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“Apliquei-me a conhecer a sabedoria e a considerar a
fadiga que se realiza sobre a terra, pois o homem ndo
conhece repouso, nem de dia, nem de noite. Observei o

conjunto da obra de Deus e percebi que o homem ndo
consegue descobrir tudo o que acontece debaixo do sol.

Por mais que o homem se afadigue em pesquisar, ndo

chega a compreendé-la. E mesmo que o sdbio diga que a

conhece, nem por isso é capaz de entendé-la”

Eclesiastes 8, 16-17.
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RESUMO

Este trabalho trata do estudo das propriedades de superficies de ac¢o inoxidavel
304 implantadas com nitrogénio por Implantagdo I6nica por Imersdo em
Plasma (3IP) e do crescimento de filmes de carbono tipo diamante (DLC -
Diamond-Like Carbon) produzidos pela técnica de Implantagdo I6nica por
Imersdo em Plasma e Deposicéo (3IP&D), ambos sob influéncia de um campo
magnético (CM) externo gerado por bobinas acopladas a camara de vacuo. O
objetivo primario deste estudo € produzir superficies com 6timo desempenho
tribolégico e boa resisténcia a corrosdo em amostras planas e, na sequéncia,
explorar as condigbes ideais para o tratamento de superficies com geometria
cilindrica. Os revestimentos foram caracterizados quanto a sua morfologia,
microestrutura, dureza, resisténcia ao desgaste e resisténcia a corrosdo. O
desenvolvimento de novos filmes e revestimentos para a industria tem
acelerado as pesquisas em termos de tratamento de superficies, como no caso
das relacionadas ao setor petrolifero, destacando-se os tubos de extracdo de
petroleo. Nesse escopo, sdo avaliadas aqui as condigbes de tratamento para
camadas enriquecidas com austenita expandida e, a seguir, para a deposi¢cao
de filmes de DLC a fim de modificar o interior de tubos metélicos. Nos
processos de 3IP com nitrogénio, verificou-se que o aumento da corrente de
implantacédo provocada pelo uso do CM contribuiu para a formacgao acentuada
de austenita expandida. Ja os filmes de DLC produzidos com CM exibiram
comportamento lubrificante com baixissimo coeficiente de friccdo e redugao de
até 92% na taxa de desgaste, além de exibir taxa de corrosdo até 26 vezes
menor que a liga sem tratamento. A reducédo no tempo de deposi¢cdo mostrou-
se um parametro importante na qualidade dos filmes de DLC produzidos com
CM em pressdes de 20 mTorr. Filmes com espessura de até 1 um foram
obtidos com apenas 10 minutos de deposi¢cdo. Os melhores resultados em
tubos foram obtidos com a insercdo de um eletrodo auxiliar aterrado,
posicionado longitudinalmente no tubo, com o qual foi possivel melhorar a
energia de implantacdo em sua superficie interna. Os experimentos mostraram
que a injecao do gas de trabalho direcionada no tubo melhorou o confinamento
do plasma em seu interior. Os ensaios de microdureza mostraram que por 3IP
de nitrogénio € possivel obter superficies extremamente endurecidas com até
1800 HV, devido a formagao de austenita expandida. A grande vantagem em
tratamentos com CM é que este auxilia na ruptura da descarga e no
confinamento do plasma, viabiliza a formagao da descarga por catodo oco, em
pressdes da ordem de 20 mTorr, e provoca o aumento da corrente de
implantagao dispensando o uso de outros tipos de fonte de plasma. O sistema
combinado com o eletrodo auxiliar e fluxo de gas no interior do tubo torna-se
ideal para realizar, satisfatoriamente, a deposicado de DLC no interior de tubos
de aco inox 304. Os resultados experimentais demonstraram que filmes
aderentes de DLC no interior do tubo de aco inox foram obtidos com a insergéo
de um eletrodo auxiliar central e com o fluxo de gas direcionado.
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STUDY OF THE EFFECTS OF THE MAGNETIC FIELD ON PROPERTIES OF
AlISI 304 STAINLESS STEEL MODIFIED BY PIIl AND PIlI&D FOR
APPLICATIONS INSIDE TUBES

ABSTRACT

This work aims at the study of surface properties of 304 stainless steel (SS)
alloy modified by means of nitrogen Plasma Immersion lon Implantation (PIIl)
and growth of Diamond-Like Carbon (DLC) coatings synthesized by Plasma
Immersion lon Implantation and Deposition (PIlI&D). In both techniques, an
external magnetic field was generated by two couples of coils wound on the
external side of a cylindrical vaccuum chamber to produce low magnetic field
intensities for plasma confinement. The primary goal of this study is to
synthesize coatings with good tribological and corrosive performances on flat
samples and then modifying cylindrical substrates. The coatings were
characterized in terms of morphology, microstructure, hardness, wear rate and
corrosion resistance. The development of new coatings and thin films has
supported researches related to surface treatments, in particular, for
applications in pipes of oil industry. In this context, firstly the experimental
conditions are evaluated in order to produce nitrogen implanted layers on SS
surface without using magnetic field. Afterwards, the experiments were carried
out with the application of magnetic field for nitrided layers and DLC coatings. In
the last experimental stage, nitrogen rich layers and subsequently DLC films
were deposited inside SS tubes. In nitrogen PIlII the presence of the magnetic
field caused the formation of a sharp expanded austenite. In addition DLC films
produced under the application of the magnetic field exhibited lubricant behavior
with low friction coefficient and reduced wear rate of about 92%. Moreover, they
exhibited a corrosion rate up to 26 times lower than uncoated alloys. The
lowering of the deposition time revealed to be an important issue in order to
improve the quality of DLC films produced with magnetic field in work pressures
of 20 mTorr. Films with thicknesses up to 1.0 um were obtained for 10 minutes
of deposition. For the coated tubes, the best results were obtained with the aid
of an auxiliary electrode at ground potential which was longitudinally positioned
in the tube axis so that the energy of ion implantation inside the substrate was
improved. The experiments showed that the directed inlet of working gas inside
the tube contributed for a better plasma confinement. The microhardness
measurements showed that nitrogen PIIl produced extremely hardened
surfaces reaching up to 1800 HV due to the presence of expanded austenite.
Main advantages concerned with the use of the magnetic field are: the ease of
the hollow cathode discharge breakdown, better plasma confinement inside the
tube for working pressures of about 20 mTorr, and the increase of the
implantation current without the need of any extra plasma source. Higher
implantation current was achieved after the introduction of an auxiliary electrode
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and the feeding of the gas being directed to the inner of the tube. For these
conditions suitable DLC films were grown inside SS tubes.
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1 INTRODUCAO

Em contato com o ambiente, seja ele agressivo ou n&o, a superficie de um
material € a regido mais suscetivel aos fatores de desgaste, corrosao e outros
tipos de degradacgao. O interesse em superficies e filmes protetores com alto
desempenho acompanha, geralmente, o avango nas atividades de Pesquisa e
Desenvolvimento (P&D) das empresas. Concomitantemente, vem crescendo o
numero de patentes e publicagdes abordando novos materiais e tratamentos de

superficies.

Neste contexto, o desenvolvimento da engenharia de superficies como um
novo campo da ciéncia e tecnologia em resposta aos avangos da industria,
hoje torna possivel melhorar o desempenho de uma variedade de materiais e
prolongar sua vida util, evitando atividades de retrabalho que geram
desperdicio ou o reprocessamento de pecas e equipamentos. Em alguns
casos, os tratamentos podem resultar na reducédo de custos como mao de obra
e de manutengao o que podera refletir no aumento da produtividade e na
lucratividade de uma empresa. A escolha da tecnologia de modificacao
superficial mais apropriada depende de fatores, tais como: tempo e
temperatura de processamento; a que tipo de aplicacdo o material se destina;
pressao do gas de trabalho; custos, dentre outros. De modo geral, os
processos de tratamento nao se limitam apenas a regido proxima a superficie,
mas podem afetar também o substrato, por exemplo, quando ha formacao de
novas fases devido as mudancas de temperatura a que o material € submetido
(BURAKOWSKI, 1999).

Dentre os processos de modificagdo convencionalmente empregados em ligas
metalicas, destacam-se: os tratamentos mecanicos a frio e a quente, os
tratamentos quimicos como a eletrodeposicdo e os tratamentos térmicos,
dentre eles o recozimento, o endurecimento por precipitacdo, a témpera e o
revenimento. Tais tratamentos modificam propriedades como a resisténcia

mecanica, a tenacidade e o tamanho de grdao (CALLISTER, 2011).



Devido a necessidade de se desenvolver tecnologias mais limpas, surgiram os
tratamentos baseados na tecnologia de plasma. Os tratamentos a plasma
representam uma alternativa aos processamentos que impactam
negativamente o meio ambiente, através da geracéo de residuos toxicos e do
alto consumo de energia. Particularmente, destaca-se a técnica de Implantagéo
I6nica por Imersdo em Plasma (3IP), em que o material a receber o tratamento
fica imerso em um plasma gerado no interior de uma camara de vacuo,
recebendo pulsos repetitivos de altas tensdes negativas com relagédo as
paredes da camara, de forma a atrair os ions para implanta-los no substrato e
repelir os elétrons (ANDERS, 2002). Os ions altamente energéticos que sao
implantados no processo 3IP s&o incorporados a rede cristalina do material,
promovendo mudancgas nas suas propriedades fisicas e quimicas. Uma grande
vantagem quanto ao uso do 3IP é o desenvolvimento de filmes finos em
processamentos tridimensionais, possibilitando tratar o interior de tubos e,

inclusive, cavidades e orificios de pecas com geometria complexa.

Sob tal perspectiva, estudos mostram que as técnicas de nitretagdo, que
utilizam tensbdes relativamente baixas, melhoram as propriedades superficiais
do aco inoxidavel, elevando a expectativa de aplicagdo desta liga para fins
tribolégicos (SHEN et al., 2010; MINGOLO et al., 2006). De outro modo, com o
3IP utilizando plasma de nitrogénio também ¢é possivel formar camadas
endurecidas, porém ricas em austenita expandida (FOERSTER et al., 2007;
LIANG et al., 2007; SAMANDI et al., 1993; SILVA et al., 2006; UEDA et al.,
2008), muitas vezes resultando em superficies com propriedades superiores as
obtidas por nitretacdo e sem que haja necessariamente a formacao de nitretos.

A austenita expandida € uma fase conhecida pela sua elevada dureza e por
melhorar as propriedades do ago de modo que ele possa ser aplicado em
situagdes que requerem superficies com alta resisténcia ao desgaste (DONG,
2010). Nesse sentido, em aplicagdes espaciais, por exemplo, o uso do 3IP de
nitrogénio em componentes para fixagdo da camera imageadora multi-espectral

do satélite CBERS-3 melhorou consideravelmente o desempenho do



mecanismo de abertura do seu sistema de focalizac&do. Estes resultados foram
confirmados nos testes de vibragdo em laboratério que simulam as condigdes

de langcamento real do satélite.

Em contrapartida, a temperatura € um fator limitante nos tratamentos de ago
inoxidavel, pois, ao mesmo tempo em que exerce forte influéncia na taxa de
difusdo, é importante que a temperatura de trabalho ndo exceda a faixa de
precipitacdo do cromo (~550°C), a fim de que a condicdo de passividade no
aco seja mantida. Na presenca de oxigénio, forma-se naturalmente uma fina
camada passiva na superficie do ago inoxidavel, constituida por 6xidos de
cromo (Cr,03), a qual atua como uma barreira entre a liga e 0 meio, conferindo-
Ilhe protecao contra a corrosdo. Como consequéncia da precipitacdo de fases
ricas em cromo em temperaturas muito altas, ocorre o empobrecimento de Cr
nas regides da matriz vizinhas ao precipitado, fragilizando-as. A passivacao
nestas regides é, portanto, prejudicada ja que grande parte de Cr da matriz
passa a formar novas fases, reduzindo a formacgao natural de Cr,0O3, ou seja,
diminuindo o carater de protecdo do metal quando exposto no ambiente. Com
isso, a diferenga de potencial entre a fase precipitada e sua regido adjacente

eleva as taxas de corrosdo no material (PANOSSIAN, 1993).

A formacéao de filmes finos utilizando plasma pode ser feita por uma variagao
no processo 3IP que combina implantagdo e deposi¢cdo, é a técnica de
Implantagao Iénica por Imersdo em Plasma e Deposi¢ao (3IP&D). Dentre os
revestimentos depositados em acgo inoxidavel, destacam-se os filmes de
carbono amorfo tipo diamante ou Diamond-Like Carbon (DLC) que s&o
bastante promissores nas mais variadas areas de aplicacdo, na medida em que
exibem propriedades bastante interessantes de dureza, resisténcia ao
desgaste (BOEING, 2012; MORGAN TECHNICAL CERAMICS, 2012;) e a
corrosdo (DEARNALEY; ARPS, 2005; FRANTA et al., 2012; LOVE et al., 2012;
WONGSARAT et al., 2012), baixa rugosidade, baixissimo coeficiente de friccdo
(INPE, 2012; NASA, 2012; SANDIA, 2012), dentre outras. Para a industria de

energia, por exemplo, ha grande interesse no desenvolvimento de solugdes



inovadoras, exigindo produtos que melhorem a resisténcia a corrosdo dos
equipamentos usados no pré-sal (BRASIL, 2012; NOGUEIRA, 2002;
PETROBRAS, 2012) o que atualmente tem acelerado as pesquisas na area da
engenharia de superficies. Para o setor espacial, existe uma boa perspectiva
quanto a aplicagdo destes revestimentos, ressaltando-se possiveis melhorias
nas propriedades de corrosdao em tubos de calor utilizados no subsistema de
controle térmico de satélites (REAY; KEW, 2007; SANTOS, 2012; SESHAN;
VIJAYALAKSHMI, 1986).

Neste trabalho sdo investigadas as propriedades tribologicas e de resisténcia a
corrosao de revestimentos formados a partir de 3IP de nitrogénio e de filmes de
DLC em aco inoxidavel ABNT 304. Inicialmente, foram realizados tratamentos
de 3IP de nitrogénio em alta temperatura e sem campo magnético (CM) no
sistema denominado FONPLA (Fonte de Plasma) (OLIVEIRA et al., 2010) a
fim de analisar as mudangas na microestrutura da liga. Depois, por meio de 3IP
de nitrogénio utilizando CM no sistema 3IP-LAP (PILLACA, 2011b) foi
observada a formacéao de austenita expandida. Em seguida, através da técnica
3IP&D com CM foram analisados os parametros que implicam na qualidade de
filmes de DLC. Na ultima fase experimental, foi verificado o sistema ideal para
modificar a superficie interna de tubos de ago inoxidavel ABNT 304 com estes

dois tipos de revestimentos.

1.1. Objetivo do trabalho
1.1.1. Objetivo geral

O objetivo primario deste projeto é estudar a influéncia do campo magnético
nas propriedades de superficies planas modificadas por 3IP e 3IP&D,

destacando-se as camadas ricas em nitrogénio e os filmes de DLC.
1.1.2. Objetivos especificos

Dentre as razbes para se realizar este estudo destacam-se ainda:



a)

Comparar a microestrutura do ago inoxidavel austenitico e entender as
mudangas nas suas propriedades quando tratado com nitrogénio em
temperaturas distintas 680°C e 450°C;

Estudar a influéncia do campo magnético na formacdo da austenita

expandida (yn);

Estudar a influéncia do campo magnético no processo de crescimento e

aderéncia de filmes de DLC em substratos planos de ago inoxidavel;

Mapear um perfil das propriedades e caracteristicas dos revestimentos

ricos em nitrogénio e dos filmes de DLC produzidos com CM,;

e) Avaliar e comparar as diferentes configuragbes para revestir superficies

1.2.

cilindricas utilizando a tecnologia de plasma,;

Explorar as possibilidades de uso destes revestimentos para modificar

superficies internas de tubos metalicos.

Estrutura da pesquisa

Este trabalho esta organizado em seis capitulos. As principais etapas que

compdem a dissertacao estdo esquematizadas na Figura 1.1:



Capitulo 1: Introdugéo
Apresentacdo do Problema

¥

Capitulo 2:
Fundamentacgéo Teérica
Plasma/ 3P/ 3IP&D/ ExB /Catodo
ocofyN/ DLC

. 4

Capitulo 3: Metodologia
Descricdo dos Sistemas/
Experimentos/ Técnicas de
Caracterizacéo e Ensaios

> 4

Capitulo 4:
Resultados e Discusséo
Analise das Superficies

¥

Capitulo 5: Concluséo
Consideractes finais

4

Capitulo 6: Sugestdes para
pesquisas futuras

Figura 1.1 - Representagéo grafica da estrutura do trabalho.

No Capitulo 1, sdo apresentados o tema de pesquisa desta dissertacdo, seus

objetivos e justificativa.

O referencial teorico deste trabalho, apresentado no Capitulo 2, baseia-se nos
conceitos fundamentais para a compreensao do plasma; nas abordagens sobre

os tratamentos 3IP e 3IP&D; nas caracteristicas da austenita expandida e de



filmes de DLC, bem como na trajetdria de particulas no plasma sob interagéo
com campo magnético e na formacdo de descargas por catodo oco. Estes
assuntos sao apresentados de maneira breve e concisa, no intuito de nao
tornar o texto exaustivo, enquanto que informag¢des adicionais e
pormenorizadas podem ser encontradas nas referéncias. Também neste
segundo capitulo é feita uma revisao de diversas configuragdes para formacgéao
destes revestimentos em superficies tubulares, destacando-se as limitagcoes

deste tipo de tratamento que s&o observadas na literatura.

Em seguida, no Capitulo 3, detalha-se a metodologia na qual esta baseada a
configuracédo do sistema 3IP para operar tratamentos em substratos planos e
cilindricos. Este capitulo esta dividido em quatro partes: preparagao e limpeza
das amostras; descrigdo dos sistemas de tratamento; condi¢bes experimentais
(sendo estas apresentadas conforme o tipo de revestimento em estudo) e, por

fim, as técnicas empregadas na caracterizagdo das superficies.

No Capitulo 4 sdo explorados os resultados de caracterizacdo e ensaio que
foram observados nas superficies recobertas com nitrogénio e DLC. Este
capitulo esta organizado conforme os processos pesquisados, apresentando a

sequéncia dos estudos que foram feitos.

O Capitulo 5 apresenta as conclusées de acordo com cada processo que foi
empregado para modificar a liga de ago inoxidavel ABNT 304, utilizando

tratamentos com plasma de nitrogénio e deposigao de filmes de DLC.

No Capitulo 6 sdo apresentadas as recomendag¢des para prosseguimento

desta linha de investigagao.






2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste Capitulo sédo discutidos os temas que integram o desenvolvimento do
trabalho, constituindo no embasamento tedrico para esta dissertagao.
Inicialmente, é exposto o conceito de plasma, seguido da descricdo dos
processamentos 3IP e 3IP&D; a seguir sdo descritas as principais
caracteristicas dos revestimentos estudados e depois € feita uma revisdo das

principais configuragdes para tratamento de superficies tubulares.
2.1. Definicao e critérios para ocorréncia de plasma

De origem grega, a palavra plasma significa algo que foi “moldado” ou
simplesmente “formado”. Em 1922, o cientista Irving Langmuir propés que os
elétrons, ions e particulas neutras presentes em um gas ionizado pudessem
ser considerados de maneira similar a matéria, de carater corpuscular, que
penetra em um meio fluido qualquer, meio este denominado fisicamente de
plasma (LIEBERMAN, 2005).

O termo plasma descreve uma ampla variedade de substancias
macroscopicamente neutras que apresenta interacdes entre elétrons livres e
atomos ou moléculas ionizadas. O plasma exibe comportamento coletivo
devido a forcas Coulombianas de longo alcance. Cada particula carregada
presente no plasma interage simultaneamente com um conjunto consideravel
de particulas carregadas, resultando em efeitos coletivos que compreendem os
fendmenos observados pela fisica de plasma (BITTENCOURT, 2004).

O movimento das particulas carregadas pode gerar concentragdes locais de
cargas positivas e negativas, originando campos elétricos. O movimento das
cargas determina circulacdo de corrente elétrica e, desta forma, geracéo de
campos magnéticos. Estes campos, por sua vez, afetam o movimento de

outras particulas carregadas mesmo a longas distancias (CHEN, 1984).



De maneira empirica, o plasma & conceitualmente definido como o “quarto

estado da matéria”.

O equilibrio que se estabelece entre a energia térmica de uma particula e suas
forgas de ligacéo interatdmicas € o que determina seu estado fisico. O estado
de agitacdo das moléculas passa pelas seguintes transformagdes de fase de
acordo com o grau de energia térmica que € absorvido pelo sistema: solido —
liquido — gasoso — plasma. Neste ultimo estado as moléculas de um gas
podem dissociar-se em particulas eletricamente carregadas (ions e elétrons) e
neutras movimentando-se aleatoriamente, fato este que atribui ao plasma a
caracteristica de ‘quaseneutralidade’ na qual a densidade de ions e elétrons
sdo praticamente iguais (ne = n;) (BITTENCOURT, 2004; CHEN, 1984;
FRIDMAN; KENNEDY, 2004; SHUL; PEARTON, 2000).

O grau de ionizagdo de um gas em equilibrio térmico € regido pela equagao de
Saha:

% oy
ni iy 21 T T
n—~2,4><10 'T'ekT (2.1)

n !

Sendo: n; a densidade de atomos ionizados (m™); n, a densidade de atomos
neutros (m>); T a temperatura do gas (K); k a constante de Boltzmann

(~1,38x10% J/K) e U;a energia de ionizagdo do gas.

Existem trés parametros fundamentais que sao necessarios para caracterizar o

plasma:
a) Densidade de particulas n (particulas/ unidade de volume);
b) A temperatura T da particula;

c) O campo magnético B uniforme.
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Outros parametros que derivam dos anteriores também sdo fisicamente
importantes para a descricdo do plasma. O comprimento de Debye, por
exemplo, indica a distancia pela qual a influéncia do campo elétrico de uma
particula individual carregada afeta outras particulas carregadas no interior do
plasma. Como consequéncia do comportamento coletivo exibido pelo plasma,
as particulas carregadas se agrupam de tal maneira a formar uma espécie de
blindagem eletrostatica a qualquer campo elétrico externo, e isto ocorre numa

distancia da ordem de alguns comprimentos de Debye, que é dado por:

1
& kT )2
Jo = ( il J
e (2.2)

Sendo: ¢ a permissividade elétrica no vacuo; k a constante de Boltzmann; T a

temperatura do elétron; n. a densidade de elétrons e e a carga do elétron.

Da equacédo 2.2 observa-se que o comprimento de Debye € inversamente
proporcional a raiz quadrada da densidade de elétrons, entdo Ap diminui
conforme é aumentada a densidade de carga negativa ne no plasma. Da
mesma maneira, por ser dependente da temperatura, Ap tenderia a ser uma

camada muito pequena se nao houvesse agitagao térmica.

Uma carga imersa no plasma € circundada por uma regido de alta densidade
de carga espacial que nao satisfaz a condigdo de neutralidade macroscépica,
cuja espessura é o comprimento de Debye. Esta regido com raio igual a Ap
define a esfera de Debye. O numero de particulas dentro da esfera de Debye é
dado por:

e

Ny = 4 Ay N
3
(2.3)

Sendo: Ap o comprimento de Debye e n. a densidade de elétrons.
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A frequéncia natural do plasma devido a oscilagado dos elétrons € dada por:

N

2
o —| Ne€ (2.4)

m.&,

Sendo n. a densidade de elétrons; e a carga do elétron; m, a massa dos

elétrons e ¢ a permissividade elétrica no vacuo.

Qualquer gas ionizado, entretanto, ndo pode ser classificado como plasma.
Para tanto, alguns critérios que determinam a existéncia de plasma devem ser
satisfeitos (CHEN, 1984):

a) Ap<<L: as dimensdes do sistema representadas por L devem ser muito

maiores que o comprimento de Debye;

b) Np>>1: 0 nUmero de particulas na esfera de Debye deve ser muito maior

do que 1;

c) w-t>1: o produto entre a frequéncia w de oscilagbes no plasma e o
tempo t médio entre as colisbes com atomos neutros deve ser maior que

1, para que o gas se comporte como plasma e ndo como um gas neutro.

