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Resumo: Nos Ultimos anos, ha uma crescente demanda no desenvolvimento de tecnologias de filmes finos em diversos
setores da industria. A modificagdo das propriedades da superficie do componente por meio de revestimentos pode
viabilizar a utilizac&o de matrizes de menor custo, além de proporcionar o aumento da vida Util e a eficiéncia energética
de componentes de ligas mais nobres. Dentre os filmes finos, filmes de Diamond-like carbon (DLC) sdo revestimentos a
base de carbono amplamente utilizados para melhorar as propriedades da superficie de metais em componentes como
pistbes, valvulas, bombas, engrenagens, entre outros. Os filmes de DLC sé&o frequentemente aplicados e desenvolvidos
com vista ao aumento da resisténcia ao desgaste e & redugdo de atrito em contatos triboldgicos, além de aumentar a
resisténcia & corrosdo das matrizes metalicas. Caracteristicas como o tipo de matriz e do filme, a utilizacdo de
intercamadas e a topografia do material no qual o DLC é depositado exercem grande influéncia na resposta triboldgica
do sistema, sendo este objeto de grande interesse para aplicacdo do DLC em componentes especificos. Desse modo, este
trabalho estuda a aplicacdo do processo a plasma de nitretacéo e deposicéo de filmes de DLC em a¢o SAE 1020 com
diferentes topografias, a avaliacdo do comportamento tribol6gico e as caracteristicas estruturais dos diferentes filmes.
Para a realizagdo do estudo, amostras de ago receberam dois tipos de acabamento: um acabamento “fino”, obtido por
meio de lixamento em lixa #600, e um acabamento “dspero”, obtido por meio de jateamento. Apos limpeza, as amostras
foram nitretadas a plasma,seguido do processo de deposicéo do filme de DLC. A avalia¢do da microestrutura dos filmes
foi realizada usando microscopia letronica de varredura (MEV). A avaliacdo da estrutura dos filmes de DLC, foi
realizada por meio de da espectroscopia Raman. As topografias das amostras foram avaliadas antes e apds o tratamento
a plasma, por meio de interferometria 6ptica de luz branca. As propriedades tribolégicas dos filmes foram avaliadas
por meio de testes de durabilidade com configuracao de esfera sobre plano, em atmosfera ambiente. Através das anélises
de espectroscopia Raman, foi constatado que os filmes depositados em topografias diferentes ndo apresentaram
diferengas estruturais entre si. Nos ensaios tribologicos, as amostras com acabamento “fino” apresentaram menor
coeficiente de atrito e maior durabilidade que as amostras com acabamento “dspero”, indicando grande influéncia da
topografia na resposta triboldgica do sistema.
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1. INTRODUCAO

Os filmes de DLC (Diamond-like carbon) sdo revestimentos a base de carbono amplamente utilizados para melhorar
as propriedades da superficie de metais por conta de propriedades como alta dureza, baixo coeficiente de atrito, inércia
quimica, baixa condutividade elétrica e bio e hemocompatibilidade (Robertson, 2002; Hauert, 2004; Liu e Kwek, 2008).
Em virtude de suas propriedades mecanicas, grande atencdo é dada ao desenvolvimento e aplicagcdo do DLC com vista
ao aumento de resisténcia ao desgaste e a redugdo de atrito em contatos triboldgicos (Martin, 2011).

