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RESUMO

Os revestimentos PVD “Physical vapor deposition”, sdo amplamente usados em diversas
aplicagdes, devido a suas propriedades e devido a diversidade de materiais que podem ser
utilizados, dentre eles destacam-se o Titanio (Ti), Cromo (Cr), Aluminio (Al), que combinados
a gases reagentes como por exemplo o Nitrogénio (N2) o Acetileno (C2H2) e o Oxigénio (O2).
Uma das principais aplicagdes destes revestimentos, esta na industria de ferramentas de corte,
que se utiliza das diversas propriedades dos revestimentos, para obter desempenho e maiores
velocidade de corte durante a usinagem. Estes revestimentos, depositados aos materiais, como
0 ago rapido, o metal duro entre outros, desempenham um grande papel no desenvolvimento de
processos mais eficientes e rapidos. Ao longo das tltimas décadas, esfor¢os foram aplicados no
desenvolvimento de novas técnicas e de novas formas de deposigdo, entre elas destaca-se a
deposicao por arco catodico CAE. Esta técnica permite deposi¢des com alta taxa de ionizagao
e alta energia. Porém existem também as desvantagens, como o alto grau de defeitos, como
crateras e macroparticulas. Equipamentos cada vez mais modernos e técnicas, estdo sendo
desenvolvidas anualmente, tentando resolver estas desvantagens. Uma destas formas ¢
alterando parametros do processo, que podem variar desde a limpeza i6nica “efching”, até as
variaveis durante o processo construtivo do revestimento, como a pressao do gas reativo, a
temperatura do substrato, a tensdo de polarizacdo do substrato, distancia entre o substrato e o
catodo entre outros. Desta forma, entender como o processo ocorre € como 0s revestimentos
reagem a estas modificagdes sdo importantes para o desenvolvimento de diferentes
caracteristicas nos revestimentos. O objetivo deste estudo ¢ obter e caracterizar filmes de
Nitreto de Aluminio Cromo — AICrN, variando a pressdo do gas reagente nitrogénio Nz e a
polarizacao do substrato, observando a reacao dos revestimentos frente a estes parametros. As
amostras foram preparadas em ago rapido M2, com trés diferentes combinac¢des de pressao
parcial de N (2Pa, 4Pa e 6Pa) e duas diferentes tensdes de polarizacao do substrato (-40V e -
100V). Assim, as amostras foram estudadas por meio de difracdo de raios X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV) com mapeamento por espectroscopia de energia
dispersiva (EDS). Também foi feita a medida da espessura da camada dos revestimentos pela
técnica de Calotest. A rugosidade foi obtida por meio de um rugosimetro de contato. As
amostras foram submetidas a um ensaio de nanoindentacdo para obten¢do das propriedades
fisicas. A adesdo, foi usada a técnica VDI3198 de indentagdo para uma avaliacdo qualitativa
dos revestimentos. O ensaio triboldgico foi obtido usando a técnica ball-on-disk, assim como
um ensaio para comportamento eletroquimico de polarizagdo potencio dinamica. Verificou-se
que as varidveis estudadas, quando comparadas entre si nas diferentes amostras, tiveram
relevante mudancas em suas propriedades fisicas, tais como as espessuras obtidas entre 2 e 6
um, a dureza que teve seu maior valor em 33,8 GPa para o revestimento de 2Pal00V e a
rugosidade que variou entre 0,1 a 0,04 Ra. Amostras com mais alta pressao de nitrogénio,
tiveram uma maior intensidade no plano cristalografico [200]. Todos os revestimentos tiveram
uma boa adesao e boa coesdao. Com base nos dados da pesquisa, pode se afirmar que ¢ possivel
obter diferentes caracteristicas em um revestimento, alterando seus pardmetros de pressao
parcial de N> e a tensdo de polarizacdo do substrato. Caracteristicas estas que podem ser
selecionadas estrategicamente, para a aplicacdo em ferramentas de corte.

Palavras-chave: PVD, CAE, nitrogénio, substrato, AICrN.



ABSTRACT

PVD (Physical Vapor Deposition) coatings are widely used in several applications due to their
properties and the diversity of materials that can be utilized. Among them, Titanium (Ti),
Chromium (Cr), and Aluminum (Al) stand out, which are combined with reactive gases such
as Nitrogen (N2), Acetylene (C2Hz) and Oxygen (O2). One of the main applications of these
coatings is in the cutting tool industry, which uses their diverse properties to achieve higher
performance and faster cutting speeds during machining. These coatings, when deposited onto
materials such as high-speed steel (HSS) and cemented carbide, among others, play a major
role in developing more efficient and faster processes. Over the last decades, significant efforts
have been made to develop new techniques and deposition methods, among which Cathodic
Arc Evaporation (CAE) stands out. This technique allows depositions with a high ionization
rate and high energy. However, there are also disadvantages, such as a high degree of defects,
including craters and macroparticles. Increasingly modern equipment and techniques are being
developed annually to overcome these drawbacks. One approach is by altering process
parameters, which can range from ionic cleaning (etching) to variables during the coating
synthesis process, such as reactive gas pressure, substrate temperature, substrate bias voltage,
and the distance between the substrate and the cathode, among others. Therefore, understanding
how the process occurs and how the coatings react to these modifications is important for
developing different coating characteristics. The objective of this study is to synthesize and
characterize Aluminum Chromium Nitride (AICrN) films by varying the nitrogen (N2) reactive
gas pressure and the substrate bias, observing the coatings' behavior in response to these
parameters. The samples were prepared on M2 high-speed steel using three different
combinations of N> partial pressure (2 Pa, 4 Pa, and 6 Pa) and two different substrate bias
voltages (-40 V and -100 V). Thus, the samples were analyzed using X-ray diffraction (XRD)
and scanning electron microscopy (SEM) with energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS)
mapping. The coating layer thickness was also measured using the Calotest technique.
Roughness was obtained using a stylus profilometer. The samples were subjected to a
nanoindentation test to determine their physical properties. For adhesion, the VDI 3198
indentation technique was used for a qualitative evaluation of the coatings. Tribological testing
was conducted using the ball-on-disk technique, as well as a potentiodynamic polarization test
to evaluate electrochemical behavior. It was found that the studied variables, when compared
among the different samples, led to significant changes in their physical properties, such as
thicknesses obtained between 2 and 6 pm, hardness which reached its highest value at 33.8 GPa
for the 2Pal00V coating, and roughness which varied between 0.1 and 0.04 Ra. Samples with
higher nitrogen pressure showed greater intensity in the [200] crystallographic plane. All
coatings exhibited good adhesion and cohesion. Based on the research data, it can be stated that
it is possible to obtain different characteristics in a coating by altering its N> partial pressure
and substrate bias voltage parameters. These characteristics can be strategically selected for
applications in cutting tools.

Keywords: PVD, CAE, nitrogen, substrate, AICrN.



1 INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, muitos métodos de revestimento tém sido utilizados para
aprimorar as caracteristicas tribologicas de ferramentas de corte, tais como a nitretagdo a
plasma/gas, a nitretacdo a laser, a implantacdo ionica por imersdo em plasma e a deposicao fisica
a vapor. Dentre estes, a deposic¢ao fisica a vapor, do inglés “Physical Vapor Deposition” (PVD)
¢ uma técnica amplamente aplicada, no uso de plasma ionizado para depositar filmes utilizando
baixas temperaturas, em comparagdo as demais técnicas, € que causa menos danos ao substrato
(CHEN et al., 2020).

Plasmas estdo sendo usados extensivamente na indudstria em geral. Processos de
deposicao de filmes estdo sendo desenvolvidos e novas tecnologias foram adaptadas aos
processos convencionais. O mercado e as aplicacdes para revestimentos de filmes também
aumentaram, particularmente nos campos biomédico, de telas e de energia. O termo filme fino
¢, em geral, utilizado para revestimentos usados para modificar e aumentar a funcionalidade de
uma superficie ou substrato (MARTIN, 2010).

O processo de PVD, baseado na condensagao de um material vaporizado, pode ocorrer
utilizando diferentes fontes de aquecimento, incluindo resisténcia, inducao, feixe de elétrons e
arco catddico. O modelo de PVD com sistema evaporativo por arco catddico, do inglés “Catodic
Arc Evaporation” (CAE), se torna atrativo a industria, promovendo alta versatilidade, alta
ionizacgao, flexibilidade na configuragao dos catodos e alta taxa de deposigaio (MUHAMMED et
al., 2024).

Os revestimentos comerciais mais comuns sao os nitretos a base de titdnio e cromo. O
nitreto de cromo (CrN) ¢ caracterizado por ter maior resisténcia a altas temperaturas em
comparacdo com nitreto de titdnio (TiN) (GILEWICZ et al., 2021). Estes revestimentos se
destacam como potenciais revestimentos ceramicos, devido a sua alta dureza, estabilidade
quimica e resisténcia a corrosao. Muitos esfor¢os tem se aplicado para aumentar sua tenacidade,
adicionando outros materiais, como o Ti, Al, Zre V. (YANG et al., 2024).

Atualmente, os revestimentos duros de nitreto de cromo (CrN) e o nitreto de aluminio
(AIN), tem sido dois tipos representativos, sendo largamente utilizados em ferramentas (LI et
al., 2020). Estes revestimentos sdo recomendados para eliminar lubrificantes e/ou liquidos
refrigerantes em processos tecnologicos (TONSHOFF et al., 1997). Em relacdo a fatores
econOmicos e ecoldgicos, isso se alinha com os objetivos de desenvolvimento sustentavel (ODS)

9 na melhora das capacidades tecnoldgicas e de inovagao, e 12 na reducao de geragdo de residuos.



Estudos recentes reportaram aumentos de dureza, resisténcia a corroso e caracteristicas
triboldgicas nos revestimentos com adi¢ao de aluminio na ordem de 70 a 75%, onde a estrutura
cubica de face centrada (cfc) ¢ predominante (TANG et al., 2020). Nitretos com um alto
percentual de aluminio sdo populares devido a suas propriedades, principalmente em aplicagdes
de alta temperatura (FOX-RABINOVICH et al., 1996; PALDEY et al., 2003; RICHTER, 2005;
ROMERO et al., 2006).

Com a incansavel busca de melhorar as caracteristicas das ferramentas de corte, como a
resisténcia ao desgaste, baixo coeficiente de atrito, baixa reatividade e a estabilidade térmica,
muitos estudos mostram um grande impacto na composi¢ao, na estrutura e nas propriedades dos
revestimentos de nitretos, somente com a varia¢do da taxa de pressdo do nitrogénio (DUBEY et
al., 2013; SHAN et al., 2014; L1 et al., 2019; TANG et al., 2020; SEYNSTAHL et al., 2023;
KUPRIN et al., 2023).

Uma propor¢do apropriada de gas nitrogénio e argbnio, representa um impacto na
nucleagdo e na cinética de crescimento durante a construg¢do do revestimento, e
consequentemente, levando a modificagdo da microestrutura e das propriedades dos
revestimentos. Dentre varios processos de deposicao fisica a vapor (PVD), o processo de
evaporagdo 16nico por arco catdédico (CAE), caracterizado por alta taxa de ionizacdo, alta taxa
de deposicdo e alta energia cinética e um controle de pardmetros conveniente, tem sido
amplamente aceita como uma técnica promissora para a industria de revestimentos ceramicos
(Ll et al., 2019).

Segundo Warcholinski e Gilewicz (2013), um outro parametro importante na
construcdo do revestimento, ¢ a tensdo de polarizagdo do substrato (bias), que resulta na mudanga
de mobilidade dos atomos, durante a formagdao do plasma, e consequentemente nas
caracteristicas morfoldgicas do revestimento.

Em meio a grande variedade de técnicas de aprimoramento tribologico, fica evidente a
importancia do constante desenvolvimento dos processos de revestimentos, j4 amplamente
utilizados, que surgiram como uma fonte promissora, oferecendo alto desempenho e custo-
beneficio, principalmente na industria de ferramentas. Diante disso, este estudo busca
compreender o processo CAE e suas variaveis e propor possiveis solucdes, para a aplicagdo de
revestimentos em ferramentas de corte, especificamente em laminas de serras, onde existe muito
pouco estudo e/ou divulgagdo, buscando iniciar o entendimento de técnicas, de parametros e
resultados adequados a diferentes finalidades de aplicagdo, trazendo assim, maior eficiéncia e

autonomia para este setor da industria nacional.
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2.1

OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

Avaliar e entender a influéncia da pressdo parcial de gas nitrogénio e da tensdo de

polarizacao do substrato (bias), na constru¢ao e nas caracteristicas do revestimento PVD de

AlgsCr3gN, depositados pelo processo CAE em substrato de aco rapido M2 (HSS), com o objetivo

de buscar opcdes de revestimentos com diferentes caracteristicas estruturais, de propriedades e

de desempenho, importantes no desenvolvimento de ferramentas de corte.

2.2

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Processo: Alterar a pressdo parcial do gés reativo nitrogénio e também a tensdo de
polarizagao do substrato, no processo de deposicdo PVD para o revestimento de AICrN,
em amostras de HSS, na busca de obter diferentes caracteristicas deste revestimento.

Estrutura: Avaliar a influéncia das alteragdes propostas no processo de PVD, nas
caracteristicas estruturais ¢ morfologicas do revestimento, intrinsecas ao processo,
como a taxa de deposicdo, espessura de camada, a qualidade da superficie e seus
defeitos, a composi¢ao e a rugosidade.

Propriedades: A partir das estruturas obtidas, avaliar as mudangas nas propriedades
mecanicas destes revestimentos, como a dureza e a adesdo obtidas para cada parametro.

Desempenho: Obter dados de propriedades tribologicas e funcionais dos revestimentos

como o desgaste, coeficiente de atrito, mddulo de elasticidades e resisténcia a corrosao.



3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1

FERRAMENTAS DE CORTE

3.1.1 Importancia dos revestimentos nas ferramentas de corte

As variaveis do processo produtivo de fabricagdo como um todo, sdo afetadas pelo

desgaste, entre eles os tempos de fabricacdo, os custos das ferramentas, de maquinas e mao de

obra. O desgaste, por sua vez, estd diretamente ligado as propriedades dos materiais das

ferramentas de corte. O desenvolvimento no setor de materiais para ferramentas de corte esta,

portanto, longe de ser concluido. Portanto, busca-se constantemente aprimorar os materiais ja

estabelecidos, bem como descobrir novos materiais para o uso na fabricacdo de ferramentas de

corte. Os materiais para ferramentas de corte devem ter as seguintes propriedades:

dureza e resisténcia a compressao: a dureza garante que a ferramenta penetre no
material sem se deformar. ja a resisténcia a compressao suporta a pressdo exercida
durante o corte;

resisténcia a flexdo e tenacidade: enquanto a dureza torna o material "rigido", a
tenacidade permite que ele absorva impactos, especialmente em cortes
interrompidos.

resisténcia de aresta/gume: € a capacidade de manter o fio de corte afiado e integro.
forca de ligagdo interna: fundamental em materiais compostos ou revestidos (como
o Carbeto de Tungsténio), garantindo que os graos do material e as camadas de
revestimento permanecam unidos sob estresse mecanico.

resisténcia a altas temperaturas: manter a integridade e rigidez mesmo estando
submetido a altas temperaturas;

resisténcia a oxidagdo: suporta reagdes com 0 0xigénio;

baixa propensao a difusdo e adesdo: ¢ a estabilidade quimica ou barreira quimica;
resisténcia a abrasdo: ¢ a capacidade de resistir ao atrito constante entre a peca e a

ferramenta;



e comportamento de desgaste previsivel: ¢ a previsibilidade, significa que o desgaste

ocorre de forma linear e constante.

Se considerarmos todas essas caracteristicas simultaneamente, nos deparamos com a
exigéncia do material “ideal”. No entanto, ndo existe um material que unifique todas estas
propriedades necessarias. Uma razao para isso, por exemplo, € a oposicao fisica entre dureza e
tenacidade.

Os desenvolvimentos no setor de materiais para ferramentas de corte estdo se
concentrando na otimizagdo ¢ modificacdo da composi¢do quimica, métodos de fabricacao,
geometria e revestimentos, a fim de ampliar as areas de aplicacdo de materiais e ferramentas de
corte de acordo com os requisitos da producdo moderna (KLOCKE, 2011).

E do conhecimento comum que as ferramentas de corte, devem ser mais duras do que
o material a ser usinado. Além disso, devido ao alto calor gerado durante o processo de usinagem,
as ferramentas sao submetidas a temperaturas muito altas, que causam estresse térmico. As altas
temperaturas podem levar ao desgaste da ferramenta, levando a um acabamento superficial de
ma qualidade. Estas sdo algumas das ineficiéncias das ferramentas, que sdo objeto de
revestimento. Assim, o revestimento ¢ importante para melhorar as propriedades do material da
ferramenta, aumentando sua protecdo contra as condigdes extremas de desgaste, durante a
usinagem (MWEMA et al., 2022).

Segundo Le Coustumer et al. (2012), o conceito de filme fino ou filmes espessos, ¢
determinado pelos processos usados para a formagao do filme. Filmes finos sdo depositados em
um substrato por processos como evaporagdao a vacuo, pirdlise ou pulverizagao catdodica. Em
contraste, filmes espessos sdo depositados como uma “pasta”, com subsequente queima em alta
temperatura, para fundir essa “pasta” em sua forma final.

J& Chopra et al. (2004), traz outra defini¢do de filmes finos:

Um filme fino é um material criado ab initio pelos processos aleatérios de
nucleagdo e crescimento de espécies atdmicas, idnicas ¢ moleculares que se
condensam/reagem individualmente sobre um substrato. As propriedades
estruturais, quimicas, metalirgicas e fisicas desse material dependem
fortemente de um grande numero de parametros de deposigdo ¢ também podem
ser dependentes da espessura. Filmes finos podem abranger uma faixa
consideravel de espessura, variando de alguns nandémetros a dezenas de
micrémetros e, portanto, sdo mais bem definidos em termos dos processos de
constru¢do do que da espessura (CHOPRA et al., 2004).

Considera-se que os filmes finos atuam como a ponte entre a monocamada e o substrato.

