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DEPOSICAO DE FILMES DE CARBONO TIPO DIAMANTE EM LIGA
AERONAUTICA 15-5PH

RESUMO

O estudo explorou a deposi¢do de filmes Diamond-Like Carbon (DLC) sobre o substrato de ago
inoxidavel 15-5PH, visando intensificar a resisténcia a corrosdo e diminuir o atrito, tornando-
os uma promissora solucao FEnvironmental, Social and Governance (ESG) para diversas
aplicacdes industriais que utilizam cromo hexavalente em seus processos de tratamentos
superficiais. Os filmes foram produzidos por deposi¢ao quimica de vapor aprimorada por
plasma (PECVD). A espectroscopia Raman foi utilizada para identificar as bandas D e G
caracteristicas do carbono amorfo, com alta relagao ID/IG. Testes de corrosdao acelerada em
uma camara de névoa salina revelaram que o aco 15-5PH revestido com DLC exibiu resisténcia
a corrosdo superior quando comparado ao aco 15-5PH descoberto. O filme de DLC nao
apresentou sinais relevantes de corrosao apos exposicao prolongada de 1008 horas. As anélises
dos espectros Raman indicam ainda que os filmes DLC possuem uma relagdo ID/IG de 0,61,
indicando desordem estrutural significativa como um filme de DLC caracteristico. As
avaliacdes do filme apresentaram resultado com valores médio de 0,1 de coeficiente de atrito e
dureza méxima de 23,46 GPa. Estes resultados sugerem que o filme DLC depositado em ago
inoxidavel 15-5PH pode ser uma solugao promissora para aumentar a durabilidade e a
integridade estrutural de pegas e componentes aeronduticos, com potencial para aplicacdes
mecanicas e tribologicas mais amplas, melhorando o deslizamento e reduzindo o atrito entre
pecas metalicas, como engrenagens e componentes de trens de pouso de aeronaves.

Palavras-chave: Diamond-Like Carbon (DLC); Aco inoxidavel 15-5 PH; Cromo Hexavalente;
Environmental Social and Governance (ESG).



DEPOSITION OF DIAMOND TYPE CARBON FILMS ON
AIRCRAFT ALLOY 15-5PH

ABSTRACT

The study explored the deposition of Diamond-Like Carbon (DLC) films on 15-5PH stainless
steel substrate, aiming to intensify corrosion resistance and reduce friction, making them a
promising Environmental, Social and Governance (ESG) solution for several industrial
applications that use hexavalent chromium in their surface treatment processes. The films were
produced by plasma-enhanced chemical vapor deposition (PECVD). Raman spectroscopy was
used to identify the D and G bands characteristic of amorphous carbon, with a high ID/IG
ratio. Accelerated corrosion tests in a salt spray chamber revealed that DLC-coated 15-5PH
steel exhibited superior corrosion resistance when compared to bare 15-5PH steel. The DLC
film did not show relevant signs of corrosion after prolonged exposure of 1008 hours. Raman
spectra analyze further indicate that the DLC films have an ID/IG ratio of 0.61, indicating
significant structural disorder as a characteristic DLC film. Film evaluations showed results
with average values of 0.1 coefficient of friction and maximum hardness of 23.46 GPa. These
results suggest that the DLC film deposited on 15-5PH stainless steel can be a promising
solution to increase durability and the structural integrity of aeronautical parts and
components, with potential for wider mechanical and tribological applications, improving
sliding and reducing friction between metal parts, such as gears and aircraft landing gear
components.

Keywords: Diamond-Like Carbon (DLC); Stainless steel 15-5 PH; Hexavalent Chromium;
Environmental Social and Governance (ESG).
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1 INTRODUCAO

Filmes finos de carbono tipo diamante (DLC) tém atraido atencdo significativa devido
as suas propriedades mecanicas Unicas, como alta dureza, resisténcia ao desgaste, baixo atrito,
inércia quimica e biocompatibilidade. Essas caracteristicas tornam os filmes DLC ideais para
diversas aplicacdes industriais e tecnoldgicas, incluindo revestimentos protetores, dispositivos
biomédicos e componentes eletronicos. A estrutura amorfa dos filmes DLC, composta por uma
mistura de ligagdes sp? (tipo grafite) e sp® (tipo diamante), permite a customizacdo dessas
propriedades através da manipulagdo de parametros de deposicao [1,2].

A estrutura amorfa dos filmes DLC consiste em uma mistura de ligagdes sp? e sp?, sendo
a propor¢do dessas ligacdes um determinante chave das propriedades do filme. A deposi¢do de
filme DLC pode ser alcancada através de varias técnicas, incluindo deposi¢do quimica de vapor
aprimorada por plasma (PECVD), deposi¢ao fisica de vapor (PVD) e arco de vacuo catddico
filtrado (FCVA). A escolha da técnica e dos parametros do processo, como energia idnica e
fluxo idnico, sdo cruciais na determinacdo da propor¢do de ligagdes sp’, o que influencia
diretamente nas propriedades mecanicas e tribologicas do filme [3,4]. Além disso, a aplicacio
de campos magnéticos durante a deposi¢ao provou ser um método eficaz para melhorar a
densidade do plasma e controlar a energia dos ions, resultando em filmes DLC com maior
dureza e menor rugosidade superficial. No entanto, a deposicao de filmes DLC também enfrenta
desafios como interferéncia de filmes finos e tensdo residual, que pode afetar a uniformidade
do filme e a adesdo ao substrato. Técnicas de dopagem melhoram ainda mais as propriedades
do filme DLC [5,6].

A energia i0nica ¢ um fator critico na determinagdo das propriedades do filme DLC,
pois descobriram que energias i0nicas entre 50 e 300 eV sdo ideais para maximizar as fracdes
de ligagdo sp® em filmes DLC. Energias i0nicas mais altas podem causar re-sputtering,
reduzindo o contetido de sp? e a dureza do filme [5].

O fluxo de ions durante a deposi¢do, por sua vez, impacta significativamente a estrutura
e as propriedades do filme DLC. Os fluxos i6nicos moderados sdo preferiveis para formacao
de filmes DLC de alta densidade e baixas tensdes. Além disso, o estudo aponta que fluxos
i0nicos elevados podem introduzir defeitos estruturais e tensdes internas, comprometendo a
qualidade do filme [6].

A aplicacdo de campos magnéticos durante a deposicao de filmes DLC pode aumentar
significativamente a densidade do plasma e controlar a energia dos ions, resultando em filmes

com maior dureza e menor rugosidade superficial. O uso de campos magnéticos em sistemas
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de deposicao tem se mostrado eficaz na obtencdo de filmes DLC com propriedades mecanicas
e tribologicas aceitaveis. Este efeito ¢ ainda mais pronunciado quando o campo magnético ¢
aplicado numa configuracdo de garrafa magnética, onde os campos eléctricos e magnéticos
cruzados ajudam a confinar o plasma, resultando em taxas de deposi¢dao mais elevadas e num
processo de descarga mais estavel. Os resultados indicaram que a aplicagdo de um campo
magnético melhorou significativamente a adesdao dos filmes de DLC ao substrato e reduziu a
rugosidade superficial dos filmes. Ainda assim, medidas de espectroscopia Raman indicaram
que a presenca do campo alterou a estrutura do filme, conforme evidenciado pelas mudancas
nas posigoes e larguras totais na metade do méximo (FWHM) das bandas D e G. Os filmes
assim depositados apresentaram comportamento triboldgico superior, com menores
coeficientes de atrito [7].

O uso de campos magnéticos durante a deposi¢ao de filmes DLC pode aumentar a
densidade do plasma e controlar a energia idnica, demonstrando que a aplicagdo de campo
magnético em PECVD leva a filmes DLC mais duros e suaves [7]. Schwan et. al também
observaram melhorias semelhantes nas propriedades mecanicas com a aplicagdo de campo
magnético. [8]

E importante ressaltar que os filmes DLC amorfos podem exibir orientagdes
preferenciais em suas ligagdes atdmicas. Estudos investigaram como as condi¢des de deposicao
influenciam a orientagdo dos planos atdmicos em filmes DLC, destacando a importancia do
controle preciso dos pardmetros de deposi¢ao para alcancar as propriedades desejadas [7].

A tensdo residual ¢ uma preocupagdo significativa na deposi¢do de filmes DLC, pois
pode causar delaminagdo e falha prematura. O controle de tensdo ajustando os parametros de
deposi¢ao, enfatizando a necessidade de equilibrar a energia e o fluxo de ions para minimizar
a tensdo e, a0 mesmo tempo, maximizar a fragdo de liga¢do sp? [9].

As vezes, a espessura obtida na deposi¢do dos filmes DLC pode ndo ser uniforme,
fazendo com que os valores de espessura fiquem dependentes da posi¢do. Quando esse
fenomeno ocorre em filmes DLC ¢ denominado Interferéncia de Filme Fino, e tal espessura do
filme pode ser comparada ao comprimento de onda da luz visivel, resultando em padrdes de
interferéncia. Os Padrdes de Interferéncia podem ser usados para medir a uniformidade e
espessura do filme [10]. Embora a presenca de tais padrdes as vezes possam ser usada para
confirmar a presen¢a de um filme fino, eles sao frequentemente considerados um indicador
negativo, uma vez que indicam tensdo residual, problemas de adesdo, problemas Opticos e

estéticos e impacto nas propriedades mecanicas.
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A dopagem de filmes com elementos como nitrogénio, silicio e metais de transicdo pode
alterar significativamente suas propriedades. A dopagem com nitrogénio pode aumentar a
dureza e a resisténcia ao desgaste, enquanto a dopagem com silicio pode melhorar a estabilidade
térmica [11].

A microestrutura dos filmes DLC pode ser adaptada variando os pardmetros de
deposi¢ao, como pressao do gas, energia idnica e temperatura do substrato. As técnicas PECVD
permitem a deposicdo de filmes DLC em baixas temperaturas, crucial para aplicacdes que
envolvem substratos sensiveis ao calor. Altas fra¢cdes de ligagdes sp® correlacionam-se com
propriedades mecanicas superiores, tornando tais filmes adequados para ferramentas de corte e
componentes de motores [11].

A resisténcia ao desgaste dos filmes DLC também esta fortemente ligada a fragdo da
ligagdo sp’. Estudos demonstraram que filmes DLC com alto teor de sp? apresentam menores
coeficientes de atrito e maior resisténcia ao desgaste em comparagdo com filmes com mais
ligagdes sp?. A incorporagdo de hidrogénio em filmes DLC influencia significativamente suas
propriedades tribologicas. Os filmes DLC hidrogenados (aC-H) normalmente apresentam
menor dureza, mas melhor comportamento de friccdo devido ao hidrogénio atuar como
lubrificante [12, 13].

A temperatura do substrato durante a deposi¢do do filme DLC afeta criticamente a
microestrutura e as propriedades do filme. Temperaturas mais altas geralmente promovem
mobilidade atdmica, resultando em fragdes de ligagdo sp? mais altas. No entanto, temperaturas
excessivas podem causar tensoes térmicas e defeitos estruturais.

Além dos filmes DLC, outras técnicas de revestimento sdo amplamente utilizadas para
melhorar as propriedades de superficie para aplicagdes industriais. O cromo duro ¢ uma técnica
tradicional que oferece alta dureza e resisténcia ao desgaste, mas apresenta problemas
ambientais devido ao cromo hexavalente. Revestimentos alternativos como nitreto de titdnio
PVD (TiN) e carbonitreto de titdnio (TiCN) melhoram a resisténcia ao desgaste e a dureza, ao
mesmo tempo que sao mais ecologicos do que as técnicas de cromagem dura [13-15].

Adicionalmente, ¢ importante contextualizar que muitas empresas aeroespaciais ainda
utilizam cromo hexavalente em processos de tratamento de superficie devido ao seu baixo custo
e excelentes propriedades mecanicas e triboldgicas consolidadas nas literaturas. No entanto, ¢
crucial superar as limitagdes inerentes ao processo de galvanoplastia, uma vez que as pecas
cromadas apresentam frequentemente defeitos e irregularidades. Essas caracteristicas exigem a

usinagem da camada galvanizada, um processo que além de caro, apresenta alto indice de nao
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conformidade. A usinagem induz tensdes residuais que podem levar a delaminac¢do da camada,
comprometendo a integridade e funcionalidade do revestimento.

Outro parametro importante que raramente ¢ abordado na coleta de dados sobre técnicas
de revestimento ¢ a geometria e orientagdo do substrato, uma vez que em aplicagdes industriais
existem diversas geometrias diferentes que serdo cobertas com DLC para projetos reais. A
geometria e a orientacdo do substrato afetam significativamente a estrutura e as propriedades
dos filmes DLC depositados usando PECVD. O impacto do posicionamento do substrato
(horizontal vs. vertical) na uniformidade e propriedades mecanicas de filmes DLC. Eles
descobriram que os substratos verticais experimentaram variagdes mais significativas na
espessura do filme, rugosidade e taxas de ligagdo sp*/sp?> em comparagdo com substratos
horizontais. Essas variagdes foram atribuidas a diferencas no fluxo de ions e nas taxas de
deposi¢ao devido a orientacao do substrato [16].

O ago inoxidéavel 15-5PH ¢ um material martensitico de endurecimento por precipitagdo
amplamente utilizado em diversas industrias devido as suas excelentes propriedades mecanicas
e resisténcia a corrosdo. Sua composi¢do quimica inclui cromo, niquel e cobre, proporcionando
alta resisténcia, boa ductilidade e estabilidade térmica. Essas caracteristicas tornam o 15-5PH
ideal para aplicacdes estruturais e componentes de alto desempenho em setores como
aeroespacial, automotivo, petroquimico e defesa [17,18].

