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RESUMO

As ligas de cobre-berilio (Cu-Be) sdo amplamente utilizadas nas induastrias
aeronautica e automotiva devido as suas excelentes propriedades mecanicas,
térmicas e de resisténcia a corrosdo. No entanto, as baixas dureza e resisténcia ao
desgaste podem limitar os seus usos em aplicacfes de processos de manufatura.
Para superar essas limitacoes, filmes podem ser aplicados a superficie da liga Cu-Be,
aumentando a sua resisténcia ao desgaste e simultaneamente reduzindo o coeficiente
de atrito. Dentre as varias op¢des de revestimentos, os flmes de carbono amorfo (a-
C) foram selecionados neste trabalho, pois contém misturas de estados de ligacao
hibridos (sp? e sp?) e possuem uma diminuigéo significativa do coeficiente de atrito no
contato. Por outro lado, esta sele¢do esta acompanhada do desafio do uso de filmes
a-C em ligas de Cu, em funcdo da baixa adesdo entre cobre e carbono. Com esta
motivacdo, o0 objetivo deste trabalho se concentra no desenvolvimento de
revestimento constituido de sistema de intercamadas, para aumentar a adeséo, e um
filme externo de a-C a ser utilizado em sistema abrasivo e de deslizamento a seco
(sem lubrificacdo). Para alcancar esses objetivos, revestimentos foram depositados
em discos C17200 Cu-Be e substratos de wafers de silicio. Duas composicfes de
intercamadas (Ti/Si e Ti/TiN/Si) foram analisadas. A composi¢cdo de Ti/Si com
diferentes valores do bias aplicado foram denominadas de Cl1 e C2. A outra
composicao de Ti/TiN/Si foi diferenciada pelo tempo de deposicéo de TiN e chamadas
de condicbes C3 e C4. A configuracéo do sistema Pulverizacdo Catddica por Corrente
Continua pulsada (pDCMS) foi usada para depositar os revestimentos usando titanio
policristalino, silicio monocristalino e alvos de grafite policristalino. Para promover
suporte com maior rigidez para a camada externa de a-C e evitar deformacéao do
substrato uma camada intermediaria de TiN foi obtida por processo pDCMS reativo
utilizando gases de argbnio e nitrogénio. Um alvo de grafite policristalino foi usado
para produzir um filme de a-C, sobre as intercamadas. A microestrutura e a topografia
dos revestimentos foram examinadas por Microscopia Eletrbnica de Varredura de
Emissdo de Campo (FESEM) acoplada a espectroscopia de energia dispersiva de
raios X (EDS). O perfil de profundidade da composi¢do quimica foi medido por
espectroscopia de emissao 6ptica de descarga luminosa (GDOES), que confirmou
camadas de revestimento distintas de Ti, Si, a-C nas condi¢cdes C1 e C2. A presenca
de camada extra de TiN foi obtida para as condi¢coes C3 e C4 e confirmada por analise
de XRD de pequeno angulo. A espectroscopia de espalhamento Raman mostrou uma
maior quantidade de ligacdes sp?® de carbono para as condi¢ées de revestimento C3
e C4 em comparacdo com C1 e C2. Testes de endentacao instrumentada indicaram
maior dureza e modulo de elasticidade reduzido para os sistemas de revestimento C3
e C4, corroborando os resultados Raman. Microscopia eletrénica de varredura (MEV),
microscopia de forca atébmica (AFM) e interferometria de correlacdo de coeréncia
(CCl) foram usadas para caracterizar as caracteristicas da superficie dos
revestimentos e as trilhas de riscamento apds os ensaios. Os resultados mostraram
gue nos testes de riscamento em macro escala as intercamadas de Ti/TiN/Si
melhoraram a adeséo do revestimento a-C, pois apresentaram cargas criticas de falha



mais elevadas em comparacdo com outras combinacdes. Os ensaios de desgaste
com movimento alternado em discos da liga de cobre-berilio, com revestimentos de
Ti/TiN/Si/a-C em contato com esferas de aco AISI 52100, indicaram a possibilidade
de formacdo de uma camada de transferéncia na superficie da esfera, promovendo
menor quantidade de falhas nos revestimentos. Além disso, foi observada redugéo da
taxa de desgaste quando comparados aos revestimentos de Ti/Si/a-C e com 0
substrato de Cu-Be. Nos ensaios de riscamento em microescala com carga crescente
(em rampa) os filmes nas condi¢bes C1 e C2 delaminaram e para os revestimentos
com TiN foram detectadas falhas de desplacamento (spalling) apenas no final da
trilha. Em ensaio de microrriscamento com carga constante, com passe Unico ou
multiplos passes foram observadas discrepancias entre os mecanismos de desgaste
por abrasdo. Em um mesmo risco, foram observados mecanismos de deformacéo
plastica, sulcamento, corte e proa. Para complementar e facilitar a interpretacéo e o
entendimento os resultados foram consolidados de forma que permitem relacionar as
propriedades mecanicas e comportamento tribolégico para os revestimentos testados.
Foram igualmente identificadas as condi¢gbes testadas com fendmenos observados
nas trilhas de desgaste obtidas durante ensaios, sendo estas as principais
contribuicdes e destaque deste trabalho.

Palavras-chave: C17200 cobre-berilio; revestimento; DLC; intercamadas; adeséo.



ABSTRACT

Copper-beryllium (Cu-Be) alloys are widely used in the aeronautical and automotive
industries due to their excellent mechanical, thermal, and corrosion resistance
properties. However, reduced hardness and wear resistance can limit their use in
manufacturing applications. To overcome these limitations, coatings can be applied to
the surface of the Cu-Be alloy, increasing its wear resistance, and simultaneously
reducing the friction coefficient. Among several coatings, amorphous carbon (a-C)
films were selected in this work since they can present mixtures of hybrid bond states
(sp? and sp®) and present a significant decrease in the friction coefficient during
tribological contact. Nevertheless, a-C films in Cu alloys are challenging due to the low
adhesion between copper and carbon. With this motivation, the objective of this work
focuses on the development of coatings consisting of an interlayer system to increase
adhesion and an external a-C film to be used to allow their use in an abrasive and dry
sliding system (without lubrication). To achieve these goals, coatings were deposited
on C17200 Cu-Be discs and silicon wafer substrates. Two interlayer compositions
(Ti/ Siand Ti/ TiN / Si) were analyzed. The composition of Ti / Si, for which different
values of the applied bias, was denominated C1 and C2. The other composition
consisted of Ti/ TiN / Si, in which TiN was obtained and was denominated C3 and C4.
Pulsed Direct Current Magnetron Sputtering (pbDCMS) system configuration was used
to deposit the coatings using polycrystalline titanium, monocrystalline silicon, and
polycrystalline graphite targets. The TiN interlayer was obtained by pDCMS reactive
process using argon and nitrogen gases. A polycrystalline graphite target was used to
produce an (a-C) film over the tailored interlayers. The microstructure and topography
of the coatings were examined by Field Emission Scanning Electron Microscopy
(FESEM) coupled with X-ray dispersive energy spectroscopy (EDS). The chemical
composition depth profile was measured by glow discharge optical emission
spectroscopy (GDOES), which confirmed distinct coating layers of Ti, Si, a-C (C1 and
C2 conditions). The presence of a TiN extra layer was obtained for the C3 and C4
conditions, confirmed by small-angle XRD analysis. Raman scattering spectroscopy
showed a higher quantity of sp® carbon bonds for C3 and C4 coating conditions than
C1 and C2. Instrumented indentation tests indicated a higher hardness and reduced
elastic modulus for C3 and C4 coating systems, corroborating Raman results, in which
was observed a higher concentration of sp® bonds. Scanning electron microscopy
(SEM), atomic force microscopy (AFM), and coherence correlation interferometry
(CCI) were used to characterize the coatings' surface features and scratch tracks after
the tests. The results showed that in the macro scale scratch tests, the Ti/TiN/Si
interlayers improved the adhesion of the a-C coating, presenting higher critical failure
loads compared to other combinations. Sliding wear tests on C17200 Cu-Be alloy disc,
with Ti/TiN/Si/a-C coatings in contact with AISI 52100 steel balls indicated the possible
formation of a transferred layer on the surface of the ball reducing coating failures. In
addition, these conditions decreased the wear rate compared to the Ti/Si/a-C coatings
and the Cu-Be substrate. In micro scale scratch tests, using an increasing load, the
films obtained under C1 and C2 conditions were delaminated and, a spalling was



observed in the coatings system with TiN interlayer at the end of the tracks (C3 and
C4 conditions). Micro-scratch test using constant load with single or multiple passes,
discrepancies were observed between the abrasion wear mechanisms. Plastic
deformation, grooving, cutting and wedge mechanisms were observed in the same
scratch. The results were consolidated to complement the interpretation and
understanding, which allows the mechanical properties and tribological behavior of the
tested coatings. The conditions tested and also identifying phenomena observed in the
wear tracks are the main contributions and they are highlighted in this Thesis.

Keywords: C17200 copper-beryllium, coating, DLC, interlayers, adhesion.
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1 INTRODUCAO

A liga de cobre-berilio C17200 combina uma gama de propriedades, que
atendem a requisitos exigentes, em muitas aplicagbes nas industrias eletrbnica,
aeronautica, automotiva, eletroquimica e de instrumentacédo (SOUSA et al., 2021). Na
Figura 1 sdo apresentados alguns exemplos de aplicacdes. A liga C17200 contém de
1,60 a 2,00% em massa de berilio e uma adi¢édo de terceiro elemento, seja de cobalto
ou de niquel. Esta adicao, a esse sistema de liga binario inibe o crescimento de graos
durante o recozimento, formando uma dispersdao de compostos intermetalicos de

berilio na matriz.

Aplicacdes tipicas das ligas C17200 sédo apresentadas por DAVIS, (2001a),
por exemplo em molas, anéis de retencdo, ferramentas de seguranca anti-faisca,
pinos de disparo, buchas, valvulas, bombas, eixos, molas eletroquimicas de pecas de
laminacédo, diafragmas, pontes de contato, cavilhas, parafusos entre outros. As ligas
Cu-Be também sé&o utilizados como nucleos e insertos para moldes de ago no
processo de injecao de plasticos (AMORIM; WEINGAERTNER, 2004).

Ferramentas
antifaiscamento

W Valvulas e seus
Molas e grampos Trem de aterrisagem Engrenagem assentamentos

Figura 1 - Exemplos de aplicacdes da liga de cobre berilio SAE 17200
Fonte: o Autor

Para a liga de cobre-berilio C17200 sua dureza maxima é de 400HV, a qual

€ alcancada pelo endurecimento por tratamento térmico de envelhecimento



(MARKANDEYA; NAGARJUNA; SARMA, 2004), porém € muito menor que a dos a¢cos
nitretados, a qual geralmente € superior a 700HV (TANG; YAN, 2013). Embora a liga
Cu-Be seja utilizada em diversas aplicagbes mecanicas, YAN et al. (2015) também
relataram que a baixa dureza e a baixa resisténcia ao desgaste das ligas Cu-Be sao
criticas, considerando a vida atil e a falha dos componentes. Em funcédo da menor
dureza, é necessaria a modificacdo da sua superficie do C17200 para obter um melhor

comportamento tribolégico, tornando-se, portanto, a motivagédo para este trabalho.

Um exemplo importante da aplicacdo da liga Cu-Be € em émbolos de
maquinas de fundicdo sob pressdo (AHMED; JAILANI, 2019). Neste componente, o
principal modo de desgaste é a abraséo, que ocorre durante o movimento relativo dos
émbolos contra as camisas que sdo de aco. Para capturar a resisténcia a abrasao,
séo realizados testes de riscamento usando um endentador de diamante para
observar as falhas existentes apds o ensaio. Apesar de bastante severo, este teste
pode reproduzir algumas condi¢cdes abrasivas extremas que podem ocorrer durante a
aplicacdo. Neste sentido, SERIACOPI et al. (2020) mostraram que 0S mecanismos
abrasivos estao relacionados com as propriedades e microestrutura do material e o
impacto no desempenho e vida util do componente. Portanto, testes de riscamento
com abrasivo duro podem permitir a estimativa da resposta da liga ou revestimento

em diferentes aplicacdes.

De acordo com trabalhos de YANG et al.(2014), YAN et al. (2015), LIU et
al. (2016) e ZHU et al.(2018), os melhores resultados nos comportamentos tribolégico
e mecanico da superficie da liga de Cu-Be C17200 foram obtidos utilizando
revestimentos com arquiteturas de diferentes camadas Ti, Ti/TiN e Cu/Ti processados
por magnetron sputtering e posteriormente nitretados. As justificativas apresentadas
por estes autores, em relacdo a selecado destes materiais de revestimentos foram em

razdo de suas fortes ligacdes quimicas e 6tima adesdo ao substrato de cobre.

As pesquisas académicas com maior quantidade de citagbes nas
plataformas Scopus e Science Direct com relacdo a modificacao superficial na liga de
cobre-berilio C17200, por meio da tecnologia de revestimento PVD sputtering, séo

apresentadas na Tabela 1.



Tabela 1 - Pesquisa sobre modificacdo superficial da liga de cobre-berilio C17200

Processo de Condicdes de ensaio Taxa de Coeficiente  Dureza Autores
Revestimento desgaste de atrito (HVo.01)
(mm3/ Nm)

Camada de Ti por As amostras foram (YANG
magnetron giradas contra uma esfera 2,00 *10* 0,3 528 et al,
sputtering e de AISI 52100 2014),
posterior processo estacionaria de 5 mm de citado
de difusdo a 810°C diametro na velocidade de por 17
por 4h e 200r/ min, carga de 5 N.
envelhecimento a
450°C por 1h.
Camada de Ti por As amostras foram (YAN et
magnetron giradas contra uma esfera 0,35 * 10 al.,
sputtering € estacionaria de WC de 5 ] 03~07 480 ~ 983  2015),
posterior processo d diametro  na 4,00 * 104 citado
de nitretagdo a mm de por 25

velocidade de 0.1m/s,
(650°C, 700°C, tempo de 1800s, sob
750°C, 790°C) por '
4h carga de 2 N.
Camada de Ti por Esfera sobre disco em (LIU et
dupla descarga de modo reciprocating. 8,64 *101 0,2~0,5 446 ~ 964 al.,
plasma e posterior Esfera de AISI 52100, -~ 2016),
processo de 5mm de diametro, 5,84 *10! citado
nitretacéo frequéncia 2Hz, 20min, por 13

carga de 10N.
Camada de Cu-Ti As amostras foram 0,27 * 107 (ZHU et
com alvos duplos giradas contra uma esfera ~ 0,075 417 al.,
por magnetron estacionaria de WC de 5 3,2* 107 2018),
sputtering e mm de didmetro na citado
posterior processo velocidade de 0.1m/s, por 3
de nitretagdo a tempo de 1800s, cargas
(650°C,) por 0.5h de 4N e 10N.
Revestimento de Ensaio de desgaste micro- 3,03 * 106 997 (REIS et
niquel-féssforo abrasivo com esferas de -~ al.,
com tratamento AISI 52100 25, 4mm 2,04 *10% 2022)
térmico  posterior giradas a 80rpm contra a
na temperatura de amostra sobre uma carga
200°C por 24h normal de 0,25N.

Fonte: o Autor

Neste contexto de revestimentos, os filmes de carbono tipo diamante (DLC)

tém propriedades excelentes, tais como alta dureza, alta resisténcia ao desgaste,
baixo coeficiente de atrito e s&o quimicamente inertes, as quais sdo muito atrativas
para potencial aplicacéo industrial (YATSUZUKA et al., 2008). Entretanto, o campo de
aplicacéo de DLC é limitado por sua baixa adeséo aos substratos, em fungéo da alta
tensao residual compressiva no filme e a forca adesiva de ligacéo fraca da interface
entre o filme DLC e substrato (OKA et al., 2007). Por outro lado, a baixa temperatura
de deposicéo e a possibilidade de depositar em diferentes substratos, fazem do (DLC)

um material de revestimento competitivo (SILVA, 2013).



Para resolver os problemas de adesdo do DLC, varios pesquisadores
adotaram como estratégia principal o uso de intercamadas, principalmente quando os
substratos com menor dureza séo utilizados. A intercamada tem duas fun¢des: uma é
aumentar a forca de ligagc&o entre o revestimento e o substrato e a outra é reduzir as
tensdes residuais interfaciais (HOLMBERG; MATTHEWS, 2009). Uma tensao residual
de natureza intrinseca € gerada durante o processo de deposicéo e, que acaba por
afetar também a microestrutura do revestimento (morfologia, textura e tamanho de
gréo) (XIAO et al., 2016). Além disso, a magnitude da tensédo intrinseca depende da
energia de impacto por atomo, ou seja, da energia cinética das particulas que atingem

a superficie do filme durante a deposicédo (PAULEAU, 2008).

Considerando o uso de intercamadas, MARUNO e NISHIMOTO, (2018)
investigaram o seu efeito na adesao e durabilidade de filmes DLC em substratos de
Al, camada externa de DLC com intercamadas de Ti, Si-DLC ou Ti / Si-DLC, as quais
foram depositadas usando deposicéo fisica em fase vapor (PVD) e por deposi¢cao
quimica de vapor aprimorada por plasma (PECVD). Os resultados dos testes
mostraram que a introducao de intercamadas melhorou as propriedades de adeséao e
resisténcia ao desgaste em comparacdo com uma Unica camada. Um estudo
realizado por (LU; HUANG,; XI, 2019) em que foram depositadas intercamadas de Ti-
SIC-DLC/SIC e DLC externo por laser pulsado (PLD) sobre substrato de cobre,
mostrou que o filme DLC de mdltiplas camadas aderiu ao substrato, o que levou a
uma melhora das propriedades mecanicas e desempenho tribolégico.

Assim, a adeséo de filmes DLC a diferentes substratos esté relacionada a
interacdo quimica entre o filme e as superficies do substrato, defeitos microestruturais
na interface filme-substrato e niveis de tensdo residual compressivo no filme
(MORSHED et al., 2003). Especificamente, a adesao de filmes DLC em substratos de
cobre é geralmente muito baixa (FLEGE et al., 2014) e esta relacionada com grande
diferenca de seus coeficientes de expansao térmica (CTE), portanto € uma de tensao
residual dita extrinseca, e depende também da dureza (TONOSAKI et al., 2004). O
CTE dos filmes DLC (1,5 x 10 / K até 7,0 x 10° / K) conforme apresentado por
VETTER (2014) é consideravelmente mais baixo, que o da liga Cu-Be (17,8 x 10 /
K), 0 que esta de acordo com outros trabalhos da literatura (DAVIS, 2001a). A dureza
dos DLCs varia de 4 GPa até 80 GPa de acordo com CHARITIDIS (2010),



dependendo do método de deposicao e é consideravelmente diferente da dureza da
liga de Cu-Be, que pode variar de 3,8 até 4,3 GPa, como descrito por LOMAKIN,
CASTILLO-RODRIGUEZ e SAUVAGE (2019), quando endurecidas por tratamento de
envelhecimento. Além disso, os principais problemas encontrados nos filmes de DLC
depositado sobre ligas de cobre séo a baixa densidade de nucleacao, a fissuracéo do

filme e a baixa solubilidade carbono no cobre (ALI et al., 2000).

E importante considerar que, de acordo com o tipo de DLC, as condi¢des
de operacao e parametros que estdo sendo empregados durante os testes tribol6gicos
e as restricdes ambientais podem modificar o desempenho tribolégico. Mecanismos
como tribo-oxidacao, tribo-reacdes, grafitizacdo e outros fenbmenos podem afetar
significativamente o atrito e a taxa de desgaste (ERDEMIR; DONNET, 2006). Além da
quimica dos filmes de transferéncia ou tribofilmes, a quimica / composi¢éo do sistema
pode influenciar o comportamento de atrito e desgaste (SCHARF; PRASAD, 2013).

Baseado no apresentado nesta introdugéo, que destacou a resisténcia ao
desgaste na liga de Cu-Be, considerando o uso de revestimentos com intercamadas
e filme funcional de DLC, esta Tese foi estruturada e organizada como apresentado a
seguir: no capitulo dois os objetivos do estudo sdo apresentados, no capitulo trés
foram destacadas as principais questdes do trabalho. No capitulo quatro é
apresentada uma revisao bibliogréfica sistematica da liga de Cu-Be e as tecnologias
para revestimentos em superficies com DLC. No capitulo cinco a metodologia mostra
como produzir e caracterizar os revestimentos do ponto de vista microestrutural e
tribolégico. No capitulo seis os resultados foram apresentados e discutidos. Por fim,
no capitulo sete foram apresentadas as conclusdes do estudo, no capitulo oito os

trabalhos futuros e no capitulo nove as referéncias bibliogréaficas.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Este estudo tem como objetivo principal a producao e a caracterizagéao de

duas composicOes de intercamadas (Ti/ Si/ e Ti/ Ti/ Si) e uma camada funcional de

DLC do tipo a-C (carbono amorfo) sobre o substrato da liga de cobre-berilio SAE

C17200. O uso de intercamadas visa obter uma dureza graduada entre o revestimento

e a superficie da liga metélica, bem como obter uma melhoria de adeséo entre o

revestimento e a liga metalica e em consequéncia melhorar o desempenho triboldgico.

Para esta finalidade, sdo objetivos especificos:

2.2 Objetivos especificos

v

Avaliar quais sdo os parametros importantes para selecdo de materiais de
intercamadas de revestimento sobre o substrato da liga C17200 Cu-Be, que
possam melhorar sua adesdo a camada superior de (a-C);

Determinar as espessuras das intercamadas e da camada externa superior de
(a-C), que levem a um menor dano e menos falhas;

Produzir filmes por deposicdo pDCMS e magnetron sputtering reativo
depositados com multicamadas de (Ti/Si/(a-C) e (Ti/TiN/Si(a-C);

Caracterizar as multicamadas dos filmes e sua morfologia por técnicas como
microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG), GDOES, espectroscopia de
espalhamento Raman, perfilometria 6ptica sem contato, microscopia de forca
atdbmica (AFM), difracdo de raios-X (XRD);

Medir e avaliar as diferentes propriedades mecanicas nas intercamadas
determinadas por técnicas de nano endentacdo instrumentada, bem como
verificar a influéncia das propriedades mecéanicas na adesao do conjunto filme
substrato;

Realizar e avaliar testes de riscamento com endentador de diamante sobre as
amostras do conjunto filmes com intercamadas sobre os substratos da liga
C17200 Cu-Be, para caracterizar seu comportamento tribolégico e investigar a
adeséao dos filmes ao substrato;

Conduzir e avaliar testes de desgastes por deslizamento a seco utilizando
esferas de aco AISI 52100 sobre amostras de filmes multicamadas/substrato
produzidos usando um tribébmetro de movimento alternado a fim de avaliar o

volume de desgaste, taxa de desgaste e o coeficiente de atrito;



v Avaliar os resultados dos ensaios triboldgicos, a fim de detectar os possiveis
mecanismos de falhas e condi¢cées em que ocorreu a formacdo de camada de

transferéncia de revestimento.



3 QUESTOES A SEREM REPONDIDAS COM A TESE

A fim de melhorar a resisténcia ao desgaste e desempenho tribolégico da
liga metélica de cobre - berilio, considerando o que foi relatado na introducéo e
objetivos, esta tese se destina a responder os seguintes questionamentos:

1.Quais materiais de intercamadas devem ser selecionados para produzir
uma adesao satisfatoria entre a superficie do substrato da liga C17200 Cu-Be e a

camada superior do filme funcional de (a-C)?

2.Qual condigcéo de intercamadas e parametros de deposi¢ao formou um
gradiente de dureza entre o filme funcional de a-C e a superficie do substrato da liga
C17200 Cu-Be?

3.Qual condicdo de intercamada gerou as propriedades mecanicas e
tribolégicas mais adequadas para melhorar o desempenho triblégico da superficie da

liga metalica de cobre-berilio?

4.E possivel determinar uma relacéo entre as propriedades mecanicas e o

desempenho tribolégico dos revestimentos testados?

5.Quais mecanismos observados nas trilhas de desgastes no substrato e

nos revestimentos apods os testes de riscamento e com movimento alternado?

6.Em quais condigOes, os revestimentos produzidos podem ser utilizados

sem que ocorra delaminacgao ou falhas?



4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é feita uma reviséo bibliogréfica, que foi dividida em duas
partes. Na primeira € feita uma revisao sobre substrato selecionado (liga cobre-berilio)
e o uso do DLC e sua relagdo com o desempenho tribologico, focando na Engenharia
de Superficies. A segunda parte da revisdo € focada na fundamentacdo para a
deposicdo do filme de DLC e avaliagdo da adesédo e avaliacdo de desempenho

triboldgico.

4.1 Engenharia de Superficie

A engenharia de superficie (ES) tem diferentes definicdes. Ela pode ser
definida como o projeto de um sistema composto de superficie / substrato para atingir
um desempenho que ndo poderia ser alcancado pela composi¢cao da superficie ou
pelo substrato sozinho, utilizando tecnologias de processos tradicionais ou inovadoras
(BELL, 1990). A engenharia da superficie permite melhor aparéncia, fornecer protecao
contra danos ambientais ou melhorar o desempenho mecénico ou fisico da superficie
de um material (HUANG; YEH; LAI, 2012). O ASM Handbook define engenharia de
superficie como "tratamento da superficie e regides proximas a superficie de um
material para permitir que a superficie execute fungdes distintas daquelas exigidas do
material de base" (DAVIS, 2001b).

A ES inclui uma diversidade de processos, passando pelos que modificam
a superficie sem mudanca na composic¢do, para agqueles que envolvem mudanca de
composicdo e, incluindo também os processos de aplicacdo de revestimentos
(HUTCHINGS; SHIPWAY, 2017). Portanto, a ES abrange varias técnicas e processos
e é capaz de produzir diversas propriedades de superficie combinadas para atender
aos requisitos de design de produtos, melhorando as propriedades ou outras
funcionalidades durante o uso. A Figura 2 apresenta uma classificacdo geral dos

processos de ES.
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Engenharia de Superficie

! !
= - i
Modificagdo da superficie Modificagdo da superficie Revestimentos depositados
do componente sem do componente envolvendo na superficiedo
alteragio da composigdo mudanga composicional componente
\
] 7 !
( Endurecimento por \ / Solugio solida e \ /_ Revestimentos \
transformacéao modificagéio de depositados de uma
precipitacio via solugao de ions

processamento difusional .
Revestimentos

B} . Formacéao de camadas depositados no estado
Fusao de superficie superficiais por reagies liquido
termoquimicas com o .
material componente Revestimentos

depositados de um vapor

o Formagéo de camadas .
Texturizacao de superficiais por reagies Revestimentos

superficie eletroquimicas com o depositados no estado

\ / \ material componente / \ solido -/

Figura 2 - Classificacao geral das técnicas de engenharia de superficie
Fonte: Adaptado de (HUTCHINGS; SHIPWAY, 2017)

Como indicado na Figura 2,a ES envolve processos multiplos ou hibridos,
gue incluem a modificacdo de substratos e deposicdo de revestimentos em
arquiteturas complexas (MOZETI et al., 2018). A aplicacédo de revestimentos € uma
das rotas mais utilizadas para adaptar as caracteristicas da superficie, desempenho
de desgaste, aderéncia e resisténcia a fadiga do substrato do material, sem alterar as
propriedades do mesmo (TYAGI et al., 2019).

Entre os diferentes processos e caracteristicas de revestimento, 0s
revestimentos multicamadas parecem ser um conceito promissor, pois atendem a
muitos requisitos, por exemplo: tensdes residuais moderadas; relacdo dureza /
tenacidade adequada e permite uma mudanca gradual no coeficiente de expanséo
térmica e na dureza do filme resultante, melhorando assim a aderéncia filme /
substrato. (HOLLECK; SCHIER, 1995). Além disso, pode ser interessante usar
sistemas multicamadas, com alternancia de materiais de baixa dureza e elevada
dureza para acomodar as deformacdes, mas ainda mantendo a resisténcia ao
desgaste e a forca inerente, que pode ser compreendida como uma avaliagao
guantitativa da "aderéncia pratica", que pode ser vista como o equilibrio entre a soma
de todas as energias que afetam a adesao por unidade de area efetiva de tensdes

internas, interfaciais e externas e a adicdo das energias de adesdo intrinsecas
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atuando na mesma area unitaria. E o produto de nimero de ligacdes por unidade de
area pela energia média de cada ligacao interfacial (NEUVILLE; MATTHEWS, 2007).

Com a abordagem em Engenharia de Superficies, segue-se para o sistema
avaliado nesta tese que esta relacionado com o uso de um substrato (liga Cu-Be) e
um filme de DLC. A importancia do uso de intercamadas também € revisada
destacando seu uso para melhorar a adesdo e desempenho tribolégico entre os

substratos metalicos e os filmes de DLCs.

4.1.1 Ligade Cobre-Berilio SAE C17200 - Substrato

As ligas de cobre-berilio combinam uma gama de propriedades que
atendem aos requisitos exigentes em muitas aplicacdes nas industrias eletrbnica,
aeronautica, automotiva, eletroquimica e instrumentacédo (NIGEL, 2018). Em pecas
sujeitas a condi¢cdes severas de conformacdo, mas que exigem alta resisténcia,
elasticidade, fadiga e resisténcia a fluéncia (uma grande variedade de molas,
mangueira de metal flexivel, clipes, arruelas, anéis de retencao); em pecas que exijam
alta resisténcia ou resisténcia ao desgaste, juntamente com boas condutividades
elétricas e / ou caracteristicas magnéticas (instrumentos de navegacéao, ferramentas
de seguranca antifaiscantes, pinos de disparo, buchas, valvulas, bombas, eixos,
pecas de laminadores); e em pecas que exigem alta resisténcia mecéanica e boa
resisténcia a corrosdo e condutividade elétrica (molas eletroquimicas, diafragmas,
pontes de contato, cavilhas, parafusos) sédo utilizadas ligas de cobre-berilio (ASM
Metals Handbook 1, 2004).

Os constituintes basicos da liga de Cu-Be SAE C17200 sdo em massa: 1,6
a 2,0% Be, 0,3% (Co e Ni) e o restante de aproximadamente 98% Cu (AMORIM,;
WEINGAERTNER, 2004). A adicdo de Co e Ni ao sistema Cu-Be restringe o
crescimento de graos durante o recozimento, em funcdo da precipitacao,
estabelecendo uma dispersdo de particulas de compostos intermetalicos na matriz
(ALTUNPAK, 2010). A solubilidade do berilio no cobre é bastante limitada, devido as
diferencas de raio atdbmico (Cu = 1,28 A e Be = 1,05 A), massa atémica (Cu = 63,546u
e Be = 9,012u) e estrutura cristalina (CFC para o Cu e hexagonal para o Be), de modo
gue a adicao de berilio para o endurecimento da solucdo soélida, ndo é favoravel. Por

outro lado, segundo DAVIS (2001a), ligas contendo mais de 1,5% de Be podem ser
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endureciveis por precipitacdo, uma vez que proximo de 800°C podemos encontrar a
fase a ou as fases a + B, e em temperaturaa abaixo de 800°C , a fase y pode
precipitar a partir de a. Estas modificagdes na microestrutura geram alteragcées na
dureza das ligas de cobre-berilio, e sdo influenciadas pela temperatura (diagrama de
fases) e pelo tempo de tratamento (diagrama de dureza em funcdo do tempo de

envelhecimento) como é apresentado na Figura 3.
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Figura 3 - Efeito do teor de berilio, temperatura de envelhecimento e tempo de envelhecimento no
endurecimento por precipitacéo de ligas de cobre-berilio
Fonte: Adaptado de (DAVIS, 2001a)

Embora possa atingir uma dureza maxima superior a 400HV, para a liga
Cu-Be durante o tratamento térmico de envelhecimento (MARKANDEYA,
NAGARJUNA; SARMA, 2004), ainda € muito menor que a dos ac¢os nitretados, que
possuem dureza geralmente superior a 700HV (TANG; YAN, 2013). Em funcdo da
menor dureza, o desgaste da liga cobre-berilio € mais acentuado e as partes sao
substituidas com maior frequéncia (WIKLE, 2015). A baixa dureza e a baixa
resisténcia ao desgaste da liga de cobre-berilio C17200 (Cu-Be) tornam-se fatores

criticos no desempenho tribolégico de componentes (YAN et al., 2015).