Nao existem regras rigidas que permitam classificar filmes como espessos ou finos, mas eles t€ém
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a caracteristica de que pelo menos uma de suas dimensdes ¢ pequena, de modo que a relacdo
superficie/volume aumenta e pelo menos algumas das propriedades ndo sdo mais independentes
do volume. Pode-se considerar filmes finos, como propriedades superficiais e/ou proximas a
superficie que sejam nitidamente diferentes das propriedades do substrato, e que oferecam ao
engenheiro uma nova e importante oportunidade no uso de novos materiais, como por exemplo
a deposicdo de aluminio ou cromo em superficies de polimeros ou pela deposicdo de um
revestimento duro de nitreto de titdnio em brocas (HARSHA, 2006).

Atualmente, recomenda-se eliminar liquidos de resfriamento e lubrificacdo de
processos tecnologicos, devido a fatores econdmicos e ecologicos. Ferramentas com
revestimento sdo usadas na grande maioria das operacdes de usinagem de metais. Os
revestimentos mais comumente usados sdo baseados em nitreto de titanio e nitreto de cromo
(AIZIKOVICH et al., 2011; BOBZIN et al., 2017; GILEWICZ et al., 2019 (A)). Revestimentos
melhoram a resisténcia ao desgaste das ferramentas de corte (SANCHEZ-LOPEZ etal., 2014;
DENG et al., 2020). Eles tém alta dureza (CHEN et al., 2020; JAGER et al., 2020), e um
coeficiente de atrito relativamente baixo (KUDISH et al., 2016; PANJAN et al., 2021), boa
adesdo ao substrato (KUDISH et al., 2016; JOKAR et al., 2019), estabilidade quimica e
resisténcia a corrosdo (SABITZER et al., 2016; JAGER et al., 2020). Também foi demonstrado
que os revestimentos podem reduzir o calor gerado no processo de corte, devido ao atrito e,
assim, aumentar a durabilidade das ferramentas (DENG et al., 2020).

Mwema et al. (2022) cita algumas fungdes dos filmes finos em ferramentas de corte:

e Melhorar a dureza: Materiais como o ago, podem tender a ser muito macios para uma
aplicacdo eficaz como ferramenta de corte. Altas temperaturas de usinagem podem
contribuir para o amolecimento do material da ferramenta. Nestes casos, ¢ essencial
revestir a ferramenta de corte, com um material que melhore sua dureza e aumente a
vida;

e Melhorar as propriedades triboldgicas: O corte envolve contato abrasivo, entre uma
ferramenta ¢ uma pec¢a de trabalho e, como tal, envolve alto atrito. Durante a
usinagem, as ferramentas sofrem desgaste devido a este alto atrito. Os materiais de
revestimento atuam para proteger o material da ferramenta contra o desgaste. Os
revestimentos também sdo usados para melhorar as propriedades lubrificantes da

ferramenta, evitando o aparecimento de adesao;



e Melhorar as propriedades térmicas: Sao utilizados materiais com baixa
condutividade térmica, para melhorar as propriedades térmicas da ferramenta de
corte. Estes materiais atuam essencialmente, para afastar o calor da aresta de corte;

e Melhorar a estabilidade quimica: O material das ferramentas de corte, podem reagir
com a superficie do material a ser usinado, ou mesmo com os refrigerantes de corte.
Isto pode causar uma corrosdo quimica, reduzindo assim a vida util da ferramenta.
Revestimentos quimicamente inertes, como boreto de titdnio, sdo empregados para
dar estabilidade quimica. Enquanto o revestimento estiver intacto, a ferramenta de
corte esta protegida contra a corrosao;

e Outras fun¢des dos revestimentos em ferramentas de corte incluem, melhorar a
resisténcia a fadiga, resisténcia a fratura, resisténcia a compressdo, resisténcia a
deformacao por rigidez, e resisténcia a flexao.

Autores como Kazmanli ef al. (2003), Cai et al. (2011), Chokwatvikul et al. (2011),

Dubey et al. (2013), Warcholinski et al. (2013), Chang et al. (2021), Warcholinski et al. (2021),
Kuprin et al. (2023), observaram variagdes em propriedades, como a dureza, adesdo, moédulo de
elasticidade, desgaste, rugosidade, morfologia, defeitos e espessuras, com a variagdo de
parametros como a pressdao parcial do nitrogénio. Também observaram variagcdes nas
propriedades com a alteragdo do parametro da tensdo de polarizacdo do substrato (bias), em
revestimentos como TiAIN, AITiN, AICrBN, ZrWN, VN, MoN, AITiN/CrTiSiN, CrN, que sdo
diretamente influenciados pelas reacdes entre a interacdo do plasma, com a superficie do

substrato.

3.1.2 Mercado de serras circulares

De acordo com o relatorio “Saw Blades Market Size, Share, Trends and Forecast by
Product Type, Application, and Region, 2025-2033” (2024), o mercado global de laminas de
serra foi avaliado em US$ 16,50 bilhoes em 2024. Estima-se que o mercado alcance US$ 22,23
bilhdes até 2033, apresentando uma taxa de crescimento anual de 3,33% durante o periodo de
2025 a 2033. A regifo Asia-Pacifico domina atualmente o mercado, detendo uma participacio
significativa de mais de 42% em 2024. O crescimento da construcado civil e do desenvolvimento

de infraestrutura, o aumento da automagao na marcenaria e na fabricacdo de moveis, e os avangos
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na tecnologia de materiais para o desenvolvimento de materiais compdsitos avangados que
exibem resisténcia superior sdo alguns dos principais fatores que impulsionam o mercado de
laminas de serra. Segundo estimativas, 15% do custo das pegas produzidas no mundo € por conta
de ferramenta de corte em geral (PAZCO et al., 2021).

Pesquisadores estimam que a otimizagdo dos processos de corte, aumentara
significativamente a eficiéncia da producdo, reduzindo os custos de producdo. Neste sentido
muitos estudos sdo voltados ao tema (ARTAMONOV et al., 2017; KOZLOV et al., 2017,
ERENKOV et al., 2018; GRECHISHNIKOV et al., 2019; GRUBYT et al., 2020). Uma maneira
de aumentar significativamente a eficiéncia do corte, ¢ aumentar a vida util das ferramentas,
utilizando tecnologias da engenharia de superficie principalmente.

Segundo Martin (2010), desde meados da década de 90, a utilizacao e desenvolvimento
dos nano revestimentos explodiram, tendo seu uso aplicado em energia fotovoltaica, conversao
de energia, eficiéncia energética, monitores biomédicos, farmacéuticos, telas, tecnologias
tribologicas e revestimentos resistentes a corrosdo. Os investimentos em pesquisa e
desenvolvimento em engenharia de superficie sdo extremamente caros, podendo um
equipamento custar mais de USD 20 milhdes. S6 os EUA gastaram USD 24 bilhdes em pesquisa
e desenvolvimento em 2007 nesta area.

Os processos de usinagem crescem com as urgentes exigéncias de componentes
industriais com alta qualidade. Como um dos pilares da industria de manufatura moderna, as
ferramentas de corte t€m atraido ampla aten¢ao em diversos setores, como aeroespacial, militar
e automotivo (YOU et al., 2020; MALAYATH et al., 2022). Nos ultimos anos, os setores
industriais tém apresentado uma demanda crescente por materiais de dificil usinagem, incluindo
principalmente ligas de alta temperatura, ligas de titanio, agos de ultra- resisténcia, materiais
compositos de fibra de carbono e ceramicas (ZHAO et al.,2021; NAVANEETHAN et al., 2024).
E inevitavel que as ferramentas sejam seriamente danificadas durante o processo de usinagem
destes materiais, pois existem varios desafios extremos, como alta temperatura, atrito, velocidade
e impacto (ZENG et al., 2005; WANG et al., 2018). O uso de revestimentos de ferramentas
melhora significativamente a dureza superficial da ferramenta, reduz a tensao residual e o
coeficiente de atrito e produz uma barreira térmica para impedir o fluxo intenso de calor da zona
de corte para o substrato da ferramenta, melhorando assim a precisdo da usinagem e a qualidade
da superficie, além de prolongar a vida util da ferramenta, protegendo-a contra desgaste, adesao,

difusdo e oxidagdo (SKORDARIS et al., 2017; DENG et al., 2020; JIANG et al.,2023). Portanto,



o desenvolvimento de tecnologias avangadas de revestimento atrai pesquisadores, empresas e
fabricantes de todo o mundo.

Para Martin (2010), os produtos de engenharia de superficie aumentam e melhoram o
desempenho, acrescentam funcionalidade, reduzem custos, melhoram a eficiéncia no uso de
materiais e fornecem melhor desempenho. Em especial, os filmes finos oferecem, um enorme
potencial:

e criacdo de produtos inteiramente novos e revolucionarios na solu¢ao de problemas de
engenharia anteriormente nao resolvidos;

e funcionalidade melhorada dos produtos existentes; engenharia, medicina e decoragao,
producao de revestimentos nanoestruturados € nanocompositos;

e conserva¢ao de materiais escassos;

e consideragdes ecologicas — redugao da producao de efluentes e do consumo de energia.

Desta forma, fica evidente que a pesquisa € o desenvolvimento, que aumentem e
melhorem a funcionalidade de ferramentas, sdo de extrema importancia para o futuro,
principalmente na otimizacdo do uso dos recursos naturais, ¢ da crescente demanda de
produtividade de bens e servicos. Nesse contexto, a engenharia de superficie se destaca como
uma area estratégica, pois permite modificar e aprimorar seletivamente as propriedades das

superficies dos materiais.

3.2 ENGENHARIA DE SUPERFICIE

A engenharia de superficie se caracteriza pela modificacdo das propriedades da
superficie ou de regides proximas a ela de maneira requerida. A engenharia de superficie envolve
um processo de sobreposicdo ou um processo de modificagdo da superficie. No processo de
sobreposi¢cdo, um material ¢ adicionado a superficie do substrato, e esta ndo ¢ detectavel, como
exemplo dos revestimentos. J4 os processos de modificacdo da superficie, alteram as
propriedades da superficie, mas o substrato se mantém presente na superficie. Isso envolve
técnicas de sobreposi¢ao ou de modificagdo, como o exemplo da nitretacio (MATTOX, 2010).

As superficies desempenham um papel importante, em um nimero notavelmente
grande de processos, fenomenos e materiais de importancia tecnologica. Isso inclui: catalise,

corrosdo, passivagdo e ferrugem; adesao; tribologia, atrito e desgaste; fratura fragil de metais e
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ceramicas; microeletronica; compdsitos; tratamentos de superficie de polimeros e plasticos;
revestimentos protetores; supercondutores; e reacdes de superficie de todos os tipos com gases,
liquidos ou outros sélidos. As superficies em questdo nem sempre sdo externas; processos que
ocorrem em superficies internas, como interfaces e limites de graos sdo frequentemente criticos
para o comportamento do material. (FRIEDBACHER et al., 2011).

Cada processo tem suas vantagens, desvantagens e aplicagdes, como por exemplo um
aco pode ter sua superficie endurecida pelo processo de nitretagdao a plasma (nitretagao ionica).
Em outros casos, uma lamina de turbina de avido com revestimento por sputtering, pode receber
um tratamento de granalha e densificar seu revestimento colocando-o sob estresse compressivo
(MATTOX, 2010).

A Figura 1 ilustra as areas de maior importancia em regides revestidas e suas

propriedades tribologicas.

Tensé&o de cisalhamento
Reatividade quimica

Rugosidade
Superficie Dureza
Elasticidade
Tenacidade
R— - i " Estabilidade térmica
Condutividade térmica
Revestimento 7 Adesio
; o s ; g 4 Tenséao de cisalhamento
‘ ; ' TR A Expansao térmica
Substrato Secmeth 5 Elasticidade
B ; Tenacidade
Dureza

Condutividade térmica

Figura 1. Propriedades tribologicas importantes em diferentes zonas da superficie revestida (adaptado de

HOLMBERG et al., 2009).

Burakowski (1998), sugere que a camada superficial adquire suas propriedades
especificas durante a formag¢do de uma nova superficie, ou como resultado de mudancgas de
propriedades da superficie, ja formada para outras propriedades. A obtencao dessas propriedades
¢ conseguida submetendo o material a operagdes de tratamento. Estas operacdes de tratamento
podem servir exclusivamente, como meio de transmitir propriedades a superficie, que melhoram

suas propriedades de servico, como por exemplo, refor¢o e melhoria de propriedades que
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determinam sua durabilidade e resisténcia, como resultado de polimento, endurecimento de
superficie, cementacdo e nitretagao.

A tecnologia de deposi¢ao de filme fino recebe seu impulso pelo aumento do
desempenho, da redugdo dos custos e do controle das propriedades diferentes do substrato. Esses
recursos permitem a adicdo e o desenvolvimento de produtos inteiramente novos, fornecem
recursos adicionais em design e fabricagdo, permitem a obten¢do de funcionalidade aprimorada
nos produtos, conservam recursos € materiais, € reduzem os desperdicios encontrados na
fabricagdo tradicional. Portanto, estd claro que os filmes finos t€m um papel importante a

desempenhar no futuro. (HARSHA, 2006).

3.2.1 Processo de nitretaciao

O processo de nitretacdo baseia-se na difusdo de atomos de nitrogénio para o interior
do material, promovida por sua alta afinidade com determinados elementos metélicos. Em
temperaturas elevadas, a vibragao da rede cristalina — especialmente em estruturas cubicas —
favorece a mobilidade atomica, permitindo que os atomos de nitrogénio penetrem na superficie
e se difundam pela matriz metalica. Alguns elementos formam nitretos estaveis e muito fortes,
como o Fe, Al, Cr, Mo, V e Ti. A precipitacdo destes nitretos nos contornos de graos, leva a um
intertravamento de planos cristalinos (cristalizacdo) e consequentemente elevam sua dureza
(AGHAJANI et al., 2016).

Como o nitrogénio ¢ uma fase ndo condensada, a sintese do nitreto pode ser controlada
pela pressao parcial do nitrogénio (ETTMAYER, et al., 2012). Segundo Aghajani et al. (2016),
existem 3 principais métodos de nitretacdo, sendo eles a nitretagdo liquida, a nitretagdo a gas e a
nitretacdo a plasma. O sistema de nitretacao a plasma, que ¢ largamente utilizado para a producao
de superficies duras, possui algumas vantagens como: baixo tempo de processo, baixa distor¢ao
e mudancgas dimensionais do substrato, baixa necessidade de um processo de acabamento, baixo
custo de acabamento, homogeneidade e uniformidade da superficie (inclusive em geometrias

complexas), reacao cinética rapida da superficie.
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3.2.2 Processo de PVD

Mattox (2010), define o processo de PVD como uma deposi¢ao atomistica, em que um
material solido ou liquido ¢ vaporizado, em forma de 4&tomos ou moléculas, e transportado em
forma de vapor através de um ambiente a vacuo, de baixa pressao ou de plasma, até o substrato.
O PVD ¢ usado para depositar filmes de elementos e ligas, usando um processo de deposicao
reativo. Os processos de deposi¢do reativos, constituem na reacado de um material a ser
depositado, como por exemplo o Cromo, com um gés reativo, como por exemplo o nitrogénio,
formando assim um CrN (nitreto de cromo).

Tipicamente, os processos de PVD sdo usados para depositar filmes, na ordem de
poucos nandmetros até micrometros. Também podem aparecer na forma de filmes multicamadas,
composi¢ao graduada e estruturas independentes. As principais categorias de processos de PVD
a vacuo sdo: a deposicdo por pulverizagdo catddica — chamada de sputtering; a deposig¢do por
arco catddico e a deposicao de revestimento i6nico (MATTOX, 2010).

As técnicas de PVD, sdo frequentemente divididas em evaporacao e sputtering. A
evaporacao envolve a vaporizagdo térmica do material de deposicao. Sputtering ¢ um processo
cinético controlado, no qual o material de deposi¢cdo ¢ transformado em um catodo, e ¢
bombardeado por ions de um gas inerte. Ambas as técnicas tiveram origem quase na mesma
época. O primeiro experimento com sputtering toi reportado por Grove em 1852, e os primeiros
experimentos com deposicdo por evaporagdo, foram reportados por Faraday em 1857. Ja os
processos de evaporagdo térmica e a arco, foram transformados pela adi¢do de plasma, que
proporciona um controle de nucleagdo do filme e cinética de crescimento, permitindo a produgdo
de revestimentos com propriedades antes inalcangaveis (HOLMBERG et al., 2009).

A deposicdo a vacuo ¢ usada para formar revestimentos de interferéncia Optica,
revestimentos espelhados, revestimentos decorativos, filmes de barreira de permeacdo em
materiais de embalagens flexiveis, filmes eletricamente condutores, revestimentos resistentes ao
desgaste e revestimentos protetores contra corrosao (MATTOX, 2010).

Takadoum (2008), mostra claramente que a pressao total de gés reativo, como por
exemplo o nitrogénio, desempenha um papel igualmente importante na determinagao, tanto das
caracteristicas microestruturais (tamanho de grdo, rugosidade e porosidade), quanto das
propriedades mecanicas e triboldgicas dos revestimentos. Em seu estudo, Gilewicz ef al. (2021),

observou variagoes de espessuras das camadas do revestimento, ao variar a pressao de nitrogénio.
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Resultados similares foram encontrados por Wang et al. (2012). Da mesma forma, Chokwatvikul
etal. (2011) e Tang et al. (2020), observaram variacdes da dureza, uma estrutura cristalina, além
de variagdes nas propriedades mecanicas. Propriedades triboldgicas de resisténcia a corrosao, e
ao desgaste foram reportados por Mo et al. (2007) e Shan et al. (2014).

A Figura 2 ilustra os diferentes tipos de técnicas de revestimento PVD.

