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RESUMO

A modificagdo de superficie com plasma e a técnica de cilindros catédicos € uma
abordagem inovadora na formacéao de filmes finos, melhorando a dureza, resisténcia
ao desgaste e corrosdo dos materiais. Este estudo visa depositar filmes multicamadas
TiSIN/TiSIC sobre aco AISI 4340 e analisar seu comportamento mecéanico e
tribolégico. Foram utilizados cilindros de titanio e silicio, e o tratamento a plasma
ocorreu a temperaturas de 350°C e 400°C, sob atmosfera de hidrogénio, nitrogénio,
argonio e acetileno. As amostras foram caracterizadas por Difracdo de Raios X (DRX)
e Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV-FEG). Os resultados mostraram
modificagdes significativas, com a espessura do revestimento atingindo 7,162
micrometros. A dureza aumentou de 368,6HV para 1106,8HV, e o coeficiente de atrito
reduziu de 0,39654 para 0,19143. Assim, a técnica demonstrou eficacia na melhoria
das propriedades mecanicas e tribologicas, contribuindo para a engenharia de

superficies.

Palavras-Chave: Filme fino, Multicamada, Plasma, Cilindros catédicos.
INTRODUCAO

Filmes finos sdo camadas aplicadas a superficies para melhorar propriedades.
Dentre eles, os filmes de nitretos e carboneto com metais de transigdo, como titanio

(Ti), cromo (Cr), molibdénio (Mo) e o semimetal silicio (Si), sdo amplamente estudados
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como revestimentos protetores contra desgaste mecanico, triboldgico e corrosdo (1-
3). Esses revestimentos destacam-se pela alta dureza, alta resisténcia ao desgaste e
baixo coeficiente de atrito, sendo utilizados em diversas areas da engenharia, como
nas industrias de pegas automotivas, de maquinas e ferramentas (4-6).

A deposicao de filmes finos € um processo que combina os compostos da
camada depositada com o método de deposi¢cao escolhido. Esses compostos podem
ser aplicados em monocamadas ou multicamadas, sendo as multicamadas vantajosas
por unirem as boas propriedades das camadas unicas (7-9).

Hassani et al. (2023) (10), usou multicamadas de TiSiC:H/a-SiC:C aplicando a
tecnica de deposi¢cao quimica de vapor (CVD) em Liga de titanio Ti6Al4V e o aco
inoxidavel 410 e os resultados foram propriedade mecanica de dureza elevada da
ordem de 24-30 GPa e um coeficiente de atrito de 0,25-0,15, este baixo quando
comparado ao substrato sem revestimento. Ja Wang et al. (2020) (11) usando
magnetron Sputtering de impulso de alta poténcia com multicamadas de
Ti/TiSiC/TiSiCN sobre o substrato de AISI 316L e Si (100) obteve dureza de 43 GPa e
coeficiente de atrito de 0,25.

Assim, no processo de deposigdo, parametros como tempo, temperatura e
pressao sao considerados (12,13). A sinterizagao de filmes a base de nitreto e carbeto
pode ser realizada por diversas técnicas, incluindo deposicao fisica de vapor (PVD),
deposig¢ao quimica a vapor (CVD) e eletrodisposigao (14-16).

Outra técnica de deposicao que tem sido empregada é a deposigdo em gaiola
catdédica, onde a gaiola utilizada é fabricada a partir do material a ser depositado,
Asghar et al. (2023)(17) aplicou multicamadas de TiO/TiN em uma liga metalica de Ni-
Cr, resultando em uma estrutura policristalina a base de titanio com alta resisténcia a
corrosdo. Além dessas técnicas, uma nova abordagem de deposi¢ao de filme fino foi
feita por Neto et al. (2023) (18), estes usaram revestimento composto Ti-Nb-C-N pela
técnica de cilindros catodicos e obtiveram como resultado valor de dureza 1430HYV,
este alto quando comparado ao agco sem revestimento. Em outro estudo Neto et al.
(2024)(19) desenvolveram um revestimento composto com propriedades hibridas de
dureza Ti-Nb-C-N, combinadas com a capacidade de auto lubrificacdo do dissulfeto
de molibdénio (MoS2) e os resultados foram além de nanodureza da ordem de 12,3
GPa e um bom desempenho tribolégico do revestimento, indicando a eficacia do

processo e a viabilidade dessa técnica, com potencial para a engenharia de superficie.
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Portanto, o objetivo deste estudo é preparar filmes multicamadas de
TiSiN/TiSiC utilizando a técnica de deposi¢ao por plasma em cilindros catddicos sobre
o substrato de ago AlSI 4340. Essa abordagem ainda n&o foi amplamente explorada
para a produgao dessas multicamadas, tornando-se o foco principal da pesquisa. Além
disso, a analise das propriedades e desempenho dos filmes resultantes sera essencial
para avaliar sua viabilidade em aplicagdes especificas na industria e ciéncia, com

énfase no comportamento mecanico e triboldgico dos filmes depositados.

