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INTRODUGAO

Deposicao superficial € um processo de tratamento termoquimico, que envolve a
deposicao de um filme fino geralmente de aproximadamente de 1 a 2 micros sobre um
substrato metadlico e que se constitui numa das mais importantes técnicas da
engenharia de superficie. Também conhecida por revestimento quimico uma tecnologia
avangada de modificagao de superficie que se utiliza da descarga luminescente (“Glow”)
em regime anormal amplamente usada na industria com substancial desenvolvimento
nos ultimos anos. Este método é uma efetiva técnica para o aumento da resisténcia ao
desgaste, resisténcia a fadiga, aumento da dureza superficial e resisténcia a corrosao
de componentes industriais [1] metalicos como, por exemplo, ago baixa liga. O tempo e
o custo do processo sao ainda relativamente altos e o controle da camada superficial €
extremamente dificil, principalmente em pecas com grande massa e geometrias nao
uniformes. Além disso, o tratamento superficial pode sofrer influéncia devido ao tipo de
material que sera revestido.

O processo de deposicdo superficial envolve diversas variaveis como tempo,
temperatura de exposigéo, pressao, mistura dos gases e o controle destas variaveis &
fundamental para a determinacdo da estrutura da camada depositada. Além disso,
deve-se enfatizar que as caracteristicas e propriedades do componente mecanico
tratado superficialmente podem ser fortemente dependentes do material do substrato
utilizado, em fung¢ao da resposta do conjunto como um todo, ou seja, da interagao entre
o filme depositado e o material a ser revestido.

O presente trabalho tem como objetivo estudar a influéncia de quatro diferentes
tipos de substrato (ferro ABNT 1010 ndo nitretado, ferro ABNT 1010 nitretado por
plasma, ago ABNT M5 n&o nitretado e ago ABNT M5 nitretado por plasma) na aderéncia
de filmes DLC (“Diamond Like Carbon”), procurando-se avaliar as caracteristicas bem
como o grau de homogeneidade com que os filmes s&o depositados ao longo da pega.

Aco ABNT 1010 foi escolhido para este trabalho por ter baixo conteudo de
carbono e elementos de liga e, por apresentar estrutura predominantemente ferritica,
caracteriza um substrato de matriz bastante ductil e de baixa dureza. Neste sentido,

muitos artigos tém sido publicados com ferro puro devido a estas caracteristicas. Por



sua vez, o agco ABNT M5 foi escolhido devido a sua grande aplicabilidade no setor metal
- mecanico, por apresentar elevada dureza e boa tenacidade, quando devidamente
tratado termicamente.

A utilizacao da técnica de nitretagao por plasma como etapa adicional do preparo
da superficie para deposi¢ao posterior do filme de carbono advém das vantagens que a
mesma pode apresentar na melhoria das propriedades da superficie do material. E
sabido que a nitretagdo por plasma aumenta a resisténcia ao desgaste, a fadiga e
normalmente a corrosdo do material tratado [2]. E importante ressaltar, ainda, o
crescente interesse nos estudos envolvendo a utilizacdo da técnica de nitretagcao por
plasma associada a aplicagdo de filmes DLC em substratos de aco, em fungdo do
potencial que se vislumbra no sentido de aperfeicoar as propriedades de superficie dos
materiais tratados, tratamentos estes chamados de “duplex” [3 - 9]

Para se atingir os objetivos propostos no presente trabalho, as amostras foram
caracterizadas por diferentes técnicas, envolvendo analise metalografica por
microscopia Otica e eletrbnica de varredura, testes de aderéncia por riscamento
(“scratch test”) abrangendo aplicagao de forga constante e forga variavel, testes de
aderéncia por penetracdo, determinacdo de perfis de microdureza, bem como

determinacao das caracteristicas nanomecanicas pela técnica de nanoindentacgao.



2. AGOS

Acos sédo ligas metalicas de ferro e carbono, com porcentagens variaveis de
carbono entre 0,008 e 2,11%, em peso. O ferro fundido que também é uma liga de ferro
e carbono, mas com teores de carbono entre 2,06% e 6,67% [10,11]

A diferenca fundamental entre ambos € que os agos, pela sua ductibilidade,
podem ser facilmente deformaveis por forja, laminagéo e extrusdo, enquanto que pecas
em ferros fundidos, diferentemente, sdo normalmente fabricadas em sua forma final
pelos processos de fundig¢ao.

Dentre as diversas propriedades fisicas / mecanicas pode-se destacar:

¢ Densidade média do ago: 7860 kg/m? (ou 7,86 g/cm?);
e Modulo de elasticidade (Modulo de Young) Transversal: 210 GPa;
¢ Modulo de elasticidade (Médulo de Young) Longitudinal: 79 GPa.

O ago é atualmente a mais importante liga metalica, sendo empregue de forma
intensiva em numerosas aplicagdes tais como maquinas, ferramentas, em construgao,
etc. Entretanto, a sua utilizagdo esta condicionada a determinadas aplicagbes devido a
vantagens técnicas que oferecem outros materiais como o aluminio no transporte por
sua maior leveza e na construgdo por sua maior resisténcia a corrosao, o cimento
(mesmo combinado com o ago) pela sua maior resisténcia ao fogo, e os materiais
ceramicos em aplicagcbes que necessitem de elevadas temperaturas. [10].

Ainda assim atualmente emprega-se o ago devido a sua nitida superioridade
frente as demais ligas considerando-se o seu prego. Ja que [10,11]:

e Existem numerosas jazidas de minerais de ferro suficientemente ricas, puras e
faceis de explorar, além da possibilidade de reciclar a sucata.

¢ Os procedimentos de fabricacdo sao relativamente simples e econdmicos, e sdo
chamados de aciaria. Os acos podem ser fabricados por processo de aciaria
elétrica, onde se utiliza elétrodos e onde se utiliza sopro de oxigénio no metal

liquido por meio de uma lanca.



e Apresentam uma interessante combinacdo de propriedades mecanicas que
podem ser modificados dentro de uma ampla faixa variando-se os componentes
da liga e as suas quantidades, bem como mediante a aplicacédo de tratamentos
térmicos e quimicos.

¢ A sua plasticidade permite obter pecas de formas geométricas complexas com
relativa facilidade.

e A experiéncia acumulada na sua utilizagdo permite realizar previsbes de seu
comportamento, reduzindo custos de projetos e prazos de colocagdao no

mercado.

Os acos incorporam varios elementos quimicos, alguns prejudiciais, provenientes
da sucata, do mineral ou do combustivel utilizado no processo de fabricagdo, como o
enxofre e o fosforo. Outros sdo adicionados intencionalmente para melhorar algumas
caracteristicas do aco para aumentar a sua resisténcia, ductibilidade,dureza ou outra, ou
para facilitar algum processo de fabrico, como usinabilidade, é o caso de elementos de
liga como o niquel, o cromo, o molibdénio e outros [10,11].

Nos agos comuns ao carbono, o somatério dos teores de C, P, S, Mn e Si estara
normalmente abaixo dos 2%. Quando elementos diferentes dos acima citados se
apresentam no material, com somatério inferior a 5% 0 ago passa a ser chamado de
baixa- liga. Acima de 5% ¢é considerado de alta-liga. O Enxofre e o Fésforo séo
elementos prejudicais ao ago, pois interferem fortemente nas suas propriedades fisicas
deixando o ago quebradico.

Os objetivos da adicdo de elementos de liga sdo especificos para cada um dos
dois grupos de acgos ligados. Nos agos de baixa liga, a adigao tem por finalidade atender

aos seguintes objetivos [11]:

¢ a busca da homogeneizacao das propriedades mecanicas ao longo de toda a
secao transversal do componente mecanico;

e 0 aumento da temperabilidade do material. Quanto maior a temperabilidade,
maior sera a profundidade de endurecimento apoés a realizagao de um tratamento

térmico de témpera; e, por fim,



¢ a reducao de peso morto, pelo aumento de resisténcia mecanica, quando do
projeto de um determinado componente mecanico.
Por outro lado, nos agos de alta-liga a adicdo tem por finalidade atender a

objetivos especificos, tais como [11]:

e 0 aumento da resisténcia ao desgaste (é o caso dos acgos-ferramentas, agos-
rapidos, acos indeformaveis para trabalho a frio, acos indeformaveis para
trabalho a quente, entre outros);

e 0 aumento da resisténcia a corrosdo (sendo o caso tipico dos agos inoxidaveis,
de um modo genérico);

e 0 aumento da resisténcia a elevadas temperaturas (alguns agos inoxidaveis
como o austenitico ABNT 310 - o qual apresenta em média 25% Cr, 20% Ni,
1,5% Mn, 1,5% Si, em peso, além de tragos de carbono e balango em Fe - séo
chamados de acos refratarios);

e a melhoria das propriedades elétricas e magnéticas (a adigdo de Si e Co em
teores elevados tende a melhorar tais propriedades nos agos); e, por fim,

¢ a melhoria da usinabilidade (pois a adigdo de S, P ou Pb, para teores acima dos
considerados usuais para estes elementos, normalmente maiores do que 0,05%,

em peso, garantem tal predicado no ago).

2.1 ACOS AO CARBONO

Acos ao carbono, em sua definicdo mais simples, sao caracterizados como ligas
do sistema Fe-C, contendo até 2,14% C, em peso.

A maioria dos agos ao carbono contém de 0,10 a 1,50% C, em peso. Apesar do
estudo destes agos serem fundamentado no diagrama Fe-C, na pratica todo agos ao
carbono constitui-se em uma liga complexa, apresentando também concentracdes de P,
S, Mn e Si, podendo-se observar ainda a presencga de tracos de outros elementos tais
como N, O e Al, entre outros.

Os elementos Fésforo (P) e Enxofre (S) sdo normalmente considerados como
impurezas nos acos. A presenca destes elementos advém do carvao-coque, que € uma

das matérias-primas usadas na fabricagdo do ferro-guza de primeira fusao (liga de Fe



apresentando de 4 a 5% C, em peso), o qual € obtido na etapa de redugdo do minério
de ferro em altos-fornos e usado na etapa de refino do ago junto aos fornos
conversores.

A presenga dos elementos Manganés (Mn) e Silicio (Si) nos agos séao
decorrentes do processo de fabricagdo que utilizam estes elementos para eliminar os
efeitos nocivos do enxofre (S) e do oxigénio (O), respectivamente.

Segundo a influéncia do teor de carbono sobre a dureza do ago, costuma-se
classificar os agos ao carbono em seis grupos principais (aqui a palavra “doce” deve ser

entendida com o sentido de mole, macio, ductil) [10,11]:

¢ acos extra doces, contendo até 0,15% C;

¢ acos doces, com teores entre 0,15 e 0,30%;

¢ acos meio doces, com teores entre 0,30 e 0,40% C;
¢ acos meio duros, com teores entre 0,40 e 0,60% C;
¢ acos duros, com teores entre 0,60 e 0,70% C;

e acos extra duros, com teores entre 0,70 e 1,50% C, em peso.

2.2 ACOS DE BAIXA LIGA

Acos de baixa liga sdo caracterizados como ligas do sistema Fe-C contendo
elementos adicionados intencionalmente e/ou apresentando elementos residuais em
teores acima dos que séo considerados normais. Neste caso, apresentam normalmente
um somatorio de elementos de liga inferior a 5%.

No caso especifico dos agos de baixa liga, além da presenga usual dos
elementos P, S, Mn e Si, elementos como Cr, Ni, Mo, Si, Mn e B sao adicionados em
quantidades moderadas, com a finalidade principal de aumentar a temperabilidade do
material e possibilitar a otimizacdo de suas propriedades através da realizagdo de
tratamentos térmicos especificos. A escolha correta do tratamento térmico possibilita a
obtencéo de microestruturas especificas, as quais sao as responsaveis pelo conjunto de
propriedades mecanicas que o0 aco apresentara apds a realizacdo do mesmo,
garantindo sua utilizagdo para uma determinada aplicacdo (importante quando da

especificacdo do material na etapa de projeto de um componente mecanico). [10,11].



ACOS DE ALTA LIGA

Os agos de alta liga diferenciam-se dos agos de baixa liga pela quantidade de
elementos de liga, apresentando um somatério de elementos de liga superior a 5%.

Entre os principais elementos de liga introduzidos no ago para lhe conferir
propriedades especificas destacam-se o Ni, Cr, Si, Mn, Mo, V, W, Ti, Nb.

Alguns acos de alta liga apresentam baixissimos teores de carbono, sendo
representativos da classe de acgos resistentes a corrosdo e a altas temperaturas. Por
outro lado, alguns agos podem apresentar teores de carbono extremamente elevados,
superando inclusive o valor de 2,14%, que corresponde ao limite de solubilidade
maximo de carbono na austenita, sendo normalmente representativos da classe de agos

ferramentas.

2.4 CLASSIFICAGAO SEGUNDO A NORMA ABNT

No Brasil, as normas de classificacdo de agos sado regidas pela ABNT -
Associacao Brasileira de Normas Técnicas, que se baseia no sistema americano de
classificagao (AlSI - “American Iron and Steel Institute”).

Esta norma classifica os agos em dois grandes grupos de forma distinta:

¢ Acos ao carbono e os agos de baixa liga; e

¢ Acos de alta liga.

2.4.1 Acos ao Carbono e Agos de Baixa Liga

Estes agos s&o classificados por meio de 4 numeros. A norma estabelece as
seguintes consideragdes:
¢ O primeiro numero representa o(s) elemento(s) de liga(s) presentes no ago;
e O segundo numero representa o teor desses elementos de liga (devem-se
consultar as tabelas, junto a norma);

¢ Os terceiro e quarto numeros representam o teor de carbono multiplicado por
100.



Na Tabela 1 sdo apresentadas as principais classificacbes para os referidos

grupos de acos.

ABNT ou AISI TIPO DE ACO

CloXX Ac¢os ao carbono

Cl1XX Acos de usinagem facil (com alto teor de S)

C12XX Acos de usinagem facil (com altos teores de P e S)

13XX Agos ao Mn (de 1,5 a 2,0% Mn)

23XX Acos ao Ni (de 3,25 a 3,75% Ni)

25XX Acos ao Ni (de 4,75 a 5,25% Ni)

31XX Acos ao Ni-Cr (1,10-1,40% Ni e 0,55-0,90% Cr)

E33XX Acos ao Ni-Mo (3,25-3,75% Ni e 1,40-1,75%Cr)

40XX Acos ao Mo (0,20-0,30% Mo)

41XX Acgos ao Cr-Mo (0,40-1,20% Cr ¢ 0,08-0,25%Mo)

43XX Acos ao Ni-Cr-Mo (1,6-2,0% Ni; 0,4-0,9% Cr; 0,2-0,3% Mo)
46XX Acos ao Ni-Mo (1,40-2,00%Ni e 0,15-0,30% Mo)

48XX Acos ao Ni-Mo (3,25-3,75% Ni e 0,20-0,30% Mo

50XX Acos ao Cr (0,27-0,50% Cr)

SIXX Acos ao Cr (0,70-1,20% Cr)

61XX Acos ao Cr-V (0,70-1,10% Cr e 0,10%V)

86XX Acos Ni-Cr-Mo (0,2-0,4% Ni; 0,3-0,5% Cr; 0,08-0,15% Mo)
87XX Acos Ni-Cr-Mo (0,4-0,7% Ni; 0,4-0,6% Cr; 0,2-0,3 %Mo)
92XX Acos ao Mn-Si (1,4-2,0 %Si e 0,60-0,90% Mn e 0-0,7% Cr)
XXBXX Acos ao B contendo 0,0005-0,003% B (Ex.: ago 10BXX = aco

ao carbono com B; aco S0BXX = a¢o ao Cr com B)

TABELA 1 — Classificagdo de agos ao carbono e agos baixa liga pela norma ABNT [11]
A titulo de exemplo, um aco ABNT 1010, tal qual utilizado no presente trabalho, € um
aco ao carbono, contendo em média, 0,09% C, 0,04% Si, 0,04% Mn, 0,017% P, 0,019%
S, em peso e balanco em Fe.