4.1.2 Crescimento de filmes de carbono

Os materiais soélidos a base de carbono exibem propriedades excepcionais,
como alta dureza e condutividade térmica contidas no diamante, ou lubricidade
incomuns, como no grafite. Além destas apresenta um grande numero de formas
alotropicas (FONTAINE; DONNET; ERDEMIR, 2008) cristalinas como nos carbonos
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brancos (cerafites), fulerenos, nanotubos de carbono, folhas de grafeno, e também

em fases amorfas, por exemplo, no carbono vitreo e no DLC.

Sendo assim, o carbono forma uma grande variedade de estruturas
cristalinas e desordenadas, porque é capaz de existir em trés hibridizacées, sp3, sp?
e sp! (ROBERTSON, 2002). Na Figura 4 sdo apresentadas estas configuracées

hibridizadas do carbono.

sp3 sp? sp!

Figura 4 - Configuracgdes hibridizadas do carbono
Fonte: Adaptado de (ROBERTSON, 2002)

Na configuragdo sp3, como no diamante, os quatro elétrons de valéncia de
um atomo de carbono sédo atribuidos a um orbital sp? tetraedricamente direcionado,
que faz uma forte ligagdo o com um atomo adjacente. Na configuracdo sp?
coordenada de trés vezes, como no grafite, trés dos quatro elétrons de valéncia
entram trigonalmente nos orbitais sp?, que formam ligacdes o em um plano. O quarto
elétron do atomo sp? permanece em um orbital prr, que estd normal ao plano de
ligacdo o. Este orbital = forma uma ligagdo = mais fraca com um orbital = em um ou
mais atomos vizinhos. Na configuracdo sp?, dois dos quatro elétrons de valéncia
entram nos orbitais g, cada formando uma ligacéo o direcionada ao longo do eixo x,

e 0s outros dois elétrons entram nos orbitais pr nas direcdes y e z.

Um dos modelos mais aceitos para explicar o crescimento de filmes por
sputtering € o de subimplantacdo i6nica desenvolvido por (LIFSHITZ; KASI;
RABALAIS, 1989). Neste modelo, o crescimento de filmes em substratos de niquel
mediante o bombardeamento com ions de carbono aconteceu de forma subsuperficial.

Estes autores designaram este processo como subimplantacdo (implantacéo
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superficial de baixa energia) e depois ainda sugeriram que as ligacdes sp® sejam
acumuladas por um deslocamento preferencial dos atomos de carbono com ligacées
sp? (ROBERTSON, 2002). Assim, neste modelo o crescimento do filme a partir de
particulas hipertermais (energias de 1 — 10° eV) incidentes em um substrato progride

ao longo das seguintes etapas:

e A penetragdo de ions energéticos de carbono em camadas subsuperficiais a
uma profundidade que depende da energia (e), da massa das espécies e da
natureza das espécies do alvo;

e Parando os ions energéticos no substrato por trés mecanismos de perda de
energia: deslocamentos atbmicos, excitacdo de fénons e excitacbes de
elétrons, este Ultimo as vezes chamados de picos térmicos;

e Ocupacao de um local na matriz hospedeira que atende como um "molde" para
a estrutura do filme em crescimento;

e Aumento da concentracdo de espécies penetrantes na matriz até o ponto em
que uma nova fase é formada;

e Espera-se que o crescimento epitaxial e/ou orientacdo preferencial de filmes
em material cristalino resulte do efeito do molde e da dependéncia angular da
probabilidade de deslocamento devido a: (1) o angulo de incidéncia bem
definido das espécies que colidem e (2) as diferentes energias de
deslocamento (eq’s) para recuar ao longo de diferentes direcdes de cristal.

e Crescimento do filme por expanséo da nova fase iniciada na subsuperficie. Nos
primeiros estagios, os atomos do substrato sdo pulverizados ou diluidos pelas
espécies que colidem. Essa diluicdo ocorre até um ponto em que toda a

estrutura superficial e subsuperficial € composta pelo material depositado.

Na Figura 5 € apresentado um diagrama esquematico de densificagédo por
subimplantacdo. Uma fracdo dos ions incidentes penetra no filme e o densifica, o
restante acaba na superficie para gerar o crescimento de espessura. Os ions de
carbono que n&do tém energia suficientemente alta para penetrar no filme,
permanecem na superficie no estado de energia mais baixo formando ligacGes sp?.
Os ions, que tém uma energia superior a energia limite de penetracdo (ep), podem
entrar nos espacos intersticiais, aumentando a densidade atémica local. As ligacdes

locais serdo reformadas ao redor do atomo em concordancia com a nova densidade
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local. Pelo fato de o soélido apresentar caracteristica de soélido amorfo, o atomo
incidente e o atomo do alvo sédo equivalentes. Durante o crescimento do filme é
assumido que as condigcbes de bombardeamento dos ions sdo condigBes de alta
energia, e as hibridizagcbes atdmicas se ajustam as mudancas de densidade locais, e
tornam-se mais sp? se a densidade € baixa, e mais sp? se a densidade é alta. A medida
gue a energia do ion aumenta ainda mais, a faixa de ions aumenta e o ion penetra
mais profundamente no sélido. Quando a energia dos ions é menor que a ep, permite-
se que o excesso de densidade relaxe a zero e cause uma perda de ligacdo sp® em

energias de ions mais altas.

Feive incidente

i Fragdo atomica. ¢
Camada interna de SP2 4

Superficie ‘ "
original : T
. Fragao de relaxamento
Regiio np

* ' &f Fracido de penetracao

Camada de densificacao \ Intersticiais, n

Figura 5 — Diagrama Esquemético de densificagdo por subimplantacédo
Fonte: Adaptado de (ROBERTSON, 2002)

Na Figura 6 mostra esquema dos processos basicos de subimplantacéo:
penetracdo direta, penetracao indireta — knock on (coliséo por recuo) de um atomo de
superficie, e o relaxamento de uma regidao adensada. No processo de penetracao
direta ou indireta, o ion tem energia suficiente para penetrar na camada atbmica da

superficie e entrar em um local atbmico da subsuperficie.

penetracao relaxacio

colisao por recuo

Figura 6 — Diagrama esquematico dos processos basicos de subimplantacédo
Fonte: (ROBERTSON, 2002)
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O crescimento de filmes de a-C e sua respectiva microestrutura € muito
sensivel as técnicas de deposicdo e parametros de deposicdo. A energia de ions
incidentes desempenha um papel significante no crescimento de filmes por magnetron
sputtering. Neste processo, a evolugdo da microestrutura do filme depende
principalmente dos ions energéticos de carbono e argénio que colidem. O efeito total
do bombardeamento de ions (F)é uma funcdo dependente do fluxo de ions (J;)e da
energia atingindo o substrato (e;). Segundo (Bl et al., 2017), o efeito total de (F) pode

ser quantificado a partir da equacao 1:
F=Je=fW)[q(Vi— V) + eo] = aVib.[e (V; — 20 + e,] equacio 1

Nesta funcgéo o fluxo J; é igual a aV;? e seu aumento € proporcional a tensio
de polarizacao do substrato pulsado (V;), além da combinacdo dos ions de argbnio e
carbono (a) A Energia alcangando o substrato ¢ representado por [e(V; — V) + Eo],
onde q é a carga de elétrons, V, € o potencial de plasma e e, € a energia original no

plasma.

Portanto, o efeito de bombardeio de ions F em sistema de magnetron
sputtering desbalanceado € determinado pela tensdo de polarizacdo do substrato em
um determinado sistema de deposicdo com atmosfera e poténcia de deposicéo
constantes. Neste sistema, originalmente a tensdo de polarizacdo do substrato é
desligada e, em consequéncia, o efeito de bombardeio de ions F € zero. Portanto, a
atmosfera de plasma que entra apenas adere a superficie para formar uma estrutura
ligada sp?. Quando o efeito de bombardeamento dos ions é aumentado enquanto
ainda menor que o Fo critico, os atomos de carbono que chegam ainda adsorvidos na
superficie e os ions assim penetram na subcamada resultando na formacéo de
carbono ligado sp3. Uma vez que o efeito de bombardeio de ions F excede Fo, a
energia excessiva relaxa a estrutura de ligacdo sp® metaestavel para ligacdo sp?

grafitica.

Na Figura 7 € mostrado uma curva de evolugédo da microestrutura do filme
a-C versus a tensdo de polarizacdo do substrato, indicando o comportamento
aproximado de uma parabola. A fracdo sp® aumenta primeiro enquanto a fracdo sp?
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diminui com o aumento da tensdo de polarizacéo do substrato de 0 V para 120 V; no
entanto, uma tendéncia oposta € obtida quando a tenséo de polarizacao € aumentada
de 120 V para 300 V. Todos esses padrbes regulares sao atribuidos aos efeitos do
bombardeio de ions energéticos.

(d)

2
55 - —=—sp

—— s|;y3

Fracdo (at %)

S S S S A
Potencial aplicado ao substrato (V)
Figura 7 - curva de evolu¢éo da microestrutura do filme a-C versus a tenséo de polarizacao do
substrato
Fonte : Adaptado de (Bl et al., 2017)

Com relacdo a morfologia da secc¢édo transversal do filme, (Bl et al., 2017)
relataram que um filme de a-C defeituoso, com vazios e estruturas
predominantemente colunares é formado em condicdo sem tensao de polarizacédo do
substrato ou tensdo de polarizacdo da ordem de 30 V. A medida que a tenséo de
polarizacdo aumenta, para 60 V, a superficie do filme torna-se muito lisa e ndo séo
encontrados defeitos 6bvios nesta faixa de observacao, a estrutura cruzada (formada
por morfologia colunar e de graos equiaxias) também se torna compacta e densa.
Quando a tenséo de polarizacdo é aumentada ainda mais, para 90V e 120 V, o filme
a-C torna-se muito mais homogéneo e continuo. Nesta faixa, os tamanhos do gréo da
superficie tornam-se pequenos devido ao bombardeio de jons. A medida que a tenséo
de polarizagéo aumenta para 120 V, os graos nao podem ser claramente encontrados
na mesma condicdo de ampliacdo, em comparag¢ao com outras amostras. No entanto,
deve-se mencionar que a morfologia se torna grosseira e compacta devido ao intenso
bombardeio de ions de alta energia quando a tensé@o de polarizacdo foi aumentada
para 300 V. Observou-se também que as areas marginais de filmes de AC
depositados com tensdo de polarizacdo do substrato acima de 120 V apresentam

desplacamento devido a bainha de plasma. Portanto, para preparar filmes de carbono
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amorfos lisos e compactos, os ions energéticos devem ser controlados entre dois

valores limiares em uma determinada atmosfera de deposicéo.

Para compreender a microestrutura de filme fino, € recomendavel primeiro
elucidar os processos de crescimento do filme: como o filme evolui durante o processo
de crescimento e os principais fatores (processo de deposicdo, qualidade da
superficie do substrato, temperatura, energia das particulas incidentes, angulo de
incidéncia, etc.) que afetam a nucleagdo, o crescimento e a microestrutura. Os
defeitos também sdo um aspecto que deve ser compreendido, uma vez que podem
degradar o desempenho do filme. Os modelos de estruturas de zonas (SZM) do inglés
structure zone models, que preveem a microestrutura dos filmes sédo importantes para
determinar a microestrutura dos filmes, mas nos dizem muito pouco sobre como o
crescimento se inicia (MARTIN, 2011).

As particulas que atingem o substrato primeiramente sdo adsorvidas
fisicamente na superficie. Depois, elas difundem ao longo da superficie em um
processo, que depende da energia térmica que elas possuem. Uma vez que as
particulas sao adsorvidas no substrato, varios processos podem ocorrer. As particulas
podem se difundir na superficie para iniciar a formacéo de aglomerados. Isso envolve
0 movimento lateral de atomos adsorvidos. Durante a difusdo na superficie, os atomos
se movem entre 0s minimos de energia na superficie do substrato e se difundem para
a barreira de potencial intermediaria mais baixa (Eo). Na Figura 8 é ilustrado este
processo.
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Condensagao
Adsorgao

Dessorgao

Difusao da superficie

Nucleagao de ligagao

Figura 8 - Duas representacfes de processos cinéticos de superficie
Fonte: Adaptado de (MARTIN, 2011)
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Ainda de acordo com MARTIN (2011), a adsorcéo ocorre quando expomos
uma superficie primitiva a particulas de gas. Atomos e moléculas opostos entram e
interagem na regido de transicdo entre a fase gasosa e a superficie do substrato. Um
desses processos dominara, dependendo da forga das interacdes atbmicas na
superficie. A fisiossorcdo dominara se a particula incidente for esticada ou dobrada,
mas retém sua identidade. A adeséo a superficie sera realizada pelas forcas de van
der Waals. A quimissor¢cdo modificara a identidade (composi¢ao quimica) da particula
por meio de ligagbes idnicas ou covalentes. Esses dois fendmenos podem ser
identificados considerando as energias de adsorcdo (ou calores), Er e Ec
representados na Figura 9. A dissociacdo pode ocorrer quando a energia de
dissociacao das particulas Edis € <Ec. Energias de dessorcao e adsor¢ao, Edes € Eads,
podem estar relacionadas a Ec e Ep.

Fase gasosa

Energiapotencial

1 Estado de Estado de
quimissorgéo fisiossorgao
I [ I | [ |
Distanciaacima do substrato da superficie
Figura 9 - Modelo de Fisiossorcéo e Quimissorgcéo
Fonte: Adaptado de (TOTH et al., 2015)

Segundo MATTOX (2009), depois que um modo de crescimento foi
estabelecido, a morfologia do filme pode ser descrita por um modelo de estrutura de
zonas (SZM). O SZM foi aplicado pela primeira vez a revestimentos depositados a
vacuo por Movchan e Demchishin (MD) em 1969. Mais tarde, o SZM foi estendido
para filmes depositados por sputtering por THORNTON (1977) , como mostrado na
Figura 10, e finalmente modificado por MESSIER; GIRI e ROY (1984)., os autores
observaram quando a espessura do filme aumenta, aparecem vazios isolados maiores
e, eventualmente, agrupam-se, novamente de forma ordenada em forma de favo de

mel, resultando em coluna e tamanho de vazios ainda maiores.
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Figura 10 - Modelo de Estrutura de Zonas (SZM) de Materiais Depositados por Sputter.
Fonte: Adaptado de (THORNTON, 1977)

A estrutura da zona 1 é promovida pela rugosidade do substrato, valores
de Ts/ Tm abaixo de 0.2, alta presséo de argénio e um componente obliquo ao fluxo
de deposicdo (THORNTON, 1977). A estrutura da zona 1 resulta quando a difusdo do
adatom é insuficiente para superar os efeitos do sombreamento, os quais induzem
contornos abertos, uma vez que os picos na superficie de crescimento recebem mais
fluxo de revestimento do que os vales. A rugosidade da superficie de revestimento
pode resultar das formas dos nucleos iniciais, da nucleacédo preferencial em néo
homogeneidades do substrato, da rugosidade do substrato e do crescimento
preferencial. Portanto, a estrutura da zona 1 é reconhecida por estruturas colunares

definidos por contornos abertos.

Na zona T (Ts / Tm esta na faixa de 0.2 ~ 0.4), o revestimento tem uma
morfologia fibrosa e é considerado uma transicdo da zona 1 para a zona 2. Uma
caracteristica chave nesta zona de estrutura € o crescimento competitivo na interface
(manifestado por grdos em forma de V), uma vez que grdos com diferentes
orientacdes cristalograficas levam a diferentes coeficientes de difusdo e, portanto,
diferentes tempos de residéncia para adatoms (GUDMUNDSSON; LUNDIN, 2019).
Em espessuras de filme maiores, os graos de crescimento mais rapido superam o0s
mais lentos, dando origem a uma morfologia densa colunar, superficies mais lisas e

forte textura.
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Na zona Il ( Ts / Tm entre 0.4 ~0.7) a morfologia € de gréos colunares e
contorno de graos densos (MARTIN, 2011) e na zona Ill ( Ts / Tm entre 0.6 ~1.0)
graos grandes equiaxiais, superficie brilhante.

4.1.3 A utilizagdo de carbono e filmes de DLC - recobrimento

Esta tese tem foco nos revestimentos DLC, que sé&o tipicamente amorfos
com fases ordenadas de curto alcance de ligacédo tetraédrica do tipo sp® mista
(hibridizacdo de diamante) e ligacdo trigonal do tipo sp? (hibridizacdo grafitica)
(SCHARF; PRASAD, 2013). Outra definicdo (TYAGI et al., 2019) complementa que o
filme DLC tem atomo de carbono ligado de hibridizacdo sp? e sp® com gquantidade
suficiente de hidrogénio. Na Figura 11 séo apresentadas as composicfes das varias

formas de ligas amorfas de C-H em um diagrama de fase ternario.
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Figura 11 - Diagrama de fase ternario de ligacao em ligas amorfas de carbono-hidrogénio
Fonte: Adaptado de (ROBERTSON, 2002)

Esta classificagdo de DLC, de acordo com a hibridizacdo, é genérica e
comumente usada para descrever uma variedade de filmes de carbono amorfo
(HAINSWORTH; UHURE, 2007). Esses tipos de filme incluem DLC livre de hidrogénio
(a-C), DLC hidrogenado (a-C:H), carbono tetraédrico (ta-C), carbono tetraédrico
amorfo hidrogenado (ta-C:H) e aqueles contendo silicio ou dopantes metélicos, como
Si-DLC e Me DLC.
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Os filmes DLC formados com o método de deposicdo por sputtering e
método PVD de arco ndo contém hidrogénio, desde que apenas grafite solido seja
usado como matéria-prima e nenhum gés de hidrocarboneto seja empregado. Os
filmes de a-C sdo geralmente ricos em carbono ligado a sp? e, portanto, relativamente
com baixa dureza. Em atmosferas secas, os filmes a-C tém coeficientes de atrito mais
elevados do que os filmes de a-C: H (HAINSWORTH; UHURE, 2007).

A espessura geral do revestimento dos filmes DLC varia comumente de 1
a 4 um, mas podem ser menores ou maiores também (em torno de 20 -30 um)
conforme estudo de (MAZUCO, 2021). Isso significa que o substrato desempenha um
papel consideravel no suporte da carga aplicada em qualquer aplicacdo. Se o
substrato ndo for suficientemente resistente, a sua deformacao elastica e plastica
pode levar a falha prematura do revestimento (HAINSWORTH; UHURE, 2007).

4.1.4 Desempenho tribologico: substrato e tribo - filmes de DLC

Os revestimentos multicamadas com a camada superior de DLC com
menor dureza melhoram o desempenho ao desgaste, reduzindo o volume de desgaste
durante o periodo de running-in', com possibilidade de formar uma camada de
transferida (“transfer layer”) de modo que diminui o desgaste total (LIN et al., 2017). O
papel desta camada transferida durante o deslizamento € duplo. O primeiro papel é
justificado porgque este cobre a area de contato, evitando contato direto entre as
superficies em deslizamento. Ja o segundo papel esta relacionado com o baixo atrito
e a vida util que dependem do filme de transferéncia para fornecer baixo cisalhamento
préximo ou na regido da interface de deslizamento (SCHARF; PRASAD, 2013).

A formacao de um tribofilme semelhante ao grafite no revestimento duro de
DLC e na superficie de contencéo explica os baixos coeficientes de atrito relatados
nestes tipos de revestimentos (SINGER et al., 2003). Liu et al. (LIU; ERDEMIR;
MELETIS, 1996a) mostraram com evidéncias que a camada de transferéncia continha

uma fina distribuicdo de nanoparticulas de grafite em uma estrutura distorcida do tipo

Y Running-in é o periodo inicial de desgaste quando duas superficies intocadas s3o colocadas juntas sob carga
elas tocam apenas nos picos das irregularidades mais altas e a area de contato real é muito pequena, na
sequéncia as irregularidades projetadas sdo gradualmente removidas e a area real de contato é aumentada.
Assim no inicio o desgaste é bastante rapido, mas diminui a medida que a area de contato aumenta (BLAU, 2005).
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diamante, e um processo de grafitizacdo ocorreu dentro da regido de desgaste dos
revestimentos em funcéo de efeitos térmicos, de velocidade e da carga aplicada. Em
estudo realizado por (LIU; ERDEMIR; MELETIS, 1996b) é relatado que o processo de
grafitizacdo é o principal mecanismo de lubrificagdo dos DLCs. A grafitizacdo €
caracterizada pelo aumento da razao entre ligacdes sp? e sp3 na matriz amorfa. Tanto
a velocidade de deslizamento quanto a carga de contato influenciaram o
comportamento triboldgico do filme DLC através do controle da cinética do processo
de grafitizagao.

Por outro lado, os parametros ambientais também influenciam o
comportamento do processo de grafitizacdo. LIU; ERDEMIR; MELETIS (1997)
observaram uma diminuicdo da taxa de grafitizacdo em temperatura mais baixa e
umidade mais alta, a qual pode ser atribuida a supressédo do aumento de temperatura
em pontos quentes. A grafitizacdo pode ser identificada através de analises do
espectro Raman tipico dos DLC, pois segundo SANCHEZ-LOPEZ et al. (2003) e
FERRARI; ROBERTSON (2000), o aumento da intensidade da banda D e o
deslocamento da banda G para frequéncias mais elevadas, indicam a ocorréncia de
grafitizacdo. KIM; KIM (2013) e OKUBO et al. (2017) relatam que o aumento do
guociente entre as intensidades da banda D e G (ID/IG) também €& um indicativo do

grau de grafitizacdo do DLC.

E comum que as particulas de desgaste se fixem em uma das superficies
de contato e continuem a serem ativas no processo tribolégico na forma de uma
camada de transferéncia. A formacdo de uma camada de transferéncia é o resultado
de um processo que comegca com a deformacdo da superficie, em seguida,
microtrincas da superficie, geracado de residuos de desgaste (debris), muitas vezes
também aglomeracdo de particulas e, finalmente, formagcdo de uma camada de
transferéncia (HOLMBERG; MATTHEWS, 2009), como mostrado na Figura 12.
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Figura 12 - Processo de formagéo da camada de transferéncia
Fonte: adaptado de (HOLMBERG; MATTHEWS, 2009)

De forma complementar, o interesse em revestimentos multicamadas como
uma solucao efetiva para a reducao do atrito e desgaste vem crescendo. (KHADEM
et al., 2017). Assim na selecdo de materiais e de revestimento multicamadas, a ideia
basica € que a robustez de um material deve sobrepor a fraca propriedade do outro
para que sejam atingidas propriedades tribolégicas superiores através dos efeitos
sinérgicos desses materiais. Na Figura 13 uma classificacdo de revestimentos
ceramicos duros para protecdo contra desgaste de acordo com suas caracteristicas

de ligacao é apresentada.
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Figura 13 - Classificacdo de diferentes grupos de materiais cerdmicos duros no tipo de ligacdo e na
estrutura cristalina
Fonte: Adaptado de (KHADEM et al., 2017)

Materiais duros muito diferentes podem ser combinados em revestimentos
multicamadas. Estes materiais de revestimento para protecao contra desgaste podem

ser classificados de acordo com o tipo de ligacdo quimica, em um dos grupos:
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metalicos, covalentes ou ibnicos. Esta classificacdo contribui consideravelmente para
a compreensdo das diferentes estruturas cristalinas e do comportamento dos
materiais como filmes finos simples em revestimentos multicamadas.(HOLLECK;
SCHIER, 1995).

4.1.5 Producéo e selecdo de materiais para revestimentos multicamadas

Multicamadas entre materiais ceramicos e materiais metalicos podem
combinar a alta dureza e resisténcia ao desgaste das camadas ceramicas com a
tenacidade e resisténcia mecanica das camadas metalicas (VIEIRA; RAMOS, 1999).
Estes recobrimentos multicamadas tém sido frequentemente depositados por co-
deposicdo em camara de vacuo pelo processo PVD com posicionamento alternado
de alvos (catodos) dos diferentes materiais, permitindo que, com a rotacdo do
substrato, haja uma exposicéo alternante dos dois diferentes materiais do catodo ou
desligando / ligando alternadamente os catodos de diferentes materiais (ARAUJO,
2016). Desta forma, as multicamadas de revestimentos conduzem a beneficios no
desempenho, quando comparaveis a uma Unica camada de revestimento e podem
combinar as propriedades de diferentes materiais em uma Unica camada protetora
(LARA, 2012).

A estratégia adotada por muitos autores, a fim de se obter um melhor
desempenho tribolégico, (VOEVODIN et al., 1996) (SUI et al.,, 2018), (KUMAR,;
KALIARAJ, 2018), tem sido a deposicdo de intercamadas de suporte sobre o
substrato, para fornecer a tenacidade e adesé@o necessaria, otimizar a distribuicdo de
tensdo e permitir operagcdo em condicbes de desgaste abrasivo. No entanto, na
camada externa sdo depositados materiais com funcionalidade de baixa resisténcia

ao desgaste. Na Figura 14 é mostrado esquematicamente esta abordagem.
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Figura 14 - Diagrama representando esquematicamente um revestimento multicamada com uma
camada superior de DLC sobre o substrato de a¢o: (a) Representa¢édo esquematica de camadas
individuais e sua funcionalidade em um sistema de revestimento multicamada; (b) Exemplo de um
revestimento multicamada funcional desenvolvido para protecdo da superficie do ago contra o
desgaste.
Fonte: Adaptado de (KHADEM et al., 2017)

A tensao residual em revestimentos funcionais desempenha um papel
importante no desempenho e na vida Gtil do componente revestido (TEIXEIRA, 2002).
A integridade mecénica de um revestimento protetivo é influenciada pela tenséo
residual, que deriva das seguintes fontes principais: tenséo resultante do crescimento
do revestimento, restricbes geométricas, gradientes térmicos. De acordo com
(WITHERS; BHADESHIA, 2001) a tensao residual € aquela que permanece em um
corpo estacionario e em equilibrio com sua vizinhanca. Segundo estes autores, em
filmes finos e em revestimentos a tensao residual possui duas origens: extrinsecas,
como tensdes decorrentes de uma incompatibilidade nos coeficientes de expansao
térmica, e intrinsecas, como tensdes decorrentes de deposi¢ao epitaxial coerente que

surgem durante o processo de deposigao.

Vérias abordagens podem ser adotadas para reduzir a magnitude das
tensdes residuais e / ou melhorar o desempenho de aderéncia dos filmes (FONTAINE;
DONNET; ERDEMIR, 2008). Para superar a tensao residual em filmes DLC, tem sido
relatado o uso de: i) deposi¢cdes multicamadas antes do filme DLC externo (MARUNO,;
NISHIMOTO, 2018); ii) Revestimento por PVD sputtering em diferentes tensdes de
polarizacdo (ZHANG et al., 1999); iii) nitretacdo idnica preliminar seguida de remocao
ibnica da superficie do substrato (MORI; TACHIKAWA, 2002); iv) outros elementos,
como o Si, sédo incorporado no revestimento de carbono-amorfo (LI et al., 2013) e

(SEUNG LEE et al., 2002); v) processo em duas etapas, no qual uma camada fina é



27

primeiro depositada por uma tensao de polarizacdo no substrato relativamente alta de
-2000V, seguido pelo crescimento na maioria do filme a -100V (PHARR et al., 1995).

Deve-se considerar que também hé a necessidade de que possam produzir
revestimentos de alta qualidade em um grande numero de substratos diferentes
(FONTAINE; DONNET; ERDEMIR, 2008) incluindo ndo apenas acos de baixa e alta
liga, mas também metalicos (tais como Al, Cu e Mg), ceramicos e materiais

poliméricos.

Especificamente, a adesdo de filmes DLC em uma superficie de cobre é
baixa e a delaminacéo do filme DLC é um problema frequente. A resisténcia adesiva
dos filmes pode ser melhorada pela deposicao de intercamadas, por exemplo de Si,
SiC, Ti, TiC, TiN e combinac¢des dos mesmos e as vezes com camadas intermediérias
adicionais (FLEGE et al., 2014).

O titanio (Ti) tem uma boa compatibilidade com esse tipo de substrato
(cobre). De acordo com (AYDIN; KAYA; KAHRAMAN, 2012), a ligacdo de Ti — 6Al —
4V ao Cu foi alcancada com sucesso pelo método de ligacdo por difusdo. Neste
processo de unido em estado sélido duas superficies preparadas sdo unidas. O
processo depende de varios parametros, em particular, tempo, pressao aplicada e
temperatura de ligacdo para promover o movimento atdbmico microscépico para
garantir a ligacdo metallrgica. Nos resultados experimentais obtidos no trabalho
citado anteriormente os autores indicaram que diferentes fases intermetélicas podem
ser formadas na interface de ligagdo (BCuaTi, CuzTi, CusTi2, CusTi e CuTi)
dependendo de diferentes tempos e temperaturas. Além disso, o Ti reage
prontamente ao carbono para formar carbonetos (HONJO; AKIO, 1986) e o Ti também
tem alta difusibilidade em cobre e silicio e forma uma forte ligagdo com o carbono
(FAN et al., 1999). Por outro lado, o silicio € o material de substrato mais amplamente
utilizado para a deposi¢cdo de DLC. O Si é escolhido como intercamada devido sua
forca de ligacdo com carbonetos e alta afinidade quimica com o DLC, além de
difusibilidade no cobre ser elevada (ALI et al., 2000).

Apesar do material do alvo ter um efeito importante na deposicédo e

morfologia das intercamadas num sistema de multicamadas, varios outros parametros
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influenciam diretamente o processo PVD sputtering. Especificamente pode-se
destacar a temperatura do substrato, pressdo dentro do reator, gases auxiliares
utilizados, tipo de corrente, fonte de energia, bias (polarizagéo), material do substrato,
fixacdo das amostras e correspondente rotacdo, tempo de deposicdo e consequente

espessura produzida, entre outros (PINTO et al., 2018).

Deve ser cuidadosamente avaliado quais parametros podem ser
otimizados independentemente um dos outros, e quando testar revestimentos para
determinadas aplicacbes, verificar o que causa sua falha ou limita seu uso
(NEUVILLE; MATTHEWS, 2007). Portanto, o numero de possibilidades a serem
testadas para uma dada aplicacdo nao se restringe a escolha do revestimento e suas
dimensdes, mas envolve a selecdo de outros fatores, como 0 processo e seus
parametros (SOUZA; MUSTOE; MOORE, 2001).