Na industria aeroespacial, especificamente, o 15-5PH ¢ empregado em componentes
criticos onde uma combinac¢ao de resisténcia mecanica ¢ resisténcia a corrosao ¢ essencial. Um
exemplo notavel é sua aplicacdo em trens de pouso, onde o material deve suportar cargas
elevadas, choques e ambientes agressivos sem comprometer a integridade estrutural [19,20].

A aplicagdo de carbono tipo diamante (DLC) nos componentes do trem de pouso pode
trazer beneficios expressivos. O DLC possui um coeficiente de atrito extremamente baixos,
entorno de 0,3, reduzindo significativamente o desgaste de pecas moveis, como €ixos €
amortecedores, resultando em uma operacao mais suave € menos manutencao. Além disso, a
alta dureza do DLC protege contra impactos e abrasdo, prolongando a vida util dos
componentes. A resisténcia a corrosdo proporcionada pelo DLC € outra vantagem crucial,
especialmente em ambientes expostos a condi¢des severas, como umidade e produtos quimicos
COITOSIVOS.

Com base nesses fundamentos tedricos, este estudo tem como objetivo explorar o filme
de DLC no substrato aeroespacial 15-5PH, tema pouco abordado na literatura atual. O objetivo
¢ realizar uma caracterizagao detalhada e testes de desempenho, com foco na aplicabilidade no

ambiente industrial.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

O objetivo do deste trabalho € realizar a deposicdo de recobrimentos de DLC em

substratos de aco AISI 15-5PH utilizando a técnica Deposi¢cdo Quimica na Fase a Vapor

Assistida por Plasma (PECVD).

2.2 Objetivos Especificos

e Produzir um filme de DLC homogéneo, com alta dureza, baixa rugosidade, boa adesao
ao substrato e baixa porosidade;

e Testar a eficicia do filme em ambientes corrosivos € comparar com processos
existentes;

e Propiciar alternativas ESG para as industrias que utilizam metais pesados na
composicao de banhos quimicos como o cromo hexavalente;

e Aumentar a durabilidade de pegas e componentes com solugdes ESG;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Na presente revisao bibliografica, abordaram-se os principais temas relacionados ao
trabalho desenvolvido, iniciando pela analise das caracteristicas dos agos inoxidavel e suas ligas
mais empregadas na industria aerondutica e abordando a preocupacio da comunidade mundial
para a substituicao do cromo hexavalente dos processos de tratamentos superficiais.

Apresentados os fundamentos tedricos das caracteristicas dos filmes de DLC e suas
técnicas de obten¢do ainda foi salientado o papel principal das técnicas de caracterizagao para
os filmes de DLC, como espectroscopia Raman, MEV/EDS, esclerometria, perfilometria

optica, medicao de espessura, dureza, resisténcia a corrosao e aderéncia ao substrato estudado.
3.1 Acos Inoxidaveis

Os acos inoxidaveis apresentam caracteristicas fisico-quimicas superiores a outros agos
e sdo altamente resistentes a corrosdo em varios ambientes. Tem como principal elemento da
liga o cromo (Cr) sendo necessaria uma concentragao de pelo menos 11% de cromo na liga para
ser considerado um ago inoxidavel. A resisténcia a corrosdao também pode ser melhorada com
o0 acréscimo de niquel e molibdénio [28].

Devido a sua aparéncia estética, resisténcia a corrosado, facilidade de manutengao e de
constru¢do, o ago inoxidavel tem sido muito usado em estruturas [29], apesar de seu custo ser
bem mais elevado em relacao a outros materiais [30].

Alguns agos inoxidaveis podem ser usados a temperaturas elevadas e em ambientes
severos, uma vez que estes mantém suas propriedades mecanicas sob essas condig¢des [28].

Os acos inoxidaveis sdo classificados quanto a sua microestrutura formada, sdo eles [33]:

e Acos Inoxidaveis Martensiticos;
e Acos Inoxidaveis Ferriticos;

e Acos Inoxidaveis Austeniticos;
e Acos Inoxidaveis Duplex;

e Acos Inoxidaveis Endurecidos por Precipitacao;
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3.1.1 A¢o Inoxidavel Martensitico

Esse grupo de aco combina a forca da martensita com a resisténcia do cromo e outros
elementos de liga, formando uma fina camada de 6xido de cromo na superficie do material e
assim protegendo o aco das intempéries do ambiente [33].

A depender da composi¢ao e da historia de processamento, a microestrutura do aco
inoxidavel martensitico consiste em martensita ¢ carbonetos nao dissolvidos [34].

Existem essencialmente trés tipos de ago inoxidavel martensitico, em sequéncia: O
primeiro tipo ¢ composto por aqueles que sdo refor¢ados pela precipitagao do carboneto de ferro
quando temperado a baixas temperaturas ou por endurecimento secundario; o segundo tipo € o
aco que contém baixas quantidades de carbono, mas que sdo reforcados pela precipitacdo de
particulas de cobre ou intermetalicos; o terceiro tipo € o ago que ¢ fortalecido pela precipitagao
e carbonetos. Os trés tipos tém um alto teor de cromo [35-39].

O ago inoxidéavel martensitico ¢ aplicado na operacdo da témpera, que transforma a
ferrita em austenita. Na condicdo dos agos temperados, o carbono forma parte da fase
martensitica e ndo estd disponivel para ser precipitado como carboneto de cromo. Somente
depois de temperados esses materiais passam a ter resisténcia a corrosdo [34].

Este tipo de ago é procurado especialmente por sua dureza, que permite a confecgdo de
laminas afiadas, precisas e resistentes. Devido suas caracteristicas magnéticas, permite
tratamentos térmicos, ¢ quando elementos como Nidbio, Silicio, Tungsténio ¢ Vanadio sao
adicionados, sua resposta de t€émpera pode ser modificada de acordo com as necessidades de
aplicagdo. Sua resisténcia a corrosdo ¢ considerada alta e sua aplicagdo ¢ adequada em meios

agressivos [54].

3.1.2 A¢o Inoxidavel Endurecido por Precipitacio

Esta familia ¢ composta por agos inoxidaveis que contém elementos como Cobre,
Aluminio, Niobio ou Titanio, que sofrem endurecimento por precipitacdo [54]. Estes acgos
foram desenvolvidos com o proposito de melhorar as propriedades mecanicas e de resisténcia
a corrosao dos agos martensiticos, ¢ sdo obtidos através de tratamentos térmicos de
recozimento.

Os acos inoxidaveis endureciveis por precipitagdo sdo endurecidos por meio de
tratamento térmico de solubilizagdo e envelhecimento, sdo divididos em trés categorias:

martensitico, semi-austenitico e austenitico. S3o agos inoxidaveis que, devido a porcentagem
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de cromo, niquel e de outros elementos de liga adicionados, apresentam alta resisténcia
mecanica ¢ alta resisténcia a corrosao em relagdo as demais ligas tradicionais de agos
inoxidaveis, ao serem submetidos a tratamentos de endurecimento por precipitagdo [60].

O tratamento térmico de endurecimento por precipitagdo ¢ um tratamento térmico que
consiste em aumentar as propriedades mecanicas do material (limite de escoamento, limite a
ruptura, resisténcia a corrosao sob tensao), mantendo-se ainda uma dureza adequada [41].

O ago inoxidavel 15-5 PH ¢ amplamente utilizado em componentes estruturais quimicos, trem
de pouso de acronaves e na indastria naval. Essa liga apresenta excelente propriedade mecanica,
baixa deformagao, boa resisténcia a corrosdo e excelente soldabilidade.

O aco inoxidavel 15-5 PH ¢ um ago martensitico de baixo teor de carbono contendo 3%
Cu. Essa liga ¢ fortalecida pela precipitacao e alta dispersdo de particulas de cobre na matriz
martensitica. Porém, a a¢do de particulas abrasivas pode causar o desgaste do material, o que
justifica a utilizagdo de técnicas de endurecimento de superficie [44].

O tratamento térmico de endurecimento por precipitagdo consiste em duas etapas: a
supersaturagdo dos elementos susceptiveis e a precipitacdo. A supersaturacdo visa, além do
refinamento do grao, eliminar segregagdes de elementos como o Cromo (Cr) e o Niquel (N1),
tornando o material mais homogéneo e favorecendo a precipitagdo de particulas altamente
dispersas [42].

A nucleagdo ¢ uma importante etapa do processo de precipitacdo, pois marca o inicio da
criagdo de uma de uma particula solida que inclui a formagdo de uma superficie, a nucleagao
em solidos € quase sempre heterogénea, ou seja, ocorre em locais onde a energia livre do
material ¢ aumentada, como lacunas, discordancias, contorno de grao, falhas de empilhamento,
inclusdes e superficies livres. Apds a nucleacdo, as particulas crescem como resultado da
difusdo dos atomo dissolvido em solucdo sélida supersaturada, promovendo o crescimento do
precipitado [43]. A Figura 1 apresenta o ciclo térmico para o processo de endurecimento por
precipitagdo. O tratamento térmico de solubilizacdo ¢ pré-requisito para o tratamento térmico
de precipitagdo. Apds a solubilizacao, a solugdo solida supersaturada ¢ normalmente aquecida
até uma temperatura localizada na regido bifasica do diagrama de equilibrio de fases, na qual a
taxa de difusdo deve ser adequada a formacao da segunda fase dentro de periodos pré-

determinados [42].
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Figura 1- Grafico do ciclo de tratamento térmico para endurecimento por precipitacao.
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Fonte: Adaptado de Silva [32].

O ago 15-5 PH, ¢ um aco inoxidavel martensitico que combina alta resisténcia mecanica

e boa resisténcia a corrosdo. A classe dos agos PH (Precipitation Hardening) ¢ obtida pelo

tratamento térmico de endurecimento por precipitacdo, como podemos ver na Figura 2. No

estudo o tratamento foi aplicado na condigdo H1025 a 552°C por 4 horas [32]. A Tabela 1

apresenta a composi¢ao quimica do aco inox 15-5 PH [54].

Tabela 1 - Propriedades e caracteristicas do aco inoxidavel 15-5PH.

Composiciao

Norma Grau . .
Quimica

Peso

Modulo

Especifico Elasticidade

[g/cm?] [GPa|]

Estrutura

Dureza
Rockewell

C% 0,7
Mn% 1,0
Si% 1,0
Cr% 14 - 15,5
Ni% 3,5-4,5
AMS 5862 15-5PH Mo% 0,5
Cu% 2,5-4,5
Fe% Equil.
P% 0,015
S% 0,03
Nb% 0,45

7,78

196

Martensitico
Endurecido
por
Precipitagdo

HRC 28-47

Fonte: Adaptado de Handbook ASM [54].
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Figura 2 — Diagrama de Schaeftler para o ago 15-5PH.
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Fonte: Adaptado de Handbook ASM [54].

3.2 Tratamentos Superficiais

Os tratamentos de superficies desempenham papel importante na protecdo e melhoria
das propriedades dos materiais, sdo aplicados em uma ampla variedade de industrias para
melhorar a resisténcia ao desgaste e corrosdo, aumentar a durabilidade e melhorar a estética de
pegas e componentes.

Desde a protecdo contra corrosdo até o aumento da resisténcia ao desgaste e melhoria
estética, esses tratamentos sdo essenciais para garantir a durabilidade e o desempenho dos
produtos. Avaliando as diversas opc¢des de tratamentos e suas respectivas utilizagdes, as
empresas conseguem fazer escolhas conscientes ao optar pelo tratamento de superficie mais

apropriado para suas pe¢as € componentes [56].

3.2.1 Eletrodeposi¢do de Cromo Duro

O tUnico minério de cromo de importancia industrial ¢ a cromita, FeCr204, que
apresenta um leve brilho e um aspecto semelhante ao piche, com tons de marrom, podendo ser
ligeiramente magnética [45]. Para o cromo, o nimero de oxidacdo mais alto corresponde ao
total de elétrons dos subniveis 3d e 4s. Os estados de oxidacdo variam de —2 a +6, mas apenas
0 +3 e o +6 sdo os mais estaveis no ambiente. O estado trivalente ¢ a forma mais estavel sob

condicdes de redugdo e estd presente como espécies catidnicas - produtos de primeira e segunda
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hidrolises [Cr (OH)2"; Cr (OH)s], na faixa de pH de 4 a 8. Esta hidrolizagao esta diretamente
correlacionada com a reatividade do ion, uma vez que a ruptura da esfera de coordenagao
simétrica que o metal forma com a 4gua diminui progressivamente a sua reatividade [45].

O Cromo esté entre os poucos metais dos quais se pode depositar eletroliticamente por
intermédio de eletrolitos aquosos, vindo a resultar em altas durezas superficiais a liga ap6s findo
tais processos de deposicao. O cromo duro ¢ produzido por eletrodeposicao através de solucdes
contendo trioxido de cromico (CrO3) e um catalizador (H2SO4) e apresentam dureza entre 850
e 1200 HV.

Os revestimentos de cromo duro sdo caracterizados pela alta tensdo residual (da ordem
de 1GPa), que pode prejudicar as propriedades de fadiga do componente revestido. Duas
interpretagdes para explicar a presenca desta tensdo residual sdo [46]:

Primeira Durante a deposi¢do do cromo, forma-se hidreto de cromo, composto de
estrutura hexagonal que, posteriormente, transformar-se-4 em cromo metéalico, cuja massa
especifica ¢ consideravelmente superior. Uma vez que nao € possivel que haja contragdes, alto
nivel de tensdes residuais sdo mantidas nas superficies do material, vindo a gerar trincas nas
camadas de revestimento do substrato, conforme ¢ apontado no trabalho de [46].

Segunda - o hidrogénio preso no substrato durante a deposi¢cdo pode deformar a
estrutura cristalina. Depois da dessor¢do, o cromo do revestimento densificard e surgirdo as
tensoes residuais. Normalmente, os depositos de cromo duro apresentam micro trincas, que sao
redes de trincas visiveis com a ajuda de microscopios e sdo desejadas nos revestimentos de
cromo duro. Elas formam-se durante o processo de eletrodeposicdo quando a tensdo trativa
excede a resisténcia coesiva do cromo. Com o aumento da espessura de cromo, a tensdo trativa
aumenta até ocorrer a micro trinca, que alivia a tensao da deposi¢ao e coesao [46]. A densidade
de micro trincas varia de 0 a 1200 trincas/cm, dependendo da composi¢ao do banho, densidade
de corrente e temperatura [47].

