 2
= —0.15
E o
o (¢}
< 0 8
< =.
o L 0.10 =
g [
&)
-10
- 0.05
20 — 0.00
20 40 60 80 100 120 140
Distancia (um)

Figura 4.34 — Profundidade de indentacao, forceagd, forca de atrite coeficiente
de atrito durante teste de riscamento sobre unefii@mDLC depositado
sobre SAE 6150. Estas medidas correspondem a ajhesentada na
Figura 4.33 (a).
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Figura 4.35 — Profundidade de indentacao, forceagd, forca de atrite coeficiente
de atrito durante teste de riscamento sobre unefii@DLC depositado
sobre SAE 6150. Estas medidas correspondem a ajhesentada na
Figura 4.33 (b).
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Figura 4.36 — Profundidade de indentacao, forceagd, forca de atrite coeficiente
de atrito durante teste de riscamento sobre unefdeDLC depositado
sobre SAE 6150. Estas medidas correspondem a #phesentada na
Figura 4.33 (c).
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Com o intuito de aumentar a aderéncia dos filme®Id€ sobre o aco, foi realizada
uma seérie de etapas de carbonitretacdo e carb@wizeya modificar a composicao do
aco, seguidos da deposicéo de filme. Estas et@ppsedratamento resultaram em uma
superficie com um perfil de variacdo gradativa deedla e composi¢cdo, sendo uma
regido que pode ser classificada em trés camaadasoatae superficie, ou seja, 0 aco na
sua forma natural, seguido de uma camada carb@gifre outra camada, mas
carburizada e assim culminando no filme aderenteDE. De maneira geral, a
influéncia dos processos de pré-tratamento da fcipedo aco indicam: consideravel
aumento de dureza, melhorias nas propriedades masée demonstram papel
fundamental na aderéncia dos filmes@eC. Alguns dos fendmenos ocorridos que
aumentam a aderéncia do filme ao substrato, taisoca significativa mudanca de
estrutura cristalina da superficie do aco e a ifieagdo dos elementos e compostos
presentes na regido de interesse, indicam que\m@iovante ocorreu a formagéo de uma
barreira de difusdo de carbono na superficie dpaagm contrério, o carbono difundiria
ainda mais. Nao seria estranho afirmar que talnfiem®d tenha ocorrido devido a
formacédo de novas fases de nitretos e ou carbetderd como foi verificado pelos
padrdes de difragcdo de raios-X do acgo. Portantdficaeese que o pré-tratamento
possibilitou que filmes aderentes B&C sejam depositados diretamente ao aco SAE
6150.

4.2 Efeitos do processo de carbonitretacdo nas propriedes de adeséo dos filmes
de DLC sobre os acos SAE 6150 e AISI 304.

A seguir é apresentado um processo investigatiboeso efeito da temperatura nas
propriedades de obtencdo de aderéncia dos film&d_Ge A variacdo de temperatura
estudada cobriu um intervalo de temperatura er88ee4550°C, com uma variagao de
temperatura de 30° C para cada amostra. Assinpoksivel verificar a influéncia da
temperatura nos processos de carbonitretacéo dguacmodificam consideravelmente

a adeséo de filmes @4.C sobre os acos SAE 6150 e, além deste ao aco AfSI 3
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4.2.1 Espessura de filme e EDX sobre area delaminada

Como pode ser verificado nas imagens da Figurg 48#ilmes deDLC possuem uma
espessura em torno de 1 um, onde em (a) corresporag SAE 6150 com tratamento
de carbonitretacéo de 460°C e em (b) o aco Al&Ica@bonitretado a 430°C.

3.01Lm

Figura 4.37 — Espessura do filmeleC sobre 0 aco SAE 6150 (a) e aco AISI 304 (b).

Andlises EDX foram realizadas tanto para 0 aco $A%D como para o aco AlSI 304
apos os testes de riscamento. Verifica—se na F§B&que a difusdo do carbono no
aco SAE 6150 é significativa, em vista que a comaeéo de carbono, como
componente de liga, no aco SAE 6150 é de aproximeni 0.48 %. Os processos de
carbonitretacdo promoveram a alteracao quimicéreteal de superficie, facilitando a
reducdo de tensdo tensiva residual que normalna@et@panha a deposi¢cédo DeC
(CHOI et al., 20086).
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Figura 4.38 — Analise EDX sobre: (a) o flme@leC (b) a area danificada pelo teste de
riscamento. Amostra de aco SAE 6150 modificadgppacesso de
carbonitretacao a temperatura de 460°C.

