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Erosdo por particula sélida é comum durante a operacdo de equipamentos como
aerogeradores, turbinas estacionarias, turbinas empregadas na aviacdo, tubulacdes de
petréleo e vapor, causando falha prematura e prejuizos. Revestimentos protetivos sdo
comumente empregados para reduzir os danos causados por este tipo de desgaste, mas
ndo pdde ser encontrado na literatura relatos do comportamento de filmes finos de
lubrificantes solidos sob estas condigdes. Por outro lado, sdo bem conhecidas as
vantagens de se utilizar filmes finos lubrificantes de MoS. para aumentar a vida util de
superficies submetidas ao desgaste, 0 que pode ser um indicativo que estes materiais
também tenham bom comportamento quando submetidos a outros tipos de desgaste.
Deste modo, este trabalho tem o objetivo de estudar os efeitos da adicdo de Hf na
resisténcia a oxidacao, propriedades mecanicas e tribologicas de filmes de MoS; contendo
diferentes quantidades de Hf. Os resultados indicam a presenca do composto HfS; em
filmes praticamente amorfos, enquanto a metodologia de ensaio de erosao proposta foi
confrontada com dados da literatura. Resultados de erosdo mostram que uma composi¢do
equilibrada entre 0 MoS» e Hf favorece a resisténcia a erosdo em angulos de impacto
maiores, enquanto que para angulos de impactos menores os filmes com mais Hf

mostraram ser mais eficazes em resistir a erosao.

Palavras-Chaves: MoS»; HfSs; Filme fino; Erosdo por particula solida.
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Solid particle erosion is common during the operation of equipment such as wind
turbines, stationary turbines, aviation turbines, oil and steam pipelines, causing premature
failure and damage. Protective coatings are commonly employed to reduce the damage
caused by this type of wear but reports of the behavior of thin films of solid lubricants
under these conditions have not been found in the literature. On the other hand, the
advantages of using MoS; lubricant thin films to increase the service life of wearable
surfaces are well known, which may be indicative that these materials also perform well
when subjected to other types of wear. In this way, the propose of this work was study
the effects of Hf addition on the oxidation resistance, mechanical and tribological
properties of MoS; films containing different amounts of Hf. The results indicate the
presence of the compound HfS3z in almost amorphous films, while the proposed erosion
test methodology was compared with literature data. The erosion results show that a
balanced composition between MoS; and Hf favors erosion resistance at higher impact
angles, while at the lower impact angles, films with more Hf have been shown to be more

effective at resisting erosion.

Keywords: MoSz; HfSs; Thin films; Solid particle erosion.
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1 INTRODUCAO

O inicio do uso de materiais naturais para reducdo do atrito e desgaste remonta ao
principio da civilizagdo. O sebo de carneiro ou de boi j& eram utilizados como
lubrificantes em mancais de veiculos puxados por animais na Antiguidade.

Um dos primeiros vestigios do uso desses materiais foi encontrado nas rodas do
trend pertencente a Ra-Em-Ka (Rei do Egito), por volta do ano 2006 a. C. Também ha
relatos do uso de gordura animal como meio de melhorar o desempenho das bigas de
corrida utilizadas nos primeiros Jogos Olimpicos, realizados na Grécia a partir de 776 a.
C., sendo também utilizada pelos romanos até o século XV. Contudo, foi com o inicio do
processo de industrializacdo, durante o século XVIII, que o uso dos lubrificantes teve seu
maior crescimento, impulsionado pela mecanizacdo dos processos produtivos e dos
transportes.

Em 1859, iniciou-se a exploracdo do primeiro campo petrolifero e os lubrificantes
a base de petroleo passaram a substituir os de outros tipos, sendo de fundamental
importancia no desenvolvimento dos diversos setores industriais.

Os lubrificantes podem ser gases, liquidos ou sélidos interpostos entre superficies
em movimento relativo para reduzir a resisténcia ao cisalhamento e promover reducéo de
desgaste e movimentacdo suave. Embora ndo haja restricGes quanto ao tipo de material
necessario para formar um filme lubrificante, o tipo de material influencia na sua eficécia
(BHUSHAN, 2013).

Nessa perspectiva, a lubrificacdo liquida é um incbmodo tecnol6gico, uma vez
que filtros, bombas e sistemas de refrigeracdo sdo necessarios para manter o desempenho
do lubrificante durante seu uso. As principais limitaces dos lubrificantes liquidos sdo a
perda de capacidade de carga a alta temperatura e a degradacao em servi¢o. Ha também
questbes ambientais associadas ao descarte desses lubrificantes usados. Desse modo, a
lubrificacdo sélida e o uso de revestimentos lubrificantes sdo objetos de intensa pesquisa
nos dias atuais (STACHOWIAK e BATCHELOR, 2014).

Em algumas condi¢fes extremas, como temperaturas altas ou muito baixas, em
ambiente de vacuo ou condicGes de extrema pressdo de contato, o uso de lubrificantes
liquidos ou graxas ndo € apropriado (ALI, 2001). Isso ocorre porque esses materiais ndo
se mantém na fase liquida ou por ndo serem capazes de evitar o desgaste entre as
superficies nas condigdes impostas. Por outro lado, lubrificantes solidos tém se mostrado

adequados nesses ambientes, tendo em vista que foram aplicados com éxito em missoes
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espaciais (VIERNEUSEL et al, 2013) e dispersos na matriz ou revestimento de
ferramentas de corte (MUTHURAJA e SENTHILVELAN, 2015, RENEVIER et al,
2003).

Os dicalcogenetos de metais de transicdo apresentam a formula do tipo MXz, em
que M representa um metal, geralmente tungsténio (W), molibdénio (Mo), nidbio (Nb)
ou tantalo (Ta) e x é atribuido a um calcogénio, como enxofre (S), selénio (Se) e teldrio
(Te). Esses materiais sdo usados como lubrificantes sélidos na industria, devido as suas
excelentes propriedades lubrificantes promovidas por sua estrutura lamelar (YANG,
2012).

Dentre esses materiais, 0 mais estudado € o dissulfeto de molibdénio (MoS2) que,
além de ser encontrado naturalmente (ALI, 2001), lidera os lubrificantes sélidos no que
diz respeito a suas propriedades antifriccdo, possuindo coeficiente de atrito (1) quando
em contato com materiais ferrosos entre 0,002-0,25 (ALI, 2001). Esses valores séo muito
inferiores aos encontrados para revestimento de nitreto de titanio (TiN), comumente
empregado em ferramentas de corte, que varia entre 0,6 e 0,7 (BANERJEE e
CHATTOPADHYAY, 2014) e até menor do que o coeficiente de atrito encontrado em
filmes de grafite, um dos lubrificantes solidos mais conhecidos, com p variando entre
0,07 e 0,5.

Desde os estudos pioneiros realizados por Spalvins (1971), os filmes finos de
MoS, vem sendo estudados e utilizados com sucesso em ambientes de vécuo
(VIERNEUSEL et al, 2013). Apesar de suas excelentes caracteristicas em ambientes de
vacuo, varias pesquisas mostraram que na presenca de umidade ou oxigénio associado a
temperaturas elevadas, os filmes finos de MoS, oxidam e perdem suas propriedades
lubrificantes (BANERJEE e CHATTOPADHYAY, 2014, DING et al, 2010, EFEOGLU
et al, 2008, LIU et al, 2013, SLINEY, 1982, SIMMONDS et al, 2000, VIERNEUSEL et
al, 2013, YANG, 2012).

Héa pelo menos duas décadas, estudos tém sido realizados em relacdo ao uso de
MoS, em condi¢des ambientes, em processos de usinagem e conformagdo ou em
elementos de maquinas, como cames e guias (DING et al, 2010, EFEOGLU et al, 2008,
SIMMONDS et al, 2000).

Paralelamente, estudos (BANERJEE e CHATTOPADHYAY, 2014, DING et al,
2010, EFEOGLU et al, LINCE, 2004, 2008, LIU et al, 2013, SIMMONDS et al, 2000)
tém sido feitos para melhorar a resisténcia a oxidacao de filmes finos formados por MoS;,

através da sua codeposicdo com metais, como: Ti, Cr, Mo, W, Au, Pb, entre outros.
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Outros beneficios da utilizacdo dos metais codepositados com os lubrificantes
incluem a melhoria na resisténcia ao desgaste, maior adesao do filme ao substrato e
aumento da sua dureza (DING et al, 2010, EFEOGLU et al, 2008, LIU et al, 2013,
VIERNEUSEL et al, 2013). Além disso, hé evidéncias de que as melhores composicdes,
no que diz respeito a propriedades mecanicas e triboldgicas foram encontradas em filmes
finos de MoS;, acrescidas de aproximadamente 15%at de algum metal (ARSLAN et al,
2005, EFEOGLU et al, 2008, RENEVIER et al, 2000a, RENEVIER et al, 2000b,
RENEVIER et al, 2001, RENEVIER et al, 2003, SIMMONDS et al, 2000).