2.4.2 Acos de Alta Liga

A norma ABNT classifica os agos de alta-liga em duas classes distintas:
¢ Acos resistentes a corroséo e a altas temperaturas; e

¢ Acos ferramentas.

Os acos resistentes a corrosao e a altas temperaturas sao classificados com trés

numeros. Como exemplo, pode-se citar:

¢ Aco ABNT 430 (aco inoxidavel ferritico);
e Aco ABNT 304 (aco inoxidavel austenitico);

Por sua vez, os agos ferramentas sdo classificados segundo uma letra que
retrata de alguma forma o material, seguida de um ou dois numeros. Destacam-se as

seguintes categorias de agos de acordo com as respectivas letras:

¢ W: agos temperaveis em agua;

¢ O: acos temperaveis em 6leo;

¢ A: acos temperaveis ao ar;

e S: agos resistentes ao impacto;

e T: ago rapido ao W,

¢ M: aco rapido ao Mo;

¢ H: aco indeformavel para trabalho a quente;
¢ D: aco indeformavel para trabalho a frio;

e L: aco para uso especial em baixa liga;

¢ F: aco para uso especial contendo C e W.

A titulo de exemplo, um ago ABNT M5, tal qual foi utilizado no presente trabalho,
€ um ago alta-liga, contendo em média 0,84% C, 4,20% Cr, 4,40% Mo, 1,20%V, em
peso (apresentando ainda teores P: max. 0,03%; S: max. 0,03%; Mn: max. 0,45%; e Si:
max. 0,6% e balanco em Fe). Este aco, usado na fabricagdo de ferramentas de corte,

puncdes e matrizes, € normalmente classificado como um ago rapido ao Molibdénio, o
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qual associa elevada dureza e boa tenacidade quando tratado termicamente de forma
adequada.

3. DESCARGAS ELETRICAS DE CORRENTE CONTINUA

3.1 INTRODUGAO AO ESTUDO DO PLASMA

A obtencdo de uma descarga elétrica luminescente pode ser realizada de modo
simples, bastando aplicar uma diferengca de potencial entre dois eletrodos situados em
um meio gasoso a baixa pressao. O campo elétrico provoca uma movimentagdo dos
elétrons que devido a sua carga negativa, sao acelerados pelo campo elétrico
promovendo uma série de colisbes com espécies neutras do gas provocando a
ionizagao do mesmo.

De forma simplificada, um plasma pode ser definido como um gas parcialmente
ionizado. Os plasmas utilizados em tratamentos de superficie sdo geralmente pouco
ionizados, apresentando grau de ionizagdo da ordem de 107, Isto significa dizer que
estes plasmas sao constituidos de um mesmo numero de cargas positivas (ions) e
negativas (elétrons) dispostas de forma aleatoria em meio de uma infinidade de
particulas neutras. Estes plasmas sdo chamados de plasmas frios por apresentar
temperatura das particulas neutras e dos ions ligeiramente superior a temperatura
ambiente (100 a 1000°C), enquanto que a energia dos elétrons € muito maior, 2 a 5 eV
(1 eV =11 600 K) [1, 12-18]. Esta definigdo € caracteristica de plasmas frios ou pouco
ionizados, os quais sdo utilizados nas técnicas de descargas elétricas luminescentes
com aplicagdes para fins metalurgicos, tais quais os utilizados nas técnicas de nitretacao
por plasma, bem como nas técnicas de deposicao de filmes finos.

Por outro lado, dependendo da velocidade com que os elétrons atingem as
espécies neutras do gas ou do angulo de incidéncia, nos processos colisionais [9], a
transferéncia de energia pode nao ser suficiente para provocar a ionizagdo podendo
apenas provocar a excitacdo ou dissociacdo. As espécies excitadas sido as
responsaveis pelo aspecto brilhante da regido luminescente, que emitem fétons de luz

durante o relaxamento [1, 9].
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No tratamento superficial de nitretacdo, o gas utilizado geralmente consiste de
uma mistura de nitrogénio e hidrogénio podendo conter também argbnio. Por sua vez,
na técnica de deposicao de DLC, utilizada no presente trabalho, conforme sera visto a

frente, os gases utilizados foram argbnio, acetileno e hidrogénio.

3.1.1 Regimes de Descarga

Os principais regimes de descarga que podem ser estabelecidos em fungéo do
comportamento da corrente elétrica a medida que se aplica a tensdo nos eletrodos
estdo indicados na Figura 1. Dentre os regimes apresentados sdo de especial interesse
para os processos de tratamento de superficie o regime abnormal, o qual apresenta a
caracteristica importante de ser o unico a ter o catodo totalmente envolvido pela
descarga, condi¢cdo esta imprescindivel para a realizagdo de tratamento uniforme em
pecas e o regime de arco, o qual deve ser sempre evitado, em decorréncia da

desestabilizacdo da descarga elétrica. [9]

1200

1000 -
] Descarga
> 800 - Descarga Anormal
E i Towsend
0]
& 600
G J
>
400 -
200 : Descarga |
Normal Arco
| L
0 . —

1020 1014 1010 100 102

Densidade de Corrente (A / cm?)

FIGURA 1 — Curva caracteristica corrente-voltagem de uma descarga luminescente em
gases (depois de brunatto, reproduzido de Vossen e Kern [1])

Observado no grafico acima que a medida de uma tensdo €& aplicada um
incremento de mecanismos de ionizagdo da descarga € verificado. Inicialmente a
corrente é de baixa intensidade e nao é suficiente para produzir grande numero de

colisbes. Aumentando a tensdo uma maior quantidade espécies carregadas € produzida
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decorrente do bombardeamento dos catodos que provocam emissdes de elétrons
chamados secundarios resultando num numero maior de colisbes com espécies neutras
do gas. Com a geragao de mais cargas a corrente passa a crescer uniformemente,
porém a voltagem fica limitada pela fonte de poténcia determinando a regido conhecida

como Towsend [1].

Com a emissao sucessiva de ions sendo acelerados em dire¢gdo ao catodo e
consequientemente emissao de elétrons secundarios produzindo mais ions. Quando o
numero de elétrons gerados é suficiente para produzir o mesmo numero de ions que
produzem o mesmo numero de elétrons que sao perdidos nas paredes do sistema 0 no
anodo a descarga torna-se auto-sustentavel. Quando isto acontece, a voltagem cai e a
corrente cresce abruptamente e mesmo com um aumento de poténcia a descarga da

permanece constante o que caracteriza uma descarga luminescente normal [12-18].

Quando um determinado nivel de poténcia é aplicado ao sistema elétrico, o
aumento da tensado aplicada resulta em um incremento proporcional na corrente fazendo
com que a descarga (a “glow”) envolva totalmente a superficie do catodo, o que
caracteriza o regime de descarga anormal. Por este motivo € de especial interesse para
a pratica de tratamentos térmicos e superficiais. Esta condigcdo € essencial para se
aquecer e poder realizar tratamentos de forma uniforme nos referidos processos. Sao
no catodo que normalmente sdo dispostos os componentes (ou amostras) a serem
tratados. Isto decorre das caracteristicas basicas deste regime, que permite a aplicacao
de tensdes elevadas resultando numa maior ionizagédo do gas e, consequentemente, no
adequado controle da corrente e, portanto, da temperatura do material. A descarga
mantém-se no regime anormal para valores de densidade de corrente iguais ou
superiores a 2 mA/cm? e tende a operar neste regime para pressodes variando entre 102
e 10 Torr [1].

3.1.2 Distribuigdo de Potencial ao Longo da Descarga Elétrica

Considerando a obtengdo de uma descarga elétrica em regime abnormal entre
dois eletrodos (um catodo e um anodo), a mesma pode ser dividida em trés principais

partes, de acordo com a figura 2, a saber:



13

Ion colide com
espécie  neutra

resultando  em ion é
troca de carga /
(<) > —p
/
C O D A
N
A O
~® O _N 0
/ Reglgo O
Luminescente
Forma-se espécie
(‘) neutra rapida e fon @ - (+
lento L
\; Bainhas ‘
Vp »
0 /
460 + v Regiao v
~460V p ‘p i H‘
Tensao da Tensio da
bainha bainha
catddica anddica
O D i o
Espécies Neutras Espécies Ionizadas Elétrons

FIGURA 2 — Distribuicdo do potencial do plasma (parte inferior da figura) e 0 mecanismo

de troca de carga na bainha dos eletrodos (parte superior da figura) [9]

a) Regiado da bainha catddica;
b) Regido luminescente;
c) Regiédo da bainha anddica.

Destas trés regides, especial atengcdo deve ser dispensada para as duas
primeiras.
Junto ao catodo, forma-se a bainha catddica, caracterizada pela presenga de um

forte campo elétrico. Este campo elétrico ocorre entre a superficie do catodo até a
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interface entre o plasma (regido luminescente) e o inicio da bainha catddica,
apresentando uma distribuicdo de potencial aproximadamente linear, a qual varia de um
potencial cujo valor é igual ao potencial negativo aplicado junto ao catodo (potencial
negativo da fonte de poténcia elétrica, ex.: - 660 V) até o valor de potencial de plasma, o
qual é de aproximadamente + 10 V, segundo Chapman [11]. Os ions positivos
presentes na regido luminescente (plasma) que aleatoriamente atingirem esta interface,
serdo acelerados em direcao a superficie do catodo, por acdo do campo elétrico
presente nesta bainha.

Por sua vez, é na regido luminescente, ou no plasma propriamente dito que
ocorre a formacgéo das espécies ativas do gas, as quais sdo de grande importancia nos
tratamentos assistidos por plasma. Os principais responsaveis pela criacdo destas
espécies sao os elétrons. Estes elétrons sdo geralmente originados no catodo
(chamados de elétrons secundarios) e devido a sua carga negativa, sofrem agdo do
campo elétrico, junto a bainha catddica, alcangando a regido luminescente com energia
suficiente para provocar uma série de processos colisionais com atomos e moléculas do
gas. Na criagdo das espécies ativas destacam-se os seguintes processos colisionais
[11]:

e lonizagdo: e + N > e +e + N+;

e Excitacdo: e + N - e + No*;

e Dissociacdo: e + N, > e+ N+ N ;
e Relaxacdo: N* >N+ hv i ;

e Recombinacio: e + N+ + parede — N.

Sendo:

N = atomo de nitrogénio;

N2 = molécula de nitrogénio;
N + = espécie ionizada;

e = elétron;

No * = espécie excitada;

hv = quanta de luz.
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A introdugao de hidrogénio no plasma ¢ justificada pelos seguintes motivos:

e Devido a seu carater redutor, pois o oxigénio, quando presente, reage
quimicamente com as espécies excitadas, eliminando-as.
e Por aumentar a estabilidade do plasma, pois o hidrogénio facilita o processo de

ionizagao, diminuindo os riscos de formagéao de arcos.

Deve-se enfatizar que o oxigénio € um elemento extremamente nocivo nos
processos de descarga elétrica luminescentes, pois quando do processo de nitretagéo
por plasma, o oxigénio, por ser um forte receptor de elétrons, tende a baixar a ionizagéao
da descarga, resultando na necessidade de se aumentar a poténcia elétrica efetiva
fornecida ao processo para manter a temperatura do substrato [17]. Além disso, quando
dos processos de deposicado de filmes de DLC, o mesmo impede a obtencdo de um
filme aderente, homogéneo e resistente.

A introdugao de argdnio no plasma ¢ justificada em fungcao da sua grande massa,
que confere aos ions deste elemento uma maior capacidade de transferéncia de energia
por bombardeio, possibilitando a ocorréncia tanto do efeito de aquecimento do substrato
quanto do fendmeno de “sputtering” de atomos metalicos do alvo.

Sendo de interesse o leitor podera encontrar detalhes adicionais nas seguintes
referéncias: [1, 11,18-23].

3.2 NITRETAGAO POR PLASMA

A nitretagdo por plasma é uma tecnologia avangada de modificagao de superficie
utilizada substancialmente no desenvolvimento industrial nos ultimos 30 anos. Este
método é uma das mais efetivas técnicas para aumento de resisténcia ao desgaste, a
fadiga e a corrosdo em componentes industriais. O principio basico do tratamento de
nitretagdo, utilizando misturas gasosas contendo H; e N, é baseado na difusdo de
atomos de nitrogénio para dentro do material, sendo o plasma, a fonte de nitrogénio
para 0 mesmo. Em funcdo do bombardeio i6nico da superficie do material posicionado
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no catodo, por meio de ions positivos de nitrogénio, aléem do aquecimento, o plasma
ativa fortemente o processo de formacdo da camada nitretada. Este processo é€,
portanto, termicamente ativado, sendo fortemente dependente da temperatura e do
tempo de tratamento [23 — 26].

Dependendo do tipo e quantidade de elementos de liga presentes no ago, bem
como dos parametros de processo, como temperatura, tensdo (potencial), tempo,
pressao e mistura gasosa, diferentes tipos de camadas nitretadas poderao ser obtidas
[1].

A faixa normal para temperaturas de tratamento no processo de NPP ocorre
entre 500 e 580 °C. Sob tais condigbes, ou seja, para temperaturas de tratamento
inferiores a temperatura de transformacao eutetéide do sistema Fe-N (abaixo de 592
°C), a nitretacdo ocorre no campo ferritico e verifica-se a obtengdo de uma camada
nitretada formada por duas camadas distintas, as quais sdo conhecidas pelos  nomes
de camada branca e camada de difus&o [2]. A camada branca (ou camada composta) &
formada na superficie do componente tratado € constituida essencialmente de nitretos
de ferro. Caracteriza-se por uma elevada dureza e pode ser constituida pelas fases
FesN —vy> elou Fex3N - ¢, podendo ser monofasica ou polifasica, dependendo da
composigcao da mistura gasosa do plasma [27-30].

A camada de difus&o situa-se logo abaixo da camada branca.

Esta regido conhecida também por zona de difusdo corresponde a profundidade
na qual o nitrogénio penetra para o interior do material. Caracteriza-se por dois regimes
distintos, sendo a primeira rica em nitretos precipitados na forma de agulhas e a
segunda, subsequente a primeira, em que o endurecimento da matriz ocorre apenas por
solugdo solida intersticial. Por outro lado, quando a temperatura de tratamento é
superior a temperatura eutetéide do sistema Fe-N [2], a nitretacido ocorre no campo
austenitico. Neste caso surge uma camada intermediaria entre as camadas branca e de
difusdo, de aspecto escuro quando revelada metalograficamente por nital. A camada
escura ("braunit") é resultante da decomposi¢do eutetdide da austenita de nitrogénio
nas fases Fe - N e Fe4sN - N ', durante o resfriamento desta logo apds o término do
tratamento [30-35].
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Um dos parametros mais importantes do processo de nitretagdo é a composi¢cao
do plasma. Em fungc&do da escolha adequada da mistura gasosa, é possivel prever e
determinar as fases nitretos que constituirdo a camada branca.