Andlises de EDX sobre a amostra com o melhor @doltde aderéncia do filme de
DLC sobre o aco SAE 6150 demonstram a difusdo de marba area danificada do
flme. E possivel inferir que o carbono presentgueda regiio é proveniente dos

processos de modificacdo da superficie, formandimasovas fases entre ferro e
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carbono. A alta concentracdo de oxigénio correspaaml processo de oxidacéo de
superficie formando, por exemf@O. A difusdo do carbono também foi verificada no
aco AISI 304, conforme a Figura 4.39. Todos os eldns de liga como silicio, ferro,

niquel e cromo estao presentes na superficie dadiipelo teste de riscamento, porém,
nota-se que a concentracdo de carbono € relativanadta, em comparacdo com a
concentracdo original do aco AISI 304, demonstraaskim, que também ocorreu a

difusdo do carbono pelos processos de carbonifi@tgge antecedem a deposi¢do do

filme.
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Figura 4.39 — Analise EDX sobre: (a) o filme BkeC (b) a superficie danificada pelo
teste de riscamento. Amostra de aco AISI 304 nuatifs por processo
de carbonitretacdo a temperatura de 430°C.
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4.2.2 Espectroscopia de Espalhamento Raman e Difracéo daios X.

Caracteristicas do filme e alteracéo de fases no@8AE 6150 e AISI 304

Na Tabela 4.3 sdo apresentados os deslocamentoandaD e G, a razéodp/ls € a
razdo de largura inteira a meia altura, além dapsidades de superficie. As
caracteristicas estruturais sdo amplamente anadisadravés espectroscopia de
espalhamento Ramarara a avaliacdo estrutural de materiais a basmab®no, pela
analise do indice de ordenamento da bdhaan relacdo a banda da grafite. Para o
aco SAE 6150 a razab/lc aumenta a partir de 0,407(x0,007) a 0,423(x0,006)
conforme o aumento da temperatura de modificagdsugerficie, demonstrando uma
pequena tendéncia de desorganizacéo estruturdhaodeDLC, em termos de raz&o
entre as ligacdesp’ e sp. Analogamente, no aco AISI 304 verifica-se um maio
ordenamento estrutural entre as ligacbes dos atamasarbono, onde ocorreu uma
variacéo de 0,380(x0,005) a 0,365(x0,001). O desih@nto da banda (og) a partir de
1546,1(+0,3) cnfa até 1544,6(+0,1) chndemonstra um comportamento indicativo de
que ocorreu uma diminuicdo da proporcdo de carlsphpara os filmes depositados
sobre 0 aco 6150, este mesmo comportamento foraukeno aco AISI 304, porém
entre 1544,1(+0,2) cthe 1541.6(+0,4) ci A variacdo do parametro de ordenamento
na composicado de ligacdes to tigd do carbono foi representada na Tabela 4.3 gor
Estes dados séo provenientes da razdo de lardganaia meia altura=ull Width Half
Maximum — FWHM) do pico da band& no espectro Raman de cada filmeDdeC.
Para ambos os acgos, verificaram-se o decréscintesdealores indicando assim, que o
filme depositado sob as mesmas condi¢oes de tetaerpresséo, quantidade de gases
sofreu a influéncia das condi¢des de superficisulhstrato antes da deposicao do filme.
O efeito da carbonitretacdo alterou a rugosidadenti®os os acos, porém sob diferentes
intensidades. Para 0 aco SAE 6150 a rugosidadeuplerficie do filme deDLC
aumentou de 33 nm para 179 nm, enquanto que paga AISI 304 o aumento foi de
103 nm para 426 nm, sendo que anterior ao processwdificacdo superficial, os acos
SAE 6150 apresentavam rugosidades de 10 nm (enajreédiaco AISI 304 valores em
torno de 40 nm (em média). Os valores de rugosidimeilme de DLC estéo
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relacionados com o estado da rugosidade da supatticubstrato antes do processo de
deposicéo do filme. Dessa maneira, os resultadeagisidade encontrados na Tabela
4.3 para ambos 0s a¢os aparentam estar relacionadoa baixa aderéncia dos filmes
de DLC tratados a temperaturas acima de 490°C. Podefsgr inom isso que a
morfologia alterada devido aos processos de cdrbtagdo podem diminuir a
aderéncia, ja que as melhores aderéncias foramntadas em superficies com

rugosidades mais baixas.