O uso de filmes finos como revestimento protetivo em superficies sujeitas a erosdo
é vantajoso, ja que possibilita 0 uso de materiais resistentes ao desgaste na superficie
afetada, enquanto mantém o nucleo do componente ou equipamento constituido de
materiais adequados a fungdo estrutural.

A erosao por particula sélida ou solid particle erosion (SPE) é definida como a
perda de material de uma superficie, causada por impactos repetidos de particulas sélidas
(EICHNER et al, 2018). Este tipo de desgaste € comum durante a operacdo de
equipamentos, como aerogeradores, turbinas estacionarias, turbinas empregadas na
aviacao, tubulacGes de petroleo e vapor, causando falha prematura e prejuizos.

O ensaio de erosao por particula solida usando jato de gas é largamente utilizado
para avaliacdo de material em bulk. Nesse ensaio, 0 material é submetido a um jato de
erosivo propelido por ar comprimido e o desgaste é medido com base na massa de
material removido.

Esse ensaio também tem sido utilizado para avaliacdo do comportamento de
filmes finos sob erosdo. Alguns trabalhos reportam o comportamento de filme de TiN
(LAGUNA-CAMACHO et al, 2014, SHIPWAY e HUTCHINGS, 1995, SUE e TROUE,
1991), diamante (WANG et al, 2017), CroAIN (EICHNER et al, 2018) e TiAIN
(LAGUNA-CAMACHO et al, 2012). No entanto, devido ao perfil da cratera obtida no
ensaio e a pequena espessura do revestimento, caracteristica essencial dos filmes finos,
se obtém uma minima perda de massa durante o ensaio, que compromete a caracterizacdo
deste tipo de material. Além disso, 0 avanco do desgaste em direcdo ao substrato durante
0 ensaio é contabilizado como perda de massa da amostra e compromete a avaliacdo do
filme.

Ao comparar os estudos realizados por Sue e Troue (1991) e Laguna-Camacho et
al (2014) percebe-se indicios do comprometimento da avaliagédo do revestimento pelo

substrato. Esses autores realizaram estudos em revestimentos de TiN sobre substrato com
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comportamento ductil e espessura de 26 um e 4 um, respectivamente. Os revestimentos
de maior espessura e, portanto, menos sujeitos a influéncia do substrato, indicaram
comportamento fragil, j& os resultados dos revestimentos de menor espessura apontaram
um comportamento ddctil. Esses fatos evidenciam a necessidade de melhoria nos métodos
de ensaio de erosao existentes para sua adequacao as analises em filmes finos.

Apesar do amplo conhecimento e uso do MoS; depositado conjuntamente com
metais, ndo pdde ser encontrado na literatura relatos da codeposicdo dele com o hafnio
(Hf) ou da performance de filmes finos deste lubrificante sélido ao desgaste erosivo e
oxidagdo em temperaturas elevadas. Contudo, seu estudo nas condigOes citadas pode
preencher uma lacuna no conhecimento atual sobre esses materiais e ajudar a aumentar
seu campo de aplicacdo. Além disso, o desenvolvimento de métodos de ensaios de erosdo
mais apropriados a filmes finos pode ajudar a dar novas soluc¢des para enfrentar esse tipo
de desgaste.

Neste trabalho, foram depositados filmes finos de MoS; puros e com 3,0%at.,
12,0%at. e 17,0%at. de Hf e avaliada sua composi¢cdo quimica, estrutural, resisténcia a
oxidagdo, propriedades mecénicas e tribologicas. Adicionalmente, nova metodologia de
ensaio de desgaste erosivo e um modelo matematico do seu comportamento foram

propostos.

1.1 OBJETIVOS GERAIS

Estudar os efeitos da adicdo de 3 a 17%at de Hf na resisténcia a oxidagdo, nas

propriedades mecanicas e triboldgicas de filmes de MoS;.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a) Determinacdo dos parametros de deposigéo;

b) Caracterizacdo dos filmes finos produzidos quanto as suas propriedades quimicas;

c¢) Caracterizacéo dos filmes finos produzidos quanto a sua estrutura cristalina;

d) Caracterizacdo dos filmes finos produzidos quanto a sua resisténcia a oxidagéo a
elevadas temperaturas;

e) Caracterizacdo dos filmes finos produzidos quanto as suas propriedades

mecanicas

19



f) Desenvolvimento de uma nova metodologia de ensaio de erosdo aplicado ao
estudo em filmes finos
g) Caracterizacdo dos filmes finos produzidos quanto a sua resisténcia ao desgaste

erosivo através da metodologia de ensaio desenvolvida.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo, sdo apresentados topicos essenciais de revisao da literatura, que
ddo suporte a aplicagdo das metodologias utilizadas e sustentam as discussdes

desenvolvidas em capitulos posteriores.

2.1 DEPOSICAO DE FILMES FINOS POR MAGNETRON SPUTTERING

Filmes finos sdo peliculas com espessura desde algumas camadas atbmicas até
algumas dezenas de micrometros, com elevada razdo entre sua area superficial e seu
volume, que sdo geralmente utilizados para modificar propriedades fisicas, quimicas e
triboldgicas da superficie do substrato onde estd depositado (BUNSHAH, 1982,
MARTIN, 2010).

Nos filmes finos, a razdo entre a area de sua superficie e seu volume é tdo grande
que as propriedades de superficie se tornam importantes. Dessa forma, as propriedades
como resisténcia a corrosdo, resisténcia ao desgaste e coeficiente de atrito sdo associados
as propriedades do filme e ndo ao substrato.

Os filmes finos podem ser depositados por diversas técnicas, que sdo
classicamente agrupadas em deposicdo fisica de vapor (Physical Vapor Deposition -
PVD) ou deposic¢do quimica de vapor (Chemical Vapor Deposition - CVD). A técnica de
PVD é realizada utilizando-se de cAmara de vacuo, onde o material que ira formar o filme
fino é levado desde a fonte até o substrato. Nesta técnica, 0 vacuo é necessario para reduzir
o livre caminho médio no interior da cdmara de deposicdo e permitir que o material
removido da fonte viaje até o substrato sem colidir com outras particulas no seu trajeto.
Ja na técnica de CVD, o filme é formado por reaces quimicas entre precursores dos
filmes finos nas imediagdes do substrato (SCHUEGRAF, 1988).

O sputtering é uma técnica de PVD amplamente utilizada na deposicao de filmes
finos aplicada em ferramentas de corte, moldes, dispositivos dpticos e eletrénicos.
Durante o processo de sputtering, o material da superficie do alvo é removido em direcéo
ao substrato, na forma de 4tomos ou aglomerado de atomos denominado cluster, pelo
impacto de particulas energéticas. Estes atomos ou clusters sdo depositados
individualmente no substrato e formam nucleos, que crescem e coalescem até formarem

filmes continuos.
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A colisdo de ions, &tomos ou moléculas com a superficie de um sélido pode dar
origem a diversos fendmenos, dependendo da natureza dos atomos do solido, da massa,
da carga e, principalmente, da energia cinética da particula incidente. Dessa forma, o
choque de particulas com energia entre 50 eV e 100 keV pode gerar um efeito em cadeia
gue ocasiona a emissdo de material da superficie, promovendo o sputtering (WASA,
2012). As colisdes de particulas nesta faixa de energia também podem ocasionar a
producéo de fétons e remocao de elétrons da superficie.

A Figura 1 ilustra trés regimes de sputtering que ocorrem na superficie incidida a
depender da energia cinética da particula incidente.
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Figura 1 — Trés regimes de sputtering: a) choque Unico (baixa energia), b) colisao linear
em cascata e c) spike (alta energia). Adaptado de Ohring (2002).