De acordo com os trabalhos de Bocchini e co - autores e Edenhofer [14,16] tém-

se a seguinte relagao:

e Em plasmas com muito baixo teor de nitrogénio ocorre a total supressédo da
camada branca, havendo somente a formacdo da camada de difusdo; neste
caso, € comum chamar o processo de nitretagcao por “bright nitriding” [26].

e Em plasmas contendo 7 - 20 % N, em volume, ocorre formagdo de camada
branca predominantemente constituida pela fase Fe4N - y'. Neste caso, a
espessura desta camada dificilmente supera 10 mm mesmo para longos tempos
de tratamento;

e Por ultimo, em atmosferas contendo teores superiores a 20 % de N, predomina
a formacdo de camadas brancas constituidas pela fase Fe-3N - e, cujas
espessuras podem atingir até 50 [Im, conforme [36]. Neste caso € comum
introduzir f mistura tragcos de carbono (1 - 3 % C), na forma de metano,
garantindo a formacdo de camada branca monofasica Fex-3N - e

(carbonitretacao).

3.3DEPOSIGAO DE FILMES DE CARBONO

Varios processos de deposicdo de filmes finos podem ser utilizados para
aperfeicoar as superficies de ferramentas e componentes de precisao, assim como para
incrementar o seu comportamento e rendimento, dentre os quais se destacam as
técnicas de PVD (“Physical Vapor Deposition”) e CVD (“Chemical vapor deposition”)
[36].

De acordo com Michel [37], o processo de producdo de filmes finos contém os

seguintes passos sequenciais:

e passo 1 (Fonte do material que forma o filme): a fonte pode ser um sdlido,

liquido, vapor, ou gas. Materiais solidos necessitam ser vaporizados para serem
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transportados até o substrato. Estes métodos sdo categorizados como PVD
(physical vapor deposition). Os processos de produgao de filmes finos que usam
gases como materiais fonte sdo categorizados como CVD (chemical vapor
deposition). Tanto em PVD quanto em CVD, a taxa de abastecimento e a
contaminagao s&o os maiores problemas do material fonte;

e passo 2 (Transporte de matéria): neste passo o maior problema é a taxa de
uniformidade alcancada sobre a area do substrato. Os fatores que afetam esta
uniformidade sdo muito diferentes, dependendo se 0 meio de transporte € um
alto vacuo ou um fluido (gasoso). No caso de alto vacuo, moléculas viajam da
fonte até o substrato em linhas retas e a taxa de uniformidade alcangada é
determinada pela geometria. Por outro lado, num fluido existem muitas colisdes
entre as moléculas e a taxa de uniformidade € determinada pelo fluxo do gas
padrdo e pela difusdo das moléculas da fonte através de outros gases presentes.
Muitos processos de deposicdo de filmes finos operam em plasma, que é tido

como um terceiro meio de transporte.

¢ passo 3 (Deposicao do filme sobre a superficie do substrato): O mecanismo de
deposicao é determinado pelos fatores material, fonte e transporte e pelas
condi¢des na superficie de deposi¢ao, que incluem: condicbes de superficie do
substrato, reacdo do material fonte e a energia fornecida. As condigbes de
superficie do substrato incluem rugosidade, nivel de contaminagdo e grau de
ligagdo quimica com o substrato. O fator reagdo do material fonte se refere a
probabilidade de encontrar moléculas que reagem com a superficie e tornam-se
incorporadas ao filme. Estes trés fatores de deposicao determinam a composi¢cao
e estrutura do filme depositado, e, a estrutura e composicao, por vez, determinam
as propriedades dos filmes;

e Passo 4 (Andlise do filme depositado): Esta consiste de medidas daquelas

propriedades que sao importantes para a aplicacdo dos filmes.
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3.3.1 Filmes DLC (“diamond like carbon”)

O carbono € encontrado na natureza na forma cristalina. O carbono cristalino
inclui grafite, diamante e a familia dos fulerenos [37]. Sdo de importancia para o setor
metal-mecanico, a grafite e o diamante. O grafite, exibindo excelentes propriedades de
lubrificagdo, é formado por planos paralelos de anéis com 6 atomos de carbono com
ligacbes sp2 e sp3, apresentando estrutura cristalina hexagonal. No diamante, os atomos
de carbono estao ligados apenas com ligacdes sp3, na forma tetraédrica, caracterizando
o material de maior dureza conhecido na natureza.

O carbono também pode ser encontrado na forma amorfa. Nos ultimos anos,
filmes finos de carbono amorfo (a-C) e carbono amorfo hidrogenado (a-C: H),
conhecidos como (DLC), tém sido extensivamente estudados por apresentarem
propriedades parecidas com as do diamante (apesar de possuirem baixas
concentragbes de ligacdes sp3). Dentre elas, alta dureza, resisténcia ao desgaste,
inércia quimica, além de boas propriedades térmicas e oOpticas [37].

O DLC é adequado para as condigbes mais adversas de desgaste e com
velocidades relativas elevadas, mesmo em condi¢des de funcionamento a seco. O
revestimento permite uma protecdo excelente contra a abrasao, oxidagao por atrito e
aderéncia (deformagado). O revestimento permite pressdes de superficie que, em
condigdes normais, causariam imediatamente a deformacéo e a solda a frio. As perdas
por friccdo sao reduzidas ao minimo. A boa resisténcia contra a corrosao protege o
substrato dos ataques destrutivos. Além disso, o DLC ndo ataca os produtos
alimenticios. [38-40]

Propriedades dos revestimentos DLC

Material dos revestimentos a-C:H
Micro-dureza* (HV 0.05) >2.000
Coeficiente de atrito™ no ago (seco) 0,1-0,2
Temperatura maxima de servigo (°C) 350
Cor do revestimento preto

TABELA 2 — Algumas propriedades tipicas esperadas em filmes DLC [37]
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Os revestimentos de DLC apresentam normalmente espessuras da ordem do
micrometro e sdo mais duros que o ago. Apresentam elevada resisténcia ao desgaste e
elevada estabilidade quimica, o que garante a obtengao de superficies quimicamente
inertes.

Como aspectos funcionais dos revestimentos de carbono amorfo, merecem

destaque as seguintes caracteristicas [37]:

e Baixo coeficiente de atrito (atrito de adesdo e de deslizamento), da ordem de
0,05 pym.

¢ No funcionamento a seco, bem como no caso de atrito misto, o coeficiente de
atrito é reduzido para cerca de 0,1 a 0,15 se for revestido apenas um unico
parceiro do par tribolégico, e, em caso do revestimento ocorrer em ambos 0s

lados do par triboldgico, valores da ordem de 0,06 a 0,12 podem ser observados.

Por fim, na pratica, ou seja, no campo de aplicacao industrial, a condi¢ao ideal do
revestimento € determinada segundo as condi¢des de utilizagdo e as ponderagdes do
ponto de vista econdmico. O material e as propriedades dos revestimentos podem ser
escolhidos para irem ao encontro das necessidades especificas do cliente. As
espessuras tipicas do revestimento que podem ser reproduzidas em linhas de producao
em massa variam entre 0.5 ym e 4 ym. Os bordos afiados, os acabamentos de
superficie texturizados ou acabamentos polidos, bem como as tolerancias minimas de
producao podem ser mantidos inalterados. Assim, ndo € necessario nenhum trabalho de

acabamento posterior e o revestimento pode ser feito como etapa final da producéo.

3.3.2 Técnicas de Deposicao de Carbono

Segundo Michel [37], dentre as diversas técnicas existentes para a produgéo de
filmes de carbono amorfo, podem-se destacar as técnicas de revestimentos depositados
por arco catddico (FCA), deposicdo por feixe de ions (IBD), ressonancia eletronica
ciclotrénica (ECR-CVD), vaporizagdo anoddica (DC sputtered) e deposigdo de vapores
quimicos estimulada por plasma (PECVD). Algumas caracteristicas das referidas

técnicas podem ser encontradas na Tabela 3.
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Técnicas de

Processos

Taxa de

Algumas Caracteristicas

deposicao deposicio apresentadas
(nm.s™")
Deposigio por arco lons energéticos de C 014l Alta taxa de sp”
catddico (FCA) produzidos por uma C
descarga em arco entre o -
citodo de grafite e o dnodo Em substratos isolantes
aterrado. Possuem baixa adesio
Baixa taxa de deposigio
Alta tensio residual *
de,p(}sigﬁo por Um feixe de fonsf:’lmn_nos 0,141 Baixa taxa de deposgiio
feixe de fons de C 1]::1.'oduzlclos._a partir de +C-H
(IBD) wm alvo de grafite ou wma
fonte de gds sio acelerados
at€ o substrato.
ressoniancia fons de hidrocarbonetos, 1al10 Alta taxa de deposigilo
letrdni produzidos por decomposicio ]
icl cle r(‘mma do plasma de um gés Baixa temperatura
ciclotrdnica (ECR- ecursor na presenca de _ )
: { precursor na presenca r.it_ um Alta qualidade dos filmes
CVIy plasma em ressonancia d itad
ciclotron do elétron. epostados
a-C:H
Alto custo do equipamento
vaporizagiao O revestimento de C ¢ 1alo a-C:H
T depositado por particulas que )
anddica siio arrancadas de um alvo de Apresenta menor valor de dureza*
DC/Sputtering grafite por ions de um plasma (H)
eerado de Ar.
deposigio de Um plasma é gerado (r.f, 1430 a-C:H

vapores quimicos
estimulada a
plasma (PECVD)

DC formando ions e
espécies neutras que irio
bombardear o substrato e

formar o filme

Baixa temperatura

Boa cobertura do degrau

Geralmente contém hidrogénio até
50%.

TABELA 3 — Resumo de algumas técnicas de deposigdo e algumas caracteristicas
apresentadas de diferentes técnicas de revestimentos de DLC (depois de Michel [37])

Merece destaque a producdo de depdsitos de filmes de carbono amorfo
hidrogenado (a-C: H) a partir de gases hidrocarbonetos, pela técnica de PECVD. Este
fato decorre da exatidao e facilidade de aplicagdo da tensdo de autopolarizagéo (Vb),
caracteristica esta que possibilita a melhoria das propriedades dos filmes, sendo um dos
fatores que contribuem para tornar esta técnica uma das mais populares usadas nos

laboratérios para a producgao filmes de (a-C: H) [41-45].
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No presente trabalho, conforme detalhado na sequéncia, os filmes DLC sao
obtidos pela técnica PECVD empregando uma fonte de microondas. Deve-se enfatizar
que, em alguns casos, € comum realizar a deposicdo de um filme metalico
intermediario, previamente a deposi¢do do DLC, de modo a aumentar a compatibilidade
deste, em termos de aderéncia, com o material do substrato. Neste caso, podem ser
empregados metais como cromo, molibdénio, tungsténio, vanadio, entre outros. Este
procedimento poder assegurar a alta aderéncia dos filmes nos componentes, conforme

apresentado em [48- 52].

3.3.2.1 A Técnica PECVD empregando fonte de microondas

A figura 3 apresenta de forma esquematica a camara de descarga elétrica onde
sao posicionados os componentes a serem tratados. Num primeiro momento, adentra-
se na camara o gas de processo inerte, no caso argbnio, o qual é responsavel pela
realizagdo de duas etapas distintas, a saber: a) limpeza superficial dos componentes
através do mecanismo de bombardeamento iGnico; e b) deposi¢cao do filme metalico
intermediario, a partir da técnica de magnetron sputtering [47-49]. Na sequéncia,
introduz-se o gas reativo, no caso acetileno (CzH), que contém os elementos para a
formacao do filme de carbono amorfo. Uma vez obtida a descarga elétrica, as reagdes
tipicas de dissociacdo, ionizagao e excitagado, envolvendo basicamente estes diferentes
processos colisionais, possibilitam a criagcdo de atomos e ions de carbono, hidrogénio,
bem como dos diversos radicais (CxHy) possiveis, os quais s&o responsaveis pela
formacao do filme denso de DLC. Deve-se enfatizar, por fim, que a variacdo na tensao
aplicada no substrato (“bias”) influencia também nas propriedades finais do filme
depositado, de acordo com [29 -50].
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1 2
I I 1 Gas de processo inerte (argdnio)
2 Gas de processo reativo (acetileno)
<250 °C 3 3 Componentes
4 Revestimento de plasma
? ! I 5 Conexao por alta-freqiiéncia
6 Bomba de vacuo

FIGURA 3 — Representacdo esquematica da camara de descarga elétrica para
obtencéo de filmes DLC pela técnica PECVD empregando fonte de microondas [42]

3.3.3 Aspectos Relativos a Superficie das Amostras e Teste de Riscamento.

Para que o material revestido com filme de carbono amorfo apresente uma
reducdo significativa do desgaste, quando da sua solicitagdo mecéanica, algumas
premissas devem ser respeitadas, de acordo com o apresentado em [46], a saber:

¢ A superficie do substrato deve apresentar uma rugosidade Rz inferior a metade
da espessura do filme. A titulo de exemplo, para um filme de espessura de 2,6
um, a rugosidade Rz da superficie deve ser inferior a 1,3 um;

¢ O substrato deve apresentar, se possivel, uma dureza superior aos 54 HRC ou
600 HVO0,3.

e A compressao de arestas vivas deve ser evitada, tanto quanto possivel, o que
pode ser contornado na etapa de projeto do componente prevendo-se o
arredondamento das arestas.

¢ Quando aos testes de riscamento, € importante enfatizar que o mesmo é um

teste qualitativo o qual permite evidenciar a ocorréncia ou ndo de desplacamento.

3.3.4 Procedimentos da Determinacao das Propriedades Nanomecanicas.

A nanoindentagao € uma técnica muito versatil, pois pode ser utilizada para medir
propriedades elasticas e plasticas em escala de forca ou de profundidades muito
pequena. E uma ferramenta muito util para medir propriedades mecanicas de materiais

com superficies modificadas, filmes finos ou revestimentos. A técnica consiste em fazer
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penetrar uma ponta de diamante no material, controlando e registrando a carga e a
profundidade de penetracdo, a qual é feita em escala nanométrica. Os dados
produzidos sao colocados num diagrama forgca-deslocamento, o qual descreve uma
curva denominada carga-descarga. Essas curvas fornecem as informagdes sobre um
determinado ensaio servindo para caracterizar as amostras [37].

De acordo com Michel [37], a figura 4 ilustra o principio geral da determinagéo de
propriedades nanomecanicas, no qual uma superficie de um material € penetrada com
uma ponta carregada com uma forga P, com o indentador dirigido para dentro do
material resultando numa profundidade de penetracdo h. Nessa profundidade ocorrem
deformacgdes elasticas e plasticas. Apos a retirada total da carga aplicada a deformacéao
elastica é recuperada, enquanto que ainda permanece no material a deformacéao

residual devido ao penetrador utilizado durante o teste de indentacéo.

Perfil da superficie apés a P
retirada do carregamanto

Forma do indentador l

Superficie inicial

superficie
<+—— sob carregamento

FIGURA 4 — Representacdo esquematica de uma secdo em dois momentos de uma
penetragéo e a interpretagao grafica da profundidade do contato (depois de Michel [37])

h = profundidade de penetragdo ou de carregamento (h = hs + hc);
hc = profundidade de contato;
hf = profundidade final apds descarregamento completo ou profundidade deixada pela
parcela de deformacéo plastica causada pela agao do penetrador;
Grandezas como o modulo elastico e a dureza sido obtidas a partir de um ciclo

completo de aplicacdo e alivio de cargas. Durante a indentagdo, a carga P e a
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profundidade de penetragcédo h sao registradas em fungao do tempo, de modo a fornecer
a relagdo carga-profundidade, conforme ilustrado na figura 5. Um registro de
experimento da indentagdo geralmente consiste de um unico ciclo de carregamento-
descarregamento. Quando o espécime é carregado a uma carga maxima Pmax, a
profundidade da indentacdo aumenta até um maximo hmax (curva de carregamento). A
medida que a carga vai sendo retirada, uma curva é registrada até o final do
descarregamento. A profundidade final ndo sera zero, mas algum valor finito hf, devido a

deformacao plastica do material durante a indentagao [37].