Anodo
refrigerado
Arco
+VY$ / Substrato
Substrato Substrato Substrato o ’
[ | [ ] —] -V 3 =V
Viacuo Plasma )\ / / = s Gas/Metal
Plasma  Catodo
+
+V i
Filamento Alvo Alvo Macroparticulas
(a) (b) (© (d)
Evaporagio a vacuo Deposigdo por sputter Arco catodico
Substrato Substrato Substrato Substrato
- = L = +  Vicuo =
Plasma Swas A
+ + Jato de ion M
Filamento Alvo Arco catodico Filamento
(e) ® (€) (h)
Revestimento i6nico Deposigdo assistida por feixe de ions
IBAD

Figura 2. Técnicas de PVD. (a) evaporacdo a vacuo, (b) e (c) deposicao por Sputter, (d) Deposicdo por arco
Catodico, (e) revestimento idnico a plasma com fonte térmica, (f) revestimento idnico com fonte Sputter, (g)
revestimento i6nico a arco ¢ (h) deposigao assistida por feixes de ions (IBAD). (adaptado MATTOX, 2010).

Taxas mais altas de deposicdo e tentativas de utilizar plasma para iniciar reagdes
quimicas, em baixas temperaturas, resultaram no desenvolvimento de fontes de arco catddico.
Fontes de elétrons e os fatores que limitam a corrente maxima alcangavel dessas fontes, exigem
uma compreensao dos varios mecanismos possiveis pelos quais os elétrons podem ser extraidos
do metal. A deposicao por arco catodico tem sido usada principalmente para depositar materiais
como nitretos, 0xidos e carbonetos, para aplicacdes resistentes ao desgaste e revestimentos
decorativos (HARSHA, 2006).

Boxman et al. (1995) e Mattox (2010), definem o processo de PVD por arco catodico,
como um processo de descarga elétrica de alta corrente e baixa voltagem, entre dois eletrodos
em uma camara de vacuo. O vacuo por si s6, ndo ¢ capaz de sustentar uma descarga de alta
corrente e baixa voltagem. Por este motivo o proprio arco fornece, na forma de um plasma
altamente ionizado, o material do eletrodo vaporizado.

13



Mattox (2010) explica que se a vaporizagao ocorre principalmente a partir da superficie
do catodo, por erosdo de arco, o sistema ¢ chamado fonte de arco catédico. O arco pode ser
continuo ou pulsado. A fonte de catodo, ¢ a fonte de arco catodico mais comum para deposi¢ao
de filmes. Para que um arco estavel se forme, deve haver uma corrente minima passando pelo
arco. As correntes minimas do arco variam de cerca de 10A a 50A, para materiais de baixo ponto
de fusdo, como cobre e o titdnio, e 300A a 400A para materiais refratarios como o tungsténio. A
maior parte da queda de tensdo do arco, ocorrera perto da superficie do catodo. A tensao do arco
pode ser de cerca de 15V a 100V, dependendo da facilidade de movimento do elétron, do catodo

para o anodo (ou seja, design do catodo). Um exemplo de arco catddico ¢ mostrado na Figura 3.

Figura 3. Foto dos pontos de arco se movendo ao longo de um catodo cilindrico de Al. (adaptado de AUSHEVA
et al. 2007).

Algumas das caracteristicas dos revestimentos por CAE sdo a alta ionizacdo de
particulas metalicas, chegando até¢ 100%, alta energia cinética entre 40eV e 100eV, alta
eficiéncia de evaporagdo e baixo efeito do gas reativo na taxa de evaporagdo (TRACTON, 2006).

De acordo com a energia cinética dos elétrons E;, dada pela Equacao 1 (MARTIN, 2010).

E; = QeAV, (D

Onde, Q ¢ o estado de carregamento do ion, e AV, ¢ a diferenca de potencial entre o

plasma e a superficie, pode-se determinar a energia cinética a partir da polarizag@o do bias. Como
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a energia do plasma e da superficie sdo muito proximas, a grandeza da energia cinética ¢ muito
proxima aos valores de polarizagao do bias (TRACTON, 2006).

A “raiz” ou “fixacao” do plasma no catodo, esta localizada em pequenos pontos que se
movem aleatoriamente na superficie, dependendo da auséncia ou presenca de um campo
magnético externo. Uma intensa discussdo e pesquisa, ¢ a densidade atual dos pontos catodicos.
Isso ¢ importante porque, a distribui¢do da densidade de corrente, determina a distribuicao da
densidade de poténcia, que, por sua vez, governa todos os processos de emissdo de elétrons,
transi¢des de fase e produgdo de plasma (ANDERS, 2008).

Os problemas com a técnica de deposicdo por arco catédico, incluem estabilizacdo e
movimento do arco na superficie solida, e a formagao de “globulos” fundidos do tamanho de
microns (ou “macros”), do material ejetado da superficie s6lida. Macros nao sao formados se o
catodo esta derretido. Se for permitido que o arco se mova aleatoriamente, sobre a superficie, a
fonte do arco ¢ chamada de fonte de arco aleatorio (MATTOX, 2010).

A conhecida teoria cinética dos gases, fornece uma imagem atomistica da situagdo em
um gas confinado. Um pilar fundamental ¢ que o grande nimero de atomos ou moléculas do gas
esta em uma atmosfera continua, em um movimento aleatério, que ¢ dependente da temperatura
do gés. Durante seu movimento, as particulas de gas colidem umas com as outras, bem como
com as paredes da cAmara. As colisdes moléculas-moléculas ou molécula-parede, dependem da
concentracdo ou pressao do gas. Na aproximagao de gas perfeito ou ideal, ndo existem atrativos
ou forcas repulsivas entre moléculas. Em vez disso, eles podem ser considerados como esferas
elasticas independentes, separadas umas das outras por distdncias que sdo grandes em
compara¢do com seu tamanho. O resultado liquido das colisdes elasticas continuas, e a troca de
energia cinética, ¢ uma distribui¢ao em estado estacionario das velocidades das moléculas que
emergem, dadas pela célebre Equacao de Maxwell-Boltzmann (Equagao 2) (OHRING, 2001):
3
2

Muv?

2
i 2
veex SRT (2)

1dn_ 4 ' M

W)= 3% = Flarr

Como os elétrons tém uma mobilidade muito alta, em comparagdo com os ions
positivos, ¢ impossivel gerar uma polarizagdo positiva alta em uma superficie em contato com
um plasma. O potencial negativo entre o plasma e uma superficie pode ser aumentado, aplicando
um potencial gerado externamente ao substrato (bias). Este potencial aplicado pode estar na

forma de uma corrente continua DC, DC pulsada, corrente alternada CA ou potencial de
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referéncia RF. Essa tensdo de polarizacdo (bias) aplicada, pode acelerar ions positivos para a
superficie com energias muito altas. A energia dos ions que bombardeiam a superficie, dependera
da frequéncia da corrente de polarizacao, e da pressao do gés. A energia maxima de bombardeio
¢ alcancada em baixas frequéncias, e baixas pressdes de gas (MATTOX, 2010).

A grande maioria das aplica¢des de arco catodico, utiliza deposi¢ao reativa de varios
nitretos, e alguns o0xidos, e as vezes em multicamadas. Estas aplicagdes incluem, revestimentos
duros, resistentes ao desgaste em ferramentas de corte, ferramentas de moldagem, revestimentos
decorativos e resistentes a corrosdo, em macganetas, torneiras, chuveiros e outros aparelhos de
encanamento e construcao, revestimentos metalicos de protegdo eletromagnética e interferéncia
por radiofrequéncia, por exemplo, no interior da caixa polimérica de telefones celulares,
refletores de luz e muitos outros (ANDERS, 2008).

As vérias etapas da formacgao de um revestimento, mostram que a teoria da evaporagao
a vacuo envolve consideragdes termodindmicas, ou seja, transigdes de fase a partir das quais, a
pressdo de equilibrio da fase de vapor dos materiais pode ser derivada, bem como os aspectos
cinéticos da nucleacdo e do seu crescimento. Ambos sao de suma importancia na evolugao da
microestrutura do revestimento. A transi¢do de s6lidos ou liquidos para o estado gasoso, pode
ser considerada um processo macroscopico, ou um fendmeno atomistico. O primeiro € baseado
na termodindmica e resulta em uma compreensdo, das taxas de evaporagdo, reagcdes fonte, o
efeito de impurezas no estado de vapor, mudancas na composi¢ao durante a evaporacao da liga
e estabilidade dos compostos (MARTIN, 2010).

A Tabela 1 mostra as diferentes taxas de deposi¢do em relagdo aos principais processos

de PVD.

Tabela 1. Diferentes taxas de deposi¢@o para processos de PVD. (adaptado MARTIN, 2010).

Processo PVD Taxa de deposi¢do (A/min)
Evaporagao 100 - 250,000
Jato de ions 100 — 250,000
Sputtering 25-10,000

Um detalhado tratamento das bases termodindmica e cinética, dos processos de
evaporacdo sdo fornecidas por Maissel et al. (1970). Ele ressalta que a aplicacdo da teoria
cinética dos gases, para interpretar fendmenos de evaporagdo, resultou em uma teoria especial
da evaporagao. Cientistas renomados como Hertz, Knudsen e Langnuir foram os primeiros a
trabalhar na teoria da evaporagdo. Eles observaram desvios do comportamento ideal, que
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levaram a refinamentos na teoria, que incluem conceitos de cinética de reacao, termodinamica e
teoria do estado solido (MARTIN, 2010).

A interacdo entre as particulas carregadas e neutras dentro do plasma, ndo so6 sustenta o
plasma, mas também define a quimica do plasma e a producdo de substancias quimicamente
ativas, onde ¢ vital para a producdo e modificacdo dos materiais. A natureza complexa da geracao
do plasma, a quimica da fase gasosa e a entrega dos tipos de particulas ao substrato, sdo ilustradas

na Figura 4 (MARTIN, 2010).
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Figura 4. Tlustragdo esquemadtica da geragdo de particulas ativas em um plasma e sua interagdo com o substrato
polarizado negativamente. Entre eles: ions negativos (-), radicais (R), particulas excitadas (*), fotons (hv),
moléculas compostas (CM) e neutros rapido (FN). (adaptado de MARTIN, 2010).

Ainda segundo Martin (2010), o bombardeamento de elétrons, de &tomos e moléculas
pode resultar em dissociacdo, excitacdo e ionizagdo. Esses processos de colisdes inelasticos (a
energia cinética ndo ¢ conservada) sdo importantes por uma série de razdes. Os processos de
ionizacao de elétrons sdo obviamente importantes para sustentar plasma. Enquanto a excitagado e
a dissociagdo, produzem espécies reativas, que sao criticamente importantes em processos como,
deposi¢do por pulverizacao catodica reativa, ataque assistido por plasma, CVD, e polimerizagao
plasmatica.

A variedade de espécies excitadas e ionizadas, bem como radicais (produtos de
dissociagdo reativa), em um plasma, tem uma reatividade quimica muito diferente do gas
original. Por exemplo, embora os atomos de He e Ar sejam inertes, os ions He" com um elétron
de valéncia sdo quimicamente semelhantes ao hidrogénio, enquanto os ions Ar" podem reagir

com moléculas de H» para formar ions ArH'. Da mesma forma, o N, é amplamente inerte, mas
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os radicais de N formados da dissociacdo do N», sdo reativos e importantes na formac¢ao de filmes
de nitretos metalicos (MARTIN, 2010).

Filmes de nitreto enriquecidos com aluminio e metais de transicdo, como TiAIN e
AICrN, tém sido usados como revestimentos protetores na industria de ferramentas de corte de
metal devido as suas excelentes propriedades, como alta dureza e tenacidade. O sistema terndrio
AICrN ¢ de especial interesse, uma vez que consideragdes tedricas indicam que o CrN deve ser
capaz de acomodar uma quantidade maior de &tomos de Al (> 70 at.%) na fase ctiibica, comparado
com o TiAIN (KOHLSCHEEN et al., 2019).

A faixa de transi¢do entre cfc (estrutura cubica de face centrada) e cfc + he (estrutura
hexagonal compacta), esta na faixa de 57 % < Al <67 %. Levando em considera¢ao as incertezas
de medi¢do, um valor critico maximo bem aceito da transi¢do ¢ de cerca de 70% Al (VETTER
etal., 2021).

No diagrama da Figura 5, observa-se a variacdo da estrutura cristalina em relagdo ao %

de Al
O Cromo @ Nitrogénio Alumfnioo
50% Al 70% Al
100% CrN Aumento % de Aluminio 100% AIN

Figura 5. Diagrama esquematico mostrando a variagdo da estrutura cristalina de AICrN em func¢do do aumento do
percentual de Al. (adaptado de VETTER et al., 2021).

As propriedades de filmes de AICrN com fase cubica foram extensivamente estudadas.
Muitos autores observaram a transi¢ao da fase ctibica para a hexagonal em ou ligeiramente acima
de 70 at.% Al em filmes depositados por sputtering e por evaporagdo a arco. A tensdo de

polarizacao aplicada ao substrato ¢ um dos principais parametros em PVD, uma vez que controla

18



a intensidade do bombardeio i6nico durante o crescimento do filme (KOHLSCHEEN et al.,

2019).

3.23 Interacio plasma-superficie

Elétrons e ions sdo perdidos do plasma para as superficies. Ha relativamente pouca
recombinagao no volume plasmatico. Em condi¢des de equilibrio, um nimero igual de moléculas
ionizadas ¢ gerado a medida que sdo perdidas do plasma. Quando superficies, eletrodos ou
campos elétricos estdo presentes, o plasma pode ndo ser volumetricamente neutro em sua
vizinhanga (MATTOX, 2010).

Assim, sdao abordadas algumas das interagdes entre o plasma e o substrato importantes

na formagao do revestimento.

3.2.3.1 Potenciais Sheath e auto-polarizagao

Embora o plasma seja quase-neutro, suas regides de contorno ndo sio. Estas camadas
de contorno, ocorrem quando o plasma entra em contato com uma superficie so6lida, chamadas
de sheath. A estrutura e a espessura destes potenciais sheath, dependem do potencial da
superficie s6lida e do potencial do plasma e eles controlam o fluxo de ions e elétrons para a
superficie (ANDERS, 2008).

A funcdo de um sheath é formar uma barreira de potencial para que as espécies mais
moveis, geralmente elétrons, sejam confinadas eletrostaticamente. A espessura da barreira se
ajusta de tal modo, que o fluxo de elétrons que t€ém energia suficiente para passar pela barreira
até a parede, seja exatamente igual ao fluxo de ions que atingem a parede (CHEN, 2018).

Os elétrons t€ém maior mobilidade do que os ions, entdo os elétrons sdo perdidos para a
superficie a uma taxa mais elevada do que os ions. Isso produz um potencial sheath entre a
superficie e o plasma. Se a superficie estiver aterrada, o plasma ¢ positivo em relagao ao solo.
Se a superficie estd flutuando eletricamente (isolada), e o plasma estd em contato com uma

superficie aterrada de grande area, a superficie flutuante ¢ negativa em relacdo ao solo. O
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potencial sheath depende da energia do elétron, do fluxo de elétrons e da area de superficie. O
potencial sheath pode variar de 50V a 75V, quando elétrons colidem com a superficie em alta
velocidade. O potencial sheath ¢ uma auto polarizagdo negativa, que acelera ions positivos do
plasma para a superficie, produzindo uma limpeza por ions, conhecido como etching (MATTOX,
2010).

Quando uma alta polariza¢do negativa ¢ aplicada, o resultado pode ser uma remocao de
material por um plasma reativo. Isso ¢ chamado de corrosdo por ions metalicos ou etching. Que
consiste em um processo de pulverizagdo catddica causado pelo impacto de ions metalicos
energéticos que bombardeiam a superficie. Isso pode, de fato, ser uma importante etapa no
processo de formacdo de um revestimento. Como os ions metéalicos sdo depositados na
superficie, lida-se com uma situagcdo combinada de deposi¢do e corrosao, onde a taxa de corrosao
excede a taxa de deposi¢ao, dai a remogao por pulverizagdo catodica ou etching (MARTIN,

2010).

3.2.3.2 Crescimento do grao

Durante o processo de deposicao, a superficie do substrato ¢ exposta ao vapor. Algumas
particulas, que colidem com o substrato, sdo refletidas imediatamente e reevaporam apods algum
tempo ou condensam na superficie. Particulas energéticas condensam na superficie, em taxas de
resfriamento extremamente altas de até 10" Ks™', perdendo sua energia. Estas particulas, acabam
encontrando locais de nucleacdo preferenciais, como defeitos de malha, degraus atomicos,
defeitos pontuais ou limites de grios, e se ligando a outros atomos. Devido as altas taxas de
impacto, aglomerados metaestaveis e estaveis sdo formados. Estes podem continuar a crescer
pela ligacao de addtomos (que ¢ um atomo, molécula ou ion que repousa sobre uma superficie
cristalina, em vez de ser incorporado a ela) difusos, ou pela captura direta de 4&tomos da fase de
vapor (MITTERER, 2014).

A formagao subsequente de filme, pode ocorrer de acordo com trés modos basicos de
crescimento: em ilha ou Volmer-Weber, que ocorre quando os menores aglomerados estaveis
nucleiam no substrato, e crescem em trés dimensdes para formar ilhas. Camada por camada ou
crescimento Frank—Van der Merve, que ocorre quando a energia de ligagdo entre dtomos do

filme, ¢ igual ou menor a aquela entre os 4tomos do filme e o substrato. E o crescimento
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Stransky—Krastanov, uma combinacao dos dois, onde primeiro uma ou mais monocamadas sao
formadas e entdo, quando se torna energeticamente favoravel, ilhas tridimensionais sdo formadas
(OHRING, 2002). O crescimento de revestimentos duros, geralmente segue o modo de
crescimento de ilha, onde a coalescéncia ocorre quando ilhas vizinhas entram em contato
(BARNA et al., 1998).

O crescimento do filme depende tanto da nucleagdo, quanto da cinética de crescimento,
determinando a estrutura do revestimento. Para vincular a estrutura observada aos parametros de
crescimento, diagramas de zona de estrutura (DZE) foram desenvolvidos. Eles relacionam as
estruturas observadas a temperatura do substrato, dividida pela temperatura de fusdo do material
do revestimento. De acordo com a ativagao térmica, eles distinguiram entre trés zonas diferentes.
A zona 1 ¢ determinada por mobilidade superficial pequena, ou mesmo nula, de atomos de
condensacdo, resultando em estruturas colunares porosas. A zona 2 € governada por processos
de difusdo de superficie, onde efeitos de sombreamento sdo eliminados, e filmes densos sdo
formados. A zona 3 ¢ assumida como sendo determinada por difusdo em massa, mostrando uma
estrutura recristalizada (MITTERER, 2014).