Na Figura 1 a), o choque de uma particula causa o deslocamento de um atomo
interno, que se choca com um atomo da superficie e o ejeta. Esta situacdo corresponde a
colisdo de particula com energia proxima a minima requerida para a eje¢do do d&tomo da
superficie (threshold energy). Na Figura 1 b), a interacdo da particula incidente causa uma
serie de colisbes em cadeia, que ocasiona o choque com um atomo da superficie que é
ejetado. No regime representado na Figura 1 c), a energia da particula incidente é
suficientemente elevada para realizar interacdo com mdaltiplos dtomos da superficie e
provocar o sputtering.

Para evitar a reacdo da particula incidente com a superficie do alvo sdo utilizados

comumente no processo fons de gases nobres.
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A eficiéncia no sputtering, ou sputtering yield (S) pode ser avaliada pela razao
entre 0 numero de a&tomos removidos da superficie (N,) € 0 nimero de particulas incididas

(N;), ou seja:
Ng
S=5 (2.1)

O momento linear da particula incidente desempenha papel importante no
sputtering yield, pois particulas com a mesma energia cinética, mas com massas atbmicas
muito baixas, como o hélio (He) ou particulas com massa elevada, como o xendnio (Xe),
podem apresentar menor eficiéncia que particulas com massa intermediaria. Por ter massa
adequada e ser um gas nobre, o argonio (Ar) é geralmente utilizado no processo de
deposicao de filmes finos por sputtering.

A Tabela 1 apresenta valores do sputtering yield para metais e semicondutores,

utilizando diversos gases nobres como particulas incidentes.
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Tabela 1 — Sputtering yield para metais e semicondutores.

Sputtering gas He Ne Ar Kr Xe Ar
energy (keV) = 0.5 0.5 0.5 0.5 0.5 1.0
Ag 0.20 1.77 3.12 3.27 3.32 38
Al 0.16 0.73 1.05 0.96 0.82 1.0
Au 0.07 1.08 2.40 3.06 3.01 36
C 0.07 — 0.12 0.13 0.17

Co 0.13 0.90 1.22 1.08 1.08

Cu 0.24 1.80 235 2.35 2.05 2.85
Fe 0.15 0.88 1.10 1.07 1.0 1.3
Ge 0.08 0.68 1.1 1.12 1.04

Mo 0.03 048 0.80 0.87 0.87 1.13
Ni 0.16 1.10 1.45 1.30 1.22 2.2
Pt 0.03 0.63 1.40 1.82 1.93

Si 0.13 0.48 0.50 0.50 0.42 0.6
Ta 0.01 0.28 0.57 0.87 0.88

Ti 0.07 0.43 0.51 0.48 043

W 0.01 0.28 0.57 0.91 1.01

GaAs 0.10 0.83 1.52
InP 1.00 1.4
GaP 0.87

SiC 0.13 0.40

InSb 0.50

Adaptado de Ohring (2002).

Nota-se, na Tabela 1, que o sputtering yield pode aumentar mais de 15 vezes,
quando se utiliza Ar ao inves de He em filmes de prata (Ag).
Com o avanc¢o no desenvolvimento dessa técnica, diversas variacdes do processo

foram criadas, entre elas:

a) DC sputtering;
b) Sputtering reativo;
c) Bias sputtering;

d) Magnetron sputtering.
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A Figura 2 apresenta de forma esquematica o equipamento de magnetron

sputtering.

w Cémara de deposicao
\1/ Suporte do substrato
1
. =
: = : de vécuo
substrato

Obturador ' Obturador
Alvo 1 Alvo 2
Magnetron u
/ (A) ‘

Figura 2 — Esquema dos componentes internos de um equipamento de magnetron
sputtering.

Nota-se, na Figura 2, que o Ar é injetado por um orificio na cdmara e os alvos de
onde os atomos sdo removidos durante o sputtering, podem ser cobertos pelo obturador.
O obturador pode ser utilizado para impedir que os atomos ejetados do alvo atinjam o
substrato, como por exemplo, durante a limpeza dos alvos antes que se inicie a deposi¢ao
dos filmes finos ou durante o aquecimento e resfriamento de alvos frageis.

O processo de sputtering se inicia quando é aplicado um potencial negativo no
alvo em relagdo as paredes da cdmara de deposicdo. Neste momento, os elétrons livres na
atmosfera residual da camara séo acelerados para longe do alvo e promovem a ionizacéo

dos atomos de Ar adicionados na camara. Como os ions de Ar possuem carga positiva

25



(Ar™), eles sdo acelerados em direcdo ao alvo. Durante o choque com o alvo, ocorre o
sputterings e a ejecao de elétrons e fétons da superficie. Estes elétrons removidos irdo
ionizar outros atomos de Ar que dardo continuidade ao processo, tornando-o
autossustentavel.

Ainda, na Figura 2, observa-se, logo abaixo dos alvos, 0 magnetron que é formado
por iméds permanentes. O campo magnético formado por imas permanentes ajuda a manter
os elétrons confinados no plasma préximo a superficie do alvo e aumenta a probabilidade
de colisdo entre o elétron e o argdnio adicionado na camara, aumentando a eficiéncia do
processo.

Em alvos condutores, como os metais, é possivel usar fontes de corrente continua
(DC) para realizar as deposicdes. Se um alvo isolante for ligado a uma fonte DC, ele é
carregado positivamente pelo choque dos ions Ar*. Neste caso, a atracdo eletrostatica
promovida pela fonte é anulada pela repulsdo provocada pela superficie do alvo e
rapidamente o processo sputtering é interrompido. Para deposicdo de filmes finos de
materiais isolantes, € necessaria a utilizacdo de fonte de corrente alternada que opere em
radio frequéncia (RF). Desta forma, o sputtering € realizado com o carregamento da
superficie do alvo no semiciclo negativo e o descarregamento da superficie do alvo
durante o semiciclo positivo.

A consequéncia desta inversao de polaridade durante a deposi¢do com fonte RF é
a reducdo de sua taxa de sputtering, quando comparada a deposicdo em fonte DC,
operando a mesma poténcia, jA que durante o semiciclo positivo ndo é realizado o

sputtering.

2.2 LUBRIFICANTES SOLIDOS LAMELARES

Na atmosfera terrestre e em temperaturas proximas a ambiente, os lubrificantes
liquidos ou graxas sdo efetivos em promover a reducdo do atrito e do desgaste entre
superficies em contato e que apresentam movimento relativo entre si. Desta forma, estes
lubrificantes sdo amplamente utilizados em motores, engrenagem, fusos, guias e mancais
para aumentar sua vida util e reducdo do atrito.

Por outro lado, em ambiente de alto vdcuo como ocorre no espaco, esses
lubrificantes perdem suas propriedades, uma vez que evaporam em pressdes baixas
mesmo em temperatura ambiente, por possuirem pressdo de vapor alta. Em outras

condigdes severas, como temperaturas muito altas ou baixas, radiagéo e extrema pressao
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de contato, os lubrificantes sélidos podem ser a Unica escolha para reduzir os efeitos do
atrito e desgaste (ALI, 2001, CHHOWALLA e AMARATUNGA, 2000).

A incapacidade dos lubrificantes comuns de atuar em ambientes extremos,
juntamente com a necessidade de lubrificagdo em mecanismos utilizados no espaco,
motivaram estudos de lubrificantes solidos capazes de suportar as condicdes severas
encontradas fora da terra. Estes materiais foram testados com sucesso em missdes
espaciais (VIERNEUSEL, 2013).

Os lubrificantes solidos também sdo incorporados aos lubrificantes liquidos e
graxas, com o objetivo de melhorar suas propriedades e reduzir o desgaste das superficies
onde sdo aplicados (ALI, 2001).

Varios tipos de materiais diferentes podem ser classificados como lubrificantes
solidos por promoverem a reducdo do coeficiente de atrito entre duas superficies. Entre
eles, estdo os solidos lamelares, metais macios, politetrafluoretileno (PTFE), poliamida,
alguns tipos de 6xidos, fulerenos, diamantes e carbono como diamante. Alguns dos
menores coeficientes de atrito encontrados em materiais estdo nos solidos lamelares,
como grafite, carbono como diamante (amorfo), MoS, e WS, (ALI, 2001,
CHHOWALLA e AMARATUNGA, 2000, SLINEY, 1982). As suas propriedades sdo
decorrentes de sua estrutura.

Uma representacéo da estrutura do MoS; € mostrada na Figura 3, na qual se pode
notar que a rede cristalina se forma através de um arranjo de planos do metal entre dois

planos de S.
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| | Sulfur

Figura 3 — Estrutura lamelar do MoS». Adaptado de Ali (2001).