' P, max

Curva de carregamento

Curva de
descarregamento

Faixa possivel
para h.

= J

h ﬂ-,/”/f

h. para = =1 h. paras= 0,72

FIGURA 5 — Representacdo esquematica da curva tipica de carga (p) versus
profundidade de penetragao (h) e as interpretagdes graficas (depois de Michel [37])

S = rigidez (calculada pela derivada da curva de descarregamento em relagédo a
profundidade no ponto de carga maxima, isto é, onde h=hnay);
&= é uma constante que depende da geometria do penetrador (o valor de 0,75 é
comumente usado para penetrador Berkovich).

O detalhamento de toda a teoria e fundamento da determinagdao das

caracteristicas nanomecanicas de materiais, utilizando a técnica de nanoindentacgao,
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pode ser encontrado na tese de doutoramento de Michel [37], utilizado no presente
trabalho como referéncia base da referida técnica.

A titulo de informacao, € importante ressaltar ainda que a nanoindentagdo tem
sido utilizada também para estudar os mecanismos de fratura em revestimentos. Com
essa técnica é possivel produzir trincamentos em revestimentos com baixas cargas e
por meio de diferentes tipos de indentadores. Na figura 6 sdo apresentadas duas curvas
tipicas de carga-descarga de indentagdo e respectivas micrografias, realizadas num
mesmo filme, indicando o comportamento caracteristico da curva quando da ocorréncia
do trincamento do filme (Figuras 6a, c), bem como quando o referido fenbmeno de
trincamento, também conhecido por lascamento ou desplacamento do filme, ndo ocorre
(Figuras 6b, d) [37]. Note-se que quando ocorre o trincamento ou desplacamento do

filme, a curva obtida sofre uma interrupcao de continuidade.

Curva sistema flme' substrato -200 V Alme Buteno Curva sistama filma'subetrato -200 V Filme Butano

0 ponta utilizada - canto de cubo a0 Ponta ulilizads - Berkovich
_ 401 " 200+
=
E
[«

204 100

0 L mE mi® =]
0 500 1000
h{nm}

5pm (d)

FIGURA 6 — Curvas de carga-descarga de indentagdes em sistema de (a-c:h)/si a partir
do gas buteno, em -200 V. Em (a) o indentador utilizado foi do tipo canto e cubo
utilizando carga maxima de 60 mN; Em (b) o indentador foi do tipo Berkovich utilizando
carga maxima de 275 mN. Em (c) e (d) sdo mostradas as respectivas micrografias das
indentagdes (depois de Michel [37])
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3.3.5 — Aspectos Qualitativos Relacionados aos Efeitos de Desplacamento e
Arrancamento do Filme Depositado.

Na Figura 7 sado apresentados exemplos qualitativos diferenciando dois fendmenos
caracteristicos e distintos relacionados aos ensaios de aderéncia de filmes depositados,
enfatizando os efeitos de desplacamento (fig 7a) e arrancamento (fig 7b).

O efeito de desplacamento € entendido quando realizado exames microscopicos
do filme e pode-se obesrvar através das curvas de carregamento como a de
descarregamento uma perfeita combinagdo do sistema filme/substrato, uma vez que
nao existe nenhuma mudancga drastica nessas curvas que pode indicar uma perfeita
combinacao entre o substrato e o filme depositado. Realizando um estudo por MVE
pode observar nos filmes que possuem desplacamento que o mesmo esta levantado em
um dos lados da regido analisado (fig 7a), isso indica que ndo existe uma perfeita
aderéncia e indica a presenca do desplacamento. Por fim, outro ponto que evidencia o
desplacamento e a existéncia de microtrincas na regido estudada.

No caso do arrancamento € evidenciado quando é aplicada uma forga muita
elevada que deforma completamente o filme depositado atingindo e deformacao
também o substrato, desta forma o filme & completamente arrancado nessa regiéo,
porém imediatamente ao lado pode observar os microscopicamente que néo existe o

surgimento de trincas ou o levantamento do filme (fig  7Db).

100.0pm:
Primarios

FIGURA 7 — Desplacamento e arrancamento do filme depositado
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Nesse capitulo serdo abordados os principais aspectos relativos a montagem do
aparato experimental e dos procedimentos realizados neste trabalho. O procedimento

experimental foi dividido nos seguintes passos;

e Confeccgao dos corpos de provas;

¢ Nitretagdo das amostras de agos na instalacdo de nitretagcdo por plasma do
LTPP-Laboratério de Tecnologia de Pés e Plasma do DEMEC/TC/UFPR,;

e Deposicao de filme de carbono amorfo em reator industrial nas amostras de
acos;

¢ Caracterizacdo das amostras de aco ABNT 1010 e aco ABNT M5 revestidas com
filme de carbono amorfo. Para cada ago foram estudadas duas condicdes
distintas: a) deposicao de filme DLC sobre superficies ndo-nitretadas; e b)

deposicao de filme DLC sobre superficies nitretadas por plasma.

4.1 MATERIAIS UTILIZADOS E A CONFECGCAO DAS AMOSTRAS

Foram usados os seguintes materiais, a saber:
¢ Aco ABNT 1010, na condig¢ao esferoidizado, apresentando em sua microestrutura

os constituintes ferrita e cementita.

A titulo de curiosidade, a ferrita, também chamada de Fe-[J pode ser definida
como sendo solucéo solida de carbono no ferro, apresentando estrutura cubica de corpo
centrado, contendo tragos de carbono, ou seja, a solubilidade do carbono na ferrita é
praticamente nula a temperatura ambiente, atingindo o valor maximo de 0,021% C a
temperatura de 727°C. Apresenta estrutura de graos poligonais irregulares, é uma fase
de baixa dureza (HB 90, “Hardness Brinell”), de baixo limite de resisténcia a tragdo (350
MPa), apresentando porém excelente resisténcia ao choque em funcéo de sua elevada
ductilidade ([ = 40 a 44%, alongamento em 2”) & magnética.
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Por sua vez, a Cementita ou Fe3C, nome dado ao carboneto de ferro, pode ser
definido como um composto intermetalico, de estrutura cristalina ortorrdbmbica, com
relacdo estequiométrica definida, FesC, a qual apresenta a composicdo quimica fixa de
6,67% C (+ 93,33% Fe). Esta fase € muito dura (HB 650), sendo, portanto muito
quebradica. Apresenta baixa resisténcia a tragdo (aproximadamente 30 MPa) e
ductilidade nula. E, portanto, a fase responsavel pelas elevadas dureza e resisténcia
nos acgos de alto carbono, quando obtidos para condigdes de resfriamento proximas do

equilibrio.

e Aco ABNT M5, na condigdao temperado e revenido, apresentando em sua

microestrutura martensita revenida.

A Martensita pode ser definida como sendo uma solugao sélida supersaturada de
carbono no Ferro, apresentando estrutura cristalina tetragonal de corpo centrado (TCC),
na temperatura ambiente, elevadissima dureza (a qual € uma fungdo do teor de carbono
da liga, podendo variar de HV 780 ou HRC 60, para agos contendo 0,4% C, até HV
1000 ou HRC 67, para agos contendo 1,0% C, em peso — sendo “HV = Hardness
Vickers” e “HRC = Hardness Rockwell C”).

Deve-se enfatizar que durante o tratamento de revenimento do ago, verifica-se a
redistribuicdo de atomos de carbono ou a precipitacdo de fases carbonetos, estes
eventos ocorrem simultaneamente a saida do carbono de solucdo soélida da martensita,
por meio de difusdo atdbmica, resultando na transformagéao progressiva da estrutura TCC
(martensitica) para a estrutura CCC (ferritica). Dai se explica o termo tipico usado para

a martensita revenida, a qual € chamada de martensita cubica.

4.1.1 Confecgdes das Amostras

Na Figura 8 tem-se representado o aspecto da superficie de uma amostra
cilindrica submetida ao processo de retificagdo (Figura 8a) e o projeto com todas as
dimensdes da referida amostra (Figura 8b).

No presente estudo foram preparados 4 grupos distintos de amostras:

e aco ABNT 1010 na condicido nao nitretado;
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e aco ABNT 1010 na condigao nitretado por plasma;
¢ aco ABNT M5 na condi¢c&o ndo nitretado;

e aco ABNT M5 na condicao nitretado por plasma.

(a) (b)

FIGURA 8 — (a) Aspecto da superficie de uma amostra submetida ao processo de
retificagdo; (b) Projeto com todas as dimensdes da referida amostra

4.2 APARATO EXPERIMENTAL

4.2.1 Tratamento de Nitretagcao por Plasma

Na figura 9 encontra-se representado de forma esquematica o aparato
experimental utilizado na etapa do tratamento de nitretacdo por plasma das amostras de
aco.



31

2\\ -

1-Suporte da amostra (catodo central) & 9,7 x 12
mm, com termopar cromel-alumel, tipo K, & 1,5 mm;

2- Anteparos térmicos constituidos de chapas de ago
ABNT 304 planas e cilindricas (dnodo). O primeiro
anteparo cilindrico envolvendo os catodos apresenta
@105 x205 x1 mm;

|

A

3-Janela para observagéao;

4-Carcaga do reator: & 350 x 380 mm, em aco
ABNT 316 (aterrada, constituindo-se no anodo);

5- Valvula para entrada de ar e tomada para medida
de presséo da cAmara de processamento;

6- Saida para a bomba de vacuo (limite: 1072 Torr).;

M S
I-{—,e’ s

B L=

7- Entrada de alimentagdo da mistura gasosa

[o)

3

o

FIGURA 9 — Representacdo esquematica do aparato experimental enfatizando os
aspectos construtivos do reator de nitretagao por plasma

No presente sistema, o catodo € constituido por um suporte de aco ABNT 1020,
com J 9,7 x 12 mm, onde s&o posicionadas as amostras cilindricas a serem nitretadas
sob o efeito de uma descarga luminescente em regime abnormal.

Visando o isolamento elétrico e térmico da estrutura de sustentagdo do catodo,
foram utilizados dois tipos de ceramica de engenharia: alumina de alta densidade e
alumina ligada com 6xido de cromo.

O sistema elétrico é formado por uma fonte de poténcia de tenséo pulsada e por
dois eletrodos, sendo um catodo e um anodo. O catodo € ligado ao negativo da fonte. O
anodo, aterrado e ligado ao positivo da fonte, é constituido pela carcaga do reator
juntamente com a estrutura de chapas que envolvem ambos os catodos. Esta estrutura
tem a finalidade de atuar também como anteparo térmico, refletindo a radiagcao emitida
pela regido luminescente e pelas superficies aquecidas.

A fonte de tensao pulsada, apresentando um periodo de pulso de tensdo de
240 us, foi especificada para uma corrente maxima de 6 A e tensao de pico de pulso
variando entre 300 e 700 V. Esta forma de alimentagédo do plasma tem a vantagem de

diminuir a possibilidade de a descarga entrar em regime de arco. Uma protecéo
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suplementar de interrupgdo da descarga elétrica baseada na medida da variacdo de
corrente foi instalada na fonte de alta tensao, interrompendo a descarga pelo corte da
corrente quando da existéncia de micro-arcos, uma vez que 0s mesmos podem levar a
descarga para o regime de arco. Entre a fonte de poténcia e o catodo foi posicionada
uma resisténcia em série ajustada em 50 ohms.

A figura 10 apresenta uma fotografia da instalagdo de nitretagdo por plasma
utilizado no presente trabalho, a qual é similar a utilizada para a realizagdo do trabalho
de Brunatto [1].

FIGURA 10 — Fotografia instalagdo de nitretagdo por plasma utilizada no presente
trabalho

Conforme indicado na Figura 10, a instalagdo apresenta uma bomba de vacuo
mecanica de duplo estagio, responsavel pela manuteng¢ao do fluxo de mistura gasosa a
baixa pressdo. O vacuo limite do sistema aberto (reator de sinterizagdo + tubulagéo
condutora de gas com fluximetros fechados) é da ordem de 10 Torr.

A determinacado da pressao de trabalho da camara de descarga (reator) é
realizada por um medidor de pressao absoluta, da marca MKS, para a faixa de 0 a 100
Torr. O zero desse medidor foi calibrado por meio de uma bomba turbo molecular com

vacuo limite de 107 Torr. Uma valvula de entrada de ar, posicionada junto ao medidor
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de pressao através de uma unido do tipo “T”, permite a abertura da camara para
limpeza, montagem e posterior processamento.

Utilizou-se cobre recozido de pureza comercial como material da tubulacao
condutora de gas (< 6,35 mm). Valvulas de bloqueio de fluxo foram estrategicamente
posicionadas na tubulagdo de gas de modo a permitir o isolamento da cadmara de
descarga entre a bomba de vacuo e o conjunto de controladores de fluxo.

A alimentagdo de gas foi realizada por meio de garrafas de nitrogénio e
hidrogénio ultra-puros (pureza de 99,999%), com os reguladores de pressao de ambas
as garrafas ajustados em 3 kgflcm® no mandmetro de baixa pressdo. Segundo
especificacao do fornecedor, ambos os gases apresentam quantidades de impurezas da
ordemde O, <1, H,0<2,CO,<1,N2<5e CO <1 ppm (ppm = parte por milh&o).

O fluxo de mistura gasosa foi regulado através de fluximetros (de 500 sccm, para
ambos os gases - sccm = “standard cubic centimeter per minute”). O calculo do fluxo da
mistura gasosa foi realizado considerando a relagédo em volume dos gases utilizados.

Os corpos-de-prova, dos diferentes conjuntos de amostras, foram distribuidos
uns sobre os outros no suporte, constituindo-se no catodo. Cada carregamento
possibilitou a realizagao do tratamento simultdneo de 4 amostras.

As amostras foram nitretadas para uma unica condicdo de tratamento, tendo sido
utilizados os seguintes parametros: temperatura de 500 °C, durante 2 horas, na pressao
de 4 Torr, fluxo de gas de 4 cm®/s , na mistura gasosa 5% N, + 95% H,, tensdo de 660
V. Esta condigcdo de nitretacdo foi escolhida no sentido de possibilitar a obtencao de
uma camada nitretada com auséncia de camada branca, processo usualmente
conhecido por “bright nitriding” [26], conforme visto anteriormente.

Previamente a realizacao da etapa de nitretacdo, as amostras foram submetidas
a duas etapas de limpeza: a) limpeza em banho de éter de petréleo sob ultra-som
durante 15 minutos; e b) limpeza realizada sob descarga elétrica de hidrogénio a uma
temperatura de 300 °C com um tempo de 10 mim, pressao de 3 Torr, tensédo de 660 V e

um fluxo de 3,8 cm®/s.
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4.2.2 Tratamento de Deposigéo de Filme de Carbono Amorfo (DLC)

Os filmes de carbono amorfo (DLC) foram obtidos pela técnica de deposigéo de
vapores quimicos estimulado por plasma (PECVD) utilizando um reator industrial com
fonte de microondas. Os parametros de processo foram ajustados no sentido de garantir
a obtengao de um filme conjugado, constituido de uma camada intermediaria de cromo,
variando entre 0,3 e 0,6 um seguido da deposigdo de um filme de DLC apresentando
espessura variando entre 1,6 e 2,0 um, de acordo com o apresentado no item “” do
topico 3.3.2, do presente trabalho. As amostras foram revestidas para uma unica
condicao de tratamento, tendo sido utilizados os seguintes parametros: temperatura de
aproximadamente 150 °C, tempo de 5 horas, na pressao de 1 Torr, fluxo de gas de 120
cm®/s , tensdo de Bias de 100 V, corrente de Bias 8 A , poténcia de microondas de
1200 W, mistura gasosa utilizada de acetileno e argénio.

