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Resumo

Quando processos de engenharia de superficies multifuncionais que combinam fases de
propdsito orientadas séo aplicados a substratos moles, uma combinagao de alta resisténcia
ao desgaste, suporte de alta carga e baixos coeficientes de atrito podem ser obtidos. Neste
estudo, os efeitos de diferentes camadas nitretadas no comportamento tribolégico de
revestimento Diamond-Like-Carbon (DLC) depositado sobre agco SAE 1040 séao
investigados. A nitretacdo foi conduzida sob diferentes temperaturas e misturas de gases
para criar trés camadas de nitretos distintas: duas camadas de compostos com
predominancia de fases € e y' e uma camada de difusdo. Todas as superficies foram entao
revestidas com DLC, depositado via Plasma-Enhanced-Chemical-Vapour-Deposition
(PACVD). As fases de nitreto foram analisadas utilizando difracdo de raios-X e a topografia
da superficie foi analisada por interferometria de luz branca e microscopia eletronica de
varredura. O comportamento tribolégico foi investigado utilizando esfera e plano com
movimento alternado com carregamento incremental até a falha do filme DLC. Os testes
tribologicos indicaram que o melhor desempenho foi alcangcado por uma especifica
combinagado de dureza, rugosidade superficial e tipo de nitreto. A melhor capacidade de
mancalizacgao entre o revestimento DLC e o substrato mole foi alcangada quando a camada
de nitretos constitui-se apenas de uma camada de difusao.
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EFFECTS OF DIFFERENT PLASMA NITRIDE LAYERS ON THE TRIBOLOGICAL
PERFORMANCE OF DLC COATINGS

Abstract
When multifunctional surface engineering processes that combine purpose-oriented phases
are applied to soft substrates, a combination of high wear resistance, high load support and
low coefficients of friction can be achieved. In this study, the effects of different nitride layers
on the tribological behaviour of a diamond-like carbon (DLC) film deposited on a SAE 1040
steel were investigated. The nitriding was carried out under different temperatures and gas
mixtures to create three distinct nitride layers: two compound layers with predominant € and
[’ phases and a diffusion layer. All of the surfaces were then coated with DLC deposited via
plasma-enhanced chemical vapour deposition (PACVD). The nitride phases were analysed
using X-ray diffraction, and the surface topography was analysed by white-light
interferometry and scanning electron microscopy. The tribological behaviour was evaluated
using a ball on a reciprocating plane with incremental loading until each DLC film failed. The
tribological tests indicated that the best performance was achieved for a specific combination
of hardness, surface roughness and nitride type. The best load-bearing capacity between the
DLC coating and the soft substrate was achieved when the nitride layer was primarily a
diffusion layer.
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1 INTRODUGAO

Diamond-Like-Carbon (DLC) engloba uma familia de revestimentos com larga
utilizacdo em aplicagao tribolégicas devido a seus baixos coeficientes de atrito em
pares metal-DLC (usualmente 0,1<u<0,2, mas valores tdo baixos como 0,01 foram
reportados) [1-3], e s&o associados a extremamente baixas taxas de desgaste (10-9-
10-10 mm3/Nm) [3-4].

Revestimentos duros de lubrificacdo soélida encontraram sucesso em muitas
aplicagdes, particularmente aquelas envolvendo elementos puros como silicio e
materiais avancados [5-8]. Outros sistemas utilizam substratos relativamente duros,
como agos endurecidos [9]; entretanto produc¢des industriais de larga escala utilizam
materiais moles, simples e baratos como substratos para os revestimentos DLC, e
que requerem superficies multifuncionais para suporte mecanico e adesao quimica.
Uma solugdo que envolve progressivamente aumentar a dureza superficial e criar
um suporte mecanico é a nitretagdo a plasma, um tratamento termoquimico difusivo
que aumenta a dureza superficial de agos e ligas metdlicas [10-11]. Em contraste
com outros tratamentos superficiais como a nitretagdo gasosa, nitretagao por banho
de sal, carbonitretacao e nitrocarbonetacao [12-15], a nitretacdo a plasma nao induz
transformacdo de fase e apenas modifica as propriedades superficiais, portanto
produz minimas distorcbes dimensionais nas pecgas tratadas, e que sao
normalmente causadas por alivio de tensées se temperaturas acima de 600°C sao
utilizadas [10]. Portanto, nitretagdo a plasma € uma técnica interessante utilizada
para produzir revestimentos multicamadas para componentes empregados em
aplicagdes de alta precisdo. Além disto, este processo gera poucos residuos, requer
poucos insumos e € mais simples de controlar comparado com outros processos de
nitretacdo [16]. Além disto, os custos do processo sdo compativeis com os niveis
exigidos pela industria [10,17-18].