Uma estimativa interessante € que cerca de 99% de toda a matéria existente
no universo esta presente na forma de plasma. Os varios tipos de plasma que
ocorrem naturalmente ou produzidos em laboratério sao classificados como

esta na Figura 2.1.
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Figura 2.1 - Faixa de temperatura, densidade de elétrons e os parametros
caracteristicos do plasma: comprimento de Debye Ap, frequéncia de
plasma w,. € numero de particulas Np na esfera de Debye. MHD
Magnetohidrodinamico.

Fonte: Adaptada de Bittencourt (2004)

Os plasmas utilizados nesta dissertagcao consistem naqueles chamados de

descarga luminescente, como indicado no centro da Figura 2.1.
2.2. Processamentos 3IP e 3IP&D

Na abordagem de Anders (2002) existe uma importante diferenga que separa

os dois tipos de processamentos, quando ha ou nao formacao de filmes finos:

3IP&D é um processo hibrido caracterizado pela implantagao

ibnica e formagdo de uma camada atomicamente intermixada
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entre o substrato e o filme [...]. 3IP é uma técnica de tratamento
de superficie caracterizada pela implantagcao de ions altamente
energéticos a um substrato imerso no plasma, quando um
pulso de alta tensdo negativa é aplicado a ele (ANDERS, 2002,
p. 7, grifo do autor).

Um sistema de implantagdo i6nica por imersdo em plasma €& composto
basicamente de uma camara de vacuo, um porta-amostras para fixagao do
substrato (material a ser implantado), fonte de plasma e um pulsador de alta
tensdo. A representagdo esquematica de um sistema 3IP utilizando fonte de

descarga luminescente esta representado na Figura 2.2:

Figura 2.2 - Esquema de um sistema 3IP com fonte de descarga luminescente.

No 3IP o substrato é pulsado para: evitar formacao de arcos elétricos; limitar o
tamanho da bainha ao operar com tensées muito altas (superiores a 10 kV) e
baixas pressoes; para permitir que a regido préxima ao substrato seja renovada
com ions durante o tempo desligado do pulso; permitir que os outros
parametros do processo de tratamento sejam utilizados, tais como

comprimento do pulso e ciclo de trabalho.
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A principal vantagem do 3IP com relagdo a técnica tradicional de implantagao
iGnica por feixes € ser um processo sem linha-de-visdo que possibilita modificar

tridimensionalmente superficies de geometria complexa.

Na implantagao por feixe de ions a sec¢éo transversal do feixe € muito pequena
comparada a area do substrato, o que dificulta a obtencdo de grandes areas
implantadas. A dose retida € muito pequena e os tempos de processamento
sao longos. O tratamento por feixe de ions requer ainda um sistema complexo
para manipular o substrato, que passa a ser dispensado no 3IP (ANDERS,
2000).

Na Figura 2.3 esta representado o processo de implantagdo que ocorre na

superficie do material:

Figura 2.3 - Representacédo do processo de implantacao idnica.

No processo de colisdo dos ions em uma superficie, a troca de momento de
inércia durante o bombardeamento e a energia do ion incidente determinam se
o ion sera implantado, neutralizado por recombinacdo, refletido, ou realizar
sputtering que é a remogao de atomos da superficie. Os ions altamente

energéticos que impactam na superficie do substrato depositam uma grande
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quantidade de energia na regidao préoxima a superficie. Certa quantidade desta
energia causa a emissdo de elétrons da superficie do substrato, sdo os
elétrons secundarios. A camada modificada por 3IP pode atingir até algumas
centenas de nanometros, podendo alcancar profundidades maiores quando o

tratamento é favorecido por difusao térmica.

Basicamente, o termo 3IP&D caracteriza processos hibridos que incluem a
implantacdo e formacao de filmes finos, enquanto o termo 3IP classifica os
processos de imersdao em plasma nos quais ocorre apenas a implantagao.
Diferentemente da implantacdo na qual o substrato € submetido a tensdes
negativas muito altas, da ordem de dezenas de kilovolts, a formacéo de filmes
finos decorre de pulsos de tensdo com intensidades menores aplicados ao
material (ANDERS, 2002). Geralmente no 3IP&D, o tratamento é alternado
entre a implantagdo no estagio ligado dos pulsos periddicos de alta tensédo e a

deposigao, que predomina quando o pulso de alta tensao esta desligado.
2.3. Bainha de alta tenséo

Como foi exposto na secao anterior, na regido préxima a um substrato imerso
no plasma forma-se a bainha. No 3IP o potencial @ nestas bainhas de alta
tensdo é altamente negativo com relagéo a fronteira plasma-bainha. A bainha
de alta tensdo com uma densidade de ions uniforme é chamada bainha matriz.
Considerando n;=n, ser constante dentro da bainha cuja espessura é s (onde
np é densidade de plasma na regiao delimitada pela bainha) e escolhendo x=0

para a regiao de contorno plasma-bainha, obtém-se:

dE _en,

— 2.5
dx &, (29

A variacao linear de E com relacéo a x equivale a:
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E= £y X (2.6)
&g

Ao integrar d®/dx=-E é obtido um perfil parabdlico:

2
¢:_%X_ (2.7)
& 2

A espessura da bainha matriz é finalmente obtida fazendo ®=-V,em x=s:

b
s — L%j 2 (2.8)

en,

Na equacao 2.8 acima, &y € a permissividade elétrica no vacuo, Vj € o pulso de
alta tensao, e € a carga do elétron e n, € a densidade de plasma na regiao

delimitada pela bainha.

A espessura da bainha pode também ser expressa em fungédo do comprimento

de Debye:
s =4, (v, /T, )2 (2.9)

Onde Ap € o comprimento de Debye, V, corresponde ao pulso de alta tenséo

enquanto T, é a temperatura dos elétrons.

Considerando uma situacdo usual no laboratério utilizando descarga
luminescente em baixa pressao de trabalho, onde a densidade de elétrons é
aproximadamente 10" cm™ ( ou 10" m™) e um pulso de 10 kV é aplicado ao
substrato imerso no plasma, uma estimativa razoavel para a espessura da

bainha utilizando a equacgéo 2.8 é:
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2-8,85x10"F / m-10000V &
S = 5 =3 =0,010m =1cm
16x107°C-10"m

2.4. Critério de Bohm para formacdo da bainha

E importante destacar a existéncia de uma regido “quase neutra” entre o
plasma e a bainha, com campo elétrico de baixa intensidade, responsavel por
aumentar a velocidade dos ions que atingem a bainha, conhecida como pré-
bainha e definida pelo critério de Bohm. Nesta regido os ions devem ter uma

energia minima igual a:

kT
eV —=| ¢ (2.10)
=%

Onde e é a carga do elétron, Vj é o pulso de alta tensédo, k é a constante de

Boltzmann e T, é a temperatura dos elétrons.

Bohm demonstrou que os ions devem ter uma velocidade minima ao penetrar
na bainha (velocidade de Bohm) dependente da temperatura T, dos elétrons,

dada por:

: (2.11)

Sendo m; a massa dos ions.
2.5. Configuragéo de garrafa magnética

Um espelho magnético € uma configuracao na qual a forca magnética se altera
ao longo das linhas de campo e conforme estas convergem ocorre um aumento

na intensidade do campo magnético.
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O efeito de espelho magnético pode ser descrito como resultado da invariancia
adiabatica do momento magnético. Para uma dada particula de massa m e
velocidade v, € formado um angulo a com a diregdo do campo magnético B,
onde a relagcdo entre as componentes paralela e perpendicular de sua

velocidade é dada por:

v
— =tan(a) (2.12)
Vi

O momento magnético de uma particula é definido por:

1 2
MV, (2.13)
B

U

Ao sair de uma regido onde o campo magnético € mais forte para uma regido
de campo mais fraco, o raio de Larmor da particula € alterado, porém, o
momento magnético permanece constante. Esta propriedade da particula é

fundamental para que ocorra o chamado efeito de espelho magnético.

Considerando o movimento contrario da particula (campo fraco — campo
forte), durante este percurso, ela esta sujeita a um aumento em B e sua
velocidade perpendicular vi, portanto, tem que aumentar de modo que u
mantenha-se constante. Como a energia total permanece constante, v/
necessariamente decresce. Assumindo que a intensidade de B seja alta o
bastante na “garganta” do espelho, v// se anula e a particula é entao refletida
de volta para a regiao de baixo campo mangético devido a acdo de uma forga

magnética paralela ao campo.

Sendo assim, para dois espelhos magnéticos coaxiais como apresentado na
Figura 2.4, as particulas carregadas (ions e elétrons) no plasma podem ser

refletidas pelos espelhos magnéticos e deslocar-se no espago entre eles
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ficando aprisionadas. Esta regido de aprisionamento é chamada de garrafa

magnética e tem sido usada para gerar confinamento de plasma.

b)

Figura 2.4 - (a) Arranjo de bobinas para produzir campo magnético; (b) Distribuicao
axial do campo magnético; (c) O cone de perdas.
Fonte: Adaptada de Bittencourt (2004)

O menor angulo a para o qual uma particula é confinada é dado por:
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By
Bm

sin“a, =2 = (2.14)

1
Rm
Sendo Ry, a razao de espelhos; By o campo minimo e B, o campo maximo.
Para uma certa razdo de espelho, as particulas com angulo de inclinagao
maiores que um valor critico serao refletidas, e aquelas com angulos menores
irdo escapar. A equacéo 2.14 define a fronteira de uma regido no espago em

formato de cone como representada na Figura 2.4c, chamada de cone de

perdas, no qual as particulas situadas dentro desta regiao ndo sao confinadas.

Supondo movimentos ndo colisionais entre as particulas, ambos ions e elétrons

sdo igualmente confinados.

Neste trabalho é utilizado um arranjo de dois pares de bobinas dispostos em
série para produzir a regidao de garrafa magnética, utilizando o sistema 3IP-
LAP. Mais detalhes sobre a construgdo do conjunto de bobinas e simulacdes
numéricas podem ser encontrados no estudo feito por Pillaca (PILLACA,
2011a).

2.6. Interacao de particulas no plasma com o campo magnético

Neste trabalho sera utilizada a configuragdo de garrafa magnética para obter
campos elétricos e magnéticos cruzados durante os tratamentos utilizando o
sistema 3IP-LAP. O estudo do movimento de particulas carregadas na
presenca de campos € importante para facilitar a compreensdo de alguns
processos dindmicos no plasma e que sao fundamentais para o entendimento

desta dissertacao.

As particulas carregadas no plasma respondem as interagcbes com campos
elétricos e magnéticos. O campo magnético limita o movimento destas
particulas através das linhas de campo, logo ele pode ser usado para aumentar
as densidades de plasma em alguns processamentos, como foi visto na se¢ao

anterior.
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A equacgéao que descreve o movimento de uma particula g carregada no plasma
sob a acdo de uma forca devido aos vetores' de campo elétrico E e campo

magnético B uniformes, € dada por :

md—v—q(E+v><B) (2.15)

dt

Onde v é a velocidade da particula e m a sua massa. A trajetéria da particula

na presenga de um campo magnético é definida pelo raio de Larmor:

LU (2.16)
" B

A velocidade v¢y do centro guia da particula devido ao campo elétrico na

direcéo perpendicular equivale a:

_ExB (2.17)
Vi _?=VE

A velocidade de deriva do centro guia vcg € perpendicular a ambos os campos
E e B. A particula descreve uma trajetéria helicoidal dada pela superposi¢ao

dos seguintes movimentos:
a) Movimento circular uniforme (MCU) no plano normal a B;
b) Movimento uniforme devido a velocidade de deriva constante V.
c) Aceleracao constante do centro guia na diregéo de B;

d) Velocidade inicial paralela a B.

' Nesta secgao as grandezas vetorias estdo designadas em negrito e as grandezas escalares
em italico.
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O movimento da particula & expresso pela equagédo 2.18 cuja trajetéria esta

mostradas na Figura 2.5:

EiB L qi/’ t+v,(0) 218)

(00

- EXB

V(t): Q. xr, +

G QI

ELETRON

Figura 2.5 - Trajetoria cicloidal no plano normal a B descrita por ions e elétrons em
campos elétrico e magnético cruzados. Vista frontal e lateral.
Fonte: Chen (1984)

Existe uma velocidade ve que é a velocidade do centro guia da particula, dado
por um impulso em seu movimento. Para ions ou elétrons o ve € 0 mesmo. No
entanto, o raio da trajetoria €& diferente para cada particula. Os elétrons
possuem menor massa, logo o r. da sua trajetoria também sera menor,

enquanto que os ions com maior inércia vao apresentar r. maior.

Deste modo, o tamanho do arco de cicldide para os ions € muito maior. Mas
existe um maior numero de arcos de cicléide por segundo para os elétrons de
modo que a deriva seja a mesma para ambas as espécies. Isto significa que os
elétrons sdo mais eficientemente presos as linhas de campo, aumentando o
numero de colisbes entre elétrons do plasma e o gas neutro e, elevando,

portanto, as densidades de plasma.
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2.7. Descarga de catodo oco

O fendbmeno de catodo oco € um tipo de descarga observado nos processos
por plasma em furos, tubos ou superficies muito proximas nos quais € possivel
aumentar o grau de ionizacdo do gas de trabalho. Este tipo de descarga foi
gerada nos experimentos aqui descritos para modificar a superficie interna de

tubos de ago inoxidavel.

Geralmente, consiste em duas placas paralelas polarizadas positivamente, de
modo a repelir repetidamente os elétrons presentes no espago entre elas.
Outras fontes deste tipo de descarga podem ser um tubo ou cilindro ocos e um

eletrodo pelo qual flui um gas ionizado.

A formacao da descarga esta relacionada ao efeito do movimento pendular dos
elétrons. A cavidade de descarga consiste de uma regido luminescente
negativa separada de superficies opostas do catodo por dois espagos escuros.
Num movimento similar a um péndulo, os elétrons emitidos da cavidade da
superficie sao acelerados em direcdo a regidao luminescente negativa,
penetram a regido escura oposta, retornam e entram novamente na regido
negativa luminescente. Este movimento de vai e vem dos elétrons eleva a taxa
de ionizac&o do gas e contribui substancialmente para o aumento da densidade
de plasma dentro da cavidade. A corrente gerada pela descarga € cerca de
uma a duas ordens de magnitude maior do que a que € gerada por eletrodos
de placas paralelas, considerando as mesmas condi¢cdes de tensédo e pressao
(GOEBEL; KATZ, 2008; NGO et al., 1990). Um plasma altamente ionizado é
gerado e expelido como um jato para a regido principal da descarga,
aumentando, desta forma, a densidade de plasma no catodo.

Na Figura 2.6 é mostrada a representacdo de um catodo oco utilizado em
sistemas de propulsao idbnica. O catodo consiste de um tubo refratario aberto
que possui um orificio em uma de suas extremidades. Dentro do tubo é
inserido um emissor de elétrons em formato cilindrico que é empurrado contra

o orificio. A descarga se inicia por emissao termiénica, quando um aquecedor
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que envolve o catodo transfere energia para as suas paredes, elevando a
temperatura do emissor. Os elétrons emitidos ionizam o gas injetado no catodo,
formando uma coluna de plasma. Os elétrons da descarga sao extraidos para o
propulsor através do orificio. Na Figura 2.7 esta representado o movimento

pendular dos elétrons e a coluna de plasma formada no catodo.

CATODO OCO
- / EMISSOR

TERMIONICO

AQUECEDOR
ORIFicIO

Figura 2.6 - Geometria de catodo oco com um emissor termidnico.
Fonte: Adaptada de Goebel & Katz (2008)

Figura 2.7 - Representacéo da trajetéria dos elétrons e da coluna de plasma no interior
do catodo oco.
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2.8. Ligas de aco inoxidavel austenitico ABNT 304

O substrato utilizado neste trabalho, como superficie plana ou cilindrica, para
implantar nitrogénio ou depositar flmes de DLC, foi a liga de ago inoxidavel
ABNT 304.

Os acgos austeniticos sao ligas nado-magnéticas de ferro-cromo-niquel com
baixo teor de carbono. Possuem pelo menos 10,5% de cromo e exibem a
condicdo de passividade em ambiente oxidante. Apresentam boa
conformabilidade e soldabilidade, propriedades mecéanicas que combinadas
com sua excelente resisténcia a corrosao, tornam a liga bastante versatil para
diversas aplicacbes, como em equipamentos da industria quimica e de
alimentos. A adicdo de elementos de liga, como o molibdénio, e a reducao do
teor de carbono melhoram a sua resisténcia a corrosio. A presenga de cromo é
indispensavel para se conferir a resisténcia a corrosdo desejada (CALLISTER,
2011).

As ligas de aco inoxidavel austenitico possuem estrutura cristalina cubica de
face centrada (CFC). Sua propriedade de excelente resisténcia a corrosao é
bastante apropriada para aplicacbdes industriais, porém, em certas situacdes
que requerem também um bom desempenho triboldgico, suas propriedades

nao sao adequadas.

Sua microestrutura, que é determinada pelo teor dos elementos ligantes, pode
conferir ao metal propriedades de resisténcia mecéanica e corrosao distintas. O
teor de cromo pode variar de 16% a 26%; geralmente o teor de niquel é ao
menos 8%, podendo apresentar teores de até 24%. O efeito do niquel é
promover um estrutura completamente austenitica (BUDINSKI; BUDINSKI,
2010).

A Tabela 2.1 contém a composig¢ao quimica desta liga de acordo com a norma
estabelecida pelo Instituto Americano de Ferro e Ago (AlISI - American Iron and

Steel Institute) equivalente a norma brasileira ABNT 304.
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Tabela 2.1 - Composi¢ao quimica em porcentagem maxima.

Elemento | C Mn P S Si Cr Ni
Teor (%) | 0,08 | 2,00 | 0,045 | 0,030 | 0,75 | 18,00/20,00 | 8,00/10,50

Como foi discutido no Capitulo 1, o fenbmeno da passivacédo € o que mantém
as ligas de aco inoxidavel protegidas contra a corroséo, devido a formagéao de
uma pelicula passiva formada por éxidos de cromo (CryO3). Quando o ago
inoxidavel é submetido a algum tratamento térmico cuja temperatura € muita
alta, pode ocorrer a precipitacdo de carbetos de cromo, preferencialmente, nos

contornos de gréo da liga.
2.9. A fase austenita expandida

Na década de 1980, pesquisadores mostraram que era possivel melhorar
efetivamente a dureza da superficie em ligas de aco inoxidavel austenitico,
sem causar perda na sua resisténcia a corrosdo, realizando nitretacdo ou

cementac&o?.

Sabe-se que a austenita expandida € uma fase que pode ser formada em
temperaturas baixas pela introdugdo intersticial de ions de carbono ou
nitrogénio em uma rede cubica de face centrada (CFC), acompanhada ou néo
da formacdo de nitretos ou carbetos nestas superficies. E um precipitado livre,

conhecido por sua fase metaestavel, supersaturada e altamente endurecida.

O primeiro difratograma que exibe os picos de austenita expandida, devido a
nitretacdo de ligas de ago inoxidavel austenitico, realizada em baixa
temperatura, foi publicado em 1986 por Ichii et al. (ICHII et al., 1986 apud
DONG 2010). Naquele trabalho, os cinco picos de austenita expandida foram

denominados de S1-S5, como é mostrado na Figura 2.8. Os picos eram

2 Tratamento termoquimico que consiste da introdugdo de carbono na superficie de um ago de
baixo teor de carbono.
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aparentemente deslocados para angulos de difragdo menores e mais largos
comparados aos picos y principais da matriz austenitica, o que esta associado
a supersaturacédo dos ions implantados, causando o tensionamento desta rede

cristalina.

Figura 2.8 - Difratograma original da fase yn.
Fonte: Dong (2010)

Existem dois tipos basicos de austenita expandida:

a) yn: formada durante tratamento de superficie de baixa temperatura com

adicao de nitrogénio via nitretagao ou implantacédo de N;

b) yc: formada durante tratamento em baixa temperatura via cementagao

ou implantagao de C.

Dong destaca que uma das propriedades mais interessantes da austenita
expandida é sua elevada dureza® de 1300-1500 HV, para as superficies ricas
em nitrogénio e, 700-1000 HV para as ricas em carbono, como observou em

alguns trabalhos publicados por outros autores (DONG, 2010).

1 HV equivale a aproximadamente 0,009807 GPa.
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A incorporagao de ions de nitrogénio no ago inoxidavel austenitico e em outras
ligas como as de aluminio, reforgam a sua resisténcia ao desgaste. Durante o
3IP uma combinagao de implantagao e difusdo térmica favorecem a obtencéo
de maior profundidade da camada tratada. No entanto, o oxido presente

superficialmente na liga atua como uma barreira para a difusdo do nitrogénio.

Neste trabalho, serdo discutidos os resultados de dureza observados em
amostras de ago ABNT 304 implantadas com nitrogénio, em tratamentos

realizados com superficies planas e cilindricas.
2.10. Filmes de carbono tipo diamante: propriedades e aplicagdes

O DLC é um filme de carbono amorfo com quantidade significativa de ligagdes
sp® e exibe, geralmente, espectro com picos Raman caracteristicos em 1580
cm™ (banda G) e 1360 cm™ (banda D) para excitagdo no visivel (CASIRAGH],
et al.,, 2005). Possuem diversas propriedades atrativas, tais como: elevada
dureza (até cerca de 20 GPa); baixo coeficiente de atrito (0,05-0,2), alta
resisténcia ao desgaste (entre 10% e 107 mm*N.m) além de uma boa

resisténcia a corrosao em meio salino.

A formacgédo preferencial de alguma forma alotrépica do carbono, seja ela
cristalina ou amorfa, depende do ambiente de crescimento, ou seja, da
natureza do substrato, sua quimica e temperatura e, mais ainda, da energia do
atomo de carbono. Os filmes de DLC sao amorfos e com alto teor de ligagdes
sp>. Podem ser divididos em duas categorias: como DLC amorfo (a-C) e DLC
hidrogenado (a-C:H). A estrutura dos filmes hidrogenados consiste de uma
rede amorfa com nucleos isolados dominados por ligagdes sp? (grafite) com
algumas ligagdes sp® (diamante). O hidrogénio desempenha papel essencial

na formacao de ligagdes sp3.

A topologia de filmes DLC geralmente reproduz a rugosidade do substrato em
larga escala (milimetros), mas as vezes exibe tracos em formato globular em

menores escalas de comprimento (micrometros). A estrutura globular (couve-
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flor) tipicamente nao existe para filmes com menos de 1 ym de espessura mas
esta geralmente presente em filmes com espessura maior que 5 um. A origem
de alguns defeitos pode ser atribuida a deposicdo que ocorre nas paredes da
camara de tratamento. A descamacéo do filme que foi depositado na parede da
camara nao prejudica o processo a menos que o floco seja depositado em uma
area critica do substrato. A maioria dos defeitos gerados deste modo, enquanto
nao afetam as propriedades triboldégicas, podem reduzir a resisténcia a
corrosdo. O desprendimento de flocos da superficie do substrato pode criar
defeitos no filme. Se o defeito se estende para o material do substrato, a
resisténcia a corrosdo da superficie do filme acaba, entdo, sendo prejudicada
(ANDERS, 2000).

Os filmes de carbono hidrogenados sao classificados de acordo com o teor de
ligacdes sp°, tipicas do diamante, e sp?, caracteristicas do grafite, além do grau
de hidrogenagao, como mostra o diagrama da Figura 2.9 (JACOB; MOLLER,
1993).

Figura 2.9 - Diagrama de fases ternario para os filmes de carbono amorfo hidrogenado
e ndo hidrogenado.
Fonte: Adaptada de Jacob e Moller (1993)

Os filmes a-c:H quando com alto teor de hidrogénio podem ter até 70% de
ligacbes sp>, a maioria terminadas em hidrogénio, caracterizando um material

macio e de baixa densidade. Sdo os chamados polymer-like a-c:H. Com grau
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de hidrogenacao intermediario (entre 20 a 40%) estao os filmes diamond-like
a-C:H (DLCH) que possuem mais ligacdes sp® que no caso anterior e

possuem, portanto, melhores propriedades mecanicas.