4.2 Fundamentos

4.2.1 Fundamentos do processo PVD

A tecnologia de PVD é adequada para realizar a producao de revestimento
novos e avancados, como revestimentos gradientes, revestimentos metaestaveis,
revestimentos multicomponentes e revestimentos multicamadas. Um exemplo de
processo PVD é exibido na Figura 15. Neste caso, a deposicdo é por processo nao-
térmico de PVD sputtering (pulverizacdo), onde os atomos séo ejetados fisicamente
de uma superficie solida por transferéncia de quantidade de movimento de uma
particula de bombardeio energético com tamanho atémico, que geralmente € um ion

gasoso acelerado de um plasma (MATTOX, 2009).
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Figura 15 - Diagrama esquematico do processo de PVD magnetron sputtering
Fonte: Adaptado de (MISHRA; BHATT; BAJPAI, 2019)

A Deposicéo Fisica em fase de Vapor € um processo geralmente usado
para a producdo de revestimentos, quanto a sua aplicacédo incluem-se: o segmento
automotivo, aeroespacial, téxtil, resisténcia a corrosdo e desgaste de componentes
mecanicos, ferramentas, implantes biomédicos, pecas eletrbnicas, embalagem de
microssistemas e alimentos, lentes Opticas, moldes e matrizes, armas de fogo,
reldgios e pecas decorativas, (SHAHIDI; MOAZZENCHI; GHORANNEVISS, 2015). O
PVD envolve a atomizagao ou vaporizacdo do material a partir de uma fonte sélida ou
liguida, geralmente chamada de alvo, e causa uma alteracdo nas propriedades da
superficie e na zona de transicao entre o substrato e o material depositado e, ainda
permite a deposicdo em revestimento monocamada, multicamada e sistemas
graduados, bem como estruturas e composicéo de ligas especiais (BAPTISTA et al.,
2018).

A deposicdo em vacuo compreende 0s processos usados para depositar
camadas em escala atdmica e molecular sobre uma superficie sélida, a qual pode
consistir de multiplas camadas de diferentes materiais com espessura menor do que
1 pm (filmes finos) ou maior que 1 pum (revestimento) de acordo com QUINTINO
(2014). Especificamente, os processos PVD (muitas vezes chamados apenas de
processos de filmes finos) séo processos de deposicédo atomisticos em que o material
€ vaporizado a partir de uma fonte solida ou liquida na forma de &tomos ou moléculas
e transportado na forma de um vapor através de um vacuo ou ambiente gasoso de

baixa pressdo (ou plasma) para o substrato, onde se condensa (MATTOX, 2009).
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Devido a possibilidade de alta dureza e baixos valores de atrito obtidos de
revestimentos obtidos pela tecnologia PVD, a reducdo da taxa de desgaste e a
protecado contra “fretting” e fadiga por deslizamento s&o os principais impulsionadores
para a aplicagédo deste tipo de tecnologia (MUELLER et al., 2017). Comparando-se
PVD a outras tecnologias de deposicdo (HOLMBERG; MATTHEWS, 2009)

destacaram as seguintes vantagens:

v' Melhor adesdo do revestimento, devido a capacidade de limpar e pré-aquecer
substratos, por ion energético e bombardeio neutro da superficie do substrato. Esse
mecanismo as vezes é chamado de limpeza por pulverizacao catédica

v' Capacidade de utilizar virtualmente qualquer tipo de materiais de revestimento
inorganicos e alguns organicos em um grupo igualmente diverso de substratos e
superficies usando uma ampla variedade de acabamentos;

v’ Espessuras uniformes de revestimento, por meio de efeitos de dispersao de gas e
a capacidade de girar ou deslocar amostras em relacdo a fonte de vapor durante a
deposicao;

v' Taxas de deposicao controlaveis, usando uma ampla variedade de fontes de vapor,
incluindo resisténcia aquecida, feixe de elétrons, arco, inducdo e magnetron sputter;
v' Normalmente nao sao produzidos efluentes ou poluentes, pois na maioria dos
casos nao sdo usados subprodutos prejudiciais ou solu¢des quimicas toxicas;

v Depositos de alta pureza através do uso de um ambiente de vacuo controlado e
materiais de origem pura.

v’ Baixas temperaturas de deposi¢do (50-500°C), uma vez que a energizacao direta
das espécies de revestimento fornece muitos dos beneficios anteriormente apenas
alcancaveis em substratos préximos a temperatura de fusdo. Assim, temperaturas
mais baixas do substrato podem ser usadas para a deposicdo de ceramica em
comparacao com a deposicédo de vapor ndo assistida por plasma;

v' Evitar os problemas de fragilizagdo por hidrogénio, as vezes experimentado em

galvanoplastia.

2NO Handbook ASM sobre fadiga e fratura define o fretting como: Um processo de desgaste especial que ocorre
na area de contato entre dois materiais sob carga e sujeito a um movimento relativo minimo por vibragdo ou
alguma outra forga.
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O processo de PVD envolve quatro etapas: (i) evaporacdo do material a ser
depositado por uma fonte de alta energia, como um feixe de elétrons ou ions - isso
evapora atomos da superficie; (ii) transporte do vapor até o substrato a ser revestido;
(iii) reacdo entre os atomos de metal e o gés reativo apropriado (como oxigénio,
nitrogénio ou metano) durante a etapa de transporte; (iv) deposicédo do revestimento
na superficie do substrato (MAKHLOUF, 2011).

A topografia da superficie é uma caracteristica importante da deposicédo
fisica de vapor de filmes finos porque determina seu desempenho funcional em muitas
aplicacoes. Todas as irregularidades do substrato formadas durante o pré-tratamento
mecanico (lixamento e polimento) e a corrosao idnica (ion etching) afetam diretamente
a topografia de filmes finos porque o filme em crescimento replica as caracteristicas
topogréficas da superficie do substrato (PANJAN et al., 2020). Além disso, o proprio
processo de deposicdo gera imperfeicbes na superficie e/ou instabilidades do
processo durante o crescimento do filme (defeitos de macro escala, orificios, poros e

outras descontinuidades de revestimento) de acordo com BERNARDES et al. (2020).

Uma série de requisitos a serem atendidos por filmes finos depositados por
qgualquer método sdo semelhantes do ponto de vista da fabricacdo. Alguns deles sao:
escolha do substrato; taxa de crescimento; uniformidade de depdésito; ampla janela de
processamento; capacidade de adaptacéo a diferentes condi¢cdes de operacao; baixa
geracdo de particulas, para que o nimero de execucdes bem-sucedidas entre os
ciclos de limpeza seja grande; reprodutibilidade; produtividade; rendimento e
confiabilidade do produto e preocupagdes com o0s materiais usados no reator
interferindo no processo (HARSHA, 2006).

4.2.1.1 Tecnicas de deposicao por PVD

Atualmente, técnicas de PVD para revestimentos em multicamadas incluem
principalmente evaporacdo de arco catodico, pulverizacdo catddica (magnetron
sputtering) e seus processos hibridos. No entanto, sua flexibilidade e adaptabilidade

as demandas do mercado levaram ao desenvolvimento e ao aprimoramento de
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técnicas para os diversos processos e, assim, surgiram multiplas variantes

(BAPTISTA et al., 2018), algumas delas apresentadas na Figura 16.

0] MAGNETRON RF- RADIO FREQUENCIA
% FEIXE iON DC - CORRENTE DIRETA
i MEP - PLASMA MAGNETICAMENTE MELHORADO
DIODO UBMS - SPUTTERING MAGNETICAMENTE DESBALANCEADO
TRIODO DMS - SPUTTERING MAGNETICAMENTE DUPLO
o i, HIPIMS/HPPMS - IMPULSO DE ALTA POTENCIA /SPUTTERING
73] DEPOSICAO SPUTTER REATIVA MAGNETICAMENTE  PULSADO
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RESISTIVA DEPOSIGAD ARCO CATODICO

Figura 16 - Segmentacéo das técnicas atuais de PVD para revestimentos avang¢ados
(BAPTISTA et al., 2018)

A deposicao por sputtering é distinta da evaporacédo, porque produz fluxo
de alta energia que tem alta mobilidade superficial e pode, portanto, condensar em
filmes lisos, densos, conformais e continuos mais facilmente do que os filmes
evaporados (SIMON, 2012).

Nos topicos a seguir serdo exibidos os detalhes técnicos relevantes sobre
estes processos de PVD, sendo aplicada maior énfase no processo magnetron
sputtering, que foi a técnica utilizada para realizar os revestimentos multicamadas
neste trabalho. Ainda assim sera apresentada a técnica de arco catddico por
evaporacdo por ser dominante no campo de tecnologia de preparacdo de
revestimento duro, especialmente para o mercado de ferramentas de corte
(BOUZAKIS et al., 2012) e devido a alta taxa de ionizacao de alvo juntamente com a
alta taxa deposicéo de revestimento (MAEDEH; FAKHREDDIN; ALIREZA, 2018).

4.2.1.2 Processo PVD de evaporacéao por arco catodico

No processo de arco catddico por evaporagéo, a descarga do arco catodico
entre um anodo e um catodo esta localizada em pequenos pontos (normalmente
apenas alguns micrbmetros de diametro) e apresenta uma fonte intensa de plasma
com uma densidade de corrente de 10° - 1012 A/ m? (PANJAN et al., 2020). O cathode
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spot®, que se move sobre a superficie do catodo, causa fusao local e evaporacédo do
material alvo (catodo). Em consequéncia, o resultado do processo de evaporacao por
arco nao sao apenas ions e atomos da superficie do catodo, mas também particulas
significativamente maiores (goticulas). Na auséncia de campos magnéticos aplicados
ao catodo, os “arc spots™ movem-se aleatoriamente sobre a superficie do catodo
(DENG et al., 2020). Na Figura 17 é mostrado o diagrama esquematico do principio

de arco catodico por evaporacao.
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Figura 17 - Principio de arco catodico por evaporagao
Fonte: Adaptado de (DENG et al., 2020)
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O método de deposicao de arco catodico é caracterizado por alta eficiéncia
de um vapor altamente ionizado e tem uma série de vantagens, as mais basicas sao:
a capacidade de obter espessura de revestimento uniforme, boa adesdo de
revestimentos ao substrato, contaminacéo insignificante, aquecimento de substratos
a baixa temperatura e capacidade de obtencao de filmes nanoestruturados e densos
(SHAHIDI; MOAZZENCHI; GHORANNEVISS, 2015).

3 Cathode spot aparece como um objeto de plasma luminoso muito pequeno dependendo da corrente do arco
com comportamento caodtico e alta mobilidade (KEIDAR; BEILIS, 2013). Suporta a corrente de arco entre o
material sélido e o material catddico proximo a superficie que esta no estado de plasma.

4 Arc spots s3o regides onde a carga elétrica foi imposta e a evaporacdo das particulas ocorre a partir do alvo do
catodo.
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Porém existem desvantagens, as goticulas ejetadas da superficie alvo
condensam-se em macroparticulas (MPs) e sdo eventualmente depositadas na
superficie do revestimento e / ou embutidas no revestimento depositado, resultando
em superficie aspera e reduzindo o desempenho geral do revestimento, que é a maior
desvantagem desta tecnologia (DENG et al., 2020). Devido a fraca interacdo
metallrgica (ligacdo) das goticulas com o material do substrato, elas reduzem
efetivamente a area de superficie que contribui para a adeséo da interface reduzindo
assim a adeséo geral (HOVSEPIAN; EHIASARIAN, 2019).

Para aplicacbes como revestimentos decorativos ou ferramentas, a
presenca de macroparticulas pode ser tolerada. Em aplicacfes de ponta, como Optica
e eletrdnica de precisdo, macroparticulas devem ser removidas ou suprimidas sem
reduzir significativamente o fluxo de ions atingindo o substrato. Este € o principal
desafio para o desenvolvimento de aplica¢des industriais de deposi¢do de plasma a
arco catodico. O meio de maior sucesso para reduzir a contaminacgéao do filme por MPs
no processo de arco catddico € a filtragem magnética, € a mais classica e comumente
usada (ANDERS et al., 1997).

4.2.1.3 Processo PVD magnetron sputtering

No processo de PVD por magnetron sputtering, operado em modo DC
(corrente continua), RF (radio frequéncia) ou pulsado, o plasma é gerado sobre uma
grande area do catodo, o material do alvo é vaporizado como atomos individuais ou
grupos de atomos e, portanto, em principio, ndo gera microgotas, portanto em
oposicao ao arco catoédico por evaporacao, onde o plasma esta localizado em uma
pequena area do arco (PANJAN et al., 2020). O processo de magnetron sputtering
aparece como uma alternativa para aplicagcbes que requerem maior qualidade
morfolégica de superficies onde rugosidade, tamanho de gréo, estequiometria e
outros requisitos sdo mais significativos do que a taxa de deposi¢éo (BAPTISTA et al.,
2018).

7

Para obter uma melhor deposicdo de filme fino, é importante conhecer
todas as etapas do processo em relagdo ao equipamento relacionado ao reator,
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mantendo-se atento ao que ocorre na camara durante o ciclo de deposicdo. E
necessario um processo de preparacdo antes da deposicdo, nomeadamente a
limpeza do substrato para obter uma melhor adesao do filme entre o revestimento e o

substrato.

A ideia basica de pré-tratamento em banho ultrassénico € remover
contaminacgdes, tais como graxas, oxidos, da superficie do substrato para aumentar
reatividade que facilita a formacéo de fortes ligacdes quimicas (GERTH; WIKLUND,
2008). A contaminacdo dos filmes pode ser evitada com o manuseio correto do
substrato e manutencao eficiente de todo o sistema de vacuo, pois as fontes de
contaminacdo vém de mas condicBes de superficie ou de fontes relacionadas ao

sistema.

Apés a colocacdo dos substratos nos suportes da camara de vacuo, o
processo de PVD sputtering ocorre seguindo quatro etapas importantes, apresentadas

na Figura 18.

Vacuo . Substrato
PRE-TRATAMENTO

SUBSTRATO SOBRE OS SUPORTES Bombeamento SUPERFICIE Contaminagdo

(ETCHING)

Aquecimento Limpeza

REMOGAO DE SUBSTRATOREVESTIDO

Figura 18 - O fluxo de processamento para um processo classico de PVD sputtering
Fonte: Adaptado de (BAPTISTA et al., 2018)

* A primeira etapa - envolve a preparagdo da camara de vacuo, que consiste em um
aumento gradual da temperatura, induzido por um aquecimento tubular e um sistema
de controle modular; a0 mesmo tempo, as bombas de vacuo sdo acionadas para
diminuir a pressao no interior da camara. Neste tipo de reatores de pulverizacao
catddica, sdo utilizadas duas bombas, a primeira (vacuo primario) produz uma pressao

de até 107° bar, a segunda (alto vacuo) atinge 1077 bar de presséo;
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* A segunda etapa - Etching - é caracterizada pela limpeza catddica. O substrato &
bombardeado por ions de plasma etching para limpar contaminacdes localizadas na
sua superficie. Em consequéncia, altera a topografia e a composi¢do da superficie a
ser revestida (GASSNER et al., 2017). A natureza do material do substrato e a forma
como é pré-tratado e limpo antes da deposicdo desempenha um papel importante na
adesao dos revestimentos (TILLMANN et al., 2019a).

* Na terceira etapa - Revestimento - o material a ser depositado € projetado na
superficie do substrato. Varios materiais podem ser usados; entre eles estao nitretos

ou oxidos de titanio, zircbnio e cromo, entre outros;

* A Ultima etapa - corresponde ao retorno da cAmara de vacuo a temperatura e pressao
ambiente. Para conseguir isso, um sistema de resfriamento especifico é usado - chiller
- com dois conjuntos de retorno de agua: um é usado para as bombas de vacuo e
outro para os alvos de resfriamento. A descarga e o resfriamento do equipamento nao
devem danificar as propriedades dos revestimentos.

Em processos fisicos de deposicao de vapor, os principais parametros de
controle do processo na fabricacdo sdo a temperatura do substrato, a pressédo do gas
de fundo, a energia, o fluxo e o angulo de incidéncia das particulas depositadas.
Consequentemente, as mudancas dos parametros terdo um impacto sobre a taxa de
deposicao do filme e em sua adesdo. Além disso, as caracteristicas da microestrutura
do filme s&o relevantes: composicdo do filme, ligacdo entre atomos, filme
monocristalino ou policristalino ou amorfo, natureza epitaxial, densidade do defeito,

nucleacdo de fases, estabilidade de interfaces, nucleacéo reproduzivel, entre outras.

A fim de compreender o processo de magnetron sputtering, uma revisao
dos mecanismos fisicos é fundamental. A Figura 19 mostra uma ilustracdo

esquematica de fenbmenos tipicos desta tecnologia.
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Figura 19 - Principio da tecnologia de magnetron sputtering
Fonte: Adaptado de (DENG et al., 2020)

No processo de DC sputtering convencional, a alta voltagem perto do
catodo acelera os elétrons em dire¢do ao anodo, que colidem com a camada externa
do &tomo de gas pulverizado, resultando no processo de ionizacdo da molécula do
gas (ARUNKUMAR; KUANR; BABU, 2015). Segundo este pesquisador, esses céations
ionizados positivamente (Atomo de gas de sputtering) acelerados em alta energia em
direcédo ao catodo negativo (alvo) levam a colisdo de espécies carregadas com o alvo
de pulverizacdo. Essa colisdo de espécies carregadas ejeta o elétron secundario do
alvo de pulverizacdo, que acelera de volta ao plasma e aumenta o processo de colisdo
com o0 gas pulverizado para formar espécies mais ionizadas. Esses elétrons
secundérios desempenham um papel importante na geracédo de ions, que mantém o
plasma em um estado estacionario e leva ao plasma sustentado. No entanto, caso o
elétron secundario ejetado do alvo néo seja eficientemente utilizado para ionizar o gas
de pulverizacdo, o processo leva a degradacdo do plasma. Assim, no magnetron
sputtering, o uso apropriado de arranjo magnético paralelo ao alvo de pulverizacéo
catddica desvia a trajetéria do elétron secundario ejetado dentro do limite préximo a

superficie do alvo.

O magnetron sputtering € o método de intensificar sputtering DC por
campos magnético e elétrico cruzado gerando um plasma de alta densidade confinado
na regido adjacente a superficie do catodo (R.PRABU et al.,, 2013). O campo

magnético (B) € produzido por imas permanentes instalados logo atras do alvo. Os
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elétrons no plasma viajam ao longo das linhas do campo magnético em uma trajetoria
espiral. Ao longo do caminho, os elétrons colidem normalmente com atomos de
argbnio, produzindo muito mais ions do que no método de pulverizacao catddica DC
convencional. A maior densidade de plasma fornece colisbes mais frequentes com o
alvo, 0 que resulta em uma taxa maior de deposicdo. Uma vez que o plasma esta
confinado perto do catodo, ions de argdnio ndo podem atingir o substrato, portanto o
magnetron sputtering ndo danifica o substrato e fornece menor aguecimento de sua
superficie. Sob a acdo do campo elétrico (CE), os ions de gas aceleram o bombardeio
do alvo e pulverizam as particulas alvo que finalmente se condensam na superficie do
substrato para formar o revestimento desejado. Além disso, 0 campo magnético ajuda
os elétrons a ficarem longe das paredes da camara de sputtering, reduzindo assim as
perdas de elétrons devido ao processo de recombinacdo nas paredes. A perda de
elétrons para o anodo pode ocorrer apenas apos muitas colisbes ionizantes
(HARSHA, 2006).

No magnetron sputtering, as propriedades do revestimento sao
amplamente determinadas pela taxa com a qual a energia é fornecida ao
bombardeamento ibnico simultdneo do filme em crescimento. A estrutura e as
propriedades dependem de trés parametros: a temperatura homologa, a razao dos
fluxos de ions bombardeadores e atomos depositantes; e a energia dos ions
bombardeadores. Pulsar a tensdo do alvo pode influenciar fortemente esses
parametros intrinsecos e pode fazer com que uma energia muito maior seja fornecida
ao substrato do que em sistemas CC (corrente continua) operando com a mesma

poténcia de entrada (KELLY; ARNELL, 2000).

Na configuracdo DC (corrente continua) pulsado por campos magnético e
elétrico cruzado € gerado um plasma de alta densidade confinado na regido adjacente
a superficie do catodo. Neste modo, pulsar a polarizagéo do substrato por um controle
de frequéncia tem o efeito de controlar a corrente de saturacdo de ions e controlar a
corrente e temperatura de elétrons e em consequéncia surgem mudancas nas
propriedades do plasma e do filme. Portanto, durante a polarizacdo pulsada do
substrato, a corrente de ions ndo satura, continua a aumentar com o aumento da
tensdo de polarizacdo e da frequéncia de pulso no substrato. Isso tem implicacdes

significativas em relacéo ao crescimento e morfologia do filme, limpeza por sputtering
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e processos de pré-aquecimento do substrato (ARNELL; KELLY; BRADLEY, 2004).
Existem dois modos de operacédo: pulverizacdo pulsada unipolar, onde a tensao alvo
€ pulsada entre a tensdo normal de operacao e o terra; e pulverizacdo catddica bipolar,
onde a voltagem alvo é realmente invertida e se torna positiva durante o periodo de
pulso desligado. Além disso, pulsar a descarga do magnetron na faixa de frequéncia
meédia (10-200 kHz) previne eventos de arco e estabiliza o processo de sputtering

reativo.

O rendimento de magnetron sputtering (S) é influenciado pela taxa de ions
incidentes, materiais do alvo, angulos incidentes do bombardeio de ions sobre o
material do alvo e pela estrutura cristalina e da energia de ligacdo da superficie do
alvo (WASA; KANNO; KOTERA, 2012). Sua compreensao é relacionada com a taxa
de remocdo de atomos da superficie do alvo devido ao bombardeio de ions e é
equacionado matematicamente, como o numero médio de atomos removidos da

superficie de um sélido por ions incidentes, sendo dado por:

atomos removidos .
= — — equagao 2
fons incidentes

De acordo com (OHRING, 2002) o rendimento do sputter S(8) depende do
angulo (0) definido entre as diregdes de incidéncia do ion e a normal do alvo. Além
disso, como mostrado na Figura 20(a), S(8) € aumentado em relacao a S(6 = 0) de
modo que a razdo S(8) / S(6 = 0) varia conforme (cos 8)* para valores de 0 a 70°. No
entanto, a dependéncia inversa do cos 6 obviamente falha em angulos rasantes
aproximando-se de 90° porque 0 nimero de ions que penetram na superficie cai
vertiginosamente. Percebe-se ainda que o rendimento aumenta com o angulo de
incidéncia e mostra um maximo em angulos entre 60° e 80° enquanto diminui

rapidamente para angulos maiores.
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Figura 20 - Relaces e influéncias do rendimento sputtering: (a) Dependéncia do rendimento de
sputtering de Ag, Ta, Ti e Al versus angulo de incidéncia com energia de 1,04 keV em Ar. (b)
Rendimento efetivo de sputter Sett € plotado como uma funcéo do rendimento sputter Yion calculado
com modelo semi-empirico
Fonte: Adaptado de (TAKADOUM, 2008) e (SEAH, 2005)

No entanto, para obter um melhor ajuste entre o rendimento de sputter
efetivo é calculado, o rendimento de sputter efetivo (s.;r) deve ser corrigido para
diferentes processos sugerido por (DEPLA, 2014). Isso pode ser resumido na seguinte

equacao:

Seff = Sion(fionevd)[l - fredeposition + frough + fneutral] equagﬁo 3

Desta forma, determina-se uma analise detalhada do rendimento de sputter
efetivo durante a deposicdo de sputter de magnetron para uma ampla gama de
materiais com as tensdes de descarga (V;) e maxima energia de ions (eV,;). Confirma-
se na Figura 20(b) que o rendimento de sputter efetivo é definida principalmente pela
energia ibnica meédia (f;,,) € a contribuicdo de neutros de alta energia (freutrar)- ASSIM
o calculo do rendimento do sputter efetivo € ajustado ao incluir a rugosidade do alvo
(frougn) € @ fracao de redeposicao (freaeposition)- NEStE processo de redeposicao, a
rugosidade do alvo define o angulo de impacto dos ions e a recaptura dos atomos no
alvo. Em alta pressao, a retrodifusdo dos atomos pulverizados em dire¢cdo ao alvo

reduzira o numero efetivo de atomos de saida. Desvios entre 0 modelo proposto
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podem indicar a influéncia de questdes especificas do alvo, como distribuicdo de
graos, aguecimento do alvo e/ou a influéncia da configuracdo experimental, como o
perfil da zona de eroséo e a localizacdo do rendimento de pulverizacdo do anodo

versus angulo de bombardeio incidente.

Os alvos de pulverizacdo catddica comuns sdo planos circulares e
retangulares e cilindricos, e seus arranjos de campo magnético sdo mostrados na
Figura 21. O alvo plano retangular e alvo cilindrico oferecem areas suficientes de
espessura de revestimento homogénea, enquanto o alvo plano circular € simples em

design.

Azimutal, corrente  Linhas de campo Linhas de campo magnético
Ea s Ry ati

‘;'; |

J Trajetoria dos elétrons

. a) il;;s b)

Figura 21 - Configuragbes magnetron para alvos comuns sputtering: (a) alvo planar circular; (b) alvo
planar retangular e (c) alvo rotativo cilindrico

Fonte: Adaptado de (DENG et al., 2020)

A maioria dos “revestidores” emprega magnetrons planos para deposicao
por pulverizacdo catédica. Estas fontes estdo disponiveis em formato circular (com
diametros de 5-40 cm) e geometrias retangulares (com comprimentos de até 3,75 m)
(ABOLMASOQV, 2012). Ao contrario dos magnetrons cilindricos, os magnetrons planos
usam campos magnéticos, que emergem e entram novamente no alvo em um padrao
de circuito fechado. Devido ao efeito de aprisionamento do campo magnético em
elétrons de alta energia, a taxa de ionizacdo do alvo e a taxa de deposicédo do
revestimento sdo aumentadas e o aumento de temperatura do substrato € pequeno
(DENG et al., 2020). A Figura 22 descreve trés tipos principais de configuracdo de

magnetron planar.
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Figura 22 - Configurag6es de magnetron planar balanceado e desbalanceado
Fonte: Adaptado de (ABOLMASOV, 2012)

Na Figura 22 a é exibido o conceito de magnetron balanceado, neste todas
as linhas magnéticas que saem da superficie de um polo do alvo sédo fechadas no
outro polo do alvo. O plasma de alta energia controlado pelo campo magnético fica
confinado numa regido de 60 mm da superficie do alvo. No conceito de magnetron
desbalanceado observado na Figura 22 b, o pélo central foi reforcado em relacéo ao
pélo externo. Neste caso, as linhas de campo que nédo se fecham sobre si mesmas
sdo direcionadas para as paredes do alvo e a densidade do plasma na regido do

substrato é baixa.

Conforme mostrado na Figura 22 c, o sistema de multiplos alvos, conhecido
como magnetrons sputtering desbalanceado de campo fechado (CFUBMS) tem dois
ou mais magnetrons, no qual o campo magnético gerado pode efetivamente aumentar
a densidade de plasma e a taxa de depoésito de revestimento, bem como melhorar a
qualidade do revestimento. Segundo (KELLY; ARNELL, 2000) em um magnetron
desbalanceado o anel externo dos imas é reforcada em relacdo ao polo central. No
entanto, nem todas as linhas de campo sao fechadas entre os polos centrais e externo
no magnetron, mas algumas sao direcionadas para o substrato, e alguns elétrons
secundarios sao capazes de seguir essas linhas de campo. Consequentemente, 0
plasma nao esta mais fortemente confinado a regido alvo, mas também pode fluir em
direcdo ao substrato. Assim, altas correntes de ions podem ser extraidas do plasma

sem a necessidade de polarizar externamente o substrato.
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As caracteristicas de corrente-tensdo de magnetrons planar e cilindricos

sao encontrados de acordo com a seguinte relacao:

I=kV" equacio 4

Onde k é uma constante dos parametros do gas, material do alvo e geometria de
descarga. O expoente n reflete a eficiéncia do confinamento de elétrons no plasma e

esta na faixa de 3 — 15.

Neste contexto, além de proporcionar um alto fluxo de revestimento &tomos
(comparado a uma fonte basica de sputtering), um magnetron desbalanceado também
atua como uma fonte de ions muito eficaz. Além disso, a corrente ibnica extraida no
substrato é diretamente proporcional a corrente alvo. A taxa de deposi¢do também é

diretamente proporcional a corrente alvo.

No entanto, todos o0os magnetrons planos tendem a sofrer erosao
preferencialmente nas areas onde o campo magnético é paralelo a superficie do alvo.
Isso cria um padrao de erosédo semelhante a uma pista de corrida, ou seja, erosao nao
uniforme sobre a superficie do alvo, baixa utilizacdo do material do alvo e um padréo
de deposicdo ndo uniforme (ASM, 1994). Outra desvantagem na deposi¢do por
pulverizacdo catddica reativa de materiais altamente isolantes em que as fontes
planares de magnetron podem ser "envenenadas" pela formagdo de um composto na
superficie em areas fora da pista de corrida. Isso pode causar acumulo de carga
superficial e formacgao de arco (ABOLMASOV, 2012).

Outra desvantagem de magnetron sputtering na configuragdo balanceada
€ que as densidades de corrente ndo sao altas o suficiente para causar mistura na
interface filme-substrato, e para refinar o grdo para fornecer uma estrutura densa
(BAER; THEVUTHASAN, 2010). A adesao e a morfologia colunar relativamente
pobres podem ter efeitos adversos na durabilidade do revestimento em aplicagdes de
usinagem exigentes, onde uma forte adesdo do filme ao substrato, bem como alta

densidade estrutural, é necessaria.
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4.2.1.4 Processo magnetron sputtering reativo

O processo de magnetron sputtering reativo pode ser definido como a
pulverizacdo catddica de alvos elementares na presenca de gases quimicamente
reativos, cuja massa reage com o material ejetado do alvo e a superficie do alvo (SAFI,
2000). Desta forma, adicionando um gas reativo é possivel formar éxidos, nitretos,
boretos e carbonetos, alterarando significativamente o comportamento do processo
de sputtering (DEPLA; MAHIEU, 2008). Na Figura 23 é mostrada a representacao
esquematica do processo magnetron sputering reativo com o0s elementos mais

esséncias da operacao.
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Figura 23 - Representacdo esquematica do processo de deposigdo por magnetron sputtering reativo
Fonte: Adaptado de (STRIJCKMANS; SCHELFHOUT; DEPLA, 2018)

A estequiometria, a raz&o entre atomos de metal e gas reativo, é o primeiro
fator que determina as propriedades de um composto e, portanto, deve ser
cuidadosamente controlada. O controle da estequiometria do composto € obtido pelo

controle da razdo entre o fluxo de atomos de metal e 4tomos de gas reativo e
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moléculas na deposicdo de magnetron sputtering reativo (GUDMUNDSSON; LUNDIN,
2019). Tanto a taxa de deposicdo quanto a composicao do filme serdo fortemente
influenciadas pelo fluxo do géas reativo. A curva da taxa de deposicdo de massa é
mostrada na Figura 24, onde as trés principais regides de operacdo de um processo

de magnetron sputtering reativo séo indicadas.

>

Modo metal
Alta taxa A
subestequiométrica D

Regidode
transicéo

Modo Composto
Baixa taxa
estequiométrica

C B

Fluxo do gas reativo
Figura 24 - Evolucao da taxa de deposicao com fluxo de géas reativo. Histerese pronunciada (ampla
regido de transicdo) definida pelas transices A — B e C — D é mostrada
Fonte: Adaptado de (GUDMUNDSSON; LUNDIN, 2019)

Taxa de deposi¢do de massa

>

Na regido modo de metal é mantido com filme predominantemente metalico
depositado em uma taxa alta, pois o fluxo de gés reativo € baixo. Com um aumento
adicional no fluxo de gas reativo, a taxa de deposicao cai abruptamente conforme
ocorre uma transicdo do modo de metal para 0 composto, visto como um salto do
ponto A para o ponto B. Além disso, uma perturbacdo na pulverizagao catodica pode
causar uma transicdo de um para o outro modo. A deposi¢céo na regido de transicao,
porém, é muito atrativa porque oferece a possibilidade de ajustar a estequiometria do

filme e a taxa de deposicao pode ser aumentada.