Em virtude da elevada dureza dos filmes, € comum a realizagdo de pré-tratamentos ao depositar-se DLC em substratos
macios, a fim de garantir um gradiente de propriedades entre o filme e o material de base. A nitretacdo a plasma é um
tratamento comumente utilizado para garantir esse suporte mecanico em agos, visto que aumenta a dureza da superficie
produzindo pouca variagdo dimensional dos componentes, além de poder ser realizada no mesmo ciclo de tratamento do
revestimento (Podgornik e Vizintin, 2001; Hauert, 2004; Tanaka, Suziki e Ohana, 2004; Chicot et al., 2011; Dalibon et
al., 2014). Além do aumento da dureza, muitas vezes utilizam-se dopantes como o silicio na deposicéo do filme, a fim de
aumentar a adesdo quimica com o substrato (Bonetti et al., 2006; Azzi et al., 2010; Cemin et al., 2015).
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A topografia do substrato pode afetar as propriedades tribologicas de componentes revestidos por DLC, e diversos
estudos estudam essa influéncia. Em geral, 0 aumento da rugosidade acarreta 0 aumento do coeficiente de atrito e do
desgaste nos contatos triboldgicos (Jiang e Arnell, 2000; Svahn, Kassman-Rudolphi e Wallén, 2003; Holmberg et al.,
2021). O efeito da rugosidade, no entanto, pode variar, e 0 aumento da rugosidade pode também ter efeito na melhora da
adesdo ao substrato devido ao ancoramento mecanico do filme (Masuke, Kudo e Suzuki, 2013). Dessa maneira, € de
grande interesse o estudo das propriedades triboldgicas do DLC depositado em diferentes acabamentos.

A fim de compreender a influéncia da topografia do substrato no comportamento tribolégico de aco de baixo carbono
nitretacdo e deposicdo de filme de DLC, foram analisadas a evolucdo topografica causada pelos tratamentos e as
caracteristicas estruturais dos filmes depositados. Para avaliar o desempenho tribolégico do material revestido, foram
realizados testes de durabilidade contra corpo metéalico.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Preparacédo das superficies

Para a realizacdo do estudo, foram utilizadas amostras cilindricas de ago SAE 1020, de 15 mm de espessura e 28 mm
de didmetro, que foram preparadas em dois acabamentos diferentes, definidos como “fino” e “4spero”. Para a preparacio
do acabamento fino, as amostras foram lixadas em politriz manual a 600 rpm com lixas de SiC de granulometrias #120,
#220, #320, #420 e #600, progressivamente. No dltimo lixamento (#600) a amostra foi movimentada circularmente na
lixa, de modo a obter-se riscos em direcOes aleatdrias. Para a preparacdo do acabamento aspero, utilizou-se o processo de
jateamento de areia. ApGs a preparagdo, os corpos de prova foram imersos em alcool etilico e limpos por ultrassom. As
amostras pré-tratamento de acabamento fino foram denominadas “L-1020”, enquanto as de acabamento aspero “J-1020”.

2.2. Tratamento a plasma

Ap0s a limpeza, as amostras passaram por um processo de nitretacdo seguido da deposicdo de filme de DLC, por
meio de deposicdo quimica a vapor assistida por plasma (PECVD), utilizando uma fonte MKS RPG-100 10 kW para
obtencdo do plasma. A etapa de nitretacdo foi executada a 520°C, em uma atmosfera composta por uma mistura de 90%
de nitrogénio (N2), 9% de hidrogénio (H) e 1% de metano (CH4) a 400 Pa de pressdo. Para garantir a adesdo do filme de
DLC ao substrato metalico, utilizou-se gradualmente hexametildisiloxano ((CH3)3SiOSi(CHs)s), em quantidade maxima
de 3%, para depositar uma intercamada rica em silicio, em mistura com 20% de H; e quantidades crescentes de CH4 e
decrescentes de argdnio. Por fim, a deposicdo do DLC ocorreu em atmosfera contendo 20% de H, e 80% de CHa. As
deposicdes da intercamada e a do filme de DLC foram realizadas por 30 e 25 minutos, respectivamente, ambas a 260°C
e a 200 Pa de pressdo. As amostras apenas nitretadas foram denominadas “L-Nit” e “J-Nit”, enquanto as amostras
nitretadas e revestidas com DLC foram denominadas “L-DLC” e “J-DLC”.

2.3. Caracterizacao das amostras
2.3.1. Estrutura dos filmes

A estrutura quimica dos filmes de DLC foi caracterizada por meio de Espectroscopia RAMAN. Para as analises,
utilizou-se um equipamento fabricado pela Renishaw de modelo 2000, com sistema de laser de Argénio com comprimento
de onda de 514,5 nm. Foram preparadas também sec¢des transversais das amostras tratadas, a fim de avaliar-se a espessura
dos filmes. Para a analise, usou-se um microscopio eletrénico de varredura (MEV) modelo Tescan Vega3.