Os filmes de carbono amorfo tetraédrico ta-c:H possuem até 70% de ligagdes
sp> e 25-30% de hidrogénio. Sdo mais densos (até 2,4 g/cm®) e possuem
modulo de elasticidade de até 300 GPa. Com baixo teor de hidrogénio (inferior
a 20% at.) estédo os filmes grafiticos, graphite-like a-C:H (GLCH), que exibem

altos teores de ligacdes sp?.

A formacao de DLC pela técnica Chemical Vapour Deposition (CVD) requer a
deposicao de camadas de silicio na interface substrato-filme (PIERSON, 1999).
Processos de carbonitretacdo em complemento a técnica CVD tém sido
realizados com o objetivo de melhorar a aderéncia do filme no ago (SILVA,
2011).

A vantagem do 3IP&D, por outro lado, é que os filmes podem ser depositados
diretamente em substratos metalicos. Para tanto, € necessario realizar uma
etapa de implantacdo de carbono que antecede o depdsito de filme
(ENSINGER, 2006; HOSHIDA, 2009).

O primeiro relato de DLC depositado por 3IP&D utilizou filamento quente e
plasma de descarga luminescente de metano para depositar o filme no silicio.
Muitos autores ja exploraram a técnica 3IP na tentativa de revestir tubos com
DLC (IKEYAMA et al., 2007; KOUSAKA et al., 2012; LACKNER et al., 2011;
TIAN et al., 2010; WANG et al., 2008; WEI, 2010). Alguns estudos mostram o
crescimento de DLC no interior de tubos, porém precedido da deposigéo de
uma camada de silicio que possibilita 0 ancoramento do filme (CASSERLY et
al., 2007; LUSK et al., 2008).

Como objetivo especifico deste trabalho, serdo apresentados os resultados
com DLC em amostras planas utilizando a técnica 3IP&D e, por ultimo, os

experimentos que foram realizados para revestir o interior de tubos.
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2.11. Tratamentos em superficies tubulares: historico e limitagdes

Como foi visto no inicio deste capitulo, a grande vantagem do 3IP sobre as
técnicas tradicionais é a possibilidade de se realizar um tratamento
tridimensional, em regides de dificil acesso e que antes era restringido pela

manipulagédo do substrato.

Em contrapartida, o crescente interesse comercial nos materiais tratados por
3IP logo no inicio da década de 90, estimulou novas possibilidades de pesquisa
para esta area, especialmente, em superficies de tubos para aplicagéo
industrial. Muitas aplica¢des requerem tubulacbes com superficies internas de
alto desempenho como em cilindros hidraulicos em trens de pouso de avides;
pistdbes, engrenagens, tubulagcdes de petréleo e de produtos quimicos, na

industria alimenticia e quimica em geral.

A partir do momento em que se adota a superficie interna de tubulacdes, furos
e/ou outras pegas de geometria cilindrica, como regido a ser tratada, grande

atencao deve ser dada aos fatores inerentes a formacao do plasma:

a) Estabilidade da descarga: a uniformidade do plasma dependera das

dimensdes do objeto. Tubos muito longos com didametro muito pequeno

sdo mais dificeis de sustentarem a descarga em seu interior.

b) Movimento dos elétrons: a geometria tubular limita o movimento dos

elétrons que sado expulsos pela parede do tubo. Esta condigdo pode
favorecer que os elétrons sejam repelidos longitudinalmente pelas linhas
de campo elétrico no interior do tubo ou, caso sejam concentrados
localmente, que promovam o aumento da densidade de elétrons,
causando disturbios no plasma. Ja os elétrons secundarios liberados
pelas paredes internas do tubo podem ser refletidos entre as bainhas,

ganhar energia e, assim, contribuir para o efeito de catodo oco.
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c) Expansdo das bainhas: em superficies externas, as bainhas podem se

expandir até atingir um estado estacionario. Na geometria cilindrica, no
entanto, pode ocorrer a sobreposi¢cao da bainha devido a sua expansao
nas paredes internas do tubo, afetando, desta forma, a dinamica do

plasma.

Sob esta perspectiva, € importante examinar neste ponto da dissertacdo os
trabalhos mais relevantes na area de 3IP com aplicagao no interior de tubos,
destacando-se as limitagcdes, problemas e solugdes encontrados por diversos
autores para realizar este tipo de tratamento. Sera dada énfase aos trabalhos

relacionados a implantagéo de nitrogénio e deposigéo de DLC.

O problema da linha-de-visdo na implantagado por feixe de ions tdo logo foi
contornado e passaram a ser realizados experimentos em tubos. A implantagao
ibnica no interior de tubos é possivel desde que o raio do tubo Ry seja

equivalente a muitos comprimentos de Debye.

Em 1993, Sheridan investigou através de um modelo matematico a formacao
da bainha do plasma no interior de um corpo cilindrico. Segundo o autor, o
comprimento apropriado para a bainha de uma superficie cilindrica deve ser
cerca de V2 vezes maior que o comprimento da bainha formada em substratos
planos. Se o raio do tubo é menor que o comprimento da bainha, entdo as
bainhas de lados opostos do tubo se sobrepéem (SHERIDAN, 1993).

Sheridan (1993) obteve duas solugbes que implicam na sobreposi¢do ou n&o
de bainhas opostas no centro do cilindro. A primeira delas, o caso em que nao

ha sobreposi¢ao das bainhas ocorre para um cilindro de raio igual a:

d=D4, = % (2.19)

en,

Onde @; corresponde ao potencial aplicado ao tubo e ny € a densidade do

plasma.
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O comprimento da bainha diminui conforme o aumento do raio do cilindro e se
aproxima assintoticamente da solugéo planar. Para um tubo com raio igual a r;
< d o caso sera de um “didametro pequeno”, enquanto que para r; = d sera
formada uma regido neutra em torno do eixo, como ocorre com cilindros de

“diametro grande”.

Supondo o primeiro caso em que o raio do tubo seja menor que o comprimento
calculado pela equacgao 2.19, havera queda no potencial a partir do centro até
as paredes do cilindro e, portanto, menor sera a variagdo do potencial
efetivamente aplicado no substrato e, consequentemente, havera perda na

energia que poderia ser de fato usada na implantagdo (SHERIDAN, 1993).

Para melhorar a energia de impacto dos ions implantados no interior de um
tubo, Zeng et al. (1996) propuseram o uso de uma barra cilindrica posicionada
longitudinalmente no eixo do didmetro do tubo. A idéia € que a barra seja
submetida a um potencial zero com relagdo ao tubo, assumindo o papel de

eletrodo para auxiliar no processo de implantagao.

ApoOs comparar os calculos para a bainha numa situacdo de 3IP com e sem o
eletrodo, os autores observaram que existe uma dependéncia entre o raio do
eletrodo auxiliar e o campo elétrico produzido no interior do tubo. Os calculos
revelaram que para o caso de didametro “pequenos” o campo elétrico se torna
mais intenso dentro do cilindro com o uso do eletrodo auxiliar, o que, por sua
vez, provoca a aceleragdo dos ions, tornando-os mais energéticos quando
impactam na superficie cilindrica interna. Um valor aproximado para o raio do
eletrodo seria entre 0,1-0,2 vezes o raio do cilindro. Por outro lado, os autores
nao recomendam o uso do eletrodo em situacdes onde ha sobreposicdo de

bainhas para os casos em que o diametro do cilindro é “grande”.

De maneira geral, os resultados mostraram que o eletrodo melhorou
significativamente a distribuicdo da queda de potencial e o campo elétrico no
interior do tubo (ZENG et al.,, 1996). Como sera visto adiante, o modelo
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apresentado por Zeng et al. (1996) foi incorporado experimentalmente em

trabalhos de outros autores.

Para o tratamento de tubos de acgo inoxidavel 304, Baba e Hatada (1999)
desenvolveram um método para depositar DLC em substratos de 1 m de
comprimento e 35 mm de didmetro utilizando plasma de nitrogénio e acetileno.
No sistema proposto pelos autores, a inje¢cao de gases é feita diretamente no
tubo por meio de um controlador de fluxo de massa e o plasma é gerado por
descarga de micro-ondas. Para garantir a uniformidade da implantacdo, é

utilizada uma bobina que se move no eixo da camara.

Em outro trabalho, os mesmo autores conseguiram adaptar o sistema para
tubos milimétricos (0,5 mm de didmetro e 15 mm de comprimento) usando
apenas plasma de acetileno para depositar DLC (BABA; HATADA, 1999;
BABA; HATADA, 2003).

Na literatura podem ser encontrados também outros trabalhos que
incorporaram o campo magnético durante o tratamento. A partir de trés
sistemas distintos, Wei et al. (2004) depositaram DLC em tubos, através de
descarga luminescente por catodo oco. Primeiramente, um tubo (de 30 cm de
comprimento e 5 cm de didmetro) posicionado no interior da cdmara de vacuo
foi pulsado a 4 kV, utilizando SiH4 (intercamada de silicio) e gas metano ou
acetileno. Nesta configuragcdo varios tubos pequenos foram revestidos
simultaneamente. Os autores destacam a dificuldade em se sustentar a
descarga no interior de tubos com didmetro muito pequeno e comprimento
muito grande. Mesmo com a insergcdo de um eletrodo central, eventualmente

pode ocorrer o espalhamento do plasma para a regido externa ao tubo.

No segundo sistema, foram arranjados imas em volta do tubo para concentrar
0 plasma em seu interior, sendo o gas injetado diretamente dentro dele. Para
resolver o problema de nao-uniformidade observado nos filmes, foi adaptado
um mecanismo de rotag&o entre o tubo e os imas. Para tubos feitos de material

ferromagnético, entretanto, foi necessario arranjar um conjunto de iméas dentro
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do tubo, restrigindo, por outro lado, o seu didmetro e a regido de confinamento
do plasma (WElI et al., 2004).

Outras técnicas ja foram usadas na tentativa de revestir o interior de tubos
(ENSINGER et al., 2001; LENSCH et al., 2002). Lensch et al. (2002) inseriram
um alvo metélico em formato coénico para produzir DLC por sputtering no
interior de um tubo de liga de aluminio. Porém, além de apresentar uma baixa
taxa de deposicdo, ndo € um meétodo apropriado, em geral, para tubos que
apresentam uma razado de comprimento/didmetro muito grande. Baseando-se
no modelo apresentado por Zeng et al. (1996), Liu et al. (2001) incorporaram
uma estrutura de grades entre o tubo e o eletrodo auxiliar coaxial a fim de

aumentar a densidade de plasma e torna-lo mais uniforme.

Wang et al. (2006) mostraram que é possivel revestir com DLC o interior de
tubos pequenos (5 cm didmetro de 4 cm de comprimento) por 3IP usando
pulsos de alta energia da ordem de 20-30 kV, bastando apenas selecionar a

pressao de trabalho mais apropriada.

Em tubos poliméricos ja foram feitos estudos relacionados a redugao da taxa
de transmissao do oxigénio em garrafas PET (Polietileno) por meio de filmes de
DLC que atua como barreira gasosa e absorve certos comprimentos de onda
danosos as comidas e bebidas (IKEYAMA et al., 2007).

Wang et al. (2008a) apresentaram um método de 3IP&D usando descarga glow
para depositar DLC por meio de um processo duplo combinando pulsos de alta
tensao (20-30 kV) para implantagdo de carbono e pulsos de baixa tenséo (2-4
kV), o que garante uma melhor adesao do filme no interior de tubos metalicos
(60 mm de didmetro e 100 mm de comprimento). Segundo os autores 0s
parametros do tratamento influenciam fortemente as propriedades dos filmes.
Os autores verificaram que pulsos com alta intensidade na implantagao e

deposi¢gao melhoram a resisténcia ao desgaste (WANG et al., 2008ab).

36



Em alguns trabalhos, o proprio tubo é empregado como cémara de vacuo
utilizando técnicas diversas mas que nao fogem as limitagdes da tecnologia de
plasma: Hollow cathode plasma immersion ion processing (HCPIIP) que utiliza
o efeito de catodo oco para produzir plasmas com densidades extremamente
altas em tubos com razdo de até 1/24 (CASSERLY et al., 2007; LUSK et al.,
2008) e CVD pulsado para depositar DLC apds processo de nitretacédo em

tubos de acgo inox de 1,3 m de comprimento e 50 mm de diametro.

A seguir sera exposta detalhadamente a metodologia adotada para produzir os
recobrimentos que sdo objeto de estudo deste trabalho em amostras planas e,

posteriormente, em tubos.
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3 METODOLOGIA

Para desenvolver esta dissertacao, foi realizada uma pesquisa com énfase em
trabalho experimental. A integracdo dos temas da revisdo bibliografica; a
reprodutibilidade experimental; o aproveitamento dos resultados obtidos em
laboratério, suas anadlises e observagdes bem como as implicagdes dos
parametros de tratamento na formagdo de camadas de nitrogénio e na
qualidade dos filmes de DLC produzidos foram caminhos essenciais para esta

pesquisa.

Como discutido no capitulo introdutério, o uso de camaras de 3IP adaptadas
com bobinas magnéticas tem motivado a deposicéo de filmes finos e, por isso,
foi aproveitada a experiéncia do grupo 3IP-LAP com a configuragao de garrafa

magnética para realizar os tratamentos com CM.

A avaliagdo na formacéo dos revestimentos em amostras planas objetivando,
mais tarde, revestir também superficies internas de tubos foi realizada por meio
de ensaios e técnicas de caracterizacdo. Grande destaque deve ser dado,
inclusive, a evolugao experimental que estabeleceu as condi¢gdes do tratamento

em tubos.

Este capitulo aborda sequencialmente: a fase de preparacédo dos substratos; a
descricao do sistemas FONPLA e 3IP-LAP; uma sintese de todos os
experimentos e os métodos de caracterizacdo e ensaios que foram

empregados para analisar estas superficies.
3.1. Preparacgéo e limpeza dos substratos

As etapas de preparacao e limpeza foram adotadas antes de cada experimento
para assegurar a qualidade dos revestimentos.

As amostras de acgo inoxidavel 304 foram usinadas em formato de pastilhas de
15 mm de didmetro e 3 mm de espessura. Apds recebimento das amostras,

elas foram identificadas, limpas com detergente neutro e banho ultrassénico
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em alcool isopropilico para remover eventuais gorduras provenientes do

processo de usinagem.

As etapas de preparagao metalografica, realizadas com a politriz Labopol-2 da
Struers®, incluem lixamento com lixas d’agua de carbeto de silicio de
granulometria: #320, #400, #500, #600, #1000, #1200 e #2000. O polimento foi
realizado com panos especificos em feltro para pasta de diamante de 3 ym e 1
pm, utilizando alcool etilico como lubrificante. Em seguida, as amostras foram
imersas em alcool isopropilico para limpeza em banho ultrassonico durante 15

min e secas com jato de nitrogénio seco.

Em alguns experimentos, foram utilizadas laminas de silicio do tipo p com
orientacdo cristalina (100) clivadas no tamanho de 15x15 mm?. Antes de usa-
las passaram pelo seguinte procedimento de limpeza: i) banho em solugao de
peroxido de hidrogénio com acido sulfurico na proporgéo de (1:2); ii) banho em
acido fluoridico e agua deionizada na proporgao de (1:1); iii) banho em agua
deionizada e iv) jato de nitrogénio seco. Estes passos garantem a remocao de
Oxidos superficiais, gordura e poeira que possam vir a comprometer a

qualidade dos filmes que serao depositados.

Como substratos cilindricos ocos foram utilizados tubos de ago inoxidavel 304,
nas dimensdes de: 40 mm de diametro externo e 150 mm de comprimento,
sendo a espessura da parede de 2 mm. Os tubos passaram apenas pelo
procedimento de limpeza convencional com detergente neutro e alcool
isopropilico para remogao de gordura proveniente dos processos de usinagem.
As superficies interna e externa ndo receberam nenhum acabamento
especifico de polimento, sendo apenas lixadas manualmente com lixa de
granulometria #100, logo apds serem usinadas. Ja o material utilizado para
fazer o papel de eletrodo auxiliar consistiu de uma vareta de aco inoxidavel
com 2,4 mm de didametro e 180 mm de comprimento, de modo a ultrapassar
todo o comprimento do tubo. A montagem do tubo com eletrodo é mostrada na

secao 3.3.
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3.2. Sistema FONPLA

Como parte dos objetivos especificos desta dissertacédo, foram observadas as
mudang¢as na microestrutura e nas propriedades do ago inoxidavel apds os
tratamentos realizados no sistema FONPLA, representado esquematicamente
pela Figura 3.1. Na Figura 3.2 é possivel visualizar a foto da camara de

tratamento e o pulsador em operacao no LAP:

Figura 3.1 - Esquema do sistema FONPLA para operagdo em alta temperatura.

Figura 3.2 - (a) Camara de tratamento do sistema FONPLA e (b) Pulsador RUP-4.
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O sistema consiste basicamente de: uma camara de ago inoxidavel de 60 litros
com entrada para injecdo do gas de trabalho; sistema de vacuo composto por
uma bomba mecanica, uma bomba roots e uma bomba difusora; um pulsador
de alta tensdo modelo RUP-4 (30 kV/1 kHz/1 ms); uma fonte DC para produgéo
de descarga luminescente (1 kV/2 A); um porta-amostras que é polarizado
negativamente e que atua como anodo da descarga e, finalmente, um emissor

termidnico de elétrons.

O emissor consiste de uma fita de tantalo recoberta com 6xido de bario,
estréncio e calcio, desempenhando trés importantes fungdes: auxiliar na
ruptura da descarga pela geragcéo de elétrons termibnicos através do rapido
aumento do grau de ionizagdo do gas; promover aquecimento adicional dos
substratos pelo bombardeamento destes elétrons gerados e contribuir para a

reducao do potencial flutuante do plasma.

E valido destacar que grande parte do ciclo de trabalho no 3IP, cerca de 98%,
€ aproveitado para aquecer o substrato, enquanto que no restante ocorre de
fato a implantacao. Informacgdes detalhadas sobre o funcionamento do sistema
de alta temperatura podem ser vistas em trabalho anterior do grupo de
pesquisas 3IP (OLIVEIRA et al., 2010).

3.3. Sistema 3IP-LAP

Os experimentos com CM foram realizados no sistema 3IP-LAP, apresentado
na Figura 3.3. Neste trabalho, foi usada a configuracdo de garrafa magnética a
partir de um campo magnético ndo-uniforme gerado por dois pares de bobinas
em série dispostos externamente a camara de vacuo®. Como ja abordado na
secao 2.8, informacbes detalhadas sobre a montagem desta configuracao
podem ser revisadas no trabalho de Pillaca (PILLACA, 2011a).

* Detalhes sobre a configuracao das bobinas podem ser encontrados no apéndice A.
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A Figura 3.4 apresenta detalhes da camara de tratamento deste sistema que é

composto por:

a)

d)

f)

9)

uma camara de aco inoxidavel de 20 litros, em formato cilindrico de 260
mm de diametro e 380 mm de altura com entradas para formagao do
vacuo, injecao dos gases e dois visores de vidro que permitem visualizar

o plasma, sendo um lateral e um frontal,

Um conjunto de bombas de vacuo, sendo uma bomba difusora e uma
bomba mecanica de palhetas rotativas que faz o pré-vacuo e atua como
bomba de apoio a difusora. Inicialmente, a bomba mecanica Edwards®
E2M8 de dois estagios reduz a presséo interna da camara, fazendo o
bombeamento primario a partir da pressao atmosférica, sendo capaz de
atingir rapidamente pressdo da ordem de 10" Torr. Em seguida, a
bomba difusora (ligada diretamente a camara de vacuo) a qual funciona
a partir de pressdes da ordem de 107 Torr e atinge pressdes de base

entre 3-5 x10™° Torr, apos 3 horas de bombeamento;

Ja que o sistema nao possui controlador de fluxo de massa, a admissao
de gases na camara (argbnio, nitrogénio, metano e acetileno
armazenados em cilindros de alta pressao) é feita através de valvulas
agulha de alta precisdo Edwards LV10K que controlam a injecdo de

gases na camara de acordo com a pressao de trabalho desejada;

A pressao total do sistema é monitorada por um medidor de vacuo da
ALCATEL,;

um filamento de tungsténio, que é aquecido através de um Variac, usado
para propiciar a descarga e auxiliar no controle do potencial do plasma,;

uma fonte de tensdo DC para formar plasma por descarga glow;

um feedthrough para passar alta tensdo ao substrato;
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h) um porta-amostras de ago inoxidavel (Figura 3.5) com capacidade para

carregar até 32 amostras;
i) um pulsador de alta tensao negativa RUP-4 (30 kV/1 kHz/1 ms);

j) um osciloscopio digital Tektronix® modelo TDS 360 que armazena os

perfis temporais caracteristicos de tensao e corrente;

k) uma fonte DC ligada as bobinas para produzir o campo magnético com

capacidade para gerar correntes de até 15 A.

A formacgao de plasma por descarga luminescente ocorre quando uma tensao
DC é aplicada a um eletrodo posicionado na parte superior da camara. A
diferenca de potencial entre este eletrodo e as paredes da camara que esta
aterrada, promove a ruptura da descarga, e o plasma se acende. A fungado do
filamento de tungsténio é fornecer elétrons para ativar a ionizagdo do gas

imediatamente antes da producao do plasma.

Figura 3.3 - (a) Camara de tratamento do sistema 3IP-LAP e (b) Vista interna da
camara mostrando feedthrough de alta tensdo e filamento de
tungsténio.
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Figura 3.4 - Representacdo esquematica do sistema 3IP-LAP com CM com porta-
amostras para substrato plano.

Figura 3.5 - Fotografia do porta-amostras para substrato plano apds deposigéo de
DLC.
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Figura 3.6 - (a) Fotografia tirada da janela frontal da cdmara mostrando o filamento
ligado e o porta-amostras, durante experimento com plasma de metano;
(b) Detalhe para a descarga luminescente na parte superior da camara
(eletrodo) e por onde ¢ feita a inje¢do de gas.

A principal dificuldade no tratamento de pecas com geometria tubular, foi a
adaptacdo do substrato as dimensdes e limitagdes da camara. Com o objetivo
de se aproveitar a configuragcado de garrafa magnética promovida pelas bobinas,
optou-se pela disposicdo do tubo na diregcdo longitudinal e centralizado para
que pudesse ser feita uma conexdo entre este e o feedthrough com alta

tensdo.

O isolamento entre o tubo, que durante o tratamento recebe tensdes muito
altas, e a parede da camara, foi feito por meio de uma base ceramica do tipo
Macor®, e de pequenas hastes de alumina sinterizada que ajudam a sustentar
o corpo do tubo. Duas pecas de ceramica ainda foram usadas em cada
extremidade do tubo para centralizar o eletrodo auxiliar. O aterramento do
eletrodo foi feito simplesmente através de um fio condutor em contato com a

parede da camara ja aterrada (Figura 3.7a).

Outra adaptacédo necessaria foi a alteragcdo da injecao de gas por uma das

flanges localizada na parte posterior da camara (Figura 3.7b). Deste modo, foi
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possivel direcionar o fluxo do gas de trabalho diretamente no tubo e promover

a concentragao do plasma em seu interior.

Para verificar a homogeneidade dos tratamentos, algumas amostras de aco
inox foram posicionadas internamente. As amostras foram fixadas em uma

haste de aco inoxidavel com uma fita de carbono condutora (Figura 3.7c).

Figura 3.7 - Montagem de substrato cilindrico na camara: (a) conexado que garante o
aterramento do eletrodo auxiliar; (b) adaptacao feita na parte posterior da
camara para injetar gas dentro do tubo (plasma de argbnio), (c)
disposigcao das amostras dentro do tubo (plasma de nitrogénio).

3.4. Experimentos com 3IP de nitrogénio

Foram realizados dois experimentos com plasma de nitrogénio no sistema
FONPLA. Inicialmente, as amostras foram bombardeadas com plasma de
argbnio para remover 0xidos e impurezas na superficie e facilitar a implantacao
dos ions de nitrogénio na etapa subsequente. A seguir, as amostras foram
implantadas com nitrogénio em duas condigdes: 480°C no experimento A

(baixa temperatura) e 650°C no experimento B (alta temperatura).

A pressao de trabalho foi mantida a 5 mTorr em ambos os experimentos. O

controle da temperatura dos substratos foi feito por meio da variagdo do
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potencial AC aplicado ao emissor termidnico, sendo esta monitorada com um
pirbmetro oOptico da Mikron (modelo M90-Q). Pelos terminais do emissor
termibnico, que possui baixa fungao trabalho (2,1 eV), fez-se fluir uma corrente

alternada que variou entre 7 e 13 A.