4.2.1.5 Outros processos de PVD magnetron

Para evitar as baixas taxas de deposicdo e falta de adesédo dos
revestimentos produzidos por processo de magnetron sputtering convencional, além
da intencdo de aumentar o fluxo de ions para o substrato e também permitir a
deposicao de filmes dielétricos, uma série de sistemas magnetrons avancados foram
desenvolvidos nas ultimas duas décadas (GUDMUNDSSON; LUNDIN, 2019). Os
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estudos sobre a evolucado da técnica em DC e RF contribuem para o surgimento de
novas técnicas (BAPTISTA et al., 2018), como o duplo magnetron sputtering
(DMS),duplo magnetron sputtering pulsada bipolar reativa (BPDMS), magnetron
sputtering de poténcia pulsada modulada (MPPMS), HiPIMS, sputtering de &nodo
duplo (DAS), entre outros. Especificamente a tecnologia de pulverizacao catédica por
impulso de alta poténcia (HIPIMS) surgiu mais recentemente como uma técnica de
pulverizacdo catddica pulsada em que altas densidades de elétrons (até 101° m3) e
graus de ionizag&o de plasma podem ser alcancados (SANCHEZ-LOPEZ et al., 2018).
Essas caracteristicas fornecem bombardeamento de ions e densificacdo para os

filmes em crescimento e, portanto, uma melhoria nas propriedades do filme.

Outra possibilidade que o HiPIMS oferece é o controle da composicao de
fases, onde ions metalicos energéticos promovem a nucleagdo e o crescimento de
fases termodinamicamente estaveis e / ou metaestaveis em sistemas elementares e
compostos. Além de altas densidades de ions, HiIPIMS gera um fluxo de deposicao
pulsado caracterizado por grandes taxas de deposicao instantdnea durante os tempos
de ativacao do pulso. Isso fornece uma forma adicional para controlar a dinamica de
nucleacdo e, assim, a morfologia e a textura do filme (GUDMUNDSSON; LUNDIN,
2019). Finalmente, o carater de dominio do tempo de HiPIMS oferece a possibilidade
de gerar fluxos multicomponentes com modulacdo em submonocamada, o que abre

uma nova dimenséo para a sintese de materiais com composi¢cao complexa.

4.2.2 Adesao e mecanismos de falhas em revestimentos

A forca das ligagBes adesivas entre o revestimento e 0 substrato € crucial
para a funcionalidade de uma superficie revestida (HOLMBERG; MATTHEWS, 2009).
Ainda de acordo com estes autores a adeséo é definida como a atracdo molecular
entre 0s corpos em contato, embora também se refiram a adesdo como a habilidade
de um revestimento permanecer ligado ao substrato sob as condi¢cdes de operacao

exigidas.

De acordo com a abordagem da mecanica de fratura, a energia de adesao

ou energia de fratura interfacial de um sistema revestimento-substrato é a energia
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necessaria para propagar uma trinca ao longo da interface entre o revestimento e o
substrato por uma area unitaria. Nesse contexto, a resisténcia a adesédo € a tenséo
que a interface pode suportar antes da fratura. Assim a adesdo é um fenémeno
complexo e dependente da energia da superficie, ligacbes quimicas, rugosidade da
superficie, remocéao de particulas estranhas e 6xidos da superficie do substrato, além
da resisténcia mecanica (HEGEMANN; GALLEN, 2014).

No entanto, a ASTM (American Society for Testing and Materials), define a
adesdo como a condicdo pela qual duas superficies estdo unidas por forcas de

valéncia ou por unido mecanica ou por ambos.

Em geral, a adesdo de revestimentos pode ser descrita por um dos
seguintes mecanismos (HULL; COLLIGON; HILL, 1987) mostrados na Figura 25.

(a) \ \(b) I (c) \ \(d)

Material 1
Camadas intermediarias
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[

Interdifusé@o /

Figura 25 — Mecanismos de adesdo em revestimentos
Fonte: Adaptado (ZHANG, 2015)

(a) Adesao interfacial: as forcas adesivas sédo centradas em torno de uma
interface estreita e bem definida, com mistura atbmica minima, como em ouro sobre

silica;

(b) Adeséao de interdifusao: o filme e o substrato se difundem um no outro,
sobre uma regiao interfacial mais ampla. Por exemplo, o ouro, evaporado em silicio
recém-cauterizado (removendo a camada de 6xido superficial) a 50°C produz uma

interface difusa que se estende por muitas camadas atdomicas;

(c) Adeséo de camada intermediaria: em muitos casos o filme e o substrato
sdo separados por uma ou mais camadas de material de composicdo quimica
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diferente, como no caso de filmes depositados sobre silicio com a superficie coberta

por varios handmetros de 6xido;

(d) Intertravamento mecéanico: isso ocorrera em algum grau sempre que a
superficie do substrato ndo for atomicamente plana, e sera responsavel por algum

grau de flutuacdo aleatoria das forcas adesivas.

A aderéncia, também chamada de “adeséo pratica”, € dada pela for¢a ou
energia necessaria para romper as ligacdes entre o revestimento e o substrato
(TAKADOUM, 2008). Os testes de adesao por riscamento e microdureza Rockwell
sao as técnicas mais comumente usadas para avaliar as propriedades mecéanicas de
revestimentos (BURNET; RICKERBY, 1987).

O tipo de falha que é observado para um determinado sistema
revestimento-substrato apds teste de riscamento depende da carga de teste, da
espessura do revestimento, da tensdo residual no revestimento e das propriedades
do substrato (por exemplo, dureza), bem como dos parametros de teste, como o raio
do penetrador e velocidade de deslizamento (BULL, 1997). Geralmente, a carga critica
na qual um determinado modo de falha ocorre pela primeira vez, ocorre regularmente
ao longo da trilha do risco e € usado como um método de avaliacdo da adeséo do
revestimento. Para um revestimento duro em um substrato mais macio, o
desplacamento por lascamento (spalling) e os modos de falha por flambagem
(buckling) resultam da separacéo interfacial, mas uma série de outras trincas e regiées

deformadas podem ser observadas.

Os testes de riscamento convencional, também chamados de
macrorriscamentos, sdo normalmente realizados usando um endentador Rockwell
(cdnico com um angulo de vértice de 120° e um raio de curvatura da ponta de 200 um),
através da superficie plana da amostra a uma velocidade constante e uma forca
normal controlada e medida (constante ou progressivamente crescente). Com o
aumento da for¢ca normal aplicada, a ponta produz danos mecanicos progressivos no
revestimento e no substrato através da combinagdo complexa de tensdes de

endentacao elastica/plastica, forcas de atrito e tensdes internas residuais no sistema
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de revestimento/substrato (ASTM INTERNATIONAL C1624 - 05, 2005). Na Figura 26

€ observado uma imagem desta configuracdo experimental.

\L F Detector de emissao
. acustica
Indentador do riscamento

\/

Movimento da amostra

-

Figura 26 — Configuracéo do teste de riscamento
Fonte: Adaptado de (TAKADOUM, 2008)

7

A saida é medida em termos de emissdo acustica, profundidade de
penetracédo e forca de atrito tangencial. Os transdutores sdo usados para medir a forca
de atrito que atua na ponta do penetrador. A forca normal aplicada na qual um evento
de dano/falha especifico, bem definido e reconhecivel, ocorre ou € observado no teste
de risco de um revestimento especifico em um substrato especifico € comumente
referida como carga critica e, como pode ser visto na Figura 27, esta associada ao
aumento no valor do coeficiente de atrito e emissdo acustica usada para avaliar a
adeséo revestimento-substrato (KALIDINDI; SUBASRI, 2015).
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Figura 27 — Gréficos de dados de teste de riscamento tipicos
Fonte: Adaptado de (BITTAR, 2020)
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Além disso, os tipos de danos podem ser observados por microscopia
Optica ou por microscopia eletrénica de varredura. O valor de carga onde ocorre a
primeira trinca € chamado de carga critica um LC1 (critical load) e o valor de carga
onde se inicia a primeira falha adesiva entre o revestimento e o substrato é chamada
de carga critica dois ou LC2 e onde ocorre a completa exposicédo do substrato € a
carga critica trés LC3 (BITTAR, 2020).

De acordo como estes ensaios de riscamento, podem surgir diferentes
modos de falhas nos revestimentos, como por exemplo, no ensaio mostrado na Figura
28.

Falha de desplacamento
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Revestimento
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[a)
Falha de flambagem
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Figura 28 — Representagdo esquematica de modos de falha de revestimentos em testes de
riscamento convencional no perfil e no plano: (a) falha de desplacamento (spalling); (b) falha de
flambagem (buckling); (c) falhas de lascamento; (d) trincas conformais; (e) trincas trativas
Fonte: Adaptado de (BURNET; RICKERBY, 1987)

(e) Falha trativa
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O desplacamento (spalling) € o resultado da delaminacdo total (falha
adesiva) de pequenas lascas que soltam do revestimento em funcdo da carga
provocado pelo endentador, enquanto a delaminagcéo parcial ocorre a alguma
distancia caracteristica a frente do endentador, resulta em flambagem (buckling) e
trinca em um arco quase semicircular na frente do riscamento, estes mecanismos

estdo mostrados respectivamente nas Figura 28 a e b.

As falhas de lascas de revestimento (chipping failure), mostradas na Figura
28 ¢, sao coesivas e ocorrem perto da parte inferior da trilha provocada pela borda do
endentandor e ocorrem em ambos os lados. As falhas restantes, trincas conformais e
trincas por tracdo exibidas nas Figura 28 d e 28 e ocorrem quando o revestimento
permanece totalmente aderente. A falha confomal € caracterizada pelo aparecimento
de trincas no fundo da pista. Estas trincas formam trajetorias semicirculares paralelas
e no sentido de contato do endentador. Sao originadas pela acéo direta da deformacéo
do revestimento e do substrato pelo endentador, resultando em momentos de flexdo
dentro do revestimento a medida que o mesmo é pressionado pelo endentador. Nas
trincas trativas os formatos sdo semicirculares simétricas as conformais e s&o

originadas devido as tensdes trativas presentes na parte de tras do endentador.

Outro trabalho interessante sobre mecanismos de falhas em testes de
riscamento em revestimentos de TiN foi realizado por (LARSSON et al., 2000),
conforme mostrado na Figura 29, onde é sugerido que 6 (seis) mecanismos de falhas

serdo observados em um mesmo ensaio desde que a carga seja suficientemente alta.

( { Substrato Esposto

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

Aumentando a carga normal

>

Figura 29 — llustracdo esquematica de falhas de revestimento que aparecem sucessivamente
observadas durante o teste de riscamento: (a): microtrincas paralelas; (b): microtrincas
semicirculares; (c): microtrincas transversais externas; (d): lascamento
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Fonte: Adaptado de (LARSSON et al., 2000)

De forma detalhada, na Figura 29 mostra como as primeiras microtrincas
angulares sédo formadas na borda da ranhura atras da esfera deslizante (a), algum
tempo depois com carregamento mais alto, elas sdo acompanhadas por microtrincas
paralelas ao longo da borda da ranhura (b) e as microtrincas angulares estao
crescendo e se fundindo para formacéao de trincas transversal semicirculares (c). Um
novo estagio € alcancado com carregamento mais alto quando as primeiras placas de
revestimento sao fragmentadas devido a falha de adesao (e) e, finalmente, grandes

areas do revestimento sao fragmentadas, resultando na ruptura do revestimento (f).

A utilidade do teste de riscamento convencional € adequado para avaliar
revestimentos DLC de espessura variando de 0,1 a 20 um (AMANQOV; CHO; SASAKI,
2014). No entanto, as condi¢cdes recomendadas e as resolu¢des do instrumento nao
sao apropriadas para o estudo de revestimentos finos que estdo se tornando cada vez
mais populares em uma ampla variedade de aplica¢des. Alguns sistemas comerciais
de nano endentacdo com deteccdo de profundidade podem ser usados para esta
finalidade. Estes tém certas vantagens sobre os testadores convencionais de
riscamento, pois o perfil da superficie é registrado diretamente antes, durante e apés
0 risco, e também possuem maior resolucdo de carga. Portanto, riscos de carga muito
menores podem ser realizados e filmes finos podem ser estudados, embora nota-se
gue, em comparacao com testes de riscamento convencionais, endentadores mais
afilados sé@o necessarios para induzir pressées de contato suficientemente altas com
menor carga aplicada (BEAKE; LAU, 2005).

Durante um teste de microrriscamento, a amostra investigada é movida
perpendicularmente a sonda de riscamento enquanto, a0 mesmo tempo, a carga
normal de contato (PN) é aumentada em uma taxa predefinida. Durante todo o teste,
a profundidade de penetracéo da sonda (h) e a carga tangencial (friccional) (PT) sédo
monitoradas continuamente (CONSTANTINOU et al., 2017).

As falhas dos revestimentos por ensaio de microrriscamento podem surgir
como trincas radiais, trincas em toda a espessura, deflexdo permanente do

revestimento, delaminagcéo ou uma combinacéo desses mecanismos, dependendo da
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dureza do revestimento e do substrato, espessura do revestimento e adesao quimica
entre os revestimentos. e substrato (JACOBS et al., 2003). Determinar 0s mecanismos
de falha do revestimento e quantificar a forga de adesao do revestimento ao substrato
é realizado analisando as mudancgas na carga normal, carga tangencial, profundidade
do penetrador e coeficiente de atrito durante o risco e examinando a superficie do
revestimento apos o risco para determinar o perfil do risco e o tamanho, forma e
composicao de quaisquer detritos gerados pelo riscamento (PRICE; RAEYMAEKERS,
2017), o que pode levar a trincas e delaminagdo do revestimento. Além disso, a
adesao de revestimentos DLC ao substrato depende da carga externa, tensao residual
no revestimento, composicdo do revestimento e do substrato e espessura do
revestimento (MA et al., 2003).
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5 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Neste trabalho, filmes de DLCs foram depositados em discos C17200 Cu-
Be e em wafers de silicio. Entre o filme e o substrato, duas composi¢cdes de
intercamadas (Ti/ Si e Ti/ TiN / Si) foram analisadas. As camadas intermediarias sdo
projetadas para melhorar a adeséo e reduzir a tensao residual de um revestimento
DLC ao substrato da liga Cu-Be SAE C17200 bem como para garantir uma transicao
suave das propriedades do revestimento para as propriedades do substrato. A
configuracéo do sistema de pulverizacdo catddica de corrente continua pulsada que
se conhece na lingua inglesa por Pulsed Direct Current Magnetron Sputtering
(pDCMS) é adequado para a producédo de revestimentos multicamadas devido a sua

alta flexibilidade em termos de materiais que podem ser depositados.

A sequéncia operacional do desenvolvimento desta tese foi resumida em

um fluxograma apresentado na Figura 30 e foi dividido em trés etapas.

A etapa inicial abrange a selecdo dos materiais para as intercamadas, a
preparacdo e limpeza do substrato antes da deposicdo, a determinagdo dos
parametros do processo pDCMS de deposicado no reator. Além da realizacdo das
deposicbes de cada intercamada e filme funcional, nesta etapa também foram

realizados a despressurizacao e resfriamento para retirada das amostras do reator.

Durante a analise na etapa intermediaria foram realizadas a caracterizacao
morfolégica, a determinacdo das propriedades mecanicas, os ensaios de adesao
(scratch test) e tribolégicos (esfera sobre disco). Estas atividades envolvem uma
ampla investigacao utilizando técnicas de caracterizacdo aplicadas a revestimentos e

filmes finos.

Por fim, na etapa de resultados foram elaborados graficos relacionando as
propriedades mecanicas versus o comportamento tribolégico bem como descricbes
fenomenoldgicas envolvendo as reacdes ocorridas nas amostras revestidas e na

esfera de aco.
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Figura 30 — Fluxograma proposto para producao, analise e a compreensao fenomenoldgica em revestimentos multicamadas
Fonte: o Autor
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5.1 Preparacédo dos substratos

O material do substrato selecionado estudado neste trabalho inclui a liga
de cobre-berilio SAE C17200, adquirida em forma de tarugo de 1000 mm de
comprimento por 25,4 mm de didmetro. A composi¢do quimica nominal do substrato
é 1,89%Be 0,29%Ni; 97,61%Cu em massa, de acordo com os resultados do
fabricante. Considerando a porcentagem atdbmica, a composicdo quimica mostra
cerca de 12% Be, 0,5% Ni e 87,5%Cu e. Portanto, a quantidade de Be é significativa.
Do tarugo foram obtidos, por usinagem, discos com 24 mm de diametro e 8 mm de
espessura. O substrato foi utilizado na condicdo recebida, sem a realizacdo de
nenhum tratamento térmico adicional. As faces planas dos corpos-de-prova foram
lixadas manualmente usando lixas de carboneto de silicio de granulometria de 180,
200, 360, 600 e 1200 mesh e em seguida polidas com pasta de diamante de 9, 6, 3 e
1 pm. Foram realizadas limpezas intermediarias na sequéncia de lixamento e
polimento para evitar a contaminacgéo. Substratos feitos de wafers de Si também foram
empregados, apos a deposicdo esse substrato é fraturado, para verificar as
caracteristicas microestruturais e a espessura dos revestimentos. Os wafers de Si ndo

necessitam de preparacdo metalografica de superficie.

Duas amostras usinadas da liga de Cu-Be na forma de discos e na condicdo
como fornecida foram cortadas, embutidas com baquelite com faces transversais e
longitudinais voltadas para cima e apos foram lixadas e polidas com a mesma
sequéncia da preparacdo metalografica para o revestimento. Apds este processo, as
amostras foram atacadas com cloreto de ferro trés (ClFes) para revelacdo da sua
microestrutura. A microestrutura foi observada usando o MEV JSM 6010 Jeol com
sistema de energia dispersiva de raios-X (EDS), elétrons secundarios e com
aceleracéo de voltagem 10 kV para obter micrografias da superficie das amostras e

mapa elementar.

5.2 Materiais para revestimentos das intercamadas e no filme externo

A baixa adesao dos filmes a-C em ligas de cobre foi relatada por LU;
HUANG e XI (2019) e CATLEDGE et al. (2008). De acordo com os autores, isto ocorre
pelo alto desajuste na interface entre os a&tomos de carbono e cobre e, devido a
auséncia de precipitacao de carbonetos. Duas composicdes de intercamadas foram

selecionadas (Ti/Si e Ti/TiN/Si), para obter uma dureza funcionalmente graduada
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entre o DLC e o substrato, bem como para melhorar a adesdo e difusividade
interfacial, conforme estudos reportados por HONGXI et al. (2012) e WANG et al.
(2010a). Na selecdo da composicdo das intercamadas também foi empregado um
conceito complexo de revestimento definido por VOEVODIN et al., (1996), que pode
ser descrito em uma deposicao em trés etapas, consistindo em : i.) uma intercamada
para adesao sobre o substrato; ii.) uma camada intermediaria de transicao, e iii.) um

filme superior de baixo atrito.

A fim de satisfazer o conceito anterior, o titdnio foi usado em todas as
condicBes de revestimento porque melhora a integridade da adeséo interfacial com o
substrato. Além disso, o titanio foi selecionado devido a sua alta difusividade em cobre
e silicio, como mencionado por ASSALI; MACHADO; JUSTO (2004) e FAN et al.
(1999). O titdnio também possui uma boa afinidade com o carbono HONJO; AKIO,
(1986). Para evitar a formacao de carboneto de titdnio, uma camada de silicio amorfo
foi depositada para reduzir a difusdo de carbono através da camada de base de titanio.
A selecdo do Si foi baseada em sua boa resisténcia de adesao a filmes a base de
carbono, promovida pelo baixo desajuste de interface entre esses dois sistemas
atdmicos (LU; HUANG; XI, 2019) e devido as ligacdes terem altas energias covalentes
(NEUVILLE; MATTHEWS, 2007). A camada intermediaria de TiN foi selecionada para
adequar a variacao de dureza entre as intercamadas de Ti e Si, suportando o filme
funcional de a-C e a intercamada de Si amorfo. O estudo realizado por WANG et al.
(2010a) confirma este comportamento.

As Figura 31 a e b mostram uma ilustracdo esquemaética do projeto de
revestimento/substrato. Um sistema de Magnetron Sputtering por corrente continua
pulsada (pDCMS), usando alvos de titanio policristalino e silicio monocristalino, ambos
com uma pureza de 99,999% foram usados para depositar as camadas intermediarias
de Ti e Si. Um alvo de grafite policristalino (pureza de 99,999%) foi usado para produzir
um revestimento de carbono amorfo livre de hidrogénio sobre o sistema de
intercamadas sob medida, com o objetivo de diminuir o desgaste e o coeficiente de
atrito em condic¢des tribologicas. A camada intermediaria de TiN foi obtida por um
processo de deposicao reativa utilizando gases de argonio e nitrogénio e o alvo de

titanio.
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Si

Substrato Cu_Be
Substrato Cu_Be

Figura 31 — llustracdo esquematica de intercamadas: a) Ti/ Sie b) Ti/ TiN / Si
Fonte: o Autor

5.3 Processo de revestimento

Os discos de liga de cobre-berilio SAE CA17200 e os wafers de Si, usados
como substratos, foram limpos com ultrassom em acetona por 10 minutos, antes da
deposicdo. A etapa subsequente foi o pré-tratamento da superficie (etching) em
atmosfera de argbnio dos substratos (discos e wafers), a fim de remover qualquer

contaminacao da superficie.

A distancia entre os alvos e os substratos foi mantida durante todo o
processo de deposicdo para todas as condicbes de revestimentos e etching. A
distancia entre os alvos e o substrato Cu-Be foi de 90 mm e para o wafer de Si foi de
98 mm. Os parametros do processo para o Ar durante o etching foram os seguintes:
pressao do gas de 0,02 Torr; fluxo de gas de 10 sccm; poténcia do substrato de 150
W usando a fonte DC pulsada com frequéncia de 200 kHz, tipo bipolar e ciclo de
trabalho de 2 ps com tempo de tratamento de 20 min. Para realizar as deposic¢des foi
utilizado um reator hibrido localizado no Departamento de Engenharia Metalurgica e
de Materiais da Escola Politécnica da Universidade de S&o Paulo. O reator € mostrado
na Figura 32.

Antes de realizar a deposi¢cdo é fundamental que seja adequadamente
preparada as amostras, lixando-as e polindo-as mecanicamente com pastas de
diamante e limpando-as imediatamente em banho ultrassénico com alcool etilico e
acetona. A etapa do etching deve também ser utilizada para complementar esta

limpeza e remocédo de Oxidos.
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Figura 32 — Configuracao do reator de deposi¢do - pDCMS
PMT - EPUSP
Fonte: o Autor

Depois do pré-tratamento Ar etching na superficie do substrato, a
deposicéo reativa de (TiN) e pDCMS néao reativa (Ti, Si e C) foram realizadas. A
presséo de base anterior a deposicao foi de 0,0001 Torr, e a pressao de revestimento
para todas as deposicoes foi de 0,02 Torr. Os substratos estavam eletricamente
aterrados, DC foi usado, ou seja, o suporte do substrato foi conectado a uma fonte de
alimentacéo de corrente continua que forneceu a tensao de polarizacao (bias) durante
a deposicdo das camadas. A frequéncia usada foi de 200 KHz, tipo bipolar e o ciclo

de trabalho da poténcia pulsada DC aplicada foi de 2us.

A arquitetura de revestimento nas duas primeiras condigdes (Ti/Si/a-C) foi
apresentada na Figura 3la, sendo a arquitetura dos outros dois revestimento
(TI/TiIN/Si/a-C) exibida na Figura 31b, as quais foram designadas, por conveniéncia,
para futuras discussbes como: i) revestimento Ti/Si/a-C com bias 0V (amostras C1);
i) revestimento Ti/Si/a-C com bias -50V bias ( amostras C2); iii) revestimento
Ti/TiN/Si/a-C com 10 min de deposicdo de TiN ( amostras C3); iv.) revestimento

Ti/TiN/Si/a-C com 30 min de deposicéo de TiN ( amostras C4). O disco polido da liga
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Cu-Be, néo revestido, foi denominado condi¢cdo CO. Os valores dos parametros de
processo durante a deposi¢ao sao apresentados na Tabela 2. A voltagem do substrato
era: a) aterrada para C1, C3 e C4 (~0 V); b) mantido a -50 V para C2. Os valores de
polarizacdo negativos fornecem uma atracao de ions carregados positivamente, que
bombardeiam a superficie do filme em crescimento, resultando em mecanismos de
densificacdo e re-sputtering de atomos fracamente ligados como descrito por
TILLMANN et al. (2019b). Conforme indicado anteriormente, as diferengas entre as
amostras C1 a C4 referem-se ao tipo de arquitetura das intercamadas, a tensao de
polarizacéo aplicada ao substrato durante a deposicdo e a duracédo da deposicdo de

TiN, para os casos em que esta intercamada estava presente.

Tabela 2 — ParAmetros de deposicao das multicamadas no processo pDCMS e pDCMs reativo

Parametros / valores Ti TiN Si DLC (a-C)

intercamada intercamda  intercamada . .
Filme funcional

Gas Ar N2+Ar Ar Ar
Fluxo de gas / sccm 10 10+ 10 10 10
Poténcia / W 250 300 300 300
Bias aplicado/ V 0/-50 0 0/-50 0/-50
Tempo de deposi¢do / min 10 10/30 10 90

Fonte: o Autor

s

A geometria do reator é cilindrica e os trés alvos (magnetrons) séo
dispostos paralelamente ao eixo axial da camara e orientados ortogonalmente ao
substrato conforme mostrado na Figura 33. Um suporte rotativo foi utilizado para
posicionar o substrato abaixo dos alvos durante o processo de deposi¢do. Os
substratos foram colocados sobre o suporte por gravidade. Os alvos de magnetrons
de Ti/Si/C foram utilizadas para depositar os revestimentos C1 a C4. Portanto, para
produzir as intercamadas de TiN, o mesmo alvo de Ti foi usado, mas em um
procedimento de deposicdo reativa, usando N2 como gas precursor. Para limpar os
alvos antes de cada etapa de deposicédo, os mesmos foram mantidos ligados por 5
min com plasma produzido com argonio puro. O suporte do substrato foi posicionado
fora dos alvos durante a limpeza. Para a deposi¢cdo de cada camada, o suporte do
substrato foi posicionado abaixo de um alvo selecionada. Além disso, cada alvo foi

acionada individualmente, evitando um processo simultdaneo de co-deposicdo. Dois
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cilindros separados, um contendo gas Nz e outro de gas Ar, ambos com pureza de
99,9999% foram usados para alimentar a camara do reator. Dois controladores de
massa independentes foram usados para regular a relagdo de mistura Ar+N2, no qual

um nucleo de mistura foi usado para preparar os gases antes de entrar na camara.

1-Entrada dos gases ?
2-Magnetrons I I
3-Suporte rotativo
do substrato Q
4-Vacuo Q @
5-Camara do reator @k
6-Visores 3
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Figura 33 - llustragdo esquematica da camara do reator de plasma e acessorios
Fonte: o Autor

5.4 Caracterizagdo microestrutural das intercamadas

Os revestimentos foram depositados em wafers de Si de acordo com as
condi¢gbes C1, C2, C3 e C4 apresentadas na Tabela 2. As sec¢Oes transversais das
amostras foram obtidas por fratura dos substratos de Si, ap0s serem imersos em
nitrogénio liquido por 10 min e cortados com estilete. A superficie fraturada do wafer
de Si permitiu a observacao da espessura e microestrutura do revestimento utilizando
MEV-FEG (FEIl-Inspect F50), acoplado a um sistema de espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X (EDS). Elétrons secundéarios e retroespalhados foram

acelerados a 10 kV para permitir a observacao da microestrutura dos revestimentos.

A espessura do revestimento da liga Cu-Be foi determinada a partir da
secao transversal do disco. As amostras dos discos revestidos nas condigdes de C1

a C4 foram cortadas com um disco diamantado de alta precisdo. Em seguida, as
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amostras do corte transversal seguiram uma preparacdo de metalografia. Foram
utilizados os mesmos procedimentos indicados para a preparacao da superficie da
liga Cu-Be. Apds polimento e limpeza cuidadosa, as amostras foram revestidas com
carbono, pois o material utilizado para embutimento (baquelite) na preparacao
metalografica ndo é condutor elétrico, e por fim amostras foram observadas, medidas
a espessura das intercamadas e a espessura total usando imagens do MEV-FEG
(FEI-Inspect F50) com elétrons secundarios e retroespalhados, que foram acelerados
a 10 kVv.

Os desvios padrées das espessuras das amostras revestidas sobre wafer
de Si e no disco de Cu-Be foram calculadas considerando trés medidas em cada

intercamada.

5.5 Caracterizacao da topografia da superficie

As rugosidades da superficie do substrato e do filme séo caracteristicas
importantes, que afetam o comportamento tribolégico (JIANG; ARNELL, 2000);
(SVAHN; KASSMAN-RUDOLPHI; WALLEN, 2003); (MARUNO; NISHIMOTO, 2018).
Os parametros de rugosidade da superficie usados rotineiramente sdo o desvio médio
da altura média e a densidade do pico, mas existem muitos outros parametros que
podem ser considerados relevantes (MATTOX, 2009). Neste trabalho, a rugosidade
da superficie (as variacbes na altura da superficie em relacdo a um plano de
referéncia) do disco polido da liga C17200 Cu-Be sem revestimento e dos discos com
revestimentos depositados nas condi¢cdes C1, C2, C3 e C4 foram feitas usando um
microscoépio de forca atdmica (AFM), Anton Paar, no modo intermitente (contato / ndo
contato) do cantilever com a superficie da amostra. Os dados obtidos foram
processados pelo software Talysurf-Mountains Technology®, que gerou imagens bi e
tridimensionais e forneceu os parametros de amplitude da superficie (Sa, Sq, Sp, Sv),
de acordo com a norma ISO 25178. Em cada amostra foram realizadas 3 medicfes e

calculados a média e o desvio padrao.
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5.6 Difracao de raios — X

A difracdo de raios-X (XDR) é uma técnica ndo destrutiva para caracterizar
materiais cristalinos. Fornece informacdées que permitem determinar as fases
presentes com base na estrutura cristalina, orientacbes preferenciais do cristal
(textura) e outros parametros estruturais (KOHLI; MITTAL, 2019). Os picos de XDR
sao produzidos por interferéncia construtiva de um feixe monocromatico de raios-X,
espalhados em angulos especificos de cada conjunto de planos cristalinos em uma
amostra. As intensidades de pico de difracdo sdo determinadas pelas posicoes
atbmicas dentro dos planos da rede. Consequentemente, o padrdo de XDR é a

impressao digital de arranjos atébmicos peridodicos em um determinado material.