O revestimento resultante é composto por duas camadas principais: uma camada
composta externa com altos valores de dureza e uma camada de difusdo com
dureza que decresce em direcdo ao nucleo do material. Durante a nitretagcao a
plasma, esta estrutura de camadas de nitretos é alcangada através da aceleracao de
ions de nitrogénio contra a superficie da amostra, limpando a superficie, aquecendo
a peca e provendo nitrogénio ativo que difunde na matriz [19-20]. Este
bombardeamento também modifica as caracteristicas topograficas da amostra [10],
aumentando a rugosidade para faixas micrométricas [21-22] e afeta diretamente o
suporte mecanico do DLC [8,23].

Dependendo das variaveis de controle aplicados a este processo, particularmente a
temperatura e a mistura de gases, diferentes fases de nitreto com distintas
caracteristicas podem ser estabilizadas [20]. Estudos preliminares reportaram
superficies com diferentes perfis de dureza e espessuras para diferentes misturas de
gases [22]. Outro estudo mostrou que a nitretacdo altera significamente a
rugosidade da superficie. A rugosidade inicial pode também afetar a espessura das
camadas nitretadas [24].

Devido a natureza multifuncional da superficie, todos estes fatores podem
significamente afetar a adesédo do DLC, afetando o desempenho tribolégico.

Neste estudo, o relacionamento entre os parametros de nitretacdo, rugosidade
superficial e o desempenho tribolégico foi analisado. Em particular, revestimentos
multipropdsitos (diferentes camadas nitretadas e DLC) foram caracterizados por
analise de topografia 3D e testes de deslizamento alternado.



2 MATERIAIS E METODOS

Trés camadas nitretadas com diferentes caracteristicas foram produzidas: uma
camada composta com predominancia de fase €, uma camada composta com
predominancia de fase y’ e uma camada de difusao apenas. Estas superficies foram
entdo revestidas com o mesmo DLC. Estas superficies multifuncionais sao
referenciadas como ¢, y’ e difusdo. A figura 1 apresenta os processos e as técnicas
de caracterizacio utilizadas neste trabalho.
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Figura 1. Mapa de processos e caracterizac¢ao utilizados no estudo

Os revestimentos multipropdsitos foram depositados sobre ago carbono SAE1040,
que € uma classe de material comumente utilizada na industria mecanica. As
amostras foram obtidas através do corte de uma barra de aco carbono SAE1040;
uma das faces planas foi desbastada e polida a um valor Sq menor que 0,05 pm. As
amostras foram subsequentemente nitretadas em um reator a plasma sob trés
diferentes condi¢cdes de processamento. Estas condigdes foram desenvolvidas em
um estudo preliminar [11] e sdo apresentadas na tabela |. Um plasma foi produzido
utilizando descarga elétrica no regime luminescente anormal com tensao de -500 V
aplicada as amostras por um sinal de onda quadrada com frequéncia de 4 kHz e um
ciclo de trabalho de 150 ps.

Tabela 1. Parametros utilizados na nitretagdo a plasma para a formacgéao de trés tipos de camada
Temperatura (°C) Presséao (Torr) Tempo (h)Mistura de gas (%) Fase esperada
550 2 1,5 90N2-9Hz-1CHy 5
570 2 4,0 20Nz-80H; ¥
480 2 1,5 5N,-95H, Difusao




As camadas de DLC foram obtidas via PECVD em duas etapas: uma envolvendo
alta concentracdo de silicio para adesdo [25-26] e uma envolvendo apenas o
precursor de hidrocarbonetos.

As fases de nitretos foram caracterizadas utilizando um difratdmetro de raios-X com
radiacdo Cu Ka (A=1.5418 A) e uma geometria Bragg-Bretano (40 kV - 30 mA).

A evolugdo da topografia das superficies das amostras foi monitorada utilizando
interferometria 6tica de luz branca. Imagens 3D foram obtidas utilizando tamanhos
de amostras de 640x480 pontos com resolucido lateral de 0,28 uym e resolugao
vertical de 0,1 nm. As superficies foram analisadas utilizando o software Mountains
Map®. Apds a remogao da forma, a ondulagéo foi subtraida utilizando um cut-off de
25 uym e os parametros de rugosidade foram obtidos. Para complementar a analise
da superficie, imagens de MEV das superficies foram obtidas.