Processos com cromo duro, sdo aplicados quando se deseja alta resisténcia a corrosao,
boa resisténcia ao desgaste e baixo coeficiente de atrito. As aplicagdes tipicas do cromo duro
incluem revestimento em pistdes hidraulicos, anéis de pistdes, moldes plasticos, varias partes
de reatores nucleares e na area aeronautica, em partes do motor e no trem de pouso, geralmente
tendo como metal base ligas a base de niquel e agos de alta resisténcia [48].

Sao fatores de selecdo para aplicagdo de cromo duro:
e dureza inerente e a resisténcia ao desgaste do cromo eletrodepositado;
e cspessura desejada;

e forma, tamanho e construcio da parte a ser revestida;
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e tipo de metal e a forma como ¢ obtido;
e protegdo das areas que ndo serdo revestidas; e

e requisitos dimensionais (se serd ou nao usinado posteriormente).

3.2.2 Propriedades do Revestimento - Processo de Cromo Duro

3.2.2.1 Dureza e Resisténcia ao Desgaste

Os valores obtidos estdo entre 850-1200 HV para eletrodeposicdo do cromo no
segmento aeronautico, que ¢ equivalente a 70 HRc ou 800 HB. A resisténcia ao desgaste do
cromo duro ¢ baseada essencialmente na dureza e ao fato de o metal depositado possuir baixa

energia superficial [49-54].

3.2.2.2 Coeficiente de Atrito

O processo de deposicao do cromo duro, apresenta baixo coeficiente de atrito, tornando
suas aplicagdes apropriadas na engenharia, sendo um dos metais mais utilizados em tratamentos
superficiais, para a inddstria aeronautica o cromo duro e aplicado, pois tem o mais baixo

coeficiente de atrito dos outros metais, em torno de 0,6 [49,54].

3.3 Carbono Amorfo Hidrogenado e os Filmes de DL.C

O 4tomo de carbono possui seis potenciais de ionizagdo de acordo com a camada e
distancia do elétron em relagdo ao seu nucleo. Esses potenciais estdo representados na Tabela
2.

Pode-se notar que a remogdo dos dois elétrons da camada K demandam uma energia
muito maior que a energia necessaria para remover os quatro outros elétrons da camada L, isso

se deve pela proximidade da camada K ao nucleo [73].
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Tabela 2- Potencial de ionizagdo do atomo de carbono.

Elétron lonizado Camada Orbital Potencial, V
1° L 2p 11,260
2° L 2p 24,383
3° L 2s 47,887
4° L 2s 64,492
5° K 1s 392,077
6° K 1s 489,981

Fonte: Adaptado de Pierson [73].

O carbono pode ser encontrado em diferentes formas alotrdpicas estaveis tais como:
diamante, grafite, nanotubos e fulerenos, que apresentam uma estrutura cristalina bem definida
e fases amorfas onde ndo ha uma estrutura bem definida, sendo denominada de carbono amorfo,
como ¢ o caso do DLC [73-77].

A capacidade do atomo de carbono de existir em trés diferentes hibridizagdes (sp®, sp?
e sp'), tem por caracteristica formar uma grande variedade de estruturas cristalinas e
desordenadas. Dentre essas diversas estruturas possiveis, o DLC se caracteriza por ser uma
formacao de carbono amorfo, metaestavel, cuja estrutura contém uma fracao significativa de
ligagdes do tipo sp* [77].

A configuragdo eletronica de seis elétrons do &tomo de carbono, no estado fundamental,
¢ distribuida da seguinte forma: 1s? 2s? 2p?, ou seja, dois elétrons estdo na camada K (1 s) e
quatro na camada L, sendo dois no orbital 2s e dois no orbital 2p [73], caracterizando assim o
estado em que seus elétrons estdo em suas Orbitas minimas, o mais proximo possivel do nticleo,
com seu menor nivel de energia. A Figura 3 apresenta esquematicamente a distribuicao dessa

configuragao.
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Figura 3 — Esquema eletronico da estrutura atdmica do carbono no estado fundamental.
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Fonte: Adaptado de Pierson [73].

Conforme Pierson [73], a formagdo de orbitais atomicos hibridos ocorrem com o
rearranjo dos elétrons da camada L do atomo, no estado fundamental, 8 medida que um dos
elétrons do orbital 2s ¢ promovido (ou elevado) ao orbital 2p mais alto. Esses novos orbitais
sdo chamados de hibridos, pois combinam os orbitais 2s e os 2p.

A hibridacdo sp® ¢ formada a partir da jungdo de um orbital s e trés orbitais p e se
consolida quando o 4tomo de carbono realiza quatro ligagdes covalentes do tipo 6 com o atomo
adjacente, formando uma estrutura do tipo tetragonal, com angulos de 109°28” com os quatro
atomos vizinhos, que ¢ uma formagdo caracteristica do diamante. A Figura 4 mostra essa

formacao.
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Figura 4 — Arranjo geométrico dos orbitais do carbono no estado hibrido sp®.
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Fonte: Adaptado de Pierson [73].

Neste estado sp?® hibrido, o &tomo de carbono tem quatro orbitais de 2sp?, em vez de
dois 2s e dois 2p do atomo do estado fundamental e o estado de valéncia ¢ elevado de dois

para quatro. A Figura 5 mostra essa modificacdo dos orbitais.

Figura 5 — Mudanga da estrutura atdmica do carbono no estado fundamental para hibridacao tipo sp.

Atomo de carbono no estado fundamental

Camada

eletronica K Camada eletronica L

1s 2s 2px

Tl [ T1fEs

Hibridagado sp®

A

sp® | 2sp?

Fonte: Adaptado de Pierson [73].

A hibridagdo sp? é formada a partir da jungdo de um dos elétrons do orbital 2s, que ¢
promovido e combinado com elétrons dos orbitais 2p, para formar trés orbitais sp? € um orbital
p livre ndo-hibridizado. Esta hibridagao se consolida quando trés dos quatro elétrons de valéncia
estdo em orbitais sp?, fazendo ligacdes 6 com os atomos de carbono no plano, formando um
angulo de 120° entre os eixos dos orbitais. O quarto elétron encontra-se em um orbital &

normalmente ao plano das ligacdes o. As ligagdes formadas nesse orbital sao do tipo m, que sao
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ligagdes mais fracas que a o, tipicas do grafite. A Figura 6 mostra a nova configuragdo dos

orbitais.

Figura 6 — Mudanga da estrutura atdmica do carbono no estado fundamental para sp? e arranjo
geométrico dos orbitais.
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Fonte: Adaptado de Pierson [73].

A hibridagdo sp' ¢ formada pela fusdo dos orbitais s e p em dois lobos, um grande ¢ um
pequeno, que formam um angulo de 180° entre si. Sua consolidagdo se d4 quando duas das
ligacdes realizadas sdo do tipo ¢ e duas do tipo m, formando compostos carbono-carbono de

geometria linear. A Figura 7 mostra as trés formas de hibridacao do carbono.

Figura 7 — Hibridacdo do tipo sp', sp? e sp°.

Fonte: Adaptado de Robertson [77].

A Figura 8 foi proposta por Robertson [77], para explicar a formagdo estrutural
molecular do aglomerado de carbono amorfo formado por um filme com uma matriz inicial de
carbonos com hibridizacao sp?, formando elos de ligagdes entre aglomerados de carbono com
hibridizagdes sp>.

Figura 8 — Estrutura do filme a-C:H.
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Fonte: Adaptado de Robertson [77].

Os filmes de carbono tetraédrico (ta-C), sdo aqueles que possuem mais de 70% de
atomos sp®, com uma estrutura que se aproxima do diamante. J4 os filmes (ta-C:H), sdo aqueles
que possuem menos que 70% de atomos sp>.

Os filmes de carbono amorfo (a-C), apresentam uma forma desordenada de carbono, ou
seja, nao apresentam uma ordem de longa distancia, podendo apresentar uma estrutura ordenada
a distancia média ou curta [77].

Os filmes de DLC podem ser classificados em trés grupos de acordo com os tipos de
ligagdes das quais sdo majoritariamente formados, que sdo:

- Amorfos hidrogenados (a-C:H), contendo menos de 50% de ligagdes sp® com uma pequena

percentagem de hidrogénio;

- Amorfos tetraédricos nao hidrogenados (ta-C), contendo alta percentagem de ligagdes sp3

(> 70 %) e um teor minimo de hidrogénio.

- Amorfos tetraédricos hidrogenados (ta-C:H), contém menos que 70 % de ligagdes sp°.

A Figura 8 mostra o diagrama terndrio com os possiveis tipos de carbono amorfo em
fung¢do das concentragdes de ligagdes sp?, sp® e da quantidade de hidrogénio presente na
composigao.

Na Figura 9 € possivel verificar que na parte superior do tridangulo temos a formagao do
diamante, na parte inferior direita temos as fases poliméricas, as ligacdes carbono-carbono que
ndo constituem filmes e o hidrogénio. Na se¢do esquerda inferior temos a formagao de carbono
grafitico, nanotubos, carbono vitreo e os filmes de carbono amorfo ndo hidrogenados. Na regido

central temos a predominancia dos filmes de carbono amorfos hidrogenados [77].

Figura 9 — Diagrama de fase ternaria das ligagdes em ligas de carbono amorfo hidrogenado.
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Fonte: Adaptado de Robertson [77].

Filmes de carbono-tipo diamante (Diamond-like Carbon, DLC) tém sido empregado em
diversos estudos, pesquisa e desenvolvimento de produtos devido as suas interessantes
propriedades fisico-quimicas que se caracterizam principalmente pela alta dureza mecanica,
baixo coeficiente de atrito, alta resisténcia ao desgaste e inércia quimica [75]. Um dos grandes
usos sdo suas aplicagdes em revestimentos nanoestruturados, onde consegue-se manipular,
através de diversos tipos de processos de deposicdo, as propriedades desejadas a uma

determinada aplicacao.

3.4 Técnicas para Deposicao de Filmes de DLC

Ha uma variedade de técnicas e métodos para a deposi¢ao de filmes de DLC, que podem
ser categorizados em duas grandes classes: aqueles que se baseiam em processos quimicos de
deposicao, conhecidos como CVD (Chemical Vapour Deposition), € os que utilizam processos
fisicos de deposicao, denominados PVD (Physical Vapour Deposition). Entre essas duas
abordagens, observam-se algumas distin¢des nos resultados dos filmes. Por exemplo, os filmes
obtidos por CVD assistida por plasma (PECVD) podem ter uma incorporagdo de até 60% de
hidrogénio, enquanto os que sdo depositados por pulverizagdo catddica ou outros métodos a
vacuo geralmente apresentam apenas tracos de hidrogénio ou nenhum, uma vez que o processo
de deposi¢do ndo utiliza um hidrocarboneto como gés precursor para a fonte de carbono,
resultando em uma quantidade reduzida de hidrogénio disponivel no reator. Os processos de
deposicao a partir de vapor de plasma sdo caracterizados pela obtenc¢do de filmes a-C, usando
técnicas que incluem evaporagao, sputtering e pulverizagao catddica e ionizagao (ou deposicao

assistida por feixe de ions (IBAD). Umas das vantagens do sistema PECVD ¢ a de permitir uma
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excelente controlabilidade operacional do processo de deposi¢do, contudo apresenta uma taxa
muita baixa de deposic¢ao para os métodos PVD convencionais € permite a deposi¢ao somente
na face exposta ao alvo [78-79].

As técnicas de deposi¢do quimica por vapor assistida por plasma, tem como
caracteristicas a obten¢do de filmes a-C:H que permitem a deposi¢do em superficies largas e
com boa taxa de deposicao [78].

Dentre as diversas técnicas existentes, neste estudo, optou-se por utilizar da técnica de
deposi¢ao de vapor assistida por plasma - PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition) com tensao DC pulsada [80,81].

A partir da publicacdo deste artigo [74], diversos estudos foram realizados, sendo que a
primeira deposi¢ao utilizando o termo “diamond-like carbon” foi realizada em 1971 e desde
entdo a ciéncia vem desenvolvendo e aperfeigoando técnicas e métodos para a deposicao deste
tipo de estrutura, o que vem desempenhando um papel fundamental no descobrimento e na

caracterizacao de diversas estruturas.

3.5 Fatores que Influem na Deposicao dos Filmes de DL.C ou a-C:H

A tensdo de autopolarizagdo e a energia dos ions de bombardeamento tém um papel
fundamental na deposigao dos filmes a-C:H quando depositados pelo método de PECVD.

No processo de densificacdo por subimplantagao, os ions provenientes do raio incidente
que ndo tém energia suficientemente alta para penetrar o filme ficam na superficie formando as
ligagdes sp?. Aqueles ions que t€ém uma energia superior a energia limiar de penetragdo (EP),
que ¢ a resultante da diferenga entre as energias limiar de deslocamento (Ed) e a energia de
ligacdo a superficie (EB), penetram nos espagos intersticiais, aumentando a densidade atomica
local e favorecem a formagao de ligagdes sp®. Os ions com energia menor que EP, que ndo
participam da densificagdo, contribuem para o crescimento do filme mediante um processo de
relaxacao.