Tabela 4.3 — Razao entre as bargdésg, posicdo da banda &€), largura a meia altura
da banda Gr() e rugosidade do filme d8LC sobre o aco modificado em
diferentes temperaturas de carbonitretac&o.

In/le Wc I's Rugosidade
Temperatura
(cm™) (cm®) (cm™) (nm)
(°C)
6150 304 6150 304 6150 304 6150 304

430 0.407(x0,007) 0.380(+0,005) 1546.1(+0,3) 1544.7(x0,2) 171.41(x0,04) 170.1(x0,8) 33(x4) 103(x4)

460 0.402(x0,001) 0.378(+0,007) 1546.8(+0,5) 1544.3(x0,3) 171.78(x0,09) 170.5(x0,9) 115(+3) 184(5)

490 0.413(x0,008) 0.378(+0,000) 1545.4(+0,4) 1543.2(x0,4) 170.14(x0,09) 168.3(x0,13) 153(x3) 314(5)

520 0.419(x0,002) 0.370(+0,000) 1545.2(+0,0) 1542.7(x0,3) 169.88(+0,06) 166.8(x0,1) 180(+4) 399(6)

550 0.423(x0,006) 0.365(+0,001) 1544.6(+0,0) 1541.6(x0,4) 169.38(+0,08) 167.8(x0,9) 179(+6) 425(6)

Estudos de difracdo de raios-X revelaram que o@oresignificativas alteracbes nas
superficies dos acos estudados. Observando a Hgliatem-se que para 0 aco SAE
6150, a série de espectros de raios-X obtidos deim@gogue os picos de difracdo em
44,6 ° e 64,99 originarios do tipo de aco em @uessofreram deslocamento e
alargamento de pico ao longo da variagdo de terypara8Baseando-se na comparagao
com referéncias de padrbes de difracdo de rai@gspassivel concluir que novas fases
como (Cr, Fe)Cs, Fe,sN e FeC, surgem como resultados dos pré-tratamentos de
carbonitretacdo (GONTIJO et al., 2004y et al., 2006) Para o aco AISI 304 a
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modificacdo da superficie fica mais evidente pareemperaturas de 520° C e 550° C. O
pico em torno de 43° que representa a fasaustenitica do aco inoxidavel AlSI 304 se
mantém em todas as amostras, porém ocorre o alangam®m aumento de intensidade de
um pico em aproximadamente 45° evidenciando assienogorreu uma incorporacao
de novos elementos como carbono, nitrogénio e g@hio na estrutura cristalina do
aco AISI 304.
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Figura 4.40 — Padrao de difracdo de raios-X pagos modificados sob diferentes
temperaturas de carbonitretagéo (a) SAE 6150 &181)304.
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4.2.3 Teste de riscamento e comparacao de aderéncia dosés deDLC

O coeficiente de atrito encontrado nos acos demamrsimo oDLC € um excelente
material para uso na diminuicdo de atrito de sigies, com coeficiente de atrito em
torno de 0.12 e 0.20 para 0 ago SAE 6150 e AlS| Bfgbectivamente. Estas analises
foram realizadas através do tribbmet@ETR e, com o auxilio de imagens de
microscopia eletronica de varredura foi possivellime distancia de delaminacéo dos
filmes deDLC depositados sobre os acos SAE 6150 e AISI 304.

0,40 4 @ DLC + 304

0.35 - l
0,30 |

0,25

0,15

A DLC + 6150 I

Coeficiente de atrito

D

D>
-

e
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420 440 460 480 500 520 540 560

Temperatura (°C)

Figura 4.41 — Variacao do coeficiente de atritorelacdo a temperatura de modificagdo
de superficie para os acos SAE 6150 e AISI 304.

O sinal de emissao acustica representa um dadatemp®no monitoramento do ensaio
de riscamento, pois a partir dele é possivel avalialitativamente a resposta do corpo
gue esta sofrendo a andlise pelo contato da pentéachante usada no respectivo teste.
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Fica evidente no grafico da Figura 4.42 que deuidiferenca de dureza, elasticidade e
tenacidade entre os acos SAE 6150 e AISI 304 gabuda ponta na deformacéo do

material gera uma resposta de comportamento tatédnaferente para cada aco.
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Figura 4.42 — Variacdo da emissdo acustica emaela¢emperatura de modificacdo de
superficie para os acos SAE 6150 e AlSI 304, obdalivs no grafico sao

0S mesmos usados na Figura 4.41.