Previamente a realizacdo da etapa de revestimento, as amostras foram
submetidas a duas etapas de limpeza: a) limpeza em banho de éter de petréleo sob
ultra-som durante 35 minutos; e b) limpeza realizada sob descarga elétrica de
hidrogénio a uma temperatura de 150 °C com um tempo de 300 mim, pressao de 1 Torr,

tens3o de Bias de 100 V e um fluxo de 100 cm®/s.

4.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS PROCESSADAS

Na obtencdo das caracteristicas fisicas e metalurgicas dispbs-se, basicamente,
das seguintes técnicas de analise, conforme especificagdes descritas norma DIN V ENV
1071-3. Especificagbes normativas gerais sdo colocadas em EN ISO 2064, PN-EN ISO
1463 e ISO 3882. Em pratica, estes sdo os métodos utilizados para a inspecao dos
revestimentos PECVD.

¢ Analise quimica pela técnica de Espectrofotometria de Raio-X;
¢ Analise metalografica e determinagéo de perfis de microdureza;
¢ Microscopia Eletrénica de Varredura com Microssonda de Energia Dispersiva de

Raio-X acoplada;
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e Testes de aderéncia por riscamento (“scratch test”) abrangendo aplicagdo de
forca constante e forca variavel;

¢ Testes de aderéncia por penetracao;

e Determinacdo das caracteristicas nanomecanicas pela técnica de

nanoindentacéo.

4.3.1 Analise Quimica pela Técnica de Espectrofotometria de Raio-x

A composicao quimica dos materiais utilizados neste estudo foi obtida via analise
quimica em espectrofotbmetro de emissdo Ootica simultdneo por centelhamento,
Fabricante Spectro, modelo Spectrolab LAX-X7 (anexo 1. Figura 4).

A determinagdo automatica da % de carbono do ago M5 foi executada por
queima direta no equipamento Quimitron modelo QCS 7000, com escalas de medicao

de carbono entre 0,0001 a 6% (anexo Figura 4).

4.3.2 Analise Metalografica e Determinagao de Perfis de Microdureza

A preparagdo das amostras para realizagdo da analise metalografica procurou

seguir as seguintes etapas:

¢ Revestimento da amostra com uma camada de cobre realizado por um processo
galvanico;

e Corte na secao transversal;

¢ Embutimento em baquelite;

e Lixamento utilizando-se lixas de granas 220, 400 e 600, respectivamente, de
acordo com a norma ASM-11;

¢ Polimento com pasta de diamante de 2 a 4 um, conforme a norma ASTM-11;

¢ Ataque quimico utilizando-se como reagente quimico solugéo Nital apresentando

concentragéo de 2 % de acido nitrico diluido em alcool etilico.

A determinacao dos perfis de microdureza, na escala Vickers, foi feita utilizando-

se um microdurdmetro automatico LECO modelo LM 700 AT, com carga de 300 gramas



36

(HV 0,3). A determinagcado dos pontos de medicao foi realizada a cada 100 um. O
procedimento utilizado procurou respeitar a norma técnica ASTM E384-04. Para cada
amostra foram realizados trés perfis de microdureza distribuidos uniformemente a 120 °
ao longo da circunferéncia da secgado transversal. Os resultados apresentados
correspondem a média dos perfiz obtidos.

A determinacdo das microestruturas, bem como das profundidades dos
diferentes tipos de camadas foram realizadas utilizando-se Microscépio Otico da marca
Olympus (Anexo | figura 1) e Microscépio Eletrénico de Varredura da marca FEI modelo
Quanta 200 (Anexo | figura 5).

4.3.3 Caracterizagdo por Microscopia Eletronica de Varredura e Microssonda de Energia
Dispersiva de Raios-x

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi aplicada para o
estudo da microestrutura, determinacdo da espessura dos filmes depositados de cromo
e DLC, bem como determinacgao qualitativa da composi¢céo quimica dos referidos filmes.
O microscoépio eletronico de varredura utilizado neste trabalho foi 0 modelo FEI Quanta
200 ambiental (Baixo vacuo) equipado com microssonda de Energia Dispersiva de
Raios-X da marca Oxford modelo 6427 com resolugédo de 137 eV (Anexo | figura 2).

Para a determinacdo das espessuras dos filmes depositados procurou-se utilizar
uma ampliagdo de 5000X. O procedimento adotado na escolha da magnitude (de
5000X) e no preparo das amostras procurou respeitar o indicado na norma técnica
ASTM B 748 - 90 [13]. Esta norma, que objetiva a determinacédo de espessuras de
revestimentos metalicos por MEV, prevé que o campo de visdo deve ser escolhido entre
1,5 e 3 X a espessura do revestimento.

Ainda no procedimento de determinagio das espessuras dos filmes depositados,
cada amostra foi dividida em 4 setores, tendo sido realizadas 5 medicbes em cada uma
das 4 geratrizes escolhidas ao longo do didmetro da amostra.

Por fim, procurou-se determinar o perfil quimico dos filmes depositados
utilizando-se para tanto a microssonda de energia dispersiva de raios-X acoplada ao
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microscopio. As analises quimicas foram feitas pontualmente a cada 0,25 pm, para
dentro do filme.

4.3.4 Testes de Aderéncia por Riscamento (“Scratch Test”) Abrangendo Aplicacédo de

Forca Constante e Forga Variavel

Consiste na aplicacdo de uma determinada forca (expressa em Newton)
utilizando-se de um penetrador cénico de diamante, com um raio na ponta de 200 ym, o
qual sera transladado ao longo de um percurso de 5 mm para verificagdo da qualidade
da aderéncia da camada depositada. Esta técnica possibilita a obtengcdo de um
resultado que indique a presenga de regides apresentando alguma irregularidade da
referida camada, a partir da ocorréncia de desplacamento do filme depositado. A forca
aplicada pode ser constante ou variavel. Aplica-se for¢a constante para verificar a
homogeneidade do filme ao longo do percurso, pois com esse teste podera verificar que
ao longo do percurso medido houve pontos desplacamento, enquanto que a forca
variada e aplicada para verificar se existe ruptura no filme quando se aplica uma
determinada forga e qual a distancia que essa ruptura ocorre.

Um diamante de Rockwell-C €& colocado sobre o filme depositado de
DLC,utilizando um carregamento gama crescente que varia de 1 a 150N.

O som emitido do diamante rasgando o filme durante o teste € registrado
continuamente. Alguns instrumentos também permitem registrar as forgas abrasivas.
Depois do teste, o riscamento realizado pelo diamante € medido por um microscopio
luz-6ptico, e também por um microscopio de elétron, em seguida sdo avaliados o tipo e
tamanho da deformacéo para a camada como uma funcao do carregamento (Figura 11).
Aquele carregamento debaixo do qual um padréo de desplacamento do filme especifico
a ser definido acontece (carregamento critico) € usado como uma medida da coesao da
combinacao do filme / substrato. Se padrbes de desplacamento diferentes acontecerem,

pode haver varios carregamentos criticos.
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a)

¥
b) :@m ) ) Filme desplacado,

a
b) Desplacamento do filme
c) Formagao de trincas ao
longo do filme
) E 2 a :ﬁa) d) Expansdo das trincas
e) Trincas de adaptagao do

M A filme

FIGURA 11 - Modos de desplacamento durante teste de riscamento da superficie de
acordo com norma DIN1071-3

Para o presente trabalho foram utilizadas ambas as possibilidades: a) uso de
forca constante para quatro diferentes valores, a saber: 5 20, 50 e 80 N; e b) uso de
uma forga variavel entre 5 e 50;5 e 80 N, para os quatro grupos de amostras estudadas.
O equipamento utilizado para este exame foi o CSM Revetest, sendo usado um
microscoépio ZEISS para registro das condi¢des da superficie (Anexo 1 figura 6).

O ensaio de risco € um método utilizado para testar mecanicamente uma
superficie,onde um elemento duro o suficiente para provocar um risco (identador),
normalmente um diamante, € usado pressionado com certa carga sobre a superficie em
estudo para gerar um sulco (ranhura). A carga também pode ser aumentada
progressivamente durante o teste. [53]

Ha registros de que no século XVII ja se avaliava a dureza de pedras preciosas,
esfregando-as com uma lima. No século XVIII desenvolveu-se um método para
determinar a dureza do aco, riscando-o com minerais diferentes. Mas o primeiro método

padronizado de ensaio de dureza do qual se tem noticia, baseado no processo de risco,
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foi desenvolvido por Mohs, em 1822. Este método deu origem a escala de dureza Mohs,
que apresenta dez minérios-padrdes, ordenados numa escala crescente do grau 1 a 10,
de acordo com sua capacidade de riscar ou ser riscado.

Dureza ao risco é definida como a carga normal por unidade de area do suporte
durante o risco, levando em conta a formacdo de cumes. Como é normalmente dificil
medir a area de suporte durante o ensaio de risco, ela € calculada a partir da largura do
risco obtido depois do ensaio. Usando esta consideragao, a dureza ao risco pode ser
expressa em termos de comprimento do sulco, b, para qualquer configuragdo de ponta
de risco bem definida. Esta expresséo varia com a geometria da ponta. Para pontas de
area de secgao transversal circular

Uma das principais vantagens do ensaio de dureza ao risco € que para
deformagdes pouco profundas € muito mais facil medir precisamente a largura de um
risco longo do que medir a diagonal de uma indentagdo. Assim, ensaios de risco
apresentam melhores condigdes para avaliar estruturas pequenas e camadas de
superficie muito finas.

Outra vantagem da dureza ao risco em relagdo a medida de dureza por
indentacédo é a possibilidade de estudar as variagées de dureza ao longo do risco. A
dureza das diferentes fases (por exemplo, o perfil da dureza causado por deformacao
mecanica, ou até diferencas de dureza entre diferentes orientagdes cristalograficas)
pode ser determinada por um unico risco.

Os valores absolutos em posicoes especificas podem ser calculados medindo a

largura do sulco e aplicando a féormula de dureza apropriada.
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Figura 2-6 Esquema de funcionamento do ensaio de risco [54]

Forca normal Fn

Forga tangente Ft Deslocamento do Identador

Identadar Material deslacado

b Risco

Comprimento do risco (1)
(a)
Figura 2-7 (a) Principio de um ensaio de risco e (b) ciclo de deslizamento [54]

De acordo com as propriedades da superficie, a deformacao pelo deslocamento
do material pode ocorrer conforme mostrado na Figura 2-8 [55]
¢ Micro sulcamento: a ponta do indentador provoca deformacdes plasticas sem
provocar perda de material que, deformado, flui lateralmente ou acumula-se na frente da
particula.

¢ Micro corte: a tenséao cisalhante na frente das particulas abrasivas “arranca”
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Fragmentos na forma de micro-cavacos.
e Micro desplacamentos: grandes fragmentos sao subitamente arrancados da
superficie da amostra devido a formacdo e propagagdo de trincas. Este
mecanismo € restrito a materiais frageis e ocorre quando as tensdes produzidas

pelas particulas abrasivas excedem os valores criticos.

....---"';:;__
<
3 5

Figura 2-8. Modos de deformagéo (a) micro sulcamento, (b) micro corte, (c) micro
desplacamentos [56].

Os diferentes tipos de deformagao que ocorrem sao, entdo, associados a cargas
criticas obtidas por uma inspecao visual da amostra depois do risco. Contudo, as
dimensodes da faixa e a forca de friccdo necessaria para mover o identador podem ser

Uteis na caracterizagao da superficie [57].

A medida que o indentador fica mais afiado, a deformagdo plastica torna-se
localizada na superficie e € mais facil evitar a deformacéao plastica do substrato. Nestes
casos, é mais facil analisar e quantificar os resultados do teste. Contudo, o desgaste na
ponta de diamante durante o teste torna-se muito mais significante com o aumento da
afiacdo. A escolha da ponta representa um ajuste entre o desgaste e a facilidade de
analise dos dados.

Muitos dispositivos de ensaio de risco sdo equipados com medidores para
monitoramento continuo da forga de fricgdo. Além disso, parametros como a
profundidade de penetracdo e a emissao acustica também podem ser monitoradas.

O ensaio de risco de materiais pode ser realizado com varios objetivos que
podem ser agrupados em quatro categorias principais:

¢ Avaliacido da dureza ao risco
e Estudos de mecanismos de risco
e Medidas de resisténcia a abraséo

¢ Medicao da adesao da camada (no caso de materiais revestidos)
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e Tenacidade
Na literatura, encontram-se diversos estudos que utilizam o ensaio de risco na
avaliacao de revestimentos para qualificagdo de superficies em revestimentos duros. A
forca de adesio nestes revestimentos foi estudada em Glozman [58] e Essen [59]
Segundo Rabinowicz et al. (1965), em um ensaio de risco a razao entre o volume
de material real removido e o volume de material removido pelo risco pode ser descrito

pela fragcao f,, € definida por:

A, —(4,+4,)

4

Onde AV ¢ a area de desgaste removida pelo risco medida na seg¢ao transversal

Jos =

e (A1+A2) sao as areas de material empurradas por deformacao plastica para as bordas
do risco.
Valores de fa, de 0,15 a 1 foram medidos experimentalmente para trinta materiais

diferentes por Mewes e Zum Gahr [60] usando-se a seccgdes transversais.

4.3.5 Teste de Aderéncia por Penetragao

Especificagdes foram descritas conforme norma VDI 3198. Sao avaliados o
tamanho e tipo da camada desplacadas ao redor de uma impressdo na combinagao
(depois da dureza analisada de acordo com Rockwell - C, EN 10 109-1) de camada /
substrato usando umas séries de quadros conforme figura 12. De acordo com a norma €&
considerada uma perfeita deposicdo até a classe HF3, acima dessa classe é
considerado que o filme nao teve uma perfeita adesao e consequentemente existe

desplacamento da camada depositada.
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HF 1

HF 1

HF 3

FIGURA 12 - Classe de adesao de acordo com diretriz VDI 3198

4.3.5.1 Estudo do desplacamento do filme através de uma carga aplicada de valor

constante expressa em Newton

Este exame consiste na aplicagdo de uma carga (expressa em Newton)
utilizando-se de um penetrador conico de diamante, com um raio na ponta de 500 um,
onde apds a aplicagdo da carga, verifica-se a quantidade de pontos em que ocorreu
algum desplacamento do material depositado. Utiliza-se neste exame o equipamento
CSM Revetest aplicando-se duas forgas distintas: a) de 80 N para o primeiro teste; e b)
150 N para uma segunda avaliagado, para cada amostra dos quatro diferentes grupos de
materiais de substratos estudados, sendo usado um microscépio ZEISS para registro
das condigbes da superficie. Neste equipamento a carga é aplicada de modo

intermitente por etapas e ndo continuo.