Esta DZE foi expandida posteriormente, ao levar em conta parametros de deposi¢ao
tipicos para processos PVD, ou seja, pressao total ou energia idnica. Nesta, foi introduzida uma
zona de transicdo T, que ¢ formada entre as zonas 1 e 2, caracterizada por uma estrutura fibrosa
e densa (THORNTON, 1977).

Anders (2010) propds uma nova DZE, considerando ainda as trés zonas de estrutura
originalmente propostas, € uma zona de transi¢ao, conforme ¢ representado na Figura 6. Nesta
DZE, o crescimento do filme ¢ classificado de acordo com a ativagao térmica T*, considerando
a temperatura homologa e uma mudanga térmica, causada pela energia potencial das particulas,
que chegam a superficie do filme. A ativacdo cinética E*, que descreve os efeitos de
deslocamento e aquecimento, causados pela energia cinética de particulas de bombardeio, ou
seja, aquecimento em escala atdbmica. Um terceiro eixo, considera a espessura liquida do filme
t*, que fornece a manuten¢ao da ilustracao qualitativa da estrutura do filme, enquanto indica a
redugdo da espessura por densificagdo e pulverizagdo catddica. O diagrama também inclui uma
“espessura negativa”, devido ao efeito da corrosdo idnica em energias e intensidades idnicas

excessivas.
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conicos )
separados por vazios,

tensdo de tragao

Etching

Graos fibrosos 1
densamente
compactados
Transicao de tensao (baixa E*) para
estresse compressivo (alta E*)

Linha de separagéo
entre a deposigao e
Regido de possivel ! a limpeza idnica
crescimento epitaxial ( R€91a0 ndo
por fons assistidos de  acessivel
baixa temperatura e Filme denso,

baixa energia redugdo da deposicao por pulverizagao catédica

E*

Figura 6. Modelo de zona de estrutura do revestimento, segundo Anders, para crescimento de filme fino; A
temperatura generalizada T*, fluxo de energia normalizado E* e a espessura liquida t*. Os contornos entre as
regides sdo graduais, sendo somente ilustrativas. Os valores dos eixos sdo somente orientativos. (Adaptado de

ANDERS, 2010).

Ainda de acordo com Anders (2010), a compreensdo do crescimento de filmes finos
permite preparar diversos materiais com estruturas artificiais. Esses materiais tém composigao e
estrutura intencionalmente preparadas para serem bastante diferentes do que normalmente se
encontra na natureza, e possuem propriedades que ndo seriam possiveis de outra forma. Os tipos
de materiais para os quais essas estruturas artificiais sdo preparadas avangaram muito entre os
filmes semicondutores, mas outros materiais, como 6xidos, polimeros, materiais bioldgicos e
compositos, prometem propriedades ainda mais interessantes. Assim, o campo abrangido pela

tecnologia de filmes finos ¢ vasto, com grandes oportunidades.

3.2.3.3 Macroparticulas (Droplets)

A geracdo de macroparticulas, € o problema mais grave na deposi¢ao de plasma de arco
catoédico. Macroparticulas sdo particulas de detritos liquidos ou s6lidos, que sdo produzidas em
pontos do catodo junto com o plasma. Macroparticulas sdo nomeadas dessa forma, para enfatizar
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sua natureza muito massiva, em comparagdo com elétrons e ions. O termo macroparticulas ¢
comumente usado, embora alguns autores se refiram a goticulas “droplets”, microparticulas ou
ainda nanoparticulas. E de conhecimento, que a geracdo de macroparticulas esta relacionada a
formacdo de material catddico liquido, formado como resultado de fuga térmica, e formagao de
plasma explosivo. Uma fina zona de transicdo existente entre a regido de plasma, a uma
temperatura proxima a 10.000 K, e o catodo s6lido muito mais frio. O metal liquido nesta zona
de transigdo, esté sujeito a pressao do plasma, que causa um movimento bastante complicado do
liquido. A ejecao de goticulas de tal liquido sob pressdo ¢ esperada. A geracdo de plasma e
macroparticulas, estd intimamente relacionada a formacdo de crateras explosivas. Elas sdo
caracteristicas do processo por arco catddico (ANDERS, 2008).

A Figura 7 mostra o exemplo de imagens tiradas de crateras, usando microscopios
eletronicos de varredura, trazendo a evidéncia da natureza violenta do plasma de arco catddico,

e da formagao das macroparticulas.

Figura 7. Exemplo de formagao de cratera de erosdao e macroparticulas por um ponto catodico; imagem de
microscopio eletronico de varredura tirada ap6s um arco de 10 ns em molibdénio. (adaptado de ANDERS, 2008).

O numero e o tamanho das macroparticulas produzidos, a partir da superficie do catodo,
dependem do ponto de fusdo e da pressdao de vapor, do material do catodo e do movimento do
arco. Macroparticulas grandes, dezenas de microns de didmetro, sdo formadas com materiais de
baixo ponto de fusdo e movimento lento do arco. Enquanto macroparticulas pequenas, <l

micron, sdo formadas com materiais de alto ponto de fusdo e movimento rapido do arco. O
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nimero de macroparticulas que se depositam no substrato, pode ser minimizado diminuindo a
corrente do arco, aumentando a distdncia catodo-substrato, aumentando a pressdao do gas
reagente ¢ usando um campo magnético coaxial, para aumentar a densidade do plasma. Na
deposicao reativa, o nimero de macroparticulas diminui com a pressao parcial do gas reativo,
devido aos gases reativos reagirem com a superficie do catodo, produzindo um material mais
refratdrio (MATTOX, 2010).

A sintese bem-sucedida de filmes finos, requer o dominio de muitos pardmetros de
processo, como por exemplo, uso de fonte de alimentagao de corrente continua, radiofrequéncia,
pulverizacdo catédica magnetronica de impulso de alta poténcia (HiPIMS), pressdo do gés
reativo, polarizac¢ao do substrato, composi¢ao do gés, configuragdo e geometria, que determinam
as condi¢des do plasma e afetam o crescimento do filme. No entanto, a sele¢ao dos parametros
de processo, especialmente para a deposi¢ao de novos materiais, ainda se baseia principalmente
na experiéncia e intuicdo dos cientistas, e esses pardmetros geralmente sdo otimizados
empiricamente. O crescimento do filme e a microestrutura resultante a uma temperatura fixa sao
determinados principalmente pelo fluxo relativo de todas as particulas na fase gasosa, por
exemplo, ions gasosos, ions metalicos, neutros, atomos termalizados, que chegam ao substrato.
Outros fatores de influéncia sdo a geometria do substrato, a intensidade da interacdo entre o filme
e o substrato e as propriedades cristalograficas dos filmes. Além disso, a microestrutura do filme
depende fortemente da energia introduzida na superficie em crescimento pelo bombardeio de
ions. O papel das interagdes particula-superficie na alteragao da cinética de crescimento do filme
em relacdo a microestrutura ainda nao ¢ totalmente compreendido (BANKO et al., 2020)

De acordo com Harsha (2006), ainda existe um grande nimero de perguntas em torno
do processo de PVD. Que tipos de fases se formam na superficie e qual ¢ a ciéncia que
fundamenta sua formagao? Quais caracteristicas dos processos sdo importantes para formar as
modificacdes desejadas da superficie? Qual ¢ a relagdo das variaveis no processamento com as
caracteristicas da microestrutura dos filmes? Que tipo de propriedades os filmes finos
apresentam?

Devido a estas questdes, ¢ importante o desenvolvimento da capacidade de
compreender, a constru¢do de um filme de maneira ordenada (epitaxial) em um substrato. Essa
capacidade d4 um controle inico sobre a composicao, estrutura e defeitos do filme que pode
formar, bem como a maneira geométrica, na qual os filmes podem ser depositados, para que a
fabricagdo de dispositivos se torne facil e econdmica. Desenvolver processos, que permitam

reorganizar os atomos no filme ou reconfigurar a geometria do filme, dando as propriedades
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desejadas para o produto. O controle da microestrutura de filmes finos, a capacidade de controlar
defeitos conforme desejado ou eliminé-los completamente, controlar a morfologia da superficie,
induzir o necessario alinhamento cristalografico ou gravar caracteristicas em um filme,
representam atributos importantes no desenvolvimento e estudo dos filmes finos, principalmente
para ferramentas de corte, onde caracteristicas como dureza, adesdo, estabilidade quimica, baixo

coeficiente de atrito, resisténcia ao desgaste e corrosdo, sao desejadas.
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4 METODOLOGIA

Para um melhor entendimento das caracterizagoes e suas analises, bem como na melhor
forma de discutir e relaciona-las, a metodologia foi dividida em trés fases principais, sendo a
primeira os materiais utilizados neste estudo, a segunda ¢ o processo de revestimento, onde
inicia-se pela preparagdo das amostras e posteriormente sdo submetidos aos diferentes
parametros estabelecidos neste trabalho. E a terceira ¢ a caracterizacao, que foi dividida em 3
grupos. O primeiro grupo ¢ a estrutura dos revestimentos, aspectos morfoldgicos e estruturais
inerentes do processo, o segundo grupo sdo as propriedades mecanicas e o terceiro grupo, ¢ o
desempenho dos revestimentos.

A metodologia para o desenvolvimento do trabalho ¢ mostrada, com maiores detalhes,

no fluxograma da Figura 8.

4.1 - MATERIAIS
UTILIZADOS

—>  4.2-PROCESSO

' 4.3.1.1- DIFRAGAO DE RAIO X

> 4.3 - CARACTERIZACAO
: —> 4.3.1.2 - ESPECTROSCOPIA

4.3.1.3 - TAXA DE DEPOSIGAO E
ESPESSURA DE CAMADA

!

— 4.3.1.4 - RUGOSIDADE

4.3.1.5 - MORFOLOGIA DA SUPERFICIE

E DEFEITOS
4.3.2.1 - DUREZA E MODULO DE
S 4.3.2.2 - ADESAO
— 4.3.3.1- TRIBOLOGIA
L 4.3.3.2- CORROSAO

Figura 8. Fluxograma da metodologia de desenvolvimento do projeto.
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4.1 MATERIAIS UTILIZADOS

As amostras que foram utilizadas neste trabalho como substrato, sao discos com @ 30
mm de didmetro e 6 mm de espessura, construidos em aco rapido M2 (HSS) polidos, com dureza
entre 62 - 64 HRc, fornecidos pela empresa Bohler (Austria).

Gas nitrogénio (N2) com pureza de 99,999%, foi utilizado para o processo de nitretagdo
dos revestimentos.

Como material de revestimento, foram utilizados catodos de AlCr, com pureza dos

materiais de 99,9%, na propor¢ao estabelecida de 64% at. de Al e 36% at. de Cr.

4.2 PROCESSO

4.2.1 Preparacio das amostras

Um total de 30 amostras foram cortadas em discos de didmetro de 30 mm e espessura
de 6 mm, em material de ago rapido M2, temperado e revenido na dureza de 62-64 HRc.

A pressdo do nitrogénio e a tensdo de polarizacdo do bias foram os pardmetros
avaliados, e foram alterados para cada lote de amostras, separadamente, para a posterior
caracterizagao.

Foram parametrizadas 3 pressdes parciais distintas de nitrogénio, sendo 2Pa, 4Pa e 6Pa.
Devido aos sistemas industriais operarem em regime de saturacdo, com abundéancia de gas
reativo, com a composicao dos filmes praticamente estequiométricos.

Essa estequiometria ocorre, em revestimentos nitretados, em uma ampla faixa de
pressdo, de 0,4 a 6Pa (TRACTON, 2006). Com estas pressoes propostas, foi possivel mapear
uma grande faixa da variagdo de pressdo do gis reagente e observar sua influéncia no
revestimento.

Devido ao equipamento em que foram feitos os ensaios de deposi¢ao possuir uma faixa
de tensdao de bias de 0V a -150V, duas tensdes de polarizagdo de bias foram utilizadas neste

estudo, - 40V e - 100V, cobrindo assim uma faixa intermediaria de utilizagao.

27



As amostras foram divididas em 6 variagdes, com 5 amostras para cada variagdo,
identificadas de acordo com a pressado parcial de nitrogénio e a tensdo de polarizac¢do do substrato

propostas, de acordo com a Tabela 2.

Tabela 2. Identificacdo das amostras.

Identificacdo das amostras  Pressao parcial de N» Tensdo do substrato
2Pa40V 2Pa -40V
4Pa40V 4Pa -40V
6Pa40VvV 6Pa -40V
2Pal00V 2Pa -100V

4Pal00V 4Pa -100V
6Pal00V 6Pa -100V

Os corpos de prova foram retificados e posteriormente polidos em uma politriz, para
preparacdo da superficie, onde foi depositado o revestimento. A sequéncia do processo de
preparagao da superficie, foi com as lixas de grao 200, 400, 600, 800, 1000 e 1200, nesta
sequéncia, com posterior polimento de pasta de diamante em suspensao.

A Tabela 3 mostra as rugosidades obtidas para as amostras sem revestimento:

Tabela 3. Rugosidade obtida para as amostras de M2 sem revestimento.

Amostra Sem revestimento

Sem Revestimento média  desvio padrdo
Rugosidade (Ra)um 0,002 0,0004
Rugosidade (Rz) pum 0,049 0,0117

Uma limpeza ultrassonica, em um equipamento de lavagem industrial com detergentes
a base de dgua, foi realizada nas amostras. A limpeza dos substratos ¢ de suma importancia para

a qualidade do revestimento, principalmente para a sua adesao.

4.2.2 Processo de revestimento

As amostras de ago rapido foram dispostas dentro da camara, de um equipamento
comercial de PVD marca HAUZER modelo 1250 com a tecnologia CAE, com camara de
dimensdes de @ 850 mm x 1200 mm, para a deposi¢do do revestimento. Uma distancia de 300

mm de afastamento, em relagdo a amostra e o target, foi utilizada para todas as amostras. As
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amostras foram fixadas em um carrossel com movimento planetario, conforme ilustrado

Figura 9, perpendicular a agdo dos catodos.

Sensor de vacuo Gas 2 ;
—— Sistema de vacuo

Alvos (Target)

Janela

Fonte de energia

Sensor de temperatura

Carrossel planetario
Camara
Polarizagdo do substrato (BIAS)

Distancia do target em
relagdo as amostras

Figura 9. Esquema de uma camara de CAE. (adaptado de GARCIA et al., 2018).

na

O processo CAE possui muitas varidveis que interferem no processo, e este estudo

abordou a variagdo de pressdao parcial de nitrogénio e a tensdo de polarizacdo do substrato

somente. A corrente dos targets, a pressdo de vacuo, a temperatura no interior da camara

de

deposicdo e o tempo de deposicdo, foram mantidas constante para todos os lotes de amostras.

Estes parametros podem servir de varidveis para futuros estudos.
Abaixo, parametros dos revestimentos que foram mantidos constantes:
e Temperatura do substrato: 320 (°C);
e Tensao dos catodos: 20 (V);
e Rotagdo da mesa: 2 (rpm);
e Tempo de etching: 00:40 (h:min);

e Tempo de revestimento: 01:45 (h:min).
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43  CARACTERIZACAO

4.3.1 Estrutura

4.3.1.1 Difragdo de raio X (DRX)

A caracterizagdo da estrutura atomica e molecular dos revestimentos por difragdo de
raios X (DRX), foi realizado em um Difratometro Shimadzu XRD 6000 do Laboratorio de
Difracao de Raios X e Microscopia da Universidade de Caxias do Sul (UCS). Parametros
utilizados de 40 kV, 40 mA e radia¢io Cu-Ka (L) = 1,5406 A, na faixa de varredura de 0 a 60°,
com velocidade de 1°/min e passo de 0,04°.

Os resultados obtidos, foram submetidos ao software Profex para refinamento Rietveld

dos dados, para a identificacdo e a quantificacdo de fases e estruturas cristalinas.

4.3.1.2 Espectroscopia

O mapeamento elementar das amostras foi avaliado por espectroscopia de dispersdao em
energia (EDS), utilizando-se um equipamento da marca Oxford Instruments, modelo X-Maxd,
com uma tensdo de aceleracdo de 15 kV e tempo de varredura de 25 minutos. O mesmo ¢
acoplado ao equipamento de MEV-FEG, também do Laboratério Central de Microscopia

(LCMIC) da UCS.
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4.3.1.3 Taxa de deposicao e espessura de camada

A verificagdo das espessuras de camadas dos revestimentos, foram realizadas em
laboratério, utilizando a técnica de calota esférica ou “ball-cratering”, conforme norma ISO
1071-2:2002. O instrumento utilizado é um Calotest da Marca Anton Paar, modelo Combo. Um
abrasivo liquido com diamantes em suspensdo, de tamanho entre 0,5 ¢ 1,0 um ¢ depositado
juntamente a esfera, que esta em movimento circular sobre um eixo giratorio, a uma inclinacao

de 25°, como ilustrado a Figura 10.

Abrasivo liquido \ )

\ X r

Esfera t 1

) | |

Amostra .\ :
Eixo ;

rotativo :

!

|

X"y
2r
Figura 10. Sistema de calota esférica. (Adaptado de GIURLANI et al., 2020).

i

Os parametros utilizados foram uma rotagdo de eixo de 2000 rpm e um tempo, para
produzir a calota, de 180 segundos. A calota foi medida em microscopio da marca OLYMPUS,
modelo BX53MRF-S, com software PRECiV-PRO para o calculo e a obtencao dos valores das
espessuras das camadas. Foram obtidas 5 medi¢des em cada amostra para a obtencao dos valores
médios da espessura.

