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Resumo

A adeséo de revestimentos multifuncionais em substratos moles é de extrema importancia para o
comportamento tribolégico desta importante classe de tratamentos superficiais. Mais
especificamente, testes de indentagao e de riscamento sdo bastante utilizados na medicao desta
propriedade. No presente estudo, a adesao de filmes de DLC do tipo a-C:H depositados em ago
baixo carbono nitretado foi investigada através de testes de indentacdo e riscamento. Os
revestimentos foram produzidos através de PECVD em substratos de agco 1020 com dois
acabamentos superficiais: lixado (Sq = 0,184 um) e polido (Sq = 0,002 ym). Foram realizados
testes de indentacdo Rockwell C e a adesdo foi quantificada através da medi¢cdo da area
desplacada em imagens obtidas através de microscopia 6tica. Esta analise produziu resultados
semi-quantitativos, eliminando a analise qualitativa subjetiva sugerida pela norma VDI3198. Ainda,
testes de riscamento foram realizados nas mesmas amostras com o mesmo indentador para que
uma comparagao entre ambas as técnicas pudesse ser estabelecida. Por fim, o método
apresentado mostrou resultados coerentes, onde amostras com menor carga critica apresentaram
uma maior area desplacada. Amostras lixadas apresentaram um desempenho inferior em relagao
a adesividade.
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ASSESSMENT OF MULTIFUNCTIONAL COATING ADHESION: COMPARISON BETWEEN
INDENTATION AND SCRATCH TESTS

Abstract
The adhesion of multifunctional coatings on soft substrates is of paramount importance in the
tribological behavior of this important class of surface treatment. In particular, scratch and
indentation tests have been extensively used in order to assess this property. In this paper, the
adhesion of a-C:H diamond-like carbon films deposited on nitrided low carbon steel was evaluated
by indentation and scratch tests. The coatings were produced by PECVD onto 1020 steel
substrates with two different surface finishing: ground (Sq = 0.184 um) and polished (Sq = 0.002
Mm). Indentation tests using a Rockwell diamond indenter were conducted and the adhesion
evaluated by measuring the spalling region on images obtained by using optical microscopy. The
analysis of the spalling regions produced semi-quantitative results, eliminating the subjective
qualitative analysis proposed by the standard method VDI 3198. In addition, scratch tests were
performed using the same indenter and a comparison between the two techniques was
established. Finally, the method presented coherent results, where films with higher critical loads
presented lower spalled areas. Ground samples presented an overall poorer adhesion
performance.
Keywords: Diamond-like carbon; Adhesion; Topography; Nitrided steel.
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1 INTRODUGCAO

Filmes de Diamond-like carbon (DLC) vém sendo utilizados nas ultimas décadas
principalmente devido a capacidade unica de aprimorar a resisténcia ao desgaste e
simultaneamente reduzir o atrito em diversos pares triboldgicos [1]. Estes filmes sé&o
estruturados como carbono amorfo, permitindo a obtengao de propriedades similares as
do diamante em relagdo a dureza, mdodulo elastico e inércia quimica [2]. Um dos fatores
limitantes da aplicacdo destes revestimentos é a falta de adesividade em componentes,
falha esta atribuida principalmente as tensdes residuais remanescentes apds 0 processo
de deposicgao [3,4].

A incorporacgao de fortes formadores de carbonetos, como o silicio, nas interfaces onde se
deseja aplicar DLC tem um efeito benéfico na adesividade destes filmes, uma vez que a
componente de ligagdo quimica entre revestimento e substrato € aprimorada desta
maneira [5]. Outra forma de se melhorar a adesividade destes filmes é através do ataque
da superficie por bombardeamento ibnico com argénio [6,7]. Este tratamento aumenta a
rugosidade do substrato levando a um aumento da componente mecanica de
ligacédo [6,8]. Morshed [9] sugere que ao otimizar as condi¢des de ataque iGnico com
argonio é possivel maximizar a adesividade e minimizar tensdes residuais, sem alterar de
forma significativa a dureza destes filmes.

Apesar da extensa literatura sobre o aumento da adesividade, a caracterizacdo desta
propriedade se mantém principalmente qualitativa [10-12]. Entre diversos ensaios, a
indentacdo Rockwell C, descrita na norma VDI3198, e os ensaios de riscamento sdo as
maneiras mais comuns de se medir a adesividade de filmes de DLC [10-14]. No presente
estudo, ao invés de comparar aspectos morfolégicos das indentagdes com padrdes
estabelecidos pela norma VDI3198, foi realizada uma comparagao numeérica através da
quantificacdo da area desplacada através da andlise de imagens produzidas por
microscopia otica. Para um efeito comparativo, medicdes da adesio através de ensaios
de riscamento também foram realizadas nas mesmas amostras com o mesmo indentador
Rockwell C.