2.3.2. Avaliacéo das superficies

As superficies das amostras revestidas também foram analisadas por MEV, utilizando-se o detector de elétrons
secundarios (SE) e o detector de elétrons retroespalhados (BSE). Para avaliacdo das topografias antes e apds o0s
tratamentos, utilizou-se a técnica de interferometria Optica. As analises foram realizadas através de um interferémetro de
luz branca Zygo NewView 7300 Optical Surface Profiler. O tratamento dos dados foi feito no software de analise de
topografia, MountainsMap 7, onde foi utilizada uma ferramenta de nivelamento para remover a angulacdo da amostra, e
aplicou-se um filtro Gaussiano com valor de cut-off de 80 pum, de acordo com a norma ISO 16610-61:2015, para a
remocao da ondulagdo. Desse modo, foi possivel obter a rugosidade das amostras e calculados os parametros topograficos
Sq, que representa o desvio padrdo da rugosidade média das amostras, e Sdg, que representa a média quadrada das
inclinacOes da rugosidade descrevendo as topografias como mais ou menos pontiagudas.

2.3.3. Comportamento tribolégico
O comportamento triboldgico das amostras foi avaliado em ensaios de durabilidade com configuragdo de esfera sobre

plano em um tribémetro CETR UMT-2. Os testes aconteceram em atmosfera ambiente, a 25 °C de temperatura e 40% de
umidade relativa, utilizando-se como contra-corpo uma esfera de ago SAE 52100 de 3 mm de didmetro. O ensaio de
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durabilidade foi realizado nas condi¢des de amplitude de 10 mm, a frequéncia de 2 Hz, sob incrementos de 7 N em
intervalos de 10 minutos, ap6s a aplicagdo de uma carga inicial de 7 N. Durante o ensaio, também foi medida a resisténcia
elétrica entre a amostra e o contra-corpo. A durabilidade foi definida como a energia necessaria para que o coeficiente de
atrito (COF) exceda o regime de lubricidade (COF = 0,2), de acordo com a metodologia proposta por DE MELLO e
BINDER (2006).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Avaliac¢do dos filmes

Na Fig. 1, é possivel observar a microestrutura da sec¢do transversal de uma das amostras tratadas, onde sdo destacados
o filme de DLC (primeira camada) e a camada composta (segunda camada), formada pelos nitretos e-Fe;.sN e y'-FesN

proveniente da nitretacdo. N&o foi observada diferenca significativa entre as espessuras dos filmes, que apresentaram
média de 1,58 + 0,17 um, ou entre camadas nitretadas, que apresentaram média de 7,51 + 1,57 um.

Baquelite

"
L -

; Camada de Compostos

Figura 1. Micrografia da secdo transversal de uma amostra apés tratamentos (nitretacao + DLC), obtida por
MEV.

A Fig. 2 exibe os espectros Raman obtidos nas andlises dos filmes depositados nos acabamentos aspero (J-DLC) e
fino (L-DLC). Apos deconvolugdo dos espectros utilizando fungdo de ajuste gaussiano, foi possivel identificar a presenca
da banda D, localizada em torno de 1380 cm™, e da banda G, localizada em torno de 1575 cm™. Por meio da deconvolugéo
dos espectros, foram comparadas as posi¢des (Pos. D e Pos. G) e a relagdo entre as intensidades dos dois picos (Ip/lg),
que séo relacionados & proporcao entre as ligagdes sp? e sp® dos filmes de carbono, assim como a hidrogenacéo dos filmes,
relacionada ao background de fotoluminescéncia nos espectros (Casiraghi et al., 2005). Esses dados estdo dispostos na
Tab. 1, onde ndo é observada diferenca significativa na estrutura dos filmes depositados nas diferentes topografias, assim
como constatado por Soprano et al. (2018).
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Figura 2. Espectros Raman dos filmes DLC depositados nas diferentes topografias, J-DLC e L-DLC.

Tabela 1. Pardmetros obtidos com a deconvolucéo dos espectros Raman.