O comportamento tribolégico dos revestimentos multipropdsitos (DLC+camada
nitretada) foi avaliado através de teste de durabilidade utilizando o método
apresentado por de Mello and Binder [27]. Neste método, a superficie da amostra é
sujeita a um movimento alternado sob uma for¢a normal crescente até a falha do
filme e o consequente aumento no atrito. Um tribbmetro com movimento alternado
(2 Hz) foi utilizado, e a carga inicial (7 N) foi aumentada em intervalos de 7 N; um
contracorpo, especificamente uma esfera medindo 3 mm de didmetro feita de Si3N4,
em uma atmosfera de ar ambiente (25°C e 60% de humidade relativa) foram
utilizados.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os parametros de processamento apresentados na tabela 1 produziram trés tipos de
superficie, como demonstrado pelas secbes transversais das camadas retratadas na
figura 2, onde a espessura da camada foi medida. Sob as duas condigdes, uma
camada homogénea de camada composta foi formada. A profundidade da camada
composta ¢ foi aproximadamente 6,5 pm, enquanto que na camada y foi
aproximadamente 4,5 ym. Notavelmente, a taxa de crescimento da camada ¢ foi
consideravelmente maior que a da camada y’; mesmo depois de incrementar o
tempo de tratamento para a camada y’ em mais de 2,5 vezes o tempo original de
tratamento, a camada formada foi 30% mais fina que a camada €. Na camada de
difusdo, uma pequena e nao continua de fase composta se formou na superficie.
Sob todas as condi¢des, agulhas de nitretos puderam ser observadas nas camadas
de difusédo, € e y’, assim como sob a camada de compostos. A espessura do DLC
também foi analisada para as trés condicdes, que produziram espessuras de DLC
de 1,8 um.
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Fig’Era 2. Secdes transversais: (a) camada de compostos fase-¢; (b) camada de comboétos fase y’;
(c) camada de difusédo

Cada uma das superficies foi analisada em um difratdmetro de raios-X, revelando
que as desejadas fases de nitretos foram obtidas, como mostram os difratogramas



apresentados na figura 3. A camada (a) apresentou picos de ferrita-a e y’, devido a
presenca de pequenas formacdes nao continuas de nitreto y° na superficie. A
camada (b) continha apenas fase y’. A camada (c) da figura exibiu uma combinacao
de fases € e y', com uma predominancia da primeira.
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Figura 3. Difratbmetros de raios-X das trés camadas nitretadas produzidas

O endurecimento superficial causado pela nitretagdo foi analisado utilizando perfis
criados via microindentagao Vickers com 50g de forga, a primeira indentagédo foi
medida na vista do plano e as medi¢cées seguintes foram realizadas no corte
transversal com 10um de espagamento entre elas.

As duas camadas de compostos apresentaram o maior valor de dureza (880 HV),
que rapidamente decaiu em 20 um para o valor de dureza do nucleo de 20 pm.

O desenvolvimento da superficie foi analisado por interferometria 6tica e imagens de
MEV apresentadas na figura 4. Em principio, aparentemente as condigbes € e Y’
geraram maiores modificagdes, particularmente na condi¢do y'. A formagao de picos
sobre um platé pode ser observada na superficie gerada pela condigédo de difusao.
As imagens de MEV mostram que as proporgdes de mistura gasosa claramente
afetaram as caracteristicas das superficies resultantes. As condigdes para o
crescimento apenas da camada de difusdo sado aquelas que produzem as menores
modificagdes, seguidas das condigbes para a camada € e entdo a camada y'. Sob as
condigbes y’, diversos pontos de carregamento eletrénico podem ser observados,
em contraste com as observacgdes realizadas para as duas outras condicdes. Esta
diferenga é principalmente atribuida ao mais longo tempo de tratamento; de acordo
com Mason [28], 90% dos atomos pulverizados retornam para o catodo depois de
serem retrodifundidos, criando as estruturas reveladas pelo MEV. Comparando as
imagens das camadas revestidas com as imagens das superficies apenas
nitretadas, o DLC copiou a topografia da superficie anterior nas condi¢cdes € e
difusdo. Na imagem de MEV do filme produzido sob as condi¢des y’, a formacgéao
heterogénea pode ser observada por regides com densificacdo e ma formagao do
filme. Portanto, a topografia e a composigdo da camada y’ significamente alteraram
as condic¢des de deposigao do DLC.
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Figura 4. Imagens de MEV da superficie: (a) superficie fase-¢; (b) superficie fase-y’; (c) superficie
difuséo; (d) superficie fase-¢ revestida; (e) superficie fase-y’ revestida; (f) superficie difusao revestida