Ainda de acordo com Robertson [77], as espécies presentes no plasma durante o
crescimento do filme irdo consistir em ions, 4&tomos e espécies neutras. As espécies neutras
serdo moléculas oriundas de precursores gasosos nao dissociados, podendo conter mono-
radicais como -CH3, di-radicais e outras espécies insaturadas (C2H4 ou C2H2). O plasma contém
também quantidades significativas de hidrogénio atomico, que devido ao seu pequeno raio
atdbmico pode penetrar cerca de 2 nm no filme, podendo romper ligacdes ou formar Hz, que

pode ficar retido no filme.
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O principal efeito do hidrogénio nos filmes a-C: H ¢ modificar sua rede C-C, quando
comparados com os filmes a-C com quantidades similares de ligagdes sp*[55].

Em filmes a-C: H, um maior contetido de sp? é obtido principalmente por H saturando
ligagdes C=C em grupos como CHXx, ao invés de aumentar a fracdo das ligagdes sp> em C-C
[84]. Desta forma, a maioria dos sitios sp? estdo ligados ao hidrogénio, resultando em filmes a-
C:H poliméricos de baixa densidade e baixa dureza. Em filmes a-C: H, os sitios sp?> podem
existir tanto como anéis quanto como cadeias. Ao aumentar o contetido de hidrogénio, hd uma
reduc¢do no tamanho dos conglomerados sp? e aumento na distancia de banda. Isto possibilita a
ocorréncia de trés regimes de ligagdo. Quando se tem baixo teor de H, a ligagdo sp?> domina e a
distancia entre bandas ¢ inferior a 1 eV. Quando ha um teor intermediario de H, a ligagao C —
C sp® é maxima, os filmes tém a maior densidade e caracteristicas de diamante, e o intervalo
entre bandas variam de 1 a 1,8 eV. Com uma concentragdo alta de hidrogénio, o conteudo de
sp? € mais alto, as ligagdes sdo mais poliméricas e o intervalo de bandas estd acima de 1,8 eV
[55,84].

Comparados aos filmes a-C:H, os filmes ta-C:H diferem significativamente. Neles, uma
proporcao maior de ligacdes sp3 ocorre, mesmo com uma quantidade de hidrogénio inferior,
variando entre 25% e 30%. Isso resulta na formacao de um nimero muito maior de liga¢des do
tipo C-C sp3 em comparagdo aos filmes a-C:H, que possuem uma fracdo de sp3 semelhante.

Essa diferenca confere aos filmes ta-C:H uma maior densidade e dureza [84,85].

3.6 Espectroscopia Raman - Caracterizacao dos Filmes de DLC a-C:H

O efeito Raman foi inicialmente teorizado por Smekal em 1923 e, posteriormente,
descoberto de forma experimental por Raman em 1928. Trata-se de uma técnica fotonica que
oferece informagdes sobre a estrutura e a composi¢ao quimica do material, sem exigir qualquer
tipo de preparacdo prévia, caracterizando-se como um método nao destrutivo altamente eficaz
para a analise estrutural de filmes de carbono.

Nessa abordagem, um laser com poténcia especifica emite fotons que atravessam um
conjunto de espelhos, lentes e filtros, até atingirem a amostra de forma colimada. A radiacao
resultante ¢ dispersa e direcionada para um espectrometro de alta resolucdo, e, em seguida, para
uma camera CCD ou detector, onde o sinal da amostra ¢ registrado.

Todos os filmes de carbonos apresentam caracteristicas comuns em seus espectros de
Raman na regido entre 800-2000 cm™'. Os picos relativos as bandas G e D, sdo localizados

aproximadamente em 1560 e 1360 cm’!, respectivamente, para excitagdo visivel. O pico T,
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visualizado apenas em excitagdes ultravioleta, esta localizado aproximadamente a 1060 ¢cm!
[84].
Os espectros Raman de todos os filmes de carbono podem ser descritos dentro de um

modelo de trés estagios de crescente desordem [92,33], como mostrado na Figura 10.

Figura 10 — Mudanga estrutural no decorrer dos 3 estagios de amorfizagdo.

Grafite Grafite - NC
R

Fonte: Adaptado de Ferrari e Robertson [84].

Na Figura 10, pode-se verificar como o grau de ordenacao da estrutura vai diminuindo
sucessivamente a medida que se caminha do grafite ordenado para o grafite nanocristalino,
depois para o carbono amorfo e entdo para a constitui¢do ta-C. Os grupos sp? vio se tornando
menores, depois topologicamente desordenado e, finalmente, mudam o tipo de configuragao de
anéis para cadeias. Esse fendomeno ¢ chamado de trajetoria de amorfizagdo, consistindo trés
estagios, iniciando no grafite até ta-C [84].

Pode-se observar ainda que o grafite, que apresenta estrutura cristalina ordenada,
apresenta razao (I(D)/I(G) - medida de desordem do sistema) igual a 0, com 100% de liga¢des
sp? e deslocamento Raman posicionado a 1580 cm™!. Assim que o grafite comega a transitar da
estrutura cristalina para a nano cristalina, a posi¢ao da banda G se desloca para a direita,
atingindo 1600 cm-1. Além disso, a razdo I(D)/I(G) aumenta de 0 para 2 durante a completa
conversao da estrutura para a forma nano cristalina. Continuando no sentido da trajetoria de
amorfizagdo, o carbono comega a tornar-se predominantemente amorfo, apresentando o padrdo
espectral caracteristico do diamante com a banda centrada em 1332 cm!. Desta forma, a banda
G tem seu centro em 1580 cm!, que representa a por¢do ordenada cristalina do material, com
ligacdes do tipo sp2 e a banda D, que representa a por¢ao de grafite amorfo, tem banda préxima
de 1350 cm’!, que representa a por¢do desordenada. A partir da relagdo I(D)/I(G), € possivel

identificar qual € as percentagens aproximadas de aglomerados atomicos, inferindo
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percentagens de concentracgdo de ligagdes sp? e sp* da estrutura de carbono e com isso € possivel

definir o tipo de filme formado.

Figura 11 — Variagdo da posicdo Raman G durante os trés estagios e a razdo entre as intensidades D e
G (I(D)/I(G)), com o aumento da desordem.
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Fonte: Adaptado de Ferrari e Robertson [84].

Os espectros Raman dependem sobretudo de quatro fatores, que sao (1) agrupamento
da fase sp?; (2) da desordem em relagdo ao comprimento da ligagdo e angulo de ligagdo; (3) da
presenca de hibridizagdes sp? em anéis ou cadeias; e (4) da relagdo sp? / sp®. As combinagdes
na modificacdo destes fatores atuam como forcas concorrentes na formagdo dos espectros

Raman, como mostrado na Figura 12.

Figura 12 — Fatores que influenciam na formagao do espectro Raman.
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Fonte: Adaptado de Ferrari e Robertson [94].

Neste estudo iremos focar na identificagdo de estruturas formadas entre os estagios 2 e
3, ou seja, estruturas a-C.

De acordo com Ferrari e Robertson [94], no estagio 2, os defeitos sao progressivamente
introduzidos na camada de grafite, fazendo com que seus modos de fonon se amolegam,
particularmente na banda G. Ao final do estagio 2 ¢ configurada uma estrutura amorfa a-C
completamente desordenada, com ligagdes majoritariamente do tipo sp?, consistindo em anéis
hexagonais ou anéis distorcidos de outras ordens, possuindo ao maximo 20% de ligacdes com
hibridizagdo sp?. Os principais efeitos € mudangas no espectro Raman sdo um decréscimo na
banda G de 1600 para aproximadamente 1510 cm™!, a relagdo I(D) por I(G) tende a zero e ha
um aumento da dispersdo do pico G.

Do estagio 2 para o 3, comega a ocorrer a transformacgao da rede a-C para ta-C, com o
aumento do contetido sp?, que passa da ordem de 10 a 20% para 85%, enquanto de sp2
diminuem, mudando gradualmente de anéis para cadeias. Os estados © tornam-se cada vez mais
localizados nas cadeias olefinicas sp? e, eventualmente, dimeros de sp? sdo incorporados na
matriz sp. Os modos sp? situam-se acima dos modos sp® e tornam-se localizados. As ligagdes
olefinas C=C sdo mais curtas do que as ligacdes aromaticas, portanto, elas tém frequéncias de
vibracdo mais altas, com isso tem um aumento no pico G do espectro Raman de
aproximadamente 1510 para 1570 cm!, a relagdo I(D) por I(G) é muito baixa ou zero € a

dispersao do pico G ocorre [94].
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Na Figura 13 sdo comparados alguns espectros Raman tipicos do carbono, onde pode-
se identificar as estruturas do diamante, grafite e carbonos amorfos. Neste estudo, ha o interesse

no espectro do carbono amorfo a-C:H.

Figura 13 — Espectros Raman tipicos do carbono.
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Fonte: Adaptado de Robertson [77].
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo sera apresentada a descricdo da metodologia de deposicao do filme e os

ensaios de caracterizagao dos filmes de DLC proposto neste trabalho.

4.1 Preparacio das Amostras

Os corpos de prova deste estudo foram retirados de chapas de 1 mm de espessura das
ligas de aco AISI 15-5PH comprovadas por qualidade assegurada através de laudos e
posteriormente cortados em corpos de prova com dimensdo de 20 mm x 20 mm. Esses corpos
de prova foram submetidos a processos de limpeza para a remocao de impurezas como poeira,
oxidos, sais, graxas, 0leos, entre outros sujidades. Para o nivelamento da superficie foi utilizado
o processo de polimento eletrolitico leve por 4 minutos com concentragcdo de 590 mL/L de acido
fosforico e 115 mL/L de 4cido sulfurico com temperatura constante de 65°C, conforme ASTM
B912 [61]. O processo de polimento eletrolitico utiliza as proprias pe¢as como anodo e tem
como finalidade a suavizagdo da superficie removendo o metal mais rapidamente das saliéncias
do que das depressodes, tentando assim eliminar quaisquer fatores que pudessem vir a
comprometer a aderéncia dos filmes de DLC na superficie das amostras [61].

Finalizado o processo de eletropolimento, iniciou-se o processo de limpeza utilizando-
se sistema de ultrassom, onde as amostras foram inseridas em banho com detergente por 15
minutos, seguido por 10 minutos em agua destilada e entdo por mais 10 minutos com acetona
no banho ultrassonico. As amostras foram entdo secas em ar comprimido e separadas em lotes
de processamento, em seguida foram protegidas em papel Kraft e embalada em sacos de Zip
Lock, para posterior inser¢ao no reator para as deposigdes.

A Figura 14 contém uma fotografia de um lote de 5 amostras preparadas utilizando o
polimento eletrolitico. Pode ser visto nesta imagem a regularidade das dimensdes e aspecto

morfoldgico das amostras.
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Figura 14— Amostras polidas eletrolicamente.

Fonte: Autor.

4.2 Procedimento Experimental

Os filmes de DLC foram depositados em corpos de prova de ago inoxidavel AISI 15-
5PH previamente preparados no pelo processo de polimento eletrolitico. Foi utilizado o
processo de deposi¢do quimica por vapor assistida por plasma (PECVD) com fonte DC pulsada
usando acetileno como fonte de hidrocarbonetos, sendo que substratos Si <100> foram usados
para medir a espessura dos filmes de DLC. As amostras foram limpas previamente conforme
procedimento descrito no item 4.1, antes de serem colocadas na camara de vacuo.
Adicionalmente, durante a fase pré-deposi¢do, as amostras passaram por um processo de
limpeza fisica por plasma para remog¢ao de 6xidos, através de uma descarga de ions de gas de
argoOnio, nesta etapa os ions de argdnio presentes no plasma agiram na superficie removendo
possiveis impurezas e 6xidos gerados na superficie. Apds a limpeza a plasma, foi feito depositos
com e sem a utilizacao da intercamada fina de silicio amorfo (~ 100 nm), utilizando o gas silano
como gas precursor para melhorar a adesdo entre o filme de DLC e o substrato, evitando a
delaminagao devido a tensoes residuais geradas pelo processo de resfriamento. A adicdo de
intercamada de Si ao filme a-C: H tem um papel principal de reduzir a tensdo de compressao
entre o filme de DLC e o substrato metalico, melhorando a estabilidade térmica [95].

As amostras foram dispostas em um catodo de 10 cm de diametro, polarizado com uma
fonte pulsada bipolar assimétrica. Os filmes foram depositados conforme parametros definidos

nas Tabelas 3 e 4.
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4.3 Particularidades do Reator

A Figura 15 contém uma representagdo esquematica da camara de vacuo utilizada, na
montagem do sistema utilizado para as deposi¢des dos filmes de DLC. A pesquisa foi realizada
e desenvolvida utilizando o reator instalado no laboratdrio Nanotecplasma da Universidade do

Vale do Paraiba — Univap.

Figura 15 — (a) Representacao esquematica, e (b) sistema de deposi¢do PECVD.

Bomba
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'L 5. Fonte de Alimentagao;

Fonte: Autor.

A camara de vécuo, utilizada como reator possui geometria cilindrica, com diametro de
aproximadamente 50 cm e altura de 60 cm, feita de ago inoxidavel. Dentro da cdmara de véacuo,
possui a gaiola interna do reator com didmetro de 42,5 cm por 43,5 de altura. Uma gaiola
catddica de 22 cm de didmetro, 25 cm de altura, com 70% de transparéncia e com abertura
superior de 6 cm de diametro, constituida de perfil de aco trangado, foi utilizada para confinar
os fons do plasma gerado diretamente sobre as amostras para melhorar a qualidade e
homogeneidade do filme. A Figura 16 contém o desenho esquematico da montagem para a
deposicao do filme de DLC [55].

O sistema foi equipado com uma bomba de vicuo mecéanica (marca PFEIFFER)
capacidade operativa de 24 m*h e uma bomba turbo-molecular de alto vacuo (marca Boc
Edwards), sistema de injecdo de gases com 3 reguladores de fluxo de massa com fundo de
escala de 200 sccm e uma fonte de alimentagao DC pulsada de alta tensao de 1500VA. Para a

deposicao do filme de DLC [55].



41

Figura 16 — Representagdo da montagem da cmara do reator.
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Fonte: Adaptado de Macario [55].