Amostras Pos. D (cm™) Pos. G (cm™) ID/IG H (%)
J-DLC 1378,7 2,7 15769+ 1.2 0,70 £ 0,02 35,21 £1,67
L-DLC 13829+ 1,6 1574,7+15 0,71+ 0,02 37,43+ 1,02

A Figura 3 apresenta as micrografias obtidas por MEV da superficie das amostras L-DLC e J-DLC. E possivel
evidenciar as diferencas na morfologia dos filmes depositados. Nas imagens obtidas por SE, é possivel observar uma
superficie mais uniforme e homogénea em L-DLC (Fig. 3(a)), enquanto o filme depositado em J-DLC (Fig.3(b)) apresenta
modificacOes significativas na morfologia da superficie e heterogeneidades. Nas imagens de BSE para a amostra J-DLC
(Fig.3(d)) é possivel observar a presenca de defeitos ou falhas no filme depositado, evidenciados pelas regifes claras na
imagem. Por outro lado, a imagem BSE da amostra L-DLC (Fig.3(c)) é homogénea, sem defeitos de deposicéo.
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Figura 3. Micrografias obtidas por MEV das superficies dos filmes de DLC depositados, Obtidas com elétros secundarios (SE)
a) L-DLC, b) J-DLC, obtidas com elétrons retroespalhados (BSE) c) L-DLC, d) J-DLC..

As diferencas das superficies das amostras lixadas e jateadas antes e ap0s o tratamento a plasma também sdo
evidenciadas nos mapas topograficos obtidos por interferometria Gptica de luz branca, dispostos na Fig. 4. E possivel
observar que as amostras L-1020 e L-DLC apresentam valores de Sq e Sdq significantemente menores que J-1020 e J-
DLC, evidenciando a menor rugosidade das superficies lixadas antes e apds o tratamento.
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J-1020

Figura 4. Representacdo grafica das topografias, obtidas por interferometria 6ptica.

Ao comparar L-1020 e L-Nit, é possivel observar o aumento nos valores de Sq, de 0,09 um para 0,28 um e no Sdq,
de 0,18 pum/pm para 0,57 um/pum. O efeito é decorrente do bombardeamento de particulas que ocorre na nitretacdo, que
gera uma superficie mais rugosa em topografias suaves (Maliska et al., 2003; Pye, 2003; Shioga et al., 2016). O processo
também pode atenuar superficies de maior rugosidade, como aconteceu nas amostras jateadas: houve uma diminuigao no
valor de Sq, de 1,58 pm em J-1020 para 1,25 pm em J-Nit, assim como do Sdq, de 1,29 um/um para 0,92 um/um. E
possivel observar também que as amostras revestidas por DLC apresentam valores similares aos das amostras nitretadas,
visto que o filme copia a topografia da superficie na qual é depositado, havendo leves varia¢6es devido ao preenchimento
de vales e ao recobrimento de picos (Soprano et al., 2018). Os valores dos pardmetros topograficos calculados estéo
detalhados na Tab. 2.

Tabela 2. Pardmetros topograficos obtidos por interferometria 6ptica.
Pardmetro L-1020 L-Nit L-DLC J-1020 J-Nit J-DLC
Sq (um) 0,087 £ 0,015 | 0,282+ 0,013 | 0,222 +0,014 | 1,580+ 0,096 | 1,255+ 0,039 | 1,484 + 0,084
Sdg (um/um) | 0,180+ 0,041 | 0,572 +£0,007 | 0,528 + 0,056 | 1,292+ 0,121 | 0,916 £ 0,007 | 0,981 + 0,043