4.3.5.2 Estudo do desplacamento do filme através de uma carga aplicada de valor

constante expressa em Kgf (Durédmetro Rockwell — escalas HRC e HRA)

Para este exame aplica-se uma carga de 150 Kgf (escala HRC), a partir de um

equipamento de determinacdo de durezas na escala Rockwell, utilizando-se de um
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diamante de angulo de 120°, para verificar a dureza superficial do material. Foi utilizado
o para este exame o equipamento Reicherter Stiefelmayer. Foram realizados dois
exames para cada amostra empregando-se cargas distintas de: a) de 150 Kgf (escala
HRC); e b) de 60 Kdf (escala HRA), para cada amostra dos quatro diferentes grupos de
materiais de substratos estudados, sendo usado um microscopio ZEISS para registro
das condigbes da superficie.Nesse equipamento a carga é aplicada normalmente de

modo continuo e nao intermitente.

4.3.6 Determinagdo das Caracteristicas Nanomecénicas pela Técnica de
Nanoindentacao

O equipamento utilizado nos testes foi um Nano Indenter- XP da MTS, com
capacidade maxima de carga de 400 mN, utilizando a técnica da nanoindentagao, de
acordo com Michel [37]. Os ensaios foram realizados utilizando carga maxima de 400
mN e 10 ciclos de carga-descarga. Os testes foram realizados em atmosfera e
temperatura ambientes, utilizando uma ponta Berkovich de base piramidal. Foram
realizados 3 testes de indentacdo para cada filme depositado. Durante o ciclo de
indentacéo foi utilizado o tempo de 15 s (tempo para carregamento), 15 s (tempo para
descarregamento) sendo que, entre o ciclo de carregamento e de descarregamento, a
carga foi mantida constante por um periodo de 10 s. Para cada amostra foram
determinadas as seguintes curvas: a) curva de carga x penetracao; b) curva de dureza x
penetragédo; c) curva de dureza x profundidade de contato; d) curva de mddulo de
elasticidade x penetracdo; e) curva de mddulo de elasticidade x profundidade de
contato. Os testes foram realizados no Laboratério de Caracterizacdo de Propriedades

Nanomecanicas do Departamento de Fisica da UFPR.
5 - RESULTADO E DISCUSSAO

5.1. RESULTADOS PRELIMINARES

5.1.1 Analise Quimica

As Tabelas 4 e 5 apresentam os resultados obtidos na analise quimica de

amostras retiradas de barras cilindricas dos dois agos especificados para a realizacéao
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do presente trabalho. Os resultados obtidos encontram-se dentro das especificagdes
técnicas dos acos ABNT 1010 e ABNT M 5, respectivamente.

Elemento C Si Mn P S Cr Mo Ni Al Cu

Verificado | 0,09% | 0,06% | 0,43% | 0,01% | 0,01% | 0,02% | 0,01% | 0,04% | 0,02% | 0,00%

TABELA 4 — Especificagao da composigao quimica (% em peso) do agco ABNT 1010 e o
resultado da analise quimica realizada

Elemento C Si Mn P S Cr Mo A\

Especificado 0,78a | 02a | 0,15a | 0,03 | 0,03 | 3,75a |39a| 08a
0,88 0,6 0,45 | max. | max. | 4,50 | 4,75 1,25

Verificado 0,8 0,42 0,23 [0,019| 0,01 394 | 443 | 097

TABELA 5 — Especificagdao da composigao quimica (% em peso) do ago ABNT M5 e o
resultado da analise quimica realizada

5.1.2 Analise Metalografica

Na Figura 11 sdo apresentadas as micrografias obtidas junto a superficie das
amostras de agco ABNT 1010 na condigdo nao nitretado, obtidas por: a) microscopia
otica (MO); e b) MEV. As analises da estrutura metalografica obtida confirmam a
existéncia de uma matriz ferritica apresentando a dispersdo de uma segunda fase

constituida de cementita, a qual € caracteristica de uma estrutura esferoidizada.
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FIGURA 13 — Agco ABNT 1010 na condi¢cdo nao nitretado, obtidas por: a) microscopia
otica (mo); e b) MEV aumento 1500x.
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|

Na Figura 14 sdo apresentadas as micrografias obtidas junto a superficie das
amostras de ago ABNT 1010 na condi¢do nitretado por plasma, obtidas por: a)
microscopia o6tica (MO); e b) MEV. Os resultados da analise metalografica indicam a
obtencdo de uma camada nitretada apresentando uma camada branca da ordem de 3
Mm e uma camada de difusdo da ordem de 350 um de profundidade. Os nitretos na
forma de agulhas alongadas aparecem na camada de difusdo para profundidades da
ordem de 200 ym. E importante ressaltar que a ocorréncia de camada branca no era
esperada, ao menos, para a condi¢do de nitretacao utilizada no presente tratamento, no
qual foi especificada uma mistura gasosa contendo apenas 5% N, condicdo esta

normalmente usada para supressdo da camada branca ,de acordo com [31].

):
d
b
)
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FIGURA 14 — Ago ABNT 1010 na condigdo nitretado por plasma, obtidas por: a)
microscopia o6tica (mo) e b) MEV aumentos de e 1500x

Na Figura13 sédo apresentadas as micrografias obtidas junto a superficie das
amostras de ago ABNT M 5 na condigao nao nitretado, obtidas por: a) microscopia 6tica
(MO); e b) MEV. As analises da estrutura metalografica obtida confirmam a existéncia
de uma matriz martensita revenida, tipica de um material submetido aos tratamentos

térmicos de témpera e revenimento.

S
iy e
20 migrons

b h

(@) (b)
FIGURA 13 — Ago ABNT M5 na condigao nao nitretado, obtidas por: a) microscopia 6tica
(MO) e b) MEV aumento 1500x

Na Figura 14 sao apresentadas as micrografias obtidas junto a superficie das
amostras de agco ABNT M 5 na condi¢do nitretado por plasma, obtidas por: a)
microscopia o6tica (MO); e b) MEV. Os resultados da analise metalografica indicam a
obtencdo de uma camada nitretada apresentando auséncia de camada branca e a
formacao de uma camada de difusdo da ordem de 70 ym de profundidade. Neste caso
especifico, o resultado obtido esta de acordo com o esperado. Segundo Kwietniewski
[34], para condi¢des similares de nitretacdo as usadas neste trabalho, em ago ABNT M
5, foi verificada apenas a obtencdo de uma camada de difusdo da ordem de 50 um de

profundidade.
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FIGURA 14 — Ago ABNT M5 na condigdo nitretado por plasma, obtidas por: a)
microscopia 6tica (mo); e b) MEV aumento 1500x

5.1.3 Perfis de Microdureza das Amostras Nitretadas por Plasma

A Figura 15 mostra os perfis de microdureza obtidos para as amostras nitretadas
por plasma dos agcos ABNT 1010 e ago ABNT M5. Os resultados indicam microdurezas
da ordem de 150 HVO0,3 para a profundidade de aproximadamente 70 um, ou seja, na
regiao de precipitagdo de agulhas de nitreto, dentro da zona de difuséo, evoluindo para
o valor constante de 130 HVO0,3 , a qual € a dureza do material base, para as amostras
de agco ABNT 1010 (Fig. 15a). Para as amostras de aco ABNT M 5 (Fig. 15b),
observam-se valores de microdurezas da ordem de 870HV0,3 para a profundidade de
50 um, dentro da zona de difusédo, evoluindo para o valor constante de780 HV0,3 , a

qual é a dureza do material base (anexo 2).
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FIGURA 15 a — Perfis de microdureza das amostras agco ABNT 1010
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FIGURA 15 b — Perfis de microdureza das amostras aco ABNT M5
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5.2 RESULTADOS DAS AMOSTRAS DEPOSITADAS COM FILME DE CARBONO
AMORFO

5.2.1 Caracterizacdo do Filme de Carbono Amorfo por Microscopia Eletrénica de

Varredura e Microssonda de Energia Dispersiva de Raios-x.

Na Tabela XX, sdo apresentados os resultados das analises quimicas dos filmes
de C e Cr depositados nos substratos, a) composigéo quimica do aco ABNT 1010 sem
nitretagdo, b) composicdo quimica de deposicdo agco ABNT 1010 com nitretagdo por
plasma,c) composi¢cao quimica de deposi¢cdo ago ABNT M5 na condigdo sem nitretagéo
por plasma e d) composi¢do quimica de deposi¢cao dos filmes das amostras de acgo

ABNT M5 na condicdo com nitretacao por plasma

Substrato ago ABNT
Filme |Elemento 1010 M5
quimico 1010 nitretado M5 nitretado
C 93 % 91 % 88% 84%
Cr 5% 6 % 9% 12%
Carbono Fe 2% 3 % 3 % 4 %
Ar - - -
Mn - - -
Substrato ago ABNT
Filme |Elemento 1010 M5
quimico 1010 nitretado M5 nitretado
C - - - -
Cr 59 % 69% 65% 59%
Cromo Fe 40 % 30 % 32% 37%
Mo - - 3% 3,5%
Ar 1% 1% - 0,5%
\'}

FIGURA 16 - Resultados das analises quimicas dos filmes de C e Cr
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5.2.2 Estudo da Medic¢ao da Espessura do Filme de Carbono e “Cr”

Para determinar-se o perfil da espessura utilizou-se o Microscopio de Varredura
eletrdbnico com uma ampliacdo de 5000X, onde se computou a média de 3 geratrizes ao
longo do didametro do corpo de prova e o desvio padréo conforme apresentado na tabela
6 e 7 . A figura 19 apresenta o resultado das micrografias dos filmes da camada de
Carbono e Cromo para os quatros diferentes tipos de substratos. Os resultados
demonstraram uma pequena variagdo na espessura da camada dos materiais
depositados nos diferentes substratos. a) aco ABNT 1010 n&o nitretado; b) agco ABNT
1010 nitretado por plasma; ¢) ago ABNT M 5 ndo nitretado; e d) ago ABNT M 5 nitretado
por plasma. Para o filme de carbono foram verificados espessuras de 1,95; 1,91; 1,90 e
2,16 ym, para o filme de Cr foram medidas espessuras de 0,62; 0,59; 0,64 e 0,53 um
totalizando uma camada conjugada de 2,57; 2,50; 2,54 e 2,69 ym respectivamente

para as amostras.

Material Camada Verificado
Aco ABNT 1 2 3 Média | Desvio
1010 C 2 1,89 1,96 1,95 0,05
1010 Nitretado C 1,93 1,9 1,89 1,91 0,02
M5 C 2,06 1,78 1,86 1,90 0,12
M35 nitretado C 2,26 2,18 2,04 2,16 0,09

TABELA 6 — Medicao das espessuras das camadas de carbono
amorfo depositado nos substratos.

Materia A¢o |[Camada Verificado
ABNT 1 2 3 Média | Desvio
1010 Cr 0,6 0,58 | 0,68 0,62 10,04
1010 Nitretado Cr 0,53 0,57 | 0,66 0,59 10,05
M5 Cr 0,79 | 0,63 0,51 0,64 10,11
M5 nitretado Cr 0,47 | 0,53 0,59 0,53 10,05

TABELA 7 — Medicao das espessuras das camadas de cr depositado
nos substratos.
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Na figura 17, pode - se observar os resultados da medigao das espessuras das
camadas de Carbono e Cromo depositado nos substratos: a) ago ABNT 1010 néo
nitretado; b) agco ABNT 1010 nitretado por plasma; c) aco ABNT M 5 nao nitretado; e d)
aco ABNT M 5 nitretado por plasma.

() (d)

FIGURA 17 — Medigao das espessuras das camadas de Cr e do Carbono Amorfo
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5.2.3 Resultados dos Testes de Aderéncia por Riscamento (“Scratch Test”) Abrangendo
Aplicacao de Forca Constante e Forga Variavel.

5.2.3.1 Resultados dos testes de aderéncia com aplicagao de forgca constante

As figuras 18 (a, b, c, d) apresentam os resultados qualitativos dos testes de
aderéncia por riscamento com aplicagdo de forgca constante de 5 N realizado na
superficie do filme de carbono amorfo depositado no substrato, para as quatro
diferentes condi¢cdes estudadas. Os resultados indicam uma pequena deformacao
plastica superficial do substrato, para a amostra de aco ABNT 1010 nao nitretado,
porém sem qualquer evidéncia de desplacamento do filme DLC depositado (Fig. 18a). O
mesmo ocorre para a amostra de ago ABNT 1010 nitretado por plasma, porém de forma
bem menos intensa (Fig. 18b). Como houve uma nitretagéo, o substrato tornou-se mais
duro, o que explica a menor deformacao superficial no momento da medicdo. A cor mais
escura é devido a realizagdo da etapa de nitretagado realizada previamente a deposi¢cao
do filme DLC (Fig. 18 b). Por fim, para ambos os casos do aco ABNT M 5, ndo se
evidenciou qualquer deformacéo plastica na superficie (Fig.18 ¢, d). E importante frisar
que este teste tem como principal objetivo avaliar o grau de adesao do filme ao longo da
superficie das pecas tratadas. No presente caso, os resultados obtidos demonstram que
nao houve desplacamento superficial do filme, indicando uma perfeita adesao do filme

depositado.
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FIGURA 18 — Teste de aderéncia por riscamento com aplicagdo de forga constante de

5N aumento 500x

A figura 19 apresenta o resultado qualitativo do teste de aderéncia por
riscamento com aplicagao de forga constante de z0 N realizado na superficie do filme de
carbono amorfo depositado no substrato, para as quatro diferentes condigdes
estudadas. Os resultados indicam uma forte deformacdo plastica superficial do
substrato, para a amostra de ago ABNT 1010 nado nitretado, porém sem qualquer
evidéncia de desplacamento do fiime DLC depositado (Fig.19 a), apesar disso
evidencia-se o iniciode arrancamento do filme depositado. O mesmo ocorre para a
amostra de aco ABNT 1010 nitretado por plasma, porém de forma menos intensa
(Fig.19 b). Por fim, para os casos do aco ABNT M 5, se evidenciou inicio trés pontos de
desplacamento no aco ABNT M 5 sem nitretagdo por plasma com uma pequena
deformacgao plastica superficial (Fig. 19 c¢). Para o ago ABNT M 5 nitretado por plasma
(Fig.19 d) houve apenas um ponto de desplacamento com um leve deformacéao plastica
superficial, esses pequenos pontos isolados de desplacamento sdo consideraveis
aceitaveis para exame qualitativo. Desta forma a aderéncia é do filme pode ser
considerada normal. No presente caso, os resultados obtidos demonstram que
houveram pequenos pontos isolados de desplacamento superficial do filme,
provavelmente devido a presenga de impurezas na superficie das amostras
antecedendo a etapa de deposicdo do filme. Além disso, tal ocorréncia pode estar

relacionado com a rugosidade superficial das amostras.
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FIGURA 19 — Teste de aderéncia por riscamento com aplicagdo de forga constante de
20N aumento 500x para os guatros casos estudados

A figura 20 apresenta o resultado qualitativo do teste de aderéncia por
riscamento com aplicagao de forga constante de 50 N realizado na superficie do filme de
carbono amorfo depositado no substrato, apenas para as amostras de aco ABNT M5,
uma vez que as amostras de ago ABNT 1010 sequer suportaram m a carga de 20 N,
conforme visto na Figura 19 (a, b). Os resultados indicam uma forte deformacao plastica
superficial do substrato, para a amostra de agco ABNT M 5 nao nitretado e com diversos
pontos de arrancamento do filme que n&o é considerado desplacamento superficial do
flme DLC depositado (Fig. 20 a). Para o aco ABNT M5 nitretado ocorreu uma

deformagao plastica menos acentuada e sem pontos de desplacamento da camada
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depositada de DLC. (Fig. 20 b). No presente caso, os resultados obtidos demonstram
que nao houve desplacamento superficial, havendo somente arrancamento da camada

depositada devido a grande forga aplicada na superficie alcangando o substrato.

