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Resumo

Os filmes de carbono tipo diamante (DLC) apresentam propriedades mecanicas de
exceléncia, entretanto possuem dificuldades de aderéncia em superficies metdlicas. A
dopagem de nitrogénio na estrutura dos filmes DLC proporciona uma melhor adesio do
filme ao substrato, enquanto a aplicacdo de filmes multicamadas pode melhorar as
propriedades mecanicas dos filmes. O objetivo deste trabalho € realizar a deposi¢do de
filme DLC na disposi¢ao de monocamadas e multicamadas e verificar a influéncia da
dopagem com nitrogénio nas propriedades mecanicas e tribolégicas do filme DLC
depositado sobre o substrato de aco inoxidavel AISI 321 H, através do método deposi¢cao
PECVD com fonte DC-Pulsada. Para a deposicao do filme DLC, realizou-se uma limpeza
por ablacdo a plasma do substrato metilico com 80%Ar e 20%H>, em seguida depositou-
se uma intercamada de organosilicone com 70%HMDSO e 30%Ar, e por fim depositou-
se o filme DLC utilizando 10%Ar e 90% CHas. Ja na deposicio do DLC dopado com
nitrogénio (DLCN), apds limpeza por ablacdo e deposicdo da intercamada, utilizou-se
atmesfera de 70%CHs e 30% N para a deposicio do filme. Por fim os filmes
multicamadas foram depositados variando a ordenag¢do dos filmes DLC e DLCN.
Também foi realizado a deposi¢do em gradiente do filme DLC dopado com nitrogénio.
Os filmes foram caracterizados por andlise visual, andlise da estrutura fisico-quimica
avaliada por metalografia via MEV e EDS, espectroscopia Raman e espectroscopia de
infravermelho, ensaio de adesdo por dureza Rockwell C, resisténcia ao desgaste, ensaio
de nanodureza e ensaio de riscamento. Os filmes de DLC e DLCN monocamadas
demonstraram camadas uniformes, com bandas nos espectros Raman e infravermelho
caracteristicos do filme. Todos os filmes produzidos exibiram elevada resisténcia ao
desgaste comparadas ao material base. O filme DLCN apresentou adesdo superior em
relacdo ao filme DLC, com dureza e médulo de elasticidade similar entre os filmes. Na
deposicdo dos filmes multicamadas, obteve-se uma aderéncia aceitivel ao substrato, com
aumento da resisténcia ao desgaste em relacdo ao substrato, porém com formacdo de
defeitos no filme devido a queda na temperatura ocorrida durante as etapas de tratamento.
O filme DLC depositado em gradiente apresentou os melhores resultados de adesdo e
resisténcia ao desgaste, mantendo dureza similar aos filmes DLC e DLCN, explicada pela
sinergia das propriedades dos filmes DLCN e DLC depositados sequencialmente.
Conclui-se que filmes DLC melhoram significativamente as propriedades triboldgicas e
mecanicas superficiais do material estudado, os filmes DLC multicamadas depositadas
sem aquecimento externo apresentam defeitos e filmes em gradiente se mostraram uma
alternativa para incrementar as propriedades do filme mantendo boa adesdo a substratos
metalicos.

Palavras-Chave: a-C:H, PECVD, a-C:H(N), Desgaste por esfera fixa, Dopagem, AISI
321H.



Abstract

Diamond-like carbon (DLC) films have excellent mechanical properties but have
difficulties in adhering to metallic surfaces. Nitrogen doping in the structure of DLC films
provides better adhesion of the film to the substrate, while the application of multilayer
films can improve the mechanical properties of the films. The objective of this work is to
carry out the deposition of DLC film in the monolayer and multilayer arrangement and to
verify the influence of nitrogen doping on the mechanical and tribological properties of
the DLC film deposited on the AISI 321 H stainless steel substrate, using the PECVD
deposition method with DC-Pulsed source. For the deposition of the DLC film, a plasma
ablation cleaning of the metallic substrate was performed with 80%Ar and 20%Ho>, then
an organosilicon interlayer was deposited with 70%HMDSO and 30%Ar, and finally
deposited the DLC film was deposited using 10%Ar and 90% CHas. In the deposition of
nitrogen-doped DLC (DLCN), after cleaning the substrates by ablation and deposition of
the interlayer, 70% CH4 and 30% N2 gas was used for film deposition. The multilayer
films were deposited by varying the ordering of the DLC and DLCN films. A gradient
deposition of the nitrogen-doped DLC film was also performed. The films were
characterized by visual analysis, analysis of the physical-chemical structure evaluated by
metallographic via SEM and EDS, Raman spectroscopy and infrared spectroscopy,
adhesion test by Rockwell C hardness, wear resistance, nanohardness test and scratch test.
The monolayer DLC and DLCN films demonstrated uniform layers, with bands in the
Raman and infrared spectra characteristic of the film. All depositions exhibited high wear
resistance compared to the base material. The DLCN film showed superior adhesion
compared to the DLC film, with similar hardness and modulus of elasticity between the
films. In the deposition of the multilayer films, an acceptable adherence to the substrate
was obtained, with an increase in wear resistance in relation to the substrate, but with the
formation of defects in the film due to the drop in temperature that occurred during the
treatment steps. The DLC film deposited in gradient showed the best adhesion and wear
resistance results, maintaining hardness similar to the DLC and DLCN films, explained
by the synergy of properties of the DLCN and DLC films deposited sequentially. It is
concluded that DLC films significantly improve the tribological and surface mechanical
properties of the material studied, the multilayer DLC films deposited without external
heating present defects and gradient films proved to be an alternative to increase the film
properties while maintaining good adhesion to metallic substrates.

Keywords: a-C:H, PECVD, a-C:H(N), Wear test by fixed ball, Doping, AISI 321H.
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1 INTRODUCAO

Os filmes de carbono tipo diamante (traduzido do inglés ‘“Diamond-Like
Carbono”, ou DLC) € destaque na area dos estudos cientificos, devido suas propriedades
mecanicas de exceléncia, como a elevada resisténcia ao desgaste e aumento de dureza
superficial, possuindo varios métodos de obtencdo deste material, sendo utilizado em
diferentes areas de aplicacoes (LIU, 1996; CAPOTE, 2014; LUGO, 2017; WANG, 2017,
OHTAKE, 2021).

O DLC € o nome dado a uma variedade de materiais de carbono amorfo
hidrogenado (a-C:H), que exibe um grau de ordenamento em suas ligacdes a pequenas
distancias. Sdo formados principalmente das hibridizacdes de ligacdes sp® e sp’ entre
atomos de carbono, possuindo propriedades intermediarias entre o diamante e o grafite,
como por exemplo a elevada dureza mantendo uma boa elasticidade do material, e essas
propriedades estdo ligadas as propor¢des de hibridiza¢des do carbono que forma o filme
(ROBERTSON, 2002; HUANG, Y, 2012; FAN, 2015).

Dentre os principais métodos de obtencao para filmes DLC, destaca-se a seguir
procedimentos que atendem tanto a demanda industrial como a produgao cientifica, como
por exemplo a deposicdo por feixe de ions, onde os ions de carbono sdo produzidos pelo
bombardeamento do grafite, por sputtering, utilizando o sputtering DC/CC (corrente
continua) ou RF (rddio frequéncia) de um eletrodo de grafite por plasma de argdnio, arco
catddico, sendo iniciado um arco em alto vacuo pelo toque de um catodo de grafite com
um pequeno eletrodo percurso de carbono, deposi¢ao por laser pulsado, onde um laser
pulsado gera pequenos e intensos pulsos de energia que vaporizam materiais, € deposi¢ao
quimica a vapor assistida por plasma (PECVD) por descarga DC e RF (ROBERTSON,
2002; RAMOS, 2016; MARIANO, 2017).

De forma geral todas as técnicas apresentadas anteriormente tem suas vantagens
e desvantagens, entretanto a técnica de crescimento de filmes de DLC por PECVD
utilizando fonte DC-pulsada é considerada com o melhor custo/beneficio devido as boas
taxas de crescimento e escalabilidade, além de aplicavel de forma réapida, limpa, e
proporcionando filmes homogéneos e uniformes (MORI, 2002; DONNET, 2008;
CAPOTE, 2014)

As aplicagdes tnicas dos filmes DLC combinadas com a possibilidade de
melhorar as propriedades superficiais através do método e os parametros de deposi¢cdao
adequada para cada aplicacdo, de forma geral, determinam a produgdo de um filme com
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inércia quimica, biocompatibilidade, alta resisténcia ao desgaste, baixo coeficiente de
atrito, transparéncia ao infravermelho, alta resistividade elétrica, entre outras (GRILL,
1999; ROBERTSON, 2002; CAPOTE, 2018).

Devido a versatilidade dos revestimentos de DLC em conjunto com as suas
propriedades, o mesmo pode ser aplicado em varios setores, como em industrias
automobilisticas, aeronaves, aplicagdes biomédicas (MCKENZIE, 1996; GRILL,1999;
TRAVA-AIROLD, 2007; CEMIN, 2015; ANKHA, 2019).

Entretanto os revestimentos duros exibem aderéncia relativamente baixa em
superficies metalicas, causada principalmente devido a formagao de tensdes residuais
muito elevada do filme depositado no substrato, juntamente com as diferencas dos
coeficientes de expansdo térmica entre o filme e o substrato e a baixa densidade de
ligacdes quimicas na interface. A adesdo do filme DLC na superficie das ligas metalicas
depende principalmente da afinidade dos elementos quimicos que formam as fortes
ligagdes quimicas nas interfaces (CAPOTE, 2014; MORSHED, 2003).

Com o intuito de aumentar a aderéncia dos revestimentos a-C:H em vérias ligas
metalicas, a realiza¢do da deposi¢ao de uma fina camada intermediaria de silicio amorfo
hidrogenado (a-Si:H) é usada como interface entre o filme de carbono amorfo e o
substrato metdlico, a qual aumenta a afinidade quimica entre o filme DLC e o substrato,
melhorando a adesdo destes filmes em superficie metilica (CASIRAGHI, 2005;
CAPOTE, 2014). Como observado no trabalho de CEMIN (2015), que depositou filmes
DLC em substratos metalicos com intercamada de a-Si:H, demonstrou-se que a ligacao
quimica presente nas interfaces tem forte influéncia na capacidade da intercamada atuar
como adesivo do filme DLC.

A incorporacdo de elemento dopante, como o nitrogénio, boro, silicio, fldor, entre
outros, na estrutura dos filmes de DLC, proporciona a modificag¢do dos filmes em relacao
as propriedades Opticas, elétricas e mecanicas (FRANCESCHINI, 1996). A utilizag¢do do
nitrogénio como agente dopante no sistema de deposicdo € aplicada devido a semelhanca
do nitrogénio com a hibridizacdo sp® e sp? do carbono. Entretanto, o nitrogénio possui
elétrons a mais em sua estrutura, causando mudangas em relacdo ao angulo da ligacao na
configuragdo sp3, e quando o mesmo se liga com o estado sp?, resulta em configuracdes
semelhantes a da piridina, ou a de uma ordenacdo de trés &tomos de carbono em estrutura
grafite. Devido a esses fendOmenos, o filme apresenta redugdo das tensdes residuais, com
reducdo na dureza e a adesao do filme ao substrato € facilitada (FRANCESCHINI, 1996;
BAKOGLIDIS, 2015).



Como um revestimento DLC monocamada pode ndo ser suficiente para
melhorar as propriedades da superficie, devido a dificuldade de aderéncia, os
revestimentos multicamadas sdo uma boa opc¢do para melhorar as propriedades deste
material, especialmente sob severas condicoes de servico (ZHANG, 2005; DALIBON,
2021). A deposi¢ao de filmes multicamadas do filme DLC tem a intensdo de fornecer a
reducdo das tensdes internas e melhorar a tenacidade do filme DLC, através da aplicacdao
de subcamadas depositadas alternativamente entre o filme de carbono e intercamadas,
permitindo que a intercamada absorva as tensdes das multicamadas do filme DLC (ZHU,
2018).

O objetivo deste trabalho foi estudar a deposi¢do do filme de carbono amorfo
hidrogenado (DLC) via PECVD utilizando fonte DC-pulsada na disposicao de
monocamadas e multicamadas, variando a deposi¢ao entre o filme DLC e o filme DLC
dopado com nitrogénio, com o intuito de estudar as propriedades tribolégicas e mecanicas

dos filmes depositados em substrato de aco inoxiddvel austenitico AISI 321 H.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Carbono tipo diamante (DL C- Diamond-Like Carbono)

O elemento quimico carbono € um dos elementos mais conhecidos e empregados
em diversos matérias e aplicagdes, podendo ser encontrado em formas alotropicas e
existir sob mais de uma forma cristalina. Tem como propriedade o polimorfismo, que se
deve a versatilidade proporcionada pela mistura dos orbitais “s” e “p” do segundo nivel
energético do carbono, originando em orbitais hibridos sp, sp* e sp>, formando elementos
como grafite, diamante e elementos intermediirios (MARCIANO 2008; CEMIN 2015).

Na Figura 2.1 pode ser observado as trés formas de hibridizacdo do 4tomo de
carbono. Na hibridizado na forma sp® do carbono sio permitidas quatro ligacdes sigma
(o) aos elétrons de valéncia nos quatro orbitais hibridos, concedendo que todos os orbitais

que formam ligacdes quimicas se penetrem mutuamente (ROBERTSON 2002; CAPOTE
2006).

Figura 2.1 Hibridizacoes possiveis para os orbitais do atomo de carbono

sp-
Fonte: ROBERTSON (2002).

€e_ 9

No caso do carbono hibridizado na forma spz, um dos orbitais “p” ndo hibridiza,
e assim trés elétrons de valéncia formam ligacdes ¢ em um mesmo plano com 0s 4tomos
adjacentes e o quarto elétron permanece em orbital “puro”, adequada para outra
sobreposi¢cdo com outro orbital p com a mesma geometria, formando dois lobos que forma
uma ligacdo pi (1) superposta com o orbital pi () de outro &tomo de carbono. Como essa
interpenetracdo que ocorre ¢ menos intensa, as ligacdes m sdo mais fracas do que as
ligacdes o. E para um carbono hibridizado forma dois orbitais p que ndo hibridizam,
ocorrendo a formacdo de duas ligacdes o e duas ligagdes 1 (ROBERTSON 2002;
CAPOTE 2006; CEMIN 2015).

E observado na Figura 2.2 a representacdo de algumas formas alotrépicas do

carbono e suas supostas estruturas quimicas. Para a hibridizacdo do tipo sp’, um atomo
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de carbono realiza quatro ligacdes sigma com outros quatro dtomos, no qual os trés
subniveis do tipo p, localizados no segundo novel, unindo-se a um subnivel do tipo s,
também localizado no segundo nivel, tem-se como exemplo de material que possui
hibridizacdes sp’ o diamante, conhecido como um dos materiais com maior grau de
dureza na dureza e menos compressivel. O material apresenta uma expansao térmica

extremamente baixa e quimicamente inerte a maioria dos 4cidos e base (KIMURA, 2020).

Figura 2.2 Demonstracao das formas alotréopicas do carbono juntamente com a
representacao das estruturas das ligacoes quimicas.

Diamante Grafite Nanolubos

sp?
sp?

Fonte: CEMIN (2015).

Em hibridizacdes sp?, os dtomos de carbono estabelecem uma ligacdo dupla, e
ocorre quando apresenta uma ligacdo dupla e duas ligagdes simples, ou uma ligacao pi
(m) e trés ligacdes sigma (), caracteristico em materiais grafiticos, formando através de
folhas de 4tomos de carbono dispostas hexagonalmente de forma empilhadas, em que
cada atomo de carbono no plano esta ligado covalentemente a outros trés em plano com
fortes ligacdes da hibridizacdo sp?> (TOMIELLO, 2018; ROBERTSON, 2002).

Em relacdo a microestrutura e ligagdes dos filmes de carbono amorfo, pode-se
utilizar o modelo de aglomerados (clusters) para explicar as propriedades relevantes do
filme, em que a estrutura dos filmes é descrita como pequenos aglomerados de
hibridizacdes sp?, anéis grafiticos e/ou aromaticos distorcidos, interconectados por
hibridizaces sp. E possivel dizer que 0 mesmo apresenta um arranjo estrutural como um
composto bifasico apresentado por aglomerados de hibridizacdes sp?> imersos em uma
matriz de hibridizacdes sp> (ROBERTSON, 1987; SILVA, 2013; OHTAKE, 2021).

A estrutura amorfa do filme DLC € composta principalmente de carbonos
hibridizados nas formas sp? e sp’. Para as hibridizacdes sp?> podem formar anéis grafiticos,

aromaticos ou cadeias olefinas, enquanto para os sp’, formam tetraedros e ligacdes



terminais. Apresenta-se assim nos filmes DLC uma variedade de tipos estruturais, como
demonstrado na Figura 2.2 das possiveis ligacdes quimicas do carbono amorfo, que
podem se ordenar geometricamente de diversas formas (ROBERTSON, 1987;
LIFSHITZ, 1999; NELSON, 2014; OHTAKE, 2021).

De forma geral, o filme DLC apresenta estruturas sem ordem a longo alcance de
carbono contendo uma rede aleatéria de coordenacdo atdmica, com comprimentos de
ligacdo e angulos de ligacdo variados na presenca de ligacdes pendentes, apresentando
propriedades intermediarias do diamante e do grafite, devido a formacao de hibridiza¢des
das ligacdes sp® e sp?, obtendo estruturas a-C com propriedades mecanicas elevadas
(GOPALAKRISHNAN, 2002; BAKOGLIDIS, 2015; CEMIN, 2015).

As variedades de estruturas de materiais a base de carbono amorfo sdo
comumente apresentadas em um diagrama ternario de fases, conforme o que esta
apresentado na Figura 2.3. O mesmo exibe os dominios especificos das varias formas
para o carbono amorfo que compdem toda a familia de revestimentos DLC, em relagdo a
quantidade de carbonos com hibridizacdes sp? e sp’ e quantidade de hidrogénio

ROBERTSON, 2002).

Figura 2.3 Diagrama ternario das fases de carbono amorfo.

sp 3 Diamante

sputlered a-C(:H)

carbono
grafitico

2
sp

Fonte: Adaptado de CASIRAGHI (2005).

A primeira descoberta dos filmes de carbono tipo diamante (DLC), traduzido do
inglés “Diamond-Like Carbon”, ocorreu em meados de 1959. Entretanto, somente apds
duas décadas despertou a aten¢@o de outros pesquisadores e o termo DLC foi utilizado. A
producdo dos filmes ocorreu através da deposi¢do por feixe de ions, formando uma estrutura

e propriedades que se revelaram isolantes elétricos, quimicamente resistentes, opticamente



transparentes, resistentes ao desgaste e com uma estrutura parcialmente cristalina, com
parametros de rede similares ao do diamante (DONNET, 2008; CEMIN, 2015). Nos anos
1980, alguns outros pesquisadores se dedicaram a esses filmes. As pesquisas se
impulsionaram durante 1990 e inimeras aplicacdes foram atribuidas para os filmes DLC
(DONNET, 2008).

Os revestimentos DLC t€m tido destaque na area dos estudos cientificos,
possuindo ¢ mantendo continuo a pesquisa por varios métodos de deposi¢do, para
diferentes aplicacdes do filme. Entre os diversos métodos para obtencdo de filmes DLC,
pode ser citado a deposi¢do idnica, por laser pulsado, por plasma, sputtering, arco
catddico, deposicdo quimica a vapor assistida a plasma (PECVD) (ARAUJO, 2017,
MARCIANO, 2008.)

Existe uma variedade de materiais formados por carbono amorfo que sdo
chamados de DLC, alguns possuindo propor¢des menores que 1% de hidrogénio ou até
50% de hidrogénio (GRILL, 1999; ROBERTSON, 2002). Em relacdo a esta varia¢dao na
porcentagem de hidrogénio, pode-se observar a formacao de outros materiais como por
exemplo o ta-C (Carbono amorfo tetraédritco) que nio contem hidrogénio e tem um teor
de ligacdes sp® maior do que 60%, formando o DLC com o méximo de ligacdes sp’.

Também ocorre a formacdo do filme de a-C:H (carbono amorfo hidrogenado),
apresentando quatro vertentes deste material, o PLCH (carbono amorfo tipo polimero
hidrogenado) composto com maior quantidade de hidrogénio (entre 40 e 60%) e teor de
ligagdes sp®> em até 70%, apresentando cariter macio e de baixa densidade; o DLCH
(carbono amorfo tipo diamante hidrogenado) com porcentagem de hidrogénio entre 20 a
40%, apresentando melhores propriedades mecanicas; o ta-C:H (Carbono amorfo
tetraédrico hidrogenado), sendo estes da familia dos filmes DLC hidrogenados, possuindo
um teor de hidrogénio entre 25 e 35%, possuindo uma densidade e médulo de Young
maior que o PLCH; e por fim o GLCH (carbono amorfo tipo grafite) com teor de
hidrogénio inferior a 20%, com maiores quantidades de ligacdes sp® (SILVA, 2014).

Filmes DLC sdao utilizados como revestimentos de protecdo em muitas
aplicacdes, combinadas com a possibilidade de melhorar as propriedades escolhendo o
método e os parametros de deposicdo adequada para cada aplicacdo devido as suas
propriedades atrativas, como alto grau de dureza e alto médulo de elasticidade, baixo
atrito, alto grau de resisténcia ao desgaste, inércia quimica e biocompatibilidade (GRILL,

1999; CAPOTE, 2014; JING, 2021).



2.2 Adesao e Tensoées internas do filme DLC

A maior desvantagem dos filmes de DLC € a sua relativa baixa adesdo em ligas
metalicas, principalmente em acos, ocasionando destacamento do filme, causada
principalmente devido a formagao de tensdo elevadas juntamente com as diferengas entre
os coeficientes de expansao térmica entre o filme e o substrato e a baixa densidade de
ligacdes quimicas na interface. A adesdo do filme DLC nas ligas metalicas depende
principalmente da afinidade dos elementos quimicos que formam as fortes ligacdes
quimicas na interface da superficie onde serd depositado. Este comportamento reduz a
empregabilidade dos filmes DLC em setores industriais em que € aplicado em materiais
metélicos (CAPOTE, 2018; MORSHED, 2003).

Tensdo residual, de forma geral, é toda tensdo a que um material ainda possui
quando esta livre de esforcos externos aplicados a ele. Esses esforcos geralmente sao
decorrentes de deformagdes plasticas em diferentes regides de um dado componente.
Podem ocorrer de forma que se impdem variacdo de temperatura a componentes em que
dois ou mais materiais estdo em contato e possuem diferentes coeficientes de dilatacdao
térmica (LAGATTA, 2011).

As tensdes residuais geradas em filmes finos podem ser classificadas entre
tensOes intrinsecas, podendo ser formadas tanto por tensdes trativas devido ao
comportamento de coalescéncia dos graos, ou como compressivas pelo mecanismo de
difusdo atomica e bombardeamento atdmico, € as tensdes extrinsecas denominada as
tensdes residuais que surgem apds a etapa de crescimento do filme, tanto pelo efeito
tedrico como por absorcdo de dtomos de atmosfera (PAULEAU, 2001; DETOR, 2009;
LAGATTA, 2011).

Trabalhos apresentam o estudo das propriedades triboldgicas e mecanicas dos
filmes DLC com baixa rugosidade e alta resisténcia mecanica dos filmes, demonstrando
uma dureza que esta relacionada com a tensdo residual e ao modulo de elasticidade,
referente com a quantidade de hibridizacdo sp®, em que, quanto maior a quantidade deste
tipo de hibridizacdo, maior é a dureza e a tensdes residuais presentes no filme. Em
consequéncia a essas altas tensdes residuais e a baixa estabilidade dos filmes, ocorre
limitagcdes na adesdo ao substrato, dificultando a aplicacdo dos filmes em alguns
materiais, tal como na aplicagcdo do filme em acos inoxidaveis (SILVA, 2014, CEMIN,
2015).

Quando se necessita de um filme DLC com espessura maior que 1 pm para

aplicacdo em servicos, o acimulo de tensdes existentes resulta na diminui¢do da adesao
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do filme ao substrato. Este fator ocorre por conta das tensdes residuais internas geradas
durante o processo de crescimento dos filmes, ocasionadas pela deformagdo no filme
causada por particulas indesejaveis do bombardeamento i6nico, envolvendo a pureza e
coeficiente de atrito, sendo definida como um estado onde duas superficies estdo unidas
através de uma forca de valéncia (ROBERTSON,1993; SILVA, 2014, CEMIN, 2015).
Em relacdo adesdo de materiais, apresenta quatro mecanismos principais para o
método de adesdo (BERG, 2009), como apresentado o esquema na Figura 2.4. A
aderéncia de contato (Figura 2.4(a)) ocorre pela interacdo molecular através de uma
interface definida, representando um tipo de ligacdo relacionada com a interagdao de Van
der Waals. Outro mecanismo importante € a adesdo de interface induzida por difusdo, em
que a primeira superficie interage como no primeiro tipo de adesdo, para que seja
conduzido a formacao de uma intercamada com espessura variavel (Figura 2.4(b)). Tem-
se 0 mecanismo de adesdo por travamento mecanico, muito empregado em materiais com
coeficiente de dilatagcdo térmica desiguais. Neste método de adesdo, o filme penetra nas
superficies rugosa ou porosa e prende-se as fases em conjunto (Figura 2.4(c)). Por ultimo,
o mecanismo de adesdo por interacdo eletrostitica através da interface, cujo esquema é
ilustrado na Figura 2.4(d); entretanto a aplicacdo deste mecanismo geralmente é muito
baixa. De forma geral, em muitas situagdes € aplicado dois ou mais mecanismo de adesdao

para haver a fixacdo adequada do filme ao substrato (BERG, 2009; SILVA, 2013).

Figura 2.4 Representacao esquematica dos mecanismos de adesao (a) adesao por
contato (b) adesao por interface induzida por difusao (¢) adesao com travamento
mecanico (d) adesao por interacao eletrostatica.

(a) (b) (c) (d)

Fonte: SILVA (2013).

A dificuldade de adesdo do filme DLC em substratos metélicos pode ser interpretada

na literatura, referindo-se ao alto nivel de tensoes residuais internas do filme DLC causadas
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pelo bombardeamento de fons e 4tomos durante o processo de deposicdo, e pela grande
diferenca existente entre os coeficientes de expansdo térmica do filme e das ligas metélicas
(DAMASCENO, 2000; PETRY, 2016).

Grande parte das propriedades mecanicas do filme DLC esté relacionada com o
bombardeamento de ions durante o processo de deposi¢cdo. A energia logo no inicio da
deposicdo gera ions que tende a elevar as tensdes residuais internas do material, sendo
normalmente tensdes compressivas, causando o desprendimento do filme no substrato.
As tensdes compressivas causadas pelo bombardeamento aumentam linearmente com a
raiz quadrada da energia de chegada dos ions (NIR, 1986; WEI; 2008; CEMIN, 2015).

Os coeficientes de expansdo térmica entre o diamante € os metais nao sao
compativeis entre os mesmos, resultando na dificuldade de adesdo ao substrato,
juntamente com as tensdes compressivas, 0 modulo de Young e a dureza, que tendem a
ser proporcionais, uns aos outros. Portanto, ao formar um filme DLC com maior dureza
significa aumentar as tensdes internas e por outro lado, as tensdes sdo inversamente
proporcionais a adesdo do revestimento ao substrato, causando desprendimento do filme
e outros efeitos indesejaveis (CHEN, 1992; DAVIS, 1993; ROBERTSON, 2002)

ROBERTSON (1993) explana em seu trabalho que os ions gerados no plasma
colidem no material causam tensdes, deformagdes e aumento na densidade pela
penetracdo direta no revestimento ou pelo deslocamento de um 4tomo superficial. Este
aumento das tensdes e da densidade resulta na transformaco da hibridizacdo sp? para a
hibridizacio metaestavel sp>. Essa alteracdo que ocorre durante a deposicdo é induzida
por uma maior tensao interna, resultando no aumento na dureza do revestimento.

Para os filmes DLC, as tensdes internas podem ser explicadas devido os efeitos
das ligacOes entre carbonos e das ligagdes carbono-hidrogénio (COUDERC, 1997,
GRILL, 1993). Trabalhos como apresentado por BAN (2003), demonstraram que a
introducdo de menores quantidade de hidrogénio na estrutura do filme DLC reduz a
producdo de tensdes internas e a dureza do filme.

O processo de desprendimento dos filmes ocorre devido a falta de aderéncia ao
substrato, preferencialmente pelos mecanismos de delaminagdes por trincas que possui
nos filmes, formadas devido as tensOes internas do filme e nas bordas do substrato,
iniciando de forma espontanea ainda durante o processo de deposi¢ao, quando ocorre a
incompatibilidade nos coeficientes de expansdo térmica. Também pode ocorrer o
mecanismo de delamina¢@o por bolhas, causando o desprendimento do filme através da

utilizagdo de gases durante a deposi¢do, como hidrogénio, hidrocarbonetos ou argdnio,
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que se acumulam na forma de gis na interface substrato/revestimento, gerando pressoes
significativas que causam o rompimento do filme (CHEN, 1992; DUFRENE, 2014,
CEMIN, 2015). Na Figura 2.5 é apresentada as ilustracdes para os mecanismos de

delaminagdo do filme DLC.

Figura 2.5 Representacio dos mecanismos de delaminacio do filme DLC. (a)
delaminacao por trincas. (b) delaminacao por Bolhas.

Trincas Fitma

Substrato

. (a) Trincas

{b) Bolhas
Fonte: CEMIN (2015).

Processos atuais no desenvolvimento de filmes DLC sdo voltados
principalmente para melhorar a forca de aderéncia relativamente reduzida em substratos
metalicos. Para tal, diversos métodos foram dispostos por vérios grupos de pesquisa, com
o intuito de reduzir as tensdes residuais e aumentar a aderéncia dos filmes DLC em
substratos metalicos (CHOY, 2000; LIMA-OLIVEIRA, 2012; BONETTI, 2006). Entre
os métodos existentes, alguns apresentam a utilizacdo de intercamadas com gradiente
quimico ou um revestimento de multicamadas entre o material do substrato e do filme
DLC (DAMASCENO, 2000; MORI, 2002).

Trabalhos realizados com o objetivo de aumentar a aderéncia dos revestimentos
a-C:H em varias ligas metalicas foram desenvolvidos com a deposi¢do de uma fina

camada intermedidria de silicio amorfo hidrogenado (a-Si:H) usada como interface
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(NOTHE, 2001; FORSICH, 2008; CEMIN, 2015; CAPOTE, 2018). E observado na
Figura 2.6 a representacdo de um esquema da posicao da intercamada e suas possiveis

ligagdes com o substrato e com o filme DLC demonstrado no trabalho de CEMIN (2015).

Figura 2.6 Representacao das ligacoes do filme de silicio com o substrato e o filme
DLC.

Interface
superior

Filme de a-C:H

Intercamada de SiCx:H

Sl-—C-SrIS1—S|—SI| Interface
jabt LA
Substrato ferroso Fe-Fa—Fe—Fe- Fe-Fe inferior

Fonte: CEMIN (2015).

Na Figura 2.7 é observado ao lado esquerdo da amostra um material com alto
teor de carbono e teor hidrogénio, caracteristico do filme DLC. Uma fina camada ¢é
analisada com teores de silicio, hidrogénio e carbono, definida como a intercamada de
silicio, atuando para ades@o do filme ao substrato ferroso, que é apresentado com alto

teores de ferro observado a direita (CEMIN, 2015).

Figura 2.7 Combinacio esquematica de imagem do filme DLC de secao transversal
SEM.

00 05 10 15 20 25 3.0
Distancia (um)

Fonte: Adaptado de CEMIN (2015).

A presenca de carboneto de silicio (SiC) contendo fortes ligagdes covalentes foi

observada na interface entre uma camada intermediaria fina a-Si:H e o revestimento

12



externo a-C:H (CAPOTE, 2018). As camadas intermedidrias a-Si:H produziram uma
mudanca gradual no coeficiente de expansdo térmica e contribuiram para a reducdo da
tensdo nos revestimentos. Por outro lado, alguns métodos sao utilizados para diminuir a
tensdo residuais e melhorar a aderéncia do filme DLC, tal como técnicas de ativacao
superficial no substrato por bombardeamento quimico de gases inertes, gerando na
superficie do material uma rugosidade que aumenta a area de contato, tratamentos
termoquimicos prévios, tal como a interacdo e nitrocementacao, gerando um gradiente de
dureza e composicdo quimica e utilizando a técnica de deposicdo de uma interface
contendo silicio por PECVD (WANG, 2007; SILVA, 2014).

No trabalho de AIROLDI et al (2007), os autores estudaram a deposi¢ao de uma
fina camada intermediaria de silicio amorfo, a fim de melhorar a adesdo do filme DLC
sobre os substratos, demonstrando através de ensaios triboldgicos que a utilizagao desta
intercamada de silicio aumentou a adesdo do filme DLC em superficies metalicas.

No trabalho apresentado por BONETTI (2006), também se realizaram um estudo
da aplicaciao de uma intercamada de silicio com intuito de melhorar a adesdo dos filmes
DLC empregando deposi¢do pela técnica de PECVD, demonstrando a eficiéncia da

adesdo ap0s a aplicacdo da intercamada entre o filme DLC e o substrato metélico.

2.3 Filme DLC Multicamadas

Para superar o problema da baixa adesdo de filmes DLC, diferentes métodos e
técnicas sao realizadas, tais como: deposi¢do de uma intercamada de metal fino, a
implantacdo de superficie, gradiente quimicos entre camadas ou revestimentos
multicamadas e a realizacdo de tratamentos termoquimicos anteriores a deposi¢do do
filme. Ao analisar a literatura em relacao a deposicao em multicamadas, pode-se observar
que a mesma causa mudancas no coeficiente de expansao térmica e auxilia na reducdo
das tensdes internas do filme DLC (ZHANG, 2005; AIROLD, 2007; XU, 2013; LIN,
2017).

Estudos demonstraram os resultados do estudo da depositacdo de revestimentos
do tipo multicamadas com o objetivo de obter filmes mais espessos, apresentando
espessuras entre 1-5 um mantendo e ou melhorando a aderéncia do filme em substratos
metalicos (TAMULEVICIENE, 2009; CAPOTE, 2014; DALIBON, 2021, FAYED,
2022).

Pode ser observado no trabalho de CAPOTE (2018) a deposicao multicamadas

do filme a-C:H, representada na Figura 2.8. O estudo foi realizado na aplicacdo do filme
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sobre diferentes superficies metdlicas, com o intuito de obter filmes com maiores
espessuras depositado com plasma de baixa pressao, que apresentou 6timos resultados de
deposi¢do das multicamadas, permitindo a formacdo de filmes mais espessos, mantendo
uma boa adesdo dos revestimentos nas superficies metdlicas. A anélise realizada por
metalografia do filme depositado sugere a formagao de uma estrutura preferencialmente
de fortes ligacOes quimicas entre os principais elementos do substrato estudado com o

filme depositado.

Figura 2.8 Micrografia da secao transversal do substrato com revestimento
multicamadas a-C:H com trés camadas.

Fonte: CAPOTE (2018).

No trabalho de HARIGAI (2019), o autor relata que deposi¢cdes multicamadas
do filme DLC dopado com nitrogénio melhoram consideravelmente a resisténcia ao
desgaste do material comparado ao revestimento monocamada, aumentando sua adesdao
ao substrato metalico.

A aplicacao de camadas DLC separadas entre camadas de metal, ou alternancias
de filmes DLC macios e duros, e revestimentos de a-C:H com camadas intermediarias de
silicio amorfo foi estudado e o comportamento tribolégico sob condi¢des de deslizamento
foram usados para assegurar a resisténcia, durabilidade e a adesdo dos filmes aos
substratos. O comportamento de corrosdo em diferentes condicionamentos das
multicamadas do filme DLC foram avaliadas e demonstraram os melhores resultados e
de forma promissor no estudo da resisténcia a corrosdo, relacionado com a estrutura,

defeitos, porosidade e a solugdo corrosiva (CUI, 2016; VISWANATHAN, 2018)
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Apresentado por CUI (2015), o autor relata a melhoria na resisténcia a corrosao,
através de medidas eletroquimicas em solucdo de 3,5 mol de NaCl, da deposicao do filme
DLC multicamadas dopadas com Si, comparando com o filme DLC monocamada e o
substrato. O filme multicamadas demonstrou 6timas propriedades de barreira contra a
solugdo corrosiva, dificultando a passagem da solucdo entre as multicamadas até atingir
0 substrato.

DALIBON (2021) descreve em seu trabalho que revestimentos multicamadas
sdo boas opc¢des para melhorar o comportamento de corrosdo e as propriedades
tribolégicas dos materiais. O autor avalia o comportamento de corrosdo de multicamadas
de DLC com intercamadas de Si, depositados sobre o agco inoxidéavel nitretado e ndo
nitretado, demonstrando que a estrutura do revestimento multicamadas, representada na
Figura 2.9, apresenta resisténcia a corrosdo e resisténcia ao desgaste apenas quando
realizado a nitretacio como pré-tratamento. Resultados de adesdo do trabalho de
DALIBON (2021) demonstra que os filmes multicamadas apresentaram trincas, e sugere
que a deposicdo em multicamadas esteja com niveis de tensdes residuais elevadas,
entretanto os filmes monocamadas possui camadas de baixa espessuras. E observado a
necessidade do aprimoramento da deposi¢do de filmes multicamadas em superficie

metalicas.

Figura 2.9 Imagem obtida pelo MEV das camadas depositadas sobre aco inoxidavel.
(a) monocamada do filme DLC, (b) multicamadas do filme DLC.
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Fonte: DALIBON (2021).

O trabalho de QI (2001) ressalta a eficiéncia das deposi¢cdes em multicamadas.

O autor realizou deposicdo dos filmes a-C:H em multicamadas analisando as
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propriedades mecanicas determinadas por nanoindentagdo em comparagdo ao filme
monocamada de a-C:H, demonstrando que o revestimento multicamada necessita de
maiores cargas criticas para fraturar do que os filmes a-C:H monocamadas. Devido as
diferentes propriedades mecanicas das subcamadas do filme DLC multicamadas, o qual
armazena a energia elastica nas interfaces da subcamada durante o carregamento do
ensaio, reduzindo a energia elastica armazenada na interface do substrato e da estrutura

composta por multicamadas.

2.4 Dopagem de nitrogénio no filme DLC

A incorporacido de elementos dopante, tal como nitrogénio, boro e flior, nos
filmes de DLC proporciona a melhoria de suas propriedades Opticas e mecanicas. Nas
ultimas décadas tem sido destaque nos estudos e pesquisas a incorporagao do nitrogénio
nos filmes DLC (LIU, 1989; FRANCESCHINI, 1996; ZHOU 2015; ZHAO 2023). A
sintetizacdo do nitreto de carbono amorfo (a-CNy), com excelentes propriedades
tribologicas, sdoutilizados como revestimentos protetores para discos rigidos e cabecotes
de leitura (LIU, 1989).

A utilizacdo do nitrogénio na estrutura do filme DLC € vidvel devido a
possibilidade de formacao de trés formas de hibridizacdo do nitrogénio apresentado na
Figura 2.10. A estrutura é semelhante a hibridizacdo do carbono, facilitando assim a
ligacdo do carbono com o nitrogé€nio. Podendo formar ligagdes covalentes, o nitrogénio
possui hibridizagao sp® e sp?, porém possui elétrons extras que causa algumas mudangas
em relacdo aos angulos da ligacdo na configuracao sp® do nitrogénio, e também quando
se liga com o estado sp? do nitrogénio resulta em duas configuragdes, semelhante a da
piridina, ou a de uma ordenagao de trés atomos de C em estrutura grafite (NEIDHARDT

2005; BAKOGLIDIS, 2015; SON, 2017).

Figura 2.10 Hibridizacdes do nitrogénio (a) ligacdes sp® hibridizadas dos 4tomos de
nitrogénio, como na amonia (b) ligacdes sp? hibridizadas dos 4tomos de nitrogénio,
como na piridina (c) ligacoes sp hibridizadas dos atomos de nitrogénio com
coordenacio tripla com atomos de nitrogénio

L]

"-.lf
N . e N '~ bt N

H H H 9 )

sp® sp? sp
Fonte: BAKOGLIDIS (2015).
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A classificacdo dos filmes de nitreto de carbono amorfo sdo de quatro tipos,
baseadas nas ligacdes de carbono amorfo sem a incorporagdo de nitrogénio, (a) a-C:H(N)
(sp?), (b) ta-C(N) (sp?), (c) a-C:H(N) (moderada sp3) e (d) ta-C:H(N) (alta sp3). O efeito
da incorporac¢ao do nitrogénio, que desperta interesse na sintese e estudo das aplicacdes
desses filmes devido a reducdo da tensao interna, entretanto esse efeito também acarreta
na redu¢do da formacdo de atomos de carbono relacionados a hibridizagao sp3, resultando
na diminuicao da dureza do filme (FRANCESCHINI, 1996; MOTTA, 2004).

O efeito da incorporagdo do nitrogé€nio desperta interesse na sintese e estudo das
aplicacdes devido a reducdo da tensdo interna do filme DLC. Entretanto, esse efeito
também acarreta na reducao da formacao de dtomos de carbono que possuem hibridizagcdao
sp? e como consequéncia, a dureza do filme € reduzida, observado este fendmeno no
trabalho de FREIRE, FRANCESCHINI E SILVA (1996), que ocasiona a reducdo do
nimero médio de coordenagdo da rede, reduzindo as hibridiza¢des sp? dos atomos de
carbono. Com isso, o filme apresenta reducio de tensao residuais, com reducdo na dureza,
e a adesao do filme ao substrato é melhorada (FREIRE JUNIOR, 1997; SAFARI, 2020;
WONGPANYA, 2021).

2.5 Deposicao por PECVD do filme de a:C-H

Entre os diversos métodos de obten¢do dos filmes de carbono amorfo existentes,
a deposicao por PECVD (do inglés “Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition”) é
apresentada como uma boa opg¢do, uma vez que a técnica tem um custo relativamente
baixo, é rapida de ser aplicada, ndo gera residuos liquidos ou s6lidos que necessitam de
um descarte especifico, ocasionando assim um tratamento de carater limpo, e proporciona
filmes homogéneos e uniformes, dos quais € possivel realizar o controle da taxa de
deposicao dos filmes através da alteracdo dos parametros empregados neste método de
deposi¢ao por PECVD (DONNET, 2008; CEMIN, 2015).

O método de deposicao por PECVD com uma fonte DC-pulsada trata-se de uma
descarga em plasma de baixa pressao utilizando uma fonte de energia para a geracdo do
plasma e deposicdo dos filmes de DLC nos substratos. Através deste método, observou-
se melhores resultados em relacao a aderéncia sobre o filme DLC, obtendo um filme com
baixo coeficiente de atrito, maior dureza e menor custo de producdo, em comparagao aos
métodos por PECVD por radiofrequéncia e deposi¢do assistida por feixe de ions

(TRAVA-AIROLDI, 2007; SILVA, 2014).
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De acordo com ROBERTSON (2002), ao realizar as deposi¢des de filme pela
técnica de PECVD, ocorrem diversas reacdes quimicas e fisicas dentro da camara do
reator, o que caracteriza o filme depositado, visto na Figura 2.11, com algumas das
reacoes e quebras de ligagdes que ocorrem neste processo. Isto ocorre e varia por conta

do bombardeamento de ions e da mistura de gases inseridos no sistema (ROBERTSON,

2002).

Figura 2.11 Reacoes ocorrentes no crescimento dos filmes.

Crescimento pela

Subimplantagio adigdo de radicais as
de ions hgacoes pendentes  Abstracio de H da
Ions criam superf. b alicd
o lig. pondcmn > .-‘ subsuperficie por
| Lig. pendentes ¢/ ions de H e atomos
abstragiode H M2 -
superficie -~ > l 5 " ~2 ' o
hldro;onlda ¢ o ¢ & o L3 ‘-‘ e o) o
AlcincodsH sovovsensscossnnsssnvesns 9( ...... - ‘ .
Abstragido de H das

H passiva as

ligagées de C-H cria ligagdes pendentes

subsuperficies com
ligacdes pendentes

Fonte: Adaptado de ROBERTSON (2002).

2.6 Acoinoxidavel AISI 321 H

Com a busca crescente de materiais com maior resisténcia mecanica,
durabilidade e versatilidade, os acos cumprem bem este papel com a elevada variedade
das ligas de aco para alcancar a caracteristica desejada para a aplicagdo proposto nos
projetos. Existem acos que apresentam propriedades de exceléncia, como a resisténcia a
corrosdo e a oxidacdo, caracteristico dos acos inoxidaveis. A¢os inoxidaveis de forma
geral sdo ligas de ferro em que sua composi¢do € composta com teores de cromo
superiores a 12% em peso, do qual forma um revestimento de 6xido de cromo de pequena
espessura na superficie do material, conferindo 6timas propriedades, superiores aos acos
carbono em vérios meios de aplicacdo, como por exemplo na resisténcia a corrosao

(SILVA, 2010).
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A classificacdo de acos inoxidaveis pode ser determinada através da
microestrutura do material, dividida em grupos como acos inoxidaveis ferritico,
martensitico, austenitico, duplex e endureciveis por precipitacao (SILVA, 2010).

Os acos inoxidaveis austeniticos possuem uma microestrutura que apresenta a
fase austenita (y). A composicdo basica destes agos contém cromo entre 18-25%, niquel
entre 8-20%, contém também adi¢cdes de molibdénio, nidbio ou titdnio e sdo austeniticos
em elevadas e baixas temperaturas. Os mesmos possuem boa ductilidade e boa
tenacidade, mas possuem uma baixa resisténcia mecanica. No entanto, as propriedades
mais atraentes dessa classe de material sdo a resisténcia a corrosdo e a oxidacgao,
sobretudo a elevadas temperaturas, devido a presenca do Cr (OCHOA, 2007; SERAFINI,
2016).

Os agos inoxidaveis, de forma geral, apresentam taxas de corrosdo menores que
outros materiais, como por exemplo os acos carbono, devido ao fato de sofrerem
passivacdo quando sdo expostos a atmosfera ou outros meios oxidantes. A passivacao
restd elacionada com capacidade do material de formar uma fina camada de 6xido
superficial, que atua como barreira de difusdo que diminui as taxas de corrosdo dos
metais. Esta camada passiva precisa de condi¢des termodinamicas e cinéticas para sua
formacdo e manutencdo, e as propriedades passivas estdo relacionadas com sua
composi¢do quimica, espessura, estrutura cristalina e de defeitos, propriedades elétricas
e mecanicas. Entre os problemas mais frequentes nos agos inoxidaveis relacionados com
a instabilidade da camada passiva esta a corrosao localizadas de ataque e geradas a partir
de imperfeicdes na camada passiva (OCHOA, 2007).

Os agos inoxidaveis austeniticos apresentam baixas propriedades em relagdo ao
coeficiente de atrito e a taxa de desgaste, pois quando estdo em contato com outros
materiais ou consigo mesmo produzem fortes juncdes entre as superficies em contato,
além de ter material removido da superficie devido a severa deformacdo plastica,
ocasionada pela baixa dureza do material (SERAFINI, 2016).

Elementos estabilizadores, como titanio e ni6bio, podem ser adicionados a liga
de aco inox com o objetivo de evitar a sensitizagdo, pois esses elementos t€ém uma
afinidade quimica com o carbono superior do que o cromo. Também, a formacdo de
carbonetos desses metais como precipitados impede a precipitacdo de carbonetos de
cromo. Exemplos destes tipos de aco s@o 0 321H e o 347, indicado para servigos em altas
temperaturas devido a sua alta resisténcia a corrosdo intergranular (SERAFINI, 2016;

GHAZANI, 2018).
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O substrato utilizado neste trabalho como material base (MB), corresponde a uma
liga de aco inoxidavel austenitico AISI 321H solubilizado nas dimensdes de 20 x 20 x 15
mm. A realizacdo do tratamento de superficie neste material visa aprimorar as suas
propriedades mecanicas e a resisténcia a corrosdo do aco estudado. As amostras de aco
inoxidavel 321H foram lixadas em lixas de granulometria de #240, #320, #400, #600,
#1500, #2400 e em seguida lavadas com agua para retirar os particulados presentes.
Utilizando uma politriz, as faces das amostras foram polidas em um pano de algodao
utilizando pasta de diamante (0,3 um), e logo apds, realizado o procedimento de limpeza,
colocando as amostras em um recipiente e lavadas em um banho ultrassdnico em alcool
isopropilico P.A. por 10 minutos. Apds a lavagem, as mesmas foram submetidas a um
fluxo de ar quente utilizando um secador convencional para remover a umidades.
Finalizando o procedimento de limpeza, os substratos foram alocados no interior do reator

a plasma para realizar os tratamentos de superficie.

3.1 Deposicao do filme DLC

Os tratamentos de superficie foram realizados no LabTES (Laboratério de
Tecnologia e Engenharia de Superficie) da Fatec-Sorocaba. Os tratamentos foram
realizados no reator de tratamento a plasma mostrado no esquema apresentado na Figura
3.1. O reator possui uma camara de aco inoxidavel com diametro de 450 mm e com altura
de 500 mm. O sistema de deposi¢do utiliza uma bomba mecanica de palhetas a vacuo da
série Pascal-SD, modelo 2021SD, marca Adixen, da Pfeiffer. Para medir a pressao de
vacuo e a entrada dos gases no tratamento utilizou-se um sensor tipo Pirani, Pfeiffer
Modelo TPR 270, da série ActveLine, com faixa de medicdo de 0,01 a 10* Pa, contendo
uma unidade de medida e controle TPG261, com faixa de medida de 5x10° a 5,5x10°
Pa. O sistema de fluxo de gis € composto por trés fluxdmetros Masflow multigds MKS,
com software controlador do fluxo. Para determinar e averiguar a temperatura durante as
deposicdes foi empregado um termopar do tipo K com multimetro Minipa Digital
ET2231A, conectado a uma amostra com furagdo até seu centro, posicionada no eletrodo
inferior do sistema de tratamento para a determinacdo mais proxima possivel da

temperatura de tratamento.
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Figura 3.1 Sistema de tratamento de superficie a plasma.
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Fonte: Adaptado de ALMEIDA (2020).

Para formacdo e alimentacao do plasma € utilizado uma fonte DC pulsada (ADL,
modelo GX100/800), com capacidade maxima de 10 kW de poténcia, tensdo maxima de
800 V e 25 A de corrente limite. A fonte estd conectada a um gerador de pulso, da ADL,
modelo SD 150, com poténcia maxima de 15 kW, 800V de tensdo e 38 A de corrente
maxima (frequéncia de pulso de 20kHz, com 48 s on e 2 ps off). Controla-se o sistema
de alimentacdo da fonte de energia por um software proprio da ADL (Master-Software
for ADL Profibus, RS232 and RS485-Slaves — Version: 1.0.0.6). As amostras a serem
tratadas sdo posicionadas no eletrodo inferior do sistema (catodo), aplicando-se nele a
carga negativa, sendo aplicada a carga positiva e o aterramento na caimera metalica do
reator (anodo).

Apo6s o procedimento de preparacdo e limpeza das amostras, as mesmas sao
posicionadas no eletrodo inferior do reator em um porta amostras que corresponde ao
catodo do sistema (polo negativo), e em seguida o sistema de deposicdo € iniciado, em
que a bomba a vicuo é ligada e a pressdo diminui até se estabilizar, atingindo
aproximadamente 6 Pa. O tratamento de superficie € iniciado, conforme descrito nos itens

especificos a seguir.
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Todos os processos do tratamento sdo realizados no sistema a vacuo, sob
temperatura e pressdao controlada. O resfriamento das amostras apos tratamento ocorre

sob vacuo dentro da cimara de tratamento.

3.2 Definicao dos Parametros da deposicao do filme DLC

A primeira etapa para a realizacdo dos tratamentos a plasma € a limpeza por
ablacdo a plasma, a fim de remover 6xidos e compostos organicos da superficie das
amostras, além de residuos presente no ambiente da camera, cuja etapa € realizada
utilizando os gases argdnio e hidrogénio, juntamente com o aquecimento através do
bombardeamento de ions nas amostras devido ao impacto dos ions na superficie (REIS,
2011; ALMEIDA, 2020a)

Para a realizacdo desta etapa, levou-se em conta a condicdo de ablacdo a plasma
realizada no trabalho desenvolvido por ALMEIDA (2020b), do qual foi utilizado como
parametro 80% de Ar e 20% de H», com pressdao de 240 Pa por 1 hora, atingindo uma
temperatura de 350 °C.

Depois da limpeza por ablacdo a plasma, depositou-se uma intercamada a base
de silicio usando como precursor o hexametildissiloxano (HMDSO), cujo tratamento foi
nomeado como C-Org (Camada Organosilicone) no decorrer do trabalho para descrever
esta intercamada de organosilicone depositada, com pressao total de 13 Pa, na propor¢ao
de 70% de HMDSO e 30% de Ar, introduzidos através das valvulas agulhas EDWARDS
modelo LV10K, aplicando uma tensao de 500 V, tempo de 0,25 hora e temperatura de
300 °C. Imediatamente ap0s, € depositado o filme DLC ou DLCN.

Para a realizagcdo da deposicdo do filme DLC (DLC) utilizou-se 90% de CHas
como gas percursor e 10% de Ar para excitacdo do plasma, com pressao de trabalho do
sistema de 60 Pa. Foi aplicado uma tens@o de 500 V a 200 °C, com tempo de deposi¢cdo
em 2 horas. Para a deposi¢do do filme DLC dopado com nitrogénio (DLCN), foi
empregado como parametro 70% de CHs e 30% de N> totalizando uma pressao de 14 Pa,
com tensdo de 500 V a 200 °C, com tempo de deposi¢dao em 2 horas.

Na Tabela 3.1 sao apresentados os parametros empregados para as deposi¢oes

monocamadas dos filmes produzidos sobre o ago inoxidavel austenitico AIST 321H.
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Tabela 3.1 Parametros de tratamento monocamada do filme depositado

PARAMETROS ABLACAO C-ORG DLC  DLCN
PROPORCAO DOS 80%Ar 70%HMDSO  90%CHs 70%CHs,

GASES (%) 20%Ha 30%Ar 10%Ar  30%N

PRESSAO DE 240 13 60 14
TRABALHO (PA)
TEMPO (H) 1 0,25 2 2

TENSAO (V) 285 500 500 500
TEMPERATURA (°C) 350 300 200 200

Fonte: O autor.

Foi realizado o estudo da deposicdo de multicamadas, variando as deposi¢des

entre o filme DLC e o filme DLCN, obtendo assim a variagao de deposi¢des na ordem de

deposi¢do, demonstrado na Tabela 3.2 os parametros utilizados para cada camada

empregado na deposi¢do dos filmes multicamadas.

Tabela 3.2 Parametros de tratamento multicamadas do filme depositado

PARAMETROS ABLACAO C-ORG DLC  DLCN
PROPORCAO DOS 80%Ar 70%HMDSO  90%CHs 70%CHs,

GASES (%) 20%Ha 30%Ar 10%Ar  30%N

PRESSAO DE 240 13 60 14
TRABALHO (PA)
TEMPO (H) 1 0,25 2 2

TENSAO (V) 285 500 500 500
TEMPERATURA (°C) 350 300 200 200

Fonte: O autor.

Na Tabela 3.3 € observado o esquema ilustrativo dos filmes monocamadas e

multicamadas que foram depositados neste trabalho sobre substrato do ago inoxidavel

austenitico AISI 321H, bem como a nomenclatura para cada filme realizado.
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Tabela 3.3 Ilustracao esquematica dos filmes depositados.

Nomenclatura Ilustracao

DLC

DLC(N)

DLC+C-Org+DLC

DLC+C-Org+DLCN)

DLCN+C-Org+DLC

DLCN+C-Org+DLCN

Cor preta: DLC
Cor Azul: DLCN
Cor Verde: C-Org

Fonte: O autor.

Na deposicao dos filmes multicamadas, foi realizado duas variacdes, a primeira
o filme com a disposicdo das camadas na deposi¢do do filme DLC, utilizando os mesmos
parametros de deposicdo dos filmes monocamadas, em sequéncia a aplica¢cdo da C-Org,
finalizando o sistema com a deposi¢do do filme DLC (deposi¢do DLC+C-Org+DLC),
realizado também a deposi¢cdo de multicamadas com a mesma disposi¢ao das camadas do
filme DLC e C-Org porem finalizando com o filme DLCN (deposicio DLC+C-

Org+DLCN). Em segunda variacdo, foi empregado a disposi¢do das camadas iniciando
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na deposicao do filme DLCN, com os parametros de deposi¢dao do filme monocamada,
sendo depositado a camada de C-Org em sequéncia, finalizando o sistema com a
deposicdo do filme DLCN (deposicdo DLCN+C-Org+DLC), e a mesma disposicao foi
realizada com a mesma disposi¢ao das multicamadas do filme DLCN porem finalizando
o sistema com a deposicao do filme DLCN (deposi¢ao DLCN+C-Org+DLCN).

Teve-se como objetivo observar o comportamento dos filmes, alterando a sua
disposi¢do no sistema do tratamento, e assim analisar as propriedades dos filmes e
averiguar a melhor disposi¢ao dos revestimentos.

Foi realizada a deposicao do filme DLC em gradiente do filme dopado com
nitrogénio, denominado DLC Grad, com o objetivo de observar a aderéncia do filme,
visto que a deposi¢do do filme DLCN. Como verificado anteriormente na literatura, no
trabalho de BATORY (2015) e no trabalho de FAYED (2022), o filme DLCN possui uma
adesdo superior comparado ao filme DLC sem dopagem com nitrogénio, porém apresenta
menor resisténcia mecanica, o que justifica a aplicag¢do do filme DLC recobrindo o filme
DLCN, para melhorar a resisténcia do filme.

A deposi¢ao do filme DLC Grad foi iniciada com filme DLCN na propor¢ao de
70% CH4 e 30% N> e modificado a sua propor¢ao de CH4 e N> durante o tratamento até
atingir a propor¢do de um filme DLC (90% CH4 e 10% Ar), como demonstra a Tabela
3.4. A pressao manteve-se constante em 14 Pa, com tensdo de 500 V a 200 °C, com tempo

de deposicdo em 2 horas.

Tabela 3.4 Parametro da proporc¢ao dos gases aplicado no tratamento DLC Grad.

Tempo (h) Proporc¢ao dos gases
0,5 70% CHa4 30% N> 0% Ar
0,5-1 70% CHa4 20% N2 10% Ar
1-1,5 90% CHa4 01% N> 09% Ar
1,5-2 90% CH4 0% N2 10% Ar

Ilustracao filme DLC Grad

Fonte: O autor.
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3.3 Caracterizacio das amostras

3.3.1 Analise Visual

A andlise visual € uma fAcil avalia¢do do filme depositado, tendo como critérios
de avaliacdo o senso critico analitico da pessoa que investiga as amostras, em que a olho
nu deve-se tirar conclusdes em relacdo a producao do filme formado. Devido esta ser uma
andlise rapida e pratica, sem o auxilio de equipamentos especiais, é realizada logo ap6s a
remogao do substrato do reator a plasma no termino do tratamento. A anélise tem o intuito
de verificar a uniformidade do filme formado, a adesdo, a coloragdo, e a presenca de
defeitos proveniente de arcos elétricos formados na superficie das amostras, os quais sao
pontuais na superficie da amostra, causada em um ponto que atingiu alta tensao localizada
formando um defeito em forma de furo no revestimento, se tornando uma abertura direta
entre o material base e o filme depositado.

Para observar a qualidade dos filmes depositados neste trabalho, o critério
empregado foi observando a superficie e para tal, como observado o exemplo

demonstrado na Tabela 3.5.

Tabela 3.5 Demonstracao da analise visual.

ESCALA DESCRIGAO
Filme apresentou uniforme em toda
fici ,
*BOM (UNIFORME E SEM superficie da almostra sem a,pr'esentar pontos
de delaminacdo ou arcos elétricos
DEFEITOS)
Filme apresentou uniforme na superficie da
“REGULAR (UNIFORME COM amostlTa, ~porem apre%er%tou pontos de
delaminacdo ou arcos elétricos
DEFEITOS)
Filme ndo uniforme em toda superficie da
«RUIM (DESUNIFORME COM aIrllosttra com pontos de delaminagédo e arcos
elétricos.
DEFEITOS)

Fonte: O autor.
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3.3.2 Analise Metalografica — Utilizando Microscopio Eletronico de Varredura
(MEYV)

A realizacdo da analise micrografica das amostras teve como objetivo observar
a microestrutura existente na liga de aco inoxidavel AISI 321H, e analisar as camadas
depositadas no substrato da liga estudada.

Para a realizacdo da andlise micrografica das amostras utilizando o MEV,
seguiu-se o procedimento de preparacdo estabelecido pela norma ASTM E 395-000, em
que primeiramente a amostra foi cortada na se¢ao transversal com ajuda de uma cortadora
cutt-off com disco abrasivo, para obter uma se¢do onde possa ser analisada a espessura e
microestrutura da camada formada. A amostra cortada foi submetida a embutimento a
quente utilizando baquelite. As amostras embutidas foram lixadas empregando lixas
d’agua de granulometria #240, #320, #400, #600, #1500, #2400 e polimento utilizando
pano de algodao e pasta de diamante (0,3 um). A amostra foi submetida a ataque quimico
utilizando agua régia (50% de HNOs e 50% de HCI) para revelar a microestrutura do
material a ser analisada no MEV.

Apés o preparo das amostras depositadas com filme, as mesmas foram
analisadas no microscépio eletronico por varredura (MEV) de bancada da marca Hitachi,
modelo TM300 presente no Laboratério de Pesquisa de Bioenergia e Materiais
Lignoceluldsicos, localizado na Universidade Federal de Sao Carlos - Campus Sorocaba
(UFSCar- Sorocaba), empregado para analisar a morfologia da superficie do filme,
composi¢ao elementar do substrato tratado e analisar as camadas dos filmes depositados
no substrato.

As micrografias do substrato e camada formada foram obtidas por elétrons
retorespalhados utilizando uma tensao de aceleragao de 15 kV e ampliagao em 2000x e
3000x. A anélise da composi¢ao quimica elementar das camadas obtidas por metalografia

foram analisadas por espectroscopia por energia dispersiva (EDS) no MEV.

3.3.3 Espectroscopia Raman

A andlise Raman € uma técnica amplamente empregados em diversos materiais,
resultando em espectros caracteristicos para cada estrutura de material como por exemplo
o diamante, grafite, e alguns tipos de carbono amorfo. A técnica de espectroscopia Raman
¢ utilizada para caracterizacdo de filme DLC com investigacdo da estrutura dos filmes

com mais detalhes das ligacdes sp® e sp’, das quais sdo importantes caracterizacdes da
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formacdo do filme DLC, sendo esta andlise precisa e realizada de forma prética
(ROBERTSON, 2002; FERRARI, 2003; CEMIN, 2015).

Os filmes DLC apresentam o espectro Raman em duas bandas que os
caracterizam: a banda G e D. A banda G, encontrada em aproximadamente 1580 cm™1,
estd relacionada com a ligacdo do tipo sp?, caracterizando os materiais grafiticos. Ja a
banda D, encontrada préximo de 1360 cm™, relacionada com a alteraciio angular das
ligagdes do tipo sp?, alteracdo que ocorre pela presenga de hibridizag¢do sp3. A razdo entre
as intensidades das bandas D e G (Ip/I;), o deslocamento da banda G e a largura da
metade da banda G (FWHM(G)) sdo parametros importantes para a caracterizagdo do
DLC, pois estd relacionado com a microestrutura dos filmes (CASIRAGHI, 2005;
ARAUIJO, 2017; ELHADIJI CHEIKH, 2022).

A estimativa da porcentagem de hidrogénio contido nos filmes é demonstrada
por CASIRAGHI (2005) em uma equagdo matematica, mostrada na equagao (3.1),

utilizada neste trabalho para estimar a porcentagem de hidrogénio contida nos filmes a-

C:H produzidos.

m

H [at. %] = 21,7 + 16,6 log @

3.D

O I(G) representado na férmula € a intensidade da banda G e m € a inclinagdo
do espectro entre 1000 e 1800 cm™.

A andlise por espectrometria Raman foi empregada nas amostras com filme
monocamadas DLC e DLCN, através do espectrometro Renishaw — inVia Raman
Microscope do Instituto de Fisica da Cidade universitaria “Zeferino Vaz” — UNICAMP,
realizado com laser de argdnio no comprimento de onda de 514 nm, poténcia de 5% da
total e Sum de diametro do spot. Os espectros adquiridos passaram por deconvolugdo
pelo software Fityk 0.9.8 e os dados extraidos foram analisados, utilizando o software

Origin 8.0 para plotagem dos graficos.

3.3.4 Espectroscopia de infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia € o estudo da interacdo da radiacdo eletromagnética com os
materiais, baseado nas medidas de quantidade de radia¢do que é produzida ou absorvida
pelas moléculas/atomos que estdo na amostra. Os métodos sdo classificados de acordo

com o tipo de radiacdo, como espectroscopia por raios vy, raios X, ultravioleta, visivel,
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infravermelho, micro-ondas ou radio frequéncia. Para identificacdo de compostos
orgdnicos € inorganicos puros, ¢ muito utilizada a espectroscopia na regido do
infravermelho, que abrange comprimentos de onda de 4000 a 400 cm™. A radiacdo na
faixa do infravermelho interage com as liga¢cdes quimicas de modo que a absor¢@o causa
movimentos rotacionais e vibracionais das espécies quimicas que compde o material. A
energia da radiacdo, normalmente expressa pelo inverso do comprimento de onda,
chamado de ndmero de onda, € caracteristica das ligacdes quimicas dos &tomos
envolvidos. Deste modo € possivel caracterizar a estrutura quimica do material utilizando
a espectroscopia no infravermelho (RUFINO, 2014).

Neste trabalho foi realizado a caracterizacdo dos filmes monocamadas e
multicamadas por espectros de transmitancia no infravermelho obtidos utilizando um
espectrofotometro da marca Jasco, modelo 410 FT-IR, pelo modo IRRAS (InfraRed
Reflectance Absorption Spectroscopy), localizado no Laboratério de Plasma Tecnologico
(LaPTec) — Unesp campus Sorocaba. Os espectros foram medidos utilizando varreduras
de 4000-400 cm’!, com resolucdo de 4 cm™, e os dados obtidos foram plotados utilizando

o software Origin 8.0.

3.3.5 Ensaio de adesiao

A anélise de adesdo foi empregada neste trabalho como método utilizado para
averiguar e estimar a aderéncia dos filmes DLC ao substrato, visto que a adesdo é um
fator de importante impacto na analise dos filmes, devido a adesdo estar diretamente
relacionada com as propriedades do revestimento, visto que a falta de adesdo resulta no
desprendimento do filme no substrato, prejudicando a aplica¢cdo do mesmo.

O ensaio consiste na penetragdo de um indentador de diamante em formato
conico sobre a superficie com o filme DLC, que consiste na realizacdo do ensaio de
dureza Rockwell C, produzindo uma indentacdo caracteristica, do qual € possivel definir
através de imagens microscopicas se a adesdo da camada ao substrato estd aceitavel ou
ndo. A Figura 3.3 apresenta imagens dos padrdes de indentacdao conforme definidos pela
norma VDI 3198, significando que as quatro primeiras imagens sao padrdes aceitaveis de
adesdo, e os dois ultimos caracterizam camadas com baixa adesdo ao substrato

(VIDAKIS, 2003).
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Figura 3.2 Modelos de indentacao referente a norma VDI 3198.
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Fonte: VIDAKIS (2003).

Os ensaios de adesao foram realizados sobre a superficie do aco inox AISI 321H
com a deposicdo dos filmes monocamadas e multicamadas, realizando analise em
duplicata a fim de obter uma maior confiabilidade dos resultados obtidos. O ensaio foi
realizado formando uma indentacao na escala Rockwell C no Durdémetro digital da marca
Mitutoyo - HR 300, localizado no laboratério de Tratamento Térmico da Faculdade de
Tecnologia de Sorocaba (Fatec-So).

As imagens utilizadas para caracterizagdo do ensaio de adesdo foram obtidas e
analisadas utilizando o microscépio eletronico de varredura (MEV), equipamento de
bancada da marca Hitachi, modelo TM 3000, localizado no Laboratério de Pesquisa de
Bioenergia e Materiais Lignocelul6sicos na Universidade Federal de sdo Carlos —
Campus Sorocaba (UFSCar-Sorocaba), por elétrons retorespalhados utilizando uma
tensao de aceleracdo de 15 kV com ampliacdo de 100x, como ferramenta para determinar

a area delaminada do filme.

3.3.6 Ensaio de desgaste por esfera fixa

Com o ensaio de desgaste € possivel avaliar as propriedades tribolégicas e a
resisténcia ao desgaste do material de estudo, possibilitando uma avaliacdo da
durabilidade de componentes mecanicos. A utilizacdo deste ensaio para caracterizacao de
filmes finos também pode ser empregue para determinar a resisténcia do filme e sua
adesdo ao substrato. A técnica consiste em promover o desgaste no corpo de prova
(substrato), utilizando ou nao um meio abrasivo, esfera e/ou particulas abrasivas, cuja

configuragdo do ensaio estd apresentada na Figura 3.4.
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Figura 3.3 Configuracao do equipamento de desgaste abrasivo.
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Fonte: COZZA (2006).

Para a avaliacdo do material base e dos filmes monocamadas e multicamadas,
foi utilizado o equipamento de desgaste de esfera rotativa fixa. Neste ensaio, sobre a
esfera de ensaio de agco AISI 52100 em contato com a amostra que € ensaiada e se mantém
estdtica, € aplicada uma carga, chamada de for¢ca normal (F,), que pode ser alterada de
acordo com o ensaio, € o corpo de prova se localiza perpendicular a esfera (COZZA,
2006). O ensaio resulta em uma cavidade, ou calota, e conhecendo as dimensdes desta
calota, pode-se determinar o volume de desgaste (V) através da equacdo (3.2), podendo
assim avaliar a resisténcia ao desgaste do material estudado (COZZA, 2006). Salienta-se

que d € o diametro da calota e R € o raio da esfera (COZZA, 2011).

mrd?
" 64+R

(3.2)

Foi analisado os resultados em relagdo as calotas resultantes do ensaio de
desgaste, a fim de observar a profundidade que as mesmas atingiram, para investigar se
o ensaio de desgaste atingiu ou ndo o substrato e comparar com a espessura dos filmes
depositados, empregando equagdo (3.3). Deve-se observar que o h € a altura da calota, o

V € o volume de desgaste e o d € o diametro da esfera de ensaio.

h= (3.3)

mxd

Os ensaios de desagaste foram realizados no Laboratério de Tecnologia e
Engenharia de Superficies — LabTES, da FATEC-Sorocaba. No esquema apresentado na
Figura 3.5 € apresentado o equipamento de ensaio utilizado neste trabalho. Foram

realizados dois métodos de avaliacdo do ensaio de desgaste. O primeiro estudo busca
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avaliar a resisténcia ao desgaste dos filmes monocamadas e multicamadas quando
submetido ao ensaio de desgaste, empregando os parametros para realizar o ensaio de 8N
de carga normal, 158RPM de rotacdo e 10 minutos de duracdo, sem utilizagdo de qualquer
abrasivo ou lubrificante. Os ensaios de desgaste foram realizados em duplicatas,
utilizando regides distintas na superficie da amostra, a fim de obter uma maior
confiabilidade nos resultados obtidos nos tratamentos realizados. Apds o ensaio, observa-
se a formagdo da calota resultante do desgaste aplicado. A amostra foi analisada
microscopio digital Wireless microscope, utilizando o software do equipamento,
Measurement, para medir o diametro das calotas formadas, e este valor é empregado para

calcular o volume desgastado.

Figura 3.4 Dispositivo utilizado para o ensaio de desgaste.

Motor com redutor |
Braco de nlamm:a\. -

G Célula de carga - Forca tangencial

Fonte: Adaptado de CAMPOS (2020)

A fim de observar a resisténcia ao desgaste em relacdo a distancia percorrida
durante o ensaio a fim de verificar o efeito da resisténcia ao desgaste em profundidade,
foram realizados ensaios variando o tempo de ensaio em 2,5, 5, 10, 15, 20, 25 e 30
minutos, empregando os parametros de 8N de carga normal, 158 RPM de rotacdo, sem
utilizacdo de qualquer abrasivo ou lubrificante, denominado ensaio de desgaste
sobrecalota. O ensaio de desgaste sobrecalota sao realizados de forma que a amostra se
mante fixa no porta amostras, ndo alterando a regido onde serd realizado o ensaio,
aplicando o ensaio na mesma regido de acordo com a variagdo do tempo inicial até o
tempo final de ensaio. As amostras também foram analisadas com um microscépio
digital, Wireless microscope, e utilizando o software do equipamento, Measurement,

mediu-se o didmetro das calotas formadas para calcular o volume desgastado.
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3.3.7 Ensaio de nanodureza

O ensaio de nanoindentacio é empregado para medir a dureza (H) dos materiais e o
modulo de Young (E) (mddulo de elasticidade reduzido), que tem como funcdo medir a
unidade de for¢a necessaria para esticar ou comprimir um material, voltado principalmente
para filmes finos, superficies modificadas e ou revestimentos (SANTOS, 2022).

Os valores de H e E do filme sdo influenciados pelo substrato que € empregado caso
a carga utilizada gere um perfil de profundidade maior que 10% da espessura do filme
identado. Os filmes finos sdo de ordem de nano/micrometros e as cargas utilizadas nos
durbmetro convencionais sdo geralmente maiores que 9,8 N, e assim € necessario o uso de
cargas da ordem de mN para realizar os ensaios em filmes finos.

O principio de funcionamento do ensaio por nanoindentador ocorre pela aplicacao
de uma carga com um indentador sobre a superficie do material, no qual € mantida essa carga
durante um periodo de tempo e depois essa carga € retirada. A superficie do material
indentado deforma-se plasticamente e as medidas de dureza e modulo de elasticidade sao
obtidas pelo equipamento.

A técnica de nanoindenta¢do foi utilizado para medir os valores de dureza e médulo
de Young (E) dos filmes monocamadas e multicamadas. Utilizou-se um penetrador de
diamante berkovich com uma carga de 1mN, com tempo de aplicagdo de carga de 12
segundos, realizando 10 medidas por amostras gerando uma curva de carga-descarga do
ensaio para os filmes monocamadas e multicamadas. O equipamento utilizado foi um
nanoindentador Hystron, do Departamento de Engenharia Mecénica da Escola Politécnica da

Universidade de Sao Paulo.

3.3.8 Ensaio de riscamento

O ensaio de esclerometria linear (também conhecido por scratch test ou riscamento
unidirecional) € utilizado para medi¢do de propriedades triboldgicas de filmes, tais como
coeficiente de atrito e carga critica para desprendimento de filmes finos do substrato. O
ensaio consiste no riscamento da superficie do material através de uma aplicacdo de carga
constante ou varidvel na direcdo normal a superficie do filme, com um penetrador de
diamante com ponta conica de 0,2 mm. A ponta desliza sobre a superficie dos filmes
depositados formando um dano, apresentado como um risco na superficie, que € avaliado em
um microscopio eletrdnico por varredura.

A Figura 3.5 demonstra a representacio esquematica do ensaio de riscamento, em
que a ponta de diamante desliza pela superficie do filme, a partir da indentagdo com uma

carga inicial, seguida pela aplicacdo constante de carga.
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Figura 3.5 Esquematizaciao do ensaio de riscamento.
Carga aplicada

4

Forca Tangencial Penetrador

Fonte: O autor

A realizacdo do ensaio de riscamento ocorreu no Departamento de Engenharia
Metaldrgica e de Materiais da Escola Politécnica da Universidade de Sdao Paulo (PMT-
EPUSP), utilizando um microtribometro CETR, modelo UMT-2. Utilizou-se um indentador
conico de diamante, realizando um ensaio por amostra dos filmes monocamadas e apenas dos
filmes multicamadas DLCN+C-Org+DLC e DLCN+C-Org+DLCN, devido os demais
filmes multicamadas apresentar regides irregulares que ndo possibilizou o ensaio, com
uma pre-carga de 1IN, com aumento de carga progressiva até SON, com o intuito de observar
o comportamento do filme com o aumento da carga do ensaio. Aplicou-se uma taxa de
deslocamento programada de 0,2mm/s em um tempo de 90 segundos, gerando uma trilha de

aproximadamente 5 mm.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao do Material Base — Ac¢o inoxidavel AISI 321H
Na Figura 4.1 € observada a superficie das amostras preparadas para a etapa de

tratamento de superficie, com acabamento espelhado proveniente do polimento.

Figura 4.1 Amostra utilizada nos tratamentos.

3

Fonte: O autor.

Com a realizacdo da analise metalografica sem ataque quimico da amostra,
apresentada na Figura 4.2, pode ser analisado os precipitados presentes na matriz do
material estudado, observados de forma quadriculada, com coloragdo cinza escuro. Estes
precipitados podem ser identificados como particulas de nitreto de titanio (TiN),
caracteristicos da liga analisada, adicionado para melhorar a resisténcia do material a
utilizacdo em trabalho em elevadas temperaturas, podendo ser observado na analise por
EDS a presenca de titanio e de nitrogénio, que caracteriza € comprova a presenga dos

nitretos de titanio.

Figura 4.2 Microestrutura da liga AISI 321H com ampliacao em 500X, evidenciando
o precipitado do TiN em 3000X com analise quimica elementar por EDS.
/

-

I

x500 200 um

Fonte: O autor.
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Com a realizacdo do ataque quimico, foi possivel observar através do MEV a
microestrutura do material, representado na Figura 4.3, constituindo de graos austeniticos
de diferentes tamanhos com a presen¢a de precipitados no interior. Esses precipitados,
dispostos em forma vermicular circulados em vermelho, sdo referentes a presenca de
carbono e cromo que formam os precipitados (TERADA 2006; YOON 2007,
MORSHED-BEHBAHANTI, 2018; ZATKALIKOVA, 2020).

Figura 4.3 Microestrutura da liga AISI 321H revelada por ataque quimico com
ampliacdo em 1000X.
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Fonte: O autor.

Na Figura 4.4 € apresentada a calota de desgaste para o material base no ensaio
de 10 minutos, apresentando um volume de desgaste de 0,02 mm? + 0,006. Observa-se
que o mecanismo de desgaste ocorreu de forma mista por riscamento e rolamento,
observado uma presenca maior de mecanismo de rolamento, que € caracterizada pela
maior presenga de particulas livres entre as superficies, podendo rolar entre as mesmas

COZZA (2007).
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Figura 4.4 Imagem da calota obtida apds ensaio de desgaste do aco inox AISI 321H.

Fonte: O autor.

4.2 Anadlise da deposicao em monocamadas e multicamadas do filme DL.C

e DLCN

4.2.1 Analise visual

As amostras foram analisadas apés a finalizagdo do tratamento, observando o
aspecto visual do filme depositado na superficie do substrato, descrito na Tabela 4.1. As
unicas amostras que apresentam carater Bom foram os filmes DLC, DLCN e DLC Grad,

as demais amostras apresentaram delaminacdes e arcos elétricos.

Tabela 4.1 Demonstracao da analise visual
Escala Descricao

*Bom (Uniforme e sem defeitos) Filme DLC, Filme DLCN e Filme DLC Grad.
**Regular (Uniforme com defeitos) DLC+C-Org+DLC, DLC+C-Org+DLCN,
DLCN+C-Org+DLCN, DLCN+C-Org+DLC
***Ruim (Desuniforme com Nao apresentou filmes em escala Ruim
defeitos)

Fonte: O autor.

O fendmeno de delaminagdo e arcos elétricos pode ocorrer devido a deposicao
multicamadas, podendo ser explicado pela queda da temperatura do tratamento que
ocorre entre as etapas de deposi¢@o, uma vez que ao decorrer do tratamento a temperatura
nao se mantem constante, € come¢a a diminuir. A temperatura do tratamento pode
influenciar na deposi¢do do filme, como € observado no trabalho de CEMIN et al (2015),
em que a deposicdo em baixas temperaturas prejudicou a formacdo do filme sobre o
substrato metalico, ocasionando a delaminagdo dos filmes depositados em temperaturas

abaixa de 200 °C. A deposicao atingiu temperaturas de 100 °C, se tornando um agravante
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e prejudicando as deposic¢des tanto na realizacdo das camadas C-Org como nos filmes

DLC. O tempo de tratamento dos filmes DLC também podem ter colaborado para a

diminui¢do da temperatura, devido a dupla deposicdo do filme DLC ocasionou o dobro

de tempo, ocasionando apenas a troca de calor do material.

4.2.2 Metalografia

A andlise micrografica da secdo transversal das amostras com deposi¢dao do

filme monocamadas estdo apresentadas na Figura 4.5. Observa-se a formacao dos filmes

de espessura uniformes na superficie do substrato AISI 321H para todos os tratamentos

realizados, demonstrando assim a efetiva deposi¢do do filme em substratos metélicos.

Figura 4.5 Metalografia e composicao quimica em linha dos filmes depositados. (a)
DLC, (b) DLCN, (c¢) Grad
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Fonte: O autor.
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A andlise quimica obtida por EDS via MEV das camadas depositadas evidencia
a formagdo dos filmes DLC sobre o substrato tratado, apresentado na Figura 4.5 (a),
podendo ser observado a presenca de carbono (C) caracteristico do filme DLC, que
diminui em intensidade na direcdo do substrato, apresentando um aumento na quantidade
de silicio (Si), proveniente da camada C-Org entre o filme DLC e o substrato, enquanto
o ferro (Fe) e cromo (Cr) se tornam evidentes ao analisar a regido do substrato.

Nos trabalhos de CAPOTE et al (2018) e CAMPOS et al (2020) é observado a
metalografia do filme DLC, apresentando resultado semelhante ao obtido neste trabalho
referente a investigacdo da camada do filme depositado. Observou-se uma fina camada
de silicio analisada pelo EDS, referente a intercamada entre a camada de carbono do filme
DLC e o substrato, em que a porcentagem de silicio aumenta entre essas regides,
indicando a presenca do silicio para a intercamada e a porcentagem de carbono aumenta
quando se aproxima da camada do filme DLC.

Analisando a deposicao do filme DLC ao substrato, € verificada uma deposi¢cao
uniforme, com um filme de espessura de 6 = 0,11 um. De acordo com a literatura, a
espessura para o filme a-C:H apresenta-se em torno de 2 - 3,6 um (SILVA, 2014; CEMIN,
2015; CAMPOS 2020).

O filme DLC apresentou uma espessura maior, podendo ser relacionado ao tipo
de tratamento empregado, taxa de deposicdo que varia de acordo com a tensdo e o tempo
de tratamento, que apresentam parametros diferentes do que verificado na literatura, tal
como observado no trabalho de CAPOTE et al (2018), que aplicou tensdao de 40 V na
deposicdo, apresentando uma tensdo diferente do que neste trabalho (500 V),
influenciando na taxa de deposi¢do e que podem afetar a espessura do filme DLC.

Na deposi¢ao do filme DLCN ¢€ verificado a formagao de um filme de espessura
uniforme, demonstrado na Figura 4.5 (b), com uma espessura de 3 = 0,11 um. E previsto
na literatura uma espessura para o filme de DLC dopado com nitrogénio em torno de 1 —
2 um (SON 2017).

A diminuicdo na taxa de deposicao do filme DLCN em relac@o ao filme DLC
pode ser explicada devido a aplicacdo do gés de nitrogénio no sistema, que causam uma
pulverizagao catddica quando os fons de nitrogénio atingem a superficie (HATADA et
al, 2020). Estudos relatam a diminuicdo da taxa de deposi¢do do filme ao introduzir
nitrogénio no tratamento (MABUCHI, 2013; ZHOU 2015; SON, 2017). Este
comportamento também foi discutido em Almeida (2020). Através da anélise por EDS

em linha, € observado a presenca de carbono referente ao filme DLC. Na Figura 4.5
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também apresenta um pico de silicio entre o filme DLCN e o substrato referente a camada
de C-Org.

Ja o tratamento DLC Grad, apresentado na Figura 4.5 (c), de carater uniforme,
possui uma espessura de 5,0 £ 0,13 um, demonstrando uma espessura intermediaria entre
o filme DLC e o filme DLCN, devido a deposicio em gradiente acomodar as duas
formacdes. Em relacdo a analise por EDS deste filme, pode ser observado a presenca de
carbono caracteristico do filme DLC, e apresentado um aumento na quantidade de silicio
entre o filme DLC e o substrato.

Ao analisar a porcentagem de o nitrogénio na parte superior, meio e final do
filme Grad através da anélise pontual, representada na tabela 4.2, demonstra-se também

a diminui¢d@o do nitrogénio e o aumento do carbono, caracteristico para o filme DLC.

Tabela 4.2 Analise pontual por EDS do filme Grad.

ELEMENTOS POSICAO 1 POSICAO 2 POSICAO 3
(SUPERIOR DO (MEIO DO (INTERIOR DO
FILME) FILME) FILME)
CARBONO 87,35 86,75 86,70
NITROGENIO 11,00 11,15 13,26
SILICIO 1,65 1,15 0,04

Fonte: O autor.
A andlise micrografica da se¢do transversal das amostras com deposi¢ao do

filme multicamadas estdao apresentadas na Figura 4.6. Observa-se a formagao dos filmes

uniformes na superficie da amostra.
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Figura 4.6 Metalografia e composicao quimica em linha dos filmes depositados. (a)

DLC+C-Org+DLC, (b) DLC+C-Org+DLCN, (¢) DLCN+C-Org+DLCN,
DLCN+C-Org+DLC.
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Os filmes depositados com multicamadas DLC+C-Org+DLC, DLC+C-
Org+DLCN, DLCN+C-Org+DLCN e DLCN+C-Org+DLC, sdo observados na Figura
4.6, e através da andlise de EDS, os filmes multicamadas apresentaram dois picos
referente ao carbono, devido as duas camadas do filme DLC ou DLCN depositado, e a
presenca de dois picos de silicio referente as camadas de C-Org, uma entre o substrato e
a camada do filme DLC ou DLCN e a outra entre as duas camadas do filme DLC e
DLCN, demonstrando que a ordenacdo das camadas foi depositada corretamente.
Podendo ser observado resultado semelhante das camadas de carbono e do filme de silicio
em multicamadas nos trabalhos de SILVA (2014) e CAPOTE et al (2018), o qual realizou
a aplicacao das multicamadas para aumento da adesdo do filme.

Analisando a espessura dos tratamentos estudados, o filme DLC+C-Org+DLC,
apresentado na Figura 4.6 (a) apresenta uma espessura de camada de 2,8 + 0,07 um, sendo
a menor obtida entre os filmes depositados.

O filme DLC+C-Org+DLCN, apresentado na Figura 4.6 (b), exibe uma
espessura de 6,0 = 0,22 um, cuja deposi¢do apresenta maior espessura entre os filmes
multicamadas.

Para o filme DLCN+C-Org+DLCN, demonstrado na Figura 4.6 (c), observa-se
uma espessura de 4,1 = 0,16 um, que € superior ao do filme DLCN, demonstrando que a
deposicdo do filme DLCN aumentou com a aplicacdo de duas camadas. Ndo ocorreu um
aumento proporcional de duas camadas do filme DLCN comparado ao mesmo filme
monocamada, entretanto observa-se que a espessura total do filme multicamadas € maior
comparado com o mesmo filme monocamada.

Com o filme DLCN+C-Org+DLC, exibido na Figura 4.6 (d), obtem-se uma
espessura de 4,2 + 0,10 um, que apresenta uma espessura similar ao tratamento
DLCN+C-Org+DLCN, indicando que o ordenamento das camadas iniciada pela
deposi¢cdo do filme DLCN mantem a espessura mesmo alterando a segunda camada de
deposic¢do, tanto para o filme DLC como DLCN.

Na Figura 4.7 € possivel observar a variacdo de espessuras dos filmes
depositados. De forma geral, pode-se verificar que os filmes com maior espessura é o
filme DLC e DLC+C-Org+DLCN. O filme DLC Grad. apresentou uma espessura inferior
em relacdo ao filme DLC, entretanto, possui uma espessura superior em comparagao aos

tratamentos multicamadas DLCN+C-Org+DLC e DLCN+C-Org+DLCN.
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Entretanto os filmes multicamadas apresentaram uma espessura inferior ao filme
DLC e precisam ser melhor investigado, visto que os filmes multicamadas apresentariam

maior espessura devido a aplicacdo das camadas do filme DLC e DLCN

Figura 4.7 Espessura obtida através da metalografia analisada por MEV.
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Fonte: O autor.

4.2.3 Espectroscopia Raman

O resultado obtido por espectroscopia Raman e a deconvolucao do espectro para
observar os picos da banda D e G, apresentado na Figura 4.8, demostra as caracteristicas
do filme DLC pela presenca da banda G entre 1500-1530 cm™' e a banda D em 1330cm™.
A banda G esti relacionado com a ligacdo do tipo sp® o que caracteriza os materiais
grafitico, também indica uma amorfizacio do filme formado. J4 a banda D estd
relacionado com a alteracdo angular da ligacdo sp?, devido a presenca de hibridizacio da

ligagdo sp® (ROBERTSON, 2002; CASIRAGUI, 2005; CEMIN, 2015; ALMEIDA,
2020a).
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Figura 4.8 Espectro Raman das amostras do filme DLC e DLCN.
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Fonte: O autor.

Na tabela 4.3 é verificado que a posicio da banda G aumenta de 1500 cm™! para
o filme DLC para 1510 cm para o filme DLCN, podendo estar relacionado com a
formacdo de estruturas ciclicas de 4tomos de carbono de hibridizacdo nas ligacdes sp,
proporcionada pelo nitrogénio. O aumento na intensidade da banda D para o filme DLC
em relacao ao filme DLCN esté relacionada com os anéis aromaticos, diminuindo a razao
de relacao I(D)/I(G), que reflete diretamente no aumento da desordem do a-C, apresentando
o material com mais ligacdes sp° formado neste trabalho, sendo esta relaciio de 0,54 para
o filme DLC, que aumenta para o valor para 0,65 para o filme DLCN, demonstrando que
o filme DLC possui mais ligacdes sp>, no qual estdo relacionadas com o aumento de
dureza e propriedades mecanicas do filme (CEMIN et al, 2015). A porcentagem atomica
de hidrogénio presente no filme DLC, calculado através da equagdo (3.1), foi de 38 %,
indicando a formac¢do de um filme de a-C:H duro segundo classificacdo proposta por

ROBERTSON (2002).

Tabela 4.3 Resultados obtidos da espectroscopia Raman.
BANDA BANDA
TRATAMENTO D) (em?) (G)(em?) ID) IG) IDYV/IG)

DLC 1342 1500 606,5 1120 0,54
DLCN 1301 1515 786,5 1196 0,65

Fonte: O autor.
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4.2.4 Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

Na Figura 4.9 € apresentado o espectro FTIR para as amostras tratadas. Observa-
se a formacao de bandas na regido proxima de 3500-3200 cm™, referente a ligacdo NHx,
proveniente das ligacdes com o nitrogénio presente nos filmes DLCN, DLC+C-
Org.+DLCN e DLCN+C-Org.+DLCN (KUNDOO et al, 2004). Picos caracteristicos de
ligagdes de C-H (alcanos) sdo localizados na regidao de 3100 a 2700 cm™, referente a
presenca de carbono e hidrogénio que os filmes possuem, observado em todos os filmes
depositados (MOTTA et al, 2004). Observa-se também a presenca de ligagdes C=N, nos
filmes DLCN, DLC+C-Org.+DLCN e DLCN+C-Org.+DLCN, e C=C (alcenos), em
todas as deposicdes, na regido entre 1800 a 1500 cm™ (AHMED et al, 2012; MORENO-
BARCENAS, 2019). A banda préxima da 1440 cm™ indica a presenca de CH; devida as
ligacdes de carbono proveniente dos filmes DLC, observada em todos os filmes

depositados (NANDJANTO et al, 2019).

Figura 4.9 Espectro das ligacoes quimicas dos filmes monocamadas e multicamadas.
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A regido entre 900 a 690 cm™! esté relacionada a ligagdes de silicio, indicando a
presenca de ligagdes Si-H existente devido a camada C-Org depositada, podendo ser
referente a camada depositada entre o substrato e o filme e nos filmes multicamadas, o
qual a camada C-Org é depositada entre os filmes, apresentando um pico em 940 cm™!

para todas as deposicdes dos filmes (PAIVA, 2010).

4.2.5 Ensaio de Adesao
Através de testes de adesdo conforme definidos pela norma VDI 3198, foi

possivel avaliar a adesdo dos filmes depositados sobre o substrato metélico. De forma
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geral, todos os filmes apresentaram adesao aceitavel de acordo com a norma apresentada.

A Figura 4.10 apresenta as indenta¢des produzidas sobre a superficie do agco AISI 321H

revestida com filme monocamadas e multicamadas realizando um comparativo sobre os

tratamentos realizados a fim de averiguar a melhor disposicio das multicamadas

depositadas.

Figura 4.10 Analise de adesao dos filmes depositados pela porcentagem de
delaminacao. (a)DLC, (b) DLCN, (¢) DLC+C-Org+DLC, (d) DLC+C-Org+DLCN,
(e) DLCN+C-Org+DLCN, (f) DLCN+C-Org+DLC
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Fonte: O autor.
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Observando as indentagdes realizadas sobre a superficie dos filmes estudados,
obteve-se dois filmes com uma adesao notdria, sendo o filme DL.C Grad e o filme DLCN,
podendo ser explicada devido o filme DLCN ser de carater mais aderente ao substrato
metalico, como observado no trabalho de SHARIFAHMADIAN et al (2019), no qual a
deposicao utilizando dopagem de nitrogénio demostrou um alivio de tensdes internas,
oriundas de liga¢des do carbono com o nitrogénio formadas na deposicao, comprovada
pela reducdo de ligacdes sp’, através do ensaio por espectroscopia Raman, em relacio ao
filme DLC, ocasionando em uma maior aderéncia no material metédlico. Foi verificado
que a adesao do filme DLC Grad proporcionou uma aderéncia superior em comparagao
ao filme DLCN, devido iniciar o tratamento com filme DLCN, que aumentou a aderéncia
do filme ao substrato metalico e finalizando com filme DLC que proporcionou um
aumento na resisténcia do filme quando submetido no ensaio pelo indentador.

Analisando as deposi¢cdes com multicamadas, € observado que a deposicao
DLCN+C-Org+DLCN apresentou aumento na adesdo do filme em relacdo as demais
deposi¢des com multicamadas, devido a aplicacdo de duas camadas do filme DLCN, visto
que o filme DLCN ja demonstrou ter resultados promissores de adesao, ja esperado que
o tratamento com multicamadas teria resultado de adesao superior aos demais tratamentos
multicamadas.

A deposi¢ao DLC+C-Org+DLCN também apresentou aderéncia relativamente
superior aos tratamentos DLC+C-Org+DLC e DLCN+C-Org+DLC, indicando que
aplicando o ordenamento das camadas iniciado pelo tratamento DLC e depois o DLCN
possui uma aderéncia melhor. Com este fendmeno pode ser observado que a disposi¢ao
das camadas pode alterar as propriedades de adesdo do filme. E observado também que
os tratamentos multicamadas apresentaram uma menor adesdo ao substrato em
comparacao aos tratamentos monocamadas, o que demonstra que os filmes multicamadas
apresentam niveis de tensdes residuais elevadas ou quebra na regularidade do filme em

profundidade, observado por DALIBON et al (2021).

4.2.6 [Ensaio de desgaste por esfera fixa

Os ensaios de desgaste foram realizados no ago AISI 321H revestido com os filmes
monocamadas e multicamadas do filme DLC, sendo possivel observar que todos os filmes
depositados aumentaram a resisténcia ao desgaste do material, apresentando calotas com
didmetros menores do que ao obtido para o material sem tratamento de superficie. A Figura

4.11 apresenta as calotas de desgaste obtidas no tempo de 10 minutos.
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Figura 4.11 Imagens de calotas obtidas ap6s ensaio de 10 minutos de desgaste por
esfera fixa. (a) DLC, (b) DLCN, (¢) DLC+C-Org+DLC, (d) DLC+C-Org+DLCN, (e)
DLCN+C-Org+DLCN, (f) DLCN+C-Org+DLC. (g) Grad, (h) Materia Base.

Fonte: O autor
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Ao observar a calota do filme DLC, apresentado na Figura 4.11(a), observa-se um
mecanismo de desgaste misto de riscamento e rolamento, devido parte das particulas do filme
removido deslizarem sobre a superficie do material e outra parte rolarem sobre o mesmo.
Esse fendmeno é observado no trabalho de COZZA et al (2011), que apresenta um
mecanismo de desgaste misto, ocorrendo simultaneamente o mecanismo de rolamento e
riscamento. Pode-se observar ao calcular a altura da calota, que a mesma obteve altura de 3,3
um, valor este menor que a espessura do filme (6 = 0,11 um), demonstrando que o ensaio de
10 minutos ndo atingiu o substrato.

Em relagdo ao filme DLCN, apresentado na Figura 4.11(b), observa-se um
mecanismo de desgaste misto de riscamento e rolamento, indicando maior presenca de
mecanismo de riscamento, devido a baixa presencga de particulas livres no sistema de ensaio.
Ao calcular a altura da calota, a mesma obteve altura de 3,8 um, apresentando um valor
superior a espessura do filme (3 + 0,11 um), demonstrando que o ensaio de desgaste atingiu
o substrato do material, observado pela coloracdo laranja na regido da calota.

Observando a calota obtida do filme DLC+C-Org+DLC, demonstrado na Figura
4.11 (c), é possivel determinar que esta apresentou um mecanismo de desgaste misto de
riscamento e rolamento. Ao calcular a altura da calota, observa-se um valor de 3,6 um, valor
este superior a espessura que o filme possui (2,8 £0,07 um), indicando que o desgaste atingiu
o substrato metélico.

Em relacdo ao filme DLC+C-Org+DLCN, apresentado na Figura 4.11 (d), pode-se
observar um mecanismo de desgaste misto de riscamento e rolamento, entretanto
apresentando mais indicios de mecanismo por rolamento. Ao realizar o calculo da altura da
calota obtida, observa-se uma altura de 3,4 um, este valor sendo menor que a espessura que
o filme possui (6,0 £ 0,22 um), demostrando que o ensaio ndo atingiu o substrato do material.

No filme DLCN+C-Org+DLCN, presente na Figura 4.11 (e), observa-se que o
mecanismo de desgaste ocorre de forma mista de riscamento e rolamento, entretanto o
mecanismo demostra predominancia de riscamento. No calculo da altura da calota para este
filme, obteve valor de 5,3 um, este valor sendo maior que a espessura que o filme possui (4,1
+ 0,16 um), atingindo o substrato.

Ao observar a calota do filme DLCN+C-Org+DLC, apresentado na Figura 4.11 (f),
observa-se um mecanismo de desgaste por rolamento. Também pode-se observar que, ao
calcular a altura da calota, a mesma obteve altura de 4,5 um, valor este maior que a espessura
do filme (4,2 = 0,10 pm), demonstrando que o ensaio atingiu o substrato.

Em relacdo ao filme DLC Grad, apresentado na Figura 4.11 (g). Observa-se um

mecanismo de desgaste por rolamento. Ao calcular a altura da calota, a mesma obteve altura
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de 1,5 um, apresentando um valor muito menor que a espessura do filme (5,0 £ 0,13 pum),
demonstrando que o ensaio de desgaste ndo chegou a atingir o substrato.

Através da Figura 4.12 € possivel visualizar o grafico do volume de desgaste do
material base e dos revestimentos depositados, apresentando um grafico interno com a
ampliacdo dos resultados, para melhor analise dos resultados obtidos para os tratamentos,

visto que a escala dos filmes em relac@o ao material base ficou muito menor.

Figura 4.12 Volume de desgaste para o ensaio realizado a 10 min no material base e

filmes depositados.
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Fonte: O autor.

Observa-se que entre os tratamentos depositados, o filme DLC Grad obteve o menor
volume de desgaste em comparacdo aos outros tratamentos, apresentando um volume de
desgaste de 1,8x10* mm?, indicando que a adesdo influenciou no resultado, visto que o
filme em gradiente apresentou melhor adesdo no substrato metilico aumentou a
resisténcia ao desgaste. E observado no trabalho de BATORY et al (2013) que o filme
depositado em gradiente também apresentou resisténcia ao desgaste superior em relagdao
aos filmes monocamadas. Isto é explicado devido as propriedades de dureza o qual o
filme em gradiente possui, sendo superior comparado ao filme monocamada, juntamente
com maior adesdo do filme ao substrato, demonstrando que sdo propriedades que
influenciam nos resultados.

Analisando o filme DLCN, o volume de desgaste obtido é 6x10* mm>, com

volume maior do que o filme DLC, indicando que o filme DLCN possui uma resisténcia

ao desgaste inferior ao filme DLC, uma vez que a dopagem do filme com nitrogénio
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diminui as tensdes de compressdo e aumentam a adesdo no filme, entretanto diminui suas
propriedades mecénicas, como observado no trabalho de ALMEIDA (2020).
Demonstrando que o filme DLCN possui uma resisténcia ao desgaste superior ao
substrato estudado.

Em relacdo aos tratamentos com multicamadas, podemos observar que os
tratamentos DLC+C-Org+DLC e DLC+C-Org+DLCN apresentaram melhores resultados
de resisténcia ao desgaste em relacdo aos filmes DLCN+C-Org+DLC e DLCN+C-
Org+DLCN. Esse fendmeno pode ser explicado devido o filme DLCN possuir uma menor
resisténcia ao desgaste em relacdo ao filme DLC.

E observada a importancia da adesdo do filme ao substrato, como visto no filme
DLCN+C-Org+DLC. O mesmo apresentou a adesdo mais baixa entre os tratamentos, €
verificando seu volume de desgaste, demostra-se que este filme apresenta o maior volume
de desgaste, indicando uma menor resisténcia ao desgaste.

Com os ensaios de desgaste variando o tempo de ensaio, realizados nos filmes
monocamadas, multicamadas e no material base, foi possivel observar na Figura 4.13 (a) que

todos os tratamentos apresentaram uma resisténcia ao desgaste maior que o material base,

mesmo com O aumento no tempo do ensaio.

Figura 4.13 Volume de desgaste para (a) Material base (MB) e filmes produzidos (b)

somente com o resultado dos filmes produzidos, sem o resultado do material base.
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Os melhores resultados (maior resisténcia ao desgaste e estabilidade no volume
de desgaste com o aumento da distancia percorrida) foram observados para os filmes DLC
e DLC Grad, em que os mesmos apresentaram um volume de desgaste inferior aos demais
tratamentos, indicando que estes sdo os revestimentos com melhor resisténcia ao desgaste
mesmo em maiores distancias percorridas pela esfera de ensaio. Realizando o célculo da
altura da calota no tempo final do ensaio (30min), obteve-se uma altura de 4,8 pm e 4
um, respectivamente para o filme DLC e DLC Grad, demonstrando que mesmo para o
maior tempo de ensaio, a altura das calotas nao ultrapassou o valor obtido da espessura
dos filmes em questdo (6 + 0,11 e 5 + 0,13 um respectivamente), ndo atingindo o
substrato.

Em relacdo ao filme DLCN, o mesmo apresentou uma resisténcia ao desgaste
similar aos filmes DLC e DLC Grad até o tempo de 15 min, apds esse periodo o filme
sofreu maior desgaste. Este resultado é explicado devido o filme DLCN ser de caréter
mais maleavel que o filme DLC devido a adi¢do do nitrogénio que alterou as propriedades
mecanicas. Foi realizado o célculo da altura da calota para a calota obtida no tempo de
30 min de ensaio, e obteve-se uma altura de 3,5 um. Como o filme possui uma espessura
de 3 um, determina-se que nesse tempo do ensaio o filme ja foi removido pelo desgaste
e atingiu o substrato.

Ao analisar o filme DLC+C-Org+DLC, observa-se que no inicio do ensaio o
mesmo apresentou boa resisténcia ao desgaste, entretanto ap6s o tempo de 5 min, o filme
j& apresentou maiores valores de volume de desgaste em relacdo aos filmes depositados.
Ao calcular a altura da calota neste tempo de ensaio, obteve uma altura de 4 um, e a
espessura que o filme apresenta (2,8 £ 0,10 um) indica que o filme néo foi eficiente para
resistir ao ensaio de desgaste, e ainda atuou como abrasivo no ensaio, acelerando o
processo de desgaste do filme.

Ja os filmes DLC+C-Org+DLCN, DLCN+C-Org+DLC e o DLCN+C-
Org+DLCN, apresentaram resultados proximos entre si, resultados esses promissores
devido apresentarem um baixo volume de desgaste em todo o periodo de ensaio,
indicando que a deposi¢dao variando as camadas entre o filme DLC e DLCN podem
auxiliar na melhora da resisténcia ao desgaste do material. Em relagdo a altura da calota
do filme DLC+C-Org+DLCN, observou-se que no tempo de 15 min obteve-se uma calota
de 6 um, o qual apresenta a mesma espessura obtida do filme (6,0 = 0,22 um), indicando
que apOs esse tempo o ensaio atingiu o substrato, porem mesmo assim ainda apresentou

maior resisténcia ao desgaste apds o tempo de 15 min, indicando que a deposicdo
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multicamadas do DLCN melhorou a resisténcia do filme em comparacao ao filme DLCN
monocamada com o aumento do tempo de ensaio.

Foi observado o coeficiente de atrito para o ensaio de desgaste variando o tempo
de ensaio para os filmes monocamadas, apresentado na Figura 4.14. Demonstra-se que de
forma geral, no inicio do tempo de ensaio, os filmes apresentaram um baixo coeficiente
de atrito, o qual foi aumentando em relacdo ao tempo de ensaio, isso devido a remog¢ao
do filme em relacdo ao ensaio de desgaste. Porém, o filme DLC apresenta um menor
coeficiente de atrito comparado aos filmes DLCN e DLC Grad, devido ao filme DLC ser

um lubrificante s6lido, como observado no trabalho de WANG et al (2017).

Figura 4.14 Coeficiente de atrito das amostras com filme monocamadas.
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O grafico de coeficiente de atrito para o filme DLC, apresentando na Figura 4.14,
demonstrou uma constancia até o tempo de 20 minutos, apds este tempo observa-se um
aumento do coeficiente de atrito, devido ao filme sofrer um desgaste mais brusco por
causa do tempo de ensaio, podendo ser observado no grafico de volume de desgaste na
Figura 4.13, que apds esse tempo, o filme tende a aumentar o volume de desgaste. E
observado este fendmeno no trabalho de ZOU et al (2012) o qual realiza o ensaio do
coeficiente de atrito em funcao do tempo, demosntrando que em maiores tempo de ensaio
aumenta-se o coeficiente de atrito, devido a espessura da camada de filme ser fina e
desgastar com o tempo e ensaio. Esse fendmeno também € observado no filme DLC nos

tempos finais, devido o filme desgastar e comecar a atingir o substrato.
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Ao analisar o grafico do coeficiente de atrito do filme DLCN, apresentado na
Figura 4.14, observa-se um coeficiente de atrito muito menor que os demais nos primeiros
minutos de ensaio, entretanto apds o tempo de 10 minutos, o coeficiente aumenta
consideravelmente. Conforme observando no grafico do volume de desgaste da Figura
4.13, pode-se comprovar que esse aumento do coeficiente de atrito esta relacionado com
o aumento do volume de desgaste, onde o filme supostamente se rompeu e atingiu o
substrato.

Em relagdo ao filme DLC Grad, cujo coeficiente de atrito é apresentado na
Figura 4.14, observa-se uma similaridade no valor do coeficiente de atrito deste filme
com o filme DLC até o tempo de 10 minutos. Isso pode ser explicado devido a superficie
do filme DLC Grad possuir propriedades semelhantes ao filme DLC. Entretanto o filme
apo6s os 10 minutos apresenta um aumento no coeficiente de atrito, cujo valor se mantem
préoximo do resultado obtido do filme DLCN, mas ainda apresentando um menor volume
de desgaste, como observado na Figura 4.13.

O coeficiente de atrito obtido através do ensaio de desgaste variando o tempo de
ensaio para os filmes multicamadas é apresentado na Figura 4.15. Observa-se uma
irregularidade no coeficiente de atrito ao longo do ensaio do ensaio para todos os filmes
multicamadas, muito mais pronunciado para este tipo de deposi¢do comparado aos filmes

monocamadas.

Figura 4.15 Coeficiente de atrito das amostras com filme multicamadas.
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Ao analisar o coeficiente de atrito do filme DLC+C-Org+DLC, apresentado na
Figura 4.15, pode-se observar que o0 mesmo inicia o ensaio com um coeficiente menor e
aumenta durante o percorrer do ensaio. Ao realizar a comparacdo com o volume de
desgaste apresentado na Figura 4.13, observa-se que o coeficiente de atrito esta
relacionado com o volume de desgaste para esse filme, aumentando o coeficiente de atrito
com o aumento do volume de desgaste, devido a remocao do filme.

O coeficiente de atrito do filme DLC+C-Org+DLCN e do filme DLCN+C-
Org+DLC, apresentados na Figura 4.15, apresentam um cariter semelhante entre si no
decorrer do ensaio. Demonstraram uma diminui¢ao do coeficiente de atrito em relagdo ao
tempo de ensaio até o tempo de 15 minuto para o filme DLC+C-Org+DLCN e até o tempo
de 10 minutos para o filme DLCN+C-Org+DLC, apds esse tempo observa-se um aumento
do coeficiente de atrito, que decai novamente, e apenas depois do tempo de 25 minutos
que os dois filmes tendem a aumentar o coeficiente, relacionado com o aumento do
volume de desgaste apresentado na Figura 4.13.

Observando o coeficiente de atrito do filme DLCN+C-Org+DLCN, apresentado
na Figura 4.15, o mesmo apresenta um coeficiente de atrito que aumenta em fungdo do
tempo do ensaio, entretanto o coeficiente diminui no tempo de 15 minutos, indicando que
a segunda camada do filme DLCN foi atingida, e inicia o processo de aumento do

coeficiente de atrito em fun¢do do tempo de ensaio.

4.2.7 Ensaio de nanodureza

De forma geral, o grafico da curva de carga-descarga da nanodureza,
apresentado na Figura 4.16, mostra uma curva tipica fornecida por um nanoindentador.
O método fundamenta-se na nocao de que no ponto de carga maxima, o material adquire
a forma do penetrador em uma dada profundidade. A curva obtida no ensaio de
nanodureza apresenta a profundidade para a carga méxima, isto €, o deslocamento
maximo no periodo de carga e a profundidade final, que € a profundidade residual da
impressao apds o descarregamento, ambas determinaveis a partir dos dados de carga e

deslocamento apresentado no gréfico.
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Figura 4.16 Curva de carga-deslocamento obtida do ensaio de nanodureza.
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A Figura 4.16 apresenta a curva de carga-deslocamento obtidas no ensaio de
nanodureza para todos os filmes produzidos neste trabalho. Nos filmes depositados,
apresentados na Figura 4.16, observa-se que o filme DLC Grad apresentou a menor
deformacao plastica do filme, devido apresentar um deslocamento da carga menor que os
filmes DLC e DLCN.

Ao analisar os demais tratamentos, pode-se observar que os filmes multicamadas
demonstraram uma deformacao plastica maior em comparac¢ao aos filmes DLC, DLCN e
DLC Grad monocamada. Isso também é observado no trabalho de XU et al (2013), em
que a deposi¢do do filme DLC realizada em multicamadas apresentou uma maior
deformacao plastica em relacdo ao filme DLC monocamada, justificando que em filmes
com multicamadas ocorre a reducio de ligacdes sp°, que estdo relacionadas também com
a diminuicdo da deformacdo plastica dos filmes. Entretanto o filme DLCN+C-
Org+DLCN, no ensaio de desgaste variando o tempo de ensaio, demonstrou melhor
resisténcia ao desgaste pelo tempo de ensaio.

Observando os filmes DLC+C-Org+DLC e DLCN+C-Org+DLC, estes
apresentaram uma deformagdo plastica préximas entre si, porém o filme com
multimcadas DLC apresentou uma menor deformacdo plastica, com melhor resisténcia
ao desgaste. Ao observar o filme DLC+C-Org+DLCN, apresentou uma maior
deformacdo pléstica em comparagdo com os filmes depositados, mesmo apresentando

adesdo e resisténcia ao desgaste maior que o filme DLCN+C-Org+DLC.
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A nanodureza e o modulo de elasticidade obtidos através do ensaio de
nanodureza para os filmes depositados sdo observados na Figura 4.17. De forma geral é
verificado que os filme DLC, DLCN e DLC Grad apresentaram maiores valores de dureza
e modulo de elasticidade em relagdo aos filmes multicamadas, confirmando assim os
resultados anteriores, demonstrando que a resisténcia ao desgaste e a dureza estdo
interligados. Em relagdo ao filme DLC e DLCN, estes apresentaram resultados de modulo
de elasticidade de 70 GPa para o filme DLC e 69 GPa para o filme DLCN, com dureza
de 9 GPa para os dois filmes. Observa-se, na literatura, como observado no trabalho de
FAYED (2021), que o filme de DLC pode apresentar mdédulo de elasticidade entre 45-85
GPa com dureza entre 4,5 — 10 GPa.

Figura 4.17 Grafico do modulo de elasticidade e nanodureza dos filmes depositados.
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Analisando os filmes multicamadas em rela¢do a dureza, que pode ser definida
como a resisténcia do material a uma deformacdo plastica localizada que os filmes
possuem, e o modulo de elasticidade para medir resisténcia a deformacao elastica dos
filmes, pode-se perceber que estas sdo propriedades que estio relacionadas entre si, visto
que a reducgado de dureza para os filmes multicamadas acarretou a diminui¢do do médulo
de elasticidade, cujo resultado também € observado nos filmes monocamadas.

Esta relacao entre a dureza e o modulo de elasticidade foi observado no trabalho
de LOGOTHETIDIS et al (2002) e no trabalho de ZU et al (2013), demonstrando a

diminui¢ao do modulo de elasticidade para os filmes multicamadas, que esté relacionado
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com a estrutura dos filmes devido a reducdo de ligacdes sp’, como explanado
anteriormente, que estdo relacionadas também com a diminuicao da deformacao plastica
dos filmes e subsequente na dureza dos filmes.

Os tratamentos DLC+C-Org+DLC e DLCN+C-Org+DLC apresentaram valor
de dureza de 2 GPa. Entretanto o filme DLCN+C-Org+DLC apresentou um maior
modulo de elasticidade, devidamente a camada do filme DLCN depositada nesta
configuragcdo do sistema, atuando mesmo apds o rompimento da camada DLC aplicada
na parte superior. Podendo ser justificado devido a camada do filme DLCN, aplicada no
sistema, o qual pode possuir um modulo de elasticidade menor que o filme DLC.

Ao observar que o filme DLCN+C-Org+DLCN, promissor em relagdo aos
filmes multicamadas no ensaio de adesdo e no ensaio de desgaste, 0 mesmo apresentou
uma dureza maior em relacdo aos filmes multicamadas, apresentando uma dureza de 3,5
GPa, confirmando que a resisténcia ao desgaste estd relacionada com dureza do
revestimento.

Ao observar o filme DLC+C-Org+DLCN, este apresentou uma menor dureza,
com valor de 1,2 GPa, e menor médulo de elasticidade em comparagdao com os filmes
depositados, também relacionado com a baixa adesdo ao substrato, indicando que a

dureza e o modulo de elasticidade influencia na adesao do filme ao substrato.

4.2.8 Ensaio de riscamento (scrath test)

Os ensaios de riscamento foram apresentados de forma que os valores de carga-
deformacao correspondessem ao desprendimento do filme em relacdo ao substrato,
analisado via MEV, como pode-se observar na Figura 4.18, em que o inicio do ensaio do
filme DLC demonstra que o filme € removido e exposto o substrato. Também, para
analisar os filmes depositados em relagdo ao ensaio de riscamento, foi empregado os
valores de for¢a normal pela distincia apresentado na Figura 4.18 para os diferentes tipos
de carga (Lcl, Lc2). A carga Lcl é denominada como carga correspondente ao
aparecimento de trincas no filme, enquanto a carga L.c2 é apresentada como carga critica
correspondente ao desprendimento do filme, o qual apresenta uma oscilacio no

coeficiente de atrito a partir deste ponto, entrando em contato direto com o substrato.
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Figura 4.18 Micrografia obtida por MEV da regiao inicial do ensaio de riscamento
obtido para o filme DLC.
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Fonte: O autor

Ao analisar o filme DLC, apresentado na Figura 4.19, pode ser observado no
inicio do grafico da distancia (mm) pela for¢a (N), uma variacdo elevada do coeficiente
de atrito e da for¢a normal, demonstrando o primeiro contato da ponteira utilizado no
ensaio com o filme, sendo essa regido determinada como a carga Lcl. Em relacdo ao
coeficiente de atrito do filme DLC, apresentado na Figura 4.19, ocorre o aumento da carga
aplicada no ensaio o qual diminui o coeficiente de atrito, observado na metalografia pelo
desprendimento do filme e aparecimento das regides do substrato, apresentando a regidao
do Lc2, e assim denominada carga critica para o rompimento do filme. Este fendbmeno
ocorre no inicio do ensaio em que a ponteira ainda estd em contato direto com o filme,

apresentando um valor de Lc2 de 20 N.
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Figura 4.19 Forca normal e coeficiente de atrito em funcao da distincia percorrida
pelo endentador obtida para o filme DLC.
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Foi observado nos trabalhos como de SILVA (2013) e MARIANO (2017) um
valor de carga critica Lc2 entre 10-12 N, isso devido a diferenca de espessuras entre os
filmes depositados, onde nos trabalhos citados a espessura varia entre 1,5-2 um e para
este trabalho o filme DLC apresenta espessura de 6 um, indicando que com um filme
mais espesso, maior € a carga critica necessaria. No trabalho de BASTOS (2015) é
relatado que a carga critica no ensaio de riscamento para o filme DLC € apresentada entre
23-27 N, e para o filme DLC apresentado neste trabalho a carga critica é de 20 N,
apresentando valores proximos devido a espessura do filme DLC obtivo por BASTOS
(2015) ser entre 8-12 pum.

Para a filme DLCN, apresentado na Figura 4.20, também se observa uma
oscilagdo no inicio do grafico do coeficiente de atrito, e a partir deste ponto o coeficiente
de atrito comeca a aumentar de acordo com a forca normal aplicada. O filme DLCN
comegou a romper logo no inicio do ensaio, entretanto apenas na distancia 2,5mm ocorreu
aremocao do filme e contato direto com o substrato, podendo ser observado pela variagao
da oscilacdo nesta distancia apresentado na Lc2 nesta regido, demonstrando um valor de

carga critica Lc2 de 28 N na regido de rompimento do filme.
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Figura 4.20 Forca normal e coeficiente de atrito em funcio da distincia percorrida
pelo endentador obtida para o filme DLCN.
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Ao comparar o resultado do riscamento obtido para o filme DLC com o filme
DLCN, observa-se uma maior distancia para ocorrer o rompimento do filme e um valor
de carga critica superior para o filme DLCN, indicando uma maior resisténcia ao ensaio
de riscamento, corroborado com o ensaio de adesao, no qual o filme DLCN demonstrou
maior aderéncia ao substrato comparado ao filme DLC. Nos trabalhos de TOMIELLO
(2018) e SANTOS (2022) é relatado que a adesdo do filme ao substrato € um parametro
importante na resisténcia ao riscamento para os filmes DLC, devido a carga critica do
rompimento ser empregada para avaliar a for¢a de adesao de filmes finos depositados
sobre substratos, e esse menor valor significa que a adesao foi prejudicada.

Para o filme DLCN+C-Org+DLC, observado na Figura 4.21, a carga critica Lc2
apresentou um valor de 13 N para rompimento do filme, o qual ocorreu na distancia de
1,5 mm, apresentando assim a menor distdncia de rompimento em relagdo aos demais
tratamentos. O mesmo apresentou um resultado no ensaio de adesao, dureza e resisténcia
ao desgaste relativamente inferior em comparacdo aos filmes monocamadas e

multicamadas.
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Figura 4.21 Forca normal e coeficiente de atrito em funcao da distincia percorrida
pelo endentador obtida para o filme DLCN+C-Org+DLC.
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O filme DLC Grad, observado na Figura 4.22, desplacou na distancia de
aproximadamente 2,75 mm com uma carga critica Lc2 de 23,5 N, entretanto apresentou
uma distancia de rompimento pela carga maior do que os demais filmes, demonstrando
que o filme depositado em gradiente obteve um melhor resultado na resisténcia ao
riscamento, podendo ser observado que o mesmo apresentou melhores resultados em
relacdo ao ensaio de adesao.

Figura 4.22 Forca normal e coeficiente de atrito em funcao da distincia percorrida
pelo endentador obtida para o filme DLC Grad.

50 - 0,6

40

30

20 F

Forga normal (N)
" " 1 " "
Coeficiente de atrito

10

Lc2

- 00

0 1 2 3 Rl 5

Distancia (mm)

Fonte: O autor

62



Analisando o filme DLCN+C-Org+DLCN, observado na Figura 4.23 (a), o filme
rompeu na regido de uma carga critica L.c2 de 27 N em uma distancia de 2 mm, mesma
distancia que ocorreu o rompimento do filme DLC, corroborando também com o ensaio
de adesdo, onde o filme DLCN+C-Org+DLCN apresentou uma adesdo similar com o
filme DLC. Pode-se observar na Figura 4.22 (b), sendo esta uma regido do ensaio de
riscamento, que ocorreu a remo¢do de duas camadas do filme depositado, através da
diferenca de coloracdo entre o filme, uma com coloragdo clara e outra mais escura, sendo
possivelmente as camadas depositadas do filme DLCN demonstrando a deposi¢ao das

multicamadas do filme.

Figura 4.23 Forca normal e coeficiente de atrito em funcao da distancia percorrida
pelo endentador obtida para o filme DLCN+C-Org+DLCN.
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5 CONCLUSAO

Pode-se concluir que foi possivel realizar a deposi¢do do filme DLC na liga de
aco inoxidavel AISI321H, em que a estrutura dos filmes DLC e DLCN sao comprovadas
através das caracterizacdes por espectroscopia Raman e infravermelho. Os filmes
produzidos apresentaram adesdo adequada ao substrato, com o minimo de delaminagao
dos filmes. Foi possivel observar um aumento na resisténcia ao desgaste em relacdo ao
material estudado, demonstrando que a aplicacio dos filmes € promissora para melhorar
as propriedades superficiais do material estudado.

A realizagdo da deposi¢ao do filme DLC dopado com nitrogénio aumentou a
adesdo do filme em contato com o material metalico. Entretanto o filme DLCN apresenta
uma resisténcia ao desgaste inferior ao filme DLC, mas a diferenca € relativamente baixa,
demonstrando que o filme DLCN possui além de uma 6tima aderéncia, mantém uma
dureza relativamente similar ao filme DLC, possui uma resisténcia ao desgaste similar ao
filme DLC.

A deposi¢do dos filmes disposta em multicamadas demonstrou que os
tratamentos apresentaram delaminacdo e formagao de arcos elétricos, obtendo filmes
heterogéneo com aberturas que facilitara o seu desprendimento da superficie dos metais.
A formacdo de delaminagdo pode ocorrer devido situacdes que ocorrem durante a
realizagdo do tratamento, como a queda de temperatura durante o processo de deposi¢ao,
que interfere na deposi¢cdo, mas demonstra que a redu¢ao do tempo de deposi¢do possa
solucionar o problema em questao.

Entretanto os filmes multicamadas demonstraram uma aderéncia razodvel ao
substrato, aumentando a resisténcia ao desgaste em relacdo ao material estudado,
indicando que sdo filme que podem ser aplicados para melhorar a resisténcia do material
estudado, entretanto possuem alteracdes a serem aprimoradas, como no tratamento para
otimizar a formacao dos filmes multicamadas.

Pode-se destacar em relagdo aos tratamentos multicamadas, o filme DLCN+C-
Org+DLCN, que apresentou Otimos resultados em relacdo ao ensaio de adesao,
resisténcia ao desgaste € no ensaio de riscamento em comparagcdo aos demais filmes
multicamadas, devido a aplicag@o das camadas do filme DLCN, que melhora a adesao do

filme ao substrato mantendo a resisténcia ao desgaste do filme.
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Em relacdo a deposicdo do filme DLC Grad, realizada, apresentou resultados
superiores na resisténcia ao desgaste e no ensaio de riscamento em relagdo aos demais
filmes monocamadas e multicamadas, juntamente com o menor indice de delaminagao,
com deposi¢do totalmente uniforme na superficie do material. A jun¢ao das propriedades
dos filmes DLCN e DLC depositados em gradiente do filme, aumentou a aderéncia ao
substrato devido o inicio do tratamento comecar com a deposicdo do filme DLCN que
possui propriedades mais aderentes e finalizar o tratamento com o filme DLC que

apresentou melhores resultados na resisténcia ao desgaste.
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