Na XDR, os raios-X com grandes angulos de incidéncia irdo penetrar varias
dezenas de micrometros dentro do material sob investigagdo. Portanto, quando se
trata de andlise de filme fino, a profundidade de penetracdo do feixe pode ser muito
maior do que a espessura do filme. Sendo assim, para a medi¢cédo de filmes finos é
adequado utilizar a difracdo de baixo angulo, em que é utilizada a técnica de difracéo
de raios-X de reflexdo (GAXRD), na qual a geometria Bragg-Brentano é modificada
para fornecer um resultado de difracdo “assimétrico”, que permite o acesso a
pequenas profundidades na amostra variando o angulo de incidéncia
(BOUROUSHIAN; KOSANOVIC, 2012).

Difratogramas do substrato nos discos polidos da liga Cu-Be (condi¢cao C0)
foram obtidos utilizando um difratdbmetro Empyrean 3, tubo de Cu, monocromador
secundario, Cu ka (A = 1,542 A) poténcia de 2,2kW, operando com 45 kV e 40 mA, a
posi¢cdo angular 26 do detector variou de 10° - 80°, na configuragdo de Bragg-

Brentano.

Os difratogramas dos revestimentos C1, C2, C3 e C4 foram obtidos usando
um difratdmetro de raios X (Rigaku Multflex) e radiagdo CuKa (A = 1,5418 A) a 40 kV
e 20 mA. As analises foram realizadas com angulo de incidéncia fixo de 3°, na
configuracdo de angulo rasante (baixo angulo), com faixa de 15°-82° 26, passo de

0,06° e 8 segundo/passo.
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A identificacdo das fases na condicdo CO e das amostras revestidas C1,
C2, C3 e C4 depositados em discos de liga Cu-Be foram analisadas usando o software
Crystallographica Search-Match, desenvolvido pela Oxford Cryosystems Ltd e
também comparando os difratogramas das amostras com o PDF2 base de dados do
ICDD (Centro Internacional para Dados de Difracdo) e ICSD (Base de Dados

Estrutural de Cristais Inorganicos).

5.7 Perfil de profundidade da composicao de revestimento

Nas analises por espectroscopia de emissao 6ptica de descarga luminosa
(GDOES), a descarga de plasma remove continuamente o material da superficie da
amostra pelo impacto de ions de plasma de baixa energia, enquanto registra a
emissao Optica elementar das espécies removidas que estdo presentes em um estado
excitado na descarga (FLORIAN et al., 2020). Segundo (TOMIELLO, 2018), o principio
de funcionamento da técnica € a utilizacdo da amostra como um catodo, que é
posicionada na ponta de um tubo de vacuo, selando o tubo por meio de um anel o’ring.
A aplicacdo de uma tensdo a amostra gera a abertura de um arco elétrico na
superficie, levando a evaporacdo do material. O material evaporado, agora sob a
forma ibnica, leva a emissdo de foétons caracteristicos. Um detector de fotons,
localizado do outro lado do tubo, identifica o elemento do qual os fétons sédo
provenientes e mede sua intensidade. O resultado é a analise da composi¢cdo do
material (ou filme) em funcdo da profundidade. A Figura 34 mostra o esquema de

funcionamento de um GDOES.

Tubo de
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Vécuo

Figura 34 - Esquema de Funcionamento de um GDOES
Fonte: Adaptado de (VICKERMAN; GILMORE, 2009)
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Perfis qualitativos da composicdo dos elementos em funcdo da
profundidade foram obtidos usando GDOES. As anélises foram realizadas nos discos
de liga Cu-Be revestidos, apenas para as condi¢bes C1, C3 e C4, e utilizando um
HORIBA GD-Profiler 2. Foi utilizado equipamento instalado na Universidade de Caxias
do Sul — UCS, no Laboratério de Caracterizacdo de Superficies em Nanoescala
(LACASUNE). As condicbes de operacao incluem uma pressdao de descarga de
650 Pa e uma poténcia de 60W. Adicionalmente, perfilometria éptica 3D foi utilizada
como técnica complementar para avaliar a forma e a profundidade das crateras
produzidas pelo GDOES.

5.8 Espectroscopia Raman

Este método envolve a medigdo do comprimento de onda e intensidade da
luz espalhada inelasticamente de moléculas sélidas e a luz espalhada Raman, que
ocorre em comprimentos de onda que sao deslocados da luz incidente pelas energias
das vibracdes moleculares (NEUVILLE; MATTHEWS, 2007). Geralmente, um
espalhamento inelastico (espalhamento Raman) de luz monocromética, é gerado a
partir de um laser na faixa do visivel, préximo ao infravermelho ou préximo ao
ultravioleta (SPEIGHT, 2017). A luz laser interage com vibrac6es moleculares no
sistema, resultando na energia dos fétons do laser sendo deslocada para cima ou para
baixo, o que da informacdes sobre os modos vibracionais no sistema. Sendo assim, 0
efeito Raman é um fenémeno de espalhamento e se analisa a energia perdida, neste
caso, por fétons em vez de elétrons, a fim de detectar vibragcbes moleculares. A luz do
laser interage com vibrac6es moleculares, fénons ou outras excitagées no sistema,
resultando no deslocamento da energia dos fétons do laser para cima ou para baixo.
A mudanca na energia fornece informagdes sobre os modos vibracionais no sistema.
Nesta técnica, a radiacao eletromagnética do ponto iluminado € coletada com uma
lente e enviada através de um monocromador. A radiacdo espalhada elastica no
comprimento de onda correspondente a linha do laser (espalhamento Rayleigh) é
filtrada por um filtro de entalhe, filtro de passagem de borda ou filtro de passagem de

banda, enquanto o restante da luz coletada é dispersa em um detector.

Neste estudo, andlises de liga¢des quimicas foram realizadas em todos os
discos revestidos com Cu-Be nas amostras C1, C2, C3 e C4 usando espectroscopia
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Raman (Xplora One da Horiba Inc.), instalado no Laboratério de Fendmenos de
Superficie da Escola Politécnica da USP, empregando um feixe de laser de 532 nm
com um filtro éptico de densidade neutra para limitar o feixe a 10% da poténcia
méaxima, evitando assim a degradacédo dos revestimentos. O tempo de aquisi¢céo de 1
segundo com duas acumula¢des proporcionou uma boa relacéo sinal / ruido. Nas
aberturas das grades de difracdo, foram utilizadas 1200 linhas/mm com abertura de
fenda de emisséao (slit) de 100 um e de captagdo de 500 uym (hole). A natureza dos
modos de vibracdo dos atomos nos filmes de DLC (a-C) foi analisada em termos de
excitacao ressonante. As curvas espectrais Raman dos filmes de a-C depositados
foram deconvoluidas em 2 picos (D e G) e ajustadas seguindo a funcdo Gaussiana,
como sugerido por FILIK et al. (2003); LIU et al. (2018); NAKAO et al. (2006); TAI et
al. (2009) e WU et al. (2020).

Os espectros Raman de grafite desordenado geralmente mostram dois
modos principais, a posicdo do pico G em 1560 cm™ e a posi¢do do pico D em
1380 cm*. Esses picos estdo relacionados com a banda desordenada (banda D) e a
banda de grafite (banda G) conforme FERRARI e ROBERTSON (2000). As posi¢coes
das bandas G e D, bem como as razdes de intensidade integradas (lo/lc) s&o
correlacionadas com as ligacdes de hibridizacdo quimica sp3/sp?. Para estimar
qualitativamente o teor de sp?, varios autores (MARUNO; NISHIMOTO, 2018; NAKAO
et al., 2006; TILLMANN et al., 2019b; WU et al., 2020) utilizaram a posi¢éo do pico G
e arazao Io / Is, embora essa correlacdo seja nédo linear e dependa de parametros do
processo, como dopagem de metais, hidrogénio contetdo e nivel de tenséo residual.
Para obter a média e o erro do pico G e da relacéo Io / I, foram realizadas medicdes
em triplicata em pontos proximos uns dos outros na superficie de cada amostra de

revestimento.

5.9 Propriedades mecanicas

Um teste de microdureza Vickers no substrato do disco de Cu-Be polido
(condicao CO0) foi conduzido usando um durémetro Buehler — 1600-6306 com carga
aplicada de 0,1 kgf durante o tempo de 10s. Os testes de microdureza Vickers nas
mesmas condi¢des anteriores, também foram realizados no substrato da liga Cu-Be

apo6s remocdao dos revestimentos nas amostras C1, C2, C3 e C4 na sec¢do transversal
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apos preparacdo metalografica descrita anteriormente. Em cada amostra foram

realizadas 10 medi¢des e depois calculado a média e desvio padréo.

No entanto, o teste de microdureza produz apenas uma medida de
deformacédo para uma forca aplicada e é necessaria uma medicdo da impressao apés
0 teste, enquanto que durante um teste endentacdo instrumentada, a forca e a
penetracdo sdo medidas durante todo o tempo em que o penetrador estd em contato
com o material (HAY, 2009). Todas as vantagens da endentacdo instrumentada

derivam dessa medicao continua de forca e deslocamento.

A endentacdo instrumentada é particularmente adequada para testar
pequenos volumes de material, como filmes finos, particulas ou diferentes fases de
um mesmo material. As propriedades mais comumente obtidas sdo o modulo de
Young e a dureza. A endentacdo de sistemas revestidos permite a analise das
propriedades mecanicas de cada constituinte individual, ou de todo o sistema,
incluindo o comportamento constitutivo do material e propriedades de falha
(FUKUMASU; SOUZA, 2014).

Quando o endentador é colocado em contato com uma amostra, tanto a
carga quanto o deslocamento sdo registrados durante o carregamento e o
descarregamento, conforme mostrado na Figura 35. A parte de carregamento do ciclo
de endentacdo pode envolver uma deformacdo elastica inicial, seguida por

deformacéo plastica ou escoamento. (ZHANG, 2015).
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Figura 35 Curva de carga-deslocamento para contato elastico-plastico com um endentador cénico
Fonte: Adaptado de (TAKADOUM, 2008)



68

Para obter o moédulo elastico reduzido na regido de descarga da curva carga-
profundidade, segundo (VALENCIA et al., 2021) é analisado de acordo com a equacao
oS!

SV
E, = ( ) equagdo 5

2./A(h)
Onde A(h) € a area de contato projetada, depende da geometria do endentador e da
escala do teste, o endentador € previamente calibrado com endentacées em silica
fundida.

Para calcular o modulo de Young (E) € necessério calcular anteriormente o modulo
elastico reduzido E,. Assim, € possivel conhecer a ligacéo entre tenséo e deformacao
para um material que sofre deformacéo elastica. O médulo de Young é encontrado a

partir da equagéao 6:

11—
E=(01-v?% l—— ll equacio 6

E, E;

Onde E; e v; sdo 0 modulo de Young e coeficiente de Poisson do endentador e v o
coeficiente do material da amostra. Os endentadores séo geralmente fabricados com

diamante e possuem v; = 0.07 e E; = 1040 GPa

A dureza (H) é determinada a partir da carga de pico (B,,, ) € da area de contato

projetada A(h) através da equacéo 7:
H — Pmax 3
= /A(h) equacio 7

As propriedades mecanicas, incluindo dureza (H), moédulo de elasticidade
reduzido (Er), parametro de indice plastico (H / Er) e porcentagem de recuperagao
elastica (% ER) foram determinadas para cada amostra revestida (discos de liga
Cu - Be nas condi¢des C1, C2, C3 e C4). A porcentagem de recuperacao elastica

(% ER) foi calculada de acordo com as profundidades maxima (hmax) e residual (hres)
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obtidas a partir das curvas de deslocamento de carga. Segundo (MARUNO;
NISHIMOTO, 2018), o percentual de recuperacao elastica (%ER) pode ser obtido a
partir das curvas de profundidade versus carga, usando a equacgao 8:

X

Rmax — h
ER(%) = % X 100 Equacio 8
max

As propriedades mecanicas nesta tese foram obtidas usando um
tribo - endentador Hysitron TI 950™ da Bruker Inc., instalado no Laboratorio de
Fenbmenos de Superficie da Escola Politécnica da USP. As endentacdes foram
realizadas usando uma ponta Berkovich em modulo de configuracédo de baixa carga
(mé&ximo 10 mN). As curvas de calibracdo foram realizadas selecionando cargas
crescentes para endentar um padréo de quartzo fundido. Este procedimento permitiu
uma funcéo de area calibrada na faixa de profundidades de penetracdo de 30 nm a
180 nm. Um procedimento semelhante foi relatado por (MACHADO et al., 2021).
Foram aplicados tempos de 5, 5 e 2 s durante carga, retencdo e descarga,
respectivamente. Pelo menos 25 endentacdes foram realizadas em diferentes locais
e uma faixa de carga de (0,2 — 8 mN) foi usada nos experimentos. Foi realizada uma
varredura sob carga de endentacdo normal, que permitiu analisar os dados em termos
de profundidade de penetracdo para medir valores evitando a influéncia do substrato
e os efeitos da rugosidade na avaliacdo da dureza e modulo do filme. Este
procedimento também foi usado por (VALENCIA et al., 2021). As curvas de carga-

deslocamento foram processadas seguindo o método de (OLIVER; PHARR, 1992).

A fim de responder se as intercamadas e parametros de deposicao
empregados levaram a formacéo de um gradiente de dureza entre o filme funcional
de a-C e a superficie do substrato da liga SAE C17200 Cu-Be, foi realizado
endentacao instrumentada em 25 pontos da sec¢éo transversal do revestimento /
substrato usando o tribo-endentador Hysitron TI 950™ da Bruker Inc com carga de
2mN. Também foi realizado Microscopia de Varredura por Sonda (SPM) acoplado ao
tribo-endentador. A técnica SPM in situ utiliza a mesma sonda para criar imagens da
superficie da amostra que € usada para realizar o teste de endentacdo, permitindo

gue as imagens sejam coletadas rapidamente sem sair do local do teste. Assim neste
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trabalho, SPM foi utilizado para varrer a secdo transversal do sistema revestimento /

substrato e as localizac6es das marcas de endentacéo.

Nos revestimentos em que séo realizados ensaios de nano endentagéo &
comum observar em trabalhos cientificos a determinacdo da razdo H/ Er e H3/ Er?
(VARELA et al., 2018); (RECCO, 2008); (FONTAINE; DONNET; ERDEMIR, 2008);
(TILLMANN et al., 2019a). Portanto, neste trabalho também foram determinadas estas
relacdes a fim de comparar e analisar os revestimentos produzidos. A primeira razao
(H/Er) esta relacionada com a capacidade que o revestimento possui de se
acomodar as deformacdes elasticas sofridas pelo substrato quando submetido ao
carregamento. Ja a segunda relacdo (H3/Er?) conduz a resisténcia a deformagéo
plastica do filme. (LEYLAND; MATTHEWS, 2000).

5.10 Teste de riscamento em macro escala (scratch test)

A fim de observar as possiveis microtrincas ou delaminacdo dos
revestimentos e determinar os valores das cargas criticas, foram realizados 3 (trés)
testes de riscamento nas amostras com as intercamadas (Ti / Si e Ti/ TiN / Si) nas
condi¢cdes C1, C2, C3 e C4 utilizando tribdbmetro UMT-2 da Bruker Corporation
instalado no Laboratério de Fendmenos de Superficie da Escola Politécnica da
Universidade de Sao Paulo. Nesta tese, o teste foi obtido utilizando um endentador
cOnico de 120° tipo Rockwell C com raio de ponta de 200 um, de acordo com a norma
ASTM C1624 — 05 (ASTM INTERNATIONAL C1624 - 05, 2005).

As cargas criticas (Lcl, Lc2 e Lc3) neste trabalho sdo identificadas nas
curvas de riscamento a partir da observagédo na mudanca da for¢a tangencial (atrito)
em funcéo da distancia de riscamento (mm) e observando as falhas nas trilhas de

cada risco, seguindo o mesmo procedimento de WU et al.(2020).

Os parametros ensaio de riscamento sdo mostrados na Tabela 3. Uma
investigagdo geral da superficie foi conduzida por microscopia eletrénica de varredura
MEV em um equipamento (JEOL JSM-6010LA), com espectroscopia por energia
dispersiva em raios-X (EDS), usando elétrons retroespalhados com ampliacédo variada

e com voltagem de aceleracao ajustada em 10kV. Além disso, a analise da superficie
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de riscamento para obter parametros topograficos completos foi realizada por CCl em

um perfildmetro éptico 3D Taylor Hobson.

Tabela 3 — Parametros utilizados no ensaio de macrorriscamento

Condic¢des Valores
Comprimento de riscamento (mm) 5
Velocidade (mm/s) 1
Carga crescente em rampa (N) 1-20
Temperatura (°C) 25
Tempo (s) 240

Fonte: o Autor

As trilhas de desgaste apds os testes de riscamento e desgaste, foram
examinadas pela técnica de interferometria por correlacéo de coeréncia (“Coherence
Correlation Interferometry” — CCI), utilizando um equipamento Taylor Hobson que esta
localizado no Laboratério de Fendmenos de Superficie — LFS da Escola Politécnica
da USP. Os dados obtidos pelas medi¢cdes no equipamento CCI Taylor Hobson foram
processados pelo software Talysurf-Mountains Technology®, o qual gerou imagens
tridimensionais e resultados dos perfis com valores da profundidade e areas

desgastadas para cada superficie analisada.

Para calcular o coeficiente de desgaste especifico (ki) nos revestimentos
C1 a C4 em cada deslocamento (i) do endentador sobre a trilha foi usado a equacéo
de (ARCHARD, 1953) proposta também para desgaste por deslizamento, como

segue:

V; ~
k; = l/(Wi ¥ AS) equagao 9

Onde V; é o volume de desgaste in mm3, obtido a partir da area projetada
(ver equacgdes 10 e 11) multiplicado pelo deslocamento lateral horizontal ao longo da
trilha de riscamento, W; é a carga normal aplicada no ensaio em Newtons (N), e AS; é
a distancia de deslocamento, neste caso de riscamento é o préprio deslocamento

lateral em metros (m).
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Para se calcular o volume de material removido com os dados obtidos a
partir do ensaio de riscamento, foi empregada a metodologia descrita por (SERIACOPI
et al., 2020) considerando mecanismo de abrasdo por micro-corte, conforme

equacdes a seguir:
V= fA ds equagao 10

Onde V; e o volume total de material removido durante o ensaio de
riscamento. Na equacdo 12, A é a area projetada da ponta do endentador. Esta area

entre o endentador e a superficie da amostra pode ser calculada como segue:

2
A = > (B — senp) equacio 11

Onde R € o raio da ponta do endentador e 8 € o angulo central que também
é dependente de R e da profundidade do endentador (h) ou seja, o deslocamento
normal do endentador com relacdo a superficie no teste. O  pode ser calculado

através da seguinte equacao:

R—h
f =2cos™?! (T) equacdo 12

O deslocamento lateral (S) e a profundidade (h) foram gerados de arquivos
com extensao txt. a partir da medicao da trilha de riscamento por perfilometria éptica
3D no equipamento Taylor Hobson processado pelo software Talysurf-Mountains
Technology®. Considerando que na obtencéo destes dados de perfilometria deve ser

observado que foram coletados apGs o teste de riscamento e possivelmente ocorreu

retorno elastico.

No entanto, para calcular o coeficiente de desgaste especifico (k) no
substrato da liga de Cu-Be, além de considerar a equacao 9, também foi admitido o
fator de remocao de material (f,;). O f,, tem como objetivo quantificar a proporcéo
do volume de materiais removidos usando a relacéo das areas dos ombros e de sulco

removido conforme a Figura 36. Para este estudo foi calculado (f,,) médio de ao
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longo da distancia de riscamento, uma vez que o risSco com carga em rampa e a area

da sua secdao transversal € diferente nas regifes de inicio, meio e fim.

pm A Length = 4556 pm Pt= 10.78 pm Scale = 16.00 ym Ip

24
2

S,=S,+S,

T =
S0 400 450 pm

fan=1- (Sp/Ss)

Profundidade mixima 7514 pm Area do sulco 297 9 pm?

Altura maxima 1271 pm  Area dos ombros 2230 pr?

Figura 36 —Perfil médio de secao transversal do risco com medicao por perfilometria éptica.
Fonte: Adaptado de (FRANCO, 2015)

Onde, de acordo com (FRANCO, 2015):

Ip: largura do risco medida entre os picos (pile up) do risco;

Ir: largura do risco medida no plano de referéncia;

p: profundidade maxima do perfil médio;

Sp: area de material acima da linha de referéncia (ombros do pile-up);

Ss: area do sulco.

5.11 Teste de microrriscamento (micro scratch test) em rampa e com carga
constante

Neste estudo também foram realizados ensaios de microrriscamento, com
a finalidade de estudar os mecanismos de falha dos revestimentos e quantificar a forca
de adesdo ao substrato nesta escala. Os ensaios foram realizados em triplicata
usando um tribo-endentador Bruker TI 950™. Com o mdédulo de alta carga do Bruker
Tl 950™ as superficies dos revestimentos nas condi¢cdes C1, C2, C3 e C4 foram
riscadas com um endentador de diamante de geometria cénica conforme modelo
apresentado por HUTCHINGS e SHIPWAY (2017) como mostra a Figura 37. O raio
de ponta do endentador utilizado era de 5 pum e aproximadamente 60° de angulo de
vértice. O ensaio seguiu uma metodologia onde a primeira etapa foi a perfilometria da

superficie, em seguida foi aplicado a carga normal de forma progressiva até alcancar
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seu maximo valor e depois foi realizado o desacoplamento do endentador da

I Carga W

superficie da amostra testada.

() s
Figura 37 - Geometria de contato entre uma particula abrasiva cénica idealizada e uma superficie: (a)

diagrama esquematico do sistema triboldgico; (b) vista de topo; e (c) vista plana
Fonte: Adaptado de (HUTCHINGS; SHIPWAY, 2017)

Durante o ensaio a forca normal, a forca tangencial, profundidade do
penetrador (deslocamento normal), o coeficiente de atrito, o tempo e deslocamento
lateral foram monitorados num sistema cartesiano 3D gerando um arquivo com estes
dados ao final do teste. Os parametros durante o teste de microrriscamento séo
mostrados na Tabela 4. Para o ensaio de carga em rampa foi feito um Unico passe
com o endentador. Para 0s ensaios com cargas constantes foram realizados 20
passes com o endentador sobre a mesma superficie de riscamento realizado no disco

como mostrado esquematicamente na Figura 38.

Perfilometria Riscamento

400 um 400 um
(a) (b)

Figura 38 - Imagem esquematica de microrriscamento com passes multiplos sobre a mesma
superficie: (a) movimento de ida do endentador, (b) movimento de retorno do endentador.
Fonte: o Autor
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Tabela 4 - Parametros utilizados no ensaio de microrriscamento

Condicdes Valores
Comprimento de riscamento (1m) 400
Velocidade (um/s) 10

Carga crescente em rampa (mN) 0-100

Cargas constantes aplicadas (mN) 25,50 e 100
Temperatura (°C) 25
NUmero de passe com carga em rampa 1

Numero de passes com cargas constantes 20
Tempo (S) 95

Fonte: o Autor

Para calcular o coeficiente de desgaste especifico (k) referentes aos
ensaios com carga em rampa e com cargas constantes nos revestimentos C1 a C4 foi
usada a equacdo de (ARCHARD, 1953) proposta para desgaste por deslizamento,
conforme a equacgédo 9. Para o célculo de volume de material removido foi realizado
seguindo as equaces 10, 11 e 12 como ja explicado anteriormente. Para obtencéo
deslocamento lateral (S) e do deslocamento na diregcdo normal (h), os dados foram
gerados a partir do proprio tribo-endentador Bruker TI 950™ que fornece um arquivo

com extensao txt.

No célculo do coeficiente de desgaste do substrato da liga de Cu-Be, além
de considerar as equacdes 9, 10, 11 e 12, também foi calculado o fator de remocéo
de material (f,;). Os dados para este célculo foram obtidos a partir de medicdes por
perfilometria Optica e foram processados pelo software Talysurf-Mountains
Technology®, que gerou imagens do perfil médio da secéo transversal dos riscos e da

profundidade.

Apos 0 ensaio, as superficies dos riscos nos revestimentos C1 a C4 foram
examinadas utilizando MEV - FEG (FEl-Inspect F50), acoplado a um sistema de
espectroscopia de energia dispersiva de raios - X (EDS), usando elétrons secundarios
e retroespalhados com ampliacdo variada e com voltagem de aceleracdo ajustada em
10kV. Além disso, mediu-se a profundidade e o perfil da secéo transversal dos nano
riscos realizados nas amostras C1, C2, C3 e C4, utilizando um microscopio de forca
atbmica (AFM) Tosca 400 produzido pela Anton Paar, no modo intermitente

(contato / ndo contato do cantilever com a superficie da amostra). Porém, como 0s
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riscos tinham 400 um de comprimento, foram realizadas medi¢cdes em 3 secfes de
cada revestimento, sendo cada uma com 100 um, que € a maxima capacidade de
medicao por vez no AFM. Os dados obtidos foram processados pelo software Talysurf-
Mountains Technology®, que gerou imagens bi e tridimensionais das superficies.

5.12 Ensaios triboldgicos para avaliacdo de desgaste (Wear tests)

Para investigar o desempenho tribol6gico dos filmes foi utilizado um
tribbmetro UMT-2 da Bruker Corporation com movimento alternado. Foi utilizada a
configuracdo esfera sobre disco e parametros de teste, que sdo mostrados na Tabela
5. Os testes foram realizados 3 (trés) vezes em cada disco revestido (amostras C1,
C2, C3 e C4) e em contato com esferas de aco AISI 52100 como contra-corpo. As
esferas de AISI 52100 tinham diametro de 10mm. Durante os ensaios foram aplicadas
cargas de 10N e 20N no sistema esfera-disco. O atrito resultante, a forca normal, a
forca tangencial, a velocidade e o tempo foram influenciados pelas condicdes
operacionais e estes dados foram registrados continuamente usando um sistema de

aquisicao de dados

Tabela 5- Pardmetros para teste de desgaste por deslizamento

Parametros Valores
Stroke (mm) 4
Velocidade (mm/s) 0.1
Carga (N) 10, 20
Temperatura (°C) 25
Tempo (s) 3600
Lubrificagao a seco

Fonte: o Autor

A superficie da trilha de desgaste foi analisada para obter parametros
topograficos completos e para determinar o volume de desgaste dos corpos de prova.
Estas analises foram conduzidas utilizando o CCI - perfildmetro 3D Taylor Hobson. O
coeficiente de desgaste especifico para as considerando as cargas constantes de
10 N e 20 N foi calculado a partir da equacao 9. Para obtencéo do volume de desgaste

do discos da liga Cu-Be para revestimentos nas condi¢cdes CO, C1, C2, C3 e C4, apos
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0 ensaio a area dos vales das secOes transversais dos perfis médios da trilha de
desgaste por perfilometria 6ptica 3D e processados pelo software Talysurf-Mountains
Technology®. Os resultados das areas foram multiplicados pelo comprimento das
trilhas de desgaste. A distancia total percorrida no ensaio foi 4,11m durante o tempo
de 3600 s (1h). Para o calculo do coeficiente de desgaste foi feita a conversao do

volume de material removido de um? para mm?3.

A superficie desgastada da esfera e dos discos revestidos também foram
analisadas utilizando microscopia eletrénica de varredura (MEV) em um equipamento
(JEOL JSM-6010LA), com EDS, usando elétrons secundarios e retroespalhados com

ampliacdo de magnitudes variadas e com voltagem de aceleracao ajustada em 10kV.

5.13 Consolidacao dos resultados de desgaste

Os resultados de desgaste podem ser relacionados de duas formas:
mecanismo de desgaste e taxa de desgaste. O primeiro identifica regides, dentro das
guais, 0 mecanismo de desgaste permanece 0 mesmo, e a transicao entre as regides
pode ou nao envolver uma mudanca gradual na taxa de desgaste. A segunda identifica
regioes de taxa de desgaste constante, em que deve ser entendido que as transicoes
devem envolver uma mudanca na taxa de desgaste de pelo menos um fator de dez.
Normalmente, em diagramas bidimensionais, a coordenada indica os parametros séo
carga (em termos de forca ou pressao de contato) e velocidade de deslizamento,
possivelmente tornados nao dimensionais por algum procedimento de normalizagao.
No entanto, eles podem ser substituidos por outros parametros, por exemplo,

temperatura ou para desgaste por atrito.

Neste trabalho, a partir dos ensaios tribologicos foram elaboradas figuras
gue permitam relacionar as caracteristicas dos revestimentos testados com o
comportamento tribolégico, considerando as condi¢Bes testadas com fendmenos
observados nas trilhas de desgaste obtidas durante ensaios de riscamento e de

desgaste por deslizamento com movimento alternado.
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A ideia inicial era de propor mapas. De acordo com a ASTM (ASTM
INTERNATIONAL G40 - 17, 2017) um mapa de desgaste é um diagrama calculado
ou determinado experimentalmente, que identifica regides dentro de cada uma das
guais o mecanismo de desgaste ou taxa de desgaste permanece substancialmente o
mesmo, as regibes sendo separadas por linhas de transicdo ou bandas que séo
funcdes de dois ou mais parametros. De modo resumido TAKADOUM (2008) indica
gue mapas de desgaste sdo usados para representar os diferentes tipos de desgaste
em funcdo de parametros tribolégicos. Outros exemplos de resultados podem ser
observados nos trabalhos realizados por BANERJI; BHOWMICK; ALPAS (2017),
KATO (2008), ORDONEZ, (2021) e SERIACOPI et al. (2020). No entanto, em funcéo
da complexidade dos mecanismos optou-se por apresentar resultados de coeficiente
de desgaste especificos e da razdo (H/Er) tanto para o substrato quanto para os
revestimentos, que foi complementada com uma descricdo dos fenémenos

observados.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Microestrutura do substrato, microestrutura e espessura dos
revestimentos

Na Figura 39 sdo apresentadas as microestruturas do substrato apos

exame da sua secdao longitudinal e transversal.

' |
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Figura 39 Micrografias e mapas EDS da liga cobre-SAE C17200 na condi¢do como fornecida: (a) e
(b) secao longitudinal, (c) e (d) sec¢do transversal. MEV, elétrons secundarios, atague com cloreto de
ferro 3. (ClFes).

Fonte: o Autor

A microestrutura da liga SAE C17200 Cu-Be na condi¢cdo como fornecida é

constituida por grao supersaturado (a,) e precipitados de Be-Ni que sdo compostos
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intermetalicos identificados com setas na cor laranja na Figura 39. Adicionalmente,

nos contornos de graos ocorreu formacao de precipitados na fase y (y,). Estes

resultados estdo de acordo com a microestrutura encontrada por COBOS et al. (2018).
Através da andlise do mapa EDS néo foi possivel detectar o elemento berilio devido

ao seu baixo peso atdmico.

As caracteristicas da secdo transversal dos revestimentos das
multicamadas de Ti / Si /a-C e Ti/ TiN / Si / a-C nas condi¢des C1, C2, C3 e C4
depositadas em wafers de Si foram examinadas e séo exibidas na Figura 40 em
micrografias obtidas por MEV-FEG. A Tabela 6 mostra a espessura de cada
intercamada e a da camada funcional a-C para cada condicdo de revestimento

depositada em ambos os substratos da wafers de Si e nos discos da liga Cu-Be.

Tabela 6 Espessuras de intercamadas e camada funcional a-C depositadas em substratos de wafer
de Si e discos da liga Cu-Be. Observacdo MEV - FEG elétrons retroespalhados, 10 kV.