Os dados da taxa de deposicao dos revestimentos foram calculados de acordo com a
espessura da camada em fun¢do do tempo em que as amostras ficaram expostas ao processo de
CAE. A taxa de deposi¢ao foi calculada em funcdo da espessura e o tempo de revestimento que

se manteve constante para todas as amostras, conforme a Equacao 3:
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Tx = — 3)

onde, Tx ¢ a taxa de deposi¢do (A/s), e é a espessura do revestimento (A) e ¢ é o tempo em que

o substrato fica exposto ao revestimento (s).

4.3.1.4 Rugosidade

A andlise de rugosidade média aritmética (Ra) e a média da altura (Rz), das amostras,
foram medidas por um rugosimetro da marca Time Group Inc., modelo TR210 - Roughness r,
no laboratdrio da empresa Sul Corte, a temperatura de 20°C. Foi utilizado uma escala de medigado
de = 80um, resolucdo de 0,04um e comprimento de varredura de 0,8 mm. Os valores obtidos foi

a média de 5 varreduras, em cada amostra, de forma aleatoria.

4.3.1.5 Morfologia da superficie e defeitos

A avaliacdo da morfologia das amostras foi realizada no Laboratorio Central de
Microscopia (LCMIC) da UCS, utilizando a técnica de microscopia eletronica de varredura com
emissdo de campo (MEV-FEG), no equipamento Tescan, modelo Mira3, com uma tensao de
aceleracdo de 15 kV. As amostras foram observadas em vista de topo para identificacdo da
morfologia superficial para observagao de defeitos com magnificagdao de 2000x, 5000x e 10000x.

As micrografias com magnificagao de 2000x, foram submetidas a analise do software
Imagel para a contagem automatizada do nimero de defeitos, para uma mesma area de superficie

das amostras.
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4.3.2 Propriedades

4.3.2.1 Analise de dureza e mddulo de elasticidade

A verificagao da dureza ¢ modulo de elasticidade das camadas dos revestimentos, foram
avaliadas no laboratério da empresa Anton Paar Brasil, em um equipamento de nanoindentacao
da marca Anton Paar, modelo Hit 300 de acordo com a norma ISO 14577. Com uma for¢a
maxima de 10mN, taxa de carregamento e descarregamento de 60mN/min, com pausa de 10s e
uma ponta tipo Berkovich. Foram realizadas 5 medi¢des de nanoindentagdo, por amostra para

obtencao dos valores médios.

4.3.2.2 Anadlise de adesdo usando ensaio de indentacdo VDI 3198

Para a analise de adesao dos revestimentos no substrato, foi usado o principio do ensaio
de indentacao VDI 3198:1991-09 (Beschichten von Werkzeugen der Kaltmassivumformung;
CVD und PVD — Verfahren), com um durémetro da marca MITUTOYO, modelo HR-300, para
obter a indentagdo no revestimento com uma forga aplicada de 1500 N. A indenta¢do ou marca
¢ avaliada e classificada de acordo com este principio, conforme a Figura 11, em um microscopio

da marca OLYMPUS, modelo BX53MRF-S.

Falha aceitavel Falha maceitavel VDI 3198

Carga da identacdo

Microtrincas

Delaminacio

Figura 11. Principio do ensaio de indentagdo VDI 3198. (VIDAKIS et al., 2003).
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4.3.3 Desempenho

4.3.3.1 Tribolodgico

O ensaio tribologico buscou avaliar as caracteristicas de resisténcia ao desgaste, e
coeficiente de atrito, e foi realizado com um equipamento da marca Anton Paar, modelo TRB?
usando a técnica “Ball-on-disk”, de acordo com a norma DIN 50324, presente no Laboratorio da
empresa Anton Paar Brasil. Uma esfera de alumina foi usada contra o revestimento (contra-
parte). Foi utilizada uma forca aplicada de F=15N. A amostra gira a uma velocidade de rotagdo
de U= 190 rpm em 3000 ciclos conforme Figura 12. Duas trilhas de medi¢des por amostra foram

feitas.

FORCA
APLICADA (N)

TRACADO DE
DESGASTE

REVESTIMENTO

U (rpm)

a) | | b)

Figura 12. Ensaio tribologico, a) foto do tribdmetro Anton Paar, b) ilustragdo do funcionamento do processo “ball-
on-disk”. (adaptado de OZIMINA et al., 2019).

Uma imagem da trilha foi avaliada pelo microscopio de medi¢ao otico 3D da marca
Bruker Alicona, modelo IF-SensorR25HP, no laboratorio da empresa Sul Corte, para efetuar a
medi¢do do perfil do canal realizado pela trilha. Para o calculo do desgaste, foi utilizando a lei

de Archard (Formula 4) (DELANEY et al., 2025):

k—V 4
=74 €))
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Onde V ¢ o volume de desgaste (mm?), F ¢ a for¢a normal aplicada (N) e d ¢ a distancia

total de deslizamento (m).

4.3.3.2 Ensaio eletroquimico para andlise de corrosdo

O ensaio eletroquimico de polarizacdo potencio dindmica foi realizado com um
equipamento potenciostato/galvanostato, modelo Ivium Stat. Emprega-se uma célula
convencional de trés eletrodos, sendo o de referéncia o de calomelano saturado (ECS) e contra
eletrodo de platina. A medida foi realizada em meio sem agitagcdo, naturalmente aerado e a
temperatura ambiente, por meio do eletrolito NaCl na concentracdo de 3,5% (m/v). O potencial
de circuito aberto (OCP) foi monitorado durante a primeira hora de imersao no eletrdlito, antes
do ensaio de polarizagdo e das analises de impedancia eletroquimica. Na polarizagdo potencio
dinamica, o intervalo de varredura foi de -500 mV abaixo ¢ 800 mV acima do OCP, com
velocidade de varredura de 0,5 mV/s.

O desempenho das amostras frente a corrosao também foi avaliado por espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIE) em solu¢do de NaCl 3,5% (m/v). Para isso, foram utilizados
0 mesmo equipamento ¢ a mesma célula convencional de trés eletrodos citada anteriormente,
utilizando-se uma variacdo da frequéncia de 100 kHz a 10 Hz, com amplitude de 10 mV RMS.
Os ensaios eletroquimicos foram realizados em triplicata no Laboratério de Corrosao e Protegao

Superficial (LCOR) da UCS.
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5 RESULTADO E DISCUSSOES

Neste capitulo sdao apresentados os resultados, bem como as suas discussdes, de acordo

com os objetivos, a metodologia e suas etapas propostas neste trabalho.

5.1 ESTRUTURA FiSICA DO REVESTIMENTO

5.1.1 Difracao de raio X (DRX)

A Figura 13 apresenta os padrdes de difracdao de raios X (DRX) dos revestimentos de
AICrN depositados sob diferentes condigdes de pressao de N> e de tensdo de polarizagao do
substrato.

Os angulos 26 associados aos picos observados estdo localizados nas posi¢des entre as
do h-AIN (cédigo de referéncia 01-070-0354) de 37,7° [111]. Adicionalmente, a linha de
difragdo da fase h-Cr2N (codigo de referéncia 04-014-1025) para um angulo de 26 de cerca de
42,5° [111] ¢ visivel. Pode-se também assumir que a linha h-Cr2N [110] em cerca de 37,3° se
sobrepoe a linha h-AIN [111]. Uma linha distinta de aproximadamente 44,6° pode ser atribuida
ao Cr (coédigo de referéncia 01-077-7589). Uma diminuigdo na intensidade das linhas originarias
das fases h-AIN e h-Cr2N, e do Cr, ¢ observada em revestimentos depositados sob menor pressao
de nitrogénio. Ao mesmo tempo, a intensidade das linhas de difra¢do, que podem ser atribuidas
a fase c-CrN (codigo de referéncia 04-004-6868), aumentam. Estas sdo linhas posicionadas em
aproximadamente 37,6° [111], 43,8° [200]. O espectro de difragdao dos revestimentos, evidencia
uma estrutura cristalina cubica de face centrada de CrN (fcc-CrN) (GILEWICZ et al., 2021).
Similar resultados foram observados por Ferreira et al, (2020), Li et al, (2023) e Liu et al, (2024).
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Figura 13. Padrdo de difracdo de raio X das amostras.

O desvio das linhas, em relacdo aos padroes de referéncia, provavelmente esta
relacionado a tensao residual dos revestimentos (REITER et al., 2005), ou a substituicao de
atomos de Cr por atomos de Al, menores, na rede cristalina do CrN (PULUGURTHA et al.,
2007).

Uma intensidade maior na orientagdo preferencial ao longo dos planos cristalograficos
[111], foi observada para os revestimentos 2Pa40V, 4Pa40V e 2Pal100V e uma maior intensidade
dos planos cristalograficos [200] foi observada nos revestimentos 6Pa40V, 4Pal100V e 6Pal00V.

Estudos (LEE et al.,2006; SHUANGQUAN et al., 2009; HUY et al., 2024; AKTARER
et al., 2025) estabeleceram que a orienta¢dao preferencial de revestimentos ¢ controlada pela

energia superficial em baixas tensdes de polarizagdo do substrato, enquanto a energia de
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deformacdo se torna o fator predominante em condi¢des de alta tensdo de polarizagdo do
substrato.

O desenvolvimento da textura durante o crescimento do filme envolve uma competi¢ao
entre as energias de superficie e de deformacdo. De acordo com a termodinamica, o
desenvolvimento da textura sempre leva o sistema em dire¢do a soma minima possivel de
energias, compostas pelas energias de superficie e de deformacdo. De acordo com Shuangquan
et al. (2009), quando a energia de deformacdo ¢ dominante, o filme crescerd ao longo da
orientagdo do plano [111], j& quando a energia de superficie ¢ dominante na energia total, os
revestimentos crescem ao longo da orientagdo do plano [200]. De acordo com este conceito, €
possivel observar na Figura 13, que os revestimentos apresentam diferentes orientagdes. Os
revestimentos 2Pa40V e 2Pal00V aparecem com maior orientagdo ao plano [111], mostrando
que o crescimento foi controlado pela energia de deformacao, predominante na energia total.
Embora ainda exista um menor pico na orientagao [200], o que revela que hd um efeito emergente
da energia de superficie. Um efeito contrario ¢ observado nos revestimentos 6Pa40V e 6Pal00V,
onde a orientacao ao plano cristalografico [200] ¢ maior, controlado pela energia de superficie,
com um menor pico na orientacao [111], o que revela um menor efeito da energia de deformacao.
No revestimento 4Pa40V a orientacdo ¢ ligeiramente maior no plano cristalografico [111],
orientado pela energia de deformagao, com forte influéncia do efeito da energia de superficie,
sendo observado o oposto para o revestimento 4Pal00V, onde a orientagao ¢ ligeiramente maior
no plano cristalografico [200], orientado pela energia de superficie, com forte influéncia do efeito
da energia de deformacao.

Esse resultado demonstra que a energia de superficie, ligado ao plano cristalografico
[200], aumentou com o aumento da pressao parcial de nitrogénio e da tensao de polarizacao do
substrato, tornando-se um fator dominante, em comparagdo com a energia de deformagao.

A orientagdo preferencial resultante corresponde a orientacdo com a taxa de crescimento
mais rapida em termos de geometria. No caso da estrutura de plano [200], que oferece o menor
numero de vizinhos, préximos aos dtomos incidentes, tem a menor taxa de crescimento do ponto
de vista cinético. Por outro lado, os graos do plano [111], com o maior nimero de vizinhos
interagindo mais proximos, crescem mais rapidamente (TSAI et al., 2014).

Em tensodes de polarizacao do substrato altas, o crescimento do filme € controlado pelo
efeito de repulverizacao catdodica. Como para o c-CrN, o plano [200] € o mais denso e, portanto,
organiza os atomos de forma a criar "corredores", que facilitam a passagem de particulas

incidentes, resultando em uma menor taxa de “frenagem nuclear”. Com isso, os graos do plano
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[200] tém maior resisténcia a bombardeio de ions, e a pulverizagdo catddica de atomos de
nitrogénio ¢ suprimida, retendo melhor os atomos de nitrogénio em sua rede cristalina
(SHUANGQUAN et al., 2009). Assim, espera-se que os revestimentos de nitreto com alta
mobilidade de 4&tomos cresgam ao longo da orientagdo [200].

Fica evidente que a textura dos revestimentos pode ser alterada aumentando a energia
dos ions, aumentando a tensdo de polarizagdo do substrato ou aumentando a mobilidade
superficial das espécies depositadas, que por sua vez, aumentam a temperatura do substrato. O
aumento da mobilidade do 4tomo, por meio da tensao de polarizagdo do substrato, pode permitir
que os atomos se rearranjem e, assim, formem outras texturas para reduzir as energias
concorrentes.

Uma estimativa do tamanho de grao ¢ possivel através da Férmula 5 de Scherrer (LAN

etal., 2019):

D= KA
~ B.cosH

(5)

Onde D ¢ o tamanho do grdo na direcdo perpendicular aos planos da rede, K ¢ a
constante de Scherrer, que é 0,9, A é o comprimento de onda da radiagdo Cu-Ko, que é 1,54 A,
B representa a largura total a meia altura (FWHM) padrao e 0 ¢ o angulo de Bragg.

Na Tabela 4 segue os valores médios de D calculados nos picos de difragdo mais

representativos para cada amostra:

Tabela 4. Valores da largura total & meia altura 3, do tamanho médio de grao D calculados para cada amostra.

Amostras B (rad) D (nm)
2Pa40V [111] 0,0139 12,67
4Pa40V [111] 0,0127 14,14
6Pa40V [200] 0,0118 14,14
2Pal00V [111] 0,0147 11,99
4Pal00V [200] 0,0102 14,56
6Pal00V [200] 0,0111 13,54

Como pode ser observado, com o aumento da largura a meia altura (), o tamanho de
grao diminui, deslocando os picos de difragdo para angulos 20 maiores. Isso indica que o
aumento da tensao de polarizacdo pode resultar tanto no refinamento dos graos quanto na

diminui¢do do espacamento interplanar, como mostra a tabela 4. Com o aumento da tensdo de
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polarizagdo, o aumento da energia do plasma e do bombardeio da superficie explicam a diferenca
no tamanho dos graos, o que podem afetar o desempenho do revestimento (LAN ef al., 2019).
Greczynski et al. (2017) e Zhang et al. (2025), demonstraram que o aumento no tamanho dos
graos ¢ consistente com a diminui¢do na porcentagem de Al na liga. Isso ocorre devido a
substitui¢ao de atomos de Cr por atomos de Al, estendendo a solubilidade do Al na fase ctbica,
com o aumento da taxa de fluxo de deposic¢ao idnica.

Muitas publicagdes relatam uma transicdo da orientagao preferencial [111] para [200]
com o aumento da propor¢do ion-atomo, independentemente do tipo de ions, ou seja, ions Ar"
ou No" (ADIBI et al., 1993; GREENE ef al., 1995; BECKERS et al., 2005; MAHIEU et al.,
2009; Ll et al., 2023).

De acordo com Zemlicka et al. (2021), a proporcao ion-atomo ¢ calculada através da

relacdo da taxa de fluxo de deposi¢ao idnica (Ji / J4), sendo J; representada pela Formula 6:

Nq

Ji=ix—o (6)

Onde, i ¢ a densidade de corrente de polarizagdo do substrato, NA ¢ a constante de

Avogadro e F ¢ a constante de Faraday e, Jqrepresentada pela Formula 7,

Ja =g *pa ()
Onde, g ¢ a taxa de deposicdo e pa é a densidade atomica, 0,094 atomos/A3 para AIN.

A Tabela 5 mostra os valores calculados para a taxa de fluxo de deposi¢do ionica ion-

atomo versus a fase cristalina preferencial.

Tabela 5. Propor¢do ion-atomo J; / J4 e fase preferencial das amostras.

AMOSTRAS Ji/ Ja Fase
2Pad0V 2,0 [111]
4Pad40vV 1,9 [111]
6Pad0V 2,3 [200]
2PalooV 1,8 [111]
4PalooVv 2,9 [200]
6Pal00V 2,5 [200]
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Os valores da taxa de fluxo de deposi¢@o i0nica, mais baixos encontrados, sdo para os
revestimentos 2Pa40V, 4Pa40V e 2Pal00V coincidindo com a fase [111]. Os valores mais
elevados foram encontrados para 6Pa40V, 4Pal100V e 6Pal00V, coincidindo com a fase [200].
Isso pode explicar a transi¢ao dos revestimentos entre as fases [111] para [200].

A relagdo ion-atomo tem uma influéncia significativa na mobilidade dos atomos durante
o crescimento (TSAI et al., 2014). O crescimento de nitreto sob altas relagdes ion-atomo resulta
em mais fluxos de ions de baixa energia, colidindo com o revestimento em crescimento. Portanto,
a orientacao [200] prefere crescer em condigdes de pressao de N> alto (MAHIEU et al., 2006).
Quando o fluxo de energia ¢ muito alto, at¢ mesmo a recristalizagdo ou reestruturacdo podem
ocorrer. Todo o revestimento entdo busca sua menor energia superficial. A combinagdo desses
efeitos resulta em um crescimento preferencial de graos [200], o que ¢ consistente com 0s
resultados deste estudo.

Entretanto, o excesso de bombardeios energéticos danifica os revestimentos, durante a
deposicdo, a medida que a pressdo de N> aumenta. Portanto, o efeito de repulverizagdo catodica
torna-se relativamente maior e, consequentemente, induz a renucleagdo. Uma investigacao
similar da relacdo energética ion-atomo para revestimento de CrN ¢ abordada por (ENSINGER

etal. 2012).

5.1.2  Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

O método de EDS nao fornece uma boa precisdo, tanto para elementos leves como o
oxigénio, nitrogénio e carbono, quanto para outros elementos, desta forma foi utilizada a relacao
dos elementos metalicos Al e Cr. Na figura 14 sdo mostrados os resultados obtidos pela anélise
de EDS. Ela indica a presenca dos elementos Al, Cr ¢ N no revestimento ¢ a relacdo da
concentragdo de Al nos elementos metalicos.