Percebe-se que tanto o metal como o enxofre fazem ligagdes covalentes na forma
de hexagonos apenas na direcdo do plano, enquanto que interacbes de van der Waals
mantém os planos e lamelas ligadas entre si (ALI, 2001, SLINEY, 1982, YANG et al,
2012). Em condigdes de servico, durante o deslocamento das superficies em contato
revestidas com lubrificantes solidos lamelares, as lamelas se alinham paralelamente a
direcdo do movimento relativo, promovendo o deslizamento dos planos do lubrificante
uns sobre os outros (ALI, 2001). Dessa forma, as fortes ligagdes covalentes mantém os
planos integros, enquanto que as fracas interaces de van der Waals permitem que 0s
planos deslizem facilmente uns sobre os outros, promovendo a lubrificagdo
(CHHOWALLA e AMARATUNGA, 2000).

Os dicalcogenetos de metais de transicdo como o MoS; apresentam excelentes
propriedades em ambiente de alto vacuo e em atmosfera inerte. No entanto, varios estudos
(BANERJEE ¢ CHATTOPADHYAY, 2014, DING et al, 2010, EFEOGLU, 2008,
RENEVIER et al, 2000a) mostram que, na presenca de oxigénio e umidade, estes
materiais oxidam e perdem suas caracteristicas lubrificantes.

Com o intuito de poder utilizar as vantagens que o baixo coeficiente de atrito e

alta resisténcia ao desgaste que estes materiais apresentam em vacuo em ambientes que
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contém oxigénio e umidade, algumas pesquisas (GILMORE et al, 1998, YANG et al,
2012, SLINEY, 1982 LIU et al, 2013, SIMMONDS et al, 2000) foram realizadas
adicionando metais de transi¢cdo durante a formagédo de filmes finos destes materiais
(codeposicéo) pelo processo de deposigéo fisica de vapor (PVD) magnetron sputtering.
Alguns dos metais utilizados foram: Ti, Cr, Nb, Ta, Zr, Au, Pb, W e Mo. Foi constatado
que além de melhorar as propriedades lubrificantes destes materiais, a codeposicdo destes
metais com os lubrificantes s6lidos em questdo melhora sua dureza e adesdo ao substrato
(BANERJEE e CHATTOPADHYAY, 2014, DING et al, 2010, EFEOGLU et al, 2008,
LIU et al, 2013, SIMMONDS et al, 2000). Além disso, a codeposi¢do pode fazer com
que o filme fino resultante seja amorfo (BANERJEE e CHATTOPADHYAY, 2014).

Algumas aplicagbes do MoS, codepositado com 10 a 20 % de Ti como
revestimento de ferramentas de corte tém sido feitas (RENEVIER et al, 2003,
RENEVIER et al, 2000b). Estes estudos mostram que a utilizacdo deste lubrificante
solido confere maior vida util as ferramentas de corte, quando empregadas em
velocidades de corte convencionais. No entanto, quando estas ferramentas sdo
empregadas em velocidades de corte elevadas como nos processos de usinagem em alta
velocidade (HSM), as vantagens do emprego do revestimento com lubrificante solido sdo
reduzidas pelos altos valores de temperatura de corte atingidos (RENEVIER et al, 2003).

A utilizacdo de MoS; codepositado com W pode produzir filmes finos com
coeficiente de friccdo menores e resisténcia ao desgaste de cerca duas ordens de grandeza
superior, para diferentes condic¢des de tensdo de contato do que o encontrado para filmes
finos de MoS; puro (RENEVIER et al, 2000a). Estes resultados superam os encontrados
para filmes finos de MoS> codepositados com Ti, Zr e Cr.

N&o é bem conhecido o destino dos &tomos dos metais apds a codeposicao.
Estimam-se (RENEVIER et al, 2000a) trés possiveis posi¢cdes para os atomos de Ti
codepositado com MoS;: o Ti substituindo o Mo na matriz do MoS», o Ti faz solugéo
solida intersticial na rede hexagonal do MoS; ao longo do parametro de rede ‘a’ ou o Ti
faz solucéo sdlida intersticial na rede hexagonal do MoS; ao longo do parametro de rede
‘c’.

A Tabela 2 lista alguns trabalhos consultados que utilizaram MoS, com adicao de
pequenas quantidades de diversos materiais, com o intuito de melhorar as propriedades

do filme.
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Tabela 2 — Estudos realizados com a utilizacdo do MoS; codepositado com pequenas

quantidades de um segundo material.

Método

Técnica de Pirap |

Autor Ano  Substrato eposicio ~ Cp  Dopante de (Pa)  (MW/mm?)
analise

ASENE 2005 sieago  CRUBMS i EDS 026 .
,;rslan et 5008 Aco CFUBMS - Nb - 0,4 -
,;rslan et 012 Aco CFUBMS f; Ti EDS 0,26 -
Guetal 2015 Sieao  DCMS % C XPS 027 38
Dingetal 2010  Ago MS 16,6 Cr EDS 015 4.6
Dingetal 2010 Ago MS 15,2 Ti EDS 0,15 11
aIflfeoglu et 5008 Aco CFUBMS 10,8 Nb EDS 0,33 -
;olbery et 5003 AGO MS - Al WDX 0,16 -
eIlllolbery et 5003 Aco MS 10 Au WDX 2,7 -
Hui et al 2011  Sieaco CFUBSIP 0-15 Ti EDS 0,5 -
Lietal 2016 Si CFUBMSIP 21,8 Ti
Lince 2004 Aco UBMS 42 Au RBS 4 10
Liuetal 2013  Aco MS 20,2 Ta EDS 0,06 10
Plocar, 2011 Aco MS 55 C EDS - -
Cavalero
eRtegleV'er 2000a Ago  CFUBMSIP 520  Ti RBS - -
;e:lewer 2001 - CFUBMSIP  5-15  Ti RBS - -
Renevier 2003 Co-WC  CFUBMSIP 15- Ti EDS - -
et al 20
;.r:lmonds 2000  Ago MS 0-53  Au EDS 50 -
gt”;’lmonds 2000  Aco MS 021 Cr EDS 50 -
S;r:lmonds 2000 Aco MS 0-11 Ti EDS 50 -
Yeetal 2016 Si CFUBMSIP 98 zr EDS 01 -
Zenget 2016 sieago MS 218 T EDS 11 -

Legenda: Cp = composicdo do segundo material em peso; EDS = Espetroscopia por
energia dispersiva; XPS = espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X, | =

densidade de corrente aplicada ao alvo.

A maioria dos estudos (ARSLAN et al, 2005, EFEOGLU et al, 2008, RENEVIER
et al, 2000 a-b, RENEVIER et al, 2001, RENEVIER et al, 2003, SIMMONDS et al,
2000) mostram que a composicdo 6tima do elemento depositado, juntamente com o0 MoS;

varia de um material para o outro.
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E possivel notar a partir das informac@es da Tabela 2 que os estudos que utilizaram
metais se restringiram a composi¢cdes menores que 20%at. e as pressdes de trabalho
variaram entre 0,1 e 1 Pa.

Liu et al (2013) realizaram estudos em filmes de MoS> com adicao de tantalo (Ta)
acima de 20%at e encontraram coeficiente de atrito instavel e baixa adeséo ao substrato,
quando comparado ao filme do lubrificante puro. Ding et al (2010) mostraram que filmes
de MoS;, contendo teores inferiores a 17%at. de cromo e titanio, conservaram o menor

coeficiente de atrito, enquanto mantiveram as menores taxas de desgaste abrasivo.

2.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DE FILMES FINOS

Nesta secdo, sdo apresentados alguns aspectos das técnicas de caracterizacdo de

filmes finos utilizadas no desenvolvimento do trabalho.

2.3.1 Espectrometria de retroespalhamento Rutherford (RBS)

A técnica de RBS é um método que fornece a composicao ou perfil elementar de
um material, da superficie até algumas centenas de nm (MATTOX, 1994). Deste modo,
esta técnica € bastante adequada para o estudo de filmes finos.

No ensaio utiliza-se feixes monoenergéticos de H*, He* ou He™ com energia
conhecida, de alguns milhares de keV, incidente sobre a amostra. Parte dos ions
retroespalhados pelos &tomos do material a ser analisado sdo contados e tem sua energia
medida pelo detector. Desta forma, este método € capaz de identificar todos os elementos
da tabela periddica, exceto o H e o He.