Revestimentos / Ti TiN Si a-C filme Espessura
Espessuras intercamada  intercamada intercamada  funcional total
(nm) (nm) (nm) (nm) revestimento

C1 sobre wafer Si 3464 - 372+10 475127 1194+49
C1 sobre disco Cu-Be  594+43 - 644+15 998455 2236433
C2 sobre wafer Si 407+31 - 397+17 296425 1100+9

C2 sobre disco Cu-Be  565+16 - 610440 457+37 1634+20
C3 sobre wafer Si 258+52% - 271420 357+6 886134

C3 sobre disco Cu-Be 31815 86+1 258+10 448+7 1110+21
C4 sobre wafer Si 269+10 232+17 239+10 356+9 1096442
C4 sobre disco Cu-Be  300+4 259+4 265120 42244 1247+24

*A camada intermediaria de Ti esta superestimada, pois a camada intermediaria de TiN € fina e néo foi

observada na condicdo C3. A massa atbmica do nitrogénio € menor que a do Ti. Portanto, ndo foi
possivel identificar a interface entre Ti e TiN.
Fonte: o Autor

As Figura 40 a e b referem-se as amostras C1 e C2 e indicam uma estrutura
semelhante a colunar e crescimento epitaxial do filme. A este respeito, as
caracteristicas de C1 e C2 puderam ser modificadas através de diferentes bias.
Resultados semelhantes com filme de carbono amorfo tipo grafite foram relatados por
(WANG et al.,, 2010b, 2011). Além disso, os contornos colunares sdo uma fonte
potencial de falha porque facilitam o inicio e a propagacdo de trincas, que Ssao
prejudiciais ao comportamento mecéanico diminuindo a resisténcia ao desgaste do
filme, conforme relatado por (CHEN et al., 2013; SHAHA et al., 2010).



81

(€D Estrutura colunar

Si Wafer substrate
det| HV [spot| m — i E—
ETD[10.00 kV| 4.2

Elétrons secundarios (a)

— T

(2) Estrutura colunar

Si Wafer substrate

det| F / t [— 1111

Elétrons secundarios (b) Elétrons retroespalhados 16

(C3) Grios equiaxiais

Si wafer substrate

1pm

spot | e— 11}

10.C \% 100 000 x Y
Elétrons secundérios (©) Elétrons retroespalhados (@)

(C4) Estrutura ndo uniforme (grdos em forma de V)

Si wafer substrate Si wafer substrate

det 2\% spot| m [m] WD —1ym
ETD [10.00 x[10.2 mm

Elétrons secundarios () Elétrons retroespalhados (h)

mag O
100 000 x

Figura 40 - Micrografias das se¢fes transversais fraturadas dos revestimentos depositado sobre

wafer de Si, analises com . MEV — FEG elétrons secundarios (SEIl) e retroespalhados (BEC): a)

(C1) SEI micrografia; b) (C2) SEI micrografia; c) (C3) SEI micrografia; d) (C4) SEI micrografia; e)

(C1) BEC micrografia; f) (C2) BEC micrografia; g) (C3) BEC micrografia; h) (C4) BEC micrografia.
Fonte: o Autor
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Para amostras C3 e C4, uma intercamada de TiN foi introduzida na
arquitetura do revestimento. A intercamada de TiN foi menor na amostra C3 do que
na C4 (ver Tabela 6). Essa diferenca era esperada, pois o tempo de deposicéo da
camada de TiN foi menor para a amostra C3 do que para a amostra C4. Portanto, o0
tempo de deposicao de TiN influenciou nas caracteristicas dos revestimentos C3 e C4
e alterou a espessura da intercamada (ver Tabela 6). A amostra C3, apresentada na
Figura 40 (c), ndo apresenta morfologia colunar, revelando similaridade com gréos
equiaxiais. No entanto, a espessura da camada de TiN, entre as camadas de Ti e Si,
nao foi determinada com precisdo no revestimento C3 sobre o wafer de Si, mesmo
usando ampliacdo de 100.000 vezes (MEV - FEG). Apesar disso, foi observado TiN
na condicdo C3 depositado na liga Cu-Be, e foi encontrada uma espessura
intercamada de 86 nm, conforme mostrado na Tabela 6.

Na condicdo C4, observou-se regido de transicdo de grdos fibrosos
densamente empacotados no revestimento ao longo da espessura do filme, conforme
THORNTON, (1974). A Figura 40 d também mostra similaridades com estruturas
colunares principalmente nas intercamadas de Ti e TiN. Microestruturas similares
também foram observadas por VOEVODIN et al. (1996). Segundo PETROV et al.
(2003), a chave para explicar a microestrutura ndo uniforme dos gréos € o crescimento
competitivo na interface (exibido pelos graos em forma de V), uma vez que grdos com
diferentes orientacBes cristalograficas levam a diferentes coeficientes de difuséo e,
portanto, diferentes tempos de residéncia para adatoms.

A Tabela 6 também mostra a espessura de cada camada das condi¢des de
revestimento C1 a C4 depositado em substratos de no Si e na liga Cu-Be. Espessuras
totais maiores foram observadas em amostras depositadas em discos de Cu-Be do
gue aquelas depositadas no substrato de silicio.. Além disso, as condicbes C3 e C4
apresentaram menores espessuras de camada de Si e a-C em comparagdo com a
condicao C1. Esta caracteristica ndo foi considerada durante o processo de deposi¢ao

e sera objeto de trabalhos futuros.



83

6.2 Rugosidade da superficie

A Tabela 7 mostra os parametros de rugosidade selecionados da topografia
da superficie no disco polido ndo revestido e nas amostras para condi¢cdes de
deposicédo de C1 a C4. A Figura 41 mostra a vista superior (topografia) do substrato
nao revestido da liga Cu-Be na condicdo CO do disco polido sem revestimento e
também nas amostras de disco de liga Cu-Be das superficies revestidas C1, C2, C3
e C4.

Tabela 7 Pardmetros quantitativos da topografia da superficie da amostra avaliados em uma &rea de

2,5 pm?
Condicao da amostra / Parametros de Média Altura Altura Altura
Rugosidade aritmética média maxima maxima
da altura, quadrética do pico, do vale,

Sa (nm) Sq (nm) Sp (nm) Sv (nm)

Topografia (CO)_ sem revestimento em disco 2+ 1 3x1 21+1 11+1
polido de Cu-Be

Topografia (C1)_ depositado em wafer Si 9+1 12+1 69 +7 49 + 2
Topografia (C1) depositada em disco Cu-Be 11+1 15+ 2 77+5 82+5
Topografia (C2)_ depositado em wafer Si 6+1 8+1 3244 33+3
Topografia (C2)_ depositado em disco Cu-Be 10+1 13+1 46 £ 9 49 +5
Topografia (C3)_ depositado em wafer Si 2+1 21 8+1 4+1
Topografia (C3)_ depositado em disco Cu-Be 3+1 4+1 19+1 13+1
Topografia (C4)_ depositado em wafer Si 3+1 4+1 20+1 14+1
Topografia (C4)_ depositado em disco Cu-Be 4+1 5+1 191 14+1

Fonte: o Autor

A superficie polida do disco de liga Cu-Be néo revestido apresenta baixa
rugosidade (ver Tabela 7) e resultados semelhantes aos relatados na literatura
(BERNARDES et al., 2020; JIANG; ARNELL, 2000; SVAHN; KASSMAN-RUDOLPHI;
WALLEN, 2003). Portanto, a preparacdo das amostras foi considerada adequada para
0 processo de revestimento. No entanto, foi observado um aumento em todos 0s
parametros de rugosidade das amostras revestidas C1 e C2 em compara¢do com 0s
dados do substrato polido nao revestido CO. Um aumento semelhante foi relatado por
(HOFMANN et al., 2013) e pode ser explicado com base nas diferentes caracteristicas
das amostras revestidas. As rugosidades do revestimento a-C, obtido nas condi¢des
C1l e C2, reproduziu a rugosidade da camada de Ti, formada a partir da morfologia
colunar mostrada nas Figura 40a e Figura 40Db.
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Figura 41 - Vista superior (topografia) e vista 3D de (a) disco polido sem revestimento da liga Cu-Be e
superficies revestidas nas amostras de disco de liga Cu-Be: (b) revestimento C1; (c) revestimento C2;
(d) revestimento C3; (e) revestimento C4.

Fonte: o Autor
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A vista superior das amostras C1 e C2, obtidas por AFM, € mostrada nas
Figura 41 (a) e (b) revelam semi-esferas como colbnias na superficie. Notavelmente,
a amostra C2 apresentou uma rugosidade superficial menor em comparacao com a
amostra revestida com C1. As semiesferas maiores sdo encontradas na amostra C1.
A diferenca é provavelmente resultado da polarizacao (bias) de -50V aplicada durante
a preparacdo da amostra C2. O (bias) mais negativo gera um maior fluxo e
bombardeio energético de ions, o que promove uma estrutura mais uniforme e
compacta na superficie do filme, conforme relatado por outros autores (TILLMANN et
al., 2019b, 2021).

A condicdo C3, para a qual sdo observados graos equiaxiais ( Figura 41 c),
também reproduziu uma distribuicao uniforme de finas semi-esferas sobre a superficie
do filme conforme a Figura 41 (d). Neste caso, 0 a-C apresentou rugosidade menor

gue as condicbes C1 e C2, conforme mostrado na Tabela 7.

Por fim, a condicdo C4 resultou em excelente rugosidade superficial,
conforme apresentado na Tabela 7, e pode estar relacionada a microestrutura e ao
tipo de gréo em forma de V. Observa-se uma estrutura mais compacta e densa, mas
€ um desafio observar os contornos de graos na Figura 41(e), sendo esta informacéao
relatada também nas literaturas (KLUTH et al., 2003; THORNTON, 1977). O
crescimento do filme provavelmente, também resultou em material preenchendo os
vales das amostras C3 e C4 e, consequentemente, foi detectada uma diminui¢do nos

parametros de rugosidade.

6.3 Difracdo de raios —X (DRX)

As Figura 42 a - e mostram os padrdes de difragao de raios-X do substrato
da liga Cu-Be na condicdo CO e os revestimentos depositados nas condi¢cdes C1 a
C4.
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Figura 42 - Padrbes de difracéo de raios-X: (a) substrato de liga Cu-Be; (b) revestimentos C1; (c)
revestimento C2; (d) revestimento C3; (e) revestimento C4, depositados em discos de liga Cu-Be. As

posicdes dos picos de difragdo sao também apresentados e indicados com diferentes cores.

Fonte: o Autor

O Cu tem estrutura cristalina cubica, ICSD (04393), e numero PDF (# 01-

089-2838) estava presente no substrato. Os picos correspondendo ao (111), (200) e

(220) foram encontrados. Nas amostras revestidas, a estrutura cristalina cubica do
Cu, ICSD (64699), e numero PDF (#000-04-0836) foram observadas em todas as

amostras, refletindo informagéo do substrato, pois 0s mesmos picos do substrato



87

(111), (200) e (220) foram encontrados no revestimento. Os picos (100) e (110) da

fase vy
substrato. Esta andlise esta de acordo com trabalho de GUOLIANG et al. (2012). A

(BeCu), numero PDF (#03-065-3195) também estavam presentes no

fase Ti ou alfa-titdnio com estrutura cristalina hexagonal também foi identificada em
todos os revestimentos. Os picos dos planos cristalogréficos de titanio (100), (002),
(101) foram identificados, com base no ICSD (076265) e nimero PDF (#000-89-5009).

O nitreto de titanio (TiN) — osbornita, possui estrutura cristalina cubica e foi
detectado apenas para a condicao C4, ICSD (064909) e niumero PDF (#000-87-0633).
Os picos (111), (200) e (220) foram observados. De acordo com SAIKIA et al. (2013),
a maioria dos revestimentos de TiN apresenta uma orientacdo cristalografica
preferencial, o que afeta o comportamento mecéanico dos revestimentos. Neste
estudo, a orientacao preferencial do TiN foi determinada com base na posicéo do pico
(111), que segundo os dados do ICSD, apresenta a maior intensidade e angulo de
difracdo 20 igual a 36,6°. No entanto, para encontrar a inclinagdo desse plano em
relacdo a superficie da amostra, o angulo 6 de 18,8° foi subtraido do angulo de
incidéncia de 3°, resultando em aproximadamente 15,8°. A partir dos resultados
anteriores e conectando o angulo encontrado (CULLITY, 1959) foi determinado (221)

como plano mais préximo da orientacéo preferencial.

Para a condi¢do C3, a camada intermediaria de TiN (ver Tabela 6) nao foi
detectada por difracdo de raios-X, devido e baixa intensidade de raios X difratados
provenientes dessa intercamada. Também nao foi encontrado SiN na analise de DRX,
indicando que a camada de Si atuou como uma barreira de difusdo, impedindo a
difusdo de nitrogénio para a-C. Adicionalmente, na amostra C3, os picos de Cu
mostram um pico mais intenso (200) do que (111). O oposto foi observado nas demais
amostras. Este resultado pode estar relacionado com o preparo da amostra, uma vez
que as amostras foram retiradas de diferentes regides da mesma barra redonda,
podendo ocorrer diferentes orientacdes preferenciais (textura) ao longo da mesma

barra.

Finalmente, o Si e a-C depositados sob todas as condicbes de
revestimento, devem ser amorfos, ndo produzindo padrfes de difracdo sob medi¢cbes

regulares.
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6.4 Perfil de profundidade da composicao de revestimento

Andlises GDOES foram realizadas para a avaliacdo qualitativa da
composi¢do quimica do revestimento das amostras C1, C3 e C4. A amostra C2 nao
foi avaliada, pois danos anteriores causados por testes de riscamento e desgaste
afetaram os resultados. Na Figura 43, sdo apresentadas as crateras produzidas pelo
laser GDOES, a extracéo do perfil obliquo e, o perfil de profundidade dos elementos

quimicos (analise qualitativa).
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A Figura 43 mostra as analises complementares realizadas da seguinte
forma: A Figura 43 a, Figura 43 d e Figura 43 g mostram a regido avaliada durante as
analises GDOES (crateras pulverizadas), na qual um circulo de 4000 um em diametro
pode ser observado. As regides pulverizadas pelo plasma GDOES séao indicadas por
setas pretas. As setas vermelhas indicam o entorno da regido avaliada (revestimento
depositado). A Figura 43 b, Figura 43e e Figura 43 h revelam o perfil de profundidade
da area analisada pelo GDOES. Por fim, as Figura 43 c, Figura 43 f e Figura 43 i
mostram os resultados qualitativos da composicdo quimica elementar obtida pelo
GDOES em funcéo da profundidade para cada tipo de revestimento. As linhas
verticais verdes tracejadas delimitam as regides das interfaces entre o substrato da
liga Cu-Be e as camadas intermediarias, bem como entre as camadas intermediarias

e o filme mais externo de a-C.

A Figura 43 c para a condicdo C1 apresenta os elementos C, Si, Ti, Cu e
N. O sinal de nitrogénio apresenta uma diminuicdo da intensidade com o perfil de
profundidade na regido das intercamadas. A analise na amostra C1 esta de acordo
com o processo de deposicdo, uma vez que o gas N2 ndo foi utilizado durante o
processo de deposicao. A Figura 43 c representa o sinal N e C até aproximadamente
1,0 um de perfil de profundidade. Esta analise pode ser resultado da contaminagéo da
amostra C1 da superficie do filme a-C com ar atmosférico, que é rico em nitrogénio

ou pode ser um sinal de fundo.

A Figura 43 f e Figura 43 i também exibem sinais para C, Si, Ti, Cue N. A
Figura 43 f e a Figura 43 i também indicam a existéncia de sinal N que sugere a
formacado de TiN, uma vez que o sinal N esta junto com o sinal Ti. Para a condi¢cé&o
C3, o pico de sinal de intensidade maxima de nitrogénio é 0,06 na profundidade de
0,6 um. Na profundidade de 0,4 e 0,6 um, a camada funcional a-C diminui e o Ti
aumenta. Por outro lado, em C3, a menor intensidade de sinal N foi detectada na
regido de maior sinal da camada a-C entre as profundidades de 0 e 0,4 pm.
Resultados semelhantes também podem ser observados para a amostra C4. No
entanto, apresentou a maior intensidade de N, provavelmente devido ao maior tempo
de deposicao e exposicdo ao gas N2 no processo reativo pDCMS, o que determina a
fase TIN. De fato, os padrdoes de XRD na Figura 42 b mostram um pico difratado em

36,6° para a amostra C4 que esta relacionado ao plano (111). Esses resultados
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experimentais de GDOES sao evidéncias adicionais da existéncia da camada
intermediaria de TiN em revestimentos C3 e C4 e confirmam os resultados das
medicdes de espessura de MEV-FEG (ver Figura 40) em discos de Cu-Be. Vale
ressaltar que durante a analise GDOES a resolucdo da profundidade depende da
variacdo da taxa de sputtering ao longo da cratera, conforme descrito por SHIMIZU et
al. (2001). A literatura de (FLORIAN et al.,, 2020) também descreveu que as
intensidades nos comprimentos de onda precisos séo resultado da emisséo de cada
elemento no plasma de descarga incandescente em um determinado momento.
Portanto, a transformacéo das intensidades medidas em concentracfes quantitativas
de cada componente depende de fatores de taxa de sputtering ou caracteristicas
especificas de emissao. Além disso, a rugosidade da superficie também afeta a

resolugéo espacial.

6.5 Espectroscopia Raman

A Figura 44 mostra os espectros originais Raman, curvas ajustadas e a
posicéo dos picos (D, G) dos filmes a-C, os quais foram medidos para as condi¢gbes
de C1 a C4 depositados sobre os discos da liga SAE C17200 Cu-Be.
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Figura 44 - Espectros Raman e curvas ajustadas de filmes a-C medidos no comprimento de onda de
excitacdo de 532 nm e depositados nos discos de liga de cobre-berilio: (a) revestimento C1; (b)
revestimento C2; (c) revestimento C3; (d) revestimento C4.

Fonte: o Autor
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A Figura 45a mostra a razéo de intensidade Ip / Ic e 0 valor da posi¢céao do
pico G para os mesmos revestimentos. Uma comparacgéo entre os resultados Raman
de C1 e C2 revela que os filmes de carbono exibiram uma estrutura do tipo grafite
(GLC) com uma ligagdo predominante de carbono hibridizado sp? de acordo com
WANG et al. (2010b). Uma diminuicdo na posicdo do pico G (1573,8+0,3 a
1568,4 + 2,8 cm™) indica uma pequena diminuicdo no conteldo de ligacdes sp? de
carbono. Resultados semelhantes foram relatados por WANG et al. (2011), que esta
relacionado a aplicacdo de uma polarizacao de substrato de -50 V para a condi¢céo
C2. Portanto, ambos os revestimentos apresentam valores de posicdo de pico G
superiores a 1560 cm?, sugerindo a formacéo da fase sp? de carbono predominante
(agrupados) nos filmes de DLC, conforme relatado em trabalhos anteriores (CHEN et
al., 2013; FERRARI; ROBERTSON, 2000; HUANG et al., 2013; WANG et al., 2010b,
2011)
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Figura 45 — (a) Correlacéo entre a posicéo do pico G e ID/IG dos parametros do espectro Raman
apos curvas ajustadase e (b) Determinacao da estimativa de sp® em funcao da posigdo do pico G
para cada revestimento
Fontes: em (a) o Autor, e em (b) adapatado de (FERRARI; ROBERTSON, 2000).

A Figura 45a também mostra que a adicdo da intercamada de TiN, a qual
pode reduzir a posi¢éo do pico G e aumentar a relagéo Ip / Ic. Portanto, pode sugerir
aumento do teor de sp® em comparacéo com as condicdes C1 e C2. Em particular, o
filme a-C da amostra C4 resultou em uma posicdo de pico G mais baixa
(1546,1 + 3,3 cm?) em comparacdo com a condicdo C3 (1550,6 + 4,8 cm™?). Essa

diferencga na posi¢éo do pico G pode ser atribuida ao crescimento do filme a-C sobre
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o TiN ao invés do Ti, 0 que promoveu uma interacdo mecanico-quimica. E importante
destacar que a condicdo C4 possui uma camada de TiN que foi observada nos
resultados de MEV e DRX. Por outro lado, a camada de TiN do revestimento C3 é
muito fina (observada apenas utilizando MEV-FEG depositado na liga Cu-Be) e, pode

ser considerada como uma condicdo intermediaria da posicao do pico G.

Vale ressaltar os resultados de FERRARI (2000) indicam, conforme a
Figura 45b, que para as faixas de posi¢ao do pico G e razao ID/IG encontradas neste
trabalho, os filmes de carbono podem ser classificados como a-C livre de hidrogénio
no estagio 2 da trajetéria de amorfizacdo, com teor de sp? variando entre 1 - 10 %
para as condicdes C1 e C2 e teor de sp? variando entre 10 - 20 % para as condicdes
C3 e C4.

6.6 Propriedades mecanicas do substrato e dos revestimentos depositados
sobre os discos da liga Cu-Be

Nos discos da liga Cu-Be na condicdo CO, antes de realizar o processo de
revestimento, a microdureza obtida foi de 430 +13 HV na secéo transversal. Apés
serem revestidos e depois removidos os filmes a microdureza na secao transversal foi
de 420+19 HV. Portanto, neste estudo a microdureza do substrato da liga SAE C17200
de Cu-Be néo foi significativamente afetada devido as elevacfes de temperatura na
deposicdo dos revestimentos. De acordo com (REIS et al.,, 2022) a aplicacdo de
alguns tipos de revestimentos podem gerar envelhecimento excessivo sob faixas de
temperatura de deposicéo especificas. Este fenbmeno causa perda das propriedades

mecanicas do substrato, inviabilizando algumas aplica¢des industriais.

A Figura 46 mostra curvas tipicas de carga-deslocamento durante a
endentacdo instrumentada para o0s revestimentos analisados depositados no
substrato da liga de Cu-Be. Nao foram observados incidentes (pop-ins ou pop-outs)
nas curvas. Essas medi¢cdes indicam que as condi¢cdes de revestimento C3 e C4
podem suportar cargas normais mais altas em comparacdo com as condi¢des C1 e

C2 para profundidades de penetracdo semelhantes.
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Figura 46 - Curvas de capacidade de carga versus profundidade de deslocamento do endentador
aplicadas a revestimentos nas condi¢des C1, C2, C3 e C4 depositados em discos de liga Cu-Be
Fonte: o Autor

A Tabela 8 exibe os valores das propriedades mecéanicas de amostras na
condicdo CO disco polido de Cu-Be sem revestimento e também em amostras
depositadas em substratos de liga Cu-Be e wafer de Si calculadas com base nos
dados de nanoendentacao para as condi¢cdes C1 a C4.

Tabela 8 Dureza (H), médulo elastico reduzido (Er), profundidade maxima (hmax), profundidade
residual (hres) e recuperacao elastica (ER%) dos revestimentos C1 a C4 depositados sobre o0s
substratos da liga Cu-Be e wafer de Si.

Revestimentos Carga normal Er H hmax hres ER

/ Propriedades (mN) (GPa) (GPa) (nm) (nm) (%)

CO0 disco Cu-Be 2,0 144+ 2,0 49+0,1 117,0+£10 89,0+1,0 24+1,0
polido

C1 depositado 1,0t0 5,8 450+9,0 27+05 237,0£66,0 36,0+6,0 84,0+20
sobre wafer Si

C1 depositado 0,2~2,0 28,0+4,0 28+0,6 196,0+8,0 54,0+5,0 72,0+1,0
sobre Cu-Be

C2 depositado 1,0~5,8 61,0+10,0 3,3+0,2 205,0+47,0 41,0+180 80,0%+2,0
sobre wafer Si

C2 depositado 0,2~2,0 36,0+1,0 34+05 170,0+4,0 52,0+3,0 69,0+1,0
sobre Cu-Be

C3 depositado 1,0~5,8 850+7,0 12,0+0,3 128,0+39,0 31,0+110 76,0+2,0
sobre wafer Si

C3 depositado 0,8~8,0 134,0+6,0 16,0+1,3 176,0+x1,0 62,0+3,0 65,0+ 2,0
sobre Cu-Be

C4 depositado 1,0~5,8 124,0+7,0 143+1,3 108,0+31,0 34,0+130 69,0+2,0
sobre wafer Si

C4 depositado 0,8~8,0 137,0+1,0 152+0,8 1726+30 61,0+1,0 64,0+1,0
sobre Cu-Be

Fonte: o Autor
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A profundidade maxima (hmax) foi obtida considerando uma carga normal
de 2 mN para as condi¢cdes C1 e C2 e uma carga de 8 mN para C3 e C4 considerando
as deposicdes no substrato Cu-Be. Na condi¢éo C2, onde foi aplicado um bias de -50
V, resultando um pequeno aumento na dureza e modulo de elasticidade reduzido em
relacdo ao revestimento C1. No entanto, ambos o0s revestimentos Cl1 e C2
apresentaram baixos valores de dureza e modulo de elasticidade reduzido conforme

mostrado na Tabela 8.

A baixa dureza para C1 e C2 pode estar relacionada ao crescimento do
filme a-C no topo da camada alfa de Ti (ver resultados do DRX), que possui um baixo
valor de dureza (entre 3 a 4 GPa), valor também apresentados por SONG et al. (2009)
e WANG et al. (2010b). Essas propriedades mecanicas foram compativeis com o0s
resultados Raman para os revestimentos C1 e C2, nos quais foi encontrado alto teor
de sp?, indicando a presenca de estruturas de grafite. De acordo com VALENCIA et
al. (2021), a baixa dureza e o médulo de elasticidade reduzido sdo devidos a baixa
concentracédo de sp3 KULIKOVSKY et al. (2001) também obtiveram dureza de filme
a-C abaixo de 5,0 GPa. Esses resultados foram relacionados ao aumento da presséo
do argénio (Ar), levando a uma diminuicdo da microdureza e da tenséo intrinseca e
conseguentemente ocorreu um aumento na intensidade tanto da banda D quanto da
banda G devido ao aumento das ligagdes sp? do carbono. MARTINEZ-MARTINEZ et
al. (2009) relataram também uma dureza de aproximadamente 3,7 GPa em uma
estrutura de revestimentos nanocompdésitos de TiC/a-C, com fase a-C de 96,1% e
3,9% de teor de Ti. Estas composi¢des provocam uma diminui¢cdo abrupta da dureza
devido a separacdo de grdos se tornar muito grande, e o a-C dominou o

comportamento geral.

Por outro lado, a maior dureza e maior modulo de elasticidade foram
encontrados nas condi¢coes C3 e C4 (ver Tabela 8) em comparagédo com as condi¢des
Cle C2, 0 que podem estar relacionadas com a camada de suporte do filme funcional
feita de TiN. Com base na configuracao Ti/TiN/Si/a-C, este sistema de revestimentos
promoveu maior teor de sp® e diminuicdo na posicdo do pico G (ver Figura 45)
encontrado nos resultados Raman dos revestimentos C3 e C4. O teor de ligacGes sp?®

depende da energia do carbono e dos ions que atingem a superficie do filme em
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crescimento, que estdo diretamente relacionados aos parametros e composi¢cado do
revestimento no processo de magnetron sputtering. A dureza € ligeiramente maior no

revestimento C3 (ver Tabela 8) do que na condi¢éo C4.

A Figura 47 a e Figura 47 b mostram a dureza e o modulo de elasticidade
reduzido para as condicfes de revestimento C1 a C4 em funcao da profundidade de
penetracdo do endentador, considerando revestimentos depositados sobre o
substrato Cu-Be. Esta figura indica uma baixa dispersdo de dureza e mddulo de
elasticidade reduzidos para cada amostra, mesmo quando as profundidades de

endentacao atingiram cerca de 20% da espessura total dos revestimentos.
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Figura 47 - — Resultados das propriedades mecanicas em teste de endentacdo instrumentada
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elastico reduzido_Er (GPa)

Fonte: o Autor
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A Figura 48 mostra os resultados com respectivos desvios padrdes para
cada revestimento depositado sobre a liga de Cu-Be com relacdo ao indice de
plasticidade (H / Er) e a razdo (H®/ Er), que fornece informacdes sobre a resisténcia
a deformacéo plastica do filme (CHARITIDIS, 2010). A razdo entre dureza a e modulo
de elasticidade reduzida (H/Er), € uma indicacdo efetiva de uma capacidade de
superficie para resistir a danos mecanicos e falhas. A razao do indice de dureza ao
cubo sobre o médulo de elasticidade ao quadrado (H® / Er?) expressa a probabilidade

de o filme ser deformado plasticamente e indica a tenacidade.
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Figura 48 - Representacao grafica dos parametros (H / Er) e (H3/ Er?) com respectivos desvios
padrdes para cada revestimento depositado sobre a liga de Cu-Be
Fonte: o Autor

A maior razdo do indice de plasticidade (H/Er) nas amostras C3 e C4
indicam recuperacao elastica e capacidade de resistir a cargas externas mais altas.
De acordo com (LEYLAND; MATTHEWS, 2000; LIU et al., 2018), o indice de
plasticidade geralmente é um bom indicador de resisténcia ao desgaste. Vale ressaltar
gue o aumento da dureza do revestimento implica em uma melhora na resisténcia a
deformacéo plastica, mas a tenacidade a fratura pode ser reduzida. A razdo (H3/ E+?),
exibida no eixo direito da Figura 48, indica uma maior capacidade dos revestimentos



97

C3 e C4 de se deformarem plasticamente em comparacdo com os revestimentos C1
e C2.

Para finalizar, o estudo das propriedades mecéanicas realizadas no
endentador Hysitron T1 950™ da Bruker Inc. € mostrado na Figura 49, que apresenta

o gradiente de dureza para a condicdo C4 entre o substrato, intercamadas e filme
funcional de a-C.
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Figura 49 - Gradiente de dureza na sec¢do transversal do revestimento até o substrato na condigédo C4
- (@) Imagens da escala de varredura obtida por SPM; (b) Imagem dos pontos de endentacéo obtidas
por SPM; (c) Resultado da distancia de varredura no revestimento / substrato versus dureza
Fonte: o Autor
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A analise da Figura 49 indica que ocorreu diferencas na dureza na secao
transversal do revestimento até o substrato na condicdo C4, onde na parte mais
externa do revestimento referente ao filme funcional de a-C a dureza encontrada ficou
na faixa de 10 - 15 GPa (ver Figura 49 c); na intercamada de Si a dureza foi menor e
seu valor ficando entre 8 -10 GPa. Na intercamada de TiN a dureza foi menor ainda
ficando na faixa de 6 - 7 GPa. Finalmente, na intercamada de Ti, a dureza ficou com
na faixa de 5 - 6 GPa. Por fim, o substrato da liga Cu-Be SAE C 17200 ap0s ser
removido o revestimento e polido apresentou dureza em torno de 5 GPa.

Os resultados do trabalho realizado por WANG et al. (2010a), onde foi
depositado o revestimento multicamada Ti/TiN/Si/(TiC/a-C:H) sobre uma liga de
aluminio usando um revestimento combinado de ion de arco e magnetron sputtering,
resultou em uma distribuicdo de nanodureza na secéo transversal do revestimento-
substrato variou de 2 - 20 GPa. No trabalho de WANG et al. (2010a) é relatado que a
dureza do substrato de liga de aluminio € 2 GPa. A camada de ligacao de Ti, com uma
espessura de 100 nm, tem dureza em torno de 4 GPa, e a camada de suporte de TiN
tem dureza de aproximadamente 10 GPa. Além disso, foi obtida uma camada de
interface de Si com dureza de 12 GPa. Ja a camada superior de TiC/a-C:H exibiu uma
dureza mais alta de aproximadamente 20 GPa Portanto, os valores encontrados nas
intercamadas deste trabalho ndo divergem significativamente dos resultados
encontrados por WANG et al. (2010a).