4.4 Parametros de Deposiciao
Apos diversos ensaios realizados, foram definidos os seguintes parametros de deposicao

para os filmes de DLC na liga ago estudada, conforme as tabelas 3 e 4 a seguir.

Tabela 3 - ParAmetros de deposicdo de filmes DLC sem a intercamada.

Pressao de Fluxo de
Etapas do Tensao Corrente Tempo
Gas Trabalho Gas
Processo [V] [A] [min]
[Torr] [scem]
Limpeza Argonio 2.9x107 600 0,10 10 20
.. . Silano + 5
Deposigdo Acetileno 3.7x107 600 0,05 5 90

NOTA: * Nesta deposi¢@o ndo foi empregada a etapa de intercamada com a utilizag@o do gas silano (SiHas).
Fonte: Autor.
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Tabela 4- Parametros de deposi¢do de filmes DLC com intercamada.

Etapas do o Pressiode  Tensao Corrente  Fluxo de Tempo
as
Processo Trabalho [V] [A] Gas [sccm] [min]
[Torr]
Limpeza Argonio 1.3x10° 600 0,01 10 20
Transicio  “TEOMO o002 700 0,05 > 5
Silano 5
Intercamada  Silano 1.7x1072 700 0,05 5 20
- Silano 2 5
Transicao Acetileno 1.7x10 700 0,05 5 5
Deposi¢do  Acetileno 6.3x107 700 0,05 15 120

Fonte: Autor.

4.5 Fluxograma do Processo

A Figura 17 - apresenta de forma simples e pratica as etapas realizadas para as

deposicdes dos filmes de DLC proposto neste trabalho.

Figura 17 — Fluxograma sistematico do processo de deposicao.

RESFRIAMENTO
DAS AMOSTRAS NO
VACUO

Fonte: Autor.
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4.6 Caracterizaciao dos Filmes de DLC

Ap6s cada deposicao dos filmes de DLC nos substratos de ago 15-5PH foram realizados
ensaios de caracterizacdo para a obtencdo das propriedades microestruturais, mecanicas,
triboldgicas e de aderéncia. As propriedades microestruturais foram determinadas utilizando a
técnica espectroscopia de espalhamento Raman e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
espetroscopia por energia dispersiva (EDS), perfilometria. Usando a técnica de nano-
indentagdo foi possivel obter as propriedades mecanicas: dureza e modulo de elasticidade. A
caracterizacdo tribologica permitiu determinar o coeficiente de atrito, taxa de desgaste, corrosao
em atmosfera salina e ensaio de porosidade. Finalmente, os métodos de “scratching”
(riscamento) e macro-indentacdo foram utilizados para avaliar a aderéncia dos filmes. Os
ensaios de caracterizagdo mecanica e tribologica realizados neste trabalho foram desenvolvidos
nas instalagdes da UNIVAP, INPE. As descri¢des das técnicas de caracterizacao estdo descritas

em sequéncia neste trabalho.

4.7 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi utilizada para a caracterizacdo das estruturas do filme de
DLC. A analise dos perfis dos espectros, a posi¢ao das bandas G e D e a relacdo ID/IG foram
realizadas com o programa Origin Lab 8.5. Para a obten¢do dos espectros foi usado o Sistema
HoribaUV_VIS IR - LABRAM (INPE/LAS), que contém um laser idnico de Ar (comprimento
de onda A = 514 nm) com geometria de retroespalhamento. A poténcia do laser utilizado sobre
a amostra foi de aproximadamente 0,6 mW e o didmetro do ponto do laser de 2,5 um. O
deslocamento foi calibrado para o comprimento de onda igual a 1332 cm™!, que ¢é referente ao
padrao espectral caracteristico do diamante. As medi¢des foram realizadas em temperatura

média de 21°C, com auséncia de luz branca na sala. A faixa medida foi de 400 cm™ a 4000 cm”
1
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Figura 18 — Equipamento de espectroscopia Raman.

Fonte: Autor.

4.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia Dispersiva

(EDS)

A morfologia das amostras foi analisada por Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV) pelo equipamento ZEISS - EVO MA 10 e o Microscopio eletronico de varredura, marca
Tescan modelo VEGA3, com capacidade de analise de energia dispersiva por raios X, da marca
Oxford, modelo X-ACT, detector de 10mm?, na qual foi necessario que as amostras preparadas
estivessem secas ¢ coladas em “stubs”, com o auxilio de uma fita adesiva condutora de carbono,
e posteriormente metalizadas com ouro no equipamento Emitech K550X.

Para a verificagdo da morfologia das amostras antes e ap6s o teste de corrosao via salt
spray as amostras foram analisadas em uma resolugao de 500X e 2000X. Na Figura 19 (a)
podemos observar o FEG localizado no laboratorio do INPE e na (b) contém a imagem do MEV

acoplado com o EDS, localizado no laboratério na UNIVAP.
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Figura 19 — Microscopios (a) TESCAN VEGA 3 e (b) ZEISS EVO MA 10.

Fonte: Autor.

4.9 Perfilometria Optica

A perfilometria Optica ¢ uma técnica de caracterizagdo nao destrutiva, através de
interferometria, possuindo resolu¢do subnanométrica verticalmente e submicrométrica
lateralmente. O equipamento de perfilometria optica, modelo — Wyko NT1100 (VEECO),
integrado com o software Vision 32. Foi aplicado o modo VSI Vertical Scanning Interferometry
para a medi¢do das rugosidades aritméticas (Ra), assim o valor de Ra em um comprimento de
amostragem indica a média da rugosidade. Por isso, se um pico ou vale ndo tipico aparecer na
superficie, o valor da média ndo sofrera grande alteracdo, ocultando o defeito. E o (Rq) ¢ araiz
quadrada média de Z (x) dentro do comprimento de amostragem, ou seja, o parametro Rq
corresponde ao desvio padrao da distribui¢do da altura. Cada amostra foi medida em 4 pontos
distintos e entdo foi calculado a média dos valores das rugosidades para posterior comparagao
entre os filmes depositados nos diferentes substratos. Foi utilizado também para fazer a
caracterizacdo da espessura dos filmes de DLC, através da medicdo do degrau do filme
depositado sobre uma amostra de silicio <100>, parcialmente coberta com fita kapton. Para as
amostras de ligas de ago 15-5PH com filme de DLC, uma amostra de silicio de cada processo
foi considerada representativa para medi¢ao da espessura dos filmes.

A comparagdo entre Rq e Ra sera importante para detectar superficies com picos ou
vales aleatorios, pois Rq destaca essas caracteristicas mais do que Ra ao enquadrar o erro na
direcdo Y, devido a isso os resultados de Rq dao peso extra a valores altos e sdo cerca de 11%

superior a Ra. Por outro lado, o valor Ra ao longo de um comprimento de amostragem



46

representa a rugosidade média. Portanto, caso apareca um pico ou vale atipico na superficie, o

valor médio ndo sofrera alteracao significativa, podendo ocultar tal defeito.

Equagodes estas para célculo:

Ra = LifOLIyI dx equagdo (1)
[1 1L ~
Rq= |7 [, (y*)dx equagdo (2)

Figura 20 — Perfilometro optico Wyko NT1100.

Fonte: Autor.

4.10 Ensaios para Caracterizacio da Aderéncia do Substrato

4.10.1 Técnica de Nano e Macro-Identacdo

A dureza e o mddulo de elasticidade das amostras recobertas foram determinados
mediante a técnica de nano-indentagao ou (dureza instrumentada). O nano-identador UNHT de
ultra-alta resolu¢do com sensores de forga real e deslocamento foi utilizado para avaliar as
propriedades mecanicas dos materiais testados em nanoescala. O modo de carregamento linear
foi empregado, utilizando um penetrador de diamante Berkovich (uma pirdmide de trés lados

com funcao area-profundidade igual a de um penetrador Vickers), com taxa de carga e descarga
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de 5 mN/min, uma pausa de 5 s e profundidade maxima de 100 nm (aproximadamente 10% da
espessura do revestimento). Para o calculo da dureza e do mddulo de Young foi adotado o
método de Oliver e Pharr [67,88] , e a razdo de Poisson para filmes aC:H foi assumida como
0,3.

A técnica consiste em penetrar uma ponta de diamante em um material, registrando a
carga ¢ a profundidade de penetracdao simultaneamente. Com os dados obtidos ¢ possivel
construir o grafico de carga em funcao do deslocamento como mostra a Figura 21. Utilizando

o método de Oliver e Pharr € possivel determinar os valores de dureza e mddulo de elasticidade

das amostras [67].

Figura 21 — Representacdo esquematica da curva da carga versus profundidade de penetragdao. A
grandeza S indica a rigidez de contato.

..... " RO,
max '
- carregamento ;
Q. N -
© .
o '
8 '
Q descarregamento

Deslocamento (h)

Fonte: Adaptado de [67].

Experimentos de indentagdo com resolugdo em escala nanométrica foram conduzidos
nas amostras deste trabalho antes e depois do teste em camara de salt spray. Este ensaio ¢
essencial para determinar as propriedades mecanicas dos filmes de DLC, visto que a dureza e
o modulo de elasticidade influenciam significativamente o atrito e o desgaste [69] . Portanto,

uma compreensdo abrangente dessas propriedades € crucial para obter insights sobre o

comportamento triboldgico deste estudo.
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Figura 22 — (a) Nano-identador UNHT, e (b) ensaio de macro-identacao.
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Fonte: Autor.

Para este trabalho, também foi utilizado o Durémetro Mitutoyo (HR - 400) no ensaio de
macro-identacao, Figura 22 (b) aplicando uma for¢a com uma taxa de carregamento de 150 Kgf
e a carga foi mantida constante durante 10 segundos, permitindo assim a acomodacdo do
material. Posteriormente, a forga foi retirada e o penetrador foi removido. A indentagao na
superficie recoberta da amostra foi realizada usando uma ponta de cénica de diamante do tipo
Rockwell C com diametro de 200 um e uma forca de 150 kgf (1471 N), a qual induz uma
deformacdo plastica no substrato. A forca aplicada produz a fratura e o desprendimento do
recobrimento, gerando um padrao de falha. As falhas foram analisadas posteriormente
utilizando a técnica de microscopia MEV-FEG. As micrografias obtidas foram comparadas
com o padrao de imagens proposto na norma VDI 3198 [101].

Enquanto filmes com aderéncia apropriadas suportam as tensdes criadas pela
indentac¢do, filmes com baixa aderéncia interfacial com o substrato produzem desprendimento
parcial ou total do recobrimento em forma de delaminagdo. Este teste apesar de ser qualitativo
¢ um indicador de aderéncia utilizado comumente para a caracterizagdo de recobrimentos de
DLC. Pode ser utilizado como pardmetro de controle de qualidade em aplicacdes industriais,
porém possui um carater destrutivo. A Figura 23 apresenta os tipos de falha classificados como

aceitaveis ou inaceitaveis segundo a norma VDI 3198 [101].
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Figura 23 — Modos de falha definidos pela norma VDI 3198.
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Fonte: Adaptado de Vidakis, Antoniadis e Bilalis [101].

Neste trabalho foram depositados filmes duros em ligas de ago 15-5 PH com
aproximadamente 1 mm de espessura. Devemos considerar-se que na analise de nano-
indenta¢do os valores medidos podem ser alterados devido das amostras de pequenas espessuras
ndo conseguir suportar a intensa carga aplicada pelo penetrador e como consequéncia estes
podem fluir plasticamente, aumentando a area de penetragdo [68,70]. Os filmes de DLC
possuem uma aderéncia limitada quando sao depositados em substratos metalicos € comumente
se formam tensdes residuais compressivas nos filmes, estes efeitos podem afetar as medigoes

ainda mais com pequenas espessuras do metal base.

4.10.2 Propriedades Tribologicas — Coeficiente de Atrito

Para determinar o coeficiente de atrito dos recobrimentos, foi utilizado um Tribometro
UMT Bruker. Para a realizacdo do ensaio foram utilizadas esferas de titanio de 4 mm de
diametro. Antes de cada ensaio, as amostras recobertas e as esferas foram limpas por um tempo
de 5 minutos em banho de ultrassom submersas em acetona. O equipamento foi montado com
uma cé¢lula de carga de 100 N e os testes foram realizados em condigdes ambientais controladas
(temperatura de 23 °C e umidade relativa de 50% RH).

O ensaio de atrito foi realizado com uma carga constante de 5 N, uma velocidade de
deslocamento reciproco-linear de 20 mm/s, um comprimento de trilha de 10 mm, e duragao de
120 segundos, completando 300 ciclos para assegurar a obtengdo de um coeficiente de atrito
médio. A taxa de desgaste foi avaliada diretamente, considerando as dimensdes da trilha
formada na superficie das amostras revestidas. Contudo, em muitos casos, a trilha formada nos

revestimentos ¢ imperceptivel ou dificil de medir diretamente. Quando ndo hé possibilidade de
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analise da trilha, o desgaste pode ser avaliado considerando a variagdo do volume das esferas.
A massa da esfera ¢ medida antes e apds o ensaio tribologico. As medi¢des do perfil da trilha
de desgaste foram realizadas com um perfilometro dptico Veeco/Wyko NT 1100, que permite
a obtengdo de superficies tridimensionais com alta resolucao, desde rugosidades em escala
manométrica até variagdes de altura na ordem de milimetros. A taxa de desgaste foi calculada

conforme a norma ASTM G133-05 [100].