Os resultados indicam uma diminui¢do da concentragdo de aluminio, na relagdo
Al/(Al+Cr), de cerca de 0,82 (2Pa) para 0,78 (6Pa) nos revestimentos de tensao do substrato de
-40V, e de 0,80 (2Pa) para 0,78 (6Pa) nos revestimentos de tensao de substrato de -100V.
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Figura 14. Percentual dos elementos presentes das amostras.

Estes valores sao maiores que a maxima solubilidade tedrica do Al no sistema fcc-CrN
de (60% — 77%) (LAN et al., 2019; CHEN et al., 2020), indicando que os 4tomos de Al ndo se
dissolveram completamente nas redes fcc-CrN para formar uma solugdo solida fcc-AICrN. A
redugdo de Al esta principalmente associada a efeitos de dispersdo de gas durante o transporte
do catodo para o substrato. Esse comportamento ¢ atribuido ao estdgio de baixa ionizagao média
do Al (+1,7) em comparagao com o Cr (+2,1), levando a perda de Al (GILEWICZ et al., 2019
(B); CHEN et al., 2020). Isso pode estar relacionado a menor massa atomica do aluminio,
resultando numa maior dispersdo dos ions de Al em comparagdo com o Cr em colisdes com ions
de Nz levando a sua menor condensacao no substrato.

Redugdes de percentual de Al foram descritas por diversos autores, principalmente com
o aumento da pressdo de N> (WANG et al., 2012; BANKO et al., 2019; GILEWICZ et al., 2019
(B); CHEN et al., 2020; CHANG et al., 2021; GILEWICZ et al., 2021; WARCHOLINSKI et

al., 2022). Uma segunda observagdo pode ser notada com o aumento da concentragao de
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nitrogénio, onde um maior nimero de colisdes com ions de nitrogénio, leva a uma menor
condensag¢do de aluminio no substrato, reduzindo assim sua concentracao.

O aumento da tensdo de polarizacdo do substrato associado ao aumento da pressao
parcial de N2, podem ser responsaveis pela reducao do Al no revestimento, uma vez que a tensao
aumenta o efeito de reesputtering. Uma quantidade maior de atomos de N, a altas pressoes,
contribuem para as diferengas nas concentracdes dos elementos do revestimento.

A substituicdo dos atomos de Al por atomos de Cr na rede cristalina, fica evidente na
Figura 14, onde a redugao da propor¢ao do aluminio coincide com o aumento preferencial ao

longo do plano cristalino [200]. Comportamento este observado por Li et al. (2023).

5.1.3 Taxa de deposicio e espessura da camada

As espessuras obtidas e as taxas de deposi¢ao calculadas sdo mostradas graficamente

na Figura 15.
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Figura 15 - Valores de espessura de camada e taxa de deposi¢ao encontrados.
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Kuprim et al. (2023) explica que os parametros de formagdo dos revestimentos, por
exemplo, tensdo de polarizagdo do substrato, pressao parcial do gas reativo, tensdo dos catodos,
temperatura do substrato, velocidade de rotagdo do suporte do substrato e distancia fonte-
substrato, afetam fortemente as propriedades dos revestimentos. A taxa de deposicdo do
revestimento, sua estrutura e orientagdo preferencial, composicdo quimica, propriedades
mecanicas e especialmente tribologicas sdo influenciadas, entre outras, pela tensdo de
polarizacao do substrato e pela pressdo do gas reativo.

Tanto para as amostras onde a tensao de polarizagcdo do substrato de -40V, quanto para
as amostras de -100V, foi possivel observar que, a pressdes menores de N, a espessura da
camada do revestimento foi maior, em relagao a pressdes maiores de N». A literatura indica que,
neste caso sao dois fatores que contribuem para a redugao da camada e consequentemente da
taxa de deposicao. A primeira ¢ a variacao da energia dos ions que interagem com o substrato.
A tensdo do bias, contribui para o aumento da energia dos ions que sdo direcionados ao substrato.
fons com alta energia contribuem para o efeito de repulverizagio catodica, “resputtering effect”,
e que acabam por remover alguns atomos, de fraca ligagdo, ja instalados no revestimento. Este
efeito influéncia fortemente o crescimento do revestimento (GILEWICZ et al., 2019 (A); LI et
al.,2019; KUPRIN et al., 2023; MUHAMMED et al., 2024). Neste sentido, com maiores tensoes
de bias, a taxa de deposi¢ao diminui.

O segundo fenomeno que ocorre, ¢ devido ao aumento da pressao parcial de nitrogénio.
Quando a pressao de N ¢ alta o suficiente, a formacao de uma fina camada de nitreto de AlCr ¢
formado na superficie do catodo, chamado de envenenamento catodico, “target poisoning”. A
fase AIN se decompde a 3000 °C. Esta temperatura ¢ significativamente superior ao ponto de
fusao do Cr (1870 °C) (GILEWICZ et al., 2019 (B)). Isso significa que a fase de nitreto de
aluminio (AIN) se forma na parte superior do catodo de AICr, o que reduz a taxa de pulverizagao
catddica e a espessura dos revestimentos diminui com o aumento da pressdao de Na. A altas
pressoes, a taxa de evaporagao do nitreto de AICr ¢ muito menor que a da liga metalica do catodo,
o que ¢ responsavel pela diminui¢do inicial na taxa de deposi¢do. Neste caso, quando existem
altas pressoes de gas N e altas tensdes de bias, as espessuras e taxas de deposi¢ao sao menores.

Resultados similares foram encontrados por Li et al. (2003), Wang et al. (2012),
Gilewicz et al. (2019) (B), Gilewicz et al. (2021) e Huy et al. (2024). Tang et al. (2020) e Panjan
et al. (2022), onde apontaram que espessuras de filme maiores, a energia de deformacgao torna-

se dominante e a orientagdo preferencial [111] resulta do alivio da energia de deformagao, em
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contrapartida, revestimentos de menor espessura torna-se dominante a orientagao [200], isso fica

evidente na Figura 16, onde se relaciona a espessura com o plano cristalografico preferencial.
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Figura 16 - Valor da espessura dos revestimentos e suas orientagdes dos planos preferenciais.

5.1.4 Rugosidade

A Tabela 6 apresenta os resultados obtidos de rugosidade Ra e Rz para as amostras.
Observa-se que com o aumento da pressao parcial de N, existe uma reducdo na rugosidade, e
da mesma forma, esta redugdao também se da para o aumento da tensdao de polarizacao do bias.
Os maiores valores de rugosidade, foram encontrados para as amostras 2Pa40V e 4Pa40V. Uma
baixa tensdo de bias associado a uma baixa pressao de Nz, proporcionam um maior caminho livre
“free path” para os atomos em deslocamento, reduzindo o efeito de resputering, permitindo uma

aglomeragao e crescimento destes defeitos no substrato.
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Tabela 6. Resultado da medi¢do de rugosidade das amostras em Sa e Sz.

Amostra 2Pa40VvV 2Pal00V
média  desvio padrao média desvio padrao
Rugosidade (Ra) um 0,106 0,007 0,071 0,013
Rugosidade (Rz) um 1,258 0,167 1,290 0,406
Amostra 4Pa40V 4Pal00V
média  desvio padrao média desvio padrao
Rugosidade (Ra) um 0,105 0,012 0,042 0,007
Rugosidade (Rz) um 1,244 0,114 0,576 0,129
Amostra 6Pa40VvV 6Pal00V
média  desvio padrao média desvio padrado
Rugosidade (Ra)pum 0,050 0,007 0,041 0,005
Rugosidade (Rz) um 0,622 0,100 0,616 0,156

Este efeito contribui para o aumento da taxa de deposicao (ABDOOS et al., 2020), como

mostrado na Figura 17.
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Ja nas amostras 4Pal00V e 6Pal0O0V foram encontrados os menores valores de

rugosidade.

Aqui novamente,

existem duas principais razoes,

sendo a primeira, o
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bombardeamento i6nico, onde particulas aceleradas pela alta energia de polarizagdo do bias,
colidlem com o revestimento e removem as macroparticulas fracamente ligadas a superficie
“resputtering”. A segunda razao ¢ o envenenamento catodico “target poisoning”, onde nitretos
metalicos sdo formados no alvo. Isso reduz significativamente a emissao de plasma do arco, onde
o ponto de fusdo do nitreto ¢ maior em relagcdo ao material do catodo, e a emissdo do nimero de
particulas emitidas do arco ¢ menor. Materiais como o AIN, onde o ponto de fusdo ¢ em torno
de 3000°C, a formagdo de macroparticulas no catodo ¢ reduzida, melhorando a qualidade
superficial do revestimento. Estes fendmenos associados a redu¢ao da rugosidade com o aumento
da pressdo do nitrogénio e o aumento da tensdo de polarizagdo do bias, foram amplamente
descritas por Harris et al. (2004), Chokwatvikul et al. (2011), Warcholinski et al. (2021), Kuprin
et al. (2023) e Muhammed et al. (2024).

A rugosidade estd muito associada aos defeitos do revestimento. Estes defeitos se
apresentam como protuberancias, furos ou crateras, e estas descontinuidades sdo as mais comuns
na microestrutura dos revestimentos produzidos por CAE. Existem muitas razdes para a
formacdo destes defeitos, entre eles, defeitos do substrato durante a preparagdo, posicao do
substrato em relacdo ao catodo, onde regides paralelas ao catodo podem permanecer
“sombreadas” durante o crescimento do revestimento. Um grande numero de defeitos

superficiais resulta em uma rugosidade mais alta (WARCHOLINSKI et al. 2021).

5.1.5 Morfologia da superficie e defeitos

Na Tabela 7 sdo apresentados os resultados da contagem dos defeitos superficiais e sua
area média. Nos dados, ¢ possivel perceber uma redugao no tamanho dos defeitos, a medida que
a pressao parcial de N> aumenta, de 0,37 um? (2Pa40V) para 0,28 um? (6Pa40V) e de 0,27 um?
(2Pal00V) para 0,19 um? (6Pal00V). Nesse processo, a redu¢ao do tamanho dos defeitos ¢
alcancada por meio de um mecanismo conhecido como envenenamento catoédico. Isso ocorre
quando ha gés reativo suficiente, presente durante o processo de deposicao, levando a formagao
de uma camada composta, geralmente o nitreto do material do catodo, na sua superficie,
resultando assim, no envenenamento do catodo. Em alguns casos, essas camadas compostas t€ém
pontos de fusdo significativamente mais altos do que o material do catodo, levando assim a uma

redu¢do na evaporagao do material do catodo e, consequentemente, nos defeitos.
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Tabela 7. Resultado da contagem de defeitos pelo software Imagel.

Amostras Area média dos Numero total  Area total dos Fr:f(?s(?ecfl; Ii)tacl)(ia
defeitos (um?) de defeitos defeitos (um?) p

(%0)
2Pa40V 0,37 £0,77 6876 2572,0 12,9%
4Pa40V 0,23 +0,39 12178 2860,2 14,4%
6Pa40V 0,28 £0,39 12058 3410,2 17,1%
2Pal00V 0,27 £0,59 7023 1895,5 9,5%
4Pal00V 0,26 +0,41 12080 3103,2 15,6%
6PalO0V 0,19 0,30 10151 1893,7 9,5%

Junto com a reducdo do tamanho dos defeitos, esta associado a reducao da taxa de
deposi¢@o como visto anteriormente. O mesmo fendomeno ¢ percebido para o aumento da tensao
de bias, onde a drea média dos defeitos reduz de 0,37 um? (2Pa40V) para 0,27 pm? (2Pal00V)
e 0,28 um? (6Pa40V) para 0,19 um? (6Pal00V).

Com uma pressao maior de Ny, associado a uma tensao de bias maior, o caminho livre
médio “free path” das particulas diminui, e com isso hd um aumento nas colisdes, aumentando
o numero de particulas fracamente aderidas ao substrato. Estas particulas sdo facilmente
removidas por outras particulas incidentes, reduzindo o tamanho dos defeitos. Varios autores em
seus estudos, como, Harlin et al. (2006), Hamzah et al. (2007), Gilewicz et al. (2019) (B),
Warcholinski et al. (2020) (A), Warcholinski ez al. (2021) e Muhammed et al. (2024), obtiveram
similar observacgao em relagdo a variagdo da pressao e da tensdo do bias.

A eficiéncia de ionizacdo no processo PVD-CAE ¢ de aproximadamente 80%. Grande
parte da energia ¢ carregada pela ionizagdo do gas N, portanto, a altas pressdes de gas N, as
macroparticulas ndo sdo ionizadas totalmente, levando a um aumento no nimero de
macroparticulas na superficie. Porém, o processo de CAE ¢ sempre acompanhado do fendmeno
de repulverizagao “resputtering”, que dependem da energia dos ions e que levam a reducao das
macroparticulas (LI et al., 2019).

Esta reducdo das macroparticulas também ¢ verificada nas medidas de rugosidade Ra e
Rz (que ¢ aproximadamente 10x maior que Ra), de acordo com a Figura 18, onde os maiores
valores de rugosidade, sdo percebidas a menores pressoes de N», reduzindo assim com seu
aumento. Também se observa um nimero de macroparticulas reduzida, & medida que o seu
tamanho médio cresce. Existem algumas razdes para a mudanca no nimero de macroparticulas
na superficie do revestimento. Uma delas ¢ o bombardeio de ions. Neste processo, os ions
acelerados por alta tensdo de polarizagdo do substrato, colidem com o revestimento e podem
remover macroparticulas fracamente ligadas da superficie, etching.
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Embora o fendmeno de resputtering nao explique totalmente a redugdo das
macroparticulas, muitos autores como Huang et al. (2003), Wang et al. (2008), Warcholinski et
al. (2012), Salamania et al. (2021) e Kuprim et al. (2023), identificaram que a contaminagao por
macroparticulas ¢ afetada pela polarizagdo do substrato. Quanto maior a tensao de polarizagao,
melhor a morfologia dos filmes. Em seu estudo, Warcholinski ef al. (2021), ainda cita um outro
fendmeno que pode ocorrer, onde macroparticulas carregadas negativamente no plasma sdo
repelidas pelo substrato polarizado negativamente. A forca repulsiva ¢ determinada nao apenas

pela intensidade do campo elétrico, mas também pela quantidade de carga na superficie das

macroparticulas.
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Figura 18. Relagdo do nimero de defeito e a rugosidade das superficies.

Um estudo detalhado sobre este fendmeno, relatado por Warcholinski et al. (2021), foi
feito por Huang et al. (2003). Ele explica que antes de atingir a superficie de um substrato, as
macroparticulas atravessam um espago de plasma entre o catodo e o substrato. Durante o periodo
de transporte das macroparticulas no plasma, a variagdo de seu tamanho ¢ desprezivel,
geralmente inferior a 3,5%. A massa e o tamanho das macroparticulas sdo enormes em relacao
aos dos elétrons, ions ou atomos neutros no plasma, que colidem aleatoriamente com as
macroparticulas e sdo prontamente absorvidos por elas. Estas colisdes com elétrons e ions

alteram o estado de carga das macroparticulas. Devido a grande diferenca de massa entre elétrons

49



e ions, o efeito de carga dos elétrons ¢ muito mais forte do que o dos ions, resultando em uma
carga negativa liquida na superficie das macroparticulas.

O plasma sheath com profundidades que variam de micrometros a milimetros,
dependendo das tensdes aplicadas, estd presente proximo a superficie do substrato, conforme
Figura 19. A maior parte da tensdo que cai entre o plasma e o substrato polarizado esta dentro
do plasma sheath para manter o estado caracteristico quase neutro do plasma. Portanto, o plasma
sheath atua como um escudo entre o plasma e o substrato, e as polarizagdes exercidas sobre o
plasma atuam, na verdade, sobre o sheath. As microparticulas quase ndo sdo afetadas pelas
polarizagdes aplicadas ao substrato na area neutra do plasma, até entrarem no sheath, mesmo
estando carregadas negativamente. Assim, o movimento e o estado das macroparticulas no

sheath em relagdo as polarizagdes sdo muito importantes, no que diz respeito as macroparticulas.

Plasma
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Figura 19. IlustragGes esquematicas do carregamento e movimento das macroparticulas no plasma Sheath
(adaptado HUANG et al., 2003).

Na Figura 20, sdo apresentadas as imagens de micrografias da superficie das amostras.
Nelas ¢ possivel observar uma reducdo nas macroparticulas, a medida que a pressdo de Na,

associado a maior tensdo do substrato, aumentam.
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Figura 20. Imagens MEV da superficie de cada amostra.

Na figura 20, ndo s6 macroparticulas sdo observadas, mas também “crateras”. A ligagado
entre as macroparticulas e a matriz circundante, ¢ fraca, principalmente devido ao acimulo de
tensdes no revestimento em crescimento, algumas macroparticulas se desprendem do
revestimento, deixando uma cratera na superficie. A formagao de tal cratera também pode ser
causada por forcas externas, como a limpeza apos a remog¢ao da amostra revestida da camara de
deposi¢do. Dependendo do momento do desprendimento (durante ou apds a deposi¢do), areas de
substrato exposto podem ser encontradas no fundo desses orificios. Se o defeito nodular se
desprender do revestimento durante o processo de deposi¢do, a cratera criada ¢ coberta pelo
revestimento ainda em crescimento. A microestrutura do revestimento sobreposto ¢ altamente
colunar e porosa, com baixa coesdo. A Figura 21 mostra uma imagem de MEV (Microscopia
Eletronica de Varredura) da secdo transversal de uma fratura com uma macroparticula, formada
a partir de uma “semente”. Os defeitos nodulares provavelmente se desprenderam durante a fase
de resfriamento, onde a tensao interna foi aumentada pela tensao térmica, deixando uma cratera

exposta (PANJAN et al., 2020).
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Figura 21. (a) Esquema de uma se¢ao transversal de um nddulo; a forma depende principalmente da distribuigdo
do fluxo dos 4tomos incidentes (adaptado de PANJAN et al., 2020); (b) Imagem MEV transversal de uma fratura
do revestimento, mostrando um defeito nodular vertical tipico (o autor, 2025).

De acordo com Muhamed et al. (2024), os mecanismos de formagao destes defeitos sao
complexos e ainda sdo objeto de pesquisa contemporanea. Uma vasta bibliografia sobre eles ¢

encontrada na literatura.