2 MATERIAIS E METODOS

Com o objetivo de gerar filmes de DLC com dois niveis diferentes de adesividade, duas
condicbes de acabamento superficial foram produzidas em substratos de aco 1020
através de preparacado metalografica. A primeira condicdo chamada de amostras lixadas
(AL) foi obtida através do lixamento do substrato com lixas de SiC, partindo de tamanhos
de particula #120 e seguida de uma lixa #220. A segunda condi¢gdo foi de amostras
polidas (AP), estas foram obtidas através da preparagdo metalografica da superficie até a
lixa #1200 seguida de um polimento com particulas de Al203 (1 e 0,3 ym de didametro).
Apos este processo as amostras foram limpas em banho ultrassénico com acetona
durante 20 minutos.

Considerando a grande diferenga de dureza do ago 1020 em relagdo ao revestimento de
DLC, uma etapa de nitretagcdo destas superficies foi adicionada para prover suporte
mecanico suficiente através da formacado de uma camada rica em fase € (Fe2-3N) de alta
dureza. Ambas as camadas de nitretos e de DLC foram produzidas em um reator PECVD
(Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition) em um ciclo unico. O filme de DLC do tipo
a-C:H foi formado utilizando o gas metano (CH4) como precursor, uma camada rica em
silicio foi utilizada na intercamada de ligagdo entre a superficie da amostra nitretada e o
filme de DLC para aumento da adesividade quimica do filme. As espessuras de camadas
de nitretos e de DLC foram obtidas de amostras seccionadas e preparadas
metalograficamente para observagdo em microscépio optico.



As caracteristicas das ligagdes quimicas de atomos do filme de DLC foram obtidas
através de espectroscopia Raman com um laser de argbnio (comprimento de onda (A) =
514 nm). Tanto o deslocamento quanto a intensidade das bandas D (A = 1360 cm™) e G (A
= 1580 cm™) do grafite puderam ser observadas e associadas as mudangas morfoldgicas
no filme. Também ¢é possivel estimar a quantidade de hidrogénio presente nos filmes de
DLC a-C:H através da fotoluminescéncia do background dos espectros [2,15]. Foram
produzidas amostras somente nitretadas, sem o filme de DLC, para avaliacdo da estrutura
da camada de suporte através de analises de difragao de raios-x (XRD), na qual os picos
de difragao associados com a fase € de nitretos de ferro podem ser identificados.

A topografia das amostras foi mensurada antes da nitretacdo e apds a deposigcao de DLC
através da interferometria 6tica de luz branca. Os mapas tridimensionais foram analisados
através do software MountaisMap® Universal utilizando um filtro Gaussiano de 0,25 mm
como cut-off para todas as superficies. Os estudos publicados relacionando topografias
do substrato com as do DLC geralmente utilizam somente parametros de amplitude 2D,
como Ra e Rq, os quais permitem uma boa descricdo para superficies totalmente
isotrépicas [7,16]. No presente estudo, foram escolhidos os seguintes parametros 3D
dispostos na Tabela 1 para melhor representar as topografias das amostras.

Tabela 1. Descrigdo dos parametros topograficos.

TIPO PARAMETRO DESCRIGCAO
Amplitude Sq (um) Raiz quadratica media da rugosidade
Hibrido Sdq (um/ um)  Raiz quadratica média da inclinagéo superficial
Funcional Sk (um) Profundidade do nucleo da rugosidade
Funcional Spk (um) Altura reduzida dos picos
Funcional Svk (um) Altura reduzida dos vales

O primeiro método para estimar a adesividade dos filmes de DLC foi o teste de
indentagdo, de acordo com a norma VDI3198. As indentagdes foram realizadas com um
diamante em formato de cone do tipo Rockwell C com uma ponta de 0,2 um e 1470 N de
carga. Com cargas tao elevadas, o substrato € deformado e o filme eventualmente
delamina. A norma sugere a comparagao das regides circunvizinhas a indentagcdo com
seis padroes pré-estabelecidos na norma levando a resultados qualitativos. Com o
objetivo de melhorar a analise, um novo método aprimorado € apresentado, onde as
areas desplacadas sao quantificadas através de analise de imagens e estes valores
utilizados para comparar o nivel de adesividade dos fiimes de DLC. Para melhorar o
contraste entre as areas desplacadas e as superficies com DLC, um suave polimento foi
realizado durante 10 segundos com particulas de Al203 0,3 um antes da aquisigdo de
imagens. ApoOs isso, duas fases diferentes foram quantificadas através do software
AnalySIS® (Figura 1), uma fase composta pela area exposta e outra pela area com DLC
somada a area da indentacgao. Cinco indentag¢des foram analisadas por amostra.