O parametro de rugosidade Sq prova a validade das observagdes iniciais do
desenvolvimento das superficies, como mostra a figura 5. Os dados sao organizados
com base nas condi¢cdes e nas etapas de processamento: |1 — superficie polida; 12 —
superficie nitretada; 13 — superficie revestida com DLC. O processo de nitretagao
aumenta a rugosidade em pelo menos uma ordem de magnitude em todas as
condigdes. Como observado nas projegbes, as condi¢des € e y aumentaram a
rugosidade por um fator de aproximadamente dois em relacdo as condigbes de
difusdo. Depois de revestir com DLC, a rugosidade das camadas ¢ e difusdo néo foi
modificada, ao contrario da camada y’. Sob a condigao y’, a média de Sq aumentou.
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Figura 5. Evolugao de Sq ao longo do processo para os trés tipos de camada. |1: superficie polida;
12: superficie nitretada; 13: superficie revestida com DLC
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O comportamento das superficies revestidas durante o teste de durabilidade é
apresentado na figura 6. O coeficiente de atrito foi medido para cada condi¢cao até
que o filme se rompesse; neste momento, um aumento abrupto no valor medido foi
observado. Na figura 6, o coeficiente de atrito € tragado em preto, enquanto que a
forca incremental é tracada em cinza; os dois parametros sao plotados em funcéo da
distancia percorrida.
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Figura 6. Teste de durabilidade em tribdbmetro com movimento alternado e incremento de carga

normal, para as trés condigbes

A evolugao do coeficiente de atrito (COF) no grafico mostra claramente que cada
condigao apresentou comportamentos tribologicos diferentes. O melhor desempenho
tribolégico foi alcangado pelo revestimento DLC sobre a camada de difusdo, com
uma durabilidade de 13.000 Nm e o menor COF (aproximadamente 0.05). A camada
€ revestida foi a segunda melhor, apresentando durabilidade de aproximadamente
6.000 Nm e um COF inicial de 0,125 que suavemente decresceu até 0,1. O pior
desempenho foi obtido com a camada y’ revestida; este sistema falhou no inicio do
teste, exibindo durabilidade de 600 Nm e o maior COF (0,2).

Para entender estes resultados, as pistas de desgaste foram analisadas; as
correspondentes imagens sao apresentadas na figura 7. Como demonstrado pelo
desenvolvimento do coeficiente de atrito, as pistas de desgaste foram diferentes. No
final dos testes, quando o coeficiente de atrito cresce rapidamente, uma tribocamada
persistiu na camada &, com pequenas regides contendo substrato aparente. Na
camada y’, uma tribocamada foi desenvolvida antes de ser removida, revelando o
substrato. Faixas visiveis desta camada puderam ser observadas ao final do teste.
Para a camada de difusédo, que alcangou a mais longa distancia de deslizamento, o
filme foi completamente removido e a interface entre a pista de desgaste e a borda
do revestimento € bem definida. Pequenas por¢des sob o DLC também foram
removidas devido as maiores tensdées. Em adi¢ao, a largura da pista € maior devido
ao maior carregamento normal.

Pista de desgaste Pista de desgaste

Pista de desgaste

'
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(c)

15kV X100 100pm LCME-UFSC 15KV X100- 100um LCME-UFSC
(a)
Figura 7. Imagens de MEV das pistas de desgaste: (a) superficie fase-¢ revestida; (b) superficie fase-

Y’ revestida; (c) superficie difusao revestida

Uma andlise das trés imagens e os resultados revelaram que a formagao
heterogénea do DLC sobre a camada nitretada y’ foi rapidamente removida durante
o teste de deslizamento.

A camada ¢ revestida, que também exibiu uma grande rugosidade com formacao de
DLC homogéneo, demostrou uma durabilidade maior; ao final no teste, a
tribocamada permaneceu no local, mesmo que algumas partes foram removidas.



Nao obstante, nas condicdbes de camada de difusdo revestida ocorreu a maior
durabilidade.

Os resultados mostram que a topografia e o tipo de camada nitretada utilizada
afetam diretamente o desempenho do DLC. O controle topografico se mostra
importante por que utilizando condigdes ideais de rugosidade melhoram o suporte
mecanico sem afetar negativamente o desempenho do sistema tribologico.

4 CONCLUSAO

Observou-se que a rugosidade afeta o desempenho tribolégico dos filmes de DLC
depositados sobre camadas nitretadas. Dependendo das condi¢cdes de processo e
camadas nitretadas resultantes, a durabilidade foi aumentada e o coeficiente de
atrito reduzido. A melhor condicdo para este sistema envolveu depositar o DLC
sobre a camada nitretada de difuséo.

Revestimentos DLC podem ser afetados pela formagcdo de uma camada composta
de nitretos, neste caso revestir uma camada y’ formou um filme heterogéneo.

As condi¢des de processamento utilizadas para criar as camadas de compostos € e
Yy’ aumentaram a rugosidade da superficie por um fator de aproximadamente dois
em relacao aquelas utilizadas para criar apenas a camada de difusao.
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