52 PROPRIEDADES FiSICAS

5.2.1 Dureza e modulo de elasticidade

Na Tabela 8 sdo apresentados os valores de microdureza H(GPa), o moédulo de
elasticidade complexo E*(GPa), as relagdes H/E*, H/E*? e We/Wt (trabalho elastico e trabalho
total), obtidos através do ensaio de nanoindentagao.

Os valores de dureza para as amostras de tensdo de polarizagdo de -40V, 2Pa40V,
4Pa40V e 6Pa40V sdo praticamente iguais. J4 as amostras com valor de tensdo de polarizagdo
de -100V apresentaram uma maior dureza, atingindo um méximo de 33,8 GPa para a amostra
2Pal00V. Conforme discutido anteriormente, uma maior tensao de polarizacao do bias, fornece
plasma com maior energia e densidade, o que refina o tamanho dos graos e melhora a

compactacdo do revestimento, aumentando assim a dureza.
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Tabela 8. Valores encontrados do ensaio de nanoindentacdo para as amostras.

Propriedade 2Pa40V 4Pa40V 6Pa40V ~ 2Pal00V  4PalO00V  6Pal00V

H [GPa] 10,1 11,6 11,9 33,8 31,8 12,6

+1,1 +2,4 +0,9 +6,1 +6,3 +0,8

E*[GPa] 299,2 328,5 352,1 514,8 505,9 325,8
+46,5 +54.5 +50,2 +98.2 +51,4 +40,2

H/E 0,034 0,035 0,034 0,067 0,063 0,039
+0,006 +0,004 +0,004 +0,015 +0,008 +0,006

e/ 0,013 0,015 0,014 0,164 0,131 0,020
+0,005 +0,005 +0,004 +0,094 +0,054 +0,007

We/Wt 0,342 0,340 0,376 0,590 0,539 0,393

+0,049 0,052 +0,057 +0,048 +0,053 +0,021

A influéncia da tensao de polarizagdo na dureza do revestimento provém principalmente
de dois aspectos. O aumento da tensdo de polarizacao negativa fornece mais energia cinética ao
plasma e aumenta a densidade do plasma que atinge o substrato. Ao mesmo tempo, os defeitos
de macroparticulas sdo efetivamente restringidos e a dureza do revestimento aumenta. Por outro
lado, em tensdes muito altas, o bombardeio de particulas em alta velocidade aumenta a
temperatura do substrato e causa o relaxamento e a recristalizagdo dos revestimentos, o que reduz
a dureza. Portanto, existe um equilibrio entre esses dois aspectos (LAN et al., 2019). Este
fendomeno ¢ observado na Tabela 8, entre as amostras de tensdo de polarizagdo de substrato de -
100V, onde uma reducdo na dureza ¢ percebida juntamente com o aumento da pressdo de N», de
33,8 GPa para 12,6 GPa.

Wang et al. (2012), obteve similar resultado e atribui as diferencas de dureza,
primeiramente, ao aumento da tensdo de polarizacdo ou a diminuicdo da pressdo parcial de
nitrogénio, como observado. As fases Cr2N e AIN foram detectadas e s3o mais acentuadas nos
revestimentos de baixa dureza, e vao reduzindo ou desaparecem nos revestimentos de maior
dureza, devido ao mecanismo de bombardeio ¢ ao fendmeno de resputtering. Assim, a maior
dureza dos revestimentos na tensdo de polarizagdo de —100 V associado a menores pressdes
parcial de nitrogénio, pode ser explicada pelo fendmeno de endurecimento, induzido pela forte
energia coesiva dos contornos de grao. Em segundo lugar, a tensdo de polarizagdo mais alta ou
a pressao parcial de nitrogénio mais baixa, podem induzir energias de bombardeio
desnecessarias, resultando no relaxamento da rede cristalina que induz a reducdo da dureza,
como discutido anteriormente.

Kuprin et al. (2023) também atribui esta variagdo a uma mudanga nas tensdes

compressivas nos revestimentos. Varios autores, como Veprek et al. (1998), Pfeiler et al. (2007),
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Chang ef al. (2011) e Tillmann ef al. (2024), atribuem a reducdo de dureza, principalmente pela
mudanga da estrutura cristalina ctbica (c) para uma estrutura hexagonal (h) mais acentuada.
Atribui-se isso ao fato de os d&tomos de Al terem sido dissolvidos na rede ctibica do CrN, o que
poderia gerar tensdao, bem como deformacdo no revestimento e dificultar o movimento das
discordancias resultando no aumento da dureza. Revestimentos com uma maior intensidade de
h-AIN tendem a apresentar menor dureza devido a caracteristica desta fase (FAN et al., 2017),
como ¢ comprovado na Figura 13.

Zhang et al. (2008) sintetizaram revestimentos de CrN usando pulverizagao catddica
por magnetron DC e analisaram os efeitos de diferentes polarizagdes de substrato. Os resultados
mostraram que, @ medida que a polarizacdo do substrato aumentava, o fluxo id6nico préximo a
regido do substrato aumentava e a energia i0nica média incidente no filme em crescimento
também aumentava. Esse bombardeio transfere energia para o revestimento, aumentando a
mobilidade atomica e fornecendo difusdo superficial suficiente, melhorando assim a
cristalinidade do filme fino. Esse efeito ¢ frequentemente descrito como um recozimento
localizado de curto prazo da regido afetada pela implantagao, comumente referido como um
“pico térmico”. Desta forma, o bombardeio de ions de alta energia também pode causar danos a
estrutura do filme, quando a polarizacdo do substrato se torna excessivamente alta,
desencadeando o efeito Hall-Petch inverso (KOCH et al., 2001; TSAI et al., 2025). Nesse
regime, a dureza diminuiu para manter a alta densificagao do filme. Este fendmeno pode explicar
a baixa dureza encontrada no revestimento 6Pal00V, apesar da alta tensao do substrato aplicada.
Esses resultados sugerem que existe uma faixa de polarizagdo ideal, que equilibra cristalinidade,
densificacdo e desempenho mecanico. Resultados de reducao de dureza com aumento de tensdo
de bias foram encontrados por Tsai et al. (2025).

Outras relagdes podem ser extraidas do ensaio de nanoindentagdo, ¢ uma delas sdo as
relagdes H/E e H*/E*?, que significam melhor capacidade de carga, bem como melhor resisténcia
a deformacdo plastica e tenacidade a fratura, respectivamente, propriedades de importancia
triboldgica dos revestimentos. (ADESINA et al., 2018; LEYLAND et al., 2000; CHEN et al.,
2020; WARCHOLINSKI et al., 2020 (A); GRENADYOROV et al., 2022).

Alguns pesquisadores relatam que o valor H/E* ¢é proporcional a resisténcia a
tenacidade do revestimento, e o H*E*? ¢ proporcional a resisténcia do revestimento a
deformacao plastica (ZANG et al., 2013; CHANG et al., 2015). O revestimento com trabalho
elastico (We) mais alto, geralmente apresenta maior resisténcia a fratura (MUSIL ef al., 2002;

LIU et al., 2014).
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Na Figura 22 sdo apresentados o comportamento dos revestimentos de acordo com estas

relagdes. Com isso, € possivel observar que os revestimentos 2Pal00V e 4Pal00V possuem a

maior resisténcia a tenacidade e a deformacao pléastica em relagdo aos outros revestimentos, que

se mantiveram com valores similares. Este comportamento coincide com o o comportamento

encontrado no ensaio de dureza, onde os mesmos revestimentos tiveram o maior valor de dureza.

Pesquisadores como Fan ef al. (2019) e Atmani et al. (2021) atribuem as alteragdes nas

propried

tamanho

ades mecanicas dos revestimentos a diversos fatores, como a microestrutura, textura,

do grao, efeito do substrato, comportamento de deformagado, a morfologia da superficie

e defeitos internos como vazios, tiveram grande influéncia na dureza do revestimento.
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Adesao

Como resultado da indentacao VDI3198, uma tensao de cisalhamento entre o substrato

e o revestimento ¢ induzida. As micrografias destes danos sao apresentadas na Figura 23.
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Figura 23. Micrografia da indentagdo das amostras conforme norma VDI 3198.

De acordo com varios autores, Cai et al. (2011), Bhushan et al. (2020), Chen et al.
(2020) e Warcholinski et al. (2020) (B), a adesdao do revestimento ao substrato ¢ uma de suas
propriedades mais importantes. A adesao afeta significativamente a resisténcia ao desgaste dos
revestimentos. Danos durante a aplicagdo dos revestimentos, como fissuras ou delaminagdo,
degradam significativamente as propriedades de resisténcia ao desgaste. Isso depende de muitos
fatores, incluindo a dureza e a rugosidade do substrato.

Nas imagens ¢ possivel perceber que a medida que a pressdo de N> aumenta e associada
a tensdo do substrato, os revestimentos apresentam ligeira melhora em relacdo a presenca de
fraturas radiais e delaminagdes, apresentando uma O6tima adesdo e coesdo, sendo suas
classificacgoes, de acordo com a norma VDI 3198, mostradas na Tabela 9. De acordo com Cai et
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al. (2011), a adesdo dos tratamentos de AICrN sdo similares entre si, independente da variacao

de pressao parcial de N> utilizada.

Tabela 9. Classificagdo da adesdo dos revestimentos de acordo com a norma VDI3198.

Amostra Classificagao VDI 3198
2Pa40V HF3
4Pa40Vv HF3
6Pa40V HF1
2Pal00V HF3
4Pal00V HF2
6Pal00V HF1

Delaminagdes na fronteira entre o revestimento e a indentagdo, sdo percebidas para os
revestimentos 2Pa40V, 4Pa40V e 2Pal00V. Ja para os revestimentos 6Pa40V, 4Pal00V e
6Pal00V, ¢ percebido apenas trincas radiais, com uma maior intensidade para o revestimento
4Pal00V. Uma relacao possivel ¢ em relacao ao numero de defeitos que ¢ coincidente com os
resultados encontrados, onde o menor numero de defeitos esta relacionado aos revestimentos
classificados como HF1 e HF2. Outro importante caracteristica ¢ a melhora da adesdo dos
revestimentos, com o aumento da pressdao de N». Resultados similares foram encontrados por
Cai et al. (2011), Ravi et al. (2016), Gilewicz et al. (2021), Warcholinski ef al. (2021) e Kuprin
et al. (2023).

Gilewicz et al. (2019) (A), Tillmann et al. (2019) e Warcholinski et al. (2021),
descrevem que as pequenas trincas radiais e pequenas delaminagdes na fronteira entre o
revestimento e a indentagdo, sdo resultado de uma adesao coesiva, visto que os revestimentos

possuem alta dureza e isso ¢ caracteristico desta propriedade.
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53 DESEMPENHO DOS REVESTIMENTOS

5.3.1 Tribologia

As propriedades tribologicas dos revestimentos dependem de multiplos parametros,
incluindo a microestrutura, o tamanho do grao, a densidade, a qualidade da superficie e a tensao
residual nos revestimentos (TANG et al., 2020). O coeficiente de atrito dos revestimentos de
AICrN sdo apresentados na Figura 24 exibem uma tendéncia de curva semelhante. As primeiras
600 rotacdes, aproximadamente, o coeficiente de atrito dos revestimentos aumenta
acentuadamente e, em seguida, permanece quase constante até o fim do experimento nas voltas
subsequentes. Essa variagdo da curva esta de acordo com o principio basico do desgaste, que
geralmente € aceito como dividido em trés periodos: o estagio de amaciamento, o estagio estavel

e o estagio final de desgaste severo (FAN et al., 2017).
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Figura 24. Valores do coeficiente de atrito do ensaio ball-on-disc para as diferentes amostras.
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Observa-se um ruido relativamente alto. Isso provavelmente estd associado a
rugosidade dos revestimentos testados, relacionada ao numero de defeitos superficiais. Esses
defeitos (macroparticulas e crateras) sdo tipicos do método de revestimento aplicado por arco
catodico - CAE. Durante o processo de fric¢do, as particulas fracamente ligadas ao revestimento
se desprendem dele, causando ruido e possiveis interferéncias no coeficiente de atrito
(WARCHOLINSKI et al., 2021).

O valor médio do estagio estavel ¢ considerado o coeficiente de atrito do revestimento.

Na Tabela 10, os coeficientes de atrito médio dos revestimentos sao apresentados.

Tabela 10. Valores médios do coeficiente de atrito das amostras.

Amostras
2Pa40V  4Pa40V 6Pa40V  2PalO0V  4PalO0V 6PalO0V
Coeficiente  Média 0,478 0,625 0,468 0,496 0,520 0,448

de atrito (u) G +0,043  +£0,025 £0,018 +0,048 +0,021 +0,038

Um alto coeficiente de atrito geralmente resulta em uma alta taxa de desgaste. Para os
revestimentos investigados, a diferenca no coeficiente de atrito e nos desvios de incerteza, diz
que eles sdo similares, ndo apresentando uma relagdo com a variagao da pressao parcial de N2 e
da tensdo de polarizagdo do substrato. Conclusdo similar foi apresentada por Romero et al.
(2006) e Gilewicz et al. (2019) (A). Devido a isso, a diferenca nas taxas de desgaste também
deve ser pequena. Na trilha de desgaste, mostrado na Figura 25, ¢ possivel ver a formagao de
uma tribo camada com o aumento na concentracdo de oxigénio nas trilhas mais escuras dos
revestimentos com tensdo de substrato -40V, em comparagdo com as trilhas mais acinzentadas
dos revestimentos com tensdo de substrato -100V, o que pode indicar a formagao de 6xidos
Cr203 e Al,O3 (GILEWICZ et al., 2019 (A), WARCHOLINSKI et al., 2021). Isso pode ser
devido a temperatura local mais alta durante o deslizamento, proporcionando assim maior
energia cinética para a formagao favoravel de 6xido na trilha de desgaste no revestimento (LIN
et al., 2006). A formacao, principalmente do Al,O3, com o aumento da temperatura local, tende
a aumentar o coeficiente de atrito, devido a sua caracteristica de abrasividade. Ja a formacao de
Cr203, possui uma caracteristica de lubrificante sélido, produzindo uma reducio no coeficiente
de atrito (GILEWICZ et al., 2019 (A)). A formacdo de 6xidos caracterizados por outras
propriedades, como as estruturais (sistema cristalino, parametro de rede), mecanicas (mddulo de
elasticidade, dureza), térmicas (coeficiente de dilatacao linear, capacidade térmica) e outras que

ndo as propriedades do revestimento, podem gerar tensdes (WARCHOLINSKI et al., 2021).
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Figura 25. Micrografia das trilhas de desgaste do ensaio ball-on-disk para as diferentes amostras.

Devido a isso e a condutividade térmica relativamente baixa dos revestimentos, a
chamada temperatura instantanea “Flash temperature”, no par de friccao, durante o ensaio ball-
on-disk pode ser alta. A temperatura instantdnea na area de contato pode ser expressa pelas
Formulas 8 ¢ 9 (LIN et al., 2012):

uPv

AT = ———
4(K1 + Kz)a’

(8)
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onde: AT ¢ a temperatura instantdnea na area de contato, 1 ¢ o coeficiente de atrito, P ¢
a carga normal aplicada, v € a velocidade de deslizamento, a € o raio de contato da area de contato
real, H é a dureza do revestimento, K; ¢ K> sdo as condutividades térmicas do revestimento [5
W/mK] (MORAES et al., 2016) e da contraparte de Al,O3 [34 W/mK] (ERDEMIR, 2005). A

Tabela 11 apresenta os valores de AT calculados para cada revestimento.

Tabela 11. Temperatura instantanea calculada e coeficiente de atrito.
Temperaturas instantaneas AT

Amostras (°O) u
2Pa40V 704,6 0,478
4Pa40Vv 951,0 0,625
6Pad40V 748,7 0,468
2Pal00V 1311,1 0,496
4Pal00V 1354,2 0,520
6Pal00V 726,5 0,448

De fato, os revestimentos com AT (temperatura instantdnea) mais elevados,
apresentaram os maiores valores de coeficiente de atrito. Tal efeito foi observado por Lin et al,
(2012) para revestimentos espessos de CrN depositados por sputtering magnetron de poténcia
pulsada modulada. Uma diferente abordagem foi estudada por Liu et al. (2025) onde
revestimentos TiAISiN e AICrN submetidos a temperaturas entre 800 e 1050°C, apresentaram
formagao de Al,03/Cr203, em distintas etapas, sendo a presenca de Al,Os detectada somente a
partir de 950°C. Isso explica os menores coeficientes de atrito para os revestimentos 2Pa40V,
6Pa40V e 6PalO0V que apresentaram as temperaturas instantaneas menores que 800°C,
conforme Tabela 11, sugerindo a presenga de Cr2O3 como lubrificante s6lido. Resultados
similares da redu¢do do coeficiente de atrito com a presenca de Cr2O3, foram obtidos por Polcar
et al. (2011), Kong et al. (2014), Dejun et al. (2015) e Gilewicz et al. (2019) (A). Ja com o
aumento da temperatura acima dos 950°C, a presenca de Al,Os; se faz presente, permitindo que
a camada superior mais fragil do 6xido se quebre, e estas partes soltas do revestimento atuem
como um terceiro corpo no atrito, aumentando o coeficiente de atrito e a taxa de desgaste
(PANJAN et al., 2022), o que pode justificar, principalmente os altos valores de coeficiente de

atrito e taxa de desgaste, encontrados para o revestimento 4Pa40V.
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Na Figura 26 sdo apresentados os valores das taxas de desgaste k.
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Figura 26. Valores da taxa de desgaste calculada para diferentes amostras.