MATERIAIS E METODOS

O estudo foi realizado na Universidade Federal do Rio Grande do Norte
(UFRN), especificamente no Laboratério de Plasma (LabPlasma). Na Figura 1, é

demonstrado o fluxograma do processo metodolégico empregado no trabalho.

Figura 1. Fluxograma da metodologia utilizada.
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O substrato base utilizado foi 0 ago AlSI 4340, que possui em sua composi¢ao
quimica: 0.38-0.43%p C, 0.60-0.80%p Mn, 0.035%p P, 0.040%p S, 0.15-0.35%p Si,
1.65-2.00%p Ni, 0.70-0.90%p Cr, 0.20-0.30%p, todos adicionados ao ferro. Assim a

partir do tarugo do ago foram preparadas amostras cilindricas de 20mm de diametro
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e 5mm de espessura que passaram por etapas de metalografia ASTM E3-11 (2017) e
limpeza em banho ultrassénico com alcool 99,5% por 10 minutos.

Para produzir os cilindros catddicos, foram adquiridos os pés comercialmente
de Ti e Si com 99,9% de pureza. Ambos 0s pos passaram pelo processo de moagem,
com proporg¢ao de 20g de massa para 5 bolas, durante 12h para o Ti e 2h para o Si.
Em seguida, esses foram colocados na matriz de compactacédo e submetido ao
carregamento de 1,8 toneladas em prensa hidraulica por 3 minutos. O resultado foi a
obtencdo de dois cilindros de Ti e dois de Si, com didmetro externo de 12 mm,
diametro interno de 6 mm. A Figura 2 apresenta o pd, a matriz e os cilindros

resultantes.

Figura 2. Esquema: pd, matriz e cilindro resultantes.

oo 0@

Para o tratamento a plasma um dos principais parametros para produzir a
multicamada de filmes finos, considera-se a temperatura, tempo (10,20). Assim a
deposicao de TiSiN/TiSiC ocorreu em potencial flutuante com duracéao total de 120
minutos e 240 minutos. No inicio do tratamento, foi realizada uma limpeza da amostra
por 30 minutos em atmosfera de Ar (50%) e H2 (50%) na temperatura de 300°C,
momento em que também ocorreu o processo de sinterizacado dos cilindros catddico.
A Tabela 1, apresenta a identificagdo das amostras e os pardmetros que serao
utilizados. Na Figura 3 possivel ver o sistema e as partes constituintes bem como os

cilindros.
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Tabela 1. Amostras e parametros experimentais de tratamento.

. Temperatura Tef"'°° Fluxo de gas
Amostra | Potencial (°C) (min.) / Camada (%)
Camada
1a H2 (80%)
N2 (20%)
2a Ar (50%)
. C2H2(50%)
350A120Min 350 30 . Hz (80%)
N2 (20%)
42 Ar (50%)
Flutuante C2H2 (507%)
1a H2 (80%)
N2 (20%)
2a Ar (50%)
. C2H2 (50%)
400A240Min 400 60 - Hz (80%)
N2 (20%)
42 Ar (50%)
C2H2 (50%)

Figura 3. Esquema representativo da gaiola catddica, configuracdo de deposicéo de
plasma com cilindros Ti e Si inseridos na tampa da gaiola catddica.

Tampada Gaiola catddica

Janela de

vizualizagdo

vacuo potencial catédico

Fonte: Adaptado de Neto et al. (2023)(18).

Posteriormente a execugcao da deposicao dos filmes em multicamadas, as
amostras foram submetidas a uma série de técnicas de caracterizagao. A constituicdo
das fases sera determinada por meio da Difracdo de Raios X (DRX) de incidéncia
rasante. As espessuras das multicamadas dos filmes finos foram examinadas no
Microscopia Eletrénica de Varredura com canhao por emissao de campo (MEV-FEG).