Nos tratamentos A (480°C) e B (650°C), as temperaturas dos substratos foram
escolhidas em fungdo do comportamento do aco inoxidavel apds tratamentos
realizados em faixas de temperaturas bem proximas aquelas encontradas na
literatura. O objetivo foi avaliar a mudanga na resposta da liga em termos de
dureza, resisténcia ao desgaste e a corrosdo com estes dois tipos de
tratamento antes de dar inicio aos experimentos com CM. Os gases de

trabalho foram argdnio e nitrogénio com pureza de 99,99%.

Nos experimentos A e B as condicbes de pressao de trabalho, tempo de
tratamento e parametros do pulso (intensidade, periodo e frequéncia) foram os
mesmos, sendo O Unico parametro varidvel a poténcia da descarga
luminescente, além da corrente aplicada aos terminais do emissor termidnico,

que implica no controle da temperatura dos substratos.

Os parametros operacionais destes e dos tratamentos realizados no sistema

3IP-LAP estao resumidos na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Condigbes experimentais de 3IP de nitrogénio em substrato plano e cilindrico.

Descarga Emissor . Tenséao no Pulso Tembo
luminescente Termiénico bobinas filamento P

A* 50V-06A 5,0 mTorr 3V-T7A W /////// 5 kV/ 40 ps/ 400 Hz 60 min
B* 100V -0,12 A 50mTorr | 4V-11A //////// //////// 5 kV/ 40 ps/ 400 Hz 60 min
C 240V-0,3A 5,0 mTorr ////// //////// W 10 kV/ 20 ps/ 500 Hz 120 min
D 240V-03A 6,6 mTorr /////// 7,8 A 15V 10 kV/ 20 ps/ 500 Hz 120 min
E 280V -0,12A 5,0 mTorr ///////’{ 7,6 A 17V 10 kV/ 20 ps/ 500 Hz 120 min
F

G

I:)trabalho

i
280V -0,10A 8,0 mTorr W 8,6 A 10V 12kV/ 20 us/ 500 Hz 60 min
4
- 20 mTorr W 6,1 A - 4 kV/ 20 us/ 500 Hz 60 min

(*) Os experimentos A e B foram realizados no sistema FONPLA e os demais no sistema 3IP-LAP.

Em todos os experimentos as amostras foram bombardeadas com plasma de argénio durante 15 minutos para limpeza.
Os campos hachureados referem-se a elementos que nao séo caracteristicos do sistema em operagéao.

Os campos que nao estao preenchidos referem-se a elementos do sistema que nao foram utilizados.

Os experimentos F e G foram realizados em tubos com o uso de Eletrodo Auxiliar (CE) sendo que no experimento G o gas foi
injetado diretamente no tubo.
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Com o sistema 3IP-LAP, a corrente de implantacao ficava limitada de acordo
com a tensdo aplicada na fonte que alimenta as bobinas para geracédo de
campo magnético. Conforme se aumenta a intensidade do campo ocorre um
aumento exponencial na corrente de implantacdo, o que dificulta em alguns
casos o controle da tensdo do pulso para valores muito altos de corrent
(KOSTOV, et al., 2009; PILLACA et al., 2011ab).

A correta analise dos resultados dependera diretamente da corrente total de
implantacdo obtida em cada tratamento. Em simulagées numéricas realizadas
por PILLACA et al. (2011b), foi verificado que os valores de densidade de
corrente mais altos eram obtidos nas amostras posicionadas no centro do
porta-amostras, exatamente onde o campo magnético possui valor minimo de
40 G.

Os perfis de corrente durante o experimento D, na Figura 3.8, de acordo com
as condicbdes dadas na Tabela 3.1, indicam que uma corrente cerca de cinco
vezes maior foi obtida com a presenca do campo magnético comparada ao

experimento C sem CM.

Figura 3.8 - Perfil da corrente total durante os experimentos C e D (10 kV/ 20 us/ 500
Hz).
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Em outro trabalho do grupo, perfis similares foram obtidos em tratamento
realizado a 10 kV e campo magnético de 60 G (Experimento E). Os resultados

também serado discutidos no proximo capitulo.

Como ja observado na seg¢do anterior, nos experimentos com substrato
cilindrico, a inje¢ao de gas foi alterada para a parte de tras da camara de modo

a facilitar a entrada de gas diretamente no tubo.

No experimento F, a corrente de implantacdo chegou a aproximadamente 2 A,
porém a alta tensédo aplicada gerou instabilidade na descarga. Em faixas de
pressdo mais altas da ordem 15-20 mTorr, como no tratamento G, a descarga
ficou estavel dentro do tubo como mostrado na Figura 3.9. Para este caso, ndo

foi necessario utilizar a fonte de descarga luminescente e nem o filamento.

Figura 3.9 - Plasma de nitrogénio concentrado no interior do tubo. Observe que a fonte
de descarga luminescente e o filamento de tungsténio estdo desligados
neste caso.
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3.5. Experimentos com DLC

Nas experiéncias anteriores do grupo 3IP do LAP ja foram obtidos filmes de
DLC em substrato de acgo inoxidavel, utilizando as etapas estudadas por
Ensinger (ENSINGER, 2006) e com melhor desempenho do que em outros
processos de deposicdo que também utilizam a tecnologia de plasma
(HOSHIDA, 2009). Os gases precursores usados para sintetizar DLC foram
metano (99,99% de pureza) e acetileno (99,7% de pureza). Neste trabalho, a

deposig¢ao de DLC é feita em trés etapas, como indicado na Figura 3.10:

Figura 3.10 - Método de deposicao de filmes de DLC.

Inicialmente, as amostras sdo bombardeadas com ions do plasma de argbnio
com pulsos de 5 kV durante 15 minutos, o que é determinante para a boa
aderéncia dos filmes, pois esta limpeza remove Oxidos e outras impurezas
presentes na superficie do substrato. A seguir, € realizada a implantacéo de
atomos de carbono provenientes do plasma de metano (CH4) com energias
altas da ordem de 10 kV. Esta etapa pode resultar na formagao de fases de
carbetos na superficie do substrato (ANDERS, 2000, p. 571), as quais criam
um reforgo, atuando como ancora para receber o filme na etapa posterior. Na
ultima etapa, ocorre a deposi¢ao de atomos de carbono a partir do plasma de

acetileno (C,H;) a energias moderadas, da ordem de 5 kV.

Na Tabela 3.2 estdo as condi¢cdes dos tratamentos de deposicdo de DLC em
amostra plana, e na Tabela 3.3 as condigdes para o crescimento de filmes em

tubos.
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Tabela 3.2 - Sintese dos experimentos de DLC com substrato plano.

. Descarga Tensé&o no
Exp. | Gas | Tempo Purabaino luminescente lbobinas filamento Pulso
4
. CH, 30 min 6,0 mTorr 500V -0,15A / 16,0V 10 kV/ 40 us/ 300 Hz
C,H, 60 min 9,0 mTorr 600V -0,4A 16,0V 5 kV/ 40 ps/ 300 Hz
CH, 30 min 6,2 mTorr 480V -0,22 A / 15,0V 10 kV/ 40 us/ 300 Hz
C.H, 60 min 7,3 mTorr 480V -0,08 A 16,0V 5 kV/ 40 ps/ 300 Hz
3 CH, 30 min 6,5 mTorr 200V-0,3A /// /‘..--" 16,4 V 10 kV/ 20 us/ 500 Hz
C,H, 60 min 6,4 mTorr 400V -0,1A 8.0 A 170V 5 kV/ 20 ps/ 500 Hz
K CH, 30 min 6,6 mTorr 400V -0,18 A 75A 15,0V 10 kV/ 20 us/ 500 Hz
C,H, 60 min 7,0 mTorr 440V -0,18 A 8,0A 16,0 V 5 kV/ 20 ps/ 500 Hz
L CH,4 30 min 6,3 mTorr 240V -0,2A 75A 16,5V 10 kV/ 20 us/ 500 Hz
C,H, | 60 min 7,0 mTorr | 400V -0,18 A 7.8 A /’ // 5 kV/ 20 ps/ 500 Hz
M CH, 10 min 15,0 mTorr 7 50A 10 kV/ 20 us/ 500 Hz
C,H» 20 min 15,0 mTorr é 7,3 A 5 kV/ 20 ps/ 500 Hz

(*) No experimento H o substrato ndo foi bombardeado com plasma de argénio.

Os campos hachureados referem-se a elementos do sistema que nao foram utilizados.
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Tabela 3.3 - Sintese dos experimentos de DLC com substrato cilindrico.

z Descarga Tens&o no
2 | Gee | =8 | ST Pirabaino luminescente lhobinas filamento Fllee

N CH, SE 30 min 6,5 mTorr 200V -0,16 A 58A 16V 3,5 kV/ 40 ps/ 300 Hz

C.H, 60 min | 7,0mTorr | 360V -0,18 A 72A 15V 4 kV/ 40 ps/ 300 Hz
i z, s

o | CHa| g | 30min | 73mTom 7 72A W, 10 kV/ 40 ps/ 300 Hz

CoHy 60 min | 7,0 mTorr é 7,5 A 15V 5 kV/ 40 ps/ 300 Hz

px | CHa | g | 30min [ 66mTorr | 280V -0.24 A 58 A 16 V 10 kV/ 40 ps/ 300 Hz
4

C.H, 60 min | 6,4 mTorr | 400V -0,10 A 61A 1 M 5 kV/ 40 ps/ 300 Hz

o CHy | g [ 15 min | 12,0 mTorr 7 55 A 15V 10 kV/ 20 ps/ 500 Hz
"4

CoHs 30 min | 14,0 mTorr % 58A WA 4k 20 sl 500 Hz

— CH, CE 10 min | 15,0 mTorr % 58A 6,0V 10 kV/ 20 ps/ 500 Hz
4

CoH, 10 min | 15,0 mTorr % 58A [/ M 4 kV/ 20 ps/ 500 Hz

g+ | CHe | g [ 10min | 14,0 mTorr 7 4,5A 15,2V 6 kV/ 20 ps/ 500 Hz
b

CoH, 5min | 16,0 mTorr % a5A W 7RI20 sl 500 He

(*) Indica que o gas é injetado diretamente no tubo. Caso contrario, a injecao de gas é feita pelo modo convencional detalhado na

secao 3.3.

A coluna EA indica experimentos feitos com o uso de Eletrodo Auxiliar (CE) ou sem o uso de Eletrodo Auxiliar (SE).
Os campos hachureados referem-se a elementos do sistema que nao foram utilizados.
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Durante a aplicagdo do pulso de alta tensdo, os ions provenientes do gas
precursor (seja metano ou acetileno) sdo acelerados com alta energia em
direcdo ao substrato. Ao impactar com uma energia cinética muito alta, devido
ao pulso de alta tensdo, estes ions sdo entdo implantados no material. No
estagio desligado do pulso, no entanto, a deposigao € predominante, formando-
se entao o depdsito do filme de DLC (ENSINGER, 2006).

Sabe-se que as maiores densidades de plasma e maiores taxas de deposicao
sao obtidas com acetileno, ja que este gas possui menor energia de ionizagao
quando comparado ao metano (ANDERS, 2000), por isso, ele foi escolhido
como gas precursor para a etapa de crescimento do filme. Durante os
experimentos, € notada a diferenca entre os dois tipos de plasma. O plasma
de metano apresenta cor rosa enquanto o de acetileno tem aspecto
esverdeado. Com o plasma de acetileno, o vidro da janela fica bastante sujo
depois de algumas dezenas de minutos, dificultando a visualizagdo do interior

da camara.

Da Tabela 3.2 nota-se que o periodo e a frequéncia do pulso de alta tensao
foram alterados a partir do experimento J. Com o0 uso do campo magnético, a
corrente de implantacdo aumenta exponencialmente, de 0,25 A no experimento
| (Figura 3.11) para aproximadamente 2 A no experimento K (Figura 3.12). Com
este aumento na corrente sdo necessarios pulsos mais curtos ao operar com

CM para evitar a ocorréncia de possiveis arcos elétricos no substrato.
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Figura 3.11 - Perfil da corrente total durante o experimento | (5 kV/ 40 us/ 300 Hz).

Figura 3.12 - Perfil da corrente total durante o experimento K (5 kV/ 20 ps/ 500 Hz).

Durante o tratamento L, o filamento de tungsténio rompeu devido ao processo
de deposicao do filme té-lo fragilizado, o que impediu seu uso na 22 etapa com
o plasma de acetileno. Ja nos tratamentos M e N, foram reproduzidos os

parametros de pulso anteriores, porém com pressdes de trabalho mais altas.
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Nesta faixa de pressdo, o numero de colisdes foi suficiente para sustentar o
plasma durante todo o tratamento sem a necessidade de usar o filamento e a
fonte de descarga luminescente. No entanto, a corrente marcada no pulsador
foi muito alta e, por isso, foram usadas tensdes mais baixas nas bobinas. Logo
no inicio da 1?2 etapa do tratamento, a camara ficou muito quente, o que pode
ser atribuido ao grande numero de choques dos elétrons com as paredes nesta
faixa de presséo, liberando calor para as paredes da camara. Com pulsos de
intensidade mais baixa, usando plasma de acetileno, o calor gerado nas

paredes da camara foi quase imperceptivel.

No tratamento de tubos, para se conseguir tensées mais altas no pulsador, foi
preciso usar o filamento durante a primeira etapa com metano, como no
experimento S. Por outro lado, com o plasma de acetileno e uso de tensdes
mais baixas néo foi necessario usar o filamento ja que a descarga no tubo fica
estavel com tensdes baixas (~5 kV) e pressdes de operacédo altas. Os perfis de

corrente nestas duas etapas estao ilustrados na Figura 3.13.

Figura 3.13 - Perfil da corrente total no experimento S com plasma de metano e
acetileno (20 ps/ 500 Hz). A corrente muito alta (metano) com pulsos
mais intensos gerou instabilidade na descarga dentro do tubo.
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3.6. Métodos de caracterizacdo e ensaio das superficies

As etapas de caracterizagdo e ensaio sao importantes para validar qualquer
processo de modificagao superficial, pois os resultados séo Uteis para avaliar a
qualidade do tratamento realizado, de maneira que as condi¢gdes do processo

possam ser reproduzidas com outro material.

A seqguir, séo descritas as técnicas de caracterizagdo e 0s ensaios empregados
para avaliar as superficies tratadas por 3IP de nitrogénio e revestidas com
filmes de DLC quanto a sua formacdo e desempenho e comparar com as

amostras nao tratadas.
3.6.1. Microscopia Eletronica de Varredura

O Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) foi util para a caracterizar fisica e
morfologicamente os revestimentos através de imagens de alta resolugéo

geradas pela interagcado de um feixe de elétrons com a superficie das amostras.

Quando um feixe de elétrons, cuja energia varia geralmente entre 1 kV e 25 kV,
incide numa amostra, certas interagcbes ocorrem simultaneamente: s&o
produzidos elétrons secundarios, elétrons retroespalhados, elétrons Auger e
raios X caracteristicos do material, como esquematizado na Figura 3.14.
Detectores especiais registram a interacdo do feixe de elétrons com a

superficie, revelando informagdes sobre a topografia da amostra.
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Figura 3.14 - Esquema da interagdo entre um feixe de eletrons incidente com uma
amostra.

Os elétrons secundarios sao emitidos de camadas muito superficiais da
amostra (sdo os elétrons da camada de valéncia), formando imagens da
topografia da superficie. Ja os elétrons retroespalhados originam-se de regides
mais profundas e sdo mais sensiveis ao peso atdbmico da amostra. Desta
forma, eles resultam em imagens que variam em tonalidades numa escala
entre o preto e o cinza, de acordo com o peso atdbmico dos elementos
detectados, realgando por constraste as diferengas de composi¢ao quimica.
Por isso, estas imagens sdo mais apropriadades para analisar diferencas de

fases.

E possivel ainda, com o uso de detectores apropriados, coletar os sinais de
raios X que fornecem informacdes sobre a composicdo quimica do material.
Dessa forma, uma analise quimica detalhada pode ser feita correlacionando as
imagens da topografia da superficie e sua composigcdo mapeada pelos raios X
(BUDINSKI, 2010).

59



As micrografias deste trabalho foram obtidas por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) com o equipamento JEOL modelo JSM-S310, no modo
elétrons-secundarios, para observar mudangcas na microestrutura,

homogeneidade e a presencga de defeitos nos revestimentos.
3.6.2. Difratometria de Raios X

A Difratometria de Raios X é uma técnica usualmente empregada na analise
microestrutural de materiais cristalinos, fornecendo informagbes sobre a
composi¢cao de fases que, no escopo deste trabalho, sdo formadas apds os
tratamentos por 3IP ou 3IP&D. E uma técnica bastante usada porque no exige
sistema de vacuo, é ndo-destrutiva, além de existir uma base de dados de
picos de difracdo para a maioria dos materiais e, inclusive, alguns programas
que ajudam a identificar os picos que ja estdo disponiveis no mercado,

facilitando bastante o trabalho do usuario.

Uma limitagdo é a dificuldade na detecgdo de elementos com baixo numero
atbmico que, por sua vez, geram raios difratados de baixa intensidade. Em
tratamentos por 3IP, por exemplo, pode ocorrer que a profundidade com que os
raios X penetram na amostra a ser analisada seja muito maior que a espessura

da camada tratada.

Quando os raios X atingem um material, eles podem ser espalhados
elasticamente pelas suas camadas eletrénicas. Apos a colisdo com o elétron, o
féton de raios X muda sua trajetéria, mantendo, porém, a mesma fase e
energia do foton incidente. A intensidade de espalhamento de um unico atomo
€ representado pelo fator de forma atémico f, cujo valor envolve o numero de
elétrons, sua distribuigcdo, o comprimento de onda e o angulo de espalhamento
da radiacdo. Por aproximacgao, f pode ser descrito apenas como proporcional
ao numero de elétrons no atomo. A estrutura cristalina do material gera
interferéncia construtiva nas ondas difratadas. A direcdo das reflexdes
resultantes difratadas € determinada pela relagdo de Bragg Brentano.
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2dsend =nA (3.1)

Sendo d a distancia interplanar da rede cristalina em fungéo de hkl (indices de
Miller); 6 € o angulo de Bragg; A é o comprimento de onda da radiagao (entre o

feixe incidente e o plano cristalino), e n corresponde a ordem de difragéo.

Figura 3.15 - Espalhamento dos raios X sob um angulo de Bragg.

Neste trabalho, as novas fases formadas apds os tratamentos foram
identificadas por um Difratdmetro de Raios X com radiagcdo do Cuka (A=1,5406
A) da marca PANALYTICAL e modelo X’pert Powder, no modo Bragg Brentano

esquematizado na Figura 3.16:
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Figura 3.16 - Esquema de um difratbmetro na configuragdo Bragg-Brentano.
Fonte: Adaptada de Brundle et al. (1992)

Na geometria Bragg-Brentano, os raios X passam pelas fendas colimadoras e
incidem na amostra formando um angulo 6. Os raios difratados em
determinado angulo 206 convergem para as fendas de recepgdo e, apos
atravessa-las, séo entdo detectados. O raio do circulo do difratdmetro € fixo,
apresentando distancias iguais entre o tubo gerador de raios X e a amostra, e
da amostra até a fenda de recepc¢ao. O plano do circulo focal contém os raios

incidente e difratado, ou seja, a fonte, a amostra e a fenda de recepcgéo.

Como os raios X incidentes e difratados mantém o mesmo &angulo com a
superficie da amostra, somente sao obtidas as informag¢des estruturais

referentes aos planos (hkl/) paralelos a esta superficie (BRUNDLE et al., 1992).

Os espectros foram obtidos com 20 variando entre 30° e 100°, tempo de
integracdo de 10 segundos e 0,02° de passo. Os picos foram identificados
utilizando-se as fichas padrées JCPDS (Joint Commitee on Powder Diffraction
Standards).
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3.6.3. Microscopia de Forgca Atdmica

O principio de funcionamento do microscopio de forga atdbmica ou AFM (do
inglés - Atomic Force Microscopy) baseia-se na medida das deflexdes de um
cantilever em cuja extremidade livre é fixada uma ponteira. As interagdes entre
a superficie da amostra e os atomos da ponta causam estas deflexdes,
possibilitando a geracdo de imagens que auxiliam na interpretagdo da

topografia da superficie.

Os modos de operagao do microscépio podem ser definidos em funcgao do tipo
de interacdo entre os atomos da ponta e os atomos da superficie, da distancia

ponta-amostra durante a varredura e do movimento relativo entre ambos.

Ao se aproximar da amostra, a ponteira é atraida devido as forcas
intermoleculares existentes na regido, como as forgas de Van der Waals.
Quando a ponteira estd bem proxima da amostra ha repulsdo entre seus
orbitais eletrénicos. Desta forma, conforme a distancia entre ambas diminui, a
forca atrativa é enfraquecida. A partir do momento em que as forgas tornam-se
positivas (acima da linha de forga nula), predominam as forgas repulsivas,
indicando que os atomos da ponteira e da amostra estdo em contato. Com esta

interpretacao é possivel definir os dois principais modos de operagao:

a) Modo de contato: interagdo predominantemente repulsiva e o cantilever

possui boa flexdo sem deformar a amostra. A voltagem requerida é
utilizada como dado na diregado do eixo z para processar a imagem. A
operacao é realizada com o auxilio de um sistema de controle que
mantém a forca constante entre a ponta e a superficie durante a

varredura.

b) Modo de contato intermitente ou tapping mode: a interagao oscila entre

repulsiva e atrativa. Neste modo de operagao o cantilever € obrigado a
oscilar em uma frequéncia proxima de sua frequéncia de ressonéancia. A

ponteira é aproximada da amostra até que ela comece a fazer contato
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intermitente sobre a superficie. A amplitude da oscilagdo decai a medida
em que a ponteira se aproxima da amostra e a varredura € realizada
através da aplicagdo de uma diferenca de potencial a uma ceramica

piezoelétrica.

Em sistemas em que o sensor € movimentado em relagdo a amostra, ndo ha
limitacbes quanto a area de varredura, mas a imagem processada apresenta
baixa resolugcdo espacial. Em caso contrario, quando € a amostra que se
movimenta, é possivel gerar imagens com alta resolugao, porém este tipo de
sistema limita o tamanho da amostra. A Figura 3.17 representa o esquema de

funcionamento do microscopio.

Figura 3.17 - Esquema de funcionamento do microscépio de forga atémica.

O principal interesse no uso desta técnica € verificar as mudancgas causadas na
rugosidade das superficies que foram modificadas apos os tratamentos por 3IP
e 3IP&D.
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De maneira geral, toda superficie € constituida de asperidades, formadas por
um conjunto de picos e vales que podem ser resultantes de um tratamento ou
mesmo de um processo de desgaste. Tais asperidades participam da interagao
da superficie tratada com o ambiente que a circunda (liquido ou gasoso) ou
também de outra superficie que esteja em contato com ela. A rugosidade de
uma superficie afeta significativamente outras propriedades como a resisténcia
ao desgaste, resisténcia a corrosao, resisténcia fluida entre outras, que devem
ser controladas a rigor em casos especificos, por exemplo, de transporte de
liquidos em tubulagdes de petréleo (BURAKOWSKI, 1999).

Neste trabalho, a rugosidade das superficies ndo-tratadas e com revestimento
serao avaliadas em termos da rugosidade aritmética Ra. As amostras foram
caracterizadas morfologicamente por AFM utilizando um equipamento da
marca VEECO®, modelo MULTI MODE 5 localizado no LAS. A variagdo na
topografia das superficies é feita por um sistema de detecgao por deflexdo de

um feixe de laser.