FIGURA 20 — Teste de aderéncia por riscamento com aplicagao de for¢ca constante de
50N aumento 500x para os dois casos do Ago ABNT M5

A figura 21 apresenta o resultado qualitativo do teste de aderéncia por
riscamento com aplicagao de forca constante de 80 N realizado na superficie do filme de
carbono amorfo depositado no substrato, apenas para as amostras de aco ABNT M5.
Os resultados indicam uma forte deformagao plastica superficial do substrato, para a
amostra de aco M 5 nao nitretado, porém sem qualquer evidéncia de desplacamento do
filme DLC depositado (Fig. 21 a). O mesmo ocorre para a amostra de ago ago M 5
nitretado por plasma, (Fig. 21 b). Em ambos os casos podem-se observar um
arrancamento do filme depositado chegando até o substrato, devido a grande forca
aplicada na superficie. No presente caso, os resultados obtidos demonstram que n&o
houve desplacamento superficial do filme, indicando uma perfeita adesdo do filme
depositado. Estes resultados para a carga de 80 N confirmam qua os pequenos pontos
de desplacamento verificados para a carga de 50 N devem estar relacionados a

impurezas ou a rugosidade,ndo sendo devido a qualidade de aderéncia do filme.
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FIGURA 21 — Teste de aderéncia por riscamento com aplicagao de for¢ca constante de
80 n aumento 500x

5.2.3.2 Resultados dos testes de aderéncia com aplicagao de forga variavel

A figura 22 apresenta o resultado qualitativo do teste de aderéncia por
riscamento com aplicagédo de variavel entre 5 e 20 N, realizado na superficie do filme de
carbono amorfo depositado no substrato, para as quatro diferentes condicdes
estudadas. Para as amostras de aco ABNT 1010, sdo apresentados os resultados para
duas posi¢des ao longo de percurso, no inicio e no final do riscamento. Para a amostra
de aco ABNT 1010 nado nitretado, evidencia-se que houve uma forte deformagao
plastica da superficie havendo uma grande remocéo do filme através do aspectos de
arrancamento do material, sem a existéncia de desplacamento (Fig. 22 a1, 2). Para a
amostra de aco ABNT 1010 nitretado por plasma houve uma menor deformagao plastica
devido o material ser menos ductil apds a nitretagao por plasma, nesse caso nao hove
desplacamento e apenas um pequeno ponto de arrancamento do filme depositado (Fig.
22 b1, 2). Por fim, para os casos do ago ABNT M 5, ndo se evidenciou qualquer
deformacgao plastica na superficie no inicio de percurso, apenas no final do percurso
medido (Figs. 22 c, d)..

Os resultados obtidos demonstram que nao houve desplacamento, no final do

percurso de medicdo para o caso do aco ABNT 1010 apresenta pequenos pontos de
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retirada de carbono da superficie, esse fato esta relacionado com a forgca aplicada, ou

seja, esse fato é considerado normal com perfeita adesao do filme depositado.

FIGURA 22 — Teste de aderéncia por riscamento com aplicacao de forga variavel entre
5 e 20N
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A figura 23 apresenta o resultado qualitativo do teste de aderéncia por
riscamento com aplicagdo de variavel entre 20 e 50 N, realizado na superficie do filme
de carbono amorfo depositado no substrato do agco ABNT M5, pois o aco ABNT 1010
nao sequer suporta 20N conforme ja visto. Para as amostras de ago M5, sdo
apresentados os resultados para duas posigdes ao longo de percurso, no inicio e no
final do riscamento. Para a amostra de aco ABNT M5 ndo nitretado, evidencia-se um
pequeno desplacamento no final do percurso medido (Fig. 23 a1, 2). Para a amostra de
aco ABNT M5 nitretado por plasma nao se evidencia nenhum tipo de desplacamento.
(Fig. 23 b1, 2).
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FIGURA 23 — Teste de aderéncia por riscamento com aplicacao de forga variavel entre
20 e 50N, para as amostras de ago M5 aumento 500x

A figura 24 apresenta o resultado qualitativo do teste de aderéncia por
riscamento com aplicagéo de variavel entre 20 e 80 N, realizado na superficie do filme
de carbono amorfo depositado no substrato, para o agco ABNT M 5. Sao apresentados
os resultados para duas posicbes ao longo de percurso, no inicio e no final do
riscamento. Para a amostra de ago ABNT M5 nao nitretado, evidencia-se um pequeno
desplacamento no final do percurso medido. (Fig. 24 a1, 2). Para a amostra de ago
ABNT M5 nitretado por plasma nao se evidencia nenhum tipo de desplacamento. (Fig.
24 b1, 2). Estes resultados com carga variavel confirmam a qualidade de aderéncia dos

filmes ja verificada com a carga constante.
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FIGURA 24 — Teste de aderéncia por riscamento com aplicagao de forga variavel entre
5 e 80N aumento 500x
5.2.3.3 Resultados dos testes de aderéncia por penetracéo

5.2.3.4 Estudo do desplacamento do filme através de uma carga aplicada de valor

constante expressa em Newton
(a1) (a2)

A figura 25 apresenta o resultado qualitativo do teste de aderéncia por aplicagéao
de uma forga de 50 N para os quatros diferentes amostras realizadas na superficie do
filme de carbono amorfo depositaffol¢ no substrato. Os resultados apresentdh2fue ndo
houve desplacamentos nem trincamento nas amostras. OS resultados sao qualitativos
do teste de aderéncia por aplicacdo de for¢a constante 50 N, realizado na superficie do
filme de carbono amorfo depositado nos substratos: a) ago ABNT 1010 nao nitretado; b)
aco ABNT 1010 nitretado por plasma; c) agco ABNT M 5 ndo nitretado; e d) aco ABNT M

5 nitretado por plasma.
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FIGURA 25 — Teste de aderéncia por aplicacdo de forca constante 50N aumento 500x

A figura 26 apresenta o resultado qualitativo do teste de aderéncia por aplicagéo
de uma forca de 80 N para as amostras do aco M5, pois 0 ago ABNT 1010 suportou
somente até 50N, apds essa forga existe uma grande deformacao plastica do susbtrato,
devido ser um material ductil. Resultados apresentaram que n&o houve desplacamento
nas amostras do aco ABNT M5. Os resultados sao qualitativos do teste de aderéncia
por aplicagao de forca constante 80 N, realizado na superficie do filme de carbono
amorfo depositado no substrato e no substrato: a) ago ABNT M 5 n&o nitretado; e b) aco
ABNT M 5 nitretado por plasma.

FIGURA 26 — Teste de aderéncia por aplicacdo de for¢ca constante 80N aumento 500x
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A figura 27 apresenta o resultado qualitativo do teste de aderéncia por aplicagao
de uma forga de 150 N para as amostras do aco M5. Os resultados apresentam que nao
houve desplacamento nas amostras do agco ABNT M 5 sem nitretagcao € no aco ABNT M
5 com nitretacdo a) ago ABNT M5 néo nitretado conforme tabela 12: b) ago ABNT M 5
nitretado .

FIGURA 27 — Teste de aderéncia por aplicacdo de for¢ca constante 150N aumento 500x

5.2.3.5 Estudo do desplacamento do filme através de uma carga aplicada de valor

constante expressa em 60 e 150 Kgf (Durémetro Rockwell — escalas HRC e HRA)

A figura 28 apresenta o resultado qualitativo do teste de aderéncia por aplicagéo
de uma forgca de 60Kgf (HRA) para os quatros diferentes amostras. Os resultados
apresentam que nao houve desplacamento na amostra aco, porém para o aco ABNT
M5 nitretado apresentou trés pequenos pontos de inicio de trinca da camada depositada
na regido da medigdo. Os resultados sido qualitativos do teste de aderéncia por
aplicagéo de forga constante 60Kdf, realizado na superficie do filme de carbono amorfo
depositado no substrato : a) aco ABNT 1010 n&o nitretado; b) ago ABNT 1010 nitretado
por plasma; c) ago ABNT M5 nao nitretado; e d) ago ABNT M5 nitretado por plasma.A
ocorréncia de trincas esta relacionado a menor ductilidade do sistema que apresenta o
substrato nitretado por plasma, de acordo com os resultados de dureza da camada
nitretada ja apresentado (Fig 15 b). Para O caso dos agos ABNT 1010 apenas é
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evidenciado a forte deformacéo plastica do substrato nao nitretado sem desplacamento
ou trincamento da camada depositada.

FIGURA 28 — Teste de aderéncia por aplicagéo de forga constante 60kgf aumento de
500x

A figura 29 apresenta o resultado qualitativo do teste de aderéncia por aplicagao
de uma forga de 150 Kgf (HRC) somente para as amostras do agco ABNT M 5, pois para
0 ago ABNT 1010 o material ndo suporta esta elevada carga. Os resultados apresentam
gue nao houve desplacamento nas amostras, porém para o ago ABNT M5 nitretado a
amostra apresentou uma grande quantidade de trincas da camada de carbono amorfo
depositado na regido da medigdo. Conclui-se entdao que existe um filme de dureza
elevada depositada em uma superficie com uma dureza superficial também elevada,

isso pode levar a um maior trincamento do filme. A diferenga na quantidade em ambos
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0s casos apresentados, uma vez que para o caso nao nitretado evidenciou-se trincas
também para esta carga, esta relacionada @ menor ductilidade do conjunto flime e
substrato nitretado. Os resultados sdo qualitativos do teste de aderéncia por aplicagao
de forga constante 50 n, realizado na superficie do filme de carbono amorfo depositado

no substrato e no substrato: a) ago ABNT M 5 nao nitretado; b) ago ABNT M 5 nitretado

FIGURA 29 — Teste de aderéncia por aplicagao de for¢a constante 150 kgf aumento
500x

5.2.3.6 Determinagdo das caracteristicas nanomecénicas pela técnica de

nanoindentacao

Nas Figuras 30 a 33, sdo arreeentados os resultados da caracterize~3~ das
propriedades nanomecanicas do si @) 1 filme/substrato de amostras de ac¢ (b) 3NT
1010 e ABNT M5 nédo nitretados e nitretados por plasma, respectivamente,
considerando o aspecto da superficie de andlise (a), a curva de carga x penetragéo ou
carga descarga (b), a curva de dureza x penetracdo (c), a curva de dureza Xx
profundidade de contato (d), a curva de modulo de elasticidade x penetragéo (e) e a

curva de modulo de elasticidade x profundidade de contato (f).
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FIGURA 33 — Determinacao das propriedades nanomecanicas de amostras de ago
ABNT M5 nitretado

Por fim, para as curvas de médulo de elasticidade x penetragédo (Figuras 36 a e
b) apresentam a rugosidade superficial dos filmes para as amostra dos agos ABNT M5,
onde pode-se observar que a deposigdo do filme acompanha a rugosidade superficial

do substrato, ou seja, o filme de carbono amorfo na altera rugosidade superficial.
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FIGURA 34 — Determinagao do perfil de rugosidade de amostras de ago ABNT M5; a)
nao nitretado por plasma; b) nitretado por plasma.

CAPITULO 6
APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

6.1. MICROESTRUTURAS
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As microestruturas apresentadas e discutidas foram produzidas para possibilitar
a avaliacdo das estruturas presentes em cada superficie mostrada e auxiliar na
caracterizagao da superficie quanto a dureza, risco e desgaste.

As Figuras 10 até 13 apresentam as microestruturas da secao transversal das
superficies em estudo observadas nos microscépio optico.

Observa-se no material sem tratamento (Aco ABNT 1010) a presenca de uma
matriz ferritica e apresentando uma segunda fase constituida de cementita, o que
caracteriza uma estrutura esferoidizada. Por se apresentar nesse estado sem nenhum
beneficiamento € esperada a menor dureza superficial. O que foi comprovado com os
resultados apresentados na figura 14.

Nas micrografias do ago nitretado observou-se a presenga de uma camada
branca da ordem de 3 um e uma camada de difusdo de 350 um. Os nitretados
aparaecem até uma profundidade de 200 um, conforme era esperado apos 0 processo
de nitretacdo por plasma. Sendo a camada branca uma camada extremamente fina e
com elevada dureza, é esperada alta dureza superficial. Enquanto esta camada branca
estiver presente, a camada de difusdo onde se formam nitretos devera apresentar
dureza superior a amostra temperada. Resultado similar foi encontrado por Feder et al.
(2006), onde foi comparado o processo de nitretagdo a plasma com o processo de
nitretacdo a gas.

As microestruturas do ago ABNT M5 nao nitretado indicam uma matriz
martensitica revenida, o que era esperado devido os tratamento de tempera e
revenimento. Para o aco ABNT M5 com nitretacdo por plasma nao foi verificado a
presenga de camada branca e a formagédo da camada de difusdo na ordem de 70 um de

profundidade similar a descrita por Kwietniewski [34].

6.2.. Microdureza

A Figura 14 e 15 apresenta o perfil de microdureza das superficies avaliadas. Os
valores de microdureza comprovam a previsao inicial de comportamento da dureza ao
longo da secao transversal para o0 agco ABNT 1010 e ABNT M5 nas duas condigdes,

onde se observa diferentes durezas superficiais para os materiais em estudo.



73

Para o material nitretado observa-se a diminuigado progressiva da sua dureza com
a aproximagao do seu nucleo, isto ocorre devido a elevada dureza superficial observada
na camada branca seguido da camada de difusdo. Este resultado também foi observado

por Podgornik et al. (2001b) no estudo sobre agos nitretados.

6.3. ENSAIO DE RISCO

6.3.1Teste de aderéncia com for¢ga constante

Observou-se que o ago ABNT1010 sem nitretacdo tem muito material removido
para as laterais, em consequéncia da grande deformacdo plastica e grande
profundidade do risco. Em relagdo a superficie sem nitretacdo, a superficie nitretada
apresenta menor profundidade do risco e menor deformacao plastica do material. Ao
comparar-se a superficie nitretada com a temperada, observa-se que a superficie
nitretada apresenta menor area de deformacgéao plastica para as bordas e profundidade
do risco foi menor.

Este resultado era esperado uma vez que materiais mais macios apresentam
menor resisténcia a deformacéo e a remocao de material. Desta forma, € coerente que
o material nitretado apresente o menor volume de material deformado e removido. Em
Kamminga [53],0bservou-se resultado semelhante na comparagdo de agos sem
tratamento, nitretado e nitretado revestido. Neste estudo o material como recebido
apresentou maior deformacgao e profundidade do risco do que as superficies nitretada e
reve nida. O ensaio de risco com carga constante também foi utilizado no trabalho de Qi
[64] para obtencdo da largura e da profundidade do risco e, assim, prever o
comportamento da resisténcia ao desgaste de diferentes materiais. Percebeu-se que
revestimentos de TiC aspergidos resistem mais ao desgaste abrasivo quando
apresentam menor largura e profundidade do risco.

Observa-se uma redugao da largura do risco com o aumento da dureza.

Para as cargas testadas e seguindo previsdes da literatura a largura do risco é
inversamente proporcional a dureza da superficie.

Observa-se que o gradiente de dureza medido nas superficies testadas n&o afeta
a relacdo observada uma vez que as medidas sdo sempre superiores aquelas das

superficies nao nitretadas.
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A presenca de um “gradiente de dureza " aumentara a largura e profundidade do
risco, quando comparado ao resultado de superficies de dureza constante e de valor
igual a maior dureza medida no gradiente.

A mesma relacdo é observada ao correlacionar-se dureza e profundidade do
risco com carga constante. Na Figura 4-11 apresenta-se a relagdo inversamente
proporcional entre dureza e profundidade do risco, observada para cargas constantes
de 5,20 e 50N. Conforme descrito por Mezlini [54] onde estudou a relagdo das
superficies revestidas para a profundidade do riscamento e a dureza. Observou-se que
os revestimentos danificados pela aplicagdo da carga apresentam decréscimo de

dureza mais evidente do que os revestimentos sem trincas ou desplacamento.

6.3.2. Teste de aderéncia com forga variada

Nas Figuras 20 até 26 apresentam-se a topografia dos riscos para as diferentes
superficies estudas em fungdo de uma forgca aplicada na superficie dos filmes
depositados. E verificado que, com o aumento da forca aplicada, as caracteristicas dos
riscos sao alteradas, sendo que a carga “critica”, definida como a carga onde se iniciam
as trincas, depende das caracteristicas da superficie. Verifica-se que para o ago ABNT
1010 sem nitretagao, a partir de 20N a superficie ja apresenta trincas e arrancamento de
material acentuado. Isto demonstra que a carga critica para a utilizagao deste material ja
foi alcangada. Para o aco ABNT1010 com nitretacdo o resultado e similar porém com
uma menor deformagao plastica ao longo da superficie.

Comportamento similar foi observado por Kamminga [57] na caracterizagao de
revestimentos do tipo duplex. A camada de revestimento apresentou trincas e
arrancamento de material enquanto era aplicada uma for¢ca normal.

Para o aco ABNT M5 sem nitretacdo observa-se uma melhora na resisténcia ao
teste de riscamento em relagdo ao aco ABNT1010. As primeiras trincas arrancamento
de filme ocorrem somente a 50 N, mesmo assim, ndo sio tdo acentuadas quanto no
material ABNT1010.

No material nitretado observa-se uma elevada resisténcia ao risco. A 50 N a
amostra apresenta-se ainda sem nenhum sinal de trincas ou desplacamento de
material. Em 80 N percebe-se maior deformacédo, ainda assim, sem apresentar trincas

ou arrancamento de material acentuado. O ndo aparecimento de trincas ou desgaste
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excessivo indica, segundo Stallard [61], que o filme depositado possui uma perfeita
aderéncia no substrato para utilizacao até os niveis de esforgos testados.
A Figura XX apresenta um exemplo do registro de forga normal, coeficiente de

atrito, forca de atrito e profundidade de identagao obtidos durante os ensaios de risco.

2001 20077100 /_WD 1.0
1604 16,04 080 / 50 Fis

1204 12,0 060 Ay }_} ' 80 4.2
0y

B0 8.0 040 / 40 EA

404 4.0+ 020 /-/ -2 94

| / WUWHNW'A_ B
a-\-._.-x\_r"‘—f"""_'-ﬁ_
-\-J!W
AV
0OM_ | 00MN_| 000 | L 0% 120w
) T I T I T I T I T |
0,00 mm 149 3494 A7 796 9,95

E Marmal force E Frictional farce E Friction Coefficient E.&\cnustic Emiszion E Penetration depth

Figura XX. Exemplo de resultado do teste de riscamento para ago ABNT 1010

A taxa de aplicagcado da forga normal configurada foi de 200 N/min. Sendo esta
taxa constante, a curva apresentada € uma reta de 45°. Esta metodologia para a
realizacdo desses testes também foi utilizada por Podgornik [62] no estudo de
superficies nitretadas em comparacao a revestimentos duros.

Conforme observado por Kamminga [53] durante a caracterizagdo e comparagao
de acos revestidos e nitretados, o coeficiente de atrito € uma caracteristica mecéanica da
superficie do material. Para o exemplo ilustrado acima, este coeficiente aumenta com a

variagao da carga normal e da profundidade de identagcéo ao longo do percurso medido.
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Sendo a forga de atrito dependente da forgca normal e do coeficiente de atrito, a
curva da forca de atrito apresenta tendéncia de crescimento a medida que a forga
normal aumenta.

A profundidade de penetracdo para o exemplo em questdo aumenta
gradativamente com a aplicagdo da carga normal. Isto € esperado, uma vez que existe o
aumento da pressdo de compressao sob o identador e consequentemente sobre a
superficie. No estudo da resisténcia realizado por Kamminga [53] este comportamento
também foi observado.

Na Tabela XX, sdo apresentadas a largura e a profundidade de penetragao
obtida nos ensaios de riscamento com aumento variado de carga medidas no inicio e
final do teste. Observa-se que para cargas pequenas a profundidade do risco néo
fornece informagdes “significativas” ao contrario da largura do risco e que para cargas

elevadas a situacao se inverte.

Inicio do rsico -2 N Final do risco - 20 N
Amostras Largura Profundidade Largura Profundidade
(um) (um) (um) (Um)
Aco 1010 153 2 450 50
Aco1010 nitretado 104 2 380 40
Aco M5 83 0,5 150 33
Aco M5 nitretado 75 0,5 130 28

Tabela XX. Largura dos riscos e profundidade de penetragéo

Com os resultados apresentados constatou-se que no inicio do teste (2N) as
amostras com dureza mais elevada proporcionam menor largura de riscamento. No
entanto, a medida que a carga aumenta, a largura dos riscos tende a tornar-se
semelhante para as condi¢cdes analisadas.

Este comportamento € esperado, pois o material nitretado apresenta maior
dureza, camada de difusdo com espessura de 70um e a profundidade do risco chega
até aprox. 50um para a carga final (20 N). A esta profundidade, a caracteristica de
dureza no aco ABNT1010 é muito semelhante a do material sem nitretacido, como

demonstrado pelos perfis de dureza, Figura XX.
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Conforme Stallard [63], onde foi realizado uma comparagdo da largura do
riscamento para diferentes cargas em revestimentos de TiN, onde os resultados
apresentaram que para cargas mais baixas, as amostras com dureza mais elevada
resultam em menor largura do risco e, para cargas mais elevadas, ocorre o rompimento

do filme ou o seu desplacamento.

6.3.2. Resultados do desplacamento do filme com aplicagdo de uma carga
constante.

Verificou-se que para os teste com a forca em N (Figuras 25 & 29) conforme
esperado, com o aumento da carga nos diferentes substratos, o filme depositado sofre
uma maior ruptura, ou seja, uma quantidade acentuada de trincas na superficie do filme
comparando-se com o0 substrato mais ductil. Quanto as caracteristicas de
desplacamento, o material mais ductil apresenta deformacdo mais acentuada que o
material menos ductil, porém sem o surgimento de desplacamento, conforme padréo
estabelecido pela norma DIN VDI 3198 (Figura 12) classe de ades&o, até uma carga de
80N. Para a carga aplicada de 150N evidenciou uma remog¢ao localizada imediatamente
ao lado do local de medi¢ao o que fica caracterizado o surgimento de desplacamento
para o aco ABNT M5, por fim para o aco ABNT M5 nitretado ndo evidencou-se
nenhuma remogao superficial do filme, ou seja, o filme aplicado suportar a carga
destinada no teste.

No caso do teste com aplicagdo de uma forgca em Kgf, evidenciou-se um
aumento acentuado de trincas no material ago ABNT M5, esse evento ja era esperado
devido ser um material menos ductil, porém em nenhuma das forgas testadas
evidenciou-se desplacamento.

Para explicar o desplacamento surgido em uma menor forga como no caso de
150N e o nado surgimento na for¢ga de 150Kgf, este fato esta diretamente realacionado
com a metodologia do teste, a sistematica da forca aplicada e a geometria do
penetrador. Por fimm pode-se concluir ainda que nesse caso a nitretacao por plasma
melhora a aderéncia do fiime a nivel de desplacamento, pois ndo ocorreu esse

fenomeno para a amostra nitretada.
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6.4 Determinagao das caracteristicas nanomecanicas pela técnica de
nanoindentagao

Para as diferentes condicbes estudadas, podem-se observar curvas de carga x
penetracdo (carga-descarga) tipicas (Figuras 30-33, b). Os resultados obtidos para os
quatro sistemas filme/substrato indicam a nao ocorréncia de desplacamento do filme, o
que é confirmado pela obtencdo de curvas continuas de carregamento e
descarregamento, de acordo com o apresentado no item 3.3.4. Além disso, estes
resultados confirmam de forma qualitativa a qualidade da aderéncia dos filmes
depositados, a qual demonstra apresentar uma nao-dependéncia com o tipo de
substrato estudado.

Quanto aos resultados obtidos relativos as curvas de dureza x penetragcéo
(Figuras 30-33, c) e dureza x profundidade de contato (Figuras 30-33, d), deve-se
destacar que ambas as curvas apresentam resultados muito similares, em fungao dos
respectivos conceitos de penetracido e de profundidade de contato. No caso, especifico,
a profundidade de contato corresponde a profundidade de penetracdo subtraida da
altura da parcela da deformacgao elastica da superficie durante a aplicagdo da carga (ver
item 3.3.4). No presente trabalho, énfase sera dada as curvas dureza x profundidade de
contato. Os resultados da referida curva podem ser divididos em duas partes distintas:
a) dureza estimada do filme depositado; e b) dureza estimada do substrato. No primeiro
caso, para a determinacdo da dureza do filme depositado, define-se de forma
aproximada que a referida dureza corresponde aquela observada na profundidade
equivalente a 10% da espessura do filme depositado. Dentro dos resultados observados
no presente trabalho (item 5.2.1), foi verificado para o filme de carbono amorfo
espessuras de 1,8 um ou 1800 nm. Assim, para profundidades de 180 nm, verificam-se
durezas da ordem de 16, 11, 17, 18 GPa (equivalentes a 1600, 1100, 1700 e 1800 HV),
para as amostras de acos ABNT 1010 e ABNT M 5 néao nitretados e nitretados por
plasma, respectivamente (Figuras 30-33, d). Estes resultados, a excegéao do verificado
para a amostra de agco ABNT 1010 nitretada por plasma (Fig. 33d),estdo de acordo com
os verificados no trabalho de Michel [37], o qual obteve para filmes de carbono amorfo a
dureza média de 180 GPa. O grande desvio verificado para a amostra de aco ABNT
1010 nitretado (fig. 31 d) pode estar relacionada a provavel rugosidade da amostra a
qual pode exercer forte influéncia nos resultados de nanoindentacdo. Uma outra
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possibilidade recairia no fato de ter sido verificado a formagcdo de uma camada branca
de nitretos de ferro, para as amostras de aco ABNT 1010, fato este nao verificado para
as amostras de agco ABNT M 5,a qual poderia estar fragilizando de alguma forma o
conjunto filme substrato, sendo esta camada polifasica. Com relagédo ao segundo caso,
ou seja, dureza estimada do substrato, os resultados indicam claramente a tendéncia,
para penetragdes acima de 2500 nm (ou 2,5 um), de obtengéo dos valores esperados
para cada substrato utilizado, ou seja, abaixo de 2,5 e 4 GPa para as amostras de ago
ABNT 1010 n&o nitretado e nitretado por plasma. Ja para as amostras de aco ABNT M
5, devido a grande dureza do sistema filme/substrato, para as condi¢gdes de carga
utilizadas (400 mN ou 40 g), foram verificados valores de 14 e 15 GPa para
profundidades de até 1200 nm ou 1,2 um, estas ainda dentro da regido do filme
depositado.

Por fim, para as curvas de modulo de elasticidade x penetragédo (Figuras 30-33,
e) e modulo de elasticidade x profundidade de contato (Figuras 30-33, f), os resultados
também sao muito similares. De acordo com Michel [37], pode-se esperar valores de
180 GPa para o filme de DLC e de 210 GPa para os substratos estudados. Novamente,
a discrepancia observada para estes resultados poderia ser decorrente da rugosidade
superficial obtida apés retifica, antes dos tratamentos de nitretagédo e de deposigéo. a)
Aspecto da superficie de analise; b) curva de carga x penetragao; c) curva de dureza x
penetragdo; d) curva de dureza x profundidade de contato; e) curva de mddulo de
elasticidade x penetragao; f) curva de modulo de elasticidade x profundidade de contato.
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CONCLUSAO

Neste trabalho foi apresentada uma avaliagcdo sobre processos deposicéo de
filmes finos DLC sobre diferentes substratos produzidos pela técnica PECVD com
microondas acoplados. Variando-se apenas a dureza dos substratos como aco ABNT
1010 sem processo de nitretacdo por plasmas, Aco ABNT 1010 com o processo de
nitretacdo por plasma, aco ABNT M 5 sem nitretagao por plasma, por fim, ago ABNT M
5 com o processo de nitretagao pro Plasma.Nesse trabalho os parametros de processo
nao foram inalterados, ou seja, para todos os tipos de matérias foram utilizados os
mesmos parametros de processo, foi possivel produzir uma homogeneidade nos filmes
depositados nos diferentes materiais sem alterar as propriedades mecanicas. As
propriedades mecanicas dos filmes nao foram sensiveis as variagdes dos parametros
dos testes utilizados.

Aumentando a intensidade das forgcas dos testes, ocorrem pequenos pontos de
desplacamento no filme, porém é considerado normal qualitativamente nos substrato
com menos dureza, a medida que a dureza foi aumentada ocorreu uma forte
deformacao plastica nas pecas com menos dureza e consequentemente um
arrancamento do filme depositado na superficie do substrato, mas sem ocorrer um
desplacamento no filme , fato esse que comprova uma perfeita adesdo do filme no
substrato. A partir da analise do comportamento da fratura por nanoindentagao foi
observado que os fiimes produzidos em todas as amostras n&o produziram
desplacamento e que os materiais mais ducteis sofreram uma forte deformacgao plastica,
mas sem apresentar desplacamento apenas o surgimento de trincas que é proveniente
dos substratos menos ductil, por exemplo, as amostras nitretadas por plasma. Os

resultados obtidos para os quatro sistemas filme/substrato estudados indicam a nao
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ocorréncia de desplacamento do filme, o que € confirmado pela obtencdo de curvas
continuas de carregamento e descarregamento, de acordo com o apresentado no item
3.3.4, nos testes de nonoindentacgao.

Conclui-se entdo que um filme de dureza elevada depositada em uma superficie
com uma dureza superficial também elevada, isso pode levar a uma maior incidéncia ao
trincamento do filme, porém sem o surgimento de desplacamento, por fim evidenciou-se
que forte deformacéo plastica dos substratos mais ductil ndo afetam para o surgimento
do desplacamento, nesse caso é mais comum o surgimento do arrancamento do
material depositado na superficie do substrato.Todos os testes para obtencdo desses

resultados foram baseados na norma DIN, conforme ja descrito acima.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Determinar a influéncia da camada intermediaria na adesao do filme DLC.

Verificar o efeito da espessura dos filmes de (C-Cr) nos processos de
trincamento quando submetidos a mesma forga.

Verificar o efeito da espessura dos filmes de DLC depositadas somente na

camada nitretada sem o efeito da camada intermediaria.



GLOSSARIO

ABNT — Associacao Brasileira de Normas Técnicas.

DLC — Diamond like Carbon

PECVD - Processo Quimico de Deposigcéo Estimulado por Plasma
AISI — American Iron and Steel Institute

NPP — Nitretacdo Por Plasma

PVD - Physical Vapor Deposition

CVD - Chemical vapor deposition

FCA — Deposicao por feixe de ions

IBD — Ressonéncia eletronica ciclotrénica

ECR - vaporizagao anddica (DC sputtered)

LTPP - Laboratorio de tecnologia de Pés e Plasma do DEMEC/TC/UFPR
HV — Hardness Vickers

HRC — Hardness Rockwell C

PPM - parte por milhdo

MO - Microscopia ética
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