Adicionalmente, as amostras foram submetidas a analises de microdureza e
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coeficiente de atrito, com detalhes experimentais apresentados em estudos anteriores
(18,21,22).

RESULTADOS E DISCUSSAO
Difracdo de Raio-X (DRX)

As analises das amostras com filmes multicamadas de TiSIN/TiSiC,
depositados por 120 e 240 minutos a 350°C e 400°C, mostram na Figura 4 um
aumento da intensidade e quantidade dos picos com 0 aumento da temperatura e do
tempo. Esses resultados indicam uma resposta dos corpos de prova ao tratamento,
destacando a influéncia da temperatura e do tempo na estrutura dos filmes. A técnica
de cilindros catddicos é eficaz na formagao de multicamadas na superficie do ago, em
contraste com a amostra sem tratamento (ST), que apresenta reducao nas fases
relacionadas ao ferro durante a deposicéo a plasma por cilindros catoédicos e nesse

momento o aparecimento de novas fases relacionadas ao TiSiN e TiSiC.

Figura 4. Padrdo de DRX de amostras de aco AlISI 4340 com revestimento

multicamada de TiSiN/TiSiC.
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A analise de Difracdo de Raios X (DRX) foi fundamental para a identificagao
das fases presentes nos filmes multicamadas estudadas. A detecgao dos nitretos
TiSiN, TiN e SisN4 ndo apenas confirma a eficacia do processo de deposicdo, mas
também alinha os resultados com a literatura existente, como demonstrado pela

literatura (10,16,23). Além disso, a presenga dos carbonetos TiSIiC, TiC e SiC,
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identificada neste estudo, reforga a relevancia dos achados de Braic et al. (2015) (24),
Singh et al. (2021)(25) e Gao et al. (2017) (26). Os silicetos de titanio, os quais também
aparecem no difrato grama e corrobora com o estudo de Amiri et al. (2021) (27) podem
contribuir para a estabilidade térmica e a resisténcia a oxidagdo dos filmes, fatores
cruciais para aplicagbes em altas temperaturas. Enquanto isso, os nitretos e
carbonetos sao reconhecidos por sua dureza e resisténcia ao desgaste,
caracteristicas essenciais para revestimentos que visam aumentar a durabilidade de

superficies metalicas, propriedades essas mostradas em tdpicos posteriores.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV-FEG)

Complementando a analise da DRX, a analise transversal realizada por MEV
revelou informagdes significativas sobre a microestrutura dos revestimentos
TiSIN/TiSIiC aplicados sobre o ago AISI 4340 nas amostras 350A120Min e
400A240Min. Na Figura 5, é possivel observar uma espessura meédia de 7,16 pm.
Valor esse que impactar diretamente as propriedades mecanicas dos revestimentos,

como dureza, resisténcia ao desgaste do substrato.

Figura 5. Imagem transversal de MEV-FEG.

Estudos anteriores corroboram essas observagodes, indicando que os filmes de
TiSiN tendem a apresentar graos finos e uma superficie lisa, resultando em uma boa
densidade (28-30). Essas caracteristicas sao desejaveis, pois contribuem para uma
melhor resisténcia ao desgaste e uma redugéao na fricgao.

Por outro lado, os filmes de carbonetos, como TiSiC e TiC, sdo conhecidos por

sua estrutura laminar suave e microestrutura densa (24,26). Essa configuragcéo
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laminar pode oferecer vantagens em termos de resisténcia ao impacto, tornando-os

ideais para aplicagdes que exigem alta performance sob condi¢des de carga.

Comportamento mecanico

Os ensaios de microdureza, mostram um aumento significativo na dureza do
substrato, que passou de 368,8 HV para 3866,3 HV apds 240 minutos de tratamento
(Figura 6). Esse aumento expressivo pode ser diretamente relacionado as camadas
de filme duros de TiSiN e TiSiC, favorecida por altas temperaturas e tempos
prolongados de deposi¢cdo, conforme sugerido pelos dados da DRX. A presenca de
silicio nas multicamadas também é um fator determinante, pois sua inclusao esta

associada a um aumento da dureza.