6.7 Teste de macrorriscamento (scratch test) com carga normal crescente

(em rampa)

Os testes de macrorriscamento, assim designados em funcdo das cargas
utilizadas de 1 a 20N (em rampa), foram realizados nas amostras nas condi¢cées CO,
C1, C2, C3 e C4 a fim de verificar sua adesédo e desempenho triboldgico, bem como
identificar os tipos e possiveis mecanismos de falhas. Na Figura 50 podemos
observar, de forma detalhada nas micrografias obtidas por MEV e andlise por
perfilometria Optica, as falhas geradas pelo teste de riscamento em CO. Na Figura 51
sdo observados os perfis e a profundidade. Na Figura 52, tem-se o gréafico da forca
tangencial (atrito) em funcdo do riscamento para o disco de Cu-Be polido sem

revestimento.



1- Falhas no inicio do risco

0.2

-

x500 50pm

>

X =837.8 um
Y =707.9 um

Z =3486 um}

e

L

G -'-_—-//

P
“

x500 S50pm

Y =728.1 ym
Z=6.738 ym

X = 8705 ym

99
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Fonte: o autor
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Figura 51 - Perfis transversal e longitudinal da trilha de riscamento em disco polido da liga Cu-Be
sem revestimento: (a) Perfil médio da sec¢éo transversal. Imagens obtidas por perfilometria optica 3D
(b) Perlil longitudinal da distancias e profundidades de riscamento.

Fonte:Autor

Nas anadlises das Figura 50 e, Figura 50 f e Figura 509 € possivel observar
deformacéo plastica em todas as regides (inicio, meio e final) da trilha de riscamento
e producao de pile-up ocasionado pelo sulcamento devido a liga de Cu-Be ser de
baixa dureza e elevada ductilidade. Este fenbmeno nos perfis como ombros de
material deslocado lateralmente foi relatado inicialmente por GAHR; KARL-HEINZ
(1987) e também confirmado por ORDONEZ (2021) em materiais sinterizados pela
acao do endentador de geometria Rockwell usado nos testes. Os resultados de
riscamento na amostra CO também mostraram a ocorréncia de ombros no perfil médio
da secéo transversal, como mostrado na Figura 51, e o respectivo resultado do calculo
do f,, = 0,29. De acordo com GAHR, (1981), os valores de f,;, podem variar de zero
(micro sulcamento) a 1,0 (microcorte). O resultado f,;, = 0,29 encontrado representou
0 reconhecimento de que estes mecanismos de desgaste abrasivo ocorreram

simultaneamente. Além disso, foi possivel observar nas micrografias de MEV,
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particulas de desgaste em varias areas proximas as bordas externas da trilha de

desgaste indicando abrasédo com ocorréncia de corte.

Além dos fenémenos descritos, no final das trilhas ocorreu acumulo de
material como observado na Figura 50 d e g, indicando que ocorreu desgaste por
abrasdo com a formacdo de proa. Portanto, em uma Unica trilha de riscamento no
substrato da liga de Cu-Be foram identificados varios tipos de falhas devido a acédo do

endentador e dos parametros utilizados no ensaio.

Na Figura 52 é mostrado as curvas de riscamento para o disco de Cu-Be
no qual percebe-se que o inicio da falha do material ocorreu na distancia de 2,2 mm

e com a carga normal de 4,5 N, sendo denominada esta a carga critica.
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Figura 52 - Curvas de riscamento para o disco Cu-Be polido sem revestimento.
Fonte: o Autor

As falhas geradas nos revestimentos depositados sobre discos polidos de
Cu-Be nas condi¢des C1 a C4 sao mostradas na Figura 53 utilizando micrografias das
trilhas de riscamento em diferentes regiées do risco (no inicio, meio e final de cada

risco).
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Figura 53 - Micrografias de trilha de riscamento de discos de liga Cu-Be revestidos e trés regifes diferentes das caracteristicas de riscamento e falhas de
revestimento sdo mostradas em ampliagdes 500X, MEV elétrons secundarios, 10kV . (a) C1; (b) C2; (c) C3 e (d) condigbes C4.
Fonte: o Autor
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As Figura 53 a e b exibem as falhas de revestimento adesivo para amostras
preparadas nas condicbes Cl e C2. Ambas as amostras apresentaram
desplacamento do revestimento, revelando o substrato. Uma observagéo mais
detalhada dos resultados apresentados nas Figura 53 a e b revela que o modo de
falha predominante foi desplacamento em lascas, conforme definido por BULL, (1997).
As falhas ocorrem no inicio da trilha de risco, indicando baixa adesdo e,
consequentemente, falha adesiva do revestimento. O movimento continuo do
endentador e, aumento de carga, conduz fragmentacdo na direcdo da trilha de
riscamento e lascas do revestimento adjacente sob o segmento delimitado pela fissura
de cisalhamento de compressao, deste modo causando decoesdo da interface. O
modo de falha predominante para as condigbes C3 e C4 foi a flambagem, conforme
revelado nas Figura 53 c e d. Essas falhas ocorrem como trilhas curvadas que se
estendem até a borda ou além da trilha de riscamento. No final da trilha de riscamento,
nas Figura 53 c e d a fragmentacéo foi associada a falhas de curvatura, o que denota

falha adesiva.

As avaliacOes das profundidades para o0s riscos com cargas crescentes
realizados nas amostras C1, C2, C3 e C4 foram obtidos por perfilometria 6ptica (CCl),

e estdo exibidos na Figura 54.
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Figura 54 — Distancias e profundidades de riscamento de discos da liga Cu-Be revestidos nas
condi¢cdes C1, C2, C3 e C4 avaliados por perfilometria optica
Fonte: o Autor
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A observacdo da Figura 54 indica que a amostra C2 apresentou
profundidade levemente maior na trilha de riscamento do que C1. Esse resultado em
C2 também pode ser explicado em fun¢éo do bias de -50 V aplicado e por apresentar
uma menor espessura do revestimento, portanto reduz a adesao conforme relatado
por TILLMANN et al. (2019b). As diferencas nas profundidades de riscamento
apresentadas anteriormente na Figura 54 também sdo observadas quando se
comparam os resultados dos revestimentos C3 e C4 com os obtidos para as amostras
C1l e C2. A presencga de intercamadas de TiN, em combinagdo com N na camada
funcional de a-C para amostras C3 e C4, contribuiu para esse comportamento.
Especificamente, a condicdo C4 apresenta uma resisténcia ao riscamento melhorada

durante os testes do que a condicdo C3, devido a uma camada mais espessa de TiN.

Na Figura 55 sdo mostrados os perfis transversais médios para 0s
riscamentos sobre a superficie dos discos da liga Cu-Be com revestimentos das
amostras C1, C2, C3 e C4. Os resultados obtidos para profundidade, area e volume
da trilha de riscamento séo exibidos na Tabela 9 para os revestimentos C1, C2, C3 e

C4 depositados em Cu-Be.
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Figura 55 — Imagens 3D e Perfis médios das se¢des transversais das trilhas de riscamento de discos
revestidos da liga Cu-Be nas condi¢bes C1, C2, C3 e C4.
Fonte: o Autor
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Tabela 9 - Profundidade media, area e volume da trilha desgastada obtida apés testes de
macrorriscamento de revestimentos depositados nas condi¢cdes C1, C2, C3 e C4 sobre o substrato da

liga Cu-Be.
Revestimentos Profundidade média Area da trilha do Volume da trilha do
(nm) riscamento (Um?2) riscamento(103 umg)
C1 21+0,1 103 +4 515 + 20
Cc2 24+0,2 121+5 605 + 25
C3 16+0,1 84+3 420 + 15
C4 1,5+0,1 72+2 360 + 10

Fonte: o Auto

Uma comparacdo entre estes resultados indica que o revestimento na
condicdo C2 mostrou maior profundidade, area e volume do que C1. Este resultado
pode também ser explicado pela aplicacdo do bias de -50 V, que pode induzir a
reducdo da adesao revestimento, como reportado por TILLMANN et al. (2019b). Além
disso, a profundidade de desgaste e as reducdes de volume foram observadas ao
comparar os revestimentos C3 e C4 com as condi¢cdes de amostra C1 e C2. O maior
suporte mecanico promovido pela camada de TIN contribuiu para esse
comportamento. Especificamente, a condicdo C4 apresenta uma forca de adesao
melhorada durante os testes de risco do que a condi¢cao C3, principalmente devido a
uma camada de TiN mais espessa. Segundo CONDE et al. (2019), considerando
composicdo e propriedades mecéanicas semelhantes, o revestimento mais espesso
proporcionaria maior resisténcia ao desgaste. Por outro lado, as cargas de contato em
um revestimento a-C mais espesso em um substrato macio, como a liga Cu-Be,
podem apresentar problemas inerentes de comportamento mecanico. Sob
deformacgéo do sistema, o filme de DLC pode n&o ser capaz de acompanhar a
deformacédo do substrato, o que resultaria em trincas, delaminacdo e falha da
superficie, conforme indicado por HOLMBERG; MATTHEWS (2009).

A Figura 56 mostra as curvas de macrorriscamento e imagens das
superficies para as amostras de discos da liga Cu-Be com revestimentos C1, C2, C3
e C4. As curvas de riscamento foram geradas com os dados da for¢a tangencial, forca
normal, coeficiente de atrito e distancia de riscamento. As cargas criticas (Lcl, Lc2 e

Lc3) foram identificadas e imagens compostas no final das trilhas com EDS.
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Comparando as curvas de riscamento das condicbes C1 e C2 mostradas
nas Figura 56 a e b, cujas deposicdes diferem apenas na tenséo de polarizacdo do
substrato (de 0 para -50 V), as trincas comecam a se propagar de forma fragil,
causando delaminacdo completa, e expondo o substrato. Desta forma, a carga é
denominada como Lc3, como sugerido por TILLMANN et al. (2010). Para a condicéo
C1, Lc3foide 6,4 N, e para a condicdo C2 igual a 5,8 N, assim foi levemente reduzida
a adesdo para a condicao C2 devido a tensado de polarizacéo aplicada. De acordo com
TILLMANN et al. (2021), a tensédo de polarizagéo aplicada influencia a microestrutura,
as propriedades mecanicas e a adesao de filmes de carbono amorfos depositados por
magnetron sputtering. Nos resultados de Raman para os revestimentos C1 e C2 foram
encontrados alto teor de sp? os quais formaram uma estrutura de grafita com baixa
dureza, a qual pode ser facilmente riscada. Esses aglomerados de sp? desempenham
um papel lubrificante em ambiente de ar Umido para compensar o efeito da maior
rugosidade da superficie (ZHANG et al., 2004). No entanto, a maior espessura em C1
(2236,5 nm) do que C2 (1634,8 nm) também pode ter contribuido para uma adeséo
de maior resisténcia para C1.

As Figura 56 a e b também revelam as imagens processadas pelo software
Image J aplicado a mapeamentos EDS. Foi possivel notar que os revestimentos C1 e
C2 apresentaram uma extensa exposi¢ao do substrato de cobre ao final da trilha de
riscamento. O menor coeficiente de atrito (COF) de 0,12 para C1 e 0,14 para C2
também esta relacionado ao revestimento mais espesso na condi¢cao C1. Portanto, a
menor espessura de C2 promoveria maior deformacdo do sistema
revestimento/substrato, aumentando o coeficiente de atrito (COF). Adicionalmente, 0
sistema de revestimento Ti/Si/a-C para amostras C1 e C2 apresentou um COF menor
do que Ti/TiN/Si/a-C para amostras C3 e C4. A possivel explicagdo é que o filme

funcional de a-C é mais grafitico nas condi¢cdes C1 e C2.

As Figura 56 ¢ e d mostram resultados de testes de macrorriscamento
realizados em corpos de prova C3 e C4, nos quais foi mantida uma tenséo de
polarizacéo (bias) de 0 V. Nestes sistemas de revestimentos, a intercamada de nitreto
de titanio (TiN) foi adicionada, com tempos de deposicdo de 10 min e 30 min,
respectivamente. As Figura 56¢ e d indicam um aumento consideravel nas cargas

criticas de Lc3 (17,1 N para C3 e 18,2 N para C4) em comparacdo com C1 e C2.
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Portanto, o efeito da camada intermediaria de TiN na camada funcional a-C, foi
benéfico para a resisténcia adesiva do revestimento. Além disso, observando a
imagem composta das amostras C3 e C4 e considerando o mapeamento EDS, é
possivel notar uma pequena area de exposicdo do substrato ao final das trilhas de

riscamentos.

A Figura 56 ¢ e d também mostram as regifes finais dos riscos nas
amostras C3 e C4, correspondendo a delaminacdo do filme de a-C. Portanto, a
camada intermediaria de TiN suportou a maior carga normal. As curvas também
apresentaram um aumento das forcas tangenciais has mesmas regifes que foram
muito semelhantes para as amostras C3 e C4. A linha magenta (COF) indica o
coeficiente aparente de atrito entre o endentador de diamante e os revestimentos nas
Figura 56 c e d. As regides abaixo de Lc1, para amostras C3 e C4, indicam que o valor
de COF foi em torno de 0,10. No entanto, ao final do teste de riscamento, o COF para
C3 foi de 0,20 e para C4 foi de 0,15, indicando que um revestimento mais espesso
(neste caso o C4) resulta em um menor coeficiente de atrito, possivelmente devido a

maior teor de ligagdes sp® presentes neste revestimento.

6.8 Teste de microrriscamento (micro scratch test)

6.8.1 Teste de microrriscamento com carga normal crescente (em rampa)

Os testes de microrriscamento com carga normal de 0 — 100 mN foram
realizados nas amostras nas condi¢cdes CO, C1, C2, C3 e C4 a fim de verificar sua
adesdo e comportamento tribologico, bem como identificar os tipos e possiveis

mecanismos de falhas usando cargas menores que no teste denominado macro.

Na Figura 57 podemos observar de forma detalhada as imagens obtidas
por MEV e analise por perfilometria éptica as falhas geradas pelo teste de riscamento,
os perfis, a profundidade e dados do ensaio para o disco de Cu-Be polido sem
revestimento. Na Figura 58 sdo mostrados os perfis transversal e longitudinal da trilha

de microrriscamento para a condicéo CO.



110

SEI 10kV WD10mm x500 50um
CuBe_Carga em rampa_0-100mN

1- Falhas no inicio do risco 5 : i
2- Falhas no meio do risco

(d)

SEI 10kV WD10mm x2,000 SEI 10kV WD10mm X2,000  10pm  —

CuBo_Carga om rampa_0-100mN

SEI 10kV WD10mm x2,000 10pm  —

CuBe_Carga om rampa_0-100mN
CuBo_Carga em rampa_0-100mN

pm g um

(f)
k.

50.39 02 925 . E
L 0.15 03
‘0 1 02
» > % ir( f;ﬁ%ﬁ m [0405 X = 1584 ym it é = ;223'?;]72
Gt . g,x Y =85.58 ym X Z=0.7346 ym

Z=0.731pm Y N

. Z =0.3936 ym

Figura 57 - Andlise da trilha de microrriscamento em rampa do disco Cu-Be polido sem revestimento: (a) Trilha total do filme, MEV, 500X , elétrons
secundarios, 10 KV; (b), (c), e (d) Regibes do inicio meio e final da trilha de riscamento MEV, 2000X, elétrons secundarios, 10 KV, (f),(g) e (h) imagens 3D
perfilometria Optica sem contato
Fonte: o Autor



111

Length = 82.69 pm Pt = 0.1002 pm Scale = 0.2000 pm

um
0.075 -
005 S1 S2 L
0025 - -
-0.025 -
-0.05 -
-0.075 1 Ss (ﬂ) r
-0 | e ewend [NEandl palal Toswl| hosEn WaED Welpinl RoRdel Dewene] SRaRd Lrald SulEhd el RlmEn BEeUET MewEn el Dol IRl Rl
0 5 0 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75  8Opm
il ot e Ml ML YN
pm
14 . ' [ ' : 1 : ' ' : —r
075 3 E
0.25 3 —~’ : :
sz_h_"'k""m'_ ’\—_.._!f___\ -._H"I =i - . .: _‘7-__’__1A_“U)_5
-DZS% h‘_ ‘._.' I\----!F."“\”" N /_/_ \VA'A' ;_
075 3 B
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 pm
0-1
216.6 pm (b)
-0.3964 pm

Figura 58 - Perfis transversal e longitudinal da trilha de micro riscamento em disco polido da liga Cu-
Be sem revestimento: (a) corte da se¢éo transversal. Imagens obtidas por perfilometria optica 3D (b)
Perlil longitudinal da distancias e profundidades.

Fonte: o Autor

Os resultados apresentados na Figura 57 a, b, ¢ e d mostram deformacgao
plastica em todas as regides (inicio, meio e final) da trilha de riscamento e producéo
de pile-up, o que é confirmado com os resultados de perfilometria apresentados na
Figura 58. Na trilha de riscamento, também foi identificado nas imagens obtidas por
MEV, particulas resultantes do desgaste por abrasdo com formacédo de corte. O
resultado de f,, = 0,6 encontrado representou o reconhecimento de que o0s
mecanismos de desgaste abrasivo ocorreram simultaneamente. De forma similar ao
riscamento, em macro escala no final das trilhas ocorreu acimulo de material
conforme mostra a Figura 57 g, indicando que também ocorreu desgaste por abrasao
com a formacdo de proa. Portanto, em uma unica trilha de microrriscamento no
substrato da liga de Cu-Be foram identificados varios tipos de falhas devido a acéo do

endentador e dos parametros utilizados no ensaio.
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Na Figura 59 séo apresentadas as curvas de microrriscamento para o disco

de Cu-Be, que foram geradas com os dados da forca tangencial, forca normal,

coeficiente de atrito e distancia de riscamento a partir dos dados fornecidos pelo

arquivo com extensao txt do tribo-endentador.
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Figura 59 - Curvas de riscamento da trilha de riscamento do disco de Cu-Be polido sem revestimento

Fonte: o Autor

Os testes de microrriscamento com carga normal aplicada de 0 -100mN

também foram realizados nas amostras de discos da liga Cu-Be revestidos nas

condi¢cbes C1, C2, C3 e C4 a fim de verificar sua adeséo e comportamento tribolégico

na escala micro, bem como identificar os tipos e possiveis modos de falhas. Na Figura

60 € mostrado, de forma detalhada utilizando micrografias obtidas por MEV e

diferentes aumentos as falhas geradas pelos testes.
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Figura 60 - - Micrografias das trilhas de microrriscamento de discos de liga Cu-Be revestidos e falhas de revestimento em trés regides diferentes das trilhas
riscamento sdo mostradas em maiores ampliacdes. (a) C1; (b) C2; (c) C3 e (d) C4, MEV, 500X e 2000X, 10kV, elétrons secundarios.
Fonte: o Autor
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A Figura 60 a e 60 b revelaram falhas adesivas e delaminacdo dos
revestimentos para as amostras com 0s microrriscos nas condicdes C1 e C2. Nestas
condicdes, a trilha de riscamento é irregular e o desplacamento em lascas surgiu nas
bordas e perto do inicio da trilha de riscamento. Portanto as falhas foram mais severas
nas condi¢cdes C1 e C2 para os revestimentos com a composicao de Ti /Si/ a-C. Na
analise por EDS, no final do risco nas amostras C1 e C2 foi observado a presenca de
cobre em ambas as amostras sugerindo um arrancamento completo do revestimento,
com uma maior concentracao de cobre em C2. Esta tendéncia de maior exposi¢céo do
substrato na condicdo C2 também foi similar no macrorriscamento, devido a
deposicdo com bias de -50V e, provavelmente por ter apresentado uma menor
espessura de revestimento (ver Tabela 6). No risco mostrado na Figura 60 c e na 60 d
para as condicbes C3 e C4, foram encontradas deformacgdes plasticas nos filmes,
seguidas de micro trincas e, fragmentacdo do revestimento no final da trilha. Para a
condicdo C4, no final da trilha foram encontradas menores falhas do que a condi¢éo
C3, indicando uma melhor resisténcia de adesdo para este revestimento nas
condi¢des impostas no ensaio de microrriscamento (ver Tabela 4). Estas menores
guantidades de falhas e auséncia de teor de cobre no final da trilha de riscamento,
apresentadas nas condi¢cdes C3 e C4 também podem estar relacionados ao efeito da
camada intermediaria de TiN na camada funcional de a-C, uma vez que, como
comentado anteriormente, a camada de TiN foi benéfica para o aumento da
resisténcia adesiva do revestimento. De acordo com LIU et al. (2010) e GODINHO et
al. (2008), o gradiente multicamada atua como um amortecedor e melhora
consideravelmente as propriedades mecanicas, comportamento triboldégico e adeséo

dos filmes de a-C.

Na Figura 61 séo exibidas as imagens 2D dos microrriscos obtidos por AFM
e respectivos perfis transversais. Em cada microrriscamento realizado na superficie
dos discos da liga Cu-Be com revestimentos nas condi¢gbes C1, C2, C3 e C4 e séo
apresentadas 3 regides, sendo: uma no inicio do risco, a outra no meio e a medicéo
do final do risco. Na Figura 62 sédo apresentadas as curvas de microrriscamento para
as condicdes de C1 a C4 com os dados plotados da carga normal de 0-100mN, forca
tangencial, COF (coeficiente de atrito), profundidade de penetracéo.
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Figura 61 - Imagens 2D e cortes nas secdes transversais obtidos por AFM em micro-riscos
realizados na superficie dos discos da liga Cu-Be revestidos nas condi¢des C1, C2, C3 e C4.
Fonte: o Autor
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Figura 62 - Curvas de microrriscamento obtidas da superficie de discos da liga Cu-Be revestidos nas condi¢des C1, C2, C3 e C4: a) e e)revestimento C1; b)
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A partir da Figura 61 é possivel perceber que nos revestimentos C1 e C2
maiores areas de secao transversal foram evidenciadas no inicio, meio e, final de risco
do que na condicdo C3 e C4 devido a menores falhas na superficie causadas pelo
endentador nestes revestimentos. A Figura 62 a, b, e, f exibem mudancas nas curvas
de microrriscamento dos revestimentos nas condicfes C1 e C2. Essas mudancas na
forca tangencial, profundidade, volume de material removido, COF indicam as falhas
de desplacamento do revestimento ao longo do deslocamento lateral. Com base na
primeira mudanca repentina, a carga critica no revestimento C1 € de 40 mN (ver
Figura 62 a), que € um pouco maior que a observada na amostra C2, onde carga
critica esteve em torno de 35 mN (Ver Figura 62 b). Esta mudanca esta relacionada
com o bias de -50 V aplicado e menor espessura obtida na condi¢cdo C2, uma vez que
a composicao das intercamadas e demais condi¢cdes de deposicdo mantiveram-se
inalteradas. De forma similar, 0 mesmo comportamento ocorreu quando foi examinado

as curvas de macrorriscamento.

As Figura 62 c, d, g, h apresentam as curvas de microrriscamento dos
revestimentos nas condicbes C3 e C4. Uma menor variacdo nas curvas de
microrriscamento sao observadas em relacdo a condicdo C1 e C2. A carga critica em
ambas as condicfes C3 e C4 ficaram em torno de 95 mN (ver Figura 62 c e d). Este
aumento nas cargas criticas de C3 e C4 esta relacionado a uma melhoria na
resisténcia adesiva, uma vez que foi detectado falha nos revestimentos apenas nos
finais das trilhas de riscamento, que ja foram explicadas anteriormente com relacéo

ao efeito da adicdo da intercamada de TiN neste sistema de revestimento.

6.8.2 Teste de microrriscamento com carga normal constante

Os testes de microrriscamento com carga normal constante foram
realizados nas amostras do disco de Cu-Be polido sem revestimento na condi¢cdo CO
com as cargas de 25, 50 e 100 mN. O endentador em cada uma destas condi¢des de
carga passou vinte vezes sobre a mesma superficie riscada. A fim de verificar o
comportamento tribolégico, bem como identificar os tipos e possiveis mecanismos de
falhas, sdo apresentados nas Figuras 63, 64, 65 e 66 de forma detalhada utilizando
micrografias obtidas por MEV e andlise por perfilometria 6ptica 3D das falhas geradas
pelo teste de microrriscamento e, também, os perfis e a profundidade.
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Figura 63 Analise da trilha de riscamento do disco Cu-Be polido sem revestimento na condigdo CO com carga normal constante de 25 mN: (a) Trilha total do
filme, MEV, elétrons secundarios, 10 kV; (b), (c), e (d) Regides do inicio meio e final da trilha de riscamento MEV, elétrons secundarios, 10 kV.

Fonte: o Autor
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Figura 64 - Analise da trilha de riscamento do disco Cu-Be polido sem revestimento na condicdo CO com carga normal constante de 50 mN: (a) Trilha total do
filme, MEV, elétrons secundarios, 10 kV; (b), (c), e (d) Regides do inicio meio e final da trilha de riscamento MEV, elétrons secundarios, 10 kV.
Fonte: o Autor
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Figura 65 - Analise da trilha de riscamento do disco Cu-Be polido na condicdo CO com carga normal constante de 100 mN: (a) Trilha total do filme, MEV,
elétrons secundarios, 10 kV; (b), (c), e (d) Regides do inicio meio e final da trilha de riscamento MEV, elétrons secundarios, 10 kV.
Fonte: o Autor
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Figura 66 - Corte das secdes transversais e perlil longitudinal da distancias e profundidades da trilha
de microrriscamento em disco polido da liga Cu-Be sem revestimento na condicdo CO com carga

normal constante de: (a) e (b) 25mN, (c) e (d) 50 mN; (e) e (f) 200mN

Fonte: o Autor
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O célculo de f,;, = 1,0 na condigdo com carga hormal de 25 mN indica que
ocorreu apenas o desgaste por abraséo, ocorrendo microcorte. No entanto, de acordo
com as andlises das Figura 63 a, b, c e d foi possivel observar deformacéo plastica
em todas as regides (inicio, meio e final) da trilha de riscamento e pequena formacao
de pile-up, o que é confirmado na Figura 66 a. Na trilha de riscamento também foi
identificado, nas micrografias de MEV, particulas resultantes de desgaste indicando
desgaste por abrasdo com formacédo de microcorte. De forma similar ao riscamento
na escala macro, no final das trilhas ocorreu acumulo de material com 0 mecanismo
de formacao de proa, conforme indicam as Figura 63 e e 63 g. Portanto, em uma Unica
trilha de microrriscamento no substrato da liga de Cu-Be foram identificados varios
tipos de falhas devido a acdo do endentador e dos parametros utilizados no ensaio.
Na condicdo de carga constante de 50 mN, o resultado de f,;, = 0,90 indica que esta
muito proximo de ter ocorrido apenas microcorte. Porém, ao longo da trilha de
riscamento, como pode ser observado nas Figuras 63 e 65 ocorreu, além do
microcorte, a formacdo de pile-up e o mecanismo de formacdo de proa nas
extremidades do risco. Para a condicdo de CO com carga constante de 100 mN, o
valor de f,, =0,53 foi encontrado, indicando que ocorreu 0 mecanismo de
microssulcamento e corte. Neste caso, a observacao das Figuras 64 e 65 revelaram
gue outros fendbmenos como micro-corte, formacao de pile-up e proa ocorreram ao

longo da trilha de riscamento.

Portanto, os resultados de f,, ndo sdo adequados para 0S ensaios
realizados com multiplas passadas e carga normal constante e nao foi utilizado para
corrigir o valor do coeficiente de desgaste especifico, k deste trabalho para a condicédo
CO.

Na Figura 67 sé@o apresentadas as curvas de microrriscamento para o disco
de Cu-Be na condicdo CO, que foram geradas com os dados da, forca normal
constante de 25 mN, 50 mN e 100 mN em fungé&o do deslocamento lateral, forca
tangencial, coeficiente de atrito, profundidade de penetracdo, volume de material

removido, sendo todos respectivos a ultima passada do endentador (20° passe).
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Figura 67 - Curvas de micro riscamento do disco de Cu-Be polido na condi¢cdo CO com carga normal constante de 25 mN, 50 mN e 100 mN
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Os resultados das curvas de microrriscamento, mostradas na Figura 67a
atée 67f, exibem mudancas na profundidade de penetracdo, forca tangencial,
quantidade de material removido e coeficiente de atrito em fungéo da carga normal
constante de 25 mN, 50 mN e 100 mN nas amostras testadas dos discos da liga Cu-
Be sem revestimento na condicdo CO. Essas mudancas na forca lateral, profundidade,
volume de material removido, COF ao longo do deslocamento lateral também estéo
relacionadas com os tipos e possiveis modos de falhas apresentados. Foi observado
que quanto maior é o valor de carga aplicada, também maiores foram as falhas
ocorridas ao longo da trilha de riscamento e nas extremidades do risco para a

condicao CO.

Os testes de microrriscamento com carga normal constante de 25mN foram
realizados nas amostras dos discos da liga Cu-Be revestidos nas condi¢cées C1 e C2
e com cargas normais constantes de 25mN, 50mN e 100mN em discos da liga Cu-Be
revestidos nas condicfes C3 e C4. Nos discos C1 e C2 foram realizados apenas com
25 mN porque os filmes delaminaram completamente, como sera apresentado. Em
todos os ensaios foram realizados 20 passes com o0 endentador sobre a mesma
superficie riscada. A fim de verificar o comportamento tribolégico e a resisténcia
adesiva, as amostras riscadas foram examinadas utilizando micrografias de MEV e
por AFM (microscopia de forca atdmica). As falhas geradas pelo teste de
microrriscamento e, seus respectivos mecanismos, sado apresentados nas Figuras 68,
69, 70, 71, 72, 73, 74 e 75 ao longo da trilha de riscamento. Também s&o exibidos os
perfis médios das sec¢lOes transversais e perfil longitudinal das distancias e
profundidades da trilha de microrriscamento nos discos da liga Cu-Be revestidos nas

condi¢cbes C1 a C4.

Por fim s&o apresentadas as curvas de microrriscamento na Figura 76 com
carga normal constante de 25mN realizadas nas amostras dos discos da liga Cu-Be
revestidos nas condigbes C1 e C2 e, também, com cargas normais constantes de

25mN, 50mN e 100mN em discos da liga Cu-Be revestidos nas condicdes C3 e C4.
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Figura 68 — Microrriscamento do disco da liga Cu-Be revestido na condi¢cdo C1 com carga hormal
constante de 25 mN: (a) Micrografia MEV-FEG com EDS de todo o risco, elétrons secundarios, 10kV;
(b), (c) e (d) Micrografias MEV-FEG das regifes com falhas, elétrons secundarios, 10vV; (e), (f) e (9)
Topografia em 3D obtida por AFM (Microscopia de For¢ca Atémica) no modo intermitente ao longo de

secdes do comprimento do risco; (h), (i) e (j). cortes das sec¢bes transversais

Fonte: o Autor
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Figura 69 — Microrriscamento do disco da liga Cu-Be revestido na condigdo C2 com carga normal
constante de 25 mN: (a) Micrografia MEV-FEG com EDS de todo o risco, elétrons secundarios, 10kV;
(b), (c) e (d) Micrografias MEV-FEG das regifes com falhas, elétrons secundarios, 10kV; (e), (f) e (g)
Topografia em 3D obtida por AFM (Microscopia de Forga Atémica) no modo intermitente ao longo de

se¢Oes do comprimento do risco; (h), (i) e (j). Perfis médios das se¢fes transversais.