Area
Delaminada
Indentagao Andlise de
imagens
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Figura 1. Medigdo da area delaminada.



Para comparacao dos resultados obtidos através da quantificacdo de area delaminada,
testes de riscamento foram realizados de acordo com a norma ASTM C 1624-05, onde o
indentador Rockwell C também é utilizado. Neste ensaio, uma pré-carga de 3 N foi
aplicada e linearmente aumentada até chegar a 15 N. A taxa de carregamento e a
velocidade de deslizamento foram, respectivamente, 1 N/mm e 10 mm/min, resultando em
riscos com 12 mm de comprimento onde a cada 1 mm percorrido a carga € aumentada
em 1 N. Os riscos foram observados através de microscopia 6tica para determinagao da
localizacdo da primeira falha adesiva localizada dentro da pista com exposicdo do
substrato (Lc2) [17]. Uma vez que a carga foi aumentada a uma taxa constante, é possivel
associar o local da falha a uma carga critica. A carga critica por amostra foi determinada
pela média de cinco riscos na mesma superficie.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizagao do Revestimento

A secao transversal foi analisada através de preparacdo metalografica, permitindo a
observagdo da morfologia do revestimento multicamadas e a medi¢do da espessura do

filme de DLC e da camada de compostos de nitretos. As espessuras foram de 2,3
0,2 ym para o DLC e de 4,3 + 0,5 ym para a camada de compostos.
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Figura 2. Aspecto das amostras apos a deposicdo de DLC (A). Micrografia da segao transversal com
aspecto tipico das camadas de DLC e de compostos de nitretos (B).

Os espectros Raman mostraram as bandas D e G centradas em ~1390 e ~1560 cm™' para
ambos os grupos de amostras, valores comumente encontrados para filmes de DLC. O
percentual de hidrogénio estimado utilizando a metodologia descrita por Casiraghi [15] foi
de aproximadamente 50% at., no entanto as bandas D e G ainda estavam visiveis e
mensuraveis (Figura 3).
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Figura 3. Espectros Raman de uma amostra lixada e uma polida. Espectros nao tratados (A), e espectros
apos remogao da linha base (B).

Em adicdo, as analises de XRD mostraram a presenga predominante de fase € (Fe2-3N)
para ambos o0s grupos de amostras, com presenga minoritaria de fase y (FesN)
(Figura 4). Alguns picos de baixa intensidade de ferro a associados ao substrato também
foram detectados. Estes resultados estdo de acordo com estudos anteriores do grupo no
assunto [8,18,19]. Nao foram observadas grandes diferencas entre amostras polidas e
lixadas nas analises de XRD, somente um aumento na quantidade de fase y’ para as
amostras polidas.
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Figura 4. Difratometria de raios-x para amostras lixadas e polidas nitretadas.
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3.2 Avaliagao da Topografia

As projecdes axonométricas obtidas através de interferometria otica de luz branca estéo
dispostas na Figura 5 para todas as condicdes. E possivel observar aspectos diferentes
das superficies lixadas e polidas antes e apds o processamento em reator PECVD, com
um aumento significativo na rugosidade de uma maneira geral. Para a amostra polida, por
exemplo, o valor de S: (altura total da superficie) era de 60,1 nm antes do tratamento e de
2,75 um apos. Este fenbmeno esta ligado ao bombardeamento ibnico durante o
processamento a plasma [8,20].
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Figura 5. Projegcbes axonométricas das superfl'cies.(A)--AL nao revesfidas., (B)- AL revestidas. (C)- AP nao
revestidas, (D)- AP revestidas.

Este aumento de parametros topograficos apds os processos de nitretagao e revestimento
para ambas as amostras lixadas e polidas, notavel nas projecdes axonométricas, esta
demonstrado numericamente na Figura 6. Esta introducdo de asperidades e vales no
substrato, se produzida na intensidade apropriada, pode ser benéfica para o ancoramento
mecanico do DLC, aumentando, portanto, a adesividade entre as camadas.

O efeito do bombardeamento ibnico durante o processo torna-se claro quando os valores
dos parametros topograficos antes e apds o processamento sdo comparados. Isto &
especialmente notavel para amostras polidas, onde superficies quase planas se tornaram
comparaveis as superficies lixadas (aumento em uma ordem de magnitude). Foi
observado um aumento consideravel na inclinagao (Sdq), em conjunto com asperidades
mais elevadas (Spk) e vales mais profundos (Svk) para ambas AL e AP apds o processo
de revestimento.
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Figura 6. Parametros topograficos médios para AL e AP antes e apos o revestimento.