Figura 6. Microdureza das multicamadas TiSiN/TiSiC.
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Na literatura, diversos estudos corroboram a eficacia das camadas de TiSiN e
TiSIC em aumentar significativamente a dureza do substrato. Por exemplo, foi
observado que a dureza em carbeto de tungsténio e acgo inoxidavel 304 aumentou
para cerca de 2882 - 3771 HV em um estudo de multicamadas de TiSi/C, TiSiN/C,
TiSIO/C desenvolvido por Xie et al. (2018) (29) para isso ele utilizou a técnica
Magnetron Sputtering pulsado.

Ja Movassagh-Alanagh & Mahdavi (2020) (31), aplicou multicamadas de
Ti/TiN/TiSIN em substrato de Ago AIS1403 e as durezas chegaram a ordem de 3700HV,
evidenciando a importancia da microestrutura e da composi¢ao quimica na obtencao
das propriedades mecénicas. A concentrag&o de silicio, juntamente com a presenca

de atomos de nitrogénio, contribui significativamente para essa melhoria, uma vez que
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a interagdo entre esses elementos junto com titAnio pode resultar em boas
caracteristicas estruturais e melhoria significativa de resisténcia mecanica.

Esses resultados de TiSIN/TiSIC n&o apenas validam a eficacia dos
tratamentos de deposicdo, mas também destacam a importancia de otimizar a
composicdo e os parametros de deposicdo para maximizar as propriedades
mecanicas dos revestimentos. Assim, a combinag¢ao de altas temperaturas, tempos
de tratamento adequados e a inclusdo de elementos como silicio pode ser uma
estratégia eficaz para o desenvolvimento de revestimentos com desempenho superior

em aplicagdes industriais e cientifica.

Comportamento tribolégico

A analise abrangente dos resultados obtidos nos ensaios de microdureza, DRX,
MEV e ensaio de pino sobre o disco fornece uma visdao detalhada sobre o
desempenho tribolégico das amostras revestidas com filmes multicamadas
TiSIiN/TiSiC.

No ensaio de pino sobre o disco, os resultados indicam que a amostra ST, sem
tratamento, apresentou um coeficiente de atrito (COF) significativamente maior,
atingindo 0,45 apdés um curto intervalo de tempo (Figura 7). Em contrapartida, as
amostras revestidas mantiveram coeficientes de atrito muito mais baixos, com valores
médios de 0,0996 para a amostra tratada a 400°C e 0,1914 para a amostra a 350°C.
Essa diferenga sugere que a amostra ST experimentou um desgaste abrasivo,
enquanto as amostras revestidas sofreram desgaste menos severo, caracterizado por

baixos coeficiente de atrito.

Figura 7. COF com tempo de deslizamento do material base das amostras.
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Assim a alta dureza das amostras revestidas, resultante dos tratamentos e da
composi¢do quimica, aumenta a resisténcia ao desgaste, conforme discutido por
Onoprienko et al. (2011) (32). Além disso, a presenca de carbono na camada de TiSiC,
conforme sugerido por Gao et al. (2017) (26), pode proporcionar um efeito de auto
lubrificagdo, contribuindo para a reducédo do coeficiente de atrito e melhorando a
resisténcia ao desgaste.

Esses resultados sido consistentes com a literatura, que aponta que a
microestrutura e a composigao quimica dos revestimentos tém um impacto direto nas
propriedades tribologicas. A combinagao da microestrutura, alta dureza e a presencga
de elementos como silicio e carbono nas multicamadas resulta em um desempenho

superior em condi¢des de atrito e desgaste.

CONCLUSAO

Este estudo demonstrou a eficacia do processo de revestimento a plasma com
cilindros catdodicos na obtencdo de filmes finos multicamadas TiSiN/TiSiC sobre
substrato de aco AISI 4340. Os resultados evidenciam um aumento significativo na
dureza e uma reducédo do coeficiente de atrito, melhorando substancialmente as
propriedades mecanicas e tribolégicas das amostras. A analise por DRX e MEV
confirmou a presenca das fases desejadas, indicando uma modificagdo benéfica na
microestrutura dos revestimentos.

Os revestimentos TiSiN/TiSIC apresentam um potencial notavel para
aplicacdes industriais, contribuindo para o avanco da engenharia de superficies e o
desenvolvimento de materiais de alto desempenho. Assim, a pesquisa ndo apenas
valida a efetividade do método de deposigao por cilindros catédicos, mas também
sugere dire¢cdes futuras para otimizagdo e aplicacdo desses revestimentos em

diversas areas tecnologicas.
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