Fonte: o Autor
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Figura 70 - Microrriscamento do disco da liga Cu-Be revestido na condicdo C3 com carga normal
constante de 25 mN: (a) Micrografia MEV-FEG com EDS de todo o risco, elétrons secundarios, 10kV;
(b), (c) e (d) Micrografias MEV-FEG das regiées com falhas, elétrons secundarios, 10kV; (e), (f) e (g)
Topografia em 3D obtida por AFM (Microscopia de Forga Atémica) no modo intermitente ao longo de

se¢Bes do comprimento do risco; (h), (i) e (j). Perfil médio da secao transversal.

Fonte: o Autor
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Figura 71 - Microrriscamento do disco da liga Cu-Be revestido na condicdo C4 com carga normal
constante de 25 mN: (a) Micrografia MEV-FEG com EDS de todo o risco, elétrons secundarios, 10kV;
(b), (c) e (d) Micrografias MEV-FEG das regides com falhas, elétrons secundarios, 10kV; (e), (f) e (9)
Topografia em 3D obtida por AFM (Microscopia de Forgca Atbmica) no modo intermitente ao longo de

secdes do comprimento do risco; (h). Perfil médio da secéo transversal.
Fonte: o Autor
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Figura 72 - Microrriscamento do disco da liga Cu-Be revestido na condicdo C3 com carga normal
constante de 50 mN: (a) Micrografia MEV-FEG com EDS de todo o risco, elétrons secundarios, 10kV;
(b), (c) e (d) Micrografias MEV-FEG das regides com falhas, elétrons secundarios, 10kV; (e), (f) e (9)
Topografia em 3D obtida por AFM (Microscopia de Forgca Atbmica) no modo intermitente ao longo de

se¢Bes do comprimento do risco; (h). Perfil médio da secao transversal.

Fonte: o Autor
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Figura 73- Microrriscamento do disco da liga Cu-Be revestido na condicdo C4 com carga normal
constante de 50 mN: (a) Micrografia MEV-FEG com EDS de todo o risco, elétrons secundarios, 10kV;
(b), (c) e (d) Micrografias MEV-FEG das regides com falhas, elétrons secundarios, 10kV; (e), (f) e (9)
Topografia em 3D obtida por AFM (Microscopia de Forgca Atbmica) no modo intermitente ao longo de

se¢Bes do comprimento do risco; (h). Perfil médio da secao transversal.
Fonte: o Autor



1- Falhas no inicio do risco

—E.A
u
f
" E u
&
1
- w
% o
o
2

134

(4P 1
_wu- & B 71%ck
27 7% NK
%m,a— . 4% TiL
g o] h B 3% cuL
L B 5% sik
20 H| l ’ ‘
0.0

eV

(0

1
000 050 100 15 200 250 300 350 400 450 500

3- Falhas final do risco

©
9 0 20 10 0
0 10 0 2 4 2
Z Mm
- " o1 1
‘—: w
4
m
L N S S N S S S A S S A ST RIS PP S S S S WP S A T L L
el P — -
500
LIS S T s s e s s S s e e T T T T T T T T T T T T T T T
16 18 20 2 24 2% 28 30 2 M 18 20 2 24 2% 2 2 15 20 25 30 35um

Profundidade maxima 0,52 pm

Altura méxima 0,14 pm
Area do sulco 1,15 pm?
Area dos ombros 0,36 pm?

Profundidade maxima 0,52 pm (i)

Altura médxima 0,12 pm
Area do sulco 1,16 pm?
Area dos ombros 0,28 pm?

Profundidade maxima 1,39 pm (j)

Altura maxima 0,42 pm
Area do sulco 6,19 pum?
Area dos ombros 2,73 pm?
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Figura 76 —Curvas de microrriscamento com carga normal constante nas condic¢des: (a) e (b) C1 —
25mN; (c) e (d) C2 — 25 mN; (e) e () C3 - 25 mN; (g) e (h) C4 — 25 mN; (i) e (j) C3 - 50 mN; (k) e (1)
C4 - 50 mN; (m) e (n) C3 — 100 mN; (o) e (p) C4 — 100mN.
Fonte: o Autor

A partir das analises das Figuras 68, 69, 70 e 71 é possivel observar que

para as cargas normais constantes de 25 mN aplicadas nos revestimentos Cl e C2 o

filme delaminou e o substrato da liga de Cu-Be foi exposto. Devido a delaminacgéo do

filme, a acdo do penetrador sobre o substrato gerou a formacdo de pile-up e

deformacgéo plastica mais pronunciada na condicdo C2. Em relacdo as curvas de

riscamento (ver Figura 76) foi observado mudancas bruscas na forga tangencial, no
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volume de material removido e no coeficiente de atrito (COF) ao iniciar o ensaio e

permanecendo este comportamento até o seu final.

Nas condicbes C3 e C4, os fiimes n&o apresentaram falhas de
desplacamento quando foram aplicadas as cargas de 25 e 50 mN e nao foi
identificado, na avaliacdo por EDS, o elemento cobre, indicando que o substrato nao
foi exposto. Nas micrografias de C3 e C4, com a carga de 50 mN, foram reveladas
microtrincas e deformacdes plasticas com pequena formacao de pile-up. As curvas de
riscamento das amostras dos revestimentos nas condicbes C3 e C4 com carga de
25 mN mostraram uma maior estabilidade na forca tangencial, na profundidade de
penetracdo e no COF quando comparadas a carga aplicada de 50 mN. Os resultados
com a aplicagdo da carga normal constante de 100 mN nos revestimentos C3 e C4
causaram delaminagdo em ambos as condi¢des. O substrato foi exposto, o que foi
confirmado pela presenca do cobre nas andlises de EDS. As curvas de riscamento
(ver Figura 76 n, o e p) mantiveram-se estaveis até um deslocamento lateral de
aproximadamente 100 nm e depois houve um aumento na forga tangencial,

profundidade de penetracdo, COF e volume de material removido.

Na Figura 77 sdo apresentados os resultados comparativos do efeito do
namero de passes e da carga normal aplicada no ensaio de microrriscamento nas
condi¢cBes CO (disco de cobre-berilio polido sem revestimento) e C4 (disco de cobre
polido com revestimento de Ti/TiN/Si/a-C), ambos com 0 V de bias aplicado, com
relacdo ao coeficiente de desgaste especifico k (mm3/Nm) e do volume de material
removido (um?3). A selecéo das condigcdes CO e C4 foi para comparar o melhor tipo de

revestimento (C4), com base nos resultados, e o0 substrato.
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Figura 77 —Efeito do nimero de passes e da carga normal aplicada no ensaio de micro riscamento
nas condi¢bes CO e C4.
Fonte: o Autor

A partir da analise da Figura 77 foi observado que no primeiro passe do
endentador, o k e v tiveram maiores valores do que nas passadas de 10 e 20 vezes.
Este resultado também foi encontrado por (MACHADO et al.,, 2021). Na anélise
seguinte, com 10 passes, obteve-se 0s melhores resultados tanto no substrato quanto
no revestimento, pois ocorreu estabilidade dos valores de k e v. Isto pode ter ocorrido
no substrato devido ao renovamento da superficie causado pelo encruamento. Por
outro lado, no revestimento pode ter ocorrido o processo de grafitizacdo. Na condigcéo
com 20 passes e 100 mN, os valores de k e v voltaram a aumentar, possivelmente

devido ao destacamento do material da superficie do substrato e delaminacdo do

filme.

6.9 Ensaio tribolégico de desgaste (Wear test)

Os testes de desgaste foram realizados em discos revestidos nas
condi¢gbes CO, C1, C2, C3 e C4 em contato com esfera de ago AlISI 52100 sem
revestimento, aplicando carga normal de 10 e 20 N. Os testes foram feitos utilizando
o tribdbmetro UMT-2 da Bruker Corporation com movimento alternado. Na Figura 78
sdo mostradas micrografias de MEV com uso de EDS, as respectivas falhas e
composicdo quimica da superficie da trilha de desgaste, do disco polido na condicao

CO sem revestimento e, também, da esfera de ago AlSI 52100.
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Figura 78 - Imagens das trilhas de desgaste do disco polido e ago AISI 52100 com cargas aplicadas

de 10 e 20N. MEV-EDS, elétrons secundarios, 10kV.
Fonte:o Autor

Conforme analise das trilhas de desgaste da Figura 78 do disco de Cu-Be

polido, em ambas as cargas de 10 e 20N, prevaleceram falhas por deformacao

plastica e desgaste adesivo na superficie. Pode-se notar também que a area da trilha
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foi aumentada quando testada na condicdo de 20N. Nas esferas foi observada
transferéncia do material do disco para esfera, conforme mapa EDS da superficie da
esfera ha percentual de 11 at.% para o cobre na superficie da esfera testada com 10N
e aumentou para 17 at.% de cobre, quando foi aumentada a carga para 20N no ensaio.
Ao mesmo tempo, foi reduzido a o teor de ferro na superficie da esfera.
Adicionalmente também foram observados pelos resultados do EDS da superficie das
esferas que elementos como niquel e cobalto estavam presentes, no entanto fazem
parte da composi¢céo do material do disco da liga Cu-Be. Na Figura 79 sdo exibidas
as imagens 3D e de perfil do disco de Cu-Be polido aplicando as cargas de 10 e 20 N

no ensaio de movimento alternado.

(C0)_Trilha disco Cu-Be polido 10N (C0)_Trilha disco Cu-Be polido 20N

(b)
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Figura 79 — Imagem 3D e corte da secdo transversal do ensaio movimento alternado do disco polido
de Cu-Be: (a) 10N; (b) (20N). Perfilometria Optica sem contato (CClI)
Fonte: o Autor
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Na Figura 80 sdo mostradas nas micrografias de MEV, da trilha apds o
ensaio e composicdo quimica (com uso de EDS) presentes na superficie da trilha de
desgaste dos discos revestidos nas condi¢cdes C1 a C4 com cargas aplicadas de 10N
e 20N durante ensaio de movimento alternado. As micrografias de cada revestimento
estédo do lado esquerdo e, do lado direito estdo representadas as figuras, relacionando
as cores das diferentes regides, com a analise quimica, criadas a partir do software

imageJ, bem como o resultado da composi¢cdo quimica elementar.
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A Figura 80 mostra os mecanismos de desgastes que ocorreram em cada
tipo de revestimentos, os quais foram analisados seguindo estudos realizados
previamente em filmes multicamadas realizados por SINGER et al. (2003)
HOLMBERG; MATTHEWS (2009), LIU; ERDEMIR; MELETIS (1996a), FONTAINE;
DONNET; ERDEMIR (2008), VARELA et al. (2020).

Nas trilhas de desgaste da superficie do disco nas condicdes C1 e C2 para
as cargas de 10 e 20 N aplicadas foram observados mecanismos de adesao e abraséo
(ver Figura 80). Foi observado que nas trilhas de desgaste dos revestimentos de C1
e C2 havia riscos paralelos ao movimento relativo de deslizamento da esfera, portanto

um desgaste por abrasao.

As analises por EDS revelaram, na trilha de desgaste de C1 e C2, os
elementos C, O, Si Ti e Cu. Isto sugere que houve uma delaminacao total do filme
durante os ensaios. A esfera entrou em contato com o substrato de Cu-Be, bem como
houve oxidacao, indicando possivel desgaste por adeséao. Houve formacéo de debris,
que aderiram a superficie do disco e, também, foram detectadas nas esferas.
Segundo VARELA et al. (2020), isto ocorre devido ao movimento de deslizamento
continuo, as asperezas da esfera ou da superficie do revestimento podem quebrar,
gerando particulas de residuos de desgaste livres, que irdo oxidar e aderir as
superficies, em consequéncia formam riscos nas superficies, promovendo uma

remocao continua dos revestimentos.

Nas condi¢cdes C3 e C4 (ver Figura 80) foram encontradas superficies mais
uniformes nas trilhas de desgaste do que nas condi¢cbes C1 e C2. No entanto, nas
condicdes C3 e C4, ndo foi possivel identificar os mecanismos de desgaste por
abrasdo e adesdo devido ao movimento relativo de deslizamento da esfera. Nas
imagens de MEV da Figura 80, também foi observado, que debris foram encontrados

préximos as trilhas e faziam parte do revestimento do filme funcional de a-C.

A Figura 81 mostra imagens em 3D da topografia da superficie e corte das
secoes transversais da trilha de desgaste para os discos da liga Cu-Be nas condi¢oes
C1 a C4, quando foram aplicadas cargas de 10N e 20N, em contato com esferas de

aco AISI 52100 no ensaio de desgaste de movimento alternado no tribdmetro Bruker
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UMT-2. Também sao apresentados na Figura 81 os volumes de materiais removidos

e as profundidades, que foram processadas utilizando o software Talysurf-Mountains

Technology®.
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Figura 81 - imagens 3D e perfis médios da se¢éo transversal indicando volume de material removido
e profundidade dos discos daliga Cu-Be revestidos nas condic¢des: (a) e (b) C1 com 10 e 20 N; (c) e
(d) C2 com 10 e 20N; (e) e (f) C3 com 10 e 20 N; (g) e (h) com 10 N e 20 N.

A andlise das Figura 81 a, b, ¢ e d revelou que a profundidade das trilhas de
desgaste nas condicbes C1 e C2 é prOxima ou maior que a espessura dos
revestimentos (ver Tabela 6). Portanto, isto confirma que estes revestimentos
delaminaram e, em consequéncia, disso o volume de material removido foi maior para

carga de 20N, na condicao C2.
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Na Figura 81 e, f, g e h foi dificil de detectar as trilhas usando a técnica de
perfilometria optica 3D sem contato, pois os valores de profundidade e de material
removido foram pequenos, especialmente quando foi utilizada a carga de 20N, em
ambos as condi¢bes de revestimentos C3 e C4. Além disso, ndo foi detectada

delaminacéao do filme, o que é confirmado pelas imagens de MEV (ver Figura 80).

O COF obtido para os discos nas condi¢cfes CO, C1, C2, C3 e C4, no ensaio
de desgaste com movimento alternado realizado no tribbmetro Bruker UMT-2, é
exibido na Figura 82 com cargas aplicadas de 10 e 20N.
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Figura 82 - Curvas do COF em ensaio de desgaste com movimento alternado nas condi¢ées CO, C1,
C2, C3 e C4 contra esferas de aco AISI 52100 com cargas aplicadas de 10N e 20N
Fonte: o Autor
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Foi observado na Figura 81 que o COF obtido no ensaio do disco da liga
de Cu-Be na condicao polido sem revestimento (condicdo CO), apresentou o maior
valor nas cargas aplicadas de 10 e 20N, quando comparados as amostras com
revestimento nas condi¢cfes de C1 a C4. Os resultados de COF em CO também foram

mais instaveis para a carga de 20N.

A andlise da Figura 82 também indica que o coeficiente de atrito (COF) nas
condi¢cdes C1 e C2 mostraram-se instaveis em ambas as cargas aplicadas de 10N e
20N, dificultando a percepcdo de onde iniciavam e terminam os periodos de
amaciamento (running in) e permanente (steady state), caracteristicos em ensaios de

deslizamento.

Nas condicdbes C3 e C4 (ver Figura 82) ha um curto periodo de
amaciamento e com o COF variando de 0,15 ~ 0,25, possivelmente devido a formacao
de camada do filme de a-C transferida do disco para a esfera. Na sequéncia do ensaio,
o regime permanente era observado, indicando tendéncia do COF ao valor 0,15. Estes
resultados de COF em regime permanente nas condicbes C3 e C4 estdo de acordo
com o trabalho de (ERDEMIR; DONNET, 2006) sobre filmes de a-C, testados em

atmosfera de ar imido.

Na Figura 83 sdo exibidas imagens de MEV-EDS, das trilhas de desgaste
nas esferas de ago AISI 52100 sem revestimento, que estavam em contato com o0s
discos nas condi¢des CO, C1, C2, C3 e C4 no ensaio de desgaste com movimento
alternado realizado no tribdmetro Bruker UMT-2, com cargas aplicadas de 10 e 20N.
As micrografias de cada revestimento estao do lado esquerdo e, do lado direito estado
representadas as figuras, relacionando as cores das diferentes regides, com a andlise
quimica qualitativa, criadas a partir do software imageJ, bem como o resultado da

composicao quimica elementar.
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Figura 83 — Imagens das trilhas das esferas de aco AlSI 52100 sem revestimento com cargas
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O Autor
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Com base na observacéo das imagens mostradas na Figura 83 é possivel
relacionar os mecanismos de desgaste nas esferas. Em relacdo as condi¢des C1 e
C2 ocorreu desgaste por adeséo e abrasao, semelhante ao que ocorreu nos discos.
Nestas condi¢Bes, a andlise quimica elementar teve como resultado a presenca de
Cu quando o ensaio foi realizado com carga de 10N. Quando foram realizados os
ensaios com 20N, o Cu néo foi detectado. Outro fato que vale a pena destacar € que
foi encontrado carbono na andlise de EDS, quando foram realizados os ensaios com
20N. Desta forma, sugere-se aqui a presenca do mecanismo triboquimico.

Comparando-se as dimensodes das trilhas de desgaste das condicbes C3 e
C4 (ver Figura 83) em relacdo as condicbes C1l e C2, percebe-se que estas séo
menores (em mais de 200%). Outro resultado importante é que na analise de EDS,
nao foi detectado a presenca de cobre e, portanto, descarta-se o mecanismo de
adesao, embora com aumento de 200 vezes ainda seja possivel observar pequenos
riscos na superficie sugerindo que ocorreu abrasdo. O resultado mais favoravel
ocorren nas condigdes C3 e C4, nos ensaios com cargas de 10 e 20 N. Foi observada
a formacdo de camada de transferéncia e, em hipétese, possivel grafitizacdo na
superficie da esfera, quando em contato com os discos revestido de Ti/TiN/Si/a-C.
Esta possivel grafitizacdo pode ser associada ao mecanismo de desgaste

triboquimico.

6.10 Consolidacao dos resultados de desgaste nas escalas macro e micro

Neste trabalho, a fim de mostrar a possivel relacdo entre o0 comportamento
tribol6gico e as propriedades mecénicas, foram elaboradas a Figura 84 e a Figura 85
gue correspondem aos estudos realizados na escala macro e micro respectivamente.
No eixo das abscissas sao colocadas as diferentes amostras (CO, C1, C2,C3 e C4) e
no eixo das ordenadas foram plotados no eixo do lado esquerdo a taxa de desgaste
especifico (k) e no eixo do lado direito o indice de plasticidade (H/Er). Estes
parametros sdo amplamente citados por muitos autores (LEYLAND; MATTHEWS,
2000), (CAPOTE et al., 2016) (RECCO, 2008), (MARUNO; NISHIMOTO, 2018) como
medidas valiosas para determinacédo de comportamento mecanico em um contato de
superficie e também para evitar o desgaste. Outra finalidade é determinar quais as
possiveis faixas de aplicagdo para os revestimentos estudados.
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Figura 84 - Propriedades mecénicas e comportamento tribolégico em escala macro : (a) em ensaio de desgaste com movimento alternado com esfera de aco
AISI 52100 como contracorpo; (b) em ensaio de riscamento em rampa com endentador Rockwell de diamante com Unico passe e carga crescente de 1-20N

Fonte: o Autor
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Figura 85 - Propriedades mecénicas e comportamento tribolégico em escala micro: (a) em ensaio de micro riscamento, cargas normais constantes com

indentador Berkovich como contracorpo, 20 passes; (b) em ensaio de micro riscamento em rampa com endentador Berkovick e carga, Unico passe.

Fonte: o Autor
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A partir da Figura 84a foi possivel observar que o0s revestimentos
multicamadas de Ti/TiN/Si/a-C nas condi¢cfes C3 e C4 possuem indice H/E de (0,11 -
0,13), onde nao ocorreu delaminagéo e, em consequéncia, houve moderada taxa de
desgaste especifico. Ja nos revestimentos nas condi¢cdes C1 e C2 o indice H/Er foi de
(0,08 — 0,10). Durante os ensaios houve delaminacdo dos revestimentos e desgaste
severo. Portanto, uma relacdo maior de H/Er neste estudo, resultou em uma taxa de

desgaste mais menor.

A Figura 84b mostra que apenas os discos revestidos nas condi¢cbes C3 e
C4 suportam cargas proximas a condicdo maxima de 20 (N) aplicada durante ensaio.
No entanto, no final da trilha houve falha adesiva destes filmes. Portanto, seria
indicado utilizar os revestimentos C3 e C4 com uma carga critica inferior a LC3, que

foi de aproximadamente 15 N, onde apenas micro trincas ocorreram.

Para os casos em microescala nas condi¢Ges apresentadas na Figura 85a,
com carga normal constante, apenas os revestimentos C3 e C4 com cargas de 25 mN
e 50 mN nao apresentaram delaminacgéo e, em consequéncia apresentaram menores
taxas de desgaste especifico, k. Porém, os filmes com carga de 50 mN apresentaram
formacdao de pile-up e nas demais condicdes (C1, C2, C3 com 100mN e C4 com 100

mN) ndo suportaram aos esforcos aplicados pela acdo do endentador conico.

Na situacdo com carga em rampa de 0-100 mN representada pela Figura
85b apenas os discos C3 e C4 suportaram os esfor¢os aplicados, mesmo assim no
final da trilha apresentaram falha por desplacamento em cunha. Por seguranca, seria
aconselhavel aplicar uma carga maxima de 80 mN,ou menor, para que nao ocorresse

falha adesiva nestes revestimentos.

Diante destas analises pode-se afirmar que a configuracéo de revestimento
Ti/TiN/Si/a-C representado pelas condi¢cdes C3 e C4 resultou numa maior contribuicéo
para aumento da adesdo e diminuicdo do desgaste na superficie da liga de cobre-
berilio SAE C17200. A reducéo da taxa de desgaste e do coeficiente de atrito também
esta relacionado com a formagdo de uma camada de transferéncia na superficie
deslizante do contra corpo nos experimentos tribologicos e dependem também das

condicdes de teste aplicadas.
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7 CONCLUSOES

O presente trabalho aborda o desenvolvimento de duas composicdes
intercamadas (Ti/ Si/ e Ti/ TiN / Si) e uma camada funcional a-C para obter um filme
hibrido DLC depositado sobre substratos de liga Cu-Be e wafers de silicio usando
pulsed Direct Current Magnetron Sputtering (pDCMS) e sputtering reativo. Os
parametros de deposicdo como tempo, bias, tipos de gases, pressdo dos gases,
distancia do alvo a amostra bem como os materiais do alvo afetam consideravelmente
as propriedades mecéanicas e comportamento tribolégico dos filmes testados.
Considerando que os revestimentos depositados a-C (DLCs ausentes de hidrogénio)
sdo ricos em hibridos sp? e apresentam uma porcentagem relativamente baixa de
hibridos sp® (menos de 20%), foram encontradas melhorias de adesdo e desempenho
tribolégico devido a dureza graduada sob medida entre o a-C e a liga metalica Cu-Be
SAE C17200. Os varios e complementares experimentos e analises realizados

permitem as seguintes conclusoes:

Especificamente a condi¢cao de polarizagéao de -50 V (C2) resultou em uma
forca de adesao ligeiramente menor e um ligeiro aumento na dureza do que a
polarizacéo de 0 V para a condi¢cdo C1. Portanto, o bias da condicdo C1 foi usado nas

amostras C3 e C4.

A morfologia da fratura da secédo transversal foi analisada utilizando o
modelo das zonas de estruturas de Thornton, desta forma foi possivel identificar as
microestruturas presentes em cada revestimento, que neste caso apresentaram:
zonas com estruturas semelhante a colunar em C1 e C2, graos equiaxiais em C3 e
em C4 também apresentou similaridades com estruturas colunares nas camadas de
Ti e TiN.

A analise de GDOES confirmou a presenca da camada intermediaria de
TiN em ambas as condigbes C3 e C4. Complementarmente a analise GDOES, foi

realizada a difrac@o de raios X de pequeno angulo, na qual TiN foi apenas detectado

na condicéo C4.

Os ensaios de nano endentacao instrumentada realizados indicam que as
propriedades de dureza e moédulo elastico reduzido sdo superiores nas condigdes de
revestimento C3 e C4 em comparacdo aos revestimentos C1 e C2. Estes resultados

também podem ser usados para justificar o melhor desempenho tribolégico dos
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revestimentos C3 e C4, nos quais uma camada intermediaria de TiN foi depositada

entre as camadas de Ti metalico e Si amorfo.

As andlises de Raman permitiram quantificar as hibridizacées sp? e sp?
para cada revestimento. Nos sistemas de revestimento C3 e C4 com intercamada de
TiN, os filmes de a-C apresentaram maiores teores de sp3, assim este resultado
contribuiu para o entendimento do melhor desempenho das propriedades mecéanicas

e triboldgicas nestes revestimentos.

A partir dos resultados das cargas criticas dos testes de riscamento é
possivel sugerir, que os filmes com intercamada de Ti/Si tem uma menor adesdo em
comparacao com filmes de intercamada de Ti/TiN/Si. Os mecanismos de falhas
apresentados nas trilhas de riscamentos, COF e volume de desgaste estédo
associados aos materiais das intercamadas, condi¢cfes de deposicao e, também, aos

parametros de ensaios utilizados.

Os testes de desgaste de esfera sobre disco comprovaram que houve uma
melhoria no desempenho tribolégico da superficie do disco da liga de cobre-berilio
SAEC17200, principalmente quando foi utilizado a condicdo de revestimento de
Ti/TiN/Si/a-C. Esta melhoria pode estar relacionada com o mecanismo de desgaste
triboquimico e possivel formacao de uma camada de transferéncia na superficie da
esfera durante os ensaios tribologicos em condi¢cBes de deslizamento, que dependem
também das cargas de teste aplicadas. No entanto, técnicas complementares como
microscopia eletrénica de transmissdo com alta resolugcdo (HRTEM) e XPS séo

necessarios para confirmacédo dessa hipotese.

Foram construidos graficos com base bas propriedades mecanicas (indice
de plasticidade) e o coeficiente de desgaste especifico, os quais forma gerados a partir
dos dados dos ensaios de endentacdo instrumentada e ensaios tribolégicos para as
condicdes CO, C1, C2, C3 e C4. A partir destes resultados € possivel compreender os
fenbmenos associados para cada situagdo bem como entender a o
interrelacionamento entre o desempenho tribolégico, resisténcia adesiva e

propriedades mecanicas, sendo a principal contribuicdo deste trabalho.

Para finalizar considerando a metodologia, resultados e discusséao
apresentados nesta Tese € possivel responder aos gquestionamentos iniciais da

seguinte forma:
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1.0s materiais de intercamadas Ti/TiN/Si sdo os que devem ser
selecionados para produzir uma adesao satisfatéria entre a superficie do substrato da

liga Cu-Be SAE C17200 e a camada superior do filme funcional de (a-C)

2.As condigOes de intercamadas C3 e C4 formaram um gradiente de dureza
entre o filme funcional de a-C e a superficie do substrato da liga Cu-Be SAE C17200.
Foram produzidas através de deposicao por processo pDCMS e pDCMS reativo. Os

principais parametros de deposi¢éo foram estabelecidos e apresentados na Tabela 2.

3.A condicdo de intercamada, que gerou as propriedades mecanicas e
tribolégicas mais adequadas para melhorar o desempenho triblégico da superficie da
liga Cu-Be SAE C17200 foi a C4.

4.Foi possivel determinar a relagdo entre as propriedades mecanicas
encontradas na superficie dos revestimentos pela relagdo (H/Er) e o desempenho
tribolégico dos revestimentos testados representado pelo coeficiente especifico de

desgaste (ver Figuras 84 e 85).

5.0s mecanismos de desgaste observados estdo resumidos nas Figuras
84 e 85 tanto para 0s ensaios de riscamento em macro e microescalas quanto para
0S ensaios com movimento alternado. Todos os resultados encontrados nos ensaios

estdo em funcéo dos tribosistemas que foram previamente planejados.

6. As condicdes C1 e C2 nao sao indicadas para uso como revestimentos
sobre a superficie da liga CU-Be SAE C17200, pois delaminaram de forma prematura
em todos os ensaios realizados. As condigdes as quais o0s revestimentos produzidos
podem ser utilizados sao a C3 e a C4. Em condi¢des desgaste por deslizamento nas
condicdes C3 e C4 é aconselhdvel aplicar cargas normais de até 20N usando ago AlSI
52100 como contra corpo. Ja para abrasdao em macro escala € aconselhavel aplicar
uma carga normal maxima de 15N com um uUnico passe do endentador sobre a
superficie. Em microescala com um unico passe do endentador usando carga em
rampa para os revestimentos C3 e C4 seria aconselhavel aplicar uma carga normal
maxima de 80 mN ou menos para que nao ocorresse falha adesiva nestes

revestimentos. Por outro lado, se fossem usadas cargas constantes com mdultiplas
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passadas do endentador na escala micro, a recomendacéao é para que sejam usados

os revestimentos C3 e C4 com carga normal no maximo de 50 mN.
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8 TRABALHOS FUTUROS

Apesar de ter sido realizado o que foi planejado para se fazer inicialmente
neste trabalho, o estudo pode ser ainda complementado com as seguintes atividades

futuras:

1.Realizar avaliacdo da morfologia das camadas de transferéncia e de sua
composicdo quimica por HRTEM (Microscépio Eletrdnico de Transmissdo com Alta
Resolucdo) e XPS (Espectroscopia de Fotoelétrons de raios X) que é uma técnica
espectroscopica quantitativa, que permite determinar a composicdo elementar, a
férmula empirica, o estado quimico e o estado eletrénico dos elementos de um
material. Neste sentido, seria utilizada para confirmar se uma por¢ao significante do
filme de a-C se transformou em uma estrutura tipo grafitica, ou se ha ainda outras

composicdes presentes.

2.Realizar nos revestimentos quantificacdo das ligacdes do tipo sp®/sp? por EELS
(Espectroscopia de Perda de Energia de Elétrons) e analisar a microestrutura da

interface por microscopia eletronica de transmissao no modo varredura (STEM).

3.Realizar um estudo com o revestimento em condi¢cdes de maior temperatura bem
com o uso de dopantes na camada do filme funcional de a-C. Para isso um novo
planejamento de experimentos em tribdmetro reciprocante com controle de
temperaturas para simular as condi¢cdes de aplicacdo industrial do substrato Cu-Be
em émbolos de injecdo de maquinas de fundicdo sob pressao. Por outro lado, também
seria investigado como as altas pressdes de contato e temperaturas formariam novas
reagcbes quimicas bem como se influenciariam a performance tribologica e a

resisténcia adesiva do revestimento.

4.Realizar um estudo de otimizacdo da espessura do revestimento Ti/ TiN/Si/a-C
aplicado ao substrato Cu-Be e em wafer de Si e em outros substratos acrescentando

a analise de tensdes residuais obtida por diferentes métodos como DRX e Raman.

5.0utro ponto futuro a ser investigado € o processo de co - deposi¢cdo onde todos 0s
alvos seriam acionados ao mesmo tempo para primeiro produzir camadas mistas de

Ti/Si/a-C e em seguida camadas intermediarias de TiN por pDCMS reativo e
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novamente camadas mistas de Ti/Si/a-C para atingir um melhor gradiente de dureza,

resisténcia adesiva e performance tribolégica.

6.Realizar uma analise estatistica do estudo utilizando analise de superficie ou fatorial
completo a fim de se conhecer mais detalhadamente as variaveis mais significativas

do processo de pDCMS.

7. Realizar experimentos com 0leos vegetais amaz6nicos com nanoparticulas em
baixa concentracdo para comparar a lubricidade com os revestimentos solidos deste

trabalho.
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