No momento da colisdo, 0s ions incidentes perdem energia por colisbes com 0s
atomos do material. A taxa de reducgdo de energia da particula retroespalhada depende da
razdo da massa da particula incidente e do atomo do material a ser analisado. Isto permite
identificar qual a massa dos &tomos do material a ser analisado e, dessa forma, de qual
elemento quimico se trata.

Quando ions incidentes penetram na amostra, parte de sua energia € perdida por
colisbes com elétrons da amostra. Dessa forma, a distancia percorrida pelo ion antes de

colidir e ser retroespalhado pode ser inferido pela reducdo de energia sofrida.
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A energia do ion incidente (E) e a do ion retroespalhado (E,) estéo relacionadas
pelo fator cinematico (k), que representa a varia¢do de energia sofrida pela particula. Ele

é expresso por (2.2):

k—El

(2.2)

Este fator pode ser calculado através da conservacao de energia na colisdo eléstica
entre particulas. Considerando a massa da particula incidente (M), a massa do nucleo do
atomo da amostra (M) e o angulo de espalhamento (6), o fator pode ser expresso por
(2.3) (BUNSHAH, 1994):

1 2
_[(M% —M3)% + M, cos 6

k
M, + M,

(2.3)

Uma vez que a energia e a massa do ion incidente, o angulo de espalhamento e a
energia dos ions retroespalhados sdo conhecidos, a massa do nucleo dos atomos da

amostra pode ser determinada.

2.3.2 Difracao de raios X com angulo de incidéncia rasante (GIXRD)

Quando uma onda encontra uma serie de obstaculos capazes de dispersa-la e com
espacamento regular de magnitude compativel com o comprimento da onda (), ocorre a
difracdo. A depender da relacdo entre as fases de duas ou mais ondas que foram dispersas
pela superficie pode-se ter interferéncia construtiva ou destrutiva. Quando duas ou mais
ondas difratadas estdo em fase, ocorre uma interferéncia construtiva perfeita e, como
consequéncia, tem-se uma onda resultante com o dobro da amplitude e mesmo
comprimento. A medida que ocorre uma diferenca entre as fases dos feixes difratados,
ocorre a reducdo da amplitude da onda resultante, até que esta onda seja extinta com uma
diferenca de fase de 180°.

Os atomos da superficie de um cristal podem atuar como obstaculos capazes de
dispersar ondas eletromagneticas incididas sobre ele. Os espagamentos entres 0s atomos

dos materiais tém magnitude de cerca de um angstrom (A), que é compativel com o
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comprimento de onda dos raios X. Dessa forma, os raios X sofrem difracdo, quando
incidido na superficie dos materiais.
A Figura 4 mostra o caminho Optico percorrido por dois feixes de raios X, que

incidem em fase na superficie de um cristal em um angulo 6.

1" Feixe
difratado

Feixe
ncidente

2

-0 OO0 @@ @

Figura 4 — Difracdo de raios X por plano de &tomos. Adaptado de Callister (1996).

Nota-se que o feixe 1 é espalhado pelo atomo em P, da camada A, enquanto o
feixe 2 é espalhado pelo &tomo em Q, da camada B. Portanto, os dois feixes percorrem
caminhos épticos diferentes. Os planos A e B estdo separados pela distancia dj;.

Os feixes 1 e 2, apds serem espalhados, dao origem aos feixes difratados 1’ ¢ 2°,
respectivamente. Assim, para que ocorra uma interferéncia construtiva perfeita entre os
feixes 1’ e 2° é necessario que a diferenca entre os caminhos dpticos percorridos pelos
dois feixes seja um multiplo (n) do seu comprimento de onda, para que desta forma

estejam em fase. Assim:

ni=SQ + QT (2.4)

As distancias percorridas pelo feixe 2 no interior do cristal pode ser definida em

funcéo do angulo de incidéncia 6 e do espagcamento dj,y;, da seguinte forma:

nil= Zdhkl sin @ (25)
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A equacdo (2.5) é conhecida como lei de Bragg e relaciona o comprimento de
onda de raios X e o espagamento interatdbmico com o angulo de incidéncia. Se a lei de
Bragg néo for satisfeita, a interferéncia gerada sera de natureza ndo construtiva e o feixe
resultante terd intensidade baixa ou nula.

Para determinar os angulos nos quais ocorre a difracdo em amostras, utiliza-se o
aparelho chamado difratbmetro.

A Figura 5 mostra o diagrama esquematico de um difratbmetro de raios X

montado na configuracdo Bragg-Brentano.

Detector

Fonte de
raios X

Amostra

Figura 5 — Configuracdo Bragg-Brentano para ensaio de difracdo de raios X.

Neste equipamento, uma fonte de raios X, geralmente estacionaria, emite um feixe
monocromatico em direcdo a superficie da amostra posicionada de forma que seja
possivel sua rotagdo em torno de um eixo paralelo a sua superficie. Um detector €
posicionado de forma que seja possivel sua rotagdo em torno do mesmo eixo que passa

pela superficie da amostra.
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O angulo de incidéncia (0) é formado entre a superficie da amostra e o feixe de
raios X incidente, e 0 angulo de difragdo (20) ¢ formado entre o detector e o feixe de raios
X como mostrado na Figura 5.

Durante o ensaio, registra-se a intensidade do feixe difratado, ou seja, 0 niUmero
de contagens de fotons que atingem o detector em fungdo do angulo de difracao.

A Figura 6 mostra o difratograma de raios X do a-Fe>O3 obtido com difratdmetro

nesta configuracéo.
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Figura 6 - Difratograma de raios X de nanoparticulas de a-Fe,O3. Adaptado de Kamali
(2014).

E possivel perceber, ao analisar o difratograma apresentado na Figura 6, que
ocorrem picos de intensidade do feixe difratado em certos angulos de difragéo. Estes picos
podem ser atribuidos aos diversos espagamentos existentes entre os planos formados pela
rede cristalina do material da amostra. Como estes espacamentos variam em funcdo do
arranjo cristalino e dos elementos que compdem a amostra, pode-se identificar a estrutura
e 0 material que compdem a amostra.

Em difratbmetro com geometria Bragg-Brentano, o angulo de difracdo é mantido

como sendo o dobro do &ngulo de incidéncia através da rotagdo sincronizada do detector
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e da amostra. Dessa forma, para que a lei de Bragg seja satisfeita & necessario que 0s
planos que se quer determinar o espacamento estejam paralelos a superficie da amostra,
sendo necessario assim que a amostra seja composta por um pé com gréos orientados
aleatoriamente, ou seja formada por sélido policristalino isotropico. Além destes
aspectos, a area iluminada pelo feixe e a profundidade de penetracdo serdo diferentes para
baixos e altos angulos.

Pode ser utilizada uma variacdo desta técnica, em que o angulo de incidéncia é
mantido fixo durante o ensaio, denominado Grazing Incidence X-ray Diffraction
(GIXRD). Nesta técnica, o angulo de incidéncia é mantido entre 0,5° e 5° e possibilita
que planos que ndo estdo paralelos a superficie consigam contribuir para a formacgéo do
perfil de difracéo.

A Figura 7 mostra o difratogramas da mesma amostra ensaiada por GIXRD e
DRX.

T GIXRD
= DRX
- .
3
.g} I /'.“A'j —4
= / | d

10 15 20 25 30 35 40 45 50
2 theta

Figura 7 — Difratograma de raios X de amostra de opala obtido pela técnica de GIXRD e
DRX. (HINRICHS, 2014).
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Caso a amostra da Figura 7 fosse monocristalina e apenas o plano associado ao
pico mais intenso do difratograma mostrado estivesse paralelo a superficie, apareceria
apenas este pico na analise de DRX. Por outro lado, os resultados GIXRD indicaria a
presenca também de outros picos, enquanto poderia omitir outros.

Outra consequéncia do uso de pequenos angulos de incidéncia é a reducdo da
penetracao do feixe na amostra, sendo que, quanto mais rasante for o &ngulo de incidéncia
menor sera a profundidade alcancada (BIRKHOLZ, 2005). Assim, a medida que
atravessa 0 material da amostra os raios X sdo absorvidos, o que resulta em perda de
intensidade dos picos formados. Desse modo, o GIXRD produz picos em angulos
elevados com maior intensidade, por ndo terem caminhos de absorcéo tdo longos quanto
os obtidos no DRX, resultando em uma relacdo background/intensidade dos picos mais

favoraveis (HINRICHS, 2014). Na Figura 7 este efeito pode ser observado.