Neste estudo, ha uma relagao da orientacdo do plano preferencial dos revestimentos, a
medida que a tensdo do substrato aumenta. Observou-se similar comportamento, com a redugdo
da taxa de desgaste, tanto para os revestimentos do plano cristalografico [111] quanto para o
plano cristalografico [200] em funcao do aumento de tensdo do substrato, destaque para os
revestimentos de maior tensdo de substrato, 2Pal00V para [111] e 6Pal00V [200] de menores
valores de taxa de desgaste. Como visto acima, muitos autores relacionam a taxa de desgaste
com a relacao H3/E*2, porém nesta andlise, esta relacao nao foi o principal fator que contribuiu
para o resultado da taxa de desgaste, principalmente para o revestimento 4Pal00V, onde
apresentou a maior relacdo H*/E*? e ndo apresentou uma taxa de desgaste menor em relagao aos
demais revestimentos. Isso pode ser explicado, devido a temperatura atingida durante os ensaios.
Onde o processo de oxidagao pode levar a falha do revestimento e uma taxa de desgaste maior
pode ser observada, fora do dominio de H*E*2. Liu et al. (2022), sugere como beneficio,
produzir transi¢des de orientacdo periddicas entre [111] e [200], onde contornos de grdo
coerentes aumentam significativamente, aumentando a dureza e a tenacidade, o que pode

explicar a redugdo da taxa de desgaste para os revestimentos 6Pa40V, 4Pal00V e 6Pal00V. Iram
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et al. (2020) reportou que a taxa de desgaste ¢ inversamente proporcional a dureza e a formacao
de o6xidos.

Comportamento similar foram reportados por Fan et al. (2017), Tang et al. (2020), Gao
et al. (2022), Liu et al. (2022), Neto et al. (2022) e Li et al. (2023).

5.3.2 Corrosao

A Tabela 12 apresenta os resultados obtidos do ensaio de polarizacao potencio dindmico
das amostras com os diferentes pardmetros de pressao parcial de Na e tensdo de bias. Ecorr € Leor
representam o potencial de corrosao e a densidade de corrente de corrosdo, respectivamente. Ecorr
caracteriza a tendéncia a corrosao do material de uma perspectiva termodinamica, enquanto Zco-
representa a taxa instantanea da reagdo de corrosdo de uma perspectiva cinética (Li et al., 2023).

E possivel observar uma clara associagio do aumento da taxa de corrosdo com o

aumento da tensao de polarizagao.

Tabela 12. Valores obtidos do ensaio de corrosdo das diferentes amostras.

A Amostas
Parametro
2Pa40Vv 4Pa40Vv 6Pad40V 2Pal00Vv 4Pal00V 6Pal00V
Eecorr [V] -1,16 -1,23 -1,19 -1,20 -1,17 -1,12
+0,439 +0,426 +0,459 +0,370 +0,345 +0,192
Leor [A/em?] (2,93+4,77)  (2,77+4,56)  (2,99+4,83) (4,21+6,83) (4,22+6,83) (4,86+7,85)
x1077 x1077 x1077 x1077 x1077 x1077

Rp[Qom?]  36IX10°  3.40x10°  3,02x10°  2,56x10°  187x10°  245x10°
+1,07x10°  £7,10x10*  £7,50x10*  £8,51x10*  +6,25x10¢  +1,44x10°

Taxa corrosao (1,52+2,48)  (1,46+2,40) (1,61£2,59) (2,2543,65) (2,2443,62) (2,57+4,15)
[mm/ano] x107¢ x107¢ x1076 x1076 x10°° x107¢

O efeito do potencial de corrosdo FEc» tem pouca variagdo em relacdo aos
revestimentos, nao apresentando uma tendéncia clara em relagdo as variagdes de pressao de No
e tensao do substrato. J& a densidade de corrente I, mostra valores mais elevados para as
amostras de tensdo de substrato de -100V, indicando uma pior resisténcia a corrosao para estes
revestimentos. Muitos autores como Jokar et al. (2019), Li et al. (2023), Liang et al. (2023) e

Huy et al. (2024), atribuem estas variacoes, principalmente ao fato que revestimentos com maior
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tensdo de substrato, tendem a ser mais duros e densos, com alto estresse interno, e possuirem a
tendéncia de obter micro trincas na estrutura, permitindo o crescimento de micro pits.

De acordo com Aouadi et al. (2019), geralmente os dtomos em areas que contém
defeitos, possuem uma energia quimica livre muito alta em comparagao com areas sem defeitos.
Esses a&tomos podem reagir com as particulas ativas da solugdo corrosiva, o que produz uma area
superficial de corrosdo no revestimento. Assim, pode-se concluir que a existéncia de defeitos
reduz a resisténcia a corrosao dos filmes. Em geral, trincas e contornos de grao fornecem canais
preferenciais para agentes corrosivos que podem atingir o substrato. Estes defeitos, facilitam a
penetragdo do eletrdlito através do revestimento. (BISWAS et al., 2018; LI et al., 2019;
WARCHOLINSKI et al., 2021; BIAVA et al., 2022; KUPRIM et al., 2023).
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6 SINTESE E INTEGRACAO DOS RESULTADOS

A partir dos objetivos propostos por este estudo, foi possivel obter e caracterizar
revestimentos de PVD de AICrN através da técnica de CAE, com diferentes pressdes parciais de
nitrogénio e tensdo de polarizacdo do substrato, em amostras de ago rapido M2, para potencial
aplicacdo em ferramentas de corte.

Desta forma, foi possivel considerar as seguintes:

- A caracterizacao estrutural dos revestimentos de AICrN permitiu identificar uma
coexisténcia de fases e uma transi¢do de textura significativa, influenciada pelos parametros de
deposicdo propostos (pressdo parcial de N> e a tensdo de polariza¢do do substrato). A reducdo
da pressao de N> favorece a intensidade das fases hexagonais e do Cr, enquanto pressdes mais
elevadas consolidam a fase cubica c-CrN. Durante a transi¢do de orientacdo preferencial
(textura), foi evidenciada uma competi¢do energética entre a energia de deformacao e a energia
de superficie. A orientacdo [111], predomina em condi¢des de menor energia (2Pa40V, 4Pa40V
e 2Pal00V), onde a energia de deformacdo controla o crescimento. Ja a orientagao [200],
predomina em condigdes de maior pressdao e tensdo de polarizagdo do substrato (6Pa40V,
4Pal00V e 6Pal00V), onde a energia de superficie torna-se o fator determinante. O efeito de
repulverizagdo catodica “reesputering”, aparece aqui como um contribuinte para esta transicao.
Os resultados confirmam que a textura ¢ diretamente dependente da relacdo ion-atomo. O
tamanho médio de grao situou-se na escala nanométrica (entre 11,99 nm e 14,56 nm). O aumento
da tensdo de polarizagdo do substrato e da energia do plasma promoveu o refinamento dos graos.

- A andlise de espectroscopia por EDS permitiu caracterizar com precisdo a composi¢ao
metalica dos revestimentos, revelando que a razdo Al/(Al+Cr) ¢ significativamente influenciada
pelos parametros de deposi¢ao. O aumento da pressao parcial de N> e da tensdo de polarizagao
do substrato, resultou em uma redugdo sistematica do percentual de aluminio no filme. Uma
correlagdo direta entre a estequiometria e a estrutura do revestimento, onde a reducdo da
propor¢ao de Al e o aumento relativo de Cr, favorecem o desenvolvimento preferencial do plano
cristalino [200], evidenciando a interdependéncia entre os parametros de processo, a composicao
elementar e a evolucdo microestrutural dos filmes.

- A taxa de deposicdo e a espessura final dos revestimentos de AICrN sdo parametros
criticamente influenciados pela sinergia entre a tensao de polarizacao do substrato e a pressao

parcial de N>. A analise experimental confirmou uma tendéncia de reducao na espessura das
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camadas conforme o incremento de ambos os parametros. Mais uma vez o efeito de resputering,
onde o aumento da tensdo do substrato para -100V eleva a energia cinética dos ions que atingem
o substrato, provoca a remocao de atomos recém depositados e, consequentemente, limitam o
crescimento da camada. O efeito de envenenamento do alvo “farget poisoning”, reduz a taxa de
evaporagdo do material metélico, influenciando na espessura do revestimento. A relacdo da
espessura e da orientagdo cristalografica revela que o controle da camada ndo ¢ uma questdo
unicamente de volume e sim da evolugdo da construgao estrutural do revestimento. A partir disso
a modulagdo dos parametros de deposi¢ao permitem sdao essenciais para a defini¢do da
integridade e desempenho do revestimento.

- Observou-se que o aumento tanto da pressao parcial de nitrogénio N2 quanto da tensdo
de polarizagao do substrato, resulta em uma redugao significativa dos parametros de rugosidade
Ra e Rz. As amostras processadas com -100V e pressoes mais elevadas (4Pa e 6Pa) apresentaram
as superficies mais homogéneas e de melhor qualidade. A melhoria na rugosidade em condig¢des
de alta energia ¢ atribuida & combinacdo de dois fendmenos: o de resputtering, onde o
bombardeamento i6nico remove macroparticulas fracamente ligadas, e o target poisoning, que
eleva o ponto de fusdo no alvo e reduz a emissdo de macroparticulas de material fundido. Em
contrapartida, condi¢des de baixa pressdo e baixa tensdo (como nas amostras 2Pa40V e 4Pa40V)
favorecem o crescimento de defeitos microestruturais como as macroparticulas e as crateras, uma
vez que o maior caminho livre médio dos a&tomos e a menor energia de impacto facilitam a
aglomeragdo de particulas indesejadas no substrato. A otimizacgao da pressao de N> e da tensao
de polarizagdo do substrato, ¢ o fator determinante para minimizar os defeitos intrinsecos do
processo CAE, garantindo a integridade e o desempenho funcional dos revestimentos
produzidos.

- Foi possivel concluir que a qualidade do filme ¢ diretamente governada pelo equilibrio
entre a pressao parcial de N2 e a tensdo de polarizagdo do substrato. O aumento destas duas
variaveis, resulta em uma redugdo significativa na area média dos defeitos (de 0,37 um? para até
0,19 um?), fendmeno este atribuido ao envenenamento catddico. O aumento da tensdo de
polarizacao do substrato, desempenha um papel crucial na melhoria da morfologia através do
bombardeio i6nico (resputtering), removendo mecanicamente particulas fracamente aderidas e
diminuindo a rugosidade superficial. Apesar da redu¢do no tamanho das particulas, observou-se
a presenga de "crateras" superficiais. Estas resultam do desprendimento de defeitos nodulares
durante a fase de resfriamento ou pds-deposicdo, causado por tensdes térmicas e pela baixa

coesdo entre a macroparticula e a matriz colunar do revestimento. O controle rigoroso dos
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parametros de deposi¢do, especialmente a manutengdo de altas pressoes de gas N> associadas a
altas tensdes de polarizacdo do substrato, mostra-se uma estratégia eficaz para a obtencao de
superficies mais homogéneas, com menor densidade de macroparticulas e rugosidade controlada.

- As amostras submetidas a -40V apresentaram valores de dureza baixos e similares,
entre 10 GPa e 12 GPa. Em contrapartida, o aumento da tensdo para -100V elevou
significativamente a dureza, atingindo o valor maximo de 33,8 GPa (amostra 2Pal00V), devido
ao refino de grao e a maior compactagao do filme. O aumento da energia cinética no plasma
promove a densificacdo do revestimento, mas tensdes excessivas podem causar relaxamento da
rede, recristalizagdo ou o efeito Hall-Petch inverso. Isso explica a queda abrupta de dureza na
amostra 6Pal00V (12,6 GPa), onde o bombardeio excessivo prejudicou a estrutura mecanica.
Nas amostras de -100V, observou-se que o aumento da pressao parcial de nitrogénio resultou em
uma reducdo da dureza, sugerindo que pressdes mais baixas favorecem mecanismos de
endurecimento por energia coesiva nos contornos de grao e fendmenos de resputtering. A
reducdo da dureza em certas condi¢des foi atribuida a presenca das fases CroN e AIN,
especialmente a transi¢ao da estrutura cubica para a hexagonal h-AIN, que possui caracteristicas
mecanicas inferiores. As amostras 2Pal00V e 4Pal00V destacaram-se com os maiores valores
nestas relagdes, indicando superior capacidade de carga, resisténcia a deformagdo plastica e
maior tenacidade a fratura. A maior propor¢do de trabalho elastico foi observada nos
revestimentos de maior dureza a -100V, o que correlaciona a alta energia de deposicao com uma
melhor capacidade do material de recuperar-se elasticamente de tensdes externas. Conclui-se que
a dureza final ¢ um equilibrio complexo entre a microestrutura, o tamanho de grao, o nivel de
tensdes compressivas e a presenca de defeitos internos (vazios), todos modulados pelos
parametros de deposicao.

- Os revestimentos apresentaram classificacdes de adesao entre HF1 e HF3. Destacam-
se as amostras 6Pa40V e 6Pal00V, que atingiram o nivel HF1, indicando uma adesdo e coesao
excelentes, com auséncia de delaminagdes significativas. Observou-se uma melhora clara na
resisténcia a delaminagdo com o aumento da pressdo parcial de nitrogénio. As amostras
depositadas sob pressdao de 6Pa, apresentaram o melhor desempenho independentemente da
tensdo de bias aplicada. As amostras com menor pressdo (2Pa) e tensdes baixas apresentaram
delaminacdes na fronteira da indentacdo, sinalizando uma adesdo inferior. As amostras de
melhor desempenho (6Pa) exibiram apenas trincas radiais, o que €& caracteristico de
revestimentos com alta dureza e boa adesao coesiva. O estudo revelou que o menor niimero de

defeitos estruturais (macroparticulas e crateras) estd diretamente associado aos melhores
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resultados de adesdo (HF1 e HF2), sugerindo que a integridade da superficie favorece a
ancoragem do filme. A presenca de pequenas fissuras radiais, sem desprendimento de material,
foi interpretada como um comportamento esperado para filmes de alta dureza, refletindo uma
boa integragdo entre o revestimento e o substrato sob tensdes de cisalhamento. Embora a pressao
de N> tenha sido o fator mais influente, a combinacao de alta pressdo com o ajuste da tensdo do
substrato contribuiu para a reducdo de fraturas e melhora da estabilidade mecanica da interface.

- Todos os revestimentos seguiram uma tendéncia classica de desgaste, dividida em trés
estagios: um aumento acentuado inicial de amaciamento, até¢ aproximadamente 600 rotagdes,
seguido por um regime estavel e constante. O ruido observado nos ensaios foi atribuido a
rugosidade superficial e a presenca de macroparticulas e crateras, que sdo defeitos intrinsecos ao
método de arco catdédico (CAE). O desprendimento dessas particulas durante o deslizamento
interfere no coeficiente de atrito. Os coeficientes de atrito médio variaram entre 0,448 ¢ 0,625.
Concluiu-se que nao houve uma correlagdo direta e clara entre os valores de atrito e as variagdes
de pressdo parcial de N> ou da tensdo de polarizagdo do substrato. A temperatura instantanea,
“flash temperature”, calculada para o par de friccdo, mostrou-se um fator determinante.
Revestimentos que atingiram temperaturas instantaneas mais elevadas apresentaram os maiores
coeficientes de atrito. Em temperaturas abaixo de 800°C (amostras 2Pa40V, 6Pa40V e
6Pal00V), a formagao de Cr,O3 atuou como um lubrificante sélido, reduzindo o atrito. Em
temperaturas acima de 950°C, a formacgdo de AlO3 aumentou o atrito e o desgaste, pois
fragmentos desse 6xido atuam como um terceiro corpo abrasivo na interface. Embora a literatura
relacione o desgaste com a razdo H3/E?, neste estudo o processo de oxidacdo induzido pela
temperatura de contato foi o fator predominante, superando a influéncia direta das propriedades
elasticas do material. Observou-se que a orientacao preferencial dos planos [111] e [200]
influenciou a resisténcia ao desgaste. As amostras com maior tensdo de substrato (-100V)
apresentaram menores taxas de desgaste, o que pode ser explicado pelo aumento da tenacidade
e dureza associado a transi¢ao de orientacdo dos graos.

- O potencial de corrosdo apresentou pouca variagao entre os diferentes revestimentos,
nao revelando uma tendéncia clara ou dependéncia direta em relacao as alteragdes de pressao
parcial de N2 ou da tensdo de polarizagdo do substrato. A densidade de corrente de corrosdo
mostrou-se sensivel a tensdo do substrato, apresentando valores mais elevados para as amostras
submetidas a -100V. Isso indica que, embora a propensao inicial seja similar, a velocidade do

processo corrosivo € maior nessas condi¢des. O comportamento inferior das amostras de maior
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tensdo ¢ atribuido ao elevado estresse interno gerado durante a deposicao. Esse estresse favorece

to de micro trincas, que comprometem a integridade do filme.

0 surgimen

A figura 27 mostra os dados relacionados estatisticamente através da matriz de Pearson.
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Figura 27 - Sintese dos dados através da matriz de correlacdo de Pearson.
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A matriz de Pearson ¢ uma tabela que exibe o coeficiente de correlagdo de Pearson (1)
entre multiplas variaveis de um conjunto de dados. Esse indice mede a forca e a direcdo da
associacdo linear entre duas variaveis quantitativas, variando de -1 a +1.

Com isso ¢ possivel visualizar com maior precisdo as relagdes entre as diversas

caracterizagoes e suas forcas de influéncia.
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7 CONCLUSAO

De forma geral, os resultados demonstram que as propriedades dos revestimentos de
AICrN sdo fortemente dependentes da interacdo entre a pressdo parcial de N2 e a tensdo de
polarizagdo do substrato. Esses parametros controlam diretamente a microestrutura, a
composi¢ao, a morfologia superficial e, consequentemente, o desempenho mecanico, tribologico
e de adesdo dos filmes.

Condi¢des de maior energia de deposicdo favoreceram o refinamento microestrutural,
a densificacdo e a melhoria da qualidade superficial, resultando em maior dureza e resisténcia ao
desgaste. No entanto, também podem induzir maiores tensdes internas, impactando
negativamente a resisténcia a corrosao. Assim, evidencia-se a necessidade de um ajuste fino dos
parametros de processo para alcancar o melhor equilibrio entre propriedades.

Por fim, conclui-se que a otimizagdo conjunta da pressdo de N2 e da tensdo de
polarizagdo ¢ essencial para a obteng¢do de revestimentos com desempenho superior, sendo as
condigdes intermedidrias as que apresentam o melhor compromisso para aplicacdes em

ferramentas de corte.
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