4.10.3 Esclerometria (SCRATCHING)

A aderéncia dos filmes foi avaliada com o teste de esclerometria, de acordo com a
ASTM C1624 [98]. Este teste consiste na produ¢do e avaliagdo de danos controlados em um
revestimento duro por riscamento em ponto tnico. O risco ¢ realizado em um espécime de teste
revestido por uma ponta de diamante com geometria conica (angulo de 120°) e ponta de raio de
200 pm e altura de 299,78 um, Rockwell C, através da superficie plana da amostra a uma
velocidade constante e for¢a normal medida e controlada no modo progressivo. O dano do
revestimento foi avaliado por microscopia eletronica de varredura (MEV) apds o riscamento.
Os sinais de forga tangencial foram medidos e registrados durante o processo de teste e usados
como dados suplementares para identificar diferentes niveis de danos no revestimento. O modo
de ensaio usado para o teste de aderéncia do revestimento foi o carregamento progressivo (PL).
A forga de pré-carga aplicada foi de 0,5 N e a forga de carga variou de 0 a 10 N durante o
experimento [55].

A taxa de deslocamento horizontal foi de 0,1 mm/s, a taxa de aplicagdo de forga foi de
5 N/min e o comprimento total de riscamento foi de 10 mm. O teste foi executado em um

modelo Tribometro UMT Bruker, com umidade relativa de 50% e temperatura de 23 °C.
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Figura 24 — Tribometro UMT Bruker.

Fonte: Autor.

4.11 Corrosao em Atmosfera Salina

O ensaio de salt spray segundo a norma ASTM B117 ¢ um teste que gera uma atmosfera
umida totalmente controlada com cloreto de sédio a 5% a qual as amostras sdo expostas,
simulando em curto prazo de tempo o que aconteceria se a mesma amostra fosse exposta em
intempérie real por um longo periodo de exposicdo, muito utilizada na industria aerondutica
para teste de corrosdo em tratamentos superficiais. Usualmente, as amostras testadas sao
metalicas com algum tratamento superficial. O ensaio busca de forma qualitativa e comparativa,
testar a eficiéncia dos recobrimentos frente a resisténcia a corrosdo. Amostras sdo colocadas
em uma camara de temperatura controlada em que uma névoa salina de composicao ¢ pH
especificos ¢ gerada por um dispositivo aspersor. Para o trabalho foi utilizado uma camara da
BASS -USC —ISSO —Plus 02/2015, Série 566/2015. Com temperatura do saturador controlada
de 47°C e temperatura da camara de 35°C com pressa do ejetor de 1 KgF/cm? [96].
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Figura 25— Camara para ensaio de corrosdo acelerada.

Fonte: Adaptado do site — Fabricante BASS.

4.12 Corrosiao em Meio Quimico - Solucdo de Ferroxyl

O ensaio qualitativo de porosidade superficial ¢ um teste em que se aplica com uma
solugdo de ferroxyl sobre a superficie da peca e ou amostra a ser ensaiada, com objetivo de
verificar a porosidade do processo de deposicado do DLC sobre o metal, segundo a norma
ASTM-A380 [97].

A concentragdo e procedimento para realizacdo do ensaio deve seguir a norma ASTM-
A-380. O primeiro passo ¢ a limpeza superficial das amostras com acetona e em seguida sera
aplicado a solu¢ao sobre o papel filtro, deixando sobre as amostras por 10 minutos em
temperatura ambiente. Por agdo da capilaridade a solugdo amarelada (Ferroxyl) tende a penetrar
nos poros ¢ indicar se o metal base foi exposto, resultando em uma coloragdo azulada no papel
filtro de contraste, este ensaio € muito realizado na industria aerondutica para verificacao de
possiveis poros em agos apds tratamentos superficiais. O teste € muito sensivel e pratico [97].

Caso houver o aparecimento da coloragdo azulada no papel, ele indicara a presenca de
inclusdo de ferro, indicado que a solugdo atingiu o metal base e o ensaio estara reprovado [97].

As amostras analisadas devem ser limpas apos o ensaio para que nao haja acumulo de

solucdo de ferroxyl pos o ensaio, levando a possivel oxidagdo das amostras.
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4.13 Ensaio por Liquido Penetrante Fluorescente

O ensaio por Liquidos Penetrantes ¢ considerado um dos melhores métodos de teste para
detectar descontinuidades superficiais em agos, aluminio, magnésio, ligas de titanio, zirconio,
ceramicas, acos inoxidaveis, vidros, certos tipos de plasticos ou materiais organo-sintéticos,
acos duplex, super duplex e ligas de niquel.

A técnica utiliza o principio da capilaridade, ou seja, as tensdes denominadas forgas de
adesao fazem com que o liquido utilizado penetre (por isso liquidos penetrantes) facilmente em
locais extremamente pequenos. Este poder de penetragdo ¢ que garante a sensibilidade do
ensaio, que ¢ capaz de detectar defeitos tais como gota fria, trincas de tensdo provocadas por
processo de témpera ou revenimento, descontinuidades de fabricagdo tais como trincas, costura,
dupla laminacao, sobreposi¢cdo de material ou ainda trincas provocadas por fadiga de material
ou corrosao sob tensao.

O ensaio consiste na limpeza prévia da pega, utilizando solventes solugdes alcalinas e
acidas em temperatura de 55°C [102]. O método por liquido penetrante tem as seguintes etapas:
tempo de penetragdo de 20 minutos; etapa de remocao do excesso do penetrante com dgua em
temperatura ambiente; o tempo de revelagao ¢ de 10 minutos, seguido de avaliagdo por inspetor
qualificado [87]. O liquido penetrante serd ser aplicado por pincelamento em temperatura
ambiente. Efetuado a remocao do liquido penetrante por meio de lavagem com dgua industrial
e secado em estufa a 70°C [102].

Em seguida foi realizada a aplicagdo do revelador com solvente, com a finalidade de
formagdo de um fundo branco para contraste de possiveis descontinuidades superficiais
aparentes. Para este trabalho foi utilizado o processo de liquido penetrante fluorescente,

sensibilidade 3, método C [102].


https://metalchek.com.br/informacoes/liquidos-penetrantes/
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos no desenvolvimento
e caracterizag¢do dos filmes de DLC sobre a superficie do aco inox AISI 15-5PH.

A Figura 26 contém duas fotografias do porta amostras dentro do reator PECVD e pode
ser visto, nestas imagens o aspecto visual das amostras apos as deposi¢des propostas sem € com
a utilizacdo do gas silano na intercamada, A imagem (a) sem intercamada apresentou uma
coloragdo trifasica, caracteristicas de filmes finos e a imagem (b) com intercamada apresentou
uma coloragdo mais escura partindo para tom preto acinzentado, que ¢ caracteristico dos filmes

de DLC considerados aceitdveis para aplica¢do proposta.

Figura 26 — Porta substratos e amostras (a) amostras sem intercamada, ¢ (b) amostras com
intercamada.

Fonte: Autor.

5.1 Espessura do Filme e Rugosidade

Pode ser visto na Figura 26 (a) que os filmes produzidos possuem uma coloragio
trifasica. Esta colora¢do ocorre devido interferéncia de ondas da luz branca com o filme. Esta
coloragdo ¢ um indicativo de camada muito fina, possivelmente devido ao menor tempo de
processo empregado e a ndo utilizacdo da intercamada de silicio com espessura média de 0,5
pum.

As amostras da Figura 26 (b) apresentaram uma coloracdo preta acinzentada e a

espessura média do filme foi de 1,5 pm. O equilibrio entre a taxa de deposicdo e a taxa de
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remogdo do filme pelo bombardeamento de ions estd diretamente relacionada com a
orientagdo/angulo de incidéncia predominante do feixe conforme apresentado por [83].

A Figura 27 contém duas fotomicrografias realizadas nos Microscépios, (a) sem a
intercamada de silicio e (b) com a intercamada de silicio, respectivamente. As analises foram
realizadas a fim de se comparar a morfologia ao longo da espessura do filme de DLC. As
espessuras médias obtida nos depdsitos foram muito finas, o que contribui no aspecto de nao
adicionar um peso consideravel a aeronave, porém, a0 mesmo tempo, ndo deve ter poros ou
lacunas que favoregam a ocorréncia de pontos de corrosdo, assim como apresentou uma boa

adesdo, evitando a delaminacdo do filme.

Figura 27 — Micrografias da se¢do transversal e espessura dos filmes, (a) sem intercamada, e (b) com
intercamada.
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Fonte: Autor.

A Figura 28 contém trés imagens obtidas via perfilometria dpica da superficie da
superficie do aco inoxidavel 15-5PH. Pode ser observado em comum nas trés imagens a
diferenca de regides por cores, onde o topo ¢ representado pela cor vermelha e o vale pela cor
azul. Podemos observar na figura 28 (a) a imagem superficial da amostra de ago 15-5PH com
polimento eletrolitico. (b) imagem superficial do filme de DLC sem a intercamada de silicio (c)

com adigdo da intercamada de silicio entre o ago 15-5PH e o filme de DLC.

Podemos observar também que o filme de DLC sobre a superficie polida
eletrolicamente sem a intercamada teve uma redugao da rugosidade de cerca de 33 % do metal
base e do filme com a intercamada de silicio obteve uma redugdo 61 % comparada com o metal
base. Esta diferenga na rugosidade e na morfologia da superficie pode ter implicagdes

significativas para diversas propriedades relacionadas a superficie, como adesdo, fric¢do e
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propriedades Opticas, destacando os beneficios potenciais da incorporacao do filme de DLC

sobre o substrato para alcangar uma caracteristica de superficie mais uniforme e homogénea.

Figura 28 — Imagens da perfilometria Optica, (a) Imagem superficial da amostra de aco 15-5PH com
polimento eletrolitico, (b) imagem superficial do filme de DLC sem a intercamada de silicio, e (c) com
adi¢do da intercamada de silicio.
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Fonte: Autor.

Pode-se observar que apds a deposi¢ao dos filmes houve uma diminuicao da rugosidade
nas amostras tratadas em relagdo ao substrato. Como o filme depositado foi de espessura fina,
sua rugosidade tendeu a acompanhar a do substrato ja polido eletroliticamente.

O processo de polimento preparatorio das amostras foi utilizado para reduzir o custo de
mao de obra no processo de producdo de um produto que visa ser inserido no segmento
industrial de tratamento superficial na industria aerondutica. Dessa forma, o processo de
polimento eletrolitico se limitou a remoc¢do de 6xidos e nivelamento da superficie, sendo
eliminado do processo a fase de polimento manual das amostras, o que pode ter contribuido
para a deposicdo em uma superficie ainda com irregularidades quando comparada com uma
amostra polida manualmente utilizando varias granulometrias de lixas até obter uma rugosidade
minima, justificando assim o aumento da rugosidade das amostras estudadas comparado com
Macario [55].

Uma das desvantagens de um substrato com maior rugosidade em filmes finos ¢ que as
irregularidades na superficie do substrato dificultam a formac¢do de um filme com uma
espessura homogénea. Sabe-se que os filmes de DLC tendem a iniciar o crescimento nos vales
da superficie e a medida que o filme cresce ha a formacgao de ilhas de nucleagdo, que causam
um aumento na rugosidade da superficie e que tendem a diminuir 8 medida que a espessura do
filme aumenta ou tem o seu efeito reduzido em substratos com menor valor de rugosidade
inicial [103,104].

Uma maior rugosidade pode ainda ocasionar um aumento no desgaste por atrito, uma

menor aderéncia do filme ao substrato e uma maior propensao a adesao de microrganismos.
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Variacdes nas condigdes de deposicdo, processo de limpeza, temperatura, pressdo e
concentracdes de precursores, podem resultar em irregularidades superficiais [60,62].

Esses fatores podem ter contribuido para um aumento na dispersdo nas medidas de
rugosidade nas amostras. Portanto, o controle cuidadoso dos parametros de deposicao e o
monitoramento minucioso do processo de revestimento sdo essenciais para minimizar as
variacdes de rugosidade e garantir a qualidade consistente do filme. O processo de polimento
eletrolitico e os contaminantes presentes no ambiente de deposi¢do, também podem ter

contribuido e impactando a morfologia da superficie, levando a este aumento da rugosidade.

5.2 Caracteriza¢ao Quimica dos Filmes

A caracterizacdo quimica dos filmes de DLC foi realizada através da espectroscopia
Raman. A Tabela 5 pode ser verificado que as bandas D e G das amostras de DLC sem
intercamada, variaram de 1290 a 1410 e 1460 a 1570 cm !, e a relagdo I b /I g média foi de 0,4
para os filmes de DLC. Os filmes de DLC sem intercamada, caracterizados neste trabalho estdo
condizentes com a assinatura dos filmes de DLC descrito na literatura [94]. E para as bandas D
e G das amostras de DLC com a aplicagdo da intercamada, apresentou uma variagao de 1345 a
1364 € 1523 a 1563 cm 7!, e arelagdo I p/I g média foi de 0,61 para os filmes de DLC. A posi¢do
da banda D, indica a desordem do filme em relagdo a proporgdo das hibridizagdes sp, sp? e sp*
nas amostras ¢ a posi¢do da banda G que remete a fase grafitica do filme no que tange a
propor¢do de hibridizagdo sp?. As mudangas na posi¢do, na largura e na intensidade das bandas
G e D estao relacionadas as variagdes na microestrutura dos filmes, tais como a razao entre as
hibridizagdes sp?/sp’ presentes, o tamanho dos cristais no filme, da desordem em relagdo ao
comprimento das ligagdes e seus angulos. A fim de se obter interpretagdes mais assertivas, foi
necessario a aplicagdo de deconvolucdo das bandas e aplicar andlise estatistica. Este tipo de
método estatistico visa realizar um ajuste fino da curva, gerando a relacao de intensidade entre
as bandas ID/IG, que ird indicar o grau de desordem do carbono amorfo, possivelmente podendo

caracterizar seu estagio de amorfizagao [55,58].
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Tabela 5 — Média das bandas ID / 1G e razdo ID/ IG encontradas nos espectros Raman.

Banda D Banda G
Posicio da Posicio da
Tipo de amostra banda banda ID/1G
DLC [em 1] [em -]
DLC - Sem 1350 1515 0,4
Intercamada
DLC - Com
Intercamada 1354 1543 0,61

Fonte: Autor.