2.3.3 Espectroscopia fotoeletrénica por raios X (XPS)

A técnica de XPS aplica-se em diversos campos de pesquisa, entre eles podem ser
citados: microeletronica, metalurgia, catélise, tecnologia de polimeros e corrosao
(MENDES, 2011). Os fundamentos que tornaram possivel a utilizacéo dessa técnica estéo
diretamente ligados ao desenvolvimento da teoria da dualidade onda-particula e nas
investigacdes do efeito fotoelétrico. A melhor compreensdo destes fundamentos,
juntamente com a evolucdo tecnoldgica dos equipamentos que operam segundo estes
fendmenos, possibilitaram o desenvolvimento da nanotecnologia (MENDES, 2011)

A andlise de superficie por XPS é feita pela irradiacdo da amostra com raios X
monoenergético e a analise da energia dos elétrons emitidos (WAGNER et al, 1979).
Nesta técnica, raios X MgKa ou AlKa sdo comumente utilizados e seus fétons tem poder
de penetracgdo limitado.

Quando um féton de raios X atinge um atomo da amostra podem ocorrer trés
fendmenos diferentes: o foton passa sem sofrer nenhuma alteracdo; o foton é espalhado
por elétrons de um orbital atbmico da amostra, acarretando em perda parcial de energia
ou o foton é completamente absorvido apds ter interagido com um elétron de um orbital
atdbmico, causando a transferéncia total de energia para o elétron e acarretando a emissdo
de um elétron do atomo. Neste ultimo caso, ocorre o efeito fotoelétron e o elétron emitido
passa a ser chamado de fotoelétron. Para este efeito ocorrer, é necessario que toda a

energia do fdéton seja cedida para um elétron que recebe energia de apenas um féton,
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levando ao desaparecimento do foton. Esses efeitos da fotoemissdo podem ser verificados

na Figura 8:

Elétron/Auger
Féton de ?

raios X

Emiss&o de raios X

Fotoelétron
ejetado

Figura 8 — Processo de fotoemissdo (MENDES, 2011).

A interacdo também promove a formacao de uma vacancia em uma das camadas
do atomo que foi atingido, conforme Figura 8 - B. Quando esta vacancia ocorre em uma
camada interna do 4&tomo, ocorre o rearranjo dos elétrons para que um elétron de uma
camada mais externa preencha a vacancia formada e a energia excedente é liberada como
féton de raios X caracteristico do atomo atingido ou como um elétron, através do efeito
Auger (Figura 8 C).

Para que o fotoelétron seja emitido, a energia do féton incidente deve ser maior
que a energia de ligacdo do elétron com o 4&tomo. Apds ser quebrada a ligagdo com o
atomo, o fotoelétron é ejetado com alguma velocidade e desta forma possui energia
cinética. Dessa forma, a energia do foton incidente, dada pelo produto de sua frequéncia
(v) pela constante de Planck (h), é utilizada para vencer a energia de ligacdo (BE) do
elétron com o 4tomo e o restante é convertida em energia cinética (KE) do fotoelétron.

Ou seja:

hv = KE + BE (2.6)

Esta expressdo é conhecida como equacao fotoeletrénica de Einstein, gracas aos

seus estudos do efeito fotoelétrico, que Ihe renderam o prémio Nobel de fisica em 1921.
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A frequéncia de raios X utilizada é conhecida, o que possibilita saber a energia do
foton incidente, permitindo determinar a energia de ligacao atraves da medida da energia
cinética do fotoelétron emitido.

O numero de fotoelétrons emitidos em fungdo de sua energia cinética pode ser
medido por um analisador eletrdnico adequado e, assim, um espetro fotoeletrénico pode
ser obtido.

A energia de ligacdo depende da estrutura eletrbnica do atomo que emitiu o
fotoelétron e é influenciada por seu ambiente quimico. Assim, pode ser determinado a

composigdo quimica e 0s compostos quimicos que compdem a amostra.

2.3.4 Ensaio de nanodureza

A dureza de um material relaciona-se com sua capacidade de deforma-lo pléstica
e elasticamente ao ser penetrado. Esta propriedade é inversamente proporcional a
profundidade de penetracdo e as dimensdes da impressdo deixada por um indentador na
superficie da amostra. Dessa forma, pode-se relacionar a profundidade alcancada ou o
tamanho da impresséo residual, para uma determinada carga aplicada pelo indentador,
com a dureza do material através de escalas de dureza. Diversas escalas foram propostas
para esta finalidade, como: Brinell, Vickers, Rockwell, Knoop, Berkovich Martens e
Shore.

No ensaio de dureza, a deformacdo € localizada e a impressdo tem dimensdes
reduzidas, permitindo que ndo se danifique a peca a ser analisada. Em alguns casos, pode
ser necessaria a determinacdo da dureza de pequenas areas do corpo de prova, como a
medida do gradiente de dureza em superficies cimentadas ou a dureza de um
microconstituinte individual (GARCIA et al, 2012).

A Figura 9 mostra a impresséo obtida atraveés da medida da dureza individual de

uma das fases presente em uma amostra de ferro fundido nodular.
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Figura 9 — Ferro fundido nodular.
Fonte: Garcia et al (2012).

No ensaio de dureza convencional, um penetrador com elevada dureza,
geralmente feito de diamante, aplica uma carga conhecida na superficie do material que
se deseja analisar. Durante a penetracéo, a superficie da amostra sofre deformacao elastica
e plastica. Como resultado da deformacéo pléstica, apos a penetragdo, uma impressao
proporcional a dureza e a carga aplicada é deixada na superficie estudada. Medindo-se a
area da impresséo e sabendo a carga aplicada é possivel estimar a dureza da amostra.

A area da impressdo deixada na amostra apos o0 ensaio deve ser medida e, em
alguns tipos de ensaios, como o ensaio vickers, € necessario utilizar o microscopio optico
para permitir a medi¢do, devido ao reduzido tamanho da area deformada. Em materiais
com dureza muito elevada, o tamanho da indentacdo pode ndo ser percebido com cargas
convencionais ou rachaduras podem surgir mediante o aumento da carga do penetrador
(LEVASHOV et al, 2010), impossibilitando a determinacdo da dureza por métodos
convencionais.

Com o avanco dos sistemas de medicdo de carga e deslocamento associados ao
controle computadorizado, foi possivel desenvolver ensaio de dureza dindmico. Este
ensaio € conhecido por Instrumented Hardness test e avalia 0 modulo de elasticidade,
além da dureza, desde a escala macroscopica a escala nanométrica (VAN MEERBEEK
et al., 1993). Nele, a dureza e 0 médulo de elasticidade sdo avaliados pelo deslocamento
do indentador em funcdo da carga aplicada durante um ciclo de carga e descarga.
(OLIVER e PHARR, 1992)
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Neste ensaio, 0 indentador penetra na superficie da amostra, aplicando cargas
progressivas e o deslocamento do indentador para cada valor de carga aplicada é
registrado. Como nao hé a necessidade de se medir a area deixada pela impresséo residual,
uma amostra com dimensdes minimas pode ser medida, tornando esta técnica
extremamente importante para o estudo de filmes finos.

O ensaio de nanodureza é um caso particular do I1T, em que a carga aplicada € de
alguns poucos milinewtons e a penetragdo do indentador alcanca algumas dezenas de
nandmetros (LEVASHOV et al, 2010).

A analise do teste de nanodureza pode ser dividida em duas partes. A primeira
parte refere-se a determinacdo da curva carga-deslocamento, em que os dados obtidos séo
tratados para compensar os efeitos do equipamento e do ambiente no ensaio. Na segunda
parte, avaliam-se as propriedades do material, como modulo de elasticidade e dureza
(HEY, 2009).

A Figura 10 mostra de forma esquematica o ensaio de nanodureza, no qual é

possivel notar algumas caracteristicas do ensaio explicadas a seguir.

Figura 10 — Esquema de um ensaio de nanodureza.
Fonte: Adaptado de Hey (2009).

A dureza (H) pode ser determinada dividindo-se a forca de contato (P) pela area

de contato, como é mostrado em (2.7):
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H=" 2.7
= (2.7)

O modulo de elasticidade (E) pode ser determinado por (2.8), que leva em conta

a deformacdo do indentador.