A varredura na superficie da amostra foi feita através do modo de operacéao
tapping mode, utilizando-se ponta de silicio (Si) dopado com antimdnio (Sb)
cuja frequéncia de ressonancia corresponde a 287,536 KHz. Em algumas
amostras a area investigada foi de 2 ym x 2 ym e, em outras, a area foi de 5
Mm x 5 ym obtendo-se imagens com resolugao de 512 x 512 pixels. Os valores

de rugosidade média (Ra) foram fornecidos pelo proprio equipamento.
3.6.4. Espectroscopia Raman

A espectroscopia de espalhamento Raman é uma técnica Optica e nao-
destrutiva amplamente utilizada no estudo de materiais carbonosos. Um feixe
intenso de luz monocromatica incide na direcdo normal a superficie da
amostra. Os fétons do laser interagem com o material e perdem certa
quantidade de energia aos fonons, isto é, as vibragdes dos atomos da rede. A
energia perdida é indicada por um deslocamento na frequéncia dos fotons, que
é chamada de espalhamento Stokes (ANDERS, 2000). Os materiais
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carbonosos exibem espectros Raman com picos caracteristicos na regido entre
1000 cm™ e 1800 cm™’ para energia de excitagao no visivel e no infravermelho
(Figura 3.18).
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Figura 3.18 - Comparacédo do espectro Raman de diferentes materiais carbonosos.
Fonte: Adaptada de Robertson (2002)

Em filmes de DLC, a banda G (1580 cm™) ¢ atribuida & estrutura grafitica e a
presenca da microdominios sp? no filme, enquanto a banda D (1360 cm'1),
referente a desordem, esta relacionada a deformacao dos anéis aromaticos na
fase grafitica, indicando um filme amorfo (CASIRAGHI et al., 2005; FERRARI;
ROBERTSON, 2004). A analise da deconvolugdo de um espectro Raman
permite extrair importantes parametros que fornecem informacdes sobre a
estrutura do filme, como a razéo Ip/lg (relacionada a medida do tamanho das

ligacdes sp? organizadas em anéis) e a largura a meia altura (Full Width at Half
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Maximum - FWHM) da banda G (associada a desordem estrutural). Na
literatura, a razdo Ip/lc pode ser encontrada como a divisdo entre as
intensidades dos picos ou entre suas respectivas areas. Geralmente, quando o
ajuste do espectro é feito utilizando-se duas fungbes Gaussianas, a razéo é

relacionada com area de cada pico.

Uma analise complementar possivel de ser feita, € a estimativa do teor de
hidrogénio em filmes de DLC para valores menores que 45% e com espectros
medidos em 514,5 nm, ja que quanto maior o grau de hidrogenacao do filme
um aumento exponencial € observado na fotoluminescéncia. Para filmes
altamente hidrogenados (>45%) a fotoluminescéncia encobre o sinal do
espectro Raman visivel, impossibilitando a identificacdo da intensidade da
banda G, sendo necessario, entdo, o uso de laser ultravioleta (UV), com
comprimento de onda de 244 nm, de modo que o efeito da fotoluminescéncia
seja eliminado (CASIRAGHI et al., 2005).

A razao entre a inclinacdo m da reta em relacao a linha de base do espectro
Raman e a intensidade do pico da banda G (em um) pode ser utilizada para
determinar empiricamente o teor de hidrogénio ligado valida para filmes com
H>20 at.%:

H[%at]= 21,7 +16,6I09{TT;) [,um]} (32)

O modelo de trés estagios apresentado por Ferrari e Robertson (2000)
descreve a evolugcdo dos espectros Raman de filmes de carbono amorfo
formando uma trajetéria de amorfizagao, a partir da qual é possivel identificar

os fatores que controlam a posigao, a intensidade e as larguras das bandas.

Os filmes sintetizados neste trabalho, foram analisados por Espectroscopia
Raman utilizando um sistema Renishaw S2000 para identificar a estrutura
quimica tipica do DLC. As medidas foram realizadas no ar e a temperatura
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ambiente, com laser de Ar+ (A=514,5 nm) cuja poténcia corresponde a 0,6 mW
e area de aproximadamente 10 pmz. O sistema foi calibrado utilizando-se o
pico do diamante em 1332 cm™. Os espectros foram ajustados usando-se duas
fungcdes Gaussianas, e a deconvolugédo foi obtida utilizando-se os softwares
Fityk 0.9.7 e SciDavis 0.2.4. A posigao e a largura das bandas, além das areas

abaixo da banda D e G foram usadas para determinar a razéo Ip/lc.
3.6.5. Resisténcia ao riscamento por esclerometria

Os ensaios de esclerometria também conhecidos como scratching tests s&o
testes semiquantitativos utilizados para se avaliar a aderéncia de filmes finos.
Durante o teste, geralmente uma ponta de diamante risca a amostra com uma
forca que pode ser constante, incremental ou progressiva. Sob determinada
carga o filme comecga a se romper, surgindo o aparecimento de trincas, até a
revelacdo do substrato. Dessa forma, é possivel caracterizar o sistema filme-

substrato em termos de atrito e forca de adeséo.

O aparecimento de trincas € monitorado por meio de um sensor de emissao
acustica em conjunto com um microscopio optico. Com este ensaio, € possivel
determinar a carga critica, isto €, a carga maxima suportada pelo filme sem que
ocorra seu rompimento. O valor de carga critica corresponde a formagéo da
primeira trinca e onde ha mudanca significativa no coeficiente de friccdo. Na

Figura 3.19 esta a representagao do teste de esclerometria:

Figura 3.19 - Desenho esquematico do ensaio de esclerometria.
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Esta técnica € considerada um teste semiquantitativo porque os valores de
carga critica sdo usados como referéncia para se avaliar quantitativamente a
adesao na interface filme-substrato, enquanto que a simples observagao da

trilha permite uma analise qualitativa desta adeséo.

Neste trabalho, a adesdo dos filmes foi avaliada por meio de ensaios de
esclerometria usando uma ponta de diamante do tipo Rockwell C com raio da
ponta de 200 pym. O tribdmetro UMT da CETR (Center for Tribology), mostrado
na fotografia da Figura 3.20, possui um sensor acustico que durante o ensaio
monitora as variagdes no coeficiente de atrito devido a formagao de trincas no

filme.

A carga foi aplicada de forma progressiva e linear, variando de 0,2 a 20 N com

velocidade de 10 mm/s, tempo de 51 segundos e 5 mm de deslocamento.

Figura 3.20 - Fotografia do tribémetro utilizado nos ensaios, localizado no Laboratdrio
de Tribologia do grupo DIMARE.

3.6.6. Microdureza Vickers

Os ensaios de dureza envolvem essencialmente a impressao de um indentador

padrdao com determinada carga na superficie de uma amostra, seguidos pela
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avaliagdo do tamanho da indentagdo. Em outras palavras, a dureza é a
resposta do material a qualquer tipo de deformagado plastica, causada por

forgas concentradas em uma pequena regido da sua superficie.

Na dureza Vickers é usado um indentador de diamante no formato piramidal
quadrado (Figura 3.21) e a profundidade de indentacdo equivale a

aproximadamente '1; do comprimento da diagonal.

Figura 3.21 - Geometria do indentador Vickers.

As diagonais sdo medidas com o auxilio de um microscépio e o equipamento

retorna entdo o valor da dureza, baseando-se na seguinte relagao:

F
H =K, D_|2 (3.3)

Sendo H a dureza (Kgf/mm?); F é a carga aplicada (Kg); D é a média das

diagonais (mm) e K, é a constante do indentador, neste caso 1,8544.

Apesar de ser util o uso de cargas relativamente baixas para avaliar de fato a

dureza superficial do material, € possivel estimar a profundidade da camada
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tratada em processos por 3IP utilizando-se cargas mais altas que permitam a
ponta atingir o substrato. Para obter o perfil de dureza das superficies
modificadas por 3IP de nitrogénio, os ensaios de microdureza Vickers foram
realizados com um equipamento da Future-Tech (Figura 3.22), utilizando ponta
de diamante em formato piramidal e aplicando cargas de 5 gf, 10 gf, 25 gf, 50
gf, 100 gf, 200 gf, 300 gf e 500 gf. Foram feitas cinco indentacbes para cada

carga aplicada e considerado o valor médio de dureza.

Figura 3.22 - Fotografia do microdurémetro localizado no IEAv.
3.6.7. Nanoindentagéo
A dureza é uma propriedade que auxilia na avaliacdo da integridade mecanica
dos filmes de DLC produzidos por 3IP&D neste trabalho. A nanoindentacao é a

técnica mais apropriada para avaliar a dureza de filmes finos sem que as

propriedades do substrato interfiram na analise.

Geralmente utiliza-se um penetrador de diamante tipo Berkovich que possui

geometria piramidal de base triangular. O ensaio resulta na obtengdo de duas
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importantes propriedades mecénicas: a dureza e o modulo de elasticidade do

filme.

Os ensaios de nanoindentagao foram realizados no Departamento de Fisica da
Universidade Federal do Parana utilizando-se o equipamento Nanoindenter XP
da MTS Instruments. As medidas de dureza foram obtidas a partir de
carregamentos sequénciais utilizando cargas crescentes de 0,4 mN, 0,8 mN,
1,6 mN, 3,2 mN, 6,3 mN, 12,5 mN, 25 mN, 50 mN e 100 mN, completando
nove carregamentos sucessivos, ou seja, nove impressdées na superficie do
filme. Cada ciclo de carregamento dura 15 segundos, com tempo de

permanéncia de 10 segundos e 15 segundos para o descarregamento.
3.6.8. Ensaio de desgaste pino-sobre-disco

O ensaio de pino-sobre-disco consiste de um pino com ponta esférica que é
pressionado perperdicularmente a superficie plana de um disco (amostra),
através de uma alavanca e pesos fixos, utilizando-se uma carga especifica. O
disco € entdo rotacionado a uma velocidade controlada pelo motor do

tribdmetro e o deslocamento produz uma trilha circular na superficie do disco.

O desgaste produzido pelo sistema depende de varios fatores, tais como: a
carga aplicada, caracteristicas do equipamento, velocidade de rotagdo, numero
de revolugdes, umidade, temperatura, além das propriedades do material da
esfera e do disco. Sendo assim, € muito dificil reproduzir nos testes as mesmas
condigdes que ocorrem em aplicagbes especificas da engenharia de forma a
obter a mesma taxa de desgaste numa situacao real de uso do material
(ASTM, 1990a).

O tribdbmetro utilizado neste trabalho foi o CSM45 Instruments Pin-on-disk
localizado no Laboratério de Tribologia do LAP, esquematizado na Figura 3.23.
O equipamento permite a determinag¢ao do atrito durante o movimento do par

tribolégico (esfera-disco) fornecendo graficamente o coeficiente de fricgdo em
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funcdo do tempo total e da distancia percorrida (em metros e numero de

voltas).

Figura 3.23 - Esquema simplificado do tribémetro.
Fonte: Adaptada de CSM Instruments (2012)

Todos os revestimentos deste trabalho foram testados tribologicamente por
meio do ensaio pino-sobre disco conforme a norma ASTM G99, em
temperatura ambiente ~25°C e umidade relativa em torno de 65%, utilizando-se
esfera de alumina (Al,O3) com 3 mm de diametro, velocidade linear de 5 cm/s,
carga de 1 N, taxa de aquisi¢cado de 5 Hz, raio da pista de desgaste de 3 mm e

5000 revolugoes.
3.6.8.1. Avaliacdo da trilha de desgaste por perfilometria éptica

A equacdo 3.4 a seguir foi utilizada para o calculo da taxa de desgaste,
assumindo que nao ha desgaste significativo na esfera, como foi observado

apods 0s ensaios:

3
— Vp — Vp mm (3.4)
NL N2zRn| Nm
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Sendo V,, o volume perdido pelo desgaste (mm3); N é a carga normal aplicada

(N); R é o raio da pista de desgaste (m); n é o numero de revolugdes.

O volume perdido pelo desgaste é calculado conforme a equagéao 3.5:
V = 2zR[rarcsen (d /2r)—(d /4)/(4r* —d? ] (3.5)

Onde R € o raio da pista de desgaste (mm); r € o raio da esfera (mm) e d é a

largura da trilha (mm).

O perfil das trilhas de desgaste foi observado utilizando-se um perfildmetro

optico Veeco®, modelo NT9100, para calcular o volume perdido no material.

A técnica de perfilometria éptica baseia-se no principio de interferometria no
qual a luz refletida por um espelho de referéncia € combinada com a luz
refletida da amostra, produzindo franjas de interferéncia. A melhor franja de
constraste corresponde ao melhor foco. Com isso, €& possivel mapear

tridimensionalmente o perfil topografico de uma superficie.

De acordo com a norma ASTM G99, as trilhas devem ser medidas em pelo
menos dois locais representativos do desgaste na superficie da amostra. Neste
trabalho, foi usado o valor médio da largura da trilha de quatro regides
diferentes. Em algumas amostras, entretanto, devido a limitagées das lentes de
aumento do perfildbmetro 6ptico, nao foi possivel medir a trilha e, por isso, as

medidas foram obtidas com o auxilio do MEV.
3.6.9. Ensaio de corroséo por polarizagdo potenciodinamica

Nos testes de corrosdo sao avaliadas as reagdes eletroquimicas que ocorrem
entre uma superficie e o meio. A técnica utilizada neste trabalho é a da
polarizacdo potenciodindmica que produz curvas de potencial do eletrodo (E)

versus densidade de corrente (icor) mediante a aplicagdo de uma janela de
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potencial a uma amostra imersa em solucdo aquosa e com uma taxa de

varredura pré-estabelecida.

Quando um potencial externo é aplicado a um eletrodo que se encontra em
condicdo de equilibrio, pode ocorrer que a diferenga de potencial na interface
seja alterada, o que significa que o eletrodo estd numa condigdo de
polarizagdo. A diferenga entre o potencial aplicado E’ e o potencial de equilibrio

E.or € chamada de sobretensio n.

n= AE=E - Ecorr (3.6)
Se n<0 tem-se polarizagao catédica designada por nc e se n>0 a polarizagao é
anddica e designada por na.

Em situagdes onde ocorre o equilibrio eletroquimico existe uma relacéo entre a
corrente e a sobretensido de ativagao, deduzida por Butler-Volmer. De maneira
analoga e simplificada, para a corrosao esta relagcao é representada pela Lei de

Tafel indicada pela equagao 3.7:
n=AE=a+b-log i (3.7)

As constantes a e b sdo chamadas de declives de Tafel e podem ser

determinadas experimentalmente e i € a densidade de corrente elétrica.

Um exemplo da curva de polarizagdo para a qual € valida a lei de Tafel esta

representada na Figura 3.24:
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Figura 3.24 - Curvas de polarizagdo anddica (i,) e catédica (i;) em escala logaritmica.
Ec.r € 0 potencial de corrosdo e i,y € a densidade de corrente de
COrrosao.
Fonte: Adaptada de PANOSSIAN (1993)

No ponto de intersecgdo dos ramos anddico e catodico é estabelecida uma
situacdo de equilibrio, onde a corrente anddica € igual a corrente catddica,
indicada pela densidade de corrente de corrosao icor. A equacao 3.7 é valida
apenas no trecho linear dos ramos anddico e catédico. Em ambos, se
encontram ainda os declives de Tafel que correspondem aos coeficientes da
equacao (ALBERTI, 2004; GOMES, 2005).

Na Figura 3.25 esta esquematizada a montagem da célula eletroquimica
utilizada nos ensaios deste trabalho conforme a norma ASTM G3-89 (ASTM,
1990b).
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Figura 3.25 - Desenho esquematico da célula eletroquimica.

A célula é composta por um eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata
(Ag/AgCl), um contra-eletrodo de platina (Pt) e eletrodo de trabalho imersos em
solugao salina (3,5%p. NaCl), a temperatura ambiente e sem agitacdo. A
velocidade de varredura foi de 1 mV/s e a faixa de potencial de -100 mV até
300 mV para as superficies implantadas com nitrogénio e de -100 mV até 500
mV para os filmes de DLC. As curvas de polarizacdo potenciodinamica foram
obtidas com o potenciostato Autolab modelo PGSTAT 02N que esta localizado
no LAP. As amostras sdo alojadas no eletrodo de trabalho, sendo que uma
area de 0,126 cm? fica em contato com a solucéo. O eletrodo de trabalho fica
em repouso na solugéo por 5 segundos antes de se dar inicio ao ensaio. O
potencial de corrosdo E.or Observado apds a extrapolacao das curvas de Tafel
e a densidade de corrente de corrosao icr foram calculados utilizando-se o

programa Nova 1.7.

A taxa de corrosdo Cr do material em mm/ano pode ser estimada de acordo
com a lei de Faraday (ETOR, 2009):
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— M (3.8)

" ZFAp

Onde M,, € a massa molecular da liga metalica em (g/mol), /.o € a corrente de
corrosao calculada a partir das curvas experimentais de polarizagcédo, Z € o
numero de elétrons transferidos durante a reacdo eletroquimica, F é a
constante de Faraday (96487 C.mol™"), A é a area corroida do eletrodo de

trabalho e p é a densidade do metal (g/cm?®).

Para o calculo da taxa de corrosao de todas as amostras de ago inoxidavel 304
tratadas neste trabalho, foram utilizados os seguintes dados: A=0,126 cm?;
M,=25,24 g/mol; p=8 g/cm®. As informacdes foram utilizadas como dados de
entrada no programa Nova 1.7 que retorna o valor da taxa de corroséo

automaticamente apds serem extrapoladas as curvas de Tafel.
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4 ANALISE DAS PROPRIEDADES DOS REVESTIMENTOS

Como proposto no Capitulo 1, o objetivo desta dissertagcéo é analisar os efeitos
causados pelo campo magnético durante a formagédo dos revestimentos ricos
em nitrogénio por 3IP, além do crescimento de filmes de DLC por 3IP&D.
Nesse sentido, neste capitulo sdo apresentados os resultados que foram
obtidos quanto as caracteristicas e propriedades destes revestimentos. A
discussao € feita em trés etapas, de acordo com os processos pesquisados,
comegando pelo estudo das camadas de nitrogénio implantadas no sistema
FONPLA. Depois, sao discutidos os resultados dos tratamentos com 3IP de
nitrogénio utilizando CM no sistema 3IP-LAP, em substratos planos e tubulares,
respectivamente. Em seguida, os resultados dos processos 3IP&D para
deposicao de filmes de DLC em amostras planas e em tubos, nesta sequéncia.
Em cada etapa, sdo discutidos topicos relacionados a formacdo e as
propriedades destas superficies conforme os experimentos que foram

detalhados no Capitulo 3.

4.1. 3IP de nitrogénio (sistema FONPLA)
4.1.1. Formagé&o de novas fases

Nos experimentos A e B, da Tabela 3.1, realizados no sistema FONPLA, apds
serem implantadas com nitrogénio, todas as superficies foram analisadas por
DRX. Em todas as amostras foi observada uma tendéncia a formacao de
austenita expandida, o que pode ser verificado com o difratograma

representativo de cada experimento, como é mostrado na Figura 4.1.

79



Figura 4.1 - Difratograma dos experimentos A e B apds tratamento por 3IP de
nitrogénio no sistema FONPLA.

Na liga sem tratamento (padrdo), os picos sdo caracteristicos do ferro
austenitico (Fey). O primeiro pico que aparece em 43,6°(20) é referente ao Fey
(111), o segundo em 50,7° é o Fey (200) e o terceiro pico em aproximadamente
74,6° é o Fey (220). Os picos de Cr puro por serem muito proximos dos picos

do Fey nao foram identificados no difratograma da amostra padréo.

As amostras tratadas em baixa temperatura (480°C) no experimento A
apresentaram picos da matriz bem parecidos com os da amostra sem
tratamento, indicando que n&o houve deslocamento dos picos. Neste espectro,
sdo observados também picos de yN a 42,7° e 49,4°, adjacentes aos picos de
Fey. Destaca-se ainda que os picos da austenita expandida s&o mais largos e
estdo posicionados em angulos menores que os de Fey, fato decorrente da
supersaturacao de nitrogénio na liga e, consequentemente, da tensao causada
pelos ions de nitrogénio, sugerindo uma distor¢ao na rede cristalina cubica de
face centrada (CFC) do aco inoxidavel 304 como apresentado por outros
autores (LIANG et. al, 2007; MINGOLO et. al, 2006; SAMANDI et al. 1993).
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No espectro do experimento B (650°C), é possivel se observar claramente
picos de nitreto de cromo (CrN) e cromo puro juntamente com a austenita

expandida.

As linhas de difracdo de CrN, Cr puro e yn coincidem no espectro por isso
foram identificadas a aproximadamente 26=43,2°. Além disso, os difratogramas
revelam que os picos de austenita expandida (yn) sdo mais intensos nas ligas
do experimento B (650°C), enquanto que as linhas de difragdo do Cr e CrN séo
menos intensas que o0s picos de yn neste mesmo espectro. Uma intensidade
maior de picos de austenita expandida na amostra tratada a 650°C indica uma
difusdo acentuada de nitrogénio, o que, acompanhada da presenca de fases de
nitretos de cromo, implicou no consideravel endurecimento destas amostras

como sera apresentado na proxima segao.
4.1.2. Morfologia, microestrutura e dureza

O experimento B em temperatura mais elevada (650°C) provocou grandes
mudang¢as na microestrutura e rugosidade da liga, como pode ser visto na
Figura 4.2. Em principio, € possivel observar um pequeno aumento na
rugosidade do ago apds o experimento A (480°C) (Figura 4.2b) em virtude do
processo de sputtering que ocorre concomitantemente com a implantagao,

causando a remogao de atomos da superficie do substrato.

Na micrografia nota-se a orientagdo de riscos que foram causados na fase de
preparagcao metalografica da amostra e, ainda, a presenga de microporos na
prépria matriz, antecedendo os tratamentos (Figura 4.2a). Apesar dos riscos,

observa-se uma microestrutura bastante homogénea.

Ja no experimento B (650°C), devido ao sputtering superficial, que ocorre em
paralelo a implantagdo, os graos foram revelados, evidenciando os contornos
de grdos em tons mais escuros (Figura 4.2d) em relagdo ao interior do grao.
Quando ocorre um aumento adicional na temperatura ou tempo de tratamento,

esta microestrutura de defeitos pode contribuir ainda mais para a difusdo do
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nitrogénio e para a migragdo dos atomos de cromo, e estas regides mais
escuras comegcam a se formar preferencialmente ao longo dos contornos de
grao (DONG, 2010).

Os contornos de grdo que foram revelados apds 3IP em temperatura
relativamente alta, no caso do experimento B, e que podem ser vistos nas
micrografias das Figuras 4.2c e 4.2d sado provavelmente resultantes da
precipitacdo de nitretos de cromo e cromo puro, que foram identificados pelas

analises de raios X, nestas regides.

a)

Figura 4.2 - Imagens obtidas por MEV (a) Amostra de ago inoxidavel 304 sem
tratamento com aumento de 1000x; (b) Amostra do experimento A com
aumento de 1000x; (c) Amostra do experimento B com aumento de
1000x e (d) 5000x.
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As imagens obtidas por AFM complementam as observagbes feitas
anteriormente. Na Figura 4.3 a seguir € apresentada a superficie de uma
amostra de referéncia, sem tratamento, na qual sdo observados os riscos

provenientes da etapa de polimento.

Figura 4.3 - Topografia de uma amostra sem tratamento (Ra=2,30 nm).

Nas Figuras 4.4 e 4.5 sao observados claramente os efeitos da implantagao de
nitrogénio e também do processo de sputtering na superficie do ago tratado em
baixa e alta temperatura, caracterizando uma topografia bastante irregular, com

picos e vales mais acentuados apés o experimento B (Figura 4.5).

Figura 4.4 - Topografia de uma amostra do experimento A (Ra=8,40 nm).
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Figura 4.5 - Topografia de uma amostra do experimento B (Ra=38,1 nm).

Ensaios de nanoindentagdo foram realizados em algumas amostras do
experimento B, no entanto a alta rugosidade da superficie nédo estava
adequada ao tipo de ensaio e, por isso, influenciaram nos valores obtidos de
dureza, dando a falsa ideia de que a superficie ficou amolecida apdés o
tratamento. Portanto, foram utilizados os resultados obtidos por microdureza
Vickers, como € mostrado na Figura 4.6. Neste tipo de ensaio € observado o
perfil de dureza de um material, em resposta a variacéo da carga aplicada e o

aumento correspondente da profundidade de indentagao.