3.2 Avaliagao da Adesao

As areas delaminadas de AL e AP foram comparadas de uma maneira semi-quantitativa
através da analise de imagens como alternativa para diferenciar amostras com areas de
substrato expostas nas regides proximas as indentagdes Rockwell C. Na Figura 7,
imagens de amostras polidas e lixadas com aspecto tipico apds a indentagéo e polimento
brando. Caso a norma VDI 3198 fosse utilizada, ambas as condi¢cbes seriam classificadas
como HF5 ou HF6 (ndo aceitaveis). Ainda, estes resultados de comparagao com padrdes
nao € preciso, uma vez que depende de fatores subjetivos de interpretagdo. Uma vez que
o meétodo atual utiliza parametros numéricos para a comparagao, um critério estatistico
pode ser utilizado para diferenciar entre niveis diferentes de adesividade. Amostras
lixadas apresentaram areas desplacadas significativamente maiores do que as amostras
polidas, como demonstrado na Figura 7. Desta forma, uma diferenga na topografia inicial
destes grupos de amostras levou a niveis diferentes de adesividade, conclusdo esta que
nao seria possivel ao se comparar as areas desplacadas com os padrdes propostos pela
norma.
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Figura 7. Exemplos de imagens utilizadas para amostras lixadas (A, B) e polidas (C, D), as regides em
vermelho foram as contabilizadas como areas expostas do substrato.

Na sequéncia, testes de riscamento foram realizados para uma segunda analise na
avaliacdo desta propriedade. Durante os testes, ambas as cargas normais e tangenciais
aumentaram de forma linear, resultando em coeficientes de atrito quase constantes
durante os testes. Na Figura 8, € apresentado o comportamento tipico observado durante
os testes de riscamento. Uma micrografia 6tica do risco esta disposta alinhada com o
grafico de carga normal e tangencial vs distancia percorrida. Nesta condigdo de ensaio
nao foi observada delaminacdo total do revestimento, desta forma o critério mais



apropriado para comparacgao dos resultados foi o de primeira falha adesiva localizada no
interior do risco (Lc2). Ainda assim, o método para determinagédo da posi¢céo da primeira
falha ainda necessita de melhorias, uma vez que defeitos pré-existentes no filme podem
levar a interpretagdes erradas nos resultados. Para evitar tais erros, o aspecto da falha
também é levado em consideragdo, sendo possivel distinguir entre os tipos de falhas
causadas pelo ensaio de riscamento e outros tipos de falhas (Figura 8).
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Figura 8. Micrografia do risco em escala com o grafico de cargas normais e tangenciais vs distancia
percorrida.

Comparando os resultados das areas expostas dos testes de indentagdo e as cargas
criticas dos testes de riscamento, é possivel notar a tendéncia disposta na Figura 9, onde
cada ponto representa uma amostra com a média e 0 desvio padrao dos 5 ensaios de
riscamento e dos 5 ensaios de indentacao realizados. Foi observado que amostras com
maiores cargas criticas apresentaram, de forma coerente, menor area exposta do
substrato. Ainda, é possivel observar uma diferenca consideravel entre o nivel de
adesividade superior das amostras polidas em relacdo as amostras lixadas.
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Figura 9. Resumo dos resultados comparativos de areas expostas e cargas criticas observados para ambos
grupos de amostras polidas e lixadas.



4 CONCLUSAO

Nao foram observadas diferengas significativas entre a profundidade e morfologia das
camadas nitretadas € para as condi¢des de superficie testadas (AP e AL), no entanto um
aumento na intensidade dos picos associados a fase y’ foi observado para as amostras
polidas. Os espectros Raman dos fiimes de DLC foram semelhantes para ambas as
condigdes. Como esperado, uma modificagédo intensa da topografia foi observada devido
ao bombardeamento i6nico durante o processamento PECVD de nitretagcdo e deposicao
de DLC, especialmente para as amostras nitretadas.

Quanto ao aprimoramento do método proposto em relagao a norma VDI3198, foi possivel
realizar uma melhor comparacdo ao se quantificar as areas expostas de substrato ao
invés de comparar o aspecto das indentacbes com padrdes. Por fim, a comparacao de
areas expostas e cargas criticas (Lc2) de testes de riscamento mostraram uma resposta
coerente, onde filmes com maiores cargas criticas apresentaram menores areas
expostas. Amostras lixadas apresentaram uma performance inferior em relacdo a
adesividade.
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