3.2. Comportamento tribolégico

A Fig. 5 exibe os resultados obtidos nos ensaios de durabilidade, e demonstram a evolucéo do coeficiente de atrito e
da resisténcia elétrica entre o corpo de prova e as amostras revestidas. Nos ensaios realizados em L-DLC, o coeficiente
de atrito apresentou um periodo inicial de instabilidade ao serem aplicadas as cargas iniciais. Apos a aplicacdo das cargas
posteriores, 0 COF foi estabilizado, as amostras mantiveram regime de lubricidade (COF <0,2), atribuido a formagéo de
uma tribocamada grafitica entre o filme de DLC e o contra-corpo. Durante esse periodo, a resisténcia elétrica entre a
amostra e o contra-corpo manteve-se elevada. O desgaste progressivo do filme é expresso pela diminuigdo gradual da
resisténcia no decorrer do teste. Ap6s a diminuicéo da resisténcia, ha o aumento brusco do coeficiente de atrito, indicando
0 desgaste total do filme, quando o sistema sai do regime de lubricidade. A média observada dos coeficientes de atrito
em regime de lubricidade das amostras foi de 0,15 + 0,01, e a durabilidade dos filmes foi calculada em 62x10° +
22x10% N.m.
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Figura 5. Coeficientes de atrito e resisténcias entre contra-corpo e amostras obtidos nos ensaios de durabilidade.

As amostras J-DLC ndo apresentaram 0 mesmo comportamento. Logo apds a aplicacdo da pré-carga, foi observada
diminuigdo brusca da resisténcia elétrica, indicando contato entre o contra-corpo e o substrato metalico no inicio do teste.
Diferente dos ensaios em L-DLC, ndo houve estabilizacdo do coeficiente de atrito, evidenciando que néo houve formacéo
de tribocamada. Esse comportamento pode ser atribuido a presenc¢a de defeitos nos filmes e & elevada rugosidade das
superficies.

4. CONCLUSOES
Com a analise dos resultados obtidos no estudo, é possivel concluir que:

1. A topografia inicial do substrato ndo influencia a estrutura quimica dos filmes de DLC depositados, porém
pode alterar a morfologia e a quantidade de defeitos dos revestimentos;

2. O processo de nitretacdo e deposicdo dos filmes ocasiona o aumento da rugosidade nas amostras de
acabamento lixado, de Sq 0,09 um para 0,22 pm, e uma leve atenuacdo na rugosidade nas amostras jateadas,
de Sq 1,58 um para 1,48 um;

3. Os filmes depositados em substrato de menor rugosidade apresentam excelente comportamento tribolégico,
com coeficiente de atrito contra corpo metalico em torno de 0,15 e durabilidade de 62x10% N.m;

4. O processo de nitretacdo e deposicdo de DLC em substrato jateado gera um filme com defeitos e de
morfologia irregular, que ndo atinge patamares de lubricidade quando ensaiado tribologicamente.
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Abstract. In recent years, there is an increasing demand in the development of thin films technology in many different
sectors of the industry. Altering the surface properties of components by using coatings can make possible the use of
lower cost base materials, in addition to increasing the service life and the energy efficiency of components made of
noble materials. Among the thin film technologies, the Diamond-like carbon (DLC) are carbon-based coatings widely
used to improve the surface properties of metallic components, such as pistons, valves, pumps, engines, among others.
The DLC coatings are often applied and developed aiming higher resistance to wear and lower friction in tribological
systems, while also improving the corrosion resistance of metallic materials. Specifications such as base and film
materials, the use of interlayers and the topography of the coated material wield great influence in the tribological
response of the system, being this an object of great interest in the application of DLC films in specific components.
Therefore, this work studies the application of a plasma nitriding and DLC deposition treatment in SAE 1020 steel with
different surface finishes, the evaluation of its tribological properties and the structural characterization of these films.
In the study, the surface of steel samples were prepared in two different finishes: a “smooth” finishing, obtained to the
grinding of samples with #600 SiC sandpaper, and a “coarse” finishing, obtained through sandblasting. After cleaning,
the samples went through the two-step plasma treatment, which consisted of nitriding and DLC deposition. The
microstructure of the films was evaluated with scanning electron microscopy (SEM), and the chemical structure of the
DLC films was evaluated through Raman spectroscopy. The topography evolution of the samples was investigated
through white light interferometry, before and after the treatments. The tribological response of the films was evaluated
through durability tests with ball-on-disk configuration, in ambient atmosphere. Through the Raman results, it was
observed that the films deposited in different topographies didn’t show structural differences. In the tribological tests,
the “smooth” finishing samples showed lower friction coefficients and higher durability than the “coarse” samples,
indicating a great influence of the topography in the tribological response of the system.
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