Figura 4.6 - Perfil de microdureza dos experimentos A e B.
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No grafico da Figura 4.6 é possivel observar um ligeiro aumento no valor de
dureza superficial da amostra tratada no experimento A (480°C), que em
aproximadamente 200 pm apresenta um perfil similar ao da amostra de
referéncia. Por outro lado, o aumento na dureza é melhor visualizado ao final
do ensaio, em regides mais profundas do material. Conforme se aumenta a
profundidade de indentagao, a dureza da amostra tratada em A é sempre maior
quando comparada a uma amostra sem tratamento. O resultado da
implantacdo de nitrogénio fica ainda mais evidente ao se analisar o perfil de
dureza da amostra tratada em B (650°C) que superficialmente ja apresenta
uma dureza cerca de 2 vezes maior que a liga ndo tratada. Neste caso, o valor
de dureza é superior ao reportado no trabalho de Silva et. al (2006) no qual o
aco tratado apos 3IP de nitrogénio utilizando pulsos de 5 kV e a 690°C
apresentou uma dureza de até 350 HV haja vista que o nitrogénio implantado
nao foi suficiente para que a fase yy fosse formada na superficie do ago (SILVA
et. al, 2006). Samandi e outros, entretanto, obtiveram até 2300 HV na mesma
liga tratada por 3IP de nitrogénio a 520°C, utilizando, porém, pulsos de alta
tensdo de 45 kV (SAMANDI et. al, 1993). Em geral quanto maior a intensidade
do pulso aplicado, maior sera a energia dos ions implantados, promovendo a
implantacdo do nitrogénio de maneira mais eficaz e, consequentemente, o

endurecimento da camada tratada.

Como observado nas anadlises de DRX e nas micrografias, o experimento B em
alta temperatura (650°C) conduziu a formacao de fases de nitreto de cromo e
austenita expandida na matriz do aco, provocando o endurecimento da liga que
apresentou dureza de cerca de 660 HV (98% de incremento) comparado ao
valor de dureza de uma amostra sem tratamento, de aproximadamente 333
HV.

4.1.3. Resisténcia ao desgaste

O coeficiente de fricgdo das superficies tratadas por 3IP de nitrogénio foram

avaliadas apods os ensaios de pino-sobre-disco.
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Dentre os tratamentos conduzidos no sistema FONPLA (Figura 4.7), no
experimento A (450°C), o perfil da curva de atrito ficou bem préoximo ao da
amostra padrao. Logo no inicio do ensaio, a amostra apresenta um coeficiente
de friccdo médio (cfm) bem baixo, em torno de 0,15, que aumenta
abruptamente até se estabilizar a partir de 2000 voltas ao redor de 0,74 que
corresponde ao cfm da amostra padrdo. Por outro lado, a curva de atrito
referente ao experimento B (680°C) se estabiliza com c¢fm em torno de 0,25

desde o inicio do ensaio.

Figura 4.7 - Coeficiente de fricgdo da amostra de referéncia e dos experimentos A e B.

Os valores de taxa de desgaste calculadas conforme a norma ASTM G99 para
as amostras tratadas no sistema FONPLA estdo representadas graficamente

na Figura 4.8.
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Figura 4.8 - Taxas de desgaste para a liga de aco inoxidavel 304 apds 3IP de
nitrogénio no sistema FONPLA.

Nos experimentos realizados no sistema FONPLA, as amostras implantadas
em B (650°C) tiveram o desgaste reduzido em 84% (6,83x10°® mm®*N.m) com
relagdo a uma amostra de referéncia (4,30x10° mm®N.m), enquanto que nas
superficies modificadas em A (480°C) a redugéo no desgaste foi de apenas 8%
(3,98x10° mm®N.m).

4.1.4. Resisténcia a corrosao

A formagado de novas fases ricas em cromo durante o tratamento a 650°C,
como visto pela analise de DRX e nas imagens obtidas por MEV, prejudicaram
a resisténcia a corrosdo do material, resultando em uma redugao do potencial
corrosivo. Ja com tratamento em temperatura mais baixa a 480°C foi possivel
manter o perfil de resisténcia a corrosdo do material, sem prejudicar esta
propriedade. As curvas de polarizagao sao apresentadas na Figura 4.9.
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Figura 4.9 - Curvas de polarizagao potenciodindmica da amostra de referéncia e
amostras dos experimentos A e B.

Foram observados potenciais de corrosdo menos nobres nas amostras
tratadas a 650°C (-385 mV) do que para a amostra padrdo (-294 mV), o que
significa que o experimento B tornou o ago mais suscetivel a corrosao. A
densidade de corrente de corrosao e os valores de taxa de corrosdo obtidos

apods a extrapolagao das retas de Tafel estdo resumidos na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Potencial de corrosao (E..), densidade de corrente de corrosao (icor) €
taxa de corrosédo (Cr) em NaCl 3,5%p. das amostras dos experimentos

AeB.
Experimento Ecorr (MV) icorr (MA/CM?) Cr (x10° mm/ano)
Referéncia - 294 0,182 1,87
A - 283 0,431 4,44
B - 385 0,835 7,63

O valor da densidade de corrente de corrosdo da amostra tratada em B (650°C)
foi cerca de 2 vezes maior do que o valor da amostra de referéncia. Com base

nas micrografias observadas na seg¢do 4.1.2 é possivel inferir que,
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preferencialmente, houve corrosdo nos contornos de grdo do material devido a
diferengca de potencial entre esta regido e a matriz da liga causada pelo

empobrecimento de cromo nas regides adjacente ao contorno.

Apesar da amostra tratada em A (480°C) ter apresentado o potencial de
corrosao proximo ao da amostra de referéncia, a taxa de corrosdo nesta

amostra foi cerca de 2 vezes maior.

4.2. 3IP de nitrogénio com CM (sistema 3IP-LAP), em amostras planas

4.2.1. Formacdao de novas fases

Para os experimentos com CM realizados no sistema 3IP-LAP, referentes a
Tabela 3.1, verificam-se picos mais intensos de austenita expandida conforme

pode se ver na Figura 4.10.

Figura 4.10 - Difratograma dos experimentos C, D e E apds tratamento por 3IP de
nitrogénio no sistema 3IP-LAP.

Os picos sao exibidos apenas entre 38°<20<52°, onde foram observados picos

caracteristicos da yn bem préximos aos picos da matriz em todas as amostras
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analisadas. No restante do difratograma n&o foram observadas diferencgas. Da
Figura 4.10, é possivel observar que o tratamento C sem CM resultou em picos
de yn bem menos intensos e alargados em aproximadamente 20=42° e
20=48,5°. Os picos de y\ ficam mais evidentes quando o campo magnético é

aplicado no tratamento D.

E possivel associar a corrente de implantacdo durante os tratamentos com a
temperatura dos substratos a fim de explicar a diferenga na formagao das fases
de austenita expandida. A partir da analise dos perfis de corrente dos
experimentos D (Figura 3.8 da secdo 3.4) e E, observou-se que uma corrente
muito mais alta foi obtida no experimento E (~ 2 A), enquanto que a corrente no
experimento D ficou em torno de 1,2 A. Ao final de 2 horas no experimento D, a
temperatura maxima registrada pelo pirémetro éptico da Mikron (modelo M90-
Q) foi de 320°C, enquanto que em E foi registrado 350°C ao término do
tratamento. Esta diferenca no valor de temperatura pode ter favorecido a
difusdo e o aumento do fluxo de ions de nitrogénio implantados nas amostras o
que, provavelmente, resultou em picos mais acentuados de fase yn apos o

experimento E.

O mapeamento do campo magnético utilizando esta configuracdo ja foi
discutido em outros trabalhos, e mostra que o Bn,j»=40 G é obtido no centro do
porta-amostras (PILLACA et al., 2011b). Dentre as amostras tratadas no
experimento D, as que foram alojadas no centro do porta-amostras
apresentaram o difratograma caracteristico da Figura 4.10, com picos de
austenita expandida relativamente mais intensos que as amostras alojadas em
outras posi¢des. O resultado na formagao destas novas fases é atribuido a
presenca de campos elétricos e magnéticos cruzados (ExB) que causa o
aumento da densidade de plasma e, consequentemente, o aumento na

corrente total de implantagéo.
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4.2.2. Morfologia, microestrutura e dureza

No experimento D com CM realizado em amostra plana, embora o porta-
amostras tenha atingido uma temperatura relativamente baixa (inferior a 320°C)
foi possivel observar, em algumas amostras, a formagdo de grdos com
geometria bastante irregular. Na Figura 4.11b alguns contornos de grao foram
realgados com uma linha pontilhada. Nas imagens obtidas por MEV séo
observadas mudancgas significativas na microestrutura das amostras que foram
alojadas no centro do porta-amostras, onde o0 campo magnético € minimo.
Estas imagens conferem com os resultados de DRX que revelaram uma
quantidade maior de austenita expandida nestas amostras centrais, enquanto
que nas demais amostras, fora do centro, e onde os picos de austenita
expandida foram menos intensos, ndo podem ser observados os contornos de

grao.

300 pm ]
MAG: 1000x H\: 20KV

MAG: 100x HV; 20KV

Figura 4.11 - Imagens obtidas por MEV de amostra de acgo inoxidavel 304 do
experimento D posicionada no centro do porta-amostras. Aumento de
100x (a) e (b) aumento de 1000x;

Com o uso de campo magnético durante o tratamento, também sé&o
observadas mudangas na topografia através das imagens obtidas por AFM
(Figura 4.12), revelando que o bombardeamento de ions com alta energia

intensifica a erosao da superficie das amostras, aumentando sua rugosidade,
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em comparagao a amostra de referéncia da Figura 4.3, na segao 4.1.2, cuja

rugosidade foi de 2,30 nm.

Figura 4.12 - Topografia de uma amostra do experimento D (Ra=4,80 nm).

Da mesma maneira, como ja era de se esperar pelas analises de DRX e MEV,
as quais indicaram poucas mudangas na microestrutura do material associada
a formacdo de austenita expandida, com relacdo a dureza houve pouca
melhora apdés o tratamento em D com CM. Os ensaios de microdureza Vickers,
mostrados no grafico da Figura 4.13, mostram um aumento de apenas 33% na

dureza do substrato.
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Figura 4.13 - Perfil de microdureza do experimento D com CM.

De outro modo, foram realizados ensaios de nanoindentacdo em amostras dos
experimentos C e E, mostrados na Figura 4.14. Os resultados revelam um
aumento de apenas 13% na amostra do experimento C realizado sem
aplicagao de CM, comparado a uma amostra padrdo. Com o uso do CM
durante o tratamento, a dureza da amostra foi mais de duas vezes maior (15,2
GPa) que uma amostra sem tratamento (7,3 GPa). O endurecimento provocado
no material apds o processo 3IP de nitrogénio com CM esta em concordancia
com as analises de DRX, onde os picos de yny foram bem maiores em

intensidade comparados aos tratamentos realizados no sistema FONPLA.
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Figura 4.14 - Perfil de dureza para as amostras dos experimentos C e E obtidos por
nanoindentagao.

4.2.3. Resisténcia ao desgaste

Na Figura 4.15 sdo apresentadas as curvas de atrito das amostras tratadas no
experimento D com CM. Como discutido nas secdes anteriores, a principal
diferenga observada entre as amostras do tratamento D foi uma quantidade
maior de fases de austenita expandida formadas nas amostras posicionadas no
centro do porta-amostras, correspondente a uma microestrutura com contornos

de graos.

Na Figura 4.15 é possivel observar as diferengas durante o desgaste de duas
amostras deste tratamento que foram posicionadas no centro do porta-
amostras. Na amostra 1, o cfm varia bruscamente logo no inicio, e a partir de

aproximadamente 900 voltas ele se estabiliza em torno de 0,60.

De outro modo, a amostra 2 apresentou um perfil de atrito bastante intermitente
ao longo de toda a curva. A aproximadamente 600, 950, 1600 e 2000 voltas o

cfm cai bruscamente e logo em seguida retoma a tendéncia da curva. As
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quedas abruptas no cfm foram acompanhadas por um ruido sonoro durante as
medi¢des no tribdbmetro. Provavelmente indicam que a esfera de alumina esteja
em contato com regides da superficie onde se localizam as fases duras
identificadas nos difratogramas. O cfm inicia em valores baixos préximos de
0,11, porém aumenta gradativamente até atingir o valor maximo de 0,78, o que
significa que o substrato foi atingido. Diferentemente da amostra de referéncia
que ja no comeco do ensaio apresenta um cfm alto. Neste grupo de amostras
do experimento D, a camada tratada € provavelmente muito pequena
comparada a outros trabalhos, resultando na pouca formagdo de austenita
expandida como foi observado nas sec¢des anteriores. As taxas de desgaste
das amostras tratadas no experimento D podem ser comparadas pelo grafico
da Figura 4.16.

Figura 4.15 - Coeficiente de friccdo da amostra de referéncia e de amostras do
experimento D.
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Taxa de desgaste das amostras apos 3IP de nitrogénio com CM

0.00E+00 5.00E-06 1.00E-0% 1.50E-05 2.00E-05 2.50E-05 3.00E-05 3.50E-05 4.00E-05 4.50E-05

Experimentos

Taxa de desgaste (mm3/N.m)

Figura 4.16 - Taxas de desgaste para a liga de ago inoxidavel 304 apos 3IP de
nitrogénio com CM no sistema 3IP-LAP.

A menor taxa de desgaste foi observada na amostra 2 que apresentou uma
reducado de 70% (1,28x10° mm?N.m) comparada a uma amostra de referéncia.
O perfil da pista de desgaste de ambas as amostras € mostrado nas Figuras

4.17 e 4.18.
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Figura 4.17 - (a) Perfil da trilha de desgaste da amostra 1 tratada com 3IP de
nitrogénio no experimento D; (b) imagem 3D do perfil da trilha e taxa de
desgastada calculada a partir do volume do perfil desgastado.
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Figura 4.18 - (a) Perfil da trilha de desgaste da amostra 2 tratada com 3IP de
nitrogénio no experimento D; (b) imagem 3D do perfil da trilha e taxa de
desgastada calculada a partir do volume do perfil desgastado.

Segundo Anders (2000), o principal mecanismo para reduzir o desgaste em
materiais tratados por 3IP é a precipitagdo de novas fases duras na regiao
proxima a superficie, promovendo a sua resisténcia. A reducdo da taxa de
desgaste nas ligas de ago inoxidavel austenitico devido a formagéao de fases yn

é relatada por Dong (2010).
4.2.4. Resisténcia a corrosao

Em duas amostras do experimento D foram realizados os ensaios de
polarizagédo potenciodindmica cujas curvas estdo mostradas na Figura 4.19. Os
resultados das extrapolacdes das retas de Tafel estdo resumidos na Tabela
4.2.
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Figura 4.19 - Curvas de polarizacao potenciodindmica da amostra de referéncia e de
amostras do experimento D.

Tabela 4.2 - Potencial de corroséo (E.), densidade de corrente de corrosao (icor) €
taxa de corroséo (Cr) em NaCl 3,5%p. das amostras do experimento D.

Experimento Ecorr (MV) icorr (WA/cm?) | Cgr (x10° mm/ano)
Referéncia - 294 0,182 1,87

D (amostra 3) -320 0,242 2,51

D (amostra 4) -316 0,302 3,12

De maneira geral, as camadas de nitrogénio implantadas no tratamento D ndo
foram suficientes para melhorar a resisténcia a corrosdao da liga de aco
inoxidavel. A analise tanto pelos potenciais de corrosdo observados na
extrapolagdo das retas de Tafel quanto pelas densidades de corrente de
corrosao, indicam amostras com potenciais menos nobres e com uma taxa de
corrosdo de até 67% (3,12 x10° mm/ano) maior que a liga sem tratamento
(1,87 x10° mm/ano). Neste caso, embora o uso do campo magnético durante o
3IP nao tenha reduzido a taxa de corrosao do substrato, foi possivel preservar

a boa resisténcia a corrosdo naturalmente exibida pelo ago inoxidavel.
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4.3. 3IP de nitrogénio com CM (sistema 3IP-LAP), em tubos

Para o tratamento de substratos cilindricos, inicialmente, foram realizados
testes preliminares para visualizar o perfil da descarga sob diversas pressdes
de trabalho e conforme a configuragcdo do tubo na cdmara de vacuo. Os testes
foram realizados a fim de se obter as condi¢des ideais de trabalho para manter
a descarga estavel no interior do tubo e, assim, possibilitar o tratamento de sua

superficie interna.

Na Figura 4.20 é possivel observar o perfil da descarga com gas nitrogénio em
funcdo da pressao de trabalho e em diversas configuragbes de tratamento: sem
eletrodo auxiliar (SE); com eletrodo auxiliar (CE) e com ou sem aplicagéo de

campo magnetico.

Figura 4.20 - Curva tensdo de ruptura da descarga vs. pressdo de trabalho com
plasma de nitrogénio em tubo em duas condigbes: sem eletrodo auxiliar
(SE) e com eletrodo auxiliar (CE).

Nos casos sem eletrodo auxiliar (SE), observa-se que em pressdes de
operagéao baixas (menores que 1x107 mTorr) a ruptura da descarga é facilitada

quando ha aplicagédo de campo magnético e, em pressdes intermediarias de
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trabalho, os perfis praticamente se igualam. De uma maneira geral o plasma se
rompe mais facilmente para valores de pressédo acima de 4 x 10 mTorr. Com
a introdugao do eletrodo auxiliar no centro do tubo, ja € possivel observar a
ruptura da descarga ocorrendo em pressdes um pouco mais baixas em relagcao
ao perfil de descarga SE, sendo que, neste caso, é notavel como a descarga

se estabiliza com CM.

A configuracdo CE é a que foi adotada nos experimentos F e G com CM
realizados com tubos, sendo que em todos os tratamentos foi utilizada uma
pressdo de operagao sempre superior a faixa de pressao visualizada na Figura

4.20, a partir da qual é possivel garantir a estabilidade da descarga.
4.3.1. Formacdao de novas fases

Nos tratamentos de tubos, duas importantes observacbes devem ser feitas.
Quanto a injegdo de gas, no experimento F, esta foi feita do modo
convencional, utilizando a entrada de gas da parte superior da camara de
tratamento, sendo utilizados também a fonte de descarga luminescente e o
filamento de tungsténio com pressao de trabalho de 6 mTorr (Tabela 3.1). O
pirdmetro registrou temperaturas inferiores a 290°C ao término do experimento.
No entanto, as analises por difracdo de raios x que foram realizadas nas
amostras do experimento F ndo indicaram nenhuma alteragdo com relagéo aos
picos caracteristicos de uma amostra padrdo. Ja que nenhuma nova fase foi
verificada por DRX, foram descartadas, portanto, as caracterizacbes nestas

amostras.

Com o experimento G, a injecao de gas foi alterada para a parte posterior da
camara o que permitiu a entrada de gas diretamente no tubo. Esta modificagcao
garantiu de imediato a ruptura do plasma com pressdes de trabalho mais altas
(20 mTorr) e ocorrendo no interior do tubo, dispensando-se o uso da fonte de
plasma por descarga luminescente e do filamento. Ao término do experimento
o pirbmetro optico registrou uma temperatura maxima de 400°C nas paredes
do tubo.
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Foram posicionadas trés amostras de ag¢o inox 304 devidamente polidas e
limpas dentro do tubo. Elas foram numeradas de acordo com sua localizagao
na parede inferior do tubo, sendo a amostra 1 localizada ao fundo (préxima ao
passador de alta tens&o), a amostra 2 posicionada no centro e a amostra 3

perto da janela frontal. O resultado de DRX é mostrado na Figura 4.21:

Figura 4.21 - Difratograma do experimento G apds 3IP de nitrogénio em tubo.

A nao-homogeneidade do tratamento observada através dos difratogramas,
mostra, no entanto, o surgimento de um conjunto de picos caracteristicos da
fase yn sempre adjacente ao pico de ferro da matriz. Entretanto, conforme se
avanga para o interior do tubo (3-2-1) as amostras revelam a presenga de
novos picos no difratograma. Estes picos, designados como y¢, surgem com
pequena intensidade na amostra do centro em aproximadamente 26=43° e, na
amostra do fundo, aparece com maior intensidade nesta posi¢gao e também em
torno de 26=49,5°.
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Nas amostras do centro e da frente (perto da janela), os picos de yn a
aproximadamente 206=41° sdo bem maiores em intensidade que os picos
caracteristicos do ferro austenitico da matriz, o significa que a liga ficou

supersaturada de ions de nitrogénio.

A fim de identificar os picos extras, estes foram comparados com algumas

fichas de nitreto de ferro e cromo, porém, sem sucesso.

Como estudado por Czerwiec et al. (2006), a contaminagao por carbono em
tratamentos de nitretacdo a plasma contribui para a formacdo da yc. Uma
analise complementar foi feita através de imagens obtidas por MEV da sec¢éo
transversal da amostra em conjunto com informagdes sobre a composi¢céo
quimica em regides da camada tratada. Neste trabalho, é necessario realizar
um estudo mais aprofundado sobre a formagao destas novas fases. Os autores
comentam sobre a possibilidade de contaminacdo devido ao uso da mesma
camara em tratamentos para deposicao de DLC, o que de fato coincide com
demais experimentos que compdem esta dissertacdo. Neste caso, o carbono
contaminante pode ser também proveniente das fitas de carbono condutoras

que foram utilizadas para fixar as amostras dentro do tubo.

A identificacdo das fases formadas auxilia na compreensdo das mudancas na

microestrutura e nas propriedades da liga que serado discutidas a seguir.
4.3.2. Morfologia, microestrutura e dureza

No experimento G, as trés amostras de acgo inox 304 que foram alojadas dentro
do tubo para caracterizar o tratamento, apresentaram contornos de graos com
orientacdes diferentes. Nestas imagens, os contornos de grao se destacam por
diferengas topograficas e nao por contraste entre tonalidades escuras como
nas micrografias do experimento B apresentadas na seg¢do 4.1.2 . No interior

dos graos nota-se também a presencga de estruturas lamelares (Figura 4.22c).
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MAG: 500 H\% 20KV

MAG: 1000% H\: 20KY

Figura 4.22 - Imagens obtidas por MEV da amostra 2 de acgo inoxidavel 304 do
experimento G posicionada no centro do tubo (a) aumento de 100x, (b)
aumento de 500x e (c) aumento de 1000x.

Nas imagens obtidas por perfilometria éptica, € possivel observar as diferengas
na topografia entre os graos, com regides em relevo mais alto que outras,
caracterizando uma superficie bastante rugosa. As imagens geradas pelo
perfilbmetro optico na Figuras 4.23 mostram a topografia da amostra 2
localizada no centro do tubo, correspondendo a uma area de 229x301um?.

Em alguns pontos da Figura 4.23b, sdo visualizadas estruturas mais altas, em
tons avermelhados, de acordo com a escala de cores fornecida pelo
equipamento. Tais pontos correspondem as regides de contorno de gréo da
liga onde, provavelmente, a precipitagdo de cromo foi mais acentuada,
formando este tipo de perfil topografico com picos localizados na linha de

contorno de grao da liga.
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a) b)

Figura 4.23 — (a) Vista superior da topografia da superficie (Ra=112,93 nm), (b) perfil
3D da superficie.

Os resultados do ensaio de microdureza Vickers para as amostras do
experimento G estdo na Figura 4.24. Como resultado da formagao de varios
picos de austenita expandida, as duas amostras tratadas dentro do tubo do
experimento G apresentaram superficies extremamente endurecidas com um
aumento de até 524% (1901 HV) em relagdo a amostra de referéncia, o que

ultrapassa a faixa de dureza relatada por Dong (2010).

Figura 4.24 — Perfil de microdureza do experimento G (tubo).

Em outros trabalhos foram observadas superficies altamente duras devido a

presenca de austenita expandida, com valores entre 1300-1500 HV para as
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superficies ricas em nitrogénio (yn) e entre 700-1000 HV para as ricas em
carbono (yc) (DONG, 2010).

4.3.3. Resisténcia ao desgaste

Nas amostras do experimento G, da Figura 4.25, observa-se um perfil
intermitente na curva de atrito para a amostra localizada no fundo do tubo. Esta
amostra apresentou uma microestrutura bastante granular e relevos
acentuados devido a mudangas na rugosidade, e isto, possivelmente interferiu
nas quedas bruscas do cfm a partir de 1000 voltas. Ja a curva de atrito da
amostra no centro do tubo estabiliza-se por volta de 0,77, igualando-se ao cfm

do substrato.

Figura 4.25 - Coeficiente de friccdo da amostra de referéncia e do experimento G.

Na Figura 4.26 estdo representados graficamente os valores de taxa de

desgaste para as amostras tratadas no experimento G no interior do tubo.
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Taxa de desgaste apos 3IP de nitrogénio em tubo

G (amostra 1) -
7 07TE-06
G (amostra 2) .
3 65E-06

Referéncia 4 30E-05

Experimentos

0.00E+0®.00E-061.00E-051 . 50E-02 .00E-052 . 50E-03 . 00E-053 50E-03 .00E-051 50E-05

Taxa de desgaste (mm3/N.m)

Figura 4.26 - Taxas de desgaste para a liga de ago inoxidavel 304 apos 3IP de
nitrogénio em tubo.

Na amostra posicionada no centro do tubo foi possivel reduzir o desgaste em
até 92% (3,65x10° mm?3/N.m) comparado a uma amostra sem tratamento. O
perfil da pista de desgaste das amostras deste experimento esta na Figura 4.27
e 4.28.

a) . . X: 864918 um b)

14204

1204
1w

LE o

wn zogal'L Z

260

040

2
a2 1{'

am

ang

a4

1804

. 4
=

% &% ||Taxa de desgaste: 7,07x10° mm®N.m

Figura 4.27 - (a) Perfil da trilha obtida no ensaio de desgaste da liga de aco com 3IP
de nitrogénio experimento G (amostra 1); (b) imagem 3D do perfil da
triiha e taxa de desgastada calculada a partir do volume do perfil
desgastado.
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Figura 4.28 - (a) Perfil da trilha obtida no ensaio de desgaste da liga de aco com 3IP
de nitrogénio experimento G (amostra 2); (b) imagem 3D do perfil da
trilha e taxa de desgaste calculada a partir do volume do perfil
desgastado.

Ao comparar as figuras € possivel visualizar que a amostra 2, posicionada no
centro do tubo, apresentou uma trilha de desgaste mais estreita comparada a
amostra 1. Durante o ensaio, provavelmente, a esfera de alumina atingiu

regides mais endurecidas devido a formacgao de austenita expandida.
4.3.4. Resisténcia a corrosao

No experimento G, a amostra 3 foi escolhida para se realizar os ensaios de
corrosdo em trés regides distintas de sua superficie, nomeadas de a, b e c. As
curvas de polarizagdo que foram obtidas estdo na Figura 4.29 e os resultados

da extrapolagao das curvas de Tafel estdo mostrados na Tabela 4.3.
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Figura 4.29 - Curvas de polarizagdo potenciodindmica da amostra de referéncia e de
amostras do experimento G.

Tabela 4.3 - Potencial de corroséo (Ec.), densidade de corrente de corrosao (icorr) €
taxa de corroséo (Cr) em NaCl 3,5%p. da amostra 3 do experimento G.

Experimento Ecorr (MV) icorr (WA/CM?) | Cg (10 mm/ano)
Referéncia - 294 0,182 1,87
Amostra 3-a -345 0,352 3,63
Amostra 3-b -319 0,300 3,09
Amostra 3-c -329 0,399 4,11

As curvas de polarizagdo obtidas de diferentes regibes da mesma amostra,
apresentaram perfis de corrosdo bastante parecidos. Nesta amostra houve
piora na resisténcia a corrosao da liga de aco inoxidavel, ja que em todos os
casos os valores da densidade de corrente de corrosao foram maiores do que
o valor da amostra de referéncia. A taxa de corrosao foi acelerada em cerca de

2 vezes.
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4.4.

Filmes de DLC depositados por 3IP&D com CM (sistema 3IP-LAP),

em amostras plan as

Os resultados apresentados a seguir referem-se aos processos de deposicao

em que nao foi observada a delaminagéo dos filmes de DLC em substratos de

aco inox, sendo possivel, portanto, a caracterizacdo estrutural dos filmes por

meio de espectroscopia Raman. Algumas observagcdes séo necessarias:

a)

4.4.1.

No experimento H, como o porta-amostras n&o foi bombardeado com
plasma de argbnio, que é uma etapa fundamental para assegurar o
ancoramento dos filmes de DLC, estes delaminaram em todas as

amostras de ago inox.

Para o experimento L, os filmes permaneceram aderidos apenas nas
laminas de silicio, porém em algumas amostras de ago filmes
apresentaram aspecto craqueado. A caracterizagéo foi feita nas regides
do filme que permaneceram aderidas a superficie do ago porque em
algumas regides, principalmente, nas bordas foi observado um inicio de

delaminacao.

Decorridos 10 minutos durante o experimento M, em todas as amostras
de aco os filmes de DLC ficaram bem aderidos. Foram retiradas trés
amostras para serem caracterizadas. As demais foram devolvidas a
camara e, ap6s ser retomada a condicdo de vacuo, o tratamento foi
prosseguido por mais 10 minutos, totalizando os 20 minutos da Tabela
3.2. Novamente o filme permaneceu aderido nas amostras tratadas por

mais tempo.

Estrutura das ligagcdes e hidrogenacao

O espectro Raman representativo dos filmes de DLC depositados nos

experimentos |, K, L e M estdo nas Figuras 4.30. Os principais parametros

espectrais que foram obtidos constituem a Tabela 4.4.
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Figura 4.30 - Espectro de espalhamento Raman dos filmes de DLC depositados em
amostras planas.

Tabela 4.4 - Resumo dos resultados do Espectro Raman dos filmes de DLC de acordo
com os experimentos com amostra plana. O erro representa o desvio
padrdo para um grupo de cinco regides em cada amostra.

Exp. B?Cnrgﬁ)D F\g\él::!l)D B?;gﬁ)G F\?clzljnM)G I/l H (%)
I 1383,2+1,3 | 319,2+4,7 1557,4+0,4 | 162,31+2,1 1,2 19,1111
K 1383,5+1,4 | 319,75,3 1558,9+0,3 [ 159,0+2,2 1,3 19,3+1,1
L 1383,0+2,2 | 319,3%4,9 1558,6+0,2 | 160,0%1,1 1,3 18,110,2
M | 1360,8+3,8 | 297,5+5,6 1545,8+0,4 | 176,1£3,0 | 0,7 19,5+0,8

Observando a Tabela 4.4, verifica-se que a maioria dos filmes depositados
neste trabalho podem ser classificados como filmes grafiticos, que sao filmes
com alto teor de ligagdes sp? e hidrogenacao inferior a 20% at., de acordo com
a trajetéria de amorfizagdo apresentada por Casiraghi et al. (2005), que
compreende os filmes entre o grafite nanocristalino e o carbono amorfo. Porém,
os autores destacam que para baixos teores de hidrogénio, n&o existe

nenhuma relagdo obvia entre os parametros do espectro Raman e o conteudo
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de hidrogénio. A analise acima pode ser usada, portanto, apenas como uma

caracterizagao qualitativa.

Outras técnicas podem ser usadas para determinar quantitativamente o
conteudo de hidrogénio presente no filme, como a analise de detecgédo por
recuo elastico ou Elastic Recoil Detection Analysis (ROBERTSON, 2002).

Ensinger (2009) destaca que para filmes de DLC produzidos por 3IP a partir de
gases hidrocarbonetos o teor de hidrogénio tipicamente obtido € entre 15 e 22
at.% (ENSINGER, 2009).

Nos filmes depositados com pressdes de trabalho mais altas (experimento M),
as bandas D e G foram deslocadas para posicdes com menores comprimentos
de onda, além do estreitamento da banda D enquanto que a banda G
apresentou um aumento no valor de FWHM comparado a todos os filmes dos
experimentos anteriores. O aumento da largura da banda G sugere a
amorfizacdo dos filmes, e o deslocamento das posicbes das bandas para
comprimentos de ondas menores e a reducdo da razao Ip/lc sugerem uma

fragdo menor de ligacdes sp°.
4.4.2. Morfologia e rugosidade das superficies

Nas imagens obtidas por MEV do experimento |, sdo observados filmes bem
homogéneos e seguindo a porosidade do substrato, como pode ser observado
na Figura 4.31a. A presencga de microporos na liga também € nitida ao longo de

toda a superficie do filme.

Apenas nas laminas de silicio foi possivel se observar regides com
aglomerados de DLC (Figura 4.31bc), formando ilhas, provavelmente devido a
irregularidade da deposi¢ao, ou seja, em areas onde ela foi mais acentuada

formou-se acumulo do filme.

Ja no experimento K, todos os filmes apresentaram superficie bastante

heterogénea. Os defeitos provavelmente surgiram devido ao arrancamento de
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filme em uma regido que havia sido revestida, ou mesmo por haverem regides
em que nao houve deposi¢cdo. A Figura 4.31d apresenta uma superficie

caracteristica dos filmes depositados no ago obtidos neste experimento.

A origem de alguns defeitos pode ser atribuida a descamacao do filme que foi
depositado nas paredes da camara durante o tratamento (Anders, 2000). Estas
particulas, geralmente em flocos, podem ser depositadas em areas criticas do
filme, que sofrerdo algum tipo de ensaio posteriormente. A presenca destes
flocos e de buracos, por exemplo, reduz consideravelmente a resisténcia a
corrosdo do filme, como sera visto mais adiante. O destacamento destas
particulas cria novos defeitos no filme, formando buracos ao longo de sua
superficie. Estes defeitos foram bem frequentes nos filmes do experimento K.
Os aglomerados de DLC foram observados praticamente em todas as
amostras de aco inox do experimento K. Os filmes de DLC apresentam
estrutura do tipo cauliflower, exibindo tragcos em formato globular (Figura
4.31h).

112



Figura 4.31 - Micrografia obtidas por MEV dos filmes de DLC do experimento | (a)
sobre ago inox 304 (aumento de 1000x); (b) sobre lamina de silicio
(1000x) e (c) 5000x; Filme depositado sobre ago no experimento K (d)
aumento de 100x, (e) aumento de 1000x, (f) aumento de 1500x. (g)
Particula de DLC formada durante o processo de deposi¢cdo no ago do
2° experimento. A amostra esta inclinada em 60° (aumento de 5000x) e
(h) aumento de 20000x.

O filme de DLC do experimento M (Figura 4.32) apresenta morfologia
semelhante ao do filme depositado no experimento H. Possui superficie livre de
porosidade e é bastante homogéneo, sendo nitida a presenga dos microporos
provenientes do substrato. Na Figura 4.32b sdo observados os riscos oriundos

da fase de polimento.
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Figura 4.32 - Micrografia dos filmes de DLC do experimento M aumento de 1000x (a) e
5000x (b).

Na Figura 4.33 sao apresentadas as imagens obtidas por AFM das laminas de
silicio revestidas com DLC para o filme depositado sem CM (experimento |) e
com CM (experimento K). As imagens revelam filmes com topografia bem

regular.

b)

Figura 4.33 - Filme de DLC depositado sobre silicio (a) experimento | (sem CM) e (b)
experimento K (com CM).
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Em |, o valor obtido para Ra foi de 0,215 nm, ja o filme depositado com CM em
K apresentou uma Ra de 0,358 nm. As imagens do AFM revelam que o campo
magnético pode ter influenciado nos valores de rugosidade do filme, embora

seja nitida a presenga de nanoparticulas de sujeira em sua superficie.
4.4.3. Taxa de deposicéo

Para medir a espessura dos filmes, inicialmente, foram realizadas algumas
varreduras com o perfilbmetro de contato Alpha Step 500 da Tencor
Instruments. As medi¢des foram realizadas apenas no silicio, pois a rugosidade
do aco dificultou a medicdo. Em todas as laminas de silicio, observou-se um
filme com deposigado bem irregular dada a dispersédo nos valores de espessura

medidos.

Outra dificuldade durante a medigao da espessura ocorreu devido a sombra da
mascara do porta-amostra. Para dirimir este efeito, foi escolhido um
comprimento de varredura maior, de maneira que a ponta tocasse as duas

regides mostradas na Figura 4.34, até encontrar a interface filme-substrato.

Figura 4.34 - Imagem MEV do aco mostrando a regido de transi¢cao entre o filme e o
substrato.
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O mesmo filme foi entdo analisado por MEV. A partir de uma clivagem foi
analisada sua secao transversal, como € mostrado na micrografia da Figura
4.35, a partir da qual foi estimada a espessura média dos filmes depositados

que se encontram na Tabela 4.5.

Figura 4.35 - Micrografia da segao transversal de lamina de silicio do experimento K
(a amostra foi inclinada em 60°).

Tabela 4.5 - Espessura média e taxa de deposicdo para os filmes de DLC dos
experimentos | (sem CM) e K (com CM) e M (com CM).

Exp Espessura do | Taxa de deposigao
: filme (nm) (_(nm/min)
I 239 +33 4
K 548 + 177 9
M10omin 901 + 24 90
M 20min 536 + 364 27

Apesar da n&o-uniformidade no processo de deposigcdo, uma estimativa
razoavel é feita para a taxa de deposicao, considerando a espessura média e a

duracao da etapa com plasma de acetileno em cada tratamento, na qual ocorre
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de fato a deposigdo do filme. Sendo assim, a maior taxa de deposi¢cédo foi
calculada para os tratamentos do experimento M empregado em pressoes de

trabalho mais altas (20 mTorr) e menor tempo de deposigao (10-20 min).
4.4.4. Aderéncia

A partir dos ensaios de resisténcia ao riscamento (esclerometria) foram
determinados os valores de carga critica para os filmes de DLC de acordo com
os experimentos sem CM e com CM, apresentados na Tabela 4.6. Em todos
0S casos, a carga critica foi verificada no ponto onde ocorreu a primeira trinca
no filme, correspondendo a um aumento significativo no coeficiente de friccdo

acompanhado de variagdes na emissao acustica durante o ensaio.

Tabela 4.6 - Carga critica determinada para os filmes de DLC nos ensaios de
esclerometria. O erro representa o desvio-padrao da média de trés

amostras.
Exp. Carg(aNc;ritica
I 5,0+0,8
K 12,240,8
L 12,3+1,0
Mi0omin 11,9+0,6
Maomin 12,542,1

Os resultados do ensaio indicam que o0 uso do campo magnético durante o
processo de deposicdo melhorou a aderéncia e a resisténcia ao risco dos
filmes de DLC. Os valores de carga para os experimentos K, L e M com CM

foram mais que o dobro em relagdo ao experimento | sem CM.
4.4.5. Dureza e Modulo de Elasticidade

Os valores de dureza obtidos por nanoindentacao foram realizados apenas nos
filmes depositados nos experimentos | (sem CM) e K (com CM) e sao

apresentados na Figura 4.36. Os filmes de DLC sao relatados na literatura por
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exibirem valores elevados de dureza, correspondente a sua hidrogenagdo. No
processo de deposi¢cdo convencional, sem aplicagdo de campo magnético, o
filme aumentou em 76,66% (14,54 GPa) a dureza da superficie em
comparagao ao substrato sem revestimento (8,23 GPa). Em filmes depositados
no experimento K (com CM) foi observado um aumento de 88% (15,47 GPa)
em uma das amostras, alcancando valores de até 18,19 GPa em outras

amostras o que representa um aumento de 121%.

Figura 4.36 - Perfil de dureza obtido por nanoindentagédo para os filmes de DLC dos
experimentos | e K.

Apesar deste valor elevado na dureza, o filme ndo suportou cargas muito
elevadas durante o ensaio e rompeu a partir da quarta indentagédo, o que pode
ser atribuido em parte a porosidade presente na superficie dos filmes e que foi
verificada nas micrografias. Por outro lado, o mdédulo de elasticidade para este
filme foi ligeiramente maior que os demais, em torno de 160 GPa,
caracterizando um material um pouco menos resistente a deformacgao elastica,

como ocorre quando sao aplicadas tensbes mais altas durante o ensaio,
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provocando, portanto, a fratura do filme. Os valores de mddulo de elasticidade

obtidos para os filmes durante o ensaio estao na Figura 4.37.

Figura 4.37 - Mddulo de Elasticidade obtido por nanoindentagao para os filmes de DLC
dos experimentos | e K.

Neste trabalho, os ensaios de nanoindentagcdo nao foram realizados para os
filmes do experimento M, porém, Anders (2000) relata que o aumento na
intensidade dos pulsos durante o tratamento provoca a redugao na dureza dos
filmes, principalmente quando se utilizam pressdes de trabalho maiores que 20
mTorr (ANDERS, 2000).

O aco inoxidavel 304 apresenta moédulo de elasticidade de 193 GPa em
temperatura ambiente (CALLISTER, 2010) e neste trabalho a amostra de

referéncia apresentou elasticidade em torno de 220 GPa.
4.4.6. Resisténcia ao desgaste

As curvas de atrito obtidas para os filmes de DLC depositados em substratos

planos estdo agrupadas na Figura 4.38. Os filmes depositados com CM nos
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experimentos K, L e M (20 minutos) apresentaram perfis da curva de atrito
bastante similares, com cfm entre 0,06-0,08. O filme do experimento M
depositado por 10 minutos apresentou um coeficiente de friccdo ligeiramente
maior, com cfm se estabilizando em torno de 0,19 a partir de aproximadamente
2000 revolugdes. Ja para o filme depositado sem CM no experimento | o cfm

ficou em torno de 0,23.

Figura 4.38 - Coeficiente de fricgdo dos filmes de DLC.

Quanto ao desgaste, os filmes depositados sem CM no experimento |
protegeram bastante o substrato, mantendo sua integridade mesmo depois dos
ensaios (Figura 4.39a). No entanto, a heterogeneidade do filme sintetizado com
CM, devido a presenca de muitos poros, possivelmente contribui para a
delaminagao no entorno da trilha, formando regides do filme mais propensas ao
rompimento e descamagao durante o ensaio tribologico. Para efeito dos
calculos de taxa de desgaste, foi considerada apenas a marca feita pela esfera
em contato com o substrato e n&o a largura exposta pela delaminagédo, o que é

possivel observar nitidamente através de micrografias (Figura 4.39b).
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Figura 4.39 - Micrografia da trilha de desgaste (a) fiime do experimento | sem
CM(aumento de 1000x); (b) filme do experimento K com CM (aumento
de 200x).

Uma rapida comparacgao da resisténcia ao desgaste destes filmes é possivel de

ser feita analisando o grafico da Figura 4.40:

M (20 min)
M (10 min)
L

K

Experimentos

Referéncia

Taxa de desgaste dos filmes de DLC

T 1E-07

7.65E-07

6.94E-07

4.62E-07

- 8 8o e

'A

2.00E-06

4.30E-05

0.00E+005.00E-06 1.00E-05 1.50E-05 2 00E-05 2 50E-05 3. 00E-05 3 50E-054 00E-054 50E-05

Taxa de desgaste (mm?/N.m)

Figura 4.40 - Taxas de desgaste para a liga de acgo inoxidavel 304 revestida com filme
de DLC em fungao dos experimentos realizados por 3IP&D.
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Embora os filmes tenham apresentado diferengas significativas nas curvas de
atrito, é possivel observar pela Figura 4.40 que todos os filmes depositados
neste trabalho exibiram boa resisténcia ao desgaste, destacando-se os
processos de deposigdo que utilizaram campo magnético. Entre as condi¢des
do experimento M com 10 minutos e 20 minutos de deposi¢gdo as amostras
foram igualmente desgastadas. Os perfis de ambas as trilhas de desgaste

estdo mostrados nas Figuras 4.41 e 4.42:

X 430409 um P
a). v e b2 b)
e W 5
P~ ||Taxa de desgaste: 7,65x10"mm?N.m

Figura 4.41 - (a) Perfil da trilha obtida no ensaio de desgaste de filme de DLC do
experimento Miominutos; (B) imagem 3D do perfil da trilha e taxa de
desgastada calculada a partir do volume do perfil desgastado.

a)m ‘t: 43 5508 uil b)
: .
R MM] M./Vl’\ AT fl PR N LW + §
a0 ’ W w r UW VU‘VVUVU UW é
] 3
== || Taxa de desgaste: 7,11x107 mm®N.m

Figura 4.42 - (a) Perfil da trilha obtida no ensaio de desgaste de fiime de DLC do
experimento Maominutos; (D) imagem 3D do perfil da trilha e taxa de
desgastada calculada a partir do volume do perfil desgastado.

4.4.7. Resisténcia a corrosao

As curvas de polarizacdo e as taxas de corrosao dos fiimes de DLC sao

mostradas na Figura 4.43 e na Tabela 4.7, respectivamente.
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Figura 4.43 - Curvas de polarizagao potenciodinamica da amostra de referéncia e de
amostras dos experimentos |, K e M.

Tabela 4.7 - Potencial de corroséo (E..), densidade de corrente de corrosao (icorr) €
taxa de corrosao (Cr) em NaCl 3,5%p. dos filmes de DLC.

Experimento Ecorr (MV) leorr (MA/CM?) | Cg (x10° mm/ano)
Referéncia -294 0,182 1,87
| -272 0,032 0,33
K -203 0,007 0,07
M (10 min) -301 0,316 3,27
M (20 min) -275 0,081 0,83

De maneira geral, os filmes de DLC se destacaram por protegerem bem o
substrato. Com o filme formado sem CM no experimento |, foi possivel reduzir
em quase 6 vezes a densidade de corrente de corrosdo comparada a uma
amostra de referéncia. O melhor resultado de protecdo contra a corrosao foi
apresentado pelo filme do experimento K. Para este filme a densidade de

corrente de corrosao foi 26 vezes menor que a da amostra de referéncia. Os
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potenciais de corrosao para os filmes deste experimento sdo os mais nobres da
Tabela 4.7, indicando, inclusive, a formagdo de uma camada passiva que
garante a protecdo do substrato. Apesar de terem sido observados defeitos
tipicos no grupo de amostras do experimento K, como foi mostrado na Figura
4.31e da secado 4.4.2, a boa resisténcia a corrosao discutida acima pode ser
justificada pelo fato de que foi escolhido um filme com menor incidéncia de

defeitos para se realizar este tipo de ensaio.

Ao contrario dos demais, os filmes depositados em 10 minutos no experimento
M nao protegeram o substrato e por isso apresentaram os maiores valores de

densidade de corrente de corrosao e de taxa de corrosao.

4.5. Filmes de DLC depositados por 3IP&D com CM (sistema 3IP-LAP),

em tubos
Seguem algumas informagdes importantes sobre os tratamentos em tubos:

a) A formacdo da descarga em tubos utilizando gas metano fica mais
estavel quando se aplica o campo magnético. A Figura 4.44 contém o
perfil de ruptura da descarga do plasma de metano, sem eletrodo
auxiliar. A descarga com CM se rompe mais facilmente, ou seja,
utilizando tensdes mais baixas para pressdes de trabalho mais baixas.
Em pressdes mais altas, a aproximadamente 5x102 mTorr mesmo com

CM o plasma né&o se forma no interior do tubo.
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Figura 4.44 - Curva tensdo de ruptura da descarga vs. pressdo de trabalho com
plasma de metano em tubo e sem eletrodo auxiliar.

b) No experimento N sem eletrodo auxiliar, o tubo foi preso diretamente ao
passador através de uma juncdo soldada em uma de suas
extremidades. Apdés o tratamento, a superficie interna do tubo foi
revestida com DLC nesta extremidade e foi possivel notar regides mais
escuras com a sombra das tiras de ago usadas para fixar as amostras
Ja na extremidade oposta (livre), foi possivel verificar a sombra das tiras
em tons mais suaves, sem formagao da regido escura indicativa de que
o filme foi depositado apenas na extremidade presa (Figura 4.45a).
Externamente, o filme apresentou a coloragao caracteristica do DLC,
sendo mais escuro nas bordas, passando por tons avermelhados e
marrons (Figura 4.45b). Ficaram as sombras das fitas de carbono e do
copo de vidro usado como apoio. Ao longo da superficie inferior externa
(apoiada no copo) a coloragao do filme é mais amarelada, bem menos
intensa, o que difere bastante dos tons vermelhos e escuros ao longo da
superficie superior. Durante a limpeza com acetona e abrasivo, o filme

foi facilmente removido.
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Figura 4.45 - Tubo tratado no experimento N sem eletrodo auxiliar (a) imagem da
superficie interna do tubo com regides de sombra das amostras; (b)
superficie externa revestida com DLC.

c) No experimento O foi utilizada a configuragdo com eletrodo auxiliar
aterrado e a coloragao do filme na superficie externa do tubo foi mais
acinzentada e facilmente removida usando apenas acetona. No interior

do tubo, o filme foi depositado e com cores mais escuras que no

experimento N, apresentando a coloragao tipica do DLC (Figura 4.46).

Figura 4.46 - Tubo tratado no experimento O com eletrodo auxiliar (a) imagem da
superficie interna do tubo com coloracao caracteristica de DLC; (b)
superficie externa revestida com DLC e detalhe da sombra do copo
usado como apoio.
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O copo de vidro usado para isolar o tubo das paredes com o filme depositado

logo apods o tratamento pode ser visto na Figura 4.47:

Figura 4.47 - Copo de vidro usado para apoiar o tubo nos experimentos N e O apds o
processo de deposigao.

d) Apesar da condigdo de estabilidade da descarga durante o tratamento

Q, mesmo sem o uso da fonte de descarga luminescente, houve

delaminagao completa dos filmes.

e) No experimento R, na superficie das amostras de ago havia uma
pequena regido onde o filme foi formado, mas no dia seguinte ao
tratamento, o filme delaminou por completo. Dentro e fora do tubo, no

entanto, a deposicao foi 6tima (Figura 4.48).
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Figura 4.48 - Montagem do tubo com suporte ceramico apds deposi¢do em R.

f) No experimento S, duas amostras tratadas previamente com 3IP de
nitrogénio no experimento D, foram usadas também neste tratamento.
Apenas na regiao tratada por nitrogénio é que os filmes de DLC foram
depositados, ou seja, nas bordas, onde nao foi tratado devido a mascara
do porta-amostras, ficou sem filme. Em todas as outras amostras de aco

os filmes delaminaram.
4.5.1. Estrutura das ligacdes e hidrogenacgéo

As amostras que foram colocadas dentro dos tubos, apds serem depositadas
com filme, foram caracterizadas por espectroscopia Raman. O espectro
representativo de cada tratamento realizado com tubo esta na Figura 4.49. Na
Tabela 4.8 sdo apresentados os parametros que foram extraidos de cada

espectro.
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Figura 4.49 - Espectro de espalhamento Raman dos filmes de DLC depositados em
tubos.

Tabela 4.8 - Resumo dos resultados do Espectro Raman dos fiimes de DLC
depositados em tubos. O erro representa o desvio padrdao para um
grupo de cinco regides em cada amostra

Banda D FWHM D Banda G FWHM G o
EXp. (Cm-1) (Cm-1) (Cm-1) (Cm—1) ID/IG H ( /0)
O 1383,0+2,0 | 307,2+5,3 1561,2+0,3 | 147,1£0,9 1,3 22,0£0,7
P 1378,0+2,4 | 310,6+5,4 1556,8+0,4 | 157,5¢1,4 1,1 19,8+0,4
S 1363,4+6,4 | 289,6£11,8 | 1551,6+0,6 | 174,7+3,5 0,7 21,2421

Nos filmes do experimento S, que aderiram bem a superficie interna do tubo, o
espectro que foi obtido revela um maior ordenamento da estrutura do DLC,
devido ao menor valor na razao Ip/lc. Segundo a trajetéria de amorfizagao
apresentada por Ferrari e Robertson (2004), conforme se avanga no sentido:
grafite — grafite nanocristalino — filmes de carbono amorfo — filmes de
carbono tetraédrico, os grupos de ligacao sp? tornam-se menores e

topologicamente desordenados, alterando sua estrutura de anéis para
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configuracbes em cadeias (FERRARI; ROBERTSON, 2004). Sendo assim,
quando a razao Ip/lg atribuida a um filme for mais préxima de zero mais
ordenada sera a sua estrutura. No entanto, a pouca definicdo no formato das
bandas D e G do espectro referente ao experimento S é resultado da fraca

intensidade de sinal durante a varredura.

Em todos os tubos que foram revestidos com filme, o teor de hidrogénio
mostrado na Tabela 4.8, indica a formacao que é caracteristica da classe de
filmes a-c:H DLC.

45.2. Aderéncia

Os testes de resisténcia ao riscamento também foram realizados nas amostras
tratadas dentro do tubo e os resultados revelam que os filmes ficaram bem
aderidos as superficies. Na Tabela 4.9, além dos valores de carga critica
destas amostras foi acrescentada a carga critica de um filme depositado sem
CM em amostra plana no experimento | a fim de facilitar a comparagdo com os

resultados da se¢ao 4.1.1.

Tabela 4.9 - Carga critica determinada para os filmes de DLC nos ensaios de
esclerometria. O erro representa o desvio-padrao da média de trés

amostras.
Carga critica
Exp.
XP (N)
I 5,0+0,8
P 8,9+0,5
S 13,0+1,5

Dentre as amostras tratadas durante o experimento S, foi escolhida uma
amostra com filme de DLC que havia sido modificada anteriormente por 3IP de
nitrogénio. A partir da Tabela 4.9 acima é possivel sugerir uma melhora na
aderéncia dos filmes de DLC em superficies que recebem um tratamento
prévio com 3IP de nitrogénio.
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4.5.3. Resisténcia ao desgaste

Na Figura 4.50 é mostrada a curva de atrito de uma amostra tratada no interior
do tubo.

Figura 4.50 - Coeficiente de fricgdo do filme de DLC depositado em tubo.

Como foi visto na segao anterior, o uso de superficies implantadas com
nitrogénio € interessante para melhorar a aderéncia de filmes de DLC no ago
inoxidavel. Por outro lado, no caso do tratamento S, as propriedades
tribolégicas do filme nao foram interessantes para aplicagdes que requerem
boa resisténcia ao desgaste porque no meio do ensaio o substrato ja havia sido
desprotegido. Na Figura 4.50 observa-se que a curva de atrito de S intercepta a

curva da amostra de referéncia que possui um cfm em torno de 0,75.

Além de apresentar um valor muito alto para o cfm, o filme depositado no
interior do tubo em uma amostra previamente implantada com nitrogénio pouco
protegeu o substrato quando sua taxa de desgaste € comparada com filmes de
outros experimentos. Na Figura 4.51 é apresentado o perfil da trilha de

desgaste para esta amostra.

131



QD
Pl

X 96.7396 um b)

b
I
=
f—————
wn 5#68°'0 7

|
]

.00

&
&

&
I

R — - || Taxa de desgaste: 9,53x10° mm?*N.m

Figura 4.51 - (a) Perfil da trilha obtida no ensaio de desgaste de filme de DLC do
experimento S em tubo; (b) imagem 3D do perfil da trilha e taxa de
desgastada calculada a partir do volume do perfil desgastado.

4.6. Resumo

Os revestimentos caracterizados neste trabalho evidenciam a possibilidade de
aplica-los no interior de tubos de ligas metalicas utilizando a técnica 3IP ou
3IP&D. Os tratamentos em tubos ndo puderam ser aqui explorados com muita
énfase, pois sdo muitos os parametros do processo que devem ser estudados,
dentre eles: variagado nas dimensdes do tubo e do eletrodo auxiliar, pressédo de
trabalho, intensidade do pulso de alta tensao e, principalmente, a disposicéo

das amostras dentro e fora do tubo.

Apesar de terem sido feitas poucas caracterizagdes nos tratamentos em tubos,
de maneira geral, os resultados foram bastante satisfatérios: aumento de até
624% (1901 HV) nos valores de dureza em virtude da formacgé&o de picos
pronunciados de austenita expandida apos 3IP de nitrogénio e formagao de

filmes a-c:H DLC com hidrogenacéao em torno de 20% apods 3IP&D.

Em contrapartida, os resultados verificados em substratos planos, servem
como subsidios para a exploracao deste tipo de pesquisa. Na Tabela 4.10 séo
reunidos os melhores resultados observados para cada grupo de revestimento

em amostras planas:
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Tabela 4.10 - Resumo dos resultados de caracterizacdo dos revestimentos.

Aco inox 304 3IP de nitrogénio Filmes de DLC
Propriedades Referéncia sem CM com CM sem CM com CM
: [/ e
Mi R Contornos de gréao Contornos de N Homogénea em
icroestrutura Homogénea ~ Homogénea >
em alta temperatura grao pressdes altas
Rugosidade até 15 nm 38 nm a 650°C 4,80 nm 0,215 nm 0,358 nm
[~ -
Haogenasio 1 19 | 195k
4 { J.f
Dureza 8 GPa 8,6 GPa 15 GPa 15 GPa até 18 GPa
7 L7
Coef. atrito (cfm) 0,74 0,25 0,60-0,78 0,23 0,07
K (mm?®N.m) 4,3x10° 6,8x10® 1,28x10° 2,0x10°® 4,6x107
Cr (x10° mm/ano) 1,87 4,44 2,51 0,33 0,07

Os campos hachureados referem-se a propriedades que nao foram observadas.
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Os resultados apresentados na Tabela 4.10 s&o resumidos a seguir:

a)

b)

g9)

Sao formadas fases de nitreto de cromo em tratamentos a 650°C;

A formacgao de austenita expandida € acentuada quando se aplica CM

em tratamento com 3IP de nitrogénio;

Apds 3IP de nitrogénio com CM os contornos de grdo no material ficam

bastante evidentes;

Em processos de 3IP de nitrogénio com CM foi possivel dobrar a dureza
do aco inoxidavel e reduzir seu desgaste em até 70% (1,28x107°
mm?N.m) em comparacdo a uma amostra de referéncia. Os resultados
de corrosdo nao foram tao satisfatorios porque o menor aumento na taxa
de corrosdo foi de 34% (2,51 x10™ mm/ano) indicando que a protegéo do

substrato quanto a corrosao foi pouco significativa;

Nos filmes de DLC uma microestrutura homogénea e livre de porosidade
foi observada em tratamentos com pressao de operacao de cerca de 20

mTorr;

A rugosidade nos filmes produzidos sob agao de CM foi inferior a 0,358

nm;

Em todos os casos foram formados filmes com hidrogenagdo muito

proxima a 19% H;

Nos ensaios de resisténcia ao riscamento os filmes de DLC depositados
com CM suportaram cargas duas vezes maiores que os filmes formados

em tratamentos sem CM;

Alguns filmes de DLC apresentaram um aumento de até 121% (18 GPa)
nos valores de dureza quando comparados com uma amostra de

referéncia (8 GPa);
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j) Os filmes de DLC protegeram satisfatoriamente o substrato em meio
salino e apresentaram taxa de corrosdo até 26 vezes menor que uma

amostra de referéncia.
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5 CONCLUSAO

As conclusbes a seguir estdo separadas por blocos de acordo com os

principais resultados do trabalho:
3IP de nitrogénio em substrato plano (sistema FONPLA)

Em todas as técnicas empregadas para caracterizar as superficies, foi possivel
observar propriedades muito semelhantes entre as amostras modificadas no
experimento A (480°C) e a liga nao tratada. Nesta faixa de temperatura, a dose
de ions implantados pode ter sido insuficiente para promover a redugdo da
friccdo na superficie e também para formar as fases que contribuem para o
endurecimento do material, haja vista que houve uma redugdo pouco
significativa da taxa de desgaste (apenas 8%). O tratamento inclusive nao
prejudicou a propriedade de protecdo contra a corrosdo do material, como
esperado devido a nao formacédo de CrN e de precipitados de Cr conforme foi

mostrado com os resultados de difratometria.

Para obter superficies com melhor desempenho nesta temperatura de
operagao, seria interessante usar tratamentos mais longos e/ou aplicar pulsos
com tensbes mais altas (da ordem de 10 kV) a fim de tornar os ions mais
energéticos e favorecer a difusdo do nitrogénio durante o 3IP, sempre

mantendo a temperatura abaixo de 500°C.

Ja o experimento B (650°C) destacou-se por resultar em boas melhoras nas
propriedades tribolégicas do material o que esta relacionado ao aumento da
difusividade do nitrogénio no substrato. A 650°C foi possivel reduzir o
coeficiente de atrito, melhorar a resisténcia ao desgaste e promover o
endurecimento da liga conforme encontrado na literatura. Os resultados obtidos
com o experimento B (650°C) corroboram os trabalhos apresentados por outros
autores (SAMANDI et al., 1993) ao verificarem que a resisténcia a corrosao do
aco é fortemente afetada em tratamentos com temperaturas altas, devido a
deplecéo de cromo e reducdo de passivagao na liga, fenbmeno discutido no
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inicio deste trabalho. Com a implantagédo de nitrogénio foram formados nitretos
de cromo, implicando na reducgao de filme passivo de Cr,O3. Por outro lado, as
melhorias em propriedades tribolégicas e mecanicas como foi realizado neste

trabalho, também sé&o verificadas na literatura.

Em aplicagbes nas quais o material sofre algum tipo de solicitagdo mecanica
sob cargas elevadas, torna-se viavel aplicar o 3IP em alta temperatura

principalmente quando a liga sera empregada em ambientes pouco corrosivos.

Resultados do nosso grupo revelam a formacdo de camadas ricas em
nitrogénio com até 20 ym em ligas de Ti-4Al-6V devido a alta taxa de difuséo
favorecida com o processo 3IP em alta temperatura (OLIVEIRA et al., 2011).
Com outro sistema 3IP similar (UEDA et al., 2008), o nitrogénio foi implantado

no aco inoxidavel 304 formando camadas de aproximadamente 5 um.

E valido ressaltar que, embora a migracdo de cromo para os contornos de gréo
tenha prejudicado a resisténcia a corrosdo da liga, o tratamento a 650°C
utilizando 5 kV € bastante interessante por ter realgcado as propriedades
tribolégicas do acgo inoxidavel 304 produzindo um melhor desempenho que a

liga modificada em temperatura mais baixa e empregando baixas energias.
3IP de nitrogénio com CM em substrato plano(sistema 3IP-LAP)

Observou-se que a presenca do campo magnético em experimentos realizados
no sistema 3IP-LAP induziu o aparecimento de contornos de grao na liga, como
no experimento C, caracterizando superficies mais rugosas e com ligeira

melhora na dureza do material devido a discreta formacgao de yn.

Nos tratamentos com campo magnético, existe uma relagédo entre a intensidade
do pulso de alta tensdo e a temperatura do substrato, fato este que contribui
para o aumento da difusdo de nitrogénio no material e, consequentemente,
para a formacado de fases yn. No experimento C a temperatura verificada no

substrato (320°C) foi inferior ao experimento D (350°C), resultando em picos de
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yn com menor intensidade, como visto nos difratogramas. Sendo assim, este
experimento nao resultou em grande melhora na dureza e resisténcia ao

desgaste da liga.
3IP de nitrogénio com CM em tubos (sistema 3IP-LAP)

A principal vantagem do uso de campo magnético € a possibilidade de revestir
o interior de tubos nas faixas de pressdao que foram utilizadas, o que é
impossibilitado quando n&o ha aplicacdo de campo magnético, ja que a
formacgao da regido de garrafa magnética no interior da camara é fundamental
para melhorar a implantagao dentro do tubo. Em tratamentos sem CM né&o h3,
portanto, rompimento da descarga dentro do tubo, e o plasma fica espalhado
por toda a camara nao permitindo implantagées adequadas na parede interna
do tubo.

Em tratamentos com nitrogénio, a melhor condigao para tratar o interior do tubo
ocorreu para pressoes de operacao de 20 mTorr, sendo possivel a formacao
de descarga de catodo oco como foi observado no experimento F no qual foi
dispensado o uso do filamento e da fonte DC para formacao de descarga
luminescente. Esta condicdo € viavel para a obtencdo de superficies

extremamente endurecidas pela formagéo das fases yn € yc.
Deposicado de DLC com CM em substrato plano (Sistema 3IP-LAP)

No grupo de experimentos em amostra plana, foi visto que os filmes de DLC
exibiram bom ancoramento e aderéncia quando depositados diretamente no
aco inoxidavel ABNT 304 através de 3IP&D com CM.

A pressao de trabalho durante o processo de deposicdao altera a
homogeneidade e porosidade dos filmes, sendo a deposicdo realizada em
faixas de pressdo mais altas (cerca de 20 mTorr) a mais adequada para se

obter filmes integros e livres de porosidade aparente.
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De maneira geral, os experimentos com CM produziram filmes com baixa
rugosidade (0,35 nm) e baixissimo coeficiente de friccao (0,06), caracteristica
extremamente importante para aplicagcbes de superficies lubrificantes. Em
todos os casos, os filmes depositados com CM reduziram significativamente a
resisténcia ao desgaste do substrato metalico além de exibir baixas densidades
de corrente de corrosdo. Com o filme de DLC foi possivel obter uma taxa de

corrosao 26 vezes menor comparada a uma liga nao revestida.

Foi visto que o tempo de deposicao € um parametro determinante da qualidade
dos filmes. No experimento L realizado em 20 mTorr foi possivel elevar
substancialmente a taxa de deposi¢ao, garantindo filmes mais espessos (cerca
de 1 um) e bem aderidos ao substrato. O campo magnético resultou em bons
efeitos para a aderéncia do filme, elevando o valor de carga critica de 5,0 N
(filme sem CM) para 12,5 N.

Deposigcdo de DLC com CM no interior de tubos (Sistema 3IP-LAP)

Apesar dos filmes de DLC terem delaminado em algumas amostras
posicionadas dentro do tubo, os resultados foram satisfatorios pois foi possivel
garantir que a parede interna do tubo fosse totalmente revestida, embora n&o
tenha sido possivel a sua caracterizagao direta. Além disso, foi visto que a
aderéncia de DLC ¢é melhorada quando as amostras sao previamente
implantadas com nitrogénio, o que garantiu a qualidade do filme em algumas

amostras dentro do tubo.

A configuragdo mais adequada para se revestir os tubos foi utilizando o
eletrodo auxiliar aterrado em conjunto com a deposi¢cao em faixas de pressao
mais altas. Esta condicao proporcionou a formagao da descarga de catodo oco

e melhorou a implantagao e deposi¢ao dos filmes.

As técnicas 3IP e 3IP&D sao, portanto, extremamente viaveis para o
tratamento de superficies internas de tubos, e possibilitam que o proprio tubo
polarizado atue como fonte de plasma por descarga de catodo oco.
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6 SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Diante dos resultados obtidos nesta dissertagcdo, € valido destacar algumas

sugestdes para prosseguimento desta linha de investigagao:

a)

Realizar um estudo mais aprofundado sobre a influéncia do campo
magnético na qualidade dos tratamentos, propondo a variagdo de
parametros como tempo, pressdo e tensdo de polarizagdo para o

revestimento de amostras planas;

Realizar variagbes nas dimensdes dos tubos e da espessura do

eletrodo;

c) Observar a homogeneidade dos tratamentos posicionando as amostras

ao longo de toda a superficie interna do tubo;

Realizar caracterizagbes e ensaios no proprio tubo tratado por meio de

cortes em sua secgao transversal,

Investigar os efeitos do campo magnético em tubos de materiais

diversos, como ligas de aluminio e titénio e, inclusive, tubos poliméricos;

Realizar um estudo sobre as tensdes residuais que atuam nos filmes de
DLC em diferentes regides dentro do tubo a fim de verificar a

homogeneidade do processo de deposi¢ao e sua eficacia.
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APENDICE A - CONFIGURAGAO DAS QUATRO BOBINAS MAGNETICAS
CONECTADAS EM SERIE

As etapas de construgdo das bobinas no sistema 3IP-LAP e seus testes
preliminares foram desenvolvidos no trabalho de Pillaca (PILLACA, 2011a). As
bobinas foram construidas utilizando fio de cobre recoberto com casca de
isolagdo, com 3,4 mm de diametro. Os fios foram enrolados em abragadeiras
poliméricas com 90 voltas para cada uma das bobinas. Na Figura A.1 é
mostrada a disposi¢ao dos dois pares de bobinas conectadas em série. Os dois
pares de bobinas foram distanciados de 18 cm de comprimento € 14 cm de raio

interno, como esta na Tabela A.1.
! D1 ! ! D2 .
- XX e

1] 11 22

Fonte de descarga
luminescente

Porta-amostras

/

Pulso e
de alta (F

tensdo Filamento —» 'l-
Bobinas Y ® ® ® Bobinas
magnéticas magnéticas

Sistema de vacuo

Figura A.1 - Configuragado das bobinas magnéticas na camara do sistema 3IP-LAP.

Tabela A.1 - Dimensdes e configuragao das bobinas.

Diametro N® Raio D1 D2 D3
do fio voltas
3,4 mm a0 14 cm 18 cm 4 cm 3cm
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APENDICE B - PARTICIPACAO EM EVENTOS E TRABALHOS
PUBLICADOS

B.1 Artigos completos publicados em periodicos

OLIVEIRA, G. de.; MARIANO, S. F. M.; FERNANDES, B. B.; UEDA, M;
RAMOS, A. S. Physicochemical Analysis of Ti-Si-B Powder Alloys. Material
Science Forum, v. 727-728, p. 287-292, 2012.

B.2 Trabalhos publicados em anais de eventos

MAGALHAES, S. F.; FERNANDES, B. B.; UEDA, M.; MELLO, C. B. Effects of
plasma immersion ion implantation on wear resistance of Ti-Si-B powder alloys.
In: 7th Brazilian-German Workshop on Applied Surface Science, Buzios, 2011.

(Resumo)

MARIANO, S. F. M.; UEDA, M.; OLIVEIRA, R. M. Caracterizagdo de filmes de

carbono amorfo tipo diamante produzidos por implantagdo iénica por imersao

em plasma e deposigcdo com aplicagdo de campo magnético. In: WORKSHOP
EM ENGENHARIA E TECNOLOGIA ESPACIAIS, 3. (WETE), 2012, Sao José
dos Campos. Anais...Sao José dos Campos, INPE, 2012. (Trabalho completo)

MARIANO, S. F. M.; UEDA, M.; OLIVEIRA, R. M.; LEPIENSKI, C. M. Effect of
the magnetic field on wear resistance of DLC films synthesized by plasma

immersion ion implantation and deposition. In: XI Encontro da Sociedade

Brasileira de Pesquisa em Materiais, 2012, Floriandpolis. (Resumo)

MARIANO, S. F. M.; LIMA, A. S.; UEDA, M.; OLIVEIRA, R. M. Analise das
propriedades superficiais do acgo inoxidavel ABNT 304 modificado por

Implantag&o I6nica por Imers&o em Plasma de nitrogénio em alta temperatura.
In: XXXIII Congresso Brasileiro de Aplicagbes de Vacuo na Industria e na

Ciéncia, 2012, Sao José dos Campos. (Resumo)
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B.3 Submisséao de trabalhos

MARIANO, S. F. M.; LIMA, A. S.; UEDA, M.; OLIVEIRA, R. M. Anélise das
propriedades superficiais do ago inoxidavel ABNT 304 modificado por
Implantagé&o Ibnica por Imers&do em Plasma de nitrogénio em alta temperatura —

Submetido a Revista Brasileira de Aplicagbes de Vacuo. (Trabalho completo).

MARIANO, S. F. M.; PILLACA, E. J. D. M.; UEDA, M.; OLIVEIRA, R. M.
Influence of the magnetic field on DLC coatings grown by plasma immersion ion
implantation and deposition — (Resumo submetido para a conferéncia
internacional PBII&D 2013).
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Teses e Dissertagdes (TDI)

Teses e Dissertacdes apresentadas
nos Cursos de Pos-Graduagcdo do
INPE.

Notas Técnico-Cientificas (NTC)

Incluem resultados preliminares de
pesquisa, descricdo de equipamentos,
descricdo e ou documentacdo de
programa de computador, descrigdo de
sistemas e experimentos, apresenta-
¢ao de testes, dados, atlas, e docu-
mentagao de projetos de engenharia.

Propostas e Relatorios de Projetos
(PRP)

Sao propostas de projetos técnico-
cientificos e relatérios de acompanha-
mento de projetos, atividades e convé-
nios.

Publicacdes Seriadas

Sao os seriados técnico-cientificos:
boletins, periédicos, anuarios e anais
de eventos (simpdsios e congressos).
Constam destas publicagdes o
Internacional Standard Serial Number
(ISSN), que é um codigo unico e
definitivo para identificacdo de titulos
de seriados.

Pré-publicacbes (PRE)

Todos os artigos publicados em
periodicos, anais € como capitulos de
livros.

PUBLICACOES TECNICO-CIENTIFICAS EDITADAS PELO INPE

Manuais Técnicos (MAN)
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Reportam resultados ou progressos de
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