A distancia de delaminag&o corresponde a médiagspectivo desvio padréo, das trés
medidas encontradas entre o ponto inicial da fofimaga trilha até o inicio da

delaminacéo do filme. Esta distancia de delamingg@ae ser associada como um
parametro de determinacao da qualidade de adeddmdponde em todas as amostras
0S parametros de testes de riscamento, como vatteeide varredura de aplicacdo de

carga de 0,067 N/s e carga maxima de 20 N, foragetidamente utilizados.
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Figura 4.43 — Variacdo da distancia de delaminagéoseja, comprimento do ponto
inicial de riscamento até o inicio de delaminacadildhe em relacédo a
temperatura de modificacdo de superficie. Os sioshbob grafico sao

0s mesmos usados na Figura 4.41.

Para o aco SAE 6150 a maior distancia de delanoni@mg@&ncontrada na amostra com
modificacdo de superficie via carbonitretacdo maptratura de 460°C e que também,

pode ser observado na Figura 4.44.
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Figura 4.44 — Imagens MEV da distancia de delandioaitp filme na amostra de aco
6150. Amostra com temperatura de tratamento defétipade (a) 550°C
e (b) 460°C.

Para o aco AISI 304, a temperatura de modificag@auperficie que demonstrou a
maior distancia de delaminacdo do filme foi na amofatada com temperatura de
430°C, conforme a Figura 4.45.
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Figura 4.45 — Imagens MEV da distancia de delandioaitp filme na amostra de aco
AISI 304 amostra com temperatura de tratamentougerficie de (a)
550°C e (b) 430°C.
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5 CONCLUSAO

No sentido de se obter filmes B&C depositados sobre 0 aco e com elevada aderéncia,
foram analisadas séries de amostras com diferegtigsas de carbonitretacdo e
carburizacdo para a modificacéo estrutural e quairde superficie do aco SAE 6150 e
AlSI 304.

Estas etapas de pré-tratamento resultaram em ugi@o renterfacial com variacédo
gradativa de composicéo e dureza. Os espectrogrdead de raios-X evidenciaram a
formacdo de diferentes fases de carbetos e nitdetdsrro devido aos pré-tratamentos,
sendo que estas fases correspondem a materiaispgsguem estrutura com
propriedades mecénicas, como dureza, mais elevadpuel a do aco SAE 6150. A
espessura do perfil de composi¢cao quimica medisheror do que o comprimento de
difusdo de carbono e nitrogénio no aco do tPGC sob a temperatura de preé-
tratamento a qual o aco SAE 6150 foi submetido, atribui — se a um efeito de
formacgao de barreira de contencédo de difuséo ensafiio de uma regido interfacial
com propriedades mecanicas intermediarias entreilme fe o substrato. A
espectroscopia de espalhamento Raman demonstrausyperficie de aco modificada
antes da deposicdo @i C possui ligacdes de carbono similares as caraotadslos
filmes deDLC depositados, e provavelmente isto auxiliou nosrést de obtencéo de
adeséo do filme. A deposicao B&C via PECVD resultou em um revestimento com
taxas de crescimento elevadas (~10 nm/min) formandofilme com dureza de
aproximadamente 19 GPa. A adeséao dos filmebBlde no aco SAE 6150 e AISI 304
foi medida através de testes de riscamento, orrdenfencontrados bons resultados de
aderéncia se comparados com outros trabalhos idjzarain diferentes pré-tratamentos
com o uso de intercaladas camadas, e mesmo conerdée técnicas com maiores

tempos de pré-tratamento.

Através do estudo da aderéncia ObC sobre o aco modificado pelo processo de
carbonitretacdo em diferentes temperaturas foiipelsgerificar que para o aco SAE

6150 a maior aderéncia se encontra no intervalteageratura em torno de 490°C
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enquanto que para o aco AlSI 304 foi de 430°C.

Além de conseguir demonstrar que os filme®HE podem ser depositados sobre o0 aco
sem o0 uso de interfaces de silicio, este traba#itoodstra que os filmes produzidos
possuem caracteristicas interessantes para 0 aundentresisténcia mecanica da

superficie do aco conciliada a um baixo coeficiglgtatrito.
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