-1

(2.8)

1-v?
E;

E=(1—v2)[El—

Onde: v e v; sdo o modulo de Poisson da amostra e do indentador,
respectivamente. E; € o mddulo de elasticidade do indentador. E,.é o mddulo de
elasticidade reduzido.

E,. ¢ 0 mddulo de elasticidade desconsiderando a deformacgéo do indentador para
uma amostra perfeitamente isotropica. Ele pode ser determinado por (2.9) (OLIVER e
PHARR, 1992).

E, = g\f—z (2.9)
S é arigidez de contato, que representa a razdo entre o deslocamento do indentador
(h) e p, quando a resposta da amostra é inteiramente elastica.
A éarea de contato (A) é determinada como uma funcdo da penetracdo do
indentador e relaciona-se com a geometria do indentador através da funcéo de area (HEY,
2009). Ja o indentador do tipo Berkovich pode ser determinado por (2.10).

A = 24,56h? + Ch, (2.10)
C é uma constante determinada empiricamente durante uma etapa de calibracédo e

é igual a zero para valores de h maiores que 2 um h, é a profundidade de contato que

pode ser calculado através de (2.11).

h.=h-0,75P/¢ (2.11)
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A expressao (2.11) é de extrema importancia na técnica IIT. Ela foi proposta por
Olivier e Pharr (1992) e é conhecida como modelo de Olivier-Pharr (HEY, 2009). Em
alguns materiais, como em materiais macios, a penetracdo prevista pelo modelo de
Olivier-Pharr pode ser menor do que a penetragdo real, nestes casos ocorre o fendbmeno
chamado de pile-up. Em outros materiais pode ser que a penetracao prevista por (2.11)
seja maior do que a penetracdo real e neste caso ocorre o sink-in. Enquanto que no pile-
up 0 médulo de elasticidade e a dureza sdo superestimados, no sink-in ha uma tendéncia
em mostrar valores de dureza e modulo de elasticidade menores que o real.

A Figura 11 mostra o comportamento tipico da impressao deixada no ensaio de

nanodureza utilizando o indentador Berkovich.

(a)j; (b) i‘i (c) /\ (d) T

Figura 11 - Comportamento tipico do ensaio de nanodureza, no qual é indicado: (a) pile-

up, (b) ndo ha pile-up ou sink-in, (c) sink-in e d) sink-in excessivo.
Fonte: Hey (2009).

Na Figura 11(a), temos pile-up, ja na Figura 11(d) temos excessivo sink-in. Nestes

dois casos, a expressdo (2.11) falha em prever a penetragéo.

2.4 OXIDACAO DE FILMES FINOS

Uma das formas de filmes finos expostos a ambiente atmosférico se degradarem
é através da oxidacéo.

Em aplicacdes que estes filmes estdo expostos a elevadas temperaturas, como
revestimentos de ferramentas de corte, matrizes de estampagem e moldes de injecao, esta
deterioracdo é bastante intensificada (WILLMANN et al, 2006). Contudo, é desejavel
que os filmes protetivos mantenham seu desempenho com manutencédo de propriedades

satisfatdrias a sua funcao pelo maximo de tempo, fazendo com que a ferramenta ou peca
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onde foi depositada tenha a maior vida atil possivel. Para tanto, devem ser aplicadas
estratégias que impecam ou limitem a reagdo deste filme com o oxigénio atmosfeérico.

Uma destas estratégias é o uso de filmes finos de materiais que formam o6xidos
estaveis e bem aderidos ao filme (BANAKH et al, 2003, OHNUMA, 2004). Um exemplo
da aplicacdo deste mecanismo € visto na aplicacdo de filmes finos de TiAIN, onde ao ser
exposto a altas temperaturas em meio oxidante, as primeiras camadas do filme se
degradam, formando Al>Oz que se mantém aderido ao filme e protege 0 mesmo contra o
avanco da oxidacdo (WUHRER, 1996). Comportamento semelhante pode ser observado
em filmes finos de CrAIN (CHIN et al, 2009).

A avaliacdo da resisténcia a oxidacdo pode ser realizada em laboratorio pelo
ensaio de oxidagdo (HOFMANN e HERMANN, 1988). Durante esse ensaio, o filme fino
é exposto a uma atmosfera oxidante sob elevada temperatura. O ensaio pode ser realizado
em forno aberto e a temperatura constante, seguindo procedimento estabelecido pela
norma ASTM G54 (1996). Apds o ensaio, € necessario que seja feito a caracteriza¢do do
filme para verificar os efeitos da oxidacao no filme, como: produtos de oxidacéo, bolhas
e delaminacbes (FRANS et al, 2010). Para tanto, é comum a utilizacdo de técnicas como
MEV, DRX e XPS (CHIN et al, 2009, HOFER et al, 2016).

2.5 DESGASTE POR EROSAO

A erosao pode ser definida como uma progressiva perda de material da superficie,
devido a interacdo mecanica entre superficie e um liquido, um fluido multicomponente
(multifase), ou colisdo de liquido ou de particula s6lida (ASTM G40, ASTM G76). Este
efeito pode ser aplicado como processo de fabricagdo no equipamento de corte a jato
d’agua, mas constitui um sério problema em muitos sistemas de engenharia, incluido
linhas de vapor e petrdleo, turbinas hidraulicas, edlica e a jato (LAGUNA-CAMACHO
et al, 2014).

Durante o processo de erosdo, a velocidade da particula no momento do impacto
com a superficie alvo tem grande influéncia na taxa de erosdo (KLEIS e KULU, 2007).
A taxa de erosdo normalizada (Er) definida como sendo a razéo entre o volume de
material removido da amostra e o volume de particula utilizada no ensaio de erosao

(ASTM G76, 1995), pode ser determinada em fungdo da velocidade da particula no
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momento do impacto (V) através de uma lei de poténcia como mostra em (2.12) (ASM
INTERNATIONAL, 2014).

= kv, (2.12)

Onde: k é uma constante que depende do material atingido, angulo de impacto e

propriedade da particula utilizada, o expoente n varia de 2 a 2,5 para materiais metalicos
e 2,5 a 3 para materiais ceramicos.

A explicacdo, para a variacdo no expoente n, esta no comportamento da particula
ao atingir a superficie, conforme a Figura 12.

Figura 12 — Comportamento da particula durante o contato com a superficie de ensaio:

a) particula fragil e b) particula tenaz. Adaptado de Kleis e Kulu (2007).

Para particulas frageis, parte da sua energia cinética € utilizada para provocar sua
fragmentacdo (Figura 12- a)), enquanto que a deformacdo plastica na superficie erodida
provoca uma distribuicdo da tensdo causado pelo impacto e parte da energia cinética da
particula é utilizada para deslocar a massa do entorno do impacto (indicado por m1 na
Figura 12 — b). Além disso, pode-se notar que a area afetada pela particula na Figura 12

—a) é menor que a area afetada pela particula da Figura 12 — b).

45



Assim, o efeito mostrado na Figura 12 afeta de forma significativa o
comportamento do desgaste erosivo em diferentes angulos de impacto.

Considerando que durante o impacto de uma particula rigida, de massa m e que
ndo se deforme como a mostrada na Figura 12 a), com uma superficie sujeita a
deformac6es puramente plasticas, a Unica forca atuante neste sistema é a forca de contato
exercida pelas superficies, caso seja negligenciado os efeitos dindmicos do choque.
Considerando ainda que a pressao de indentacdo seja constante durante a penetracdo da
particula e igual a H, em um tempo t, ap6s o contato, a particula tera penetrado a superficie

até uma profundidade x, como mostra a Figura 13:

1] massa m

Area A(x)

’}‘___

t=0 t=T, x=0

Tempo t

Figura 13 — Processo de penetracdo de uma particula rigida em uma superficie plana de
um material plasticamente deformavel em um angulo de incidéncia normal. O contato
inicial ocorre em t = 0 e a particula penetra na superficie até o t = T. Adaptado de
Hutchings e Shipway (2017).

Nesse sentido, a area deformada pela particula durante a penetracéo sera A(x), que
é determinada pelo formato da particula. A forca que atua desacelerando a particula é
aquela decorrente do fluxo pléstico atuante sobre a area A(x). Desta forma, a equacéo do

movimento da particula pode ser escrita como:

2

m— = X (2.13)

Deste modo, o trabalho realizado pela forca de retardamento serd igual & energia

cinética inicial da particula, ou seja:

46



d
1
f HA(x)dx = EmU2 (2.14)
0

Sendo U a velocidade inicial da particula. O volume final da indentagdo pode ser
dado por:

S

d m
V= fOA(x)dx=7 (2.15)

Sendo mg a massa da superficie deslocada pela indentacdo e p a massa especifica
do material da superficie.