Em espectros Raman de filmes de DLC as mudangas na posi¢do, na intensidade e na
largura a meia altura das bandas D e G podem relacionar-se com possiveis variagdes
microestruturais dos recobrimentos [58].

Pode ser observado que os filmes produzidos neste trabalho apresentaram deslocamento
das bandas D e G para a esquerda em relagdo a posi¢do inicial de 1360cm'. O deslocamento
para esquerda indica a formagdo de fases com anéis de grafite microcristalino, sendo assim o
deslocamento da banda G para esquerda em relagdo ao centro do pico de grafite, centralizado
em 1580 cm!, indica a amorfizac¢do do filme segundo a literatura estudada [55,57].

Ainda de acordo com a literatura [57], quando a posi¢do da banda G cai abaixo de 1520
cm! o filme estd mais amorfo e a razdo ID/IG ficando em torno de 0,5, como podemos concluir
com a deposi¢do sem a intercamada de silano.
Estas variagdes nas posi¢des das bandas D e G podem ser atribuidas ao confinamento de ions e
elétrons que produzem um aumento na densidade do plasma alterando assim as caracteristicas
microestruturais dos filmes de DLC. Em geral, foram sugeridas algumas explicacdes para o
deslocamento das bandas D e G, estas incluem as modifica¢cdes no tamanho dos aglomerados
de atomos, a distribui¢do deles a presenca de esforg¢os internos na microestrutura do filme e a
natureza das ligacdes quimicas [59].

A Figura 29 (a) contém o grafico da amostra de DLC padrdo com a linha em vermelho

representando a acumula¢do dos pontos, a linha verde-clara representa a posi¢cdo da banda D e
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a linha verde escuro representa a banda G. O grafico (b) representa as amostras de DL.C com a
intercamada de silicio, o grafico (c) e (d) representa as amostras sem a intercamada de silicio.
Estas amostras foram caracterizadas com intuito de estudar as diferengas entre
amorfizagdo dos filmes de DLC via resultados obtidos na espectroscopia Raman ¢ as regides
de coloragdo rosa e esverdeada das mesmas amostras, podendo ser observado que nao houve
modificagdo na posicdo das bandas D e G dos filmes quando comparados ao DLC padrao,

Figura 29 (a).

Figura 29 — Graficos da espectroscopia Raman, (a) DLC padrao, (b) DLC com a intercamada de
silicio, (¢) DLC da regido rosa das amostras sem intercamada, e (d) DLC da regido verde das amostras
sem intercamada.
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5.3 Ensaios para Caracterizacao da Aderéncia do Substrato

5.3.1 Técnica de Nano e Macro-Identacdio

A Figura 30 contém um desenho esquemadtico adaptado da norma VDI 3198 e 2
micrografias de amostras com o filme de DLC com a intercamada de silicio.

Para os filmes finos de 0,46 microns de espessura sem a intercamada de silicio, o
penetrador atingiu o metal base, ndo podendo quantificar o ensaio. Em consequéncia deste fato
os dados que serdo apresentados neste estudo serdo apenas da deposicdo que utilizou a
intercamada. As macro-indentagdes HR-C foram realizadas somente sobre os substratos
recobertos com filmes de DLC que utilizou a intercamada de silicio. Podemos ver na Figura 30
(a) o Padrao da norma VDI 3198, (b,c) Micrografia (MEV) das identacdes Rockwell C com
aumento de 150X, (bl,c1) Micrografia (MEV) das identacdes Rockwell C com aumento de
800X. Apos ensaio de adesdo, podemos observar que o resultado foi satisfatorio ao comparativo
do padrao VDI 3198, todas as amostras foram enquadradas no 4°quadrante do padrao aceitavel,

conforme a Figura 30.

Figura 30 — (a) Padrao VDI 3198, (b,c) micrografias (MEV) das identacdes com aumento de 150X, e
(bl,b2) micrografia (MEV) das identacdes com aumento de 800X.
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Fonte: Autor.
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A Tabela 6 contém os dados de dureza média e modulo de elasticidade de amostras de
filmes DLC sem e com intercamada de silicio sobre o substrato do a¢o inox 15-5PH antes do
ensaio de salt spray. As medidas foram realizadas em 10 pontos diferentes de cada amostra e
o valor médio obtido foi computado. Uma distingao notavel na dureza ¢ observada entre as
amostras controladas por DLC com e sem a intercamada de silicio.

A discrepancia de dureza entre as amostras de DLC com e sem a intercamada, ressalta
a importancia de considerar os parametros de preparacao das amostras, deposi¢ao e seus efeitos
nas caracteristicas do material resultante. A medi¢ao de dureza ideal ¢ aquela que o penetrador
atinge até 10% da espessura do filme para ndo haver interferéncia do substrato. Este ensaio ¢
essencial para determinar as propriedades mecanicas dos filmes de DLC, visto que a dureza e
o modulo de elasticidade influenciam significativamente o atrito e o desgaste [69] . Portanto,
uma compreensdo abrangente dessas propriedades foi crucial para compreender o

comportamento tribologico deste estudo.

Tabela 6 - Dureza média e modulo de elasticidade de amostras de filmes DLC sem e com intercamada
de silicio sobre o substrato do aco inox 15-5PH antes do ensaio de salt spray.

DLC DLC DLC Literatura
Padrao Sem Com aC:H
Intercamada Intercamada

Dureza (GPa) 26.29 19,23 23.46 7-30
Moédulo
Eléstico (GPa) 204.21 191.23 195,33 60 -210
Relagao H/E 0,13 0,1 0,12 0,1-0,16
Referéncias [68,69,70-72]

Dureza (H), médulo de Young (E) e relagdo H/E dos filmes DLC, aC:H = amorfo.
DLC muito macio: H< 5 GPa;

DLC macio: 5<H < 10 GPa;

DLC moderado: Entre 10 < H <20 GPa;

DLC duro: Entre 20 < H < 40 GPa;

DLC muito duro: H > 40 GPa;

Fonte: Autor.
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Tabela 7 - Dureza média e modulo de elasticidade de amostras de filmes DLC sem e com intercamada
de silicio sobre o substrato do aco inox 15-5PH apoés o ensaio de salt spray.

DLC DLC

DLC Literatura
Padrao Sem Com aC:H
Intercamada Intercamada

Dureza (GPa) 26.29 18,87 20.89 7-30
Moédulo
Elastico (GPa) 204.21 184,65 187,63 60 -210
Relagdo H/E 0,13 0,1 0,11 0,1-0,16
Referéncias [68,69,70-72]

Dureza (H), modulo de Young (E) e relagdo H/E dos filmes DLC, aC:H = amorfo.
DLC muito macio: H< 5 GPa;

DLC macio: 5<H < 10 GPa;

DLC moderado: Entre 10 <H <20 GPa;

DLC duro: Entre 20 < H < 40 GPa;

DLC muito duro: H > 40 GPa;

Fonte: Autor

As tabelas 6 e 7 contém os resultados médio de medicao de dureza nos filmes de DLC
com e sem intercamada de silicio. Pode ser observado que as amostras DLC apresentaram uma
pequena reducdo na dureza e no modulo elastico apos o ensaio de corrosdo acelerada em camara
de salt spray, fato este comprovado nas analises de EDS que foram realizada apos os ensaios
de corrosdo. Na andlise de EDS, podemos observar que houve a redugao do carbono superficial,

mostrado na sec¢ao 5.4, justificando a diminuicao da dureza [109].

5.3.2 Adesado do Filme — Esclerometria e Coeficiente de Atrito

Para verificar a adesdo do filme e sua propensdo ao desgaste foi feito o teste de
esclerometria e mensuracao das caracteristicas de rugosidade dos filmes e substratos.

O teste de esclerometria foi realizado nas amostras revestidas com DLC. Apds o ensaio,
a carga critica foi calculada e o tipo de fragmentacdes e fissuras formadas foram avaliadas por
microscopia em cada uma das trilhas.

Para as amostras de ago inox 15-5PH revestidas com DLC, dois conceitos de cargas
normais criticas foram utilizados como medida de coesdo e resisténcia adesiva do revestimento.
A menor carga critica (Lc1) corresponde ao primeiro evento de fratura ou evento de falha inicial
do filme, sem exposi¢do do substrato e a carga critica superior (Lc2) indica a carga na qual
ocorre uma falha catastrofica do revestimento e exposi¢do do substrato. As cargas normais
criticas (Lc) foram determinadas a partir das curvas de forga de atrito e da observacao cuidadosa

das micrografias das trilhas de riscamento obtidas através de MEV. Os filmes obtidos foram



63

todos finos e para todas as amostras testadas, os Lcl e Lc2 ocorreram com uma carga normal
baixa.

A falha ocorreu em resposta as tensdes de compressao induzidas a frente do movimento
do riscador e se caracteriza pelo descolamento de fragmentos de revestimento nas laterais ao
longo da trilha devido a uma combinagdo de fratura adesiva (ao longo da interface) e fratura
coesiva (no revestimento) e sobre a trilha de riscamento por “bucking spallation” [107]. As
fraturas com um certo grau de curvatura estendem-se até as bordas ou arestas da trilha e, em
algumas situacdes para além da trilha. Esta forma de falha ocorre pela presenca de fraca
aderéncia do revestimento em determinadas regides do material, levando a delaminacao do
revestimento em resposta as tensdes impostas. O resultado ¢ o acimulo de material a frente do
penetrador/riscador, com este passando sobre o material delaminado, o que leva o revestimento
a se fragmentar e os fragmentos a penetrar na trilha [108]. A Figura 31 apresenta uma analise
detalhada dos resultados dos ensaios de friccdo em amostras de DLC depositadas sobre aco
inoxidavel 15-5PH, com e sem intercamada de silicio. Na Figura 31 (a,b), observa-se uma
imagem de microscopia Optica da trilha de risco, com a for¢a normal (FzN) destacada em
vermelho. O comportamento do coeficiente de atrito (COF) ¢ representado em azul. Ambas as
amostras de DLC foram depositadas em ago inoxidavel 15-5PH, sendo uma com intercamada

de silicio e outra sem.
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Figura 31 — Micrografias em MEV do teste de esclerometria na amostra de ago 15-5PH, (a) sem
intercamada, ¢ (b) com intercamada.
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Fonte: Autor.

O teste de risco revelou uma diminui¢do tanto no deslocamento quanto na forca
necessaria para iniciar os modos de falha, levando a um esgotamento mais rapido da capacidade
de lubrificagdo, especialmente nas amostras de DLC. As cargas criticas foram atingidas
precocemente nas amostras sem a intercamada de silicio, resultando em delaminagao do filme,
indicando baixa adesdo ao substrato e destacando uma caracteristica tipica de materiais
grafiticos. A falha do revestimento est4 correlacionada com o aumento abrupto das forgas de
atrito, visivel no aumento do coeficiente de atrito (COF) e na variagdo da curva de emissao
acustica (AE). A ruptura inicial ocorreu com Lcl em torno de 0,8 N, e a ruptura total do filme
aconteceu com Lc2 proximo a 1 N. O COF médio dessas amostras foi de 0,24, com desvio
padrao de 0,04.

Os filmes de DLC, utilizados como lubrificantes solidos, devem apresentar resisténcia
ao desgaste e boa adesdo ao substrato, uma vez que esses fatores estdo diretamente ligados a

vida util do lubrificante e ao nivel de atrito. Os ensaios tribologicos permitiram verificar que as
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amostras com intercamada de silicio apresentaram melhores resultados em comparagdo as
amostras sem a intercamada. A ruptura inicial nas amostras com intercamada ocorreu com Lcl
em torno de 3,8 N, enquanto a ruptura total do filme ocorreu com Lc2 proximo a 7 N. O COF
médio dessas amostras foi de 0,09, com desvio padrao de 0,02, resultados considerados
satisfatorios para este estudo.

A Figura 32 mostra o comportamento do COF apos o teste de fric¢do com e sem o fluido
lubrificante. A linha vermelha apresenta o ensaio do aco 15-5PH sem deposicao do filme de
DLC e a linha azul representa o revestimento com a intercamada de silicio. Importante
mencionar que os ensaios com o fluido ndo foram realizados nas amostras sem a intercamada
de silicio, devido a baixa espessura apresentada na deposicao. Para este ensaio foi utilizado o

fluido AeroShell 41, lubrificante utilizado em trem de pouso de aeronaves.

Figura 32 — Gréafico do coeficiente de atrito das amostras com intercamada de silicio, (a) sem fluido
lubrificante, e (b) com fluido AeroShell 41.
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Fonte: Autor.

Observa-se que, com a introdu¢do do fluido no ensaio, houve uma reducdo do
coeficiente de atrito nas amostras ensaiadas, conforme mostrado no grafico da Figura 32 (b) em
comparagao com a Figura 32 (a), resultando em um comportamento estavel, representado pela

linha azul, embora com ruido constante.

O uso da intercamada de silicio melhorou a adesdo ¢ as tensdes residuais do filme
durante a deposigado. Estes resultados indicam que a adigao de fluidos pode representar melhora
significativa nos valores de coeficiente de atrito, como no caso de aplicagdes em amortecedores,

podendo melhorar ainda mais a lubrificagdo e o desempenho das pecas e componentes.
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5.4 Corrosao em Atmosfera Salina

Para estudar a resisténcia a corrosao do ago inoxidavel 15-5 PH revestido com filmes
de DLC, foi realizado um ensaio em camara de Salt Spray, visando comparar a durabilidade do
aco e do filme de DLC em condigdes de corrosao acelerada. Os parametros de controle, como
temperatura, pressdao e concentragdo da solugdo salina, seguiram as especificagdes da norma
[96]. As amostras foram expostas a névoa salina por 1008 horas, simulando um ataque
eletroquimico para verificar a corrosdo intergranular e por pitting. As amostras com
intercamada de silicio ndo apresentaram danos relevantes, enquanto a amostra sem intercamada

mostrou delamina¢do com menos de 24 horas de exposigao.

Os resultados nao indicaram sinais de corrosdo intergranular ou por pitting em ambas
as amostras testadas. A Figura 33 ilustra as condi¢des das amostras apds a remogao da cdmara
de ensaio, destacando a diferenca de desempenho entre as amostras com e sem a intercamada
de silicio, (a) sem intercamada de silicio apos 24 horas de exposi¢do, e (b) com intecamada de

silicio ap6s 1008 horas de salt spray.

Figura 33 — Fotografia das amostras de DLC apos ensaio cdmara de salt spray, (a) sem intercamada, e
(b) com intercamada de silicio.

Fonte: Autor.

A Figura 34 contém imagens por MEV das amostras sem a intercamada de silicio em
diferentes ampliag¢des (a) mostra a imagem por MEV com amplia¢do de 100X da delaminagdo
em uma das amostras ensaiadas,(b) mostra a imagem por MEV com ampliacdo de 2000X da

delaminagdo do filme, (c) mostra a imagem por MEV com ampliagao de 500X e (d) mostra a
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imagem por MEV com ampliacdo de 1000X. As setas em amarelo indica regides com

delamigdo excessivas.

As amostras de DLC sem a intercamada nao suportou 24 horas de ensaio, apresentando
delamicdo do filme, indicando que a intercamada de silicio se faz necessario durante a
deposicao para acoragem do filme com o substrato. Portanto, em pressoes de deposigao mais
baixas existe uma menor probabilidade de colisdo entre elétrons e moléculas, reduzindo assim
o nivel de dissociagdo e ionizagdo dos gases precursores. Como consequéncia, ha uma reducao
da taxa de deposicao de filmes a-C:H e da estabilidade do plasma que levou a delaminagao do

filme junto ao substrato analisado [63,64,89].

Figura 34 — Micrografia obtidas por MEV da superficie do filme delaminado sem intercamada de
silicio, apds 24 horas na camara de salt spray, (a) mostra a imagem com ampliacdo de 100X, (b)
mostra a imagem com amplia¢do de 2000X, (c) mostra a imagem com ampliagdo de 500X e (d) mostra
a imagem com amplia¢do de 1000X.

Fonte: Autor.

A Figura 35 contém imagens por MEV das amostras com a intercamada de silicio em
diferentes ampliagdes (a) apresenta uma imagem de microscopia eletronica de varredura (MEV)
com amplia¢do de 100X, mostrando a presenca de clusters nas amostras testadas, (b) também
exibe uma imagem por MEV com ampliagdo de 500X. Ja a Figura 35 (c) traz uma imagem por
MEYV da mesma regido, também com ampliacdao de 1000X na regido dos clusters, e a (d) mostra
a imagem por MEV em 2000X. As setas amarelas indicam regides onde os clusters estdo

relacionados ao processo de polimento eletrolitico.
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As amostras de DLC com intercamada de silicio foram expostas por 1008 horas e nao
mostraram sinais de corrosdo ou delaminagdo do filme, comprovando a importancia da
intercamada para a ancoragem eficaz do revestimento. As analises de MEV e EDS, ilustradas

nas Figuras 36 e 37, foram realizadas para complementar a caracteriza¢do dos materiais.

Figura 35 — Micrografia obtidas por MEV da superficie do filme de DLC com a intercamada de
silicio, apds 1008 horas na camara de salt spray, (a) mostra a imagem com amplia¢do de 100X, (b)
mostra a imagem com ampliacao de 500X, (c) mostra a imagem com ampliacao de 1000X, e (d)
mostra a imagem com ampliagao de 2000X.

Fonte: Autor.

A Figura 36 contém fotomicrografias obtidas por MEV e a andlise do mapa EDX do
filme de DLC sem intercamada de silicio apds 24 horas de exposicao a uma solugdo de cloreto
de sodio a 5% em camara de névoa salina. A Figura 36 (a), o mapa EDX contém a dispersao
dos componentes em cores caracteristicas € em mapas separados (al-a6), destacando os
seguintes elementos quimicos: silicio em verde, niquel em roxo, carbono em vermelho, cobre
em azul, cromo em azul claro e ferro em amarelo. A seta amarela aponta para um cluster na cor
verde, identificado no EDX (al) como elemento de silicio. Além disso, tanto o ferro (Fe) quanto

o silicio (Si) sdo observados na mesma area, conforme mostrado na Figura 36 al e a 6.

A Figura 36 (b) contém o grafico EDS que revela os elementos quimicos presentes na
superficie da amostra de DLC. A penetracdo dos elétrons até o substrato indicou a presenca de

silicio da intercamada, além de outros elementos do aco inoxidavel 15-5PH. Os filmes de DLC
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sem intercamada apresentaram resisténcia inadequada ao meio corrosivo em que foram

expostos.

Figura 36 — Analise de EDS (0 a 20 keV) dos filmes de DLC sem intercamada de silicio, (a) mapa
EDX, (b) grafico EDS, (al) silicio em verde, (a2) niquel em roxo, (a3) carbono em vermelho, (a4)
cobre em azul, (a5) cromo em azul claro, e (a6) ferro em amarelo.

Fonte: Autor.

A Figura 37 apresenta micrografias por MEV e anélise de mapa EDX do filme DLC
apds exposi¢do a uma solugdo de cloreto de so6dio a 5% na camara de névoa salina por 1.008
horas. A Figura 37 (a) contém a imagem por MEV com ampliagdo de 5000X. A Figura 37 (b)
exibe o mapa EDX, onde os componentes da imagem sdo decompostos em mapas separados
(b1-b6) destacando os elementos quimicos: silicio em verde, ferro em amarelo, niquel em preto
azulado, carbono em vermelho, cobre em roxo e cromo em azul claro. A seta amarela aponta
um cluster na cor verde indicando por EDX em (b1) como elemento de silicio. Diferentemente,
tanto o Ferro (Fe) quanto o Silicio (Si) sdo identificados na mesma area, conforme demonstrado
na Figura 37 b4 e b5. Assim, foi proposta a ideia de que uma falha de adesdo ocorreu na
intercamada a-Si:H, e ndo na camada de liga¢do Si-Fe. Como consequéncia, o revestimento
com a rede interligada a-Si:H apresentou o maior nivel de adesdo ou a melhor resisténcia de
adesdo, facilitando a liberacdo de tensdes internas em grandes revestimentos. Por outro lado, o
revestimento contendo nanoparticulas de a-Si:H apresentou a menor resisténcia de adesao. Isto
se deve, por um lado, a agregacdo da microestrutura causada pelos nanoclusters, o que
dificultou a compatibilidade da rede e aumentou o estresse interno. Por outro lado, o efeito
estérico da aglomeracdo reduziu a reatividade quimica necessaria para a formacao da ligacao

Si-Fe. Ambos os fatores comprometeram o aumento da resisténcia de adesao nos revestimentos
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DLC. Este elemento quimico estd presente na interface entre DLC e 15-5PH, indicando a
exposi¢ao intercamadas [63]. A Figura 37 (c) mostra o grafico EDS com elementos quimicos
presentes na superficie da amostra DLC. As irradiacdes de elétrons penetraram até o substrato
e revelaram a presenga de elementos de silicio da intercamada e outros de 15-5PH.

Os filmes de DLC com a intercamada indicaram uma boa resisténcia ao meio corrosivo

em que foi exposto.

Figura 37 — Analise de EDS (0 a 20 keV) dos filmes de DLC com intercamada de silicio, (a) contém a
imagem por MEV com amplia¢do de 5000X, (b) exibe o mapa EDX, (c) mostra o grafico EDS, (bl)
niquel em preto azulado, (b2) carbono em vermelho, (b3) cobre em roxo, (b4) ferro em amarelo, (b5)

silicio em verde, e (b6) cromo em azul claro.

Fonte: Autor.

5.5 Porosidade do Filme

A técnica empregada consistiu na visualizagdo de possiveis manchas azuladas sobre o
papel filtro branco embebido com a solucao de Ferroxyl. A aplicacdao foi submetida sobre a
superficie das amostras com o filme de DLC.

Este método ¢ qualitativo e bastante eficaz para avali¢do de porosidade superficial de
pecas pos-tratamento superficiais de ago na industria aerondutica.

As amostras de DLC, apresentadas na Figura 38 (a) sem intercamada e a (b) com
intercamada de silicio foram submetidas ao mesmo tempo de exposicao (10 minutos) durante
0 ensaio e ndo apresentaram nenhuma indicagdo na superficie de exposi¢ao do metal base. O

teste indicou uma boa cobertura dos filmes sobre o metal base, concluindo que ambas as
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amostras apresentaram desempenho satisfatério, conforme especificado na norma ASTM A-
380.

Figura 38 — Fotografias das amostras de DLC apds ensaio de porosidade superficial, (a) sem
intercamada, ¢ (b) com intercamada.

Fonte: Autor.

5.6 Ensaio Por Liquido Penetrante Fluorescente

O ensaio por liquido penetrante fluorescente foi utilizado nas amostras neste trabalho
com intuito de detectar possiveis descontinuidades na superficie das amostras em estudos, a fim
de avaliar poros, delaminagdes, trincas e sujeiras inerentes do processo de deposicao por DLC.
Tratando-se de um ensaio superficial de inspecdo indireta, j4 que utiliza um penetrante
fluorescente com efeito capilar que se introduz nos defeitos superficiais, no qual apos a
aplicagdo do revelador altamente sensivel, este revelara possiveis descontinuidades existentes
no filme.

Foi aplicado em todas as amostras o método seguindo a norma mandatéria [102] e para
a inspecao do ensaio foi empregado o critério de aceitacio [86].

O método foi eficaz para caracterizacdao deste estudo, pois ndo apresentou defeitos e
descontinuidades superficiais nas amostras ensaiadas, apresentou apenas poeiras do processo
de desligando do reator, como podemos observar na Figura 39 (a) amostra sem intercamada e

(b) com a intercamada de silicio.
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Figura 39 — Fotografias das amostras de DLC ap6s inspeg¢ao final por ensaio de liquido penetrante, (a)
sem intercamada, ¢ (b) com intercamada.

Fonte: Autor.
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6 CONCLUSAO

Neste estudo, filmes finos de DLC foram depositados com sucesso em um substrato de
aco inoxidavel 15-5PH usando a técnica PECVD. Este método mostrou-se eficiente para a
deposicao de filmes DLC com cé4todo oco na configuragdo 3D, obtendo boa adesdo ao substrato
sem a formacdo de trincas. Os resultados Raman indicaram a formacdo de uma camada
homogénea e bem distribuida de carbono amorfo nas deposi¢des que utilizaram a intercamada.

Os resultados Raman indicaram que o filme obtido ¢ um DLC como foi evidenciado
pela caracteristica apresentada pelas bandas D e G. A analise da relacdo I(D)/I(G) demonstrou
que o filme ¢ do tipo a-C:H.

O resultado da perfilometria mostrou que o filme depositado apresentou uma melhora
na rugosidade superficial de 61% em relacdo ao metal base sem aplicagdo de DLC.

A espessura média encontrada nos filmes foi de aproximadamente 1,5 um e esta de
acordo com valores encontrados na literatura para deposicdo de DLC pela técnica PECVD que
utilizam a intercamada de silicio.

A adesdo dos filmes foi avaliada através de teste de risco seguindo as normas ASTM
C1624, apresentando desempenho satisfatorio na deposi¢do com a intercamada de silicio,
indicando boa adesdo ao substrato. Porém, vale ressaltar que foi observada uma degradacao
progressiva na resisténcia ao desgaste e na capacidade de lubrificagdo, que pode ser melhorada
com modificagdes nos parametros do processo. No geral, os resultados demonstraram a
viabilidade do uso da técnica PECVD para depositar filmes DLC em substratos de aco
inoxidavel 15-5-PH.

A dureza das amostras de DLC diminuiu apdés a névoa salina. Essa reducgdo
possivelmente poderia estar ligada ao tempo que as amostras ficaram expostas ao ambiente
salino. Essas descobertas enfatizam a importancia de avaliar minuciosamente os efeitos dos
processos e parametros de deposi¢do apds exposigdes severas dos filmes.

A aplicagdo de carbono tipo diamante (DLC) nos componentes do trem de pouso pode
trazer beneficios expressivos. O DLC possui um coeficiente de atrito extremamente baixos,
entorno de 0,1, que pode contribuir significativamente na redugdo do desgaste de pecas moveis,
como eixos e amortecedores, resultando em uma operagdo mais suave € menos manutengao.
Além disso, a alta dureza do DLC protege contra impactos e abrasdo, prolongando a vida ttil
dos componentes. A resisténcia a corrosdao proporcionada pelo DLC ¢ outra vantagem crucial,
especialmente em ambientes expostos a condi¢cdes adversas, como umidade e produtos

quimicos corrosivos.
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Este estudo contribui para o avango de revestimentos protetores para diversas aplicagdes
no setor aeronautico, oferecendo uma alternativa ecologicamente correta aos revestimentos

convencionais que dependem de cromo hexavalente.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base no estudo desenvolvido, sugerimos os seguintes itens a fim de contribuir com
a continuidade deste estudo.

- Realizar testes comparativos de resisténcia a corrosdo e abrasdo em relagdo as solucdes
utilizadas atualmente no mercado para prevencao de corrosao (anodizagdo cromica, anodizagao
sulfurica dura e convencional, aspersdo térmica, nitretacdo com sursulf,etc.);

- Estudar outras geometrias e espessuras de corpos de prova;

- Estudar a deposicado interna em pegas tubulares;

- Testar a incorporacao de nanoparticulas cerdmicas a este estudo;

- Estudar a curva de fadiga para a liga de ago inox 15-5PH;

- Realizar ensaio de fragilizagao por hidrogénio, seguindo a ASTM F519;

- Aplicar este estudo em outros acos de uso acronautico como: 300M, 4340 ¢ 4130.
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