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RESUMO

O aluminio AA 3104 é amplamente utilizado como embalagens para armazenamento de
alimentos, pois € uma liga versatil e de facil conformac¢ao mecénica, entretanto, ocasiona um
alto desgaste a faca de corte devido ao atrito durante a operacdo de confeccdo da
embalagem. O objetivo deste estudo foi avaliar a resisténcia ao desgaste do a¢o contendo
0,2% C, comumente aplicado as ferramentas para realizar operacdes de conformacao e
cortes na liga de aluminio AA 3104, submetendo esse aco aos tratamentos de nitretacao
ibnica a plasma e deposicdo de filme de carbono amorfo (a-C:H), para estudo do
comportamento em desgaste do material com e sem tratamento de superficie. Os filmes a-
C:H foram depositados por PECVD nas amostras de a¢o 1020 apos limpeza do substrato por
ablacédo a plasma, com atmosferas de 80 e 90% de CH4 variando-se a tensédo em 500 e 600V.
Para a adesédo do filme a-C:H no substrato metalico, uma interface de silicio foi depositada
utilizando hexametildisiloxano como precursor, cuja deposicéo foi realizada com fluxo gasoso
de 30 sccm, contendo 70% de HMDSO e 30% argonio. Os tratamentos de nitretagéo a plasma
foram realizados com uma atmosfera contendo 80% N, e 20% de H, com temperaturas em
400, 500 e 600°C. Também, realizou-se tratamento de nitretacdo a plasma onde manteve-se
a temperatura em 550°C e variou-se as proporc¢des gasosas em 60% N, e 40% Hz, 80% N e
20% Hz e 92% N, e 8% H,. Todas as amostras foram submetidas ao ensaio de microdesgaste
por esfera fixa e os prototipos das ferramentas tratadas foram testadas através de uma
méaquina de desgaste construida especialmente para simular o atrito entre o ago 1020 e o
aluminio AA 3104. A andlise de desgaste final foi feita através da técnica 6ptica de moiré por
phase-shifting que permitiu analisar tanto de forma qualitativa quanto quantitativa o volume
de desgaste do corpo com e sem tratamento. Dentre as amostras nitretadas, as que foram
produzidas com maiores taxas de nitrogénio apresentaram uma maior dureza devido a
formacgéo da fase Fe,3N, chegando a valores de 585 HV, entretanto as amostras com uma
atmosfera pobre em nitrogénio obtiveram fase FesN onde demostraram ser mais resistentes
aos esforgos de atrito devido a sua maior ductilidade em relagéo a fase Fe,.sN, garantindo um
desgaste 60% menor ao material ndo tratado. O filme a-C:H produzido com atmosfera
contendo 80% de CH,4 apresentou uma menor rugosidade entre todas as amostras (44,3 nm),
levando a um menor volume de desgaste (1,015x10* mm?3). Os filmes de a-C:H forneceram
ao aco 1020 resultados superiores a nitretacdo, apresentando uma reducdo de 95% do
volume de desgaste. Observou-se que todas as amostras tratadas obtiveram um aumento de
resisténcia ao desgaste, quando comparadas ao material base, possibilitando assim, reduzir
o desgaste das ferramentas de aco 1020 utilizadas para o corte em aluminio AA 3104 e,

subsequente aumentando a vida util da mesma.

Palavras-chave: Diamond-like carbon, nitretacédo, desgaste, aco 1020, AA 3104



ABSTRACT

The AA 3104 aluminum is widely used as packaging for food storage, as it is a versatile alloy
with easy mechanical conformation, however, it causes high wear to the cutting knife due to
friction during the packaging operation. The objective of this study was to evaluate the wear
resistance of steel containing 0.2% C, commonly applied to tools to perform forming and cutting
operations on AA 3104 aluminum alloy, subjecting this steel to plasma ion nitriding and
deposition treatments amorphous carbon film (a-C:H), to study the wear behavior of the
material with and without surface treatment. The a-C:H films were deposited by PECVD on
1020 steel samples after cleaning the substrate by plasma ablation, with atmospheres of 80
and 90% CHa4, with voltage varying between 500 and 600V. For the adhesion of a-C:H film to
the metallic substrate, a silicon interface was deposited using hexamethyldisiloxane as a
precursor, whose deposition was carried out with a gas flow of 30 sccm, containing 70%
HMDSO and 30% argon. The plasma nitriding treatments were carried out with an atmosphere
containing 80% N» and 20% H, with temperatures at 400, 500 and 600 °C. Also, plasma
nitriding treatment was carried out where the temperature was maintained at 550 °C and the
gas proportions were varied by 60% N, and 40% H, 80% N, and 20% H, and 92% N, and 8%
H.. All samples were subjected to the micro-wear test by fixed ball and the prototypes of the
treated tools were tested using a wear machine specially built to simulate the friction between
1020 steel and AA 3104 aluminum. The final wear analysis was done through the optical moiré
technique by phase-shifting that allowed to analyze both qualitatively and quantitatively the
volume of body wear with and without treatment. Among the nitrided samples, those that were
produced with higher nitrogen rates showed greater hardness due to the formation of the Fe..
sN phase, reaching values of 585 HV, however the samples with a low nitrogen atmosphere
obtained FesN phase where they showed to be more resistant to frictional stresses due to its
greater ductility in relation to the Fe,.sN phase, ensuring 60% less wear on untreated material.
The a-C:H film produced with an atmosphere containing 80% CH. showed a lower roughness
among all samples (44.3 nm), leading to a lower wear volume (1.015x10* mm3). The a-C:H
films gave steel 1020 results superior to nitriding, with a 95% reduction in wear volume. It was
observed that all treated samples obtained an increase in wear resistance, when compared to
the base material, thus making it possible to reduce the wear of the 1020 steel tools used for

cutting aluminum AA 3104 and, subsequently, increasing its useful life.

Key-words: Diamond-like carbon, nitriding, wear, 1020 steel, AA 3104
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1 INTRODUCAO

O desgaste € um dos trés principais problemas industriais comumente
encontrados, os quais levam a substituicdo de componentes e equipamentos em
engenharia; os outros dois sdo fadiga e corrosdo. O desgaste é raramente
catastrofico, porém reduz a eficiéncia de operacdo pelas perdas crescentes de
poténcia, aumento de consumo de 6leos lubrificantes, e também a taxa de substituicao
de componentes. A &rea de manutencdo das industrias luta constantemente contra o
desgaste de componentes de forma a aumentar o tempo entre as paradas de
manutencdo e reducdo das substituicdes. A possibilidade de se recuperar estes
componentes ou prepara-los para suportar melhores condi¢cées de trabalho, em
aplicacfes que exijam grandes solicitacdes de desgaste, é constantemente estudada
e novas técnicas sdo propostas sempre no sentido de aumentar a vida util e reduzir
custos operacionais. O desgaste apresenta, portanto, uma consideravel importancia
econbmica (RIOFANO, 1997).

Uma técnica que se mostra interessante para aumento da vida util de
componentes em servico frente a solicitacdo de desgaste sdo os recobrimentos, que
sdo camadas continuas aplicadas a um substrato com a finalidade de alterar uma ou
mais propriedades da mesma. Sua manipulacédo ja é dominada desde a época do
Egito Antigo, quando folhas de ouro com espessura nanométrica foram utilizadas para
decorar os aderecos dos farads. Os recobrimentos podem ter diversas fungdes, além
de se evitar o desgaste, seja de decoracao, protecao para corrosdo, alteracdo das
propriedades tribolégicas ou outros esforcos mecanicos do substrato (KENNETH,
2000).

Dentre os recobrimentos de interesse tecnoldgico destacam-se os filmes de
carbono do tipo diamante (diamond-like carbon - DLC) uma vez que apresentam alta
dureza, baixo coeficiente de atrito, inércia quimica, resisténcia a corrosao e resisténcia
ao desgaste. Esta familia de recobrimento foi descoberta por Schmellenmeir em 1953,
mas s6 comecou a ser utilizada na industria a partir dos anos 90 (DONNET, 2008).

Atualmente sua aplicabilidade abrange as industrias automotivas, eletrénica,
biomédica e petroleo & gas, mas existe potencial de aplicagdo para muitos outros

segmentos, uma vez que as técnicas de deposicdo se desenvolveram de tal forma
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gue permitem uma ampla variedade de propriedades do filme possibilitando assim a

producao do filme de acordo com as necessidades especificas.

Encontra-se na literatura o relato no qual o filme a-C:H aumentou em até quinze
vezes 0 tempo de vida de uma peca de maquinario que sofria desgaste e assim
diminuiu os custos e tempo hecessarios para manutencdo e a demanda energética de
um sistema (DONNET, 2008).

Uma outra técnica tdo interessante quanto o filme a-C:H é a nitretacdo a
plasma, também conhecida como nitretacdo i6nica ou nitretacdo em descarga
luminescente. Patenteada por J.J. Egan nos EUA, em 1931 e por Bernhard Berghaus
em 1932 na Suica (KURNEY et al;.1986), essa técnica teve grande aceitacao
industrial nos ultimos anos, em detrimento da nitretacdo liquida ou gasosa,
principalmente nos paises industrializados, devido as grandes vantagens deste
processo sobre os convencionais de nitretagdo (RANALLI, 2009).

O tratamento superficial de nitretacdo por plasma difere dos outros tratamentos
superficiais por usar o fendmeno de descarga luminescente. Esta descarga se forma
quando um potencial elétrico é aplicado entre a camara, como anodo, e a peca de
trabalho, como catodo, permitindo que a mistura gasosa de nitrogénio e hidrogénio
injetada na camara do reator inicie um processo de ionizacao, formando um plasma.
Os ions de N* sdo bombardeados criando compostos estaveis do tipo Fez-3sN ou FesN
na superficie do aco, ao qual difunde para o interior do material ou retorna para o

plasma, criando camada de composto e camada de difusdo (TAHERKHANI, 2019).

A nitretagdo por plasma diferencia-se dos outros processos convencionais por
permitir flexibilidade no controle de seus parametros. Este controle de variaveis
permite alcancar resultados sobre as caracteristicas metalUrgicas da zona nitretada,
permitindo variar o tipo dos nitretos que compde a camada composta, a profundidade
da camada de difusdo e dos compostos, de maneira a melhorar as propriedades
superficiais do material tais como aumento de dureza, resisténcias ao desgaste, a
fadiga e corrosao, assim como também para melhora das propriedades eletronicas e
decorativas (GREENE, 1994). Além disso, o processo assegura melhor estabilidade
dimensional, elimina operacdes secundarias, oferecendo capacidade de operacédo em
baixas temperaturas, e producdo de pecas que conservam o acabamento superficial
(BOYER, 1987).
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Neste trabalho foi feita a comparacao da resisténcia ao desgaste do material
em estudo submetido a tratamento de superficie pelas técnicas de deposicao do filme
a-C:H e a nitretacdo a plasma. Ambas as técnicas utilizaram o ago 1020 como material
base, a fim de se avaliar o desgaste sofrido do material apos o tratamento. Para isso
o material com e sem tratamento de superficie foram submetidos a ensaio de desgaste
microabrasivo por esfera fixa — ensaio padrdo amplamente utilizado em laboratérios -
e um ensaio fundamentado em uma situagéo real, onde construiu-se um dispositivo
de desgaste para reproduzir o processo de corte, utilizando a liga de aluminio AA 3104
como contra corpo. O estudo empregado visa analisar principalmente o desgaste de
facas de corte feitas de aco 1020 em processos de estampagem, os quais utilizam o
aluminio com principal matéria prima. Avaliou-se as duas técnicas de tratamento de
superficie na melhoria do processo, quantificando e qualificando as variaveis e 0s

resultados dos tratamentos para a obtencao da maior resisténcia ao desgaste.

1.1Justificativa

Este trabalho se justificou pela oportunidade de estar melhorando e
aumentando a resisténcia ao desgaste de facas - ou também chamadas de punc¢des
de corte — fabricadas em aco 1020 e encontradas em prensas excéntricas, onde as
mesmas sao utilizadas para fazer a estampagem de embalagens de aluminio. A liga
de aluminio AA 3104 é rica em manganés, e este elemento além de conferir
propriedades maleaveis ao aluminio permitindo que o mesmo possa ser estampado
ou extrusado, também promove um desgaste prematuro na faca de corte feita de aco

1020, devido ao atrito que ocorre durante a operacéao de confecgcédo das embalagens.

O desgaste da ferramenta é prejudicial a operacao, pois de tempos em tempos
requer que seja feito a afiagdo do angulo de corte na faca de ago 1020, ou até mesmo
a substituicdo do componente, acarretando assim, a parada de uma linha de producao
para efetuar os devidos reparos e afiagbes. Maquinas paradas € sindbnimo de atraso
nas entregas dos produtos, além de prejuizos para as vendas, pois uma boa industria
€ aquela que produz e entrega um produto de qualidade ao cliente final a tempo.

A intencao do trabalho foi incrementar as propriedades triboldgicas do aco 1020

através do estudo do efeito do tratamento de nitretacdo ibnica a plasma e deposi¢cédo
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de filme DLC (Diamond-like carbon) na resisténcia ao desgaste da liga estudada
submetida ao atrito com o aluminio AA 3104.

A avaliacdo da resisténcia ao desgaste foi realizada através de ensaio de
microdesgaste abrasivo por esfera fixa e por ensaio utilizando um dispositivo de
desgaste para reproduzir o processo de corte cuja analise do desgaste do material
com e sem tratamento foi realizada utilizando a técnica éptica de moiré. Com isto,
visa-se determinar a influéncia que cada tratamento de superficie apresenta na
resisténcia ao desgaste do aco 1020 e comparar os resultados obtidos pelas duas

técnicas de ensaio de desgaste estudadas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Filme de carbono amorfo tipo diamante

O filme de carbono tipo diamante é uma forma metaestavel do carbono amorfo,
possuindo consideraveis ligacdes do tipo sp® e sp? (ROBERTSON, 2002). O filme de
DLC (Diamond-like Carbon) como é chamado, pode apresentar diversas familias tais
como: filme amorfo hidrogenado (a-C:H) quando contém acima de 50% de hidrogénio,
ou amorfo ndo hidrogenado (a-C) quando contém menos de 1% de hidrogénio. Filmes
de a:C-H tendem a apresentar menos de 50% de ligacdes sp?® enquanto que filmes a-
C podem conter 85% ou mais de ligaces sp3. O termo “DLC” é comumente utilizado
para designar a forma hidrogenada do carbono amorfo (a:C-H), entretanto, outros
casos podem existir como por exemplo o “ta-C” (carbono tetraédrico) termo utilizado
para designar o carbono néo hidrogenado (a-C), além do tetraédrico hidrogenado (ta-
C:H), amorfo dopado com algum metal (a-C:Me) formador de carbetos, podendo
existir em sua forma hidrogenada também (a-C:H:Me) e por fim amorfo hidrogenado
modificado (a-C:H:X), formado pela adicdo de um elemento geralmente ndo-metélico
(X) (ROBERTSON, 2002).

O primeiro filme de DLC foi produzido por Schmellenmeir na década de 50,
guando conseguiu sintetizar um filme preto de carbono proveniente do acetileno
(C2H2). Os filmes de DLC comecaram a ser estudados mais a fundo na década de 70
por Aisenberg e Chabot quando desenvolveram filmes de carbono em substrato na
temperatura ambiente, aplicando uma técnica onde a energia requerida para a
nucleacéao do filme fino e posterior crescimento, deveria ser obtida da energia cinética,
através da aceleragdo de um feixe de ions do elemento a ser depositado em vez da
energia do substrato, de forma que a energia cinética de chegada no substrato era
controlada pela poténcia inserida no sistema. AISEMBERG et al. (1971) observaram
gue além da elevada dureza e excelente resisténcia ao atrito o filme também
apresentava um alto indice de refracdo, constante dielétrica alta e boa resisténcia a
corrosdo. Entretanto, foi somente nos anos 2000 que fiimes de DLC foram

disponibilizados no mercado através das industrias.
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Esses tipos de filmes possuem excelentes propriedades para diversas
aplicacdoes tecnoldgicas tais como biocompatibilidade, dureza elevada, boa
resisténcia ao desgaste, inercia quimica e baixo coeficiente de atrito (ROBERTSON,
2002).

O carbono é um elemento que apresenta uma distribuicdo eletronica 1s? 2s?
2p®. Em sua camada de valéncia possui quatro elétrons que podem fazer ligacoes
covalentes com outros elementos ou com outros atomos de carbono. Devido a seus
trés tipos de hibridizacdes: sp!, sp? e sp® o carbono pode se caracterizar em diversas
configuragbes moleculares: amorfa caracterizando o DLC e cristalina, formando os

fulerenos, grafite, grafeno, nanotubos e diamante como representado na figura 1.

Figura 1. (a) estrutura do diamante,(b) estrutura do carbono desordenado,(c) estrutura do grafite, (d)

estrutura do fulereno,(e) estrutura do nanotubo,(f) estrutura do grafeno.
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Fonte: magnetix / Shutterstock.com, acessado em abril de 2019.

No estado sp?, de diamante, os quatro elétrons de valéncia do carbono estdo
cada um em uma direcéo do orbital sp2, formando assim uma configuracéo tetraédrica,
como representado na figura 2, tendo uma ligacdo o forte com o atomo adjacente.
Esse tipo de configuracdo conduz a uma alta dureza juntamente com um elevado gap
caracterizando-se um semicondutor. O grafite é formado por planos empilhados de
anéis hexagonais de carbono o que configura um estado de hibridizacdo sp?, onde
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trés dos quatros elétrons do atomo de carbono estdo um plano trigonal na direcédo do
orbital sp? formando ligagées o neste plano, enquanto que o quarto elétron situa-se
no orbital T formando ligagdes o com a normal do plano anterior. Na configuracéo sp?
dois dos quatros elétrons de valéncia do carbono estdo nos orbitais o, cada um
formando uma ligagdo o ao longo da diregdo do eixo x e os outros dois elétrons

encontram-se nos orbitais 1 nas diregcées y e z (ROBERTSON, 2002).

Figura 2. Hibridizac6es sp?, sp? e sp® do carbono.

sp® sp?

Fonte: Robertson, 2002.

Ligacdes sp® conferem excelente propriedades de dureza como citado
anteriormente. Na figura 3 observa-se a composicéo das hibridizacdes sp? e sp? do
carbono, juntamente com o hidrogénio presente nos filmes DLC. Os tipos de filmes de
carbono amorfo sao diferenciados principalmente pela quantidade de hidrogénio e a
quantidade de ligacdes sp® que o formam como representado na tabela 1.
(MORSHED, 2003).
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Figura 3. Diagrama de fase ternaria dos tipos de filmes de carbono em funcéo da quantidade de
ligacdes sp2, sp3 e do hidrogénio.

ta-C

a-C:H Pulverizacio
Catodica

Carbono vitreo
grafitico

sp? ) "H

Fonte: Adaptado de Morshed, 2003.

Tabela 1. Propriedades dos diversos tipos de carbono amorfo em relacdo ao diamante, grafite, Ceo €
polietileno.

sp3 (%) H (%) Densidade (g.cm3) Gap (eV) Dureza

(GPa)
Diamante 100 0 3.515 55 100
Grafite 0 0 2.267 0
Ceo 0 0 1.6
ta-C 80-88 0 3.1 2.5 80
a-C:H duro 40 30-40 1.6-2.2 1.1-1.7 10-20
a-C:H mole 60 40-50 1.2-1.6 1.7-4 <10
ta-C:H 70 30 2.4 2.0-2.5 50
Polietileno 100 67 0.92 6 0.01

Fonte: Adaptado de Morshed, 2003.

As ligagbes o de todas as hibridizagdes do carbono e as ligagdes C-H, formam
estados o0 ocupados na banda de valéncia e estados ¢* vazios na banda de conducéo,

separados por um gap largo de 0-0*, representado esquematicamente na figura 4. As
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ligagdes 11 de sp? e sp® formam estados 1 ocupados e estados T* vazios, com um gap
muito estreito de - *. Um modelo de estrutura atdmica foi desenvolvido baseado
nas propriedades das ligacbes o e ligagbes 11, afirmando que a maximizagéo da
energia de ligagdo m tende a causar hibridizacdes sp?, formando assim um

aglomerado de ligagdo 11 contida em uma matriz de ligagao sp® (ROBERTSON, 2002).

Figura 4. Esquema de densidade dos estados do carbono, mostrando os estados ¢ e Tr.

banda de valéncia gap banda de conducao
*
my P X
= o , _ o*
! \‘ A
|
Energia

Fonte: Adaptado de Robertson, 2002.

Devido as inUmeras vantagens e as propriedades triboldgicas, tais como
resisténcia ao atrito e ao desgaste, os filmes de carbono amorfo vém sendo muito
estudados nos ultimos anos. Os filmes a-C:H podem ser depositados utilizando-se
diversas técnicas como a deposi¢do quimica de vapor assistida a plasma, feixe idnico,
arco catédico e sputtering. A quantidade relativa de ligacdes sp® e sp? nos filmes pode
ser controlada pelas condi¢bes de deposi¢éo, sobretudo a maneira como a energia
de impacto dos ions chega na superficie do substrato. As propriedades mecéanicas
dos filmes sdo determinadas pela quantidade de ligacbes carbono-carbono ou
mencionadas pelo nimero de coordenacdo na rede. Com um baixo impacto de
energia, por volta de 20 eV, os filmes formados séo ricos em hidrogénio, apresentando
reducdes de ligacdo carbono-carbono, resultando em um filme macio. Com um alto
impacto de energia, acima de 300 eV, os filmes sdo produzidos com uma baixa
quantidade de hidrogénio, mas possuem ligagdes sp? produzindo mais uma vez filmes

macios. Somente com uma energia de impacto mediana, entre 50-200 eV, é que se
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consegue uma concentracdo otimizada de hidrogénio e ligacdes sp3, produzindo
assim um filme duro (ERDEMIR, 2006).

A espessura do filme é determinada e limitada pela tensdo compreensiva
interna, as quais podem ser aumentadas devido a diversos motivos: composi¢cao do
filme, bombardeamento dos ions durante a deposicdo, tensdo térmica gerada no
resfriamento e impurezas na interface entre o filme e o substrato. O filme poderéa
delaminar quando a energia elastica por unidade de volume devido a tensao (o) for
maior que a energia superficial da fratura (y). A equagao (1) limita uma espessura (h)
méaxima do filme. Entretanto, a tensdo compressiva, médulo de Young (E) e dureza

tendem a ser proporcionais uns aos outros (DONNET, 2008).

o2 h

2y > "y

1)

Os filmes de carbono apresentam tensdes internas que podem ser prejudiciais
aos mesmos, pois essas tensdes fazem com que haja uma baixa adesao do filme na

superficie dos substratos, como sera discutido no préximo capitulo.

BLANCO (2016) realizou trabalhos de deposigéo do filme de a-C:H em facas
circulares feitas de aco M2 para industrias, onde as mesmas obtiveram boa resisténcia

mecanica e também resisténcia a corrosdo devido ao filme.

ARAUJO (2017) mostrou que o filme de carbono amorfo pode ser aplicado em
biomateriais, mais especificamente o titdnio. Os estudos mostram que a deposicéo do
filme no material base mencionado reduziu o desgaste sofrido entre partes do corpo

humano e a protese.

2.1.1 Intercamada de silicio e adesado

Um dos principais problemas encontrados nos filmes de a-C:H é a sua baixa
adesdo em ligas metalicas, primordialmente em agos, ocasionando delaminacéo

(GRILL, 1999). Essa baixa adeséao do filme de a-C:H em ligas ferrosas é referida nas
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literaturas como sendo resultados de um problema fisico ao alto nivel de tensdes
residuais internas no filme, causada principalmente pelo bombardeamento de ions e
atomos durante o processo de deposi¢cdo do mesmo, além do coeficiente de expanséo
térmica existente entre o filme DLC (2,3 ym m' K1) e essas ligas (11,7 um m* K1)

nao serem compativeis (WEI, 2008).

E importante lembrar que o desempenho de um recobrimento depende
fortemente da sua adesdo ao substrato. Essa propriedade ganha ainda mais
importancia nos casos em que o filme atua como recobrimento protetor. A adesao é a
interacao entre duas interfaces. A forca para a adeséo entre duas ou mais superficies
pode vir de forcas eletrostaticas, de capilaridade, polarizagdo (van der Waals) ou de
ligacdo (covalente, ibnica, metalica ou de hidrogénio). O filme a-C:H adere bem em
substratos com elementos formadores de carbetos com por exemplo, silicio, titanio e
tungsténio (HEDLER, 2015).

A tensao interna também pode ser avaliada de acordo com o potencial de auto-
polarizacdo nos filmes a:C-H, conforme apresentado na figura 5 (ROBERTSON,
2002), onde a tensdo diminui conforme o aumento de auto-polarizacdo e

consequentemente o aumento temperatura.

Figura 5. Comportamento entre a tesdo interna e o potencial de auto-polarizacdo do filme a:C-H.
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Fonte: Adaptado de Robertson, 2002.
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Observa-se que com o aumento do self-bias (potencial de auto-polarizacao) a
tensdo interna do filme a-C:H aumenta até atingir um valor maximo, devido ao
bombardeamento de ions sobre o substrato/intercamada durante a deposicdo e
consequente crescimento do filme. Apds atingir a tensdo maxima observa-se uma
gueda da tensao interna quando se aumenta o self-bias. Este comportamento pode
ser analisado como um aumento da energia das espécies depositadas, aumentando
desta maneira a temperatura, provocando uma espécie de relaxamento térmico,

diminuindo progressivamente a tenséo interna do filme (MORSHED, 2003).

A baixa adesao de filmes de a-C:H em agos ainda pode ser explicada devido
ao alto carater da estabilidade quimica das ligacbes C-C, que € o responséavel por
diminuir a afinidade quimica do filme com esses tipos de ligas ferrosas (LEE, 2000).
Uma boa adeséo de filmes de a-C:H é encontrada quando se deposita 0 mesmo sobre
filmes de silicio, apresentando uma boa compatibilidade devido as ligacdes covalentes
existentes entre os dois materiais (carbono-silicio), propiciando assim uma menor
quantidade de tensdes interfaciais (NEUVILLE, 2007).

Trabalhos cientificos de AHMED (2007), demonstram que uma intercamada
possuindo silicio melhora a aderéncia dos filmes a-C:H. Essas intercamadas séo
depositadas pela técnica de PECVD, como é comentado mais adiante, por diferentes

precursores, cujas formulas quimicas estruturais sao apresentadas na figura 6.

Figura 6. Estrutura quimica de alguns compostos a base de silicio: (a) silano, (b) TMS, (c) HMDSO e
(d) TEOS.
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Fonte: Bonetti, 2006.
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2.2 Nitretacao

Nas ultimas décadas ocorreu um grande crescimento no nimero de estudos
voltados as modificagBes superficiais. As técnicas vao desde bombardeamento idnico
e gas reativo, passando por implantacao iénica e deposi¢do de filmes superficiais
(GREENE, 1994). Essas técnicas utilizam métodos como feixe de ions, lasers, plasma
e feixe de elétrons como fontes energéticas para a modificacdo superficial tanto
estrutural quanto composicional do substrato. Esses mesmos materiais modificados
sao utilizados em um amplo campo de aplica¢des, incluindo dispositivos eletrénicos,
opticos, isolantes térmicos, revestimentos visando melhores propriedades mecéanicas

em geral e revestimentos decorativos (UPADHYA, 1989).

A nitretacdo é a técnica cujas superficies de ligas ferrosas sofrem uma
modificacdo devido a difusdo do nitrogénio atdmico. Esse tipo de processo propicia a
essas ligas uma melhora na resisténcia ao desgaste, resisténcia a corrosao,
resisténcia a fadiga, além de aumentar a sua dureza. Este tratamento pode ser
realizado em meio liquido, gasoso e a plasma (ALVES, 2001).

A vantagem da nitretacdo a plasma se destaca das demais por permitir um
controle dos parametros utilizados no processo, tais como temperatura, propor¢éo dos
gases e pressdo. O controle dessas variaveis permite-se criar diferentes tipos de
nitretos que ira compor a camada composta, influenciando o comportamento do
material (ALVES, 2001).

A obtencéo de uma descarga elétrica luminescente para gerar o processo de
nitretacdo a plasma pode ser obtida através de um sistema de vacuo, uma fonte de
poténcia e um reator que comporte 0s gases necessarios. O sistema de vacuo deve
atingir aproximadamente o equivalente a uma ordem de 102 torr de pressdo para
garantir um melhor controle dos fluxos de gases, a fonte que deve possuir uma saida
d.c e deverd ter a capacidade de atingir em torno de 1500V, além de gerar uma
corrente elétrica que fornecga energia o suficiente a pega para que ela seja aquecida a
uma temperatura entre 300 e 600° C (RAM, 2019). O reator no qual ocorre a ionizacao
gasosa é também constituido de dois eletrodos, sendo um, o catodo que € ligado
diretamente no porta amostras. Dentro do reator € de suma importancia existirem

saidas para a medida tanto de pressao quanto de temperatura, pois séo variaveis que
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devem ser levadas em consideracdo para a realizacdo de estudos posteriores ao
tratamento, além de entradas para a geracao da atmosfera nitretante, que no caso da
do processo de nitretacdo € uma mistura de nitrogénio (N2) e hidrogénio (Hz) (ALVES,
2001).

Aplicando-se uma diferenca de potencial entre os dois eletrodos no meio
gasoso os elétrons acelerados pelo campo elétrico dardo inicio ao processo de colisédo
com as particulas neutras do gas (atomos e moléculas), promovendo a ionizacdo. A
ionizacdo do gas origina uma descarga elétrica de aspecto brilhante que caracteriza
a formacéo do plasma. O plasma pouco ionizado é constituido de um mesmo nimero
de cargas positivas e cargas negativas, dispostas de maneira aleatéria em meio a uma
grande quantidade de particulas neutras. Nos plasmas utilizados para tratamentos de
superficies, o grau de ionizacdo é da ordem de 10 eV.cm™, em que a temperatura
das particulas neutras e dos ions é pouco superior a temperatura ambiente,
correspondendo a uma faixa entre 100 a 1000 °C, enquanto que a energia dos elétrons
€ muito maior, entre 2 a 5 eV. Entretanto, em plasmas totalmente ionizados a
temperatura dos elétrons € a mesma em todos os ions, podendo atingir milhdes de
graus Kelvin. Por essa razéo os plasmas pouco ionizados sdo também chamados de
plasmas frios (VALINCIUS, 2011). A figura 7 mostra um esquema de um reator base
para o processo de nitretacao idnica.

Figura 7. Esquema de um reator para nitretagdo idnica.
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Fonte: Adaptado de Alves Jr, 2001.
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Muitas propriedades dos materiais como difusividade, propriedades mecanicas,
e propriedades magnéticas sédo fortemente dependentes da estrutura cristalina do
material. No tratamento de nitretacdo, forma-se a camada de composto, ou camada
branca, e a zona de difusdo. A chamada “camada branca” € formada pela precipitacao
de nitretos de ferro e revelada pelo ataque quimico com nital (acido nitrico diluido em
alcool etilico — 5%) demonstrando caracteristicas em suas estruturas cristalinas que
corroboram com as propriedades mencionadas (RON, 1980). A caracteristica dos
possiveis nitretos de ferro formado na nitretagdo sao apresentados a seguir.

NITRETO a” (FeieN2)

Se a nitroaustenita (fase y’) é resfriada rapidamente, forma-se a nitromartensita.
Neste caso, como na martensita, os atomos de ferro tém um arranjo tetragonal de
corpo centrado, de acordo com a figura 8. Os atomos de nitrogénio séo distribuidos
estatisticamente nas posicdes (Y2 %2 0) e (0 0 %) com um maximo de 2,8% de N.
Quando a nitromartensita é aquecida a temperaturas acima de 200°C ela é convertida
em FesN + a-Fe, da mesma maneira que a martensita vai para FesC + a-Fe.
Entretanto, quando o aquecimento é a baixas temperaturas (120°C) forma-se a fase
intermediaria a” (FeisN2) (NIIZUMA, 2004).

Figura 8. Estrutura cristalina da fase FeisNo.

Fonte: Ron, 1980.
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NITRETO y’ (FesN)

Esta fase € denominada y’ pois, assim como na fase y, os atomos de ferro séo
dispostos numa estrutura cubica de face centrada (CFC). A diferenga € que y’ possui
um atomo de nitrogénio no centro da célula, figura 9. A fase FesN apresenta dois tipos
de atomos de ferro: os Fe situados nos vértices do cubo e os Fey situados no centro
das faces. Este nitreto admite numerosas substituicbes para o Fe e para o N. As
substituicbes do Fe sédo as que ocorrem mais frequentemente. No caso da presenca
de elementos tais como Ni, Pd, Pt, Zn, Mg, Al, Ga, In, Ge ou Sn no substrato, o Fe|
pode ser substituido por um desses elementos, formando um composto X.FesN, onde
0 X representa o elemento substituido (RON, 1980).

Figura 9. Estrutura cristalina da fase FesN.

Fonte: Ron, 1980.

RIOFANO (1997), realizou trabalhos de nitretacdo a plasma em acos
“‘maraging”, onde a camada de nitreto y’ alcangada apos 3 horas de tratamento

mostrou-se resistente ao desgaste abrasivo, comparado ao substrato sem tratamento.

NITRETO ¢ (Fez-3N)

A fase ¢ se caracteriza por um arranjo hexagonal compacto (HC) dos atomos

de ferro. Conforme mostra a figura 10 os atomos de nitrogénio ocupam sitios



32

octaédricos em planos perpendiculares ao eixo c. Esses planos estdo localizados em
c/4 e 3c/4, de modo que a distancia interplanar é c/2. A fase ¢ tolera uma grande
variagcao no teor de nitrogénio, podendo ter sua composicao variando entre Fe2N (fase
superior) e FesN (fase inferior), com mudangas nos parametros cristalinos conforme
quadro 1. Para a fase inferior e-FesN um tergo dos intersticios em cada camada séo
ocupados de uma maneira tal que os seis intersticios vizinhos, no mesmo plano, e 0s
dois vizinhos abaixo e acima permanecem vazios. Para a fase superior e-Fez2N 0s
atomos de nitrogénio adicionais ocupam planos alternados, de modo que o plano em

c/4 é mais compacto que o plano 3c/4 (RON, 1980).

Figura 10. Estrutura cristalina hexagonal compacta, x-atomo intersticial, o-&tomo de rede.

Fonte: Ron, 1980.

Quadro 1. Parametros cristalinos da fase € — Fez-3N em funcdo do teor de nitrogénio presente na

estrutura.

FASE INFERIOR (€ - FesN) FASE SUPERIOR (g-Fe;N)
7,3%N em peso (23,9% at) | 11,1%N em peso (33% at)

al=2,695A a2=2,768 A
a2=4,371A c2=4,417 A
cl/al=1,621A c2/a2 =1,595 A

Fonte: Adaptado de Ron, 1980.
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A fase € superior (Fe2N) é estavel até 420°C. A partir desta temperatura o
nitrogénio € eliminado e esta fase caminha para a fase inferior (FesN). Acima de 580°C
esta fase transforma-se totalmente em fase y’ (FesN) mais N2, conforme mostra
equacao (2) (RON, 1980)

8Fe;N — 6 Fey,N + N, (2)

NITRETO & (FezN)

O nitreto ¢ (Fe2N) tem um arranjo ortorrémbico de faces centradas dos atomos
de ferro, como representado na figura 11. O nitrogénio se coloca nos intersticios
disponiveis. Os parametros cristalinos assumem valores para a=2,757 A; b=4,820 A;
c=4,418 A

Para concentracbes de nitrogénio entre 11% e 11,3% em peso, ocorre uma
transicao de fase e-Fez2-3N para ¢-Fe2N. Segundo (RON, 1980) a fase € ndo contém o
nitreto Fez2N, e a transicdo ocorre no momento em que a estequiometria vai ser

atingida. A fase ¢ é estavel até 400°C, evoluindo depois para a fase €.

Figura 11. Estrutura cristalina ortorrémbica de faces centradas.
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Fonte: Ron, 1980.
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2.2.1 Regime de descarga

O regime de descarga ionizante pode ser estipulado variando-se a relacéo
entre corrente e tensao aplicada ao sistema. Os regimes de importantes interesses é
o regime abnormal e o de arco, 0s outros tipos sdo apenas para estudos fundamentais
do plasma (BORGIOLI, 2006).

No regime de descarga abnormal o catodo é completamente envolvido pela
descarga, condicdo essa que produz um tratamento capaz de ser uniforme no
processo. Isso € devido as caracteristicas que possibilita a esse regime a aplicacéo
de tensdes mais elevadas resultando assim em uma maior ionizacdo do gas. Além
disso, uma outra caracteristica importante consiste em sua maior densidade de
corrente elétrica. No regime de descarga abnormal o valor da densidade de corrente
é fixado em torno de 2 mA/cm?, sendo no catodo a parte onde as espécies sédo
depositadas e tratadas (substrato) (SPALVINS, 1999).

A figura 12 apresenta um tipico gréafico das curvas caracteristicas entre tensao
x corrente nos diferentes regimes de descarga elétrica. Observamos que 0 mesmo
possui trés regibes bem distintas, apresentando dois picos e um vale. Na primeira
regido a corrente € muito pequena pois é proporcional a velocidade com que as
espécies (ions e elétrons) movem-se em direcéo aos eletrodos. Nessa primeira regiao,
um elétron inicial tem de ser fornecido ao vazio para que ocorra a formacdo de uma
avalanche eletrdnica e, consequentemente, o processo de descarga seja iniciado. Os
dois principais mecanismos de geracao de elétrons iniciais sdo a fotoionizacdo do gas
no interior do vazio e a emissdo de elétrons a partir da superficie interna do vazio.
Nessa situagdo o gas comporta-se como um condutor 6hmico, sendo a condutividade
dependente da velocidade de formacéo dos elétrons e ions e da movimentacdo das
cargas (BORGIOLI, 2006). A medida com que a voltagem aumenta, a velocidade que
os elétrons e ions sdo neutralizados no eletrodo também sera aumentada. Isto
aumenta a velocidade de recombinacéo, e faz com que ocorra o decréscimo da taxa

de aumento da corrente com a tensao.
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Figura 12. Curva caracteristica tensao x corrente nos diferentes regimes de descarga.
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Fonte: Adaptado de Alves Jr, 2001.

Se o ritmo de producdo de elétrons e ions permanecem constantes ao se
aumentar a voltagem, tal condi¢cdo chegara a uma situacao limite onde as espécies
alcancam os eletrodos antes que tenham tempo de recombinar-se, gerando uma
corrente de saturacao (arco). Caso depois de atingida a saturacdo, ainda continua-se
aumentando a voltagem entre os eletrodos, a corrente voltara a aumentar, pois 0s
elétrons possuem nesse caso uma energia o suficiente para ionizar outros atomos e
produzir elétrons adicionais. Gracas a esses elétrons adicionais, uma grande
guantidade de cargas é gerada e uma tensao de ruptura surge como resposta a essa
enorme variagao de corrente. A descarga, entre a corrente de saturagao e a tensao

de ruptura é chamada de descarga de Townsend (BALDWIN, 1997).

Nessa situacdo, fétons, ions e particulas neutras comecam a bombardear o
catodo (amostra), que irdo produzir elétrons secundarios tornando assim a descarga
auto sustentada. O fluxo de elétrons secundarios que sdo emitidos depende de
diferentes coeficientes de emissdo devido as espécies incidentes. Esses elétrons
secundarios sado entdo acelerados, interagindo-se com 0s atomos ou moléculas do

gas residual, produzindo pares de ions-elétrons através de colisdo inelastica,
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ocorrendo assim o aceleramento desses ions em dire¢cao ao catodo, produzindo novos
elétrons secundarios. Com isso, 0 gas torna-se brilhante e havera uma queda de
tensdo até um patamar minimo, na regido denominada de descarga Normal,

produzindo um crescimento da corrente elétrica nessa regido (BALDWIN, 1997).

Se a voltagem for aumentada ainda mais, uma maior intensidade de corrente
poderé ser observada tornando a densidade de corrente uma fung&o da voltagem para
uma pressdo constante. Essa regido de descarga € chamada de Abnormal, muito
usada em processo de deposicdo por plasma, justamente por ter um valor de
densidade de corrente alta e maior eficiéncia, tornando o tratamento superficial mais
uniforme (BALDWIN, 1997). Essa descarga, como citado anteriormente também é
auto sustentada, pois o ion produzido € acelerado para o catodo, gerando novos

elétrons secundarios, que por sua vez produzirdo novos ions.

Para correntes cujo valores sdo superiores ao valor maximo de descarga
Abnormal, o aguecimento do catodo sera substancial e a emissao térmica dos ions
contribuird de maneira sensivel para o aumento de corrente, fazendo com que a
descarga seja mantida a uma baixa tensao e alta corrente, produzindo o arco elétrico.
(BHUSHAN, 1991).

Na descarga Abnormal onde ocorre a deposi¢cdo como citado anteriormente,
encontra-se uma série de espacos escuros e luminoso que podem ser distinguidos
pela densidade de cargas, corrente e distribuicdo de potencial, como mostra a figura
13.

Figura 13. Representacéo das regifes luminosas no processo de deposi¢édo a plasma.
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Fonte: Adaptado de Bhushan, 1991.
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A regido situada no catodo € conhecida como Iluminescéncia catddica,
ganhando cores caracteristicas dependendo do material do catodo, essa
luminescéncia é devida a excitagcdo dos &tomos superficiais bombardeados pelas
espécies do plasma. A regido denominada de bainha catddica fica situada em um
espaco escuro entre a regido de inicio da luminescéncia catddica e o catodo, apos
esse espaco escuro existe uma regido de grande luminescéncia chamada de
luminescéncia negativa (SPALVINS, 1999).

A regido denominada de luminescéncia negativa juntamente com o catodo e a
bainha catddica sdo responsaveis pela maior parte da queda de tensdo aplicada entre
os eletrodos, pois de fato é a regido onde ocorre os fenbmenos como a transferéncia
de carga, excitacfes, producdo de elétrons secundarios e ionizacdes. Em particular,
segundo BHUSHAN, (1991) na nitretac&o ibnica utilizando-se um meio nitretante de
N2 e Hz, as rea¢gfes mais comuns na luminescéncia negativa podem ser classificadas

como:

lonizacdo: Os elétrons mais energizados, ao se chocarem com as moléculas
dos gases, provocam a retirada de um elétron do atomo, gerando dois elétrons e um

fon.

e~ + N, > 2e” + NS (3)
e +H,>2e” +Hf (4)
e~ + NyH, - 2e™ + N Hy (5)

Tem-se que o0 potencial de ionizacdo para essas espécies € de
aproximadamente 10 eV. Os dois elétrons formandos podem ser acelerados para

causarem novas ionizagdes contribuindo com a manutencgéo da descarga.

Excitacdo: Caso a energia de colisdo do elétron seja inferior a energia

necessaria para que ocorra a ionizagdo, podera ocorrer as seguintes excitacoes:

e +H,—>e +H, (6)



38

e +N,—>e +N,; (7)

e” + NyH, - e” + N, H, (8)

Onde (*) representa estado excitado.

Emissdo: ApOs a excitacdo das espécies, 0s elétrons atingem uma maxima

energia e decaem para niveis energéticos menores, gerando a emisséo de fétons.

H; - H, + hv 9)
N; = N, + hv (20)
N, H}; = NyH,, + hv (11)

Dissociacdo: A dissociacdo ocorre quando os elétrons, ao colidirem com as
moléculas dos gases, podem promover a formacgdo de atomos neutros, excitados ou

ionizados. Para o caso particular do nitrogénio e do hidrogénio, tem-se:

e +N,»>e +N+N (22)
e"+N,—>e +N+N* (13)
e-+N,—»e +N+N* (14)

e"+N,>e +Nt+N* (15)

e"+H,»e +H+H (16)
e"+H,>e +H+H" a7)
e"+H,—->e +H+H" (18)

e"+H,>e +H"+H (19)
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Recombinacdo: Quando espécies ionizadas se chocam na superficie do
catodo, os elétrons presentes na superficie desse catodo séo liberados neutralizando

as especies.

Hy +e” - H, (20)
NS +e” >N, (21)
H,N; +e™ = HyN, (22)

2.2.2 Sistema binério ferro-nitrogénio

O sistema Fe-N é similar ao sistema Fe-C no que se refere as fases Fe-a
(ferrita) e Fe-y (austenita) (FRISK, 1987). As solubilidades maximas de nitrogénio na
ferrita e na austenita sdo de 0,1% N a 592°C e 2,8% N a 650°C, em peso,
respectivamente, no geral a solubilidade tanto do carbono quanto do nitrogénio, é
maior na austenita em relagéo a ferrita devido aos maiores intersticios disponiveis na
estrutura CFC. Deve-se notar que o nitrogénio possui solubilidade significativamente
superior em relacdo ao carbono tanto na austenita quanto na ferrita, a qual ndo é
explicada satisfatoriamente com base exclusivamente em consideragdes de volume.
(RON, 1980).

A figura 14 mostra o diagrama de equilibrio Fe-N. A ausenita, neste sistema, é
instavél acima de 592°C. A esta temperatura e 2,35% N, ocorre uma reacao invariante
eutetdide na qual a austenita se decompoem nas fases Fe-a e FesN-y, para
resfriamentos dentro do equilibrio. Para resfriamentos suficientemente rapidos a

austenita pode se transformar em martensita (RON, 1980).
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Figura 14. Diagrama binario ferro-nitrogénio.
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Fonte: Adaptado de Hansen.

De modo idéntico ao sistema Fe-C, os elementos de liga exercem influéncia
sobre os campos a e y do sistema Fe-N. Em acos apropriados a nitretagéo, contendo
geralmente Cr, Si, Al, Ti, W, Mo e V, a temperatura de transformagao a-y situa-se
sensivelmente acima de 592°C, podendo chegar e ultrapassar a 630°C (HONG, 2019).

Todos os nitretos de ferro sdo metaestaveis (ALVES, 2001). A fase C-Fe2N é
indesejavel em aplicacbes mecéanicas devido sua alta fragilidade e baixa aderéncia ao
substrato. Além disso, em torno de 420°C a pressdo de 1 atm esta fase se
decompdem, liberando nitrogénio e evoluindo para ¢-Fez-3N. A solugcdo sodlida
ordenada FeisN2-a, obtida do revenimento da martensita em temperaturas inferiores
a 200°C, evolui para a fase y-FesN, quando em aquecimento (FIGUEIREDO, 1991).
Deste modo, para fins mecanico-metallrgicos, os nitretos deste sistema ficam restritos

as fases y-FesN e e-Fe2-3N.
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A fase y-FesN (CFC) possui uma faixa de estequiometria que varia entre 5,30
e 5,75% N em peso. E a fase mais estavél do sistema Fe-N, apresentando estabilidade
térmica até 650 °C (SIBERCHICOT, 2009). Segundo DIAZ (2013), esta fase se
caracteriza por uma menor dureza e maior ductilidade na interface de camada branca
quando comparada com a fase ¢-Fez2-3N, apresentando portanto melhores

caracteristicas mecanicas.

A fase ¢-Fe2-3N (HC) apresenta uma faixa estequiométrica muito larga,
variando de 5,75 a 11% N em peso, & temperatura ambiente. E estavel termicamente
até 580°C, evoluindo para a fase y-FesN em temperaturas superiores. Por ser mais
dura, apresenta também maior fragilidade em relacdo a fase y-FesN (BRUNATTO,
2000).

O estudo do sistema Fe-C-N é especialmente indicado na analise de materiais
ferrosos carbonitretados. Nas figuras 15 e 16 sdo apresentados se¢des isotérmicas a

500°C e a 550°C do diagrama de equilibrio Fe-C-N respectivamente.

Figura 15. Diagrama de equilibrio Fe-C-N a 500°C.
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Fonte: Adaptado de Hansen.
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Figura 16. Diagrama de equilibrio Fe-C-N a 550°C.
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Fonte: Adaptado de Hansen.

Neste sistema, as solubilidades do nitrogénio na fase FesC (cementita) e do
carbono na fase y-Fe4N sdo muito pequenas. BRINK et al. (2017) mostraram que a
solubilidade do nitrogénio na cementita € da ordem de partes por milhdo, mesmo
guando a austenita apresenta cerca de 2% N em peso. A fase y-FesN aceita no
maximo 0,1% C em peso. Em contrapartida, verifica-se uma grande solubilidade do
carbono na fase e-Fe2-3N, a qual aceita uma grande substituicdo de nitrogénio por
carbono, no caso até 16% C (% atdomica) (FIGUEIREDO, 1991).

O carbono, portanto, € responsavel pela estabilizacdo e aumento do campo
relativo a fase y-Fe2-3(CN) (BOCCHINI, 1990), bem como pela restricdo do campo
relativo a fase y-Fe4(CN). Ainda segundo FIGUEIREDO (1991), a fase y-Fe4(CN) por
ser instavel, tende a evoluir para a cementita por um processo de liberagdo de
nitrogénio e enriquecimento em carbono. Em funcéo de suas propriedades mecénicas
e estabilidade, a fase ¢-Fe2-3(CN) € o carbonitreto mais difundido no campo

metalurgico.

Os demais carbonitretos deste sistema ndo apresentam nenhum interesse tao

pratico. A fase x-Fe2-2(CN) é muito fragil em funcéo de seu elevado teor de carbono
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(aproximadamente 9% C em peso) e segundo RON (1980), a fase {-Fe2(CN) comeca
a se decompor em temperaturas da ordem de 350°C, evoluindo para a fase ¢-Fez-
3(CN).

2.3 Processo PECVYD

A deposicdo quimica a vapor enriquecida por plasma (PECVD-Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition) utiliza um processo de aquecimento da
amostra, onde utiliza-se também o plasma para promover o fornecimento de energia
decompondo assim o0s gases, que servirdo como fonte principal para as espécies
precursoras do filme depositado (JANSEN, 1998). O plasma no PECVD é usado por
meio de um campo eletromagnético aos gases confinados sob baixa pressao dentro
de um reator através da utilizacdo de uma fonte e eletrodos, conseguindo-se criar
elétrons livres através de descargas elétricas dando uma caracteristica luminescente
ao processo (JANSEN, 1998).

Os elétrons livres sofrem influéncia do campo elétrico devido a descarga e
ganham energia o suficiente para que ao colidirem com as moléculas gasosas facam

a dissociacao e ionizacao das espécies quimicas (SHOHET, 1991).

O plasma assim como outros fendmenos naturais, também tenta se manter na
melhor condicdo de estabilidade possivel. Apesar de gerar elétrons livres e ions o
plasma acaba se encontrando em uma condicdo de neutralidade de cargas, iSso
teoricamente leva-se a conclusdes que, dentro do plasma existem as mesmas
condi¢cdes de densidade em todos os pontos sobre a influéncia do campo elétrico
(SHOHET, 1991).

Dentre todas as espécies possiveis que o plasma pode gerar, os radicais
apontam em maior concentracdo e sdo extremamente reativos, desta maneira, sdo
adsorvidos na superficie da amostra com muita facilidade. Esses radicas também
possuem muita facilidade de migrar pela superficie do substrato apds o processo de
adsorcao e possuem um alto coeficiente de aderéncia (JANSEN, 1998). A figura 17
apresenta os diferentes processos de mecanismo envolvendo o crescimento de um

filme.
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Figura 17. Esquema de diferentes processos de deposi¢céo a plasma de um filme.
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Fonte: Adaptado de Bonetti, 2006.

A medida que os radicais sao adsorvidos pela amostra, a superficie da mesma
também acaba sofrendo um grande bombardeamento i6nico ocorrendo, dessa
maneira, um rearranjo entre essas espécies e a reacgao fisico-quimica com outras
espécies adsorvidas formando assim novas ligacdes, formacéo e deposicao do filme
final. Esses rearranjos das espécies estao relacionados ao fenébmeno de difusédo para

posicdes estaveis ou sitios ativos, que estao relacionados a temperatura sobre o qual
a amostra se encontra (JANSEN, 1998).

Os filmes que séo depositados pela técnica de PECVD, em geral, ndo sao
estequiomeétricos, pois, as rea¢des que ocorrem no momento da deposi¢cao sdo muito
complexas e variadas. Além disso, alguns outros subprodutos e diferentes espécies
também podem ser incorporados de maneira ndo desejadas aos filmes. Dependendo
da concentragdo dessas espécies indesejaveis os filmes podem apresentar problemas

como trincas e delaminacdo, comprometendo assim o resultado final. Por isso, um
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bom controle dos parametros de processos como: pressao da camara, composiGao
dos gases, temperatura, poténcia da descarga elétrica e fluxo se fazem necessarios

para manter a qualidade e caracteristicas dos filmes desejados (SHOHET, 1991).

2.3.1 Sputtering

O sputtering € um processo que pode ser definido como desarranjo e remocao
de &tomos da superficie de um sélido devido a troca de momento juntamente com o
bombardeio da superficie por particulas mais energéticas (FRISK, 1987), como
esquematiza a figura 18. Como regra primordial, para que ocorra 0 processo de
sputtering é de fundamental importancia que a espécie incidente tenha uma energia
maior, ou pelo menos igual, a energia de ligacdo entre os atomos da superficie do

substrato.

Figura 18. Representacdo de um processo de sputtering. ions de argénio sendo bombardeados sobre

o0 alvo, liberando atomos superficiais que sao depositados em um substrato.

Alvo Art Substrato
+ Vacuo
If’ * - =
‘ f‘
[ |
Atomo do alvo Camada
Argdénio

Fonte: Adaptado da pagina Substances & Technologies?! na internet.

IDisponivel em: <https://www.substech.com/dokuwiki/doku.php?id=sputtering>. Acesso em: 21 mai.
20109.
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A taxa de sputtering (Y), pode ser definida como a quantidade de &tomos
removidos por ions incidente na superficie. Devido a topografia da amostra, bem como
possiveis contaminagdes e orientagdes cristalogréfica, fica dificil predizer qual é a taxa
exata de sputtering (Y), uma vez que essa taxa € dependente dessas variaveis. O
modelo criado por Sigmund € o0 mais usado e 0 que mais se ajusta aos experimentos
em superficies monoelementares. Esse modelo exclui a possibilidade de
contaminagdes durante o processo, e considera uma incidéncia normal das espécies
na superficie. Segundo (SIGMUND, 1969) a taxa de sputerring (Y) pode ser dada de
acordo com a equacao 23, levando-se em consideracao a energia dos ions inferiores
alkeV:

_ 3a_4MiM, E
Y(E) = 4m? (Mj+My) Ug (@3)

onde Mi € massa do ion incidente, Mt é massa do atomo do alvo, E € energia do ion
incidente, Uo a energia de ligacdao dos atomos da superficie e a a constante de

proporcionalidade.

A expressdo em termos de taxa de sputerring (Y) ird aumentar linearmente com
0 aumento da energia do ion incidente (E). Em termos gerais a taxa (Y) depende das
massas relativas dos atomos das espécies e do alvo. Porém como citado
anteriormente a taxa de sputtering também depende de algumas variaveis néo
inclusas na formula (contaminacdo e orientacdo cristalografica), além do tipo de
material do alvo, angulo de incidéncia com que as particulas chegam e presséo dos
gases (AHMED, 1987).

O conteudo sobre sputtering apresentado até agora mencionou informacgdes
utilizadas para o tipo fisico, entretanto existem outros processos que também sao
importantes para diversas aplicagdes, como por exemplo o eating que € definido como
um processo pelo qual o bombardeamento i6nico causa ou permite que ocorra uma
reacdo quimica que produz uma particula que € fracamente ligado a superficie e,

portanto, facilmente desabsorvido na fase gasosa (SCHMIDT, 2014). O processo
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depende tanto da energia cinética quanto das reacdes quimicas das espécies em
estudo. O principal efeito do bombardeamento iGnico € promover a rea¢cdo quimica

que serd principalmente conduzida termicamente.

Na maioria dos casos a remogdo de atomos de uma superficie pelo sputtering
ndo ocorre de maneira uniforme sobre a area que foi bombardeada pelas espécies.
Desta maneira a superficie desenvolvera durante o processo uma topogragia diferente
daquela do estado inicial. Em uma superficie lisa monocristalina, alguns pequenos
tracos de impurezas ou defeitos da superficie podem causar em diferentes locais
variacfes na taxa de sputtering. O mesmo ocorre em superficies policristalinas onde
encontramos diferentes dire¢cdes cristalograficas formadas pelos gréos
(STRIJCKMANS, 2015).

2.4 Fundamentos do atrito e desgaste

2.4.1 Tribologia

Podemos definir um sistema tribolégico como sendo um conjunto de elementos
interconectados por uma estrutura e funcédo (CZICHOS, 1978). Para a estrutura, deve-
se considerar: o conjunto de elementos (A), as propriedades relevantes dos elementos
(P) e a relacdo entre elementos (R). A estrutura do sistema pode entdo ser
representada pelo conjunto: S={A,P,R} (CZICHOS, 1978).

As entradas e saidas de cada sistema pode ser separado esquematicamente
por um sistema envelope hipotético do meio. A conexao entre o sistema e o meio, que
cortam este envelope hipotético, sdo classificados por: entradas {X} e saidas {Y}. A
funcéo de um sistema utilizado, seja ela qual for, é transformar a entrada {X} em uma
saida {Y}. A equacdo matematica pode ser descrita como: {X}->T—{Y} (CZICHOS,
1978).

Nas entradas para o sistema podemos ter movimentos impostos, forca e
velocidade, resultando assim, em saidas Uteis como movimento, ou gerando perdas

como produtos de desgaste, calor, vibracbes, dentre outros. As saidas sao
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diretamente afetadas pelos quatro elementos do tribossistema, no entanto, nem todos

eles precisam necessariamente estar presente simultaneamente.

Baseado nas consideracdes iniciais, os elementos basicos de um sistema

tribol6gico-mecanico sao ilustrados pela figura 19.

Figura 19. Elementos basicos de um sistema tribolégico-mecanico.

1) TRIBO-ELEMENTO (MOVEL)
2.) TRIBO-ELEMENTO (ESTACIONARIO)

3-) ELEMENTO INTERFACIAL (FILME, CAMADA, LUBRIFICANTE, ETC)

4)) MEIO (ATMOSFERA)

Fonte: Adaptado de Mulhearn, 1974.

Consegue-se fazer uma interpretacdo simples e ao mesmo tempo de suma
importancia ao se definir algumas propriedades para o conjunto de elementos (A),
definido anteriormente, onde encontra-se todos os elementos do sistema como: 0
elemento mével, o elemento estacionario, o elemento interfacial e o meio sobre o qual
0 conjunto todo esta inserido. Da mesma maneira define-se também as propriedades
dos elementos (P) que todo o sistema possui, tais como: geometria do corpo,
composicao quimica dos elementos, viscosidade de um filme, espessura de um filme,
etc. Por fim, estipula-se através de analises as relagcbes entre os elementos (R).
(HISAKADO, 1974).

Quando dois corpos entram em contato interfacial, as forcas e os
deslocamentos provenientes do contato mecanico e das intera¢des entre 0s materiais,

influenciam o comportamento do par tribolégico (AGOSTINHO, 2004).

As superficies trabalhadas deixam de ser lisas, quando observadas ao
microscépio, onde sdo constituidas de uma infinidade de picos e vales distribuidos
aleatoriamente, conforme figura 20.
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Figura 20. (a) topografia superficial qualquer. (b) secao transversal de uma topografia.
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Fonte: Adaptado de Mulhearn, 1974.

2.4.2 Contatos entre os metais

Quando duas superficies metalicas entram em contato, devido a um
carregamento normal, as asperidades superficiais de cada umas das superficies
fazem um contato, que depende das caracteristicas mecanicas dos materiais e das

caracteristicas geométricas das asperidades (SHIBATA, 2016).

O modelo de Hertz, 1882 é frequentemente citado em artigos de Dinamica
Molecular como a principal referéncia para a discusséo da aplicabilidade da mecanica
do continuo em modelos de contato em escala atbmica. Hertz postula que a area de
contato entre superficies ndo conformes (como dois cilindros, por exemplo) é eliptica,

e modela a distribuicdo de tensdes e o raio da area de contato (SIN, 1991).

Estudos iniciais de contato elastico nos metais foram executados por (BOWDEN,
1954) utilizando o modelo de Hertz (TIMOSHENKO, 1951), conforme mostra figura
21.
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Figura 21. Contato Hertziano entre duas esferas.
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Fonte: Adaptado de Mulhearn, 1974.

onde, E1 e E2 sdo os modulo de elasticidade, vi e vz 0s coeficientes de Poisson, r1 e
r. 0s raios da esfera, Fn € a forga normal, an € o raio de contato e W a deformacéo de

contato.

A area real de contato entre as duas esferas, conforme ilustrado

esquematicamente pela figura 19, é dada por:
Ar=K1.Fn?3 (24)

onde, Fn é a carga normal e K1 a constante relacionada ao raio da esfera e ao

modulo de elasticidade.

Se considerarmos que as superficies sejam constituidas de asperidades
distribuidas uniformemente com raio (r) no topo, podemos concluir que, a area real de
contato deve variar com a carga normal aplicada elevada a dois tercos. (STROUD,
1962)

Estudos de GREENWOOD & TRIPP (1967) utilizaram a teoria do contato
elastico de Hertz, modelando as asperidades por esferas com distribuicdo Gaussiana

das alturas. Os resultados demonstraram que o numero total de microcontatos é
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quase sempre proporcional a carga Fn. e que o tamanho médio de um microcontato é
quase independente da carga normal Fn. Isto implica que, o aumento da carga cria
novos pontos de contato, e por fim, a area real de contato € aproximadamente

proporcional a carga Fn.

Estudos de ARCHARD (1953) utilizaram varios modelos para as asperidades,

onde demonstra que a area real de contato é quase proporcional a carga normal Fn.

c
A=K, [FFN] (C depende do modelo, 4<C<44) (25)

onde, Fn € a carga normal, E o mdédulo de elasticidade e Kz constante de asperidade

O modelo de Greenwood foi modificado por outros pesquisadores (BUSH,
1975; HISAKADO, 1974; McCOOL, 1986), onde outros aspectos, tais como raio de
curvatura ndo uniforme, asperidades paraboloides e superficies anisotropicas foram

considerados.

GREENWOOD et al. (1966) determinaram um critério de transicdo elasto-
plastico, chamado de indice de plasticidade (¢), também obtido por ARCHARD
(1953), sendo:

o=l @)

onde, E é moddulo de elasticidade, H a dureza, o o desvio médio das alturas das

asperidades superficiais e R o raio médio das asperidades.

Se ¢ < 0,6 o contato deve ser elastico para todas as cargas, ou seja, ndo ha
geracgao de cavacos, entretanto se ¢ > 1,0 uma parte do contato envolve fluxo

plastico e ocorrera quebra do material.
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BOWDER et al. (1954) consideram que, em razdo de certas asperidades
possuirem pequenos raios de curvatura, o fluxo plastico deve ocorrer nas areas de

contato, mesmo sob pequenas cargas.

2.4.3 Atrito

Atrito é a resisténcia ao movimento, quando um objeto solido é movido
tangencialmente a outro ou quando um esfor¢o é feito para produzir este movimento.
A importancia do atrito esté relacionada ao consumo de energia gasta durante o
deslizamento. A reducédo do atrito pelo aperfeicoamento do projeto, através do uso de
materiais de contato mais adequados e aplicacdes de tratamentos e lubrificantes, é

portanto uma problema de tecnologia moderna (SIN, 1991).

Deve ser mencionado, entretanto, que muitos processos cotidianos sao
dependentes da presenca do atrito, desta forma, promover estes processos de um
atrito suficiente, € uma tarefa importante. Em certas circunstancias, o atrito deve ser
mantido alto, como é o caso em parafusos e fixadores, mas em outros deve ser
mantido dentro de certos limites, nem alto nem baixo, como €é o caso dos freios de um
automovel, podendo ser ineficiente para uma parada se for muito baixo ou provocar
desconforto aos passageiros, se for muito alto (SIN, 1991). A equacao classica do

atrito € definida por:

=t 27)

onde, U € o coeficiente de atrito, Fa a forga de atrito e Fn a forga normal.

As leis classicas do atrito permitem definir que a forca de atrito € proporcional
a forca normal (12 lei), que o atrito é independente da area aparente de contato (22

lei) e que a for¢a de atrito € independente da velocidade de deslizamento (32 lei).
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Com o avanco da ciéncia, a maior parte das leis classicas tem sido considerada

incorretas, pois ndo se aplicam a uma ampla faixa de cargas e pares de materiais de
contato (MULHEARM et al., 1962).

As figuras 22 e 23, ilustram os desvios da primeira lei classica do atrito, que em

geral é bem obedecida, levando-se em consideracdo também a relacdo dos materiais
que estdo em contato entre si.

Figura 22. Coeficiente de atrito estatico para o par de deslizamento ago-aluminio, em funcdo da carga
normal.

-
-]
-

<
=
ﬁ |
« 5 . .
tad P ) - -
t.‘- F3 . & i
10 N
x
Lad
& ] - —_
w 0.5 Ago sobre gluminio
& ndo tubrificodo
o
“ 9 [ ] I i
- ~1 2 3 4
10 10 1 10 10 10 1Q
CARGA{g!

Fonte: Adaptado de Rabinowicz, 1965.

Figura 23. Coeficiente de atrito para o par de deslizamento cobre-cobre, em fun¢éo da carga normal.
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A figura 24 ilustra o desvio da quarta lei classica do atrito, que apresenta em

certas faixas, um comportamento constante para um dado par.

Figura 24. Coeficiente de atrito para o par de deslizamento ago-indico e ago-chumbo, em fungéo da
velocidade de deslizamento.
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Fonte: Adaptado de Rabinowicz, 1965.

Novas teorias do atrito foram formuladas para explicar tanto os conceitos
guanto suas caracteristicas. BOWDEN (1954) foi o primeiro autor que desenvolveu a
teoria adesiva do atrito, onde a carga normal é suportada por discretas asperidades

sobre a superficie de contato, além do fluxo plastico ocorrer no topo das asperidades.

Teorias de deformacao eléstica e plastica foram utilizadas por uma série de
pesquisadores, com o objetivo de determinar o coeficiente de atrito de um par em

contato, em funcdo dos modulos de elasticidade transversal e longitudinal.

MITCHELL (1976) concluiu que o coeficiente de atrito € uma variavel estatistica
e que ha uma relacao linear entre o coeficiente de atrito e o desgaste. Ja KRAGELSKII
(1965) previu diferentes estagios de formacdo e separacdo de um micro-contato.
RABINOWICZ (1965) considera que 90% ou mais da forca de atrito, € devido ao
cisalhamento das junc¢des, para o caso de deslizamento de materiais que possuem
forte adesdo. Além disso classifica 0 processo de atrito de metais segundo dois

componentes: comportamento severo € comportamento moderado. No
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comportamento severo, o coeficiente de atrito situa-se usualmente na faixa 0,9 a 2,0
havendo grandes flutuacdes instantaneas nos valores da forca de atrito, onde as
particulas transferidas de uma superficie a outra sdo dessa ordem, ou excedem. No
comportamento moderado o coeficiente de atrito € menor, usualmente na faixa de 0,3
a 0,7, sendo bastante estacionario ou com oscilagbes regulares do tipo “stick-slip”,
onde a forca de atrito flutua entre dois extremos bem definidos. Na pratica observa-se
gue quando maior o coeficiente de atrito, maior a forga e maior o desgaste que um

material pode sofrer, tema que seré descrito no proximo subcapitulo.

2.4.4 Desgaste

Dentre as véarias definicbes de desgaste podemos defini-lo como sendo “o
enfraquecimento pelo uso”, segundo o dicionario, ou “a remoc¢ao de material por acéo

mecanica” segundo a Sociedade Americana de Engenheiros (ASME, 1998).

Os processos de desgastes ndo tém sido claramente estabelecidos. Ha varios
investigadores, que tem sua propria versdo de como estes ocorrem. Ndo ha uma
concordancia unilateral, mas todos concordam que uma superficie plana, ndo é
realmente plana, e sim composta de asperidades distribuidas sobre esta superficie. A
deformacéo das asperidades ocorrem, até que a area real de contato seja suficiente
para suportar a carga. A quantidade de asperidades deformadas esta relacionada a
resisténcia dos dois materiais em contato, e inclui a deformacéao plastica e elastica, ou
seja, dependendo do material o atrito podera ocasionar uma maior rugosidade através
da deformacéao elastica ou tornar o material mais liso, através da deformacéo plastica,

onde ocorre a retirada de material (SIN, 1991).

Segundo SIN (1991) se uma carga tangencial é aplicada a estas duas
superficies em contato, ocorre um processo de remocdo de material que pode ser
classificado por: processo de desgaste adesivo, processo de desgaste abrasivo,
processo de desgaste por fadiga, processo de desgaste erosivo e processo de

desgaste corrosivo.

Ainda segundo SIN (1991) desgaste adesivo é definido como o desgaste por

transferéncia de material de uma superficie para outra durante o movimento relativo,
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devido a formacao de juncdes na fase solida. As jun¢cdes adesivamente formadas séo
cisalhadas e parte do material menos resistente é transferido ou pode permanecer
entre as superficies como resto de desgaste. O desgaste abrasivo pode ser definido
como desgaste por retirada de material, causado por protuberancias duras ou
particulas duras. O desgaste por fadiga € definido como sendo, a remoc¢éo de material
da superficie, proveniente da variacao ciclica de carga. O erosivo € definido como
sendo a perda de material de uma superficie sélida, devido ao movimento relativo de
um fluido em contato, que contém particulas solidas. J& o desgaste corrosivo €
definido como sendo a perda de material causado pela acdo quimica de produtos

acidos que associados com o atrito metalico entre as superficies, a corroem.

Quando deseja-se mensurar os valores de desgaste, 0s processos podem ser
através de analises por pesagem, medidas Opticas, uso de tracos radioativos, coleta

de restos de desgaste e medi¢ces do corpo de provas (ZUM, 1987).

O modelo basico do mecanismo de desgaste abrasivo foi inicialmente proposto
por KHRUSHOV et al. (1987), que identificaram dois processos que ocorrem quando
uma particula abrasiva entra em contato com uma superficie de menor dureza. A

figura 25 ilustra esquematicamente estes processos.

Figura 25. Representacdo esquematica dos processos de formacdo de ranhuras: (a) deslocamento

fluxo plastico | .

cavaco

plastico, (b) corte.

(a) sulcamento (b) corte

Fonte: Autor.
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Os dois mecanismos basicos representados pela figura 25 sao: a formacéao de
ranhuras por deformacao plastica, ndo havendo remocao de material (figura 25(a)) e
a formacéo de ranhuras por micro usinagem da superficie de menor dureza, pela

particula abrasiva dura (figura 25(b)).

Estudos de MULHEARM et al. (1962), refinando o modelo basico da abraséo
de metais, determinam que, embora os pontos de contato por unidade de area variam
com o tamanho do abrasivo, a proporcéo de contato que produz o corte de material é

aproximadamente constante, em torno de 12%.

KRAGELSKIl (1965) considera que, além dos dois mecanismos de
deslocamento e corte pela particula abrasiva, alguns contatos sdo meramente

elasticos.

STROUD et al. (1962), em estudos relacionados ao volume removido pela
abraséo, estimaram que 40% do material metalico é removido como resto de desgaste
no mecanismo de corte, sendo o restante deslocado plasticamente. Portanto, os dois
mecanismos ocorrem simultaneamente quando ocorre 0 mecanismo de corte. Devido
a grande importancia do aco nos sistemas de deslizamentos, alguns pesquisadores
se empenharam em avaliar os varios fatores que influenciam o desempenho destes

materiais em trabalho.

KEHL et al. (1965) observaram uma pronunciada mudanca na taxa de
desgaste, nos testes de acos de alto teor de carbono deslizando sobre si. Analisou
que a taxa de desgaste destes agos diminuia de cerca de 600 vezes quando a
velocidade atingia um valor critico, para um a¢co com 0,64% de carbono para diferentes
niveis de dureza. Esta transi¢cao ocorre, conforme € mostrado pela figura 26, somente
quando o aco é de baixa dureza, ndo sendo observado com esta intensidade para
altos valores de dureza. HIRST (1960) pode observar que néo existe uma velocidade
critica de deslizamento, mas sim uma temperatura critica na interface de
deslizamento, o que promove um aumento na taxa de desgaste apdés uma

determinada velocidade durante a operacédo de deslizamento.
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Figura 26. Influéncia da velocidade na taxa de desgaste de um aco 0,64%C, sujeito a uma carga de

30kg, para as seguintes durezas HV: X 160; O 178; A 348; + 445; O 690.
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Fonte: Adaptado de Kehl, 1965.

Além da carga aplicada, fatores como: dureza do material, velocidade de
deslizamento, tamanho da particula abrasiva, rugosidade superficial, estrutura
cristalina e microestrutura influenciam na maneira como ocorre o desgaste em agos
(MULHEARM, 1962).



3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e todos os métodos utilizados

para a realizagéo deste trabalho. A figura 27 apresenta o fluxograma dos processos e

etapas executados.

Figura 27. Fluxograma de processos.
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3.1 Materiais utilizados como corpo de prova

3.1.1 Aco 1020

O principal material utilizado na realizagdo deste trabalho foi o ago carbono
1020 amplamente utilizados em dispositivos na industria metal mecéanica. A
microestrutura de tal aco apresenta duas fases: a ferrita e a perlita. O componente
gue determina as propriedades principais de um aco comum é a quantidade de
carbono nele presente, que no aco 1020 corresponde de 0,18 a 0,23% segundo a
norma ASTM A36. Tanto a ferrita quanto a perlita sdo fases formadas durante o
processo de obtencédo do aco, a ferrita possuindo uma microestrutura cubica de corpo
centrado (CCC) e a perlita apresentando duas fases em sua estrutura, uma fase de
ferrita (Fe-a) e outra de cementita (FesC), ambas as fases que constituem a perlita
estdo sob a forma de lamelas, intercalando uma com a outra. A formagéao de perlita
se deve ao fato de que a austenita, que apresenta uma estrutura cubica de face
centrada (CFC), quando resfriada abaixo da faixa de temperatura de
aproximadamente 727°C requer que haja uma redistribuicdo do carbono em sua
estrutura por difuséo, e esses atomos de carbono tendem a se difundir em distancias
relativamente curtas. Por isso, a perlita apresenta uma caracteristica com camadas
de ferrita e camadas de FesC, o que confere propriedades diferenciadas a este aco
(CALLISTER, 2012).

Os corpos de provas foram usinados na empresa L.J Usinagens localizada no
bairro Sdo Judas Tadeo no municipio de Sorocaba, e depois separados em dois tipos.
Os corpo de provas triangulares com uma base de 25 mm, altura de 30 mm e
comprimento de 60 mm, foram usados para o ensaio de desgaste. Os corpo de provas
redondos, com um diametro de 20 mm e espessura de 10 mm foram usados tanto
para o ensaio de desgaste quanto para fazer as caracteriza¢gdes das técnicas. A figura

28 apresenta o perfil das amostras.
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Figura 28. Corpos de prova utilizados para (a) desgaste e (b) caracterizacéo.

(a) (b)

Fonte: Autor.

Para a realizacao dos tratamentos, os corpos de prova tiveram suas superficies
preparadas e limpas nas dependéncias da Faculdade de Tecnologia José Crespo
Gonzales — Fatec Sorocaba. Para tanto, estes foram lixados utilizando folhas de lixa
d"agua com granulometrias de 110, 220, 320, 400, 600, 800, 1000, 1200, 1500 e 2000,
respectivamente, sobre uma lixadeira modelo Metalserv. Apés lixados os corpos de
prova foram polidos com pasta diamantada de 3 micron utilizando uma politriz da

marca Teclago, modelo PL 02 ET.

Apés lavados com sabdo e agua corrente, os corpos de prova foram
submergidos em alcool isopropilico dentro de um becker e, em seguida, o becker foi
colocado sobre uma cuba ultrassénica do modelo Yaxun 3560 contendo agua milli-Q.
O banho ultrassonico foi realizado por 15 minutos com uma poténcia de 50W. Ao fim
deste processo as amostras foram secadas utilizando-se um soprador térmico.

3.1.2 Aluminio 3104

O estudo deste trabalho visa analisar os aspectos do desgaste entre o corpo
de prova triangular de aco 1020, mencionado anteriormente, com a liga de aluminio
3104 no ensaio fundamentado, visando reproduzir as mesmas condi¢des existentes
nos processos industriais de conformacdo. O aluminio de um modo geral esta

presente em todos os campos da industria de tecnologia de ponta, sendo encontrado
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desde industrias aeroespaciais, e em maior escala comercial nas industrias do ramo
alimenticio e farmacéutico. O aluminio possui diversas caracteristicas que o tornam
um metal muito usual em diversas aplicagcbes, por possuir massa especifica baixa
(2,7g/cm?3), resisténcia a corrosdo em determinados ambientes hostis, condutividade
elétrica e térmicas elevadas. Além dessas caracteristicas, muitas ligas de aluminio
podem ser conformadas com facilidade devido a ductilidade apresentada. Em especial
a liga de aluminio AA 3104 foi escolhida como contra corpo a promover o desgaste no
aco 1020, uma vez que esse tipo de liga causa severos problemas de desgaste em
puncdes de cortes feitos de aco 1020 néo tratado. Essa liga possui manganés em sua
composicdo, 0 que a torna amplamente difundida na industria alimenticia, sendo
destinada como armazenamento para bebidas e comidas em geral devido sua
maleabilidade (ABAL, 2004).

Esse tipo de liga ndo é tratado termicamente (envelhecimento), tampouco sao
endurecieis por precipitacdo, ou seja, nao adquirem ganho de dureza se nao for por
encruamento mecanico através do trabalho a frio onde se obtém a dureza desejada
com aumento de discordancias na estrutura cristalina, abaixo da temperatura de

cristalizacao.

3.1.3 Nomenclatura das amostras

As amostras nitretadas e as revestidas com o filme a-C:H tiveram sua
nomenclatura estabelecida de modo a facilitar o entendimento sobre qual amostra

esta sendo analisada ou mencionada.

Para a nitretacdo a seguinte ordem foi estabelecida: XXN-000, em que os dois
primeiros algarismos indicam a porcentagem de gas nitrogénio utilizando na atmosfera
nitretante. A letra N representa o elemento principal do tratamento, no caso, 0
nitrogénio, seguindo por fim dos trés dltimos algarismos que representam a
temperatura sob qual se desenvolveu o tratamento na amostra. A amostra 80N-550
por exemplo, indica que a atmosfera do géas principal foi de 80% para a nitretagéo,
realizada sob uma temperatura de 550 °C.
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A deposicéo do filme a-C:H segue a mesma sistematica da nitretacéo, ou seja,
para uma situacdo hipotética como uma amostra 70C-400 os dois primeiros
algarismos indicam a porcentagem do gas carbono, elemento principal na atmosfera
do tratamento, seguido da letra C, que indica este elemento. Diferentemente da
nitretacao, os trés ultimos algarismos nao irdo representar a temperatura, mas sim a
tensdo sob a qual aplicou-se durante a deposi¢éo do filme, no caso do exemplo citado,
400 V.

3.2 Procedimento experimental
3.2.1 Técnica para deposicao de filme a-C:H e nitretacdo ibnica

A nitretacédo ibnica foi realizada em um reator a plasma e os filmes a-C:H foram
obtidos através da técnica de PECVD. A representacdo esquematica do reator

utilizado nos tratamentos esté ilustrada na figura 29.

Figura 29. Representagdo esquematica de um reator.
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O equipamento para a deposicao do filme de carbono e da nitretacdo a plasma
utilizado nesse trabalho esta alocado na Fatec Sorocaba, mais especificamente no

Laboratorio de Tecnologia e Engenharia de Superficies — LabTES.

O sistema é constituido de um reator que possui uma camara fabricada em aco
inox, contendo as dimensdes de aproximadamente 610 mm x 400 mm. A carcaca do
reator foi configurada como anodo e o porta amostras (eletrodo) como o catodo. Em
seu interior um termopar do tipo K foi acoplado a uma amostra posicionada no catodo
(ou prato de tratamento) para medir a temperatura do tratamento, conectado
diretamente em um multimetro digital do modelo Minipa ET22331A. Para a geracao
do vacuo no interior do reator utilizou-se uma bomba de vacuo mecanica de palhetas
rotativas da marca Pfeiffer, modelo Pascal 2021SD, com velocidade de 22 m?3/h,
podendo ter a capacidade de produzir vacuo final de aproximadamente 3,75x10* Torr
(0,04Pa). A medicédo da pressédo existente no interior da camara foi feita através de
um medidor digital do tipo Pirani da marca Pfeiffer, modelo TPR 270, possuindo uma
faixa de medicéo entre 3x10 a 750 Torr. Cilindros de gases como argdnio, metano,
nitrogénio e hidrogénio foram utilizados para a realizacdo dos tratamentos. A
intensidade e controle dos fluxos de gases para dentro do interior do reator foi feita
com a ajuda de trés fluxémetros digitais, sendo um com capacidade para até 100 sccm
(standard cubic centimeter/minute) e dois com capacidade para até 1000 sccm, ambos
da marca MKS, modelo MFC GES50 conectados a via cabo de rede, onde todo o
controle de insergéo dos gases foi feito via ip utilizando o browser do internet explorer.
Além dos fluxometros, duas valvulas agulhas da marca EDWARDS, modelo LV10K,
também foram inseridas no sistema para fazer principalmente o controle do argénio
durante o processo de limpeza por ablagéo a plasma para os dois tipos de tratamentos
e também para a insercdo e controle do hexametildissiloxano (HMDSO) durante a
deposicao do filme a-C:H, visto que € necessario uma intercamada de silicio prévia

para a adeséo do filme, conforme mencionado na revisao bibliografica.

Para a geracédo do plasma foi utilizada uma fonte de corrente continua (DC), da
marca ADL, modelo GX100/800, com uma poténcia maxima de 10kW, tensdo maxima
de 800 V e corrente de 25 A. A fonte foi conectada em um gerador de pulso também
da marca ADL, modelo SD 150, com potencia maxima de 15 kW, tensdo maxima de
800 V e corrente maxima de 38 A, com uma frequéncia fixa de 20 kHZ. O controle de
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insercéo do valor da voltagem bem como corrente foi feita através do software Master-
Software for ADL Profibus 1.0.0.6.

3.3 Dados dos tratamentos

3.3.1 Parametros da nitretacéo

Depois de preparadas, as amostras para a nitretacao foram dispostas no prato
do reator, e o primeiro processo executado antes da nitretacdo a plasma foi o processo
de ablacdo a plasma. Para todas as amostras a ablacédo a plasma realizada foi de 60
min, utilizando 2 torr de presséo de trabalho e com uma porcentagem dos gases de
80% de Ar e 20% de Hz. Durante os primeiros 40 min o self-bias foi de 300V, e para o
restante do tempo subiu-se gradativamente a tenséo para que a temperatura atingisse
o valor requerido de tratamento. Imediatamente apés a limpeza por ablacdo a plasma
realizou-se o tratamento de nitretagcédo a plasma. O tratamento das amostras obedeceu
as caracteristicas conforme tabela 2 para a nitretacéo, onde o fluxo total dos gases foi

0 mesmo para cada deposicao, ou seja, 500 sccm.

Dividiu-se o tratamento em duas vertentes de analise. Na primeira que
corresponde as amostras 80N-550, 92N-550 e 60N-550 foi fixado a temperatura em
550°C, variado a proporg¢éo dos gases. Nas amostras 20N-500, 20N-400 e 20N-600 a
proporcao gasosa foi mantida e a temperatura foi alterada em cada amostra. A
intencdo foi avaliar a formacdo de fases quando se varia estes parametros de
tratamento em cada amostra, e como essas fases se comporta quando submetido aos
ensaios de desgaste. ApGs o tratamento as amostras foram resfriadas em vacuo no

reator.



Tabela 2. Dados sobre as nitretacdes realizadas.

AMOSTRA
B0M-550
92M-550
20M-500
G0MN-550
20N-400
20MN-600

Fonte: Autor.

NITRETACAO
%N, %H, TEMPERATURA PRESSAO
80% 20% 550°C 7,7 torr
92% 8% 550°C 6,8 torr
20% 80% 500°C 7,3 torr
60% 40% 550°C 7,4 torr
20% 80% 400°C 7,4 torr
20% 80% 600°C 7,5 torr

3.3.2 Parametros da deposicédo de filme a-C:H

TEMPO
5 horas
5 horas
5horas
5 horas
5 horas
5 horas
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FLUXO TOTAL
500 5CCM
500 5CCM
500 5CCM
500 5CCM
500 5CCM
500 5CCM

Para a obtencéo dos resultados referente aos filmes a-C:H, todas as amostras

de aco 1020 passaram pelo mesmo processo de ablacao a plasma, padrao para todos

os tratamentos, cuja pressao de trabalho durante o processo foi de 2 torr, sendo 80%

de Ar e 20% de Ha, utilizando um self-bias de 300 volts durante 30 minutos. Para a

adesdao do filme a-C:H uma intercamada de silicio utilizando HMDSO como precursor

foi realizada, em uma atmosfera com presséo total de 6,0x102 torr, sendo 70% de
HMDSO e 30% de Ar, com uma self-bias de 300V durante 15 min. Apés, depositou-

se o filme a-C:H, cujos parametros de tratamento sdo apresentados na tabela 3. Apos

0 tratamento, assim como na nitretacdo, as amostras também foram resfriadas a

Vacuo.

Tabela 3. Pardmetros utilizados nas amostras para obtencéo do filme a-C:H.

FILME DE DLC {DIAMOND-LIKE CARBON )

AMOSTRA FLUXO DOS GASES  INTERCAMADA DE SiLICIO PRESSAC DE TRABALHO SELF-BIAS TEMPO
30 90% CH,; 10% 7 .
e seem | & 6,0%10° (70% HMDSO; 30% e P T
Ar) Ar)
30 90% CH,; 10% i .
e scem & 6,0x10° (70% HMDSO; 30% s s e
Ar) Ar)
o -2 .
80C-600 30 scem {Eﬁa}a CH,; 20%  6,0x10 {?09; :MDSO, 30% A T e
r

Fonte: Autor.
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3.4 Caracterizacao dos tratamentos a plasma

3.4.1 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € amplamente utilizada para obter informacdes
sobre a estrutura dos filmes de a-C:H e a respeito do grau de desordem do material,
na qual mais especificamente, é possivel obter e determinar os detalhes das
hibridizac6es sp? e sp® entre os atomos de carbono. A técnica consiste em colimar um
laser sobre um determinado ponto da amostra, que geralmente € escolhido com o
auxilio de um microscépio conectado ao sistema. A incidéncia do laser no ponto
escolhido a ser analisado causa algumas interacdes dos fétons desse laser com 0s
elétrons das camadas atbmicas na superficie da amostra. Essas interacdes sao
basicamente o espalhamento inelastico dos fétons devido a radiacao incidente e a
vibracao caracteristica da molécula. Para que ocorra o espalhamento inelastico, deve
haver um momento dipolo induzido pela radiacdo eletromagnética do laser, ou seja, a
presenca de um campo elétrico provoca, em uma molécula, um deslocamento da
nuvem eletrbnica em relacao aos nucleos, 0s centros das cargas positivas e negativas

nao mais coincidirdo, havendo formacédo de um dipolo induzido (STRIJCKMANS,

2015). A radiacao incidente com o campo elétrico E interage com o0 meio material, este
campo induz um momento de dipolo nesse meio. Como resultado, os elétrons vibram
com a frequéncia da radiacao incidente. Esta vibragcao é responsavel pela variacao da

polarizabilidade com a posi¢cdo associada a um modo normal de vibragéo do material.

O espectro de espalhamento Raman, para estruturas de grafite desordenadas
de carbono apresenta dois picos caracteristicos, um préximo de 1580 cm™ e outro
proximo de 1350 cm?, conhecidos na bibliografia como picos G e D, respectivamente.
O pico G encontra-se na regido de 1580 cm e ocorre devido aos modos vibracionais
presentes em todas as ligacdes C=C, ou seja, esta presente em todas as formas sp?

como mostra a figura 30.
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Figura 30. Perfil de espectro Raman para diferentes estruturas de carbono.
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Fonte: Adaptado de Robertson, 2002.

A banda G corresponde ao pico gerado pelo espalhamento Raman de primeira
ordem envolvendo apenas um fénon. Ja o pico D, embora também seja relacionado
as ligacGes do tipo sp?, é referente ao modo vibracional tipo deformacéo de anéis,
como mostra a figura 31.

Figura 31. Movimentos dos atomos de carbono sp? A (banda G) e B (banda D).
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FERRARI et al. (2001) estudaram diferentes estruturas amorfas de carbono e
sugeriram que as mudancas microestruturais em filmes de a-C:H podem ser descritos

de acordo com a largura, posicao e intensidade dos picos G e D.

O modelo da figura 32 consiste em descrever o comportamento da posi¢ao do
pico G e da razao entre as intensidades dos picos D e G, chamada de razao ID/IG que
também pode estar associada com os tamanhos dos aglomerados dos sitios sp? nos
filmes de carbono amorfo. Eles concluiram que conhecendo a razédo ID/IG e a largura
e posicao da banda G é possivel ter uma estimativa do tamanho do aglomerado em
filmes de a-C:H (Ferrari, et al., 2001). O que provoca as mudanc¢as nos espectros € o
grau e o tamanho de aglomerados grafiticos da fase sp?, a formacédo de cadeias
lineares, a influéncia da tenséo entre os filmes, a natureza das ligacdes quimicas e a
concentracdo do tamanho dos cristais (LOBO, 2005). As posi¢cdes dos picos das

bandas também indicam as propriedades dos filmes.

Figura 32. Esquema que governa as mudancgas das bandas D e G para espectros Raman.
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Fonte: Adaptado de Ferrari, 2001.

Duas caracteristicas principais que influenciam as propriedades Opticas,
elétricas e mecéanicas dos filmes sdo a organizacdo do material e o contetudo de
hidrogénio. Um elevado valor de hidrogénio nas amostras faz com gque se desloque a
banda G para frequéncias menores ou maiores e aumente sua intensidade
(CASIRAGHI, 2011).
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As ligacbes C-C sao ativas para o espalhamento Raman devido ao
favorecimento ressonante de suas vibracfes, ao contrario do que acontece na
espectroscopia de infravermelho que é sensivel a existéncia de dipolos (LOBO,
2005).

A espectroscopia Raman foi utilizada para caracterizar os filmes de a-C:H,
utilizando-se o equipamento da marca Renishaw, modelo InVia, localizado no
laboratorio CarbonSci-Tech Labs da Faculdade de Engenharia Elétrica e da
Computacédo, na Unicamp. A técnica foi aplicada nas amostras de aco SAE 1020
recobertas com filme a-C:H. A calibracéo foi feita com uma placa de silicio contida
dentro do préprio aparelho, mostrando um pico de 520,74 cm™, laser de argénio com
514 nm, feixe de 5 micrometros de diametro e com poténcia de 100%. Todas as
analises feitas nos filmes de carbono amorfo hidrogenado utilizaram o laser de argdnio
com comprimento de onda de 514 nm, com 15 segundos de exposicdo e 2 a 3
acumulacdes. ApoOs aplicacdo da técnica os dados foram tratados com a ajuda dos
softwares Origin© 2018 e Fityk 9.0.80.

3.4.2 Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia no infravermelho analisa as ligacdes covalentes existentes
em composto organicos ou inorganicos pela absorcao da radiacdo eletromagnética na
regiao do infravermelho do espectro eletromagnético cujo comprimento de onda situa-
se entre 4000 — 400 cm™, podendo identificar assim as ligacdes de carbono presente

nos filmes de a-C:H analisados neste trabalho.

Da mesma maneira como ocorre em outros tipos de absorcdo de energia, as
moléculas, quando absorvem radiacdo na regido do infravermelho séo excitadas até
atingir um estado energético maior. A absorgéo de radiacdo no infravermelho é, como
outros processos de absorcdo, um processo quantizado. A radiacdo nessa faixa de
energia corresponde a faixa que engloba frequéncias vibracionais de estiramento e
dobramento das ligacbes na maioria das moléculas mais covalentes, conforme
exemplo da figura 33. No processo de absorcéo séo absorvidas as frequéncias de

radiacdo no infravermelho que equivalem as frequéncias vibracionais naturais da
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molécula em questédo, e a energia absorvida serve para aumentar a amplitude dos

movimentos vibracionais das ligacdes presente nas moléculas (ROBERTSON, 2002).

Figura 33. Esquema dos tipos vibracionais em moléculas contendo liga¢des covalentes.
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Fonte: Adaptado de Haack, 2010.

Especificamente para os filmes de a-C:H a absorcdo consiste em modos de
estiramento de C-H em 2800-3000 cm™ e modos de dobramento de C-C abaixo de
2000 cm. Estiramento de C-H também pode ser encontrado em regiées cujo o

comprimento de onda varie ente 1300 e 1500 cm™.
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De acordo com a tabela 4 observa-se que o estiramento C-H se subdivide

dentro de trés regiées: os modos sp! =C-H em 3300 cm?, os modos sp? =CHn partem

de 2975 até 3085 cm e os modos sp® —C —Hn partem de 2850 até 2955 cm™.

Tabela 4. Caracteristicas das frequéncias vibracionais no IR para a-C.

I Niimero de onda [em™) Configuragso

Dlefinico ou aromatico  Simétrico ou assimetrico I

3300
3085
3035
£330-3000
2375
2355
2320
2320
2555
2855

1430
1450
1430
1315
1335
1375

C-C
£130
1640
1530
1515
1300-1270
1245

sp’
sp?
spt
spt
spt
=’
sp’
spt
sp’
sp°

spt
sp°
spt
spt
=’
sp’

sp’
spt
spt

spiisp”
spiisp”

sp’

CH:
CH
CH
CH:
CH:
CH;
CH
CH;
CH:

CH,
CH,
CH
CH,

(CH:):
CH,

Olefinico
Aromatico
Olefinico

Olefinico

Aromatico

Olefinico

Olefinico
Aromatico

4

= 1N

i) ]

Fonte: Adaptado de Robertson, 2002.

Para a analise dos filmes a-C:H produzidos neste trabalho utilizou-se a técnica

de espectroscopia do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). O

equipamento utilizado foi da marca Jasco, modelo FTIR-410, localizado no LaPTec da

UNESP, no campus de Sorocaba. O procedimento experimental é incidir uma luz

monocromatica, no comprimento da regido do infravermelho, nas amostras e medir a

absorcao da radiacdo, em cada comprimento de onda na regido pré-determinada.

A andlise foi feita em todas as amostras de aco 1020 que continham filmes de

a-C:H. Para os parametros de andlise, ajustou-se 0 equipamento com as

configuracdes que permite executar 128 varreduras na faixa de 4000-400 cm™t, com
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uma resolucgdo de 4 cm™. Os espectros foram analisados quanto a sua absorbancia.
A calibracdo foi feita utilizando uma amostra de aco 1020 polido sem tratamento

algum.

3.4.3 Difragéo de raio-X

As camadas formadas no processo de nitretacdo a plasma foram avaliadas
utilizando a difratometria de raio-X, a fim de descobrir o tipo de fase formada na
superficie de cada amostra, e com isso analisar as caracteristicas que essas fases
promovem ao material durante o processo de desgaste. E uma técnica na qual os
atomos de uma fase cristalina, em virtude de seu espacamento uniforme, causam um
padrdo de interferéncia das ondas provenientes de um feixe incidente de raios-X,
permitindo assim, determinar a estrutura atbmica de um cristal durante a difracao

desses raios em direcdes especificas. A figura 34 representa o fendbmeno da difracao.

Figura 34. Representacdo do fendbmeno de difracdo de raio-X.
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Fonte: Adaptado de Callister, 2012.

Para o ensaio, utilizou-se um difratometro Siemens, modelo D5005, com
monocromador de grafite, alocado no Laboratorio de Caracterizagcdo Estrutural do

Departamento de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Sao Carlos.
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No ensaio foi utilizado um tubo de radiagdo CuKa (A=1,54056 A). As medidas de

difracédo de raios-X foram feitas com passo de 0,02°, com 26 variando de 5° a 90°.

Os difratogramas das amostras foram analisados utilizando-se o software
Crystallographica Search —Match, com o objetivo de encontrar a fase referente a cada

pico do difratograma.

3.4.4 Metalografia

Os ensaios de metalografia das amostras redondas, tratadas pela nitretacao a
plasma foram feitos no laboratorio de metalografia da Fatec Sorocaba. As amostras
foram cortadas no sentido transversal com a ajuda do equipamento cut-off Arotec 40
e embutida em baquelite de alta adeséo, pelo equipamento de embutidora
metalografica EM40D TECLAGO.

Apos embutir a amostra, foi feito lixamento manual das pecas nas cinco lixas:
220, 320, 400, 600 e 1200, respectivamente, e o polimento feito com pasta de
diamante com granulometria de 3um utilizando lubrificante e depois feito o ataque
guimico com o reagente Nital 3% (3% acido nitrico e 97% alcool etilico) a qual revela
as possiveis camadas formadas através do contraste. A preparacdo dos ensaios
metalograficos foram utilizados para a andalise do perfil de dureza e também na

microscopia eletronica de varredura para analise da camada formada no tratamento.

3.4.5 Perfil de dureza

O ensaio de microdureza Vickers foi utilizado para avaliar a dureza e espessura
das camadas formadas nas amostras nitretadas. A analise comecou partindo da
superficie da camada nitretada em direcdo ao interior do material base, medindo as
durezas encontradas durante o processo de difusdo ocorrido. O perfil de dureza foi
realizado na Faculdade de Tecnologia de Sorocaba (FATEC-SO) no laboratério de
microscopia, no microdurémetro Mitutoyo Hardness Testing Machine HM-100. A

analise foi feita utilizando uma carga de 0,01Kg, fazendo com que as endentacdes
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percorressem em profundidade. As medidas de dureza e profundidade foram

anotadas e plotadas no software Origin 2018.

3.4.6 Microscopia eletronica de varredura / EDS

O principio da microscopia eletrénica de varredura (MEV) consiste em utilizar
um feixe de elétrons de pequeno diametro para explorar a superficie da amostra, ponto
a ponto, por linhas sucessivas e transmitir o sinal do detector a uma tela catddica cuja

varredura esta perfeitamente sincronizada com aquela do feixe incidente.

Por um sistema de bobinas de deflexdo, o feixe pode ser guiado de modo a
varrer a superficie da amostra segundo uma malha retangular. O sinal de imagem
resulta da interagc&o do feixe incidente com a superficie da amostra. O sinal recolhido
pelo detector é utilizado para modular o brilho do monitor, permitindo a observagao.

A maioria dos instrumentos usa como fonte de elétrons um filamento de
tungsténio (W) aquecido, operando numa faixa de tensdes de aceleragéo de 1 a 50
kV. O feixe é acelerado pela alta tensado criada entre o flamento e o anodo. Ele é, em
seguida, focalizado sobre a amostra por uma série de trés lentes eletromagnéticas
com um spot menor que 4 nm. O feixe interagindo com a amostra produz elétrons e
fétons que podem ser coletadas por detectores adequados e convertidas em um sinal
de video. Quando o feixe primario incide na amostra, parte dos elétrons difunde-se e
constitui um volume de interacdo cuja forma depende principalmente da tenséo de

aceleragdo e do numero atbmico da amostra (GOLDSTEIN, 1992).

Para serem detectados, as particulas e/ou o0s raios eletromagnéticos
resultantes da interacdo do feixe eletrénico com a amostra devem retornar a superficie
da amostra e dai atingirem o detector conforme apresenta a figura 35. A profundidade
maxima de deteccdo, portanto, a resolucdo espacial, depende da energia com que
estas particulas ou raios atingem o detector, ou sdo capturadas pelo mesmo. Elétrons
retroespalhados possuem maior energia do que os elétrons secundarios, assim, o
detector de elétrons retroespalhados ird operar na faixa de energia maior e o de
elétrons secundarios na faixa menor. A imagem formada a partir do sinal captado na

varredura eletrbnica de uma superficie pode apresentar diferentes caracteristicas,
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uma vez que a imagem resulta da amplificacdo de um sinal obtido de uma interacéo

entre o feixe eletrbnico e o material da amostra (GOLDSTEIN, 1992).

Figura 35. Esquema de interagao dos elétrons com a amostra para o MEV.
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Fonte: Dedavid, 2007.

Neste trabalho a microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para avaliar
possiveis falhas nos filmes de a-C:H quanto também para verificar as caracteristicas
das camadas nitretadas das amostras que foram embutidas e preparadas
previamente para a analise. O equipamento utilizado foi da marca Hitachi, modelo TM
3000, alocado no Laborat6rio de Pesquisa de Bioenergia e Materiais Lignoceluldsicos,
na Universidade Federal de S&o Carlos campus de Sorocaba. O equipamento foi
previamente calibrado com fita de cobre. O feixe de elétrons emitido foi de 15 kV com
sinal retroespalhado. A localizagéo dos pontos para a analise das amostras nitretadas
foram obtidas com 1000x, 1800x, 2500x e 4000x de aumento. J& as amostras com o
filme de a-C:H foram selecionados pontos com 300x e 1800x de aumento. Além da
analise por MEV, também foram feitas nas amostras dos filmes de a-C:H analises de
Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS), a fim de avaliar de forma semi
quantitativa os elementos presentes nas amostras. Para esse experimento o0 mesmo

equipamento foi utilizado.
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3.5 Rugosidade

A rugosidade é uma caracteristica resultante referente ao acabamento da
superficie deixado pelo processo utilizado na producdo da superficie em estudo,
podendo assim ser definida como o conjunto de irregularidades que caracterizam uma
superficie (AGOSTINHO, 2004).

As superficies dos componentes mecanicos em geral devem ser adequadas ao
tipo de fungéo que estdo submetidos. Portanto o nivel de acabamento superficial esta
diretamente relacionado com as exigéncias da aplicacao a ser executada. Na pratica,
a maioria dos sistemas de medi¢cdes de rugosidade baseia-se na medida de
profundidade da rugosidade (AGOSTINHO, 2004).

No sistema da linha média todas as grandezas sao definidas a partir de uma

linha média, uma linha de referéncia.

Definimos a linha média como uma linha disposta paralelamente a direcdo do
perfil, dentro de um percurso de medicdo, de tal modo que a soma das éareas
superiores, compreendida entre ela e o perfil efetivo seja igual & soma das areas

inferiores, conforme mostra figura 36.

Figura 36. Conceitos de percursos durante o processo de medi¢édo da rugosidade.
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Fonte: Adaptado de Mitchell, 1976.
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Pode-se afirmar que, para um comprimento L do perfil, as somas das areas

superiores e inferiores € igual a zero, conforme apresenta a equacéao (36)

[ Ydx =0 (36)

Como ydx é a area de uma faixa elementar, a area total (A) dos picos e vales
dentro do comprimento de referéncia L € dada pela equacéo (37)

A= [Y]dx (37)

Para a analise da rugosidade de superficies costuma-se utilizar a medida
aritmética dos valores absolutos das ordenadas dos afastamentos dos pontos do perfil
de rugosidade, em relacéo a linha média, dentro do percurso de medicdo Lm, conforme
demonstra a figura 37.

Figura 37. llustracdo da definicdo da rugosidade média Ra a partir de um perfil superficial.
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Fonte: Autor.
A rugosidade portanto pode ser definida através da equacéo (38).

1 L A
Ra=zf0|Y|dx=z (38)
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As medidas de rugosidade média foram realizadas em um perfilbmetro da
marca Veeco, modelo Dektak 150, localizado no Laboratério de Plasmas Tecnolégicos
do Campus Experimental de Sorocaba — UNESP. Todas as amostras nitretadas e de
filme a-C:H foram submetidas a analise. A rugosidade foi medida em linha reta com
uma extensao de 650 um, com uma duracdo de 12s em cada amostra, utilizando uma
forca de 3mg do apalpador. Os resultados foram processados pelo préprio software

do equipamento e seréo discutidos mais adiante.

3.6 Andlise de desgaste

A andlise de desgaste tem como objetivo principal quantificar a perda de massa
do material do corpo de prova (plano e triangular) apos o ensaio, permitindo assim,
avaliar quais parametros de tratamentos conferem uma menor perda de massa aos
corpo de provas, conferindo consequentemente uma maior resisténcia ao desgaste.
Foram realizados dois tipos de ensaios de desgaste, 0 ensaio de desgaste por esfera
fixa padronizado que € amplamente difundido em laboratérios de analise (para o corpo
corpo de prova plano) e um ensaio de desgaste fundamentado que visa reproduzir
uma situacao real do desgaste durante uma operacao de conformacao (para o corpo
de prova triangular). O intuindo como mencionado anteriormente € avaliar a perda de
massa dos corpo de provas promovendo ao mesmo tempo uma comparagao entre 0s

resultados obtidos nos dois tipos de ensaios para a validagdo dos mesmos.

3.6.1 Ensaio de desgaste microabrasivo por esfera fixa

Os corpos de prova redondos, com e sem tratamento de superficie, foram
submetidos ao desgaste microabrasivo por esfera fixa, visando saber a perda de
material (volume) durante o ensaio. Como mostra a figura 38, neste ensaio uma esfera
de a¢o 52100, possuindo um diametro de 25,4 mm é girada de encontro a superficie
a ser testada, enquanto que esta permanece estacionaria. Sobre o corpo de provas é

aplicado uma forca na direcdo da normal. Em funcdo do namero de ciclos ocorre um
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desgaste sobre a amostra e, entéo, é formada uma calota cujo tamanho fornece uma

medida do desgaste ocorrido.

Figura 38. Representagdo do desgaste microabrasivo por esfera rigida.

substrato

Fonte: Autor.

O ensaio foi realizado no LabTes. Para todas as amostras sem tratamento,
nitretadas e recobertas com filme de a-C:H os parametros de ensaio foram os mesmos
utilizados, ou seja, utilizou-se uma forga de 8N, durante 600 segundos com 1194 rpm
da esfera. Através da equacao (28) obteve-se o volume de desgaste.

.b*
64.R

onde, R € o raio da esfera (mm), b é o diametro da calota (mm) e V o volume de

desgaste (mms3).

O volume de desgaste foi definido através da analise da calota formada pela
esfera, onde a mesma foi avaliada por microscopio. A fotografia da calota foi obtida

juntamente com uma escala transparente proxima a mesma, e seu diametro foi
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determinado através do comando “scale” contido no software ImageJ para a

realizacdo dos célculos.

3.6.2 Ensaio de desgaste fundamentado

O ensaio de desgaste do corpo triangular foi realizado através de um dispositivo
construido nas dependéncias da empresa Wyda Industria de Embalagens, localizada
na cidade de Sorocaba/SP. O dispositivo foi construido com objetivo de reproduzir o
corte em aluminio através de uma faca de aco 1020, processo muito comum
encontrado em prensas de estampagem onde executa-se a conformacao do aluminio
para dentro de uma matriz, fazendo o posterior corte do mesmo. Esse processo acaba
gerando desgaste na faca com o passar do tempo, tornando o corte ineficiente e
comprometendo o processo. Conforme mostra a figura 39 o dispositivo consiste em
um cilindro pneumético da marca SMC, modelo CQ2A32-200DCMZ alimentado com
ar comprimido proveniente de um compressor da marca SCHULZ, modelo CSV-
10/100 com poténcia de 2 HP. O corpo de prova fabricado em aco 1020 (corpo) tratado
€ rosqueado em uma de suas faces na haste do cilindro. Quatro eixos retificados com
15 mm de didmetro cada, foram utilizados como colunas nas laterais do protétipo,
fixando-se as bases inferior (700 mm x 300 mm x 15 mm) e superior (300 mm x 300
mm x 15 mm), através de parafusos M8, onde ambas as bases sao feitas de aco 1045.
Duas molas de pressédo feitas de aco inox, com diametro interno de 60 mm,
comprimento de 75 mm e possuindo um fio de 5 mm séo dispostas sobre uma placa
de aluminio de liga AA 3104 (contra-corpo). As molas sdo pressionadas contra a placa
de aluminio através de fusos roscados, fornecendo assim uma pressao da placa
contra o corpo de prova. Um tarugo de nylon com 262 mm x 60 mm x 35 mm é disposto
e fixado sobre a base inferior para que o corpo de prova deslize sobre 0 mesmo,
compensando a pressao sofrida pela placa de aluminio contra o corpo triangular, néo
sobrecarregando a haste do cilindro pneumatico. Um sensor capacitivo da marca
Schmersal, modelo IFL 4-12M-10P ¢€ instalado no final do tarugo de nylon para
detectar a aproximacao do corpo de prova ao ser empurrado pelo cilindro pneumatico,
mandando um pulso para um contador digital da marca Coel, modelo E520/55, que

faz a contagem de ciclos que o conjunto cilindro/corpo de provas executa.
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Figura 39. Dispositivo de desgaste do corpo de provas triangular.
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Fonte: Autor.

Para esse ensaio as molas foram comprimidas igualmente, deixando o
comprimento de ambas com 55 mm. O cilindro pneumatico foi acionado atritando o
corpo de provas contra a placa de aluminio AA 3104 durante 11.000 ciclos. Todas as

amostras foram submetidas as mesmas condi¢des de ensaio.

A analise do desgaste para os corpos triangulares submetidos ao ensaio de
desgaste fundamentado foi feita utilizando-se a técnica optica de moiré, que permite
realizar o estudo da topografia do corpo de prova determinado assim sua perda de
massa volumétrica atraves da diferenca pixelar das imagens obtidas entre corpo de

provas desgastado e ndo desgastado.

3.6.3 Técnica Optica de moiré

O fendbmeno de moiré € a formacéao de franjas quando duas grades reticuladas

sao combinadas, sobrepostas, e tem sua posic¢éo relativa deslocada (LINO, 2002).
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As grades podem apresentar diversos aspectos geometricos tais como: linhas,
pontos e circulos. Simplificando, o fenbmeno moiré ocorre quando essas grades, cujas
linhas apresentam uma certa densidade, movem-se mudando suas posi¢oes iniciais,
produzindo assim uma espécie de interferéncia Optica, ao qual chamamos de “franja
padrdao”, semelhantes a uma onda e com angulos e periodos diferentes das grades
que geraram o fendmeno. A “franja padrao” varia da cor escura gerada por ondas de
interferéncia destrutiva até a cor clara provocada por ondas de interferéncia

construtiva (AFONSO, 2005), conforme mostra figura 40.

Figura 40. Grades (escura e clara) de moiré sobrepostas e deslocada, gerando a franje padréo.
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Fonte: Adaptado de Buytaert e Dirckx, 2009.

A técnica de moiré é bastante diversificada quanto sua metodologia, existindo
assim as técnicas de moiré de sombra, moiré por projecdo de grades, moiré por
reflexdo e por phase-shifting cujo a metodologia foi a escolhida para ser aplicada neste

trabalho.

3.6.3.1 Moiré por phase-shifting

Na técnica de moiré por phase-shifting, uma grade é deslocada ¥4 de periodo
em relacdo a outra e as franjas sao geradas através do processamento de imagens
computacional. As franjas obtidas correspondem ao levantamento topografico do
objeto de estudo e através dela pode-se determinar qualitativamente o perfil de



desgaste sofrido pelo corpo de provas. LINO (2008) cita que este ensaio necessita da
projecéo de 4 imagens sobre um plano de fundo, onde cada imagem gerada contém
pequenos deslocamentos das grades entre si. Além disso, necessita-se da imagem
somente do objeto com uma dessas grades projetadas sobre o mesmo. As figuras 41
e 42 apresenta as grades por reticulo e grades sinusoidais, respectivamente,
utilizadas no moire por phase-shifting.

Figura 41. Grades de linhas paralelas reticulares para phase-shifting, deslocadas 90° entre si.

Fonte: Lino, 2008.

Figura 42. Grade sinusoidal para moiré por phase-shifting deslocadas de 90° entre si.

Fonte: Gazzola et al., 2008.
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As grades reticulares séo projetas sobre os corpos através de uma fonte de luz.
Tais corpos devem possui um formato continuo, como um cubo ou outras formas
geométricas e simétricas. O reticulo projetado tem um comportamento de ondas
quadradas variando em cores escuras (preto) e claras (branca). Ja a grade sinusoidal
também consiste em projetar sobre os corpos através de uma fonte de luz, entretanto,
€ utilizada para corpos descontinuos, como plantas, corpos assimétricos, etc. O
reticulo projetado apresenta um comportamento como ondas senoidais, variando em
cores escuras (preto), cores claras (branca) além de cores intermediarias (GAZZOLA,
2008).

3.6.3.2 Ensaio de topografia por phase-shifting

O ensaio de moiré por phase-shifting foi realizado nas dependéncias da Fatec
Sorocaba, utilizando-se a camera fotografica de um celular da marca Samsung,
modelo Galaxy J5 com 13 mega pixels de resolucdo para a captacdo das imagens.
Um disparador via bluetooth foi utilizado juntamente ao celular a fim de evitar qualquer
movimentacdo da area captada. Um projetor da marca Epson conectado a um
computador foi disponibilizado para projetar as grades geradas pelo software Fringe
Projection sobre o0s corpos de prova triangulares, com e sem tratamento de superficie,
apos submetidos ao ensaio de desgaste fundamentado, onde os mesmos foram
pintados com tinta spray branco fosco para aumentar o contraste com a grade

projetada, conforme mostra a figura 43.

Figura 43. Grade de moiré projetada sobre um corpo de provas.

Fonte: Autor.
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Uma placa fina de aco inox contendo 850 mm x 850 mm com uma folha de
papel sulfite colada ao centro foi utilizada como plano de fundo, fixando a mesma
sobre uma mesa através de fita dupla-face. O corpo de provas foi colocado sobre a
area da folha sulfite branca, sendo o mesmo fortemente segurado por um ima de
neodimio. A altura da lente do projetor foi a mesma da lente da camera do celular que
foi fixado a um tripé. Apos todos 0s equipamentos estarem organizados fisicamente,
regulou-se o zoom da camera e o foco do projetor, e todas as imagens das grades
deslocadas entre si foram capturadas. Todas as disposicdes e regulagens foram
mantidas as mesmas durante todo o ensaio, a fim de evitar possiveis erros no
processo de captacdo de imagens e néao influenciar nos resultados finais. Um

esquema da disposi¢cédo do ensaio € apresentado na figura 44.

Figura 44. Disposi¢do dos equipamentos para o ensaio de moiré por phase-shifting.

Camera
Corpo de Prova Digntal

Projetor
Multrimidia

Fonte: Gazzola, 2013.

3.6.3.3 Tratamento de imagens

O tratamento das imagens obtidas foi feito através do software ImageJ® versao
1.64R e pelo software Rising Sun® versado 1999/2000.

Para cada amostra, um pacote de 5 imagens séo utilizadas no processamento,
sendo 4 imagens do plano de fundo e 1 imagem com uma das grades projetadas sobre
o0 corpo de prova. Apés a captacdo das imagens, as mesmas foram abertas no
software ImageJ® para processamento. As etapas de processamento das imagens

sdo descritas conforme tabela 5.
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Tabela 5. Sequéncia do tratamento de imagens nos softwares ImageJ® e Rising Sun®.

PASSO

DESCRICAO

IMAGEM

Executar o software ImageJ®. Abrir a imagem da grade projetada
sobre o corpo de prova

e ————————————

=

Executar o comando “macro” para criar uma rotina, com o
objetivo de se repetir o processamento comum a todas as
imagens de maneira automatica, bem como, manter a selecdo da
area de trabalho igual entre as figuras que contém o corpo de
prova e a grade projetada sobre o plano de fundo, permitindo
realizar a interacdo entre as grades defasadas

& Recorder

Record: |Macro hd

Beanshell
Java

Selecionar a area de analise

—_—
e
—————

———
Z

pr—

prm—

e ]

Recortar e transformar a imagem em escala de cinza (8-bits)

Criar uma mascara através do comando
“EDIT/SELECTION/CREATE-MASK” e associar o valor dos pixels da
mesma como 1 (neste caso associou-se 255 pixels). Transformar
a imagem em Dbindrio 0/1 através do comando
“PROCESS/MATH/DIVIDE”

Separar o corpo de prova do plano de fundo, multiplicando a
imagem da grade pela mascara. Aplicar filtro gaussian blur para
eliminar ruidos provenientes da captacdo das imagens. Por fim
repetir o processo para todas as imagens capturas com suas
respectivas grades executando a macro do passo 2.

Fazer a diferenca do resultado encontrado no passo 5 com o
resultado do passo 6 através do comando “PROCESSES/IMAGE
CALCULATOR/DIFFERENCE”, garantindo que ocorra a subtracdo
de pixel a pixel para toda a imagem. Apds esse procedimento
salvar a imagem em .bpm

Abrir o software Rising Sun e compilar (sobrepor) todas as
imagens do passo 6 em uma Unica imagem. Salvar em .bpm

Abrir novamente o Image/® e plotar os resultados do passo 8
através do comando Interactive 3D surface plot.

Fonte: Autor.
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No passo numero 8 demonstrado na tabela 5, a compilacdo das imagens faz
com que ocorram muitos ruidos vindo da fusdo de pixels quando todas as imagens
sdo compiladas ao plotar para o passo numero 9. Para amenizar este efeito, utilizou-
se 0 comando smoothing. Com isso quebra-se 0s picos pixelares, garantindo assim a

suavizacdo da imagem.

O levantamento topogréafico (plotagem) utilizando o comando “Interactive 3D
surface plot” mencionado no passo numero 9 da tabela 5 garante que a imagem 3D
seja apresentada para a realizacao da obtencdo dos dados. Criou-se um padréao de
levantamento em que as diferencas de perfil sejam provocadas pelo levantamento de
moiré e ndo da interferéncia do programa, assim, determina-se o real formato entre
0s objetos desgastados. No caso deste trabalho, esse padrao foi criado para que todas
as curvas topograficas ficassem dentro de um cubo, em que as ferramentas e valores
gue garantiram isso foram mantidos os mesmos para todos 0s corpos de provas,
respectivamente em: Smoothing=100%; Scale=1.05; Z-Scale=0.77; Maximum=65% e

Minimum= 0%

Apbs a suavizacao dos pixels procurou-se determinar qual seria o perfil da peca
depois de desgastada. Aplicou-se uma linha de andlise pela extensao da imagem
suavizada na regido onde o desgaste ocorreu e o perfil topografico lateral foi levantado

em cima da linha plotada, como apresenta um exemplo na figura 45.

Figura 45. Exemplo de perfil topografico lateral do desgaste em termos de escala em cinza por distancia

pixelar, fornecido pelo software ImageJ.
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Fonte: Autor.
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O perfil frontal e lateral de desgaste tedrico do corpo de provas € representado
pela figura 46 onde a linha tracejada representa a regido de desgaste a ser avaliado
(linha de andlise). Considera-se que o desgaste parta do topo do corpo e sua area de
desgaste va sendo ampliada conforme a altura do corpo diminui. Apenas o perfil ao
longo do comprimento havera variacao, ou seja, ao longo de sua largura, o desgaste
sera igual. Com isso a area de secéo do corpo de provas que antes era triangular

passa a ser trapezoidal apds o desgaste.

Figura 46. (a) Vista frontal corpo de provas antes do desgaste, (b) vista frontal do corpo de provas apés

o desgaste, (c) vista lateral do corpo de provas ao longo do desgaste.

(a) (b) (c)

Fonte: Autor.

O perfil em pixel foi obtido através do software ImageJ® e exportado para uma
planilha do software Microsoft Office Excel 2013 onde as equacdes para a
determinacao do volume de desgaste foram obtidas. Inicialmente, uma conversao de
dados de pixel para milimetros precisou ser feita. Essa relacdo de converséo foi
determinada entre os dados de comprimento total do corpo de prova medido pelo
paquimetro em milimetros com o comprimento total em pixel, obtido pela imagem no
plano da figura. Assim, foi definido a relagcéo (Rxy), entre comprimento total do corpo
(Cxy) pelo comprimento total da imagem em pixel (Pxy), onde x e y s&o comprimento

e altura, respectivamente, exemplificado pela equagéo (29).

_ Cxy [mm]

xy = Py y [pixel] (29)
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A figura 47 demostra um perfil 3D plotado para a determinacdo dos valores do

eixoxey.

Figura 47. Perfil 3D da amostra gerado pelo software ImageJ.

Fonte: Autor.

A determinacao da altura final do corpo de prova pds-desgaste ponto a ponto
ao longo do ser peffil foi feita relacionando os dados de altura obtidos pelo ImageJ®

com a relagdo de converséo estabelecida (Rxy).

A fim de se determinar o volume de desgaste do corpo, foi adotado que os
perfils entre areas seriam lineares. Nesse caso, a precisdo entre perfis esta
relacionada com a precisdo de captagdo de pontos, que nada mais € que a relacédo
entre comprimento total do corpo em milimetros pelo comprimento em pixel. Logo, a
area de desgaste que o corpo de prova sofre é considerado como um formato
triangular is6sceles. Para calcular a area de cada perfil de desgaste ao longo do corpo
de prova, primeiramente foi calculado a tangente do angulo de inclinagéo do triangulo
com base nos dados do corpo sem desgaste, conforme equacgdo (30). A altura de
desgaste foi obtida pela diferenca entre a altura do corpo integro pela altura obtida
pela técnica de moiré, convertido para milimetros, equacao (31). A largura da base do
corpo desgastado é a relacdo entre a altura de desgaste e a tangente, de acordo com
a equacéo (32). Com os dados de base e altura desgastados, logo torna-se possivel
calcular a area frontal de desgaste, como mostra a equacao (33), com a precisao da
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relacdo (Rxy) entre perfis. Com os dados dessa distancia entre perfis, o volume

estimado pode ser dado pela equacéo (34).

co H I
tand = = = ~eab (30)
ca B/2
H(altura de desgaste) = H(altura total) — H(altura moire) [MmM] (31)
_ H(altura de desgaste)
B(base de desgaste) = tand X2 [mm] (32)
B(base de desgaste) x H(altura de des
— gaste)
A(érea de desgaste) — 2 [mm?] (33)
V(volume de =A (area de xL(largura do = Rx,y x A (4reade [mm?] (34)
desgaste) desgaste) perfil) desgaste)

O volume de desgaste total € a soma de todos os volumes de desgaste entre
os perfils analisados, conforme apesentado na equagéo (35).

Vt=Vi+V,+ V34V, 4.4V, [mm? (35)

Os resultados dos ensaios de moiré sao comentados no capitulo “Resultados e
Discussfes” onde apresenta-se as analises qualitativas e quantitativas dos corpos de
provas. A técnica permite avaliar neste trabalho o desgaste total sofrido pelo corpo de

provas, fazendo um complemento ao desgaste quantitativo do ensaio por esfera fixa.
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4. RESUTADOS E DISCUSSOES

4.1 Deposicdes de a-C:H

Como pode ser observado na figura 48, todas as amostras apresentaram um
filme de coloragdo preta uniforme, caracteristica dos filmes de a-C:H. Os filmes
apresentaram boa aderéncia ao substrato, sem delaminacdo apds o tratamento,
auxiliada pela interface de silicio. Apenas a amostra 80C-600 teve um pequeno defeito
de borda em relacdo as outras, diferenciando das demais com relagdo ao fluxo,
contendo menor porcentagem de metano entre todos do experimento
(80%CH4;20%H2) e um self-bias elevado, 600 V. A mesma caracteristica do defeito de
borda nédo é encontrada por exemplo, na amostra 90C-600, onde o filme foi produzido
com um mesmo self-bias (600 V), entretanto com condi¢cdes de gases diferentes
(90%CHa4;10%Ar). ALMEIDA et al., (2020) observou que filmes produzidos com 30
sccm causam uma diminuicdo na taxa de deposicdo comparado aos produzidos sob
baixa presséo, obtendo assim, filmes com boa adeséo devido a uma diminui¢do do
namero de espécies ativas no plasma. Além disso, observou que o gas CHas apresenta
um alto potencial de ionizacdo, causando diminuicdo da taxa de deposicao,
produzindo filmes menos propenso a desenvolver efeito de borda ou delaminacgéo do

filme.

Figura 48. Aspecto fisico das amostras apds o tratamento 90C-600 (a); 90C-500 (b) e 80C-600 (c).

(b) (c)

Fonte: Autor
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Apesar dos filmes apresentarem uma boa uniformidade a olho nu mostrando-
se uma uniformidade como mencionado anteriormente, ao realizar uma analise mais
detalhada utilizando o MEV observa-se defeitos presentes no filme, conforme mostra
a figura 49, onde séo evidenciados alguns pontos brancos. Os mesmos encontram-se
dispersos em poucas quantidades nas amostras, ndo sendo esses defeitos um fator

de importancia a ser considerado para a realizacdo dos ensaios de desgastes.

Figura 49. MEV das amostras 90C-600 (a); 90C-500 (b) e 80C-600 (c), com ampliagc&do de (300x).

TM3000_0874 2019/07/01 1241 H D82 x300 300um TM3000_0876 2019/07/01 13:06 H D8.1 x300 300 um

TM3000_0878 2019/07/01 13:27 H D7.6 x300 300um

Fonte: Autor.

A anadlise de EDS em linha apresentada na figura 50 mostra uma diminui¢ao
dos elementos carbono e silicio sobre o ponto branco, e um aumento do elemento
ferro, proveniente do material base. DELFIN (2018) analisou a influéncia dos

parametros de processamento nas estruturas e propriedades do filme a-C:H e
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comenta que devido as imperfeicoes presentes no substrato ao qual o filme é
depositado, como inclusbes por exemplo, os mesmos podem apresentar defeitos em
sua formacao, fazendo com que n&o ocorra crescimento de filmes sobre esses

defeitos.

Figura 50. Andlise de linha de EDS apresentando defeitos nos filmes das 90C-600 (a); 90C-500 (b) e
80C-600 (c).
60
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Fonte: Autor.
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Na figura 51 observa-se a presenca de 3 bandas de maior intensidade: O-H em
3580 cm? proveniente da umidade do ambiente, C=C em 2510 cm* e C-C em 1515
cm?, resultados do espectro de FTIR da amostra 90-600 para o nimero de onda entre
1000 cm* a 4000 cm?. A banda de menor intensidade localizada em 2910 cm™ é a
de maior interesse, pois esta relacionada as ligacbes C-H2 possuindo maior
concentragdo de sp® (ROBERTSON, 2002).

Figura 51. Espectroscopia FTIR para filme de a-C:H da amostra 90C-600.
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Numero de onda (cm™)

Fonte: Autor.

As figuras 52 e 53 mostram os espectros referentes as amostras 90C-500 e
80C-600, produzidas com 500 e 600 V, respectivamente. Observa-se que na amostra
90C-500 os grupos funcionais praticamente foram os mesmos encontrados para o
filme 90C-600, apenas houve um pequeno deslocamento dos picos para numeros de
ondas levemente maiores. JA a mostra 80C-600 desenvolvida com uma quantidade
menor de CHa4 foi observado um novo pico de C=C em 1850 cm, além disso, a banda
de interesse (2910 cm™) apresentou uma menor intensidade dentre todas as

amostras. Segundo ALMEIDA et al., (2020) essa regido de interesse (2910 cm?) tende
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a apresentar uma maior absorbancia devido a hibridizacdo sp? em C-H, proveniente

da deposicdo em maiores quantidades de CH4 contido no plasma.

Figura 52. Espectroscopia FTIR para filme de a-C:H da amostra 90C-500.
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Fonte: Autor.

Figura 53. Espectroscopia FTIR para filme de a-C:H da amostra 80C-600.
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Pearse (1976) fornece em seu trabalho, uma visdo abrangente das possiveis
frequéncias dos modos de vibracdo nos filmes de carbono, pois como mencionado
anteriormente, a banda de maior interesse para os filmes de a-C:H esta situada entre
2800 cm™ a 3000 cm™. Foi feita a deconvolucédo para esta regido e verificou-se a
presencas das bandas CH: e CHgs, ligadas em sp® como mostra a figura 54,
caracterizando assim, de acordo com a literatura apresentada na tabela 4 como sendo
ligacgdes tipicas de um filme a-C:H. Entretanto, a identidade de filme a-C:H somente é
completada pela presenca das bandas D e G, analisadas utilizando a técnica de
espectroscopia Raman, posteriormente discutida. Para a deconvolucdo do espectro

mencionado, uma distribuicdo gaussiana foi usada para moldar as linhas de absorcéo.

Figura 54. Deconvolucéo das bandas FTIR da amostra 90C-600.
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Fonte: Autor.

Observa-se que as bandas nas regides em torno de 2860 cm™ e 2950 cm™
apresentam as mesmas ligacdes e configuragées, ou seja, sp3 (CHs), entretanto sédo
de modos vibracionais diferentes, aos quais se referem ao estiramento simétrico e

assimétrico, respectivamente.
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As propriedades do filme a-C:H estédo fortemente associadas as concentracdes
de hidrogénio, que exercem um importante papel na microestrutura final da matriz.
Estudos de KASSAVETIS (2006) revelaram que essas concentragdes de hidrogénio
conferem uma significativa melhora em propriedades éticas, elétricas, mecéanicas e

superficiais do filme.

A fim de analisar os resultados mantendo as mesmas concentragdes de
hidrogénio e modificando apenas o self-bias para analise de comportamento do
espectro, comparou-se as amostras 90C-600 e 90C-500, ambas produzidas com

90%CHa4, como mostra a figura 55.

Figura 55. Comparagéo dos espectros FTIR dos filmes de a-C:H das amostras 90C-600 (600V) e
90C-500 (500V), com proporcao de gases em 90%CH4;10%Ar.
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Fonte: Autor.
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Para o espectro FTIR das duas amostras mencionadas anteriormente na
regido compreendida entre 400 cm e 4000 cm™, observa-se que o mesmo apresenta
um padrao similar para as duas condi¢des, apresentando 0s mesmos trés picos mais
intensos comentados anteriormente, nas regides de 1500 cmt, 2500 cm™ e 3500 cm-
1. A deconvolucdo da regido de interesse em 2900 cm™ também apresentou as
ligacGes sp® CHs e sp® CH2 nos picos de 2962 cm, 2854 cm™ e 2925 cm™! devido ao
estiramento da ligagdo C-H. Observa-se uma nitida queda na intensidade da
absorbéancia para a amostra produzida com um self-bias de 600 V em relacdo a
amostra com o self-bias de 500 V. O decrescimento de 0,12 para 0,04 na intensidade
do pico de 2920 cm™ indica uma reducéo na ligacdo de hidrogénio. Este resultado é
interpretado como uma diminui¢do do conteudo de hidrogénio em amostras do filme
a-C:H, uma vez que a absor¢cdo integrada na banda de estiramento C-H esta
correlacionada com a densidade do hidrogénio no filme, mostrando que a

concentracdo de hidrogénio diminui com o0 aumento do self-bias (BALLUTAUD, 2008).

Ao realizar o estudo de comparacéo do FTIR para as amostras 90C-600 e
80C-600, como apresenta a figura 56, observou-se que, ao manter o mesmo self-bias
e variar a quantidade de proporgédo de CHa , a intensidade no pico de interesse em
2920 cm™ sofre um pequeno decréscimo, de 0,023 para 0,020. Os resultados
corroboram com os estudos obtidos por GRILL (1992), onde a variacao da quantidade
do géas precursor contendo carbono (CHas) faz com que ocorra uma diferenca de
intensidade do pico na regido de 2920 cm' mesmo quando as amostras sdo
submetidas a uma mesma self-bias e pressao de trabalho durante a deposicado do
filme. Ou seja, uma menor quantidade de CHa, propicia uma menor quantidade de
hidrogénio no filme, tornando-o interessante para aplicagfes submetidas a resisténcia
ao desgaste, pois 0 mesmo terd propriedades semelhantes ao diamante, como é
comentado na analise de espectroscopia Raman. Em suma, a quantidade de
hidrogénio presente no filme, juntamente com os tipos de ligacdes por ele formados
determina suas propriedades finais (BAPTISTA, 2003).
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Figura 56. Comparacéo dos espectros FTIR dos filmes de a-C:H das amostras 90C-600 (90% CHa4) e
80C-600 (80% CH4), com self-bias em 600 V.
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Fonte: Autor.

A figura 57 apresenta os resultados de espectroscopia Raman, para a amostra
90C-600. O numero de onda, disposto na escala horizontal, corresponde a freqtiéncia
de vibracdo atdbmica medida pelo espectroscépio. Conforme é apresentado pelo
ajuste, o espectro € composto pela sobreposi¢do de duas curvas gaussianas, bandas
D e G, obtidas com o auxilio da ferramenta Fit do Software Origin 2018. De acordo
com ROBERTSON (2002) o centro da banda dos filmes de a-C:H encontram-se, de
maneira aproximada, nos comprimentos de onda de 1350 cm e 1580 cm*. Para essa
amostra a analise do Raman do filme a-C:H identificou a banda D em 1377 cm%, cujo
a caracteristica é atribuida ao diamante. A banda G foi identificada em 1549 cm™ que
corresponde as ligacdes hibridizadas sp?, apresentando assim, caracteristicas do

grafite.
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Figura 57. Espectro Raman para amostra 90C-600.
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Fonte: Autor.

A figura 58 mostra o espectro da amostra 90C-500 que segue basicamente as
mesmas regides da amostra 90C-600, mais precisamente, encontra-se a banda D em
1367 cm™ e a banda G em 1542 cm™. Para as duas amostras apresentadas observa-
se que houve um pequeno deslocamento da banda G, que esta ligado ao grau de
desordem das ligacdes sp?, cujo aumento do mesmo resulta nessa condicédo da banda
para a esquerda, ou seja, para humeros de comprimento de onda menores do que o
mencionado anteriormente (na regido dos 1580 cm). Esse dado possibilita definir
que ocorreu a amorfizacdo da banda G (sp?), correspondendo assim ao aumento das
ligacGes hibridizadas sp® (ROBERTSON, 2002).
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Figura 58. Espectro Raman para amostra 90C-500.
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A figura 59 apresenta o espectro Raman da amostra 80C-600. As bandas D e
G econtram-se em 1380 cm™ e 1552 cm'?, respectivamente. Essa amostra apresentou
o menor deslocamento do espectro da banda G dentre todas as amostras, sugerindo

que a mesma tenha um carater mais gréfitico (ROBERTSON, 2002).

Figura 59. Espectro Raman para amostra 80C-600.
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103

Além da mudanca de posicdo das bandas observa-se também que ha uma
diferenca com relacdo a intensidade dos picos quando compara-se as amostras
produzidas com mesma proporcao de gases e tensodes diferentes, 90C-600 e 90C-
500, como mostra a figura 60. A diferenca de intensidade das bandas também é
observada, embora seja sutil, quando analisadas as amostras contendo propor¢cdes
de CHas diferentes e uma mesma tensédo nas amostras 90C-600 e 80C-600, como

apresenta a figura 61.

Figura 60. Intensidade das amostras 90C-600 e 90C-500.
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Figura 61. Intensidade das amostras 90C-600 e 80C-600.
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A relacdo da razéo entre as intensidade das bandas D e G (I(D)/I(G)), como
visto no capitulo de reviséo bibliografica, define importantes propriedades do filme a-
C:H. E sugerido que as mudancas na posicao, na largura e na intensidade das bandas
D e G podem estar ligadas a variagdes estruturais dos filmes, tais como a razéo das
hibridizac6es de carbono sp3®/sp? e ao tamanho dos cristais. Por isso, analisou-se 0s
centros dos picos das gaussianas e calculou-se as razdes ID/IG conforme o quadro
2.

Quadro 2. Relacgbes de valores encontrados para as bandas D e G das amostras com a-C:H.

AMOSTRA 90C-600
Area (cm™)® | Largura base {cm™) | Centro (u.a) | FWHM (u.a) | Altura (u.a) | I{D)/1(G) | A(D)/A(G) (u.a)
Banda G 118375,8 463,05 1549 155,31 702,02
Banda D 987E0,89 883,15 1377 286,04 324,51

0,46 0,83

AMOSTRA 90C-500
Area (cm™)® | Largura base {cm™) [ Centro (u.a) |FWHM (u.a) | Altura (u.a) | I{D)/1(G) | A(D)/A(G) (u.a)
Banda G 1566434 499,31 1542 161,26 912,79
Banda D | 119625,6775 919,18 1367 291,660 385,39

0,42 0,76

AMOSTRA 80C-600
Area (cm™)? | Largura base {cm™) [ Centro (u.a) |FWHM (u.a) | Altura (u.a) | I{D)/1(G) | A(D)/A(G) (u.a)
Banda G | 110965,07 548,21 1522 153,81 632,27
Banda D 98002,41 821,78 1380 272,34 302,27

0,48 0,88

Fonte: Autor.

Os valores encontrados para a razédo entre as intensidades (I(D)/I(G)) das
amostras 90C-600, 90C-500 e 80C-600 foram de 0,46; 0,42 e 0,48 respectivamente.
Analisando a largura a meia altura (FWHM) da banda G de todas as amostras,
observa-se uma leve diferenca nos valores. O valor de FWHM (Full width at hall
maximum) refere-se a uma curva ou fungao ligada ao seu “abaulamento”, essa largura
€ dada pela diferenca entre dois valores extremos de uma variavel, onde a fungéo
atinge metade de seu valor maximo (WEISSTEIN, 1999). Na literatura o valor de
FWHM para os filmes de a:C-H é da ordem de aproximadamente 80 cmt, com isso,
deduz-se que o filme da amostra 80C-600 apresenta mais caracteristicas de um filme
grafitico dentre todas as amostras, devido a uma maior proximidade desse valor
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(MASSI, 1999). Aléem disso o0 acréscimo encontrado entre a razdo das areas das
banda D e G indica um aumento no tamanho dos graos grafiticos do filme 90C-600
em relacdo ao filme 90C-500, j& que self-bias maiores fazem com que a quantidade
de hidrogénio e sitios sp® diminuam, apresentando um gap menor, conforme sugere
estudos de TAMOR et al., (1991).

De acordo com a figura 62, observa-se que para valores baixos da razao
A(D)/A(G) os filmes possuem valores baixos de FWHM(G). Esta regido esta
relacionada aos filmes do “tipo-polimérico” (PLCH). Para valores maiores da razéo a
A(D)/A(G), os valores de FWHM(G) decrescem. Esta regiao pertence aos filmes com
maior concentracdo de carbonos sp? (tipo grafite) GLCH e GLCHH (CASIRAGHI,
2005). Os filmes produzidos neste trabalho e de acordo com os resultados obtidos,
tratam-se de um a-C:H do tipo DLCH que contém presenca de anéis de grafite
microcristalinos e cadeias com uma transicdo entre carbono amorfo, onde a razéo
A(D)/A(G) estdo dentro da faixa de 0,5-0,9 atingindo assim, um valor maximo de
FWHM(G) com maior concentracéo de sp? (CASIRAGHI, 2005).

Figura 62. Relagcdo FWHM(G) a 514 cm em funcéo da area A(D)/A(G).
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A rugosidade aritmética (Ra) € um valor numérico, sendo muito util para a
comparacdo ou andlise de superficies tridimensionais como mencionado
anteriormente. PENG (2001) realizou estudos em filmes de carbono e analisou que a
rugosidade média dos filmes tende a apresentar valores menores quando a deposi¢ao
é feita com CHs4 ou CzH2, em relagcdo a outros gases contendo carbono em sua
composicdo. ZUM (1987) exemplifica que para o caso de deslizamento a seco entre
corpos planos o desgaste € menor quando a rugosidade média obteve valores
menores. Os valores da rugosidade média das amostras contendo o filme de a-C:H
s&o apresentados no quadro 3. E importante salientar que a rugosidade média final

também pode estar relacionada aos defeitos presente nos filmes.

Quadro 3. Rugosidade média das amostras dos filmes de carbono.

AMOSTRA RaMEDIA (nm] | DESVIO PADRAQ

30C-600 223 L4057
30C-500 1] 41214

80C-600 43 L1471

Fonte: Autor.

Apesar das amostras 90C-600 e 90C-500 terem sido produzidas com 0 mesmo
fluxo de gases observa-se uma diferenca na rugosidade média das mesmas, isto é
devido ao self-bias. Estudo de PENG (2001) mostram que, self-bias maiores durante
o tratamento tornam a superficie mais macia, devido ao maior bombarmeamento de
ios na entrada da amostra. A figura 63 mostra o grafico da relacéo entre a rugosidade

e o self-bias das amostras.
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Figura 63. Relacao entre rugosidade x Self-bias.

a0

& CO0-600 (90% C)
. m  C90-500 (90% C)
70 4 s CB80-600 (80% C)
E
E. 504
[ k]
T
[1a]
T
o N
5,50
=
e L
40 -
30 T T T T T T T T T 1
300 400 200 800 700 200

Self-bias (V)

Fonte: Autor.

Observa-se que a amostra C80-600 apresenta uma rugosidade menor em
comparacdo as outras duas, isto se deve tanto a um self-bias maior, mas
principalmente a uma quantidade menor do fluxo de metano e hidrogénio durante a
producéo do filme, sugerindo assim que menores quantidades desse gas faz com que
os valores de rugosidade decrescam, quando comparados a filmes produzidos com

um mesmo self-bias.

4.2 Andlise da nitretagcéo

A temperatura € um dos fatores principais na ocorréncia das rea¢cdes quimicas,
nas transicoes entre estados da matéria e também nos processos de difusdo no
estado sélido (FRISK, 1987). Como visto no capitulo de revisdo bibliografica sobre a
nitretacdo, 0 aquecimento ocorre principalmente pela movimentacdo do
bombardeamento de ions sobre a amostra. Para o estudo da influéncia da
temperatura de nitretacdo nas caracteristicas do material estudado estipulou-se trés

temperaturas diferentes: 400°C, 500°C e 600°C, as quais se referem as amostras
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20N-400, 20N-500 e 20N-600, respectivamente. Os outros parametros foram

mantidos fixos.

A figura 64 apresenta uma sequéncia de imagens obtidas através da
microscopia eletrénica de varredura (MEV) em 2500X das amostras com 400°C (a),
500°C (b) e 600°C (c).

Figura 64. Metalografia das amostras nitretadas em (a) 400°C; (b) 500°C e (c) 600°C para
20%N2;80%H:.
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Fonte: Autor.

Na parte superior de cada imagem observa-se a formacdo da camada de
nitretos, a chamada camada de composto. Devido a baixa temperatura de tratamento

da amostra 20N-400, a camada mostrou-se com um aspecto “craquelado”,
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caracteristica relacionada a baixa difusividade do nitrogénio a essa temperatura
(SPRISSLER 1987). Ja as amostras 20N-500 e 20N-600 apresentaram uma camada
com um aspecto mais uniforme, possuindo espessura de 5,1 e 37,9 um,
respectivamente. Com isso se deduz que temperaturas acima de 500°C favorecem
uma melhor difusdo do nitrogénio no material base, conferindo também uma maior

espessura da camada, comprovacao essa feita também por DIAZ (2013).

A camada composta formada nos tratamentos 20N-400, 20N-500 e 20N-600
apresentaram a predominancia de formacao da fase y’ (FesN), como apresentado nos
difratogramas nas figuras 65, 66 e 67, respectivamente. Estudos de BARRALLIER
(2015), comprovam que para uma mistura de gases H2+N2 contendo uma propor¢ao
entre 15 e 30% de nitrogénio uma camada de composto monofasica y’ (FesN) é
produzida, corroborando desta maneira com as fases formadas nas amostras deste

trabalho.

Figura 65. Difratograma da amostra 20N-400.
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Fonte: Autor.
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Figura 66. Difratograma da amostra 20N-500.
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Figura 67. Difratograma da amostra 20N-600.
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Fonte: Autor.

Associa-se a intensidade dos picos com a quantidade das fases presentes.
Dentre as trés amostras produzidas com uma atmosfera pobre em nitrogénio, a que

apresentou pico mais intenso da fase y’ (FesN) foi a 20N-500, pois a essa temperatura,
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como mencionado anteriormente, produz-se uma fase mais homogénea. Na pratica
também se observou que a intensidade de pico € diminuida quando a temperatura
tende a aumentar, como mostrado no difratograma da amostra 20N-600 da figura 67,
onde a fase y’ (FesN) deixa de apresentar uma coloracdo branca evoluindo para uma
camada escura de Yy’ (FesN) + nitroferrita mais espessa, devido tanto a uma baixa
proporcdo de nitrogénio na atmosfera nitretante, quanto também ao aumento da
temperatura, proporcionando assim uma maior difuséo, fazendo com que as camadas
mais superficiais possuam um coloracdo e propriedades mecéanicas (como dureza)

diferentes das produzidas com menores temperaturas (SPALVINS, 1983).

A figura 68 mostra o perfil de dureza realizado para as trés condiges de
temperatura (amostras 20N-400, 20N-500 e 20N-600). A amostra de 500°C
apresentou uma dureza maior na extrema superficie, entretanto quando a mesma €&
comparada com a de 600°C observa-se uma dureza inferior na faixa de 5 a 40 um de
profundidade. Isso é explicado devido a presenca da camada escura proveniente da
mistura da fase y’ + a-Fe ser mais espessa na amostra produzida a temperatura de
600°C, condicao essa ndo encontrada na amostra de 500°C. Para todas as amostras
a dureza diminuiu em profundidade, chegando a aproximadamente na regido de 140

HV, dureza encontrada nos acos 1020 sem tratamento.

Figura 68. Perfil de dureza para as amostras nitretadas a 400°C, 500°C e 600°C.
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Para o estudo da influéncia que a propor¢éo da mistura gasosa pode causar ha
camada formada no tratamento de nitretacdo via plasma no aco 1020, foram utilizadas
trés condicdes: 80%N2 e 20%H2, 92%N2 e 8%H2 e 60%N2 e 40%H2, referente as
amostras 80N-550, 92N-550 e 60N-550, respectivamente. Os outros parametros

foram mantidos fixos. A figura 69 apresenta a micrografia das amostras tratadas.

Figura 69. Metalografia das amostras nitretadas a 92%N2 com 8%H: (a), 80%N2 com 20%H: (b) e
60%N2 com 40%H: (c).
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Fonte: Autor.

Observa-se que em todas as imagens da figura 69 encontra-se duas camadas
de composto formadas, uma branca proxima a superficie e uma escura logo abaixo
da mesma. No geral, as amostras produzidas para as condi¢cOes apresentadas

obtiveram espessuras muito préximas umas das outras, pois, apesar de variar as
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misturas gasosas, 0 parametro que se manteve fixo foi a temperatura de tratamento
em 550°C, vindo a reforcar novamente que a temperatura tem um papel de vital
importancia para a formacao de espessuras maiores atraves da difusdo do nitrogénio

pelo material base.

Estudos de NAGAMATSU (2013) sugerem que temperaturas acima de 500°C
favorece a formacéo dessa camada escura sob a branca, pois a mesma pode ser
considerada como uma decomposicao da camada branca pela difusdo do nitrogénio

para o interior do aco 1020.

Os difratogramas apresentados nas figuras 70, 71 e 72 mostram que o
composto branco caracteriza a fase € (Fez23N) e o escuro refere-se a fase y’ (FeaN).
Estudos de KORWIN (1989) mostram que uma atmosfera de tratamento com uma alta
concentracdo de nitrogénio favorece a formacédo da fase € (Fez23N), fato também

comprovado neste trabalho. Observa-se que os perfis dos picos sado bem
semelhantes, diferenciando apenas nas intensidades de uma amostra para a outra,
sugerindo que essa intensidade esteja correlacionada as espessuras das fases

encontradas.

Figura 70. Difratograma da amostra 92N-550.
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Fonte: Autor.
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Figura 71. Difratograma da amostra 80N-550.
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Figura 72. Difratograma da amostra 60N-550.
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Fonte: Autor.

Para as amostras ricas em nitrogénio apresentadas neste capitulo, o perfil de
dureza foi determinado a fim de se comparar a influéncia do nitrogénio na microdureza
das amostras. A figura 73 apresenta o perfil de dureza encontrado para as amostras
80N-550, 92N-550 e 60N-550.
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Figura 73. Perfil de dureza para as amostras nitretadas com 92%N2-8%H2; 80%N2-20%H2 e 60%N2-
40%H:2 nitretadas a 550°C.
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Fonte: Autor.

Observa-se que, apesar das espessuras semelhantes das camadas,
confirmada pela metalografia, a dureza encontrada na superficie das amostras
analisadas mostrou-se diferente. Para a amostra 60N-550 o valor maximo de dureza
medido foi de 401 HV. A amostra 80N-550 obteve um valor méximo de dureza de 477
HV e a amostra nitretada com a maxima concentracao de nitrogénio, 92N-550, obteve
um maximo valor de dureza encontrado dentre todos, 585 HV, lembrando que o

hidrogénio pode atuar como redutor das fases de nitreto (TATAROVA, 2002). Em
suma a fase € (Fe2-3N) apresentou maiores durezas quando comparada a fase y’

(FeaN), corroborando com estudos de RAM, (2019).

Os valores de dureza demonstrados na figura 73 também seguiram os mesmos
padrées mencionados na figura 68, ou seja, foram diminuindo a medida que se
analisou maiores profundidades da camada. Na figura 73, observa-se que as
espessuras até aproximadamente 10 um sao referentes a camada branca, conforme

demostrado no MEV, apos essa profundidade a dureza vai diminuindo até 40 um,
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correlacionado com a camada escura encontrada, a partir de 40 um a dureza vai

decrescendo até chegar em valores de 160 HV.

O quadro 4 mostra os valores de rugosidade encontrados para todas as

amostras nitretadas.

Quadro 4. Resultados de rugosidade média encontrada.

AMOSTRA Ra MEDIA (nm) DESVIO PADRAO
80%MN2; 20%H2 - 550°C 141,1 3,0735
92%MN2; 08%H2 - 550°C 156,6 7,1053
60%MN2; 40%H2 - 550°C 124,4 5,6662
20%MN2; 80%H2 - 500°C 98,3 5,2274
20%MN2; 80%H2 - 400°C 87,4 4,0108
20%MN2; 80%H2 - 600°C 137,5 2,9743

Fonte: Autor.

O gréfico da figura 74 mostra o aumento da rugosidade conforme aumenta-se

a temperatura de tratamento. Trabalhos de PINEDO (2002) mostram que, para altas

temperaturas, ocorrem deterioragées na qualidade superficial da amostra.

Figura 74. Dependéncia da rugosidade em relagdo a temperatura para uma concentracéo de gés de

20%N2;80%H>.
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Estudos de (ROCHA, 2000) mostram que o0 acréscimo de nitrogénio na
atmosfera nitretada conduz a um aumento da rugosidade de forma bastante
proporcioanal, o que também é verificado neste trabalho conforme observado na
figura 75. Esse aumento € divido as modificacbes microestruturais na superficie
nitretada, em que a formacéo de camada de composto e a precipitacao de nitreto em
contornos de grédo séo fatores importante para a determinacdo da rugosidade final
(PINEDO, 2002).

Figura 75. Influéncia da concentracé@o de nitrogénio na rugosidade final.
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Fonte: Autor.

4.3 Resultados do ensaio de microdesgaste abrasivo por esfera fixa

O microdesgaste abrasivo por esfera fixa foi realizado para se ter como
parametros o volume de desgaste sofrido pela amostra, que determina a resisténcia
ao desgaste dos materiais com e sem tratamento de superficie. As figuras 76 e 77
apresentam as calotas geradas sobre a superficie tratada e o volume do desgaste

sofrido, respectivamente, para as amostras nitretadas e material base.
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Figura 76. Calotas das amostras (a) 80N-550, (b) 92N-550, (c) 20N-500, (d) 60N-550, (e) 20N-400, (f)
20N-600 e (g) material base.

Fonte: Autor.
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Figura 77. Volume de desgaste (esfera rigida) para amostras nitretadas.
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Observa-se que todas as amostras tratadas apresentaram menor volume de
desgaste que o material base, evidenciando a efetividade do tratamento realizado.
Dividindo os grupos em amostras pobres em nitrogénio (rosa) e ricas em nitrogénio
(azul), observa-se que o primeiro grupo apresentou, de modo geral, uma resisténcia
ao desgaste maior que o segundo grupo. Analisando ainda as amostras pobres em
nitrogénio, observa-se que as amostras 20N-500 e 20N-600 tiveram uma perda de
material idéntica, ou seja, apresentaram a mesma resisténcia ao desgaste. A amostra
20N-400 apresentou uma maior perda de material dentre o grupo produzido com
atmosfera pobre em nitrogénio. Isso é devido a camada “craquelada” de nitreto que
se formou devido a baixa difusividade do nitrogénio a 400°C, ndo possuindo assim
uma camada de fase FesN homogénea. O fato das amostras 20N-500 e 20N-600
mostrarem uma perda menor de material € devido ao nitrogénio ter sido capaz de uma
distribuicdo mais homogénea ao longo da profundidade de difusdo, o que também

permitiu um comportamento mais homogéneo do desgaste. Além disso a literatura
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apresenta que camadas de compostos que apresentam apenas uma fase, produzem
propriedades superiores aquelas de dupla fase, pois ndo possuem diferencas dos
coeficientes de expansao térmica (TAHERKHANI, 2019).

O grupo de amostras produzido com uma atmosfera rica em nitrogénio
apresentou um desgaste maior. Esse grupo, como avaliado anteriormente, mostrou
uma dureza elevada. E natural assumir que, quanto mais duro o material, mais
resistente ao desgaste ele serd. Entretanto, 0 aumento da espessura da camada
branca formadora de fases faz com que o0s nitretos ndo suportem ao desgaste
abrasivo por apresentarem uma alta dureza, tornando esta fase quebradica como
vidro, além disso, a formacao de poros na superficie da camada nitretada também a
torna fragil e menos densa, aumentando assim o volume de desgaste (FIGUEROA,
2007).

Analisando as micrografias, bem como o raio-X das amostras ricas em
nitrogénio, observa-se que, quanto maior a taxa de nitrogénio, maior a espessura da
camada branca. KARAMIS (1993) observou que a perda de massa total aumenta com
0 aumento da espessura da camada branca, uma vez que a camada branca muito

grossa apresenta uma estrutura porosa e fragil.

Por fim, as amostras produzidas com uma atmosfera rica em nitrogénio
apresentaram as fases ¢-Fe23N e y’-FesN, possuindo assim diferenca entre os
coeficientes de expansdo térmica e diferentes mddulos de elasticidade como
mencionado anteriormente. Embora a fase y° possua propriedades de dureza
inferiores a fase ¢, esta é mais ductil, sendo, portanto, o tipo de camada nitretada mais
apropriada em aplicacbes onde se requer resisténcia ao impacto e a fadiga,
juntamente com uma boa resisténcia ao desgaste (LEYVA, 2011).

Observa-se que a amostra 60N-550 apresentou o0 menor volume de desgaste
entre todas, sugerindo que uma combinacdo media das proporcdes de nitrogénio e
hidrogénio numa atmosfera acima de 500°C possa fazer com que fases ¢-Fe2-3N e y'-

FeaN tenham um comportamento melhor em suas interacoes.

Assim como nas amostras nitretadas, as recobertas com filme a-C:H também
foram submetidas as mesmas condicfes de ensaio de desgaste por esfera fixa, a

figura 78 apresenta as impressoes da calota.
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Figura 78. Calotas das amostras (a) 90C-600, (b) 90C-500, (c) 80C-600 e (d) material base.

didmetro dacalota=0,4117 mm
0,5mm

- J v

disthetro calotd=0,4012 mh

Fonte: Autor.
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Observa-se um grande aumento da resisténcia ao desgaste da amostra tratada
em relacdo ao material base, independentemente do parametro de tratamento da
deposicéo do filme a-C:H, este tratamento proporcionou a amostra uma menor perda
do volume de desgaste, conforme apresenta a figura 79.

Figura 79. Volume de desgaste (esfera rigida) para amostras com a-C:H.
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Fonte: Autor.

Mesmo mantendo as mesmas condi¢des de proporcao dos gases, as amostras
90C-600 e 90C-500 obtiveram desgastes diferentes, sendo a 90C-600 mais resistente,
0 que leva a conclusao que uma maior tensao de deposicao do filme a-C:H tende a
apresentar melhores propriedades de resisténcia aos esforcos envolvendo atrito.

Entretanto, quando se mantém a mesma tensdo de deposicéo e varia-se a condi¢do
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dos gases para menor quantidade de metano (CHs), a resisténcia ao desgaste
também tende a ser melhorada, como sugere a amostra 80C-600, o qual obteve a
menor perda de material. Um dos fatores que corrobora para um aumento na
resisténcia ao desgaste € uma baixa rugosidade, pois quando a mesma apresenta
altos valores de picos ou vales, propicia ao filme uma maior perda de material
(DALIBON, 2014).

4.4 Andlise de perfil e volume de desgaste do corpo pela técnica 6ptica de moiré

A analise Optica de moiré foi utilizada como método para mensurar de forma
gualitativa e quantitativa o desgaste sofrido pelas amostras triangulares tratadas apos
0 atrito com o aluminio AA 3104. O objetivo dessa andlise é realizar uma comparacao
entre os tratamentos, avaliando a resisténcia fornecida ao material base contra o
desgaste, determinando assim, a viabilidade da aplicacdo entre a nitretacao e o filme
a-C:H como uma alternativa ao aumento de vida util de ferramentas de corte. Além
disso, a técnica 6ptica de moiré visa também validar o ensaio por esfera fixa, através
das andlises do volume de desgaste entre as técnicas mencionadas. Assim, 0 ensaio
realizado foi proposto através de protétipo de uma situacao real, envolvendo forca,

ciclo de trabalho, geometria da amostra e materiais em contato.

A figura 80 mostra os diferentes perfis de desgaste na parte superior do corpos
de prova triangulares aos quais se referem ao material base, de um corpo nitretado e
de um corpo com deposicdo de filme a-C:H. Na mesma figura é possivel analisar que
apos 11.000 ciclos de ensaio, aplicando-se uma for¢a normal distribuida igualmente
entre a extensao do corpo, o material base obteve aparentemente um maior desgaste
em relacdo as amostras tratadas, o que permite em uma primeira analise visual
concluir que tanto o tratamento de superficie com disposicao de filme a-C:H quando a
nitretacdo idnica forneceram resisténcia ao material quando submetido ao desgaste

fundamentado pela liga de aluminio AA 3104.
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Figura 80. Perfil dos corpos de prova submetidos ao desgaste fundamentado (a) material base (b)

material nitretado (c) material com filme a-C:H.

LA

Fonte: Autor.

A analise qualitativa torna-se de fundamental importancia para determinar, a
principio, a resisténcia ao desgaste dos materiais estudados. A figura 81 apresenta as
caracteristicas dos perfis laterais gerados pelo software ImageJ, apés tratamento das

imagens utilizando a analise optica de moiré.
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Figura 81. Caracteristicas dos perfis de desgaste gerados pelo software ImageJ.
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Fonte: Autor.

Apo6s medir a altura da extremidade de todas as amostras, dividiu-se a mesma
pela altura encontrada em valores pixelares pelo software ImagedJ, conforme
apresentada na equacéo (29). Por fim, multiplicou-se os valores encontrados de Rxy
por cada ponto de altura apresentado pelo software. Com isso, foi possivel plotar os
perfis de maneira gréfica, para efeitos comparativos, conforme mostra as imagens 82

(material nitretado) e 83 (material com deposicéo de filme de a-C:H).
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Figura 82. Comparacao entre os perfis de desgastes nitretados e o perfil de desgaste do material base.
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Figura 83. Comparacédo entre os perfis de desgaste dos filmes a-C:H e o perfil de desgaste do

material base.
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Como mencionado anteriormente, a altura do corpo de prova € de 30 mm.
Observa-se nas figuras 82 e 83 que o material base apresentou a menor altura de
desgaste em ambos os tratamentos. A analise qualitativa permite concluir que tanto o
tratamento de nitretagcdo quanto o filme a-C:H forneceram uma maior resisténcia ao

desgaste em aluminio AA 3104.

A andlise quantitativa € de fundamental importancia para garantir um resultado
mais adequado e confiavel que a qualitativa. Aplicando-se as equacfes de 30 a 34
em ponto a ponto na altura no corpo de provas apds o desgate, determinou-se o
volume desgastado das amostras nitretadas e das amostras com deposicéo do filme
a-C:H, como demonstrado nas imagens 84 e 85, respectivamente.

Figura 84. Volume de desgaste das amostras triangulares (moiré) para a nitretacéo.

250 . - I

1211,95 [ |Volume de desgaste |1

—200 - |

£ 180,79 1879
E

@ 1] 13831 '

@ 40 o284 9359 190.07 |
:

= 50- !

0 1 T~ T T T T T T T T© 1
MB BN-550 Z0M-500 N0 AIN-400 BOMN-550 WN-550
Amostra

Fonte: Autor.
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Figura 85. Volume de desgaste das amostras triangulares (moiré) para o filme a:C-H.
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Fonte: Autor.

A analise dos resultados do volume de desgaste pela técnica Optica de moiré
apresentados nas figuras 84 e 85 permite concluir que tanto os tratamentos de
nitretacdo quanto a deposicao de filme a-C:H promovem ao aco 1020 excelente

resisténcia ao desgaste e ao atrito do aluminio AA 3104.

Para efeito comparativo entre as duas técnicas de beneficiamento superficial,
as melhores condi¢cfes de cada tratamento encontradas tanto para a nitretacdo quanto
para o filme foram comparadas ao material base sem tratamento, trata-se das
amostras 60N-550 (nitretacdo) e 80C-600 (filme a-C:H), conforme apresenta a figura
86. Nota-se que o perfil de desgaste da amostra 80C-600 apresentou uma altura maior
em relacdo a amostra 60N-550 e consequentemente ao material base, confirmando

assim melhores propriedades de resisténcia ao desgaste.
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Figura 86. Comparacéao dos perfis das amostras 80C-600, 60N-500 e material base.
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Os resultados referentes aos volumes de desgaste obtido tanto no ensaio de
esfera fixa, utilizando as amostras planas, quanto no desgaste fundamentado das
amostras triangulares, analisadas através de moiré por phase-shifting, mostram
semelhancas quando se compara os dois tipos de analises. Isso fica evidenciado na
figura 87 e 88, as quais apresentam as porcentagens do volume de desgaste em
relacdo ao material base das amostras tratadas e submetidas aos dois tipos de ensaio,
esfera fixa e desgaste fundamentado pelo dispositivo. As taxas percentuais dos

volumes de desgaste contido nas figuras foram obtidas através da equacgéo (39).

Vawolume de des d d

0 _ gaste da amostra tratada) 3

Tx(taxa percentual) [%] = v ) [mm3] (39)
Molume de desgaste do material base)

Tanto a amostra 60N-550 nitretada quanto a amostra 80C-600 com filme a-C:H
foram as que apresentaram um menor volume de desgaste em seus respectivos
tratamentos como analisado anteriormente. Ao comparar as demais amostras
observa-se que para ambos 0s ensaios de desgaste, o volume obedece uma mesma

sequéncia de crescimento, o que contribui para a validacdo e confiabilidade dos
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ensaios de desgaste e os resultados por eles apresentados. Isso evidencia que as
técnicas de deposicdo sobre as amostras, quando submetidas as mesmas
configuracdes e forgas de atrito em diferentes tipos de ensaios, tendem a apresentar
um desgaste volumétrico proporcional entre eles. A figura 87 apresenta para os dois
tipos de ensaio (esfera fixa e desgaste fundamentado) um crescimento do volume de
desgaste das amostras nitretadas obedecendo a sequéncia 60N-550 < 20N-500 <
20N-600 < 20N-400 < 80N-550 < 92N-550.

Figura 87. Comparacgéo da porcentagem de volume de desgaste das amostras nitretadas ao material

base para os tipos de ensaios.
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Fonte: Autor.

Assim como na nitretacdo as amostras submetidas a deposicao de filme a-C:H

também apresentaram um desgaste volumétrico proporcional quando comparado aos
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dois ensaios de desgastes (esfera fixa e desgaste fundamentado) obedecendo uma
ordem de crescimento 80C-600 < 90C-600 < 90C-500.

Figura 88. Comparacado da porcentagem de volume de desgaste das amostras com filme a-C:H ao

material base para os tipos de ensaios.
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Fonte: Autor.

A comparagdo entre os percentuais do volume de desgaste entre 0s ensaios
torna-se importante para a confiabilidade das técnicas, assim, de modo répido e eficaz
€ possivel determinar quais as melhores condi¢cdes dos parametros de deposicao
foram obtidas.

Observa-se que o comportamento da resisténcia ao desgaste obtido no ensaio
de microdesgaste abrasivo por esfera fixa foi semelhante ao obtido no ensaio de
desgaste fundamentado. Isto evidencia que o ensaio de microdesgaste abrasivo pode
mostrar a tendéncia de resisténcia ao desgaste de materiais aplicados na prética,
enquanto a técnica de moiré, utilizada para avaliar a resisténcia ao desgaste de
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materiais utilizando ensaios desenvolvidos para reproduzir situacdes reais € eficaz no

estudo do comportamento de materiais que sofrem desgaste em servico.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, foram realizados estudos sobre a resisténcia ao desgaste que
as deposicoes do filmes de a-C:H e a nitretacdo idnica sdo capazes de proporcionar
ao aco 1020 quando submetido ao ensaio de esfera fixa através das amostras planas
e ao ensaio fundamentado das amostras triangulares, quando sdo submetidas ao

atrito com a liga de aluminio AA 3104.

Foi observado que os filmes a-C:H produzidos neste trabalho possuem
caracteristicas grafiticas, obtendo resultados muito parecidos entre si. Mantendo-se
as mesmas proporcoes dos gases durante a deposicdo e alterando o self-bias foi
possivel avaliar a rugosidade final das amostras, onde o corpo de provas submetido
a uma tensao maior, apresentou menor rugosidade e consequentemente uma maior
resisténcia ao desgaste pelo ensaio de esfera fixa. Entretanto, o estudo também
sugere gue mantendo a mesma tensao e diminuindo a proporcéo de CH4 a rugosidade

também foi diminuida.

No tratamento de nitretacdo ibnica observou-se que altas concentracfes de
nitrogénio sdo capazes de produzir a fase e-Fe2-3N, sendo essa mais dura que a fase
y'-FesN, produzida por baixas concentracdes do mesmo. Apesar de apresentar uma
dureza menor, a fase y’-FesN proporcionou ao ago 1020 uma melhor resisténcia ao
desgaste por ser duactil. Além disso, a ndo existéncia de duas fases nas amostras
produzidas com baixo teor de nitrogénio também propicia ao material uma resisténcia
ao desgaste mais elevada, ja que ndo possuem coeficientes de expansao térmica

entre fases.

Todas as condic¢des tratadas foram eficazes para melhorar o comportamento
de desgaste do material estudado, quando comparados ao material ndo tratado. Isso
fica evidenciado tanto para o ensaio de microdesgaste por esfera fixa quanto pelo
ensaio de desgaste fundamentado, analisado posteriormente pela técnica optica de

moiré por phase-shifting.

Dentre os dois tipos de tratamento, as amostras com fiime a-C:H
apresentaram uma melhor resisténcia ao desgaste, garantindo volume de desgaste
88% menor quando comparado a nitretacdo iénica, durante o atrito com o aluminio AA

3104. Quando comparado ao desgaste da amostra sem tratamento, o filme obteve
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95% a menos em volume de desgaste. Apesar da nitretacdo ibnica nao obter
resultados superiores aos filmes de a-C:H neste trabalho, ela também pode ser
empregada para o beneficiamento superficial das facas de aco 1020, uma vez que a
técnica apresentou perdas volumétricas menores as amostras sem tratamento apds o

atrito com o aluminio AA 3104.

Em suma, os resultados sugerem que a aplicacdo das duas técnicas ¢é eficaz
para o melhoramento da resisténcia de punc¢des ou facas confeccionadas com aco
1020 para o corte da liga de aluminio AA 3104, comumente encontrada em industrias
de embalagens de alimentos e bebidas, por exemplo, podendo ampliar assim, a vida

util desses equipamentos.
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