O H pode ser removido da integral de (2.14), ja que é constante. Substituindo
(2.15) em (2.14) resulta em:

my, mU?
=2 (2.16)

Entre os varios destinos possiveis para o material deslocado pelo impacto, pode-
se dizer que ele pode ser acomodado pela deformacéo plastica em algum lugar afastado
da endentagédo, pode formar um aro de material plasticamente deformado ao redor da
impressdao ou pode ser removido da superficie na forma de detritos de desgaste.

Assumindo que s6 uma parcela k do material deslocado pelas endentagdes podera ser

removida da superficie e considerando E,,, = % tem-se:

_ kpU?
~ 2H

E., (2.17)

Esta expressdo é discutida por Hutchings (1992) e estima a erosdo decorrente de
deformacdo plastica do material da superficie. Nota-se que E,, € proporcional a
velocidade da particula no instante em que entra em contato com a superficie e a massa
especifica do material, que constitui a superficie e inversamente proporcional a H, que
representa a dureza da superficie.

Diferente do que é observado no mecanismo de desgaste por deformacdo pléastica,

0 impacto de uma particula sélida pode causar a fratura fragil da superficie, na forma de
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fragmentos causados pela fissuracdo da superficie (HUTCHINGS e SHIPWAY, 2017).
Isto € notado principalmente quando o material da superficie € homogéneo e a particula
é suficientemente dura.

Mesmo que o0 mecanismo responsavel pelo desgaste seja fratura fragil, também
haverd um fluxo plastico de material em torno da regido do impacto da particula.
Particulas arredondadas ou macias tendem a causar deformacdes puramente elasticas e
fratura hertzianas conicas. Em todo caso, a extensdo da fissuracdo devido ao impacto da
particula é mais severa quando a dire¢do de impacto é normal a superficie e a eroséo
nestas condicOes é mais rapida.

Segundo discutido na literatura (HUTCHINGS, 1992, BHUSHAN, 2013),
modelos para erosao por fratura fragil foram, portanto, desenvolvidos principalmente para

impacto na incidéncia normal. A maioria desses modelos levam a expressdes da forma:
Ef o« r™y™ (2.18)

Sendo U a energia de impacto e r o raio da particula erosiva.
Modelos para particulas angulares sdo mais comumente encontrados na pratica. O
modelo semiempirico para prever o volume de material removido por um Unico impacto,

predizendo a erosdo volumeétrica, apresentado por Hutchings (1992), é dado por:

0,4 70,5
o “H”
Ef = pr0,9U2,8T (219)
c

A propriedade material mais importante que determina a resisténcia a erosao é
vista como tenacidade a fratura (kc), com dureza (H) sendo muito menos significativa.
Em contraste com os modelos para eroséo por deformacdo plastica, ha uma dependéncia
expressiva do tamanho da particula nas estimativas de erosdo por fratura frégil,
representado por r na equacao (2.19).

A Figura 14 mostra o0 comportamento de desgaste erosivo para materiais frageis e

ducteis:
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Erosao

Angulo de Impacto 6 (graus)

Figura 14 — Comportamento do desgaste erosivo para materiais frageis e ddcteis

em funcédo do angulo de impacto. Adaptado de Hutchings (1992).

Da Figura 14, percebe-se que, enquanto que para materiais frageis, a erosao
méaxima ocorre com o feixe de particulas incidente a um angulo reto, os materiais ducteis
apresentam uma maior susceptibilidade a erosdo em angulos de impacto pequenos.
Percebe-se que a erosdo de materiais com comportamento fragil cai suavemente com o
afastamento do angulo de impacto de 90° (curva b), em contraste com o comportamento,
quando o desgaste ocorre por deformacdo plastica (curva a).

O ensaio de erosdo por particula solida é padronizado pela norma ASTM G76 —
1995 Standard Test Method for Conducting Erosion Tests by Solid Particle Impingement
Using Gas Jets. Neste ensaio, sdo obtidos os valores de erosédo, definido como sendo o
volume de material removido da amostra dividido pela massa de erosivo utilizada, e a
taxa de erosé@o padronizada, que representa a razao entre o valor de erosdo da amostra e o
valor de erosdo do material de referéncia, ambos obtidos por medidas gravimétricas.

O aparato necessario para a realizacdo do ensaio apresenta-se na Figura 15.
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Taxa de .
alimentacgao (fa) Vazao dI ar (Q)

Camara de Fonte de ar
mistura comprimido

/ Bocal
Distancia bocal-amostra
(h) .
\ \h - Angulo de Impacto (6)

Amostra

Figura 15 — Representagdo esquematica do equipamento de ensaio de erosdo por
particulas solidas.

Os principais parametros a serem controlados durante o ensaio sdo: distancia

bocal-amostra (h), angulo de impacto (0), taxa de alimentagdo de erosiva (fa), vazao (Q)

e diametro do bocal. Estes paradmetros estdo apresentados na Figura 15.
A Figura 16 mostra o perfil da cratera obtida no ensaio de erosdo por particulas

solidas em aco 1020.

Profundidade (um)

Largura (um)

2000-T
1500~
10001
5004
0

Figura 16 — Exemplo de perfil de cratera para o ago 1020 erodido por particulas de
alumina a 70m/s durante 16 min. Adaptado de ASTM G76 (2000).

O revestimento de superficies submetidas a erosdo constitui um método efetivo de
aumentar sua durabilidade (LAGUNA-CAMACHO et al, 2014). Contudo, observando a

profundidade da cratera mostrada na Figura 16, percebe-se que as especificacOes dadas

50



pela norma G76 s&o voltadas para anélise de materiais em “bulk”. Considerando uma
impressao de cerca de 3mm de didmetro, que remova todo o filme de TiN de 2um de
espessura da area erodida, tem-se uma reducdo de apenas 0,08 mg na massa da amostra.
Nestas condigdes, seria impossivel medir a variagdo da massa da amostra até mesmo com
uma balanca analitica (resolucéo de 0,1mg).

Laguna-Camacho et al (2014) realizaram estudos sobre desgaste erosivo
provocado por particulas sélidas em varios angulos de incidéncia em filme fino de TiN
depositado sobre agco AlSI 4140, utilizando a metodologia gravimétrica especificada pela
norma G76. No entanto, encontraram um comportamento sob erosdo semelhante ao
encontrado para materiais ddcteis, provavelmente explicado pelo comportamento do
substrato e n&o do filme.

Durante o processo de desgaste no ensaio de erosdo, a propor¢do de massa do
erodente que atinge a amostra reduz com o raio da impressao deixada (r). Deste modo,
podemos definir P(r) como sendo a proporcao da massa de erodente utilizado que atinge
a amostra no arco formado entre r e r + dr (m, ,-,4,-) € @ Mmassa total de erodente (m).

Segundo Shipway e Hutchings (1993), P(r) se relaciona com r através da

expressédo (2.20).
P(r) = a’re™*" (2.20)
Sendo o uma constante que depende, entre outros fatores, da natureza do bocal

usado no ensaio e de h. Definindo Qc como sendo a massa de erodente por unidade de

area necessaria para remover o filme na fronteira da impressao deixada pelo desgaste, ou

seja:
_ My r+dr
Q= —= (2.21)
E considerando% = ;1 tem-se a expressao (2.22).
h h /2nQ,
r= ﬁln(m) - Eln( 2 ) (2.22)

B é denominado apropriadamente de coeficiente de foco.
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A expressdo (2.22), proposta por Shipway e Hutchings (1993), dispde de uma
forma prética de se avaliar o foco da pluma de erodente produzida durante o ensaio, que

afeta significativamente os resultados obtidos.
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3- METODOLOGIA

Nesta secdo, sdo apresentados os procedimentos utilizados para a deposicéo e

caracterizagdo quimica, estrutural, mecénica e triboldgica dos filmes finos em estudo.

3.1 DEPOSICAO

Para realizagdo deste estudo foi escolhida a técnica de deposicdo de filmes finos
magnetron sputtering, que é amplamente utilizada em estudos com MoS: e se caracteriza
por apresentar elevada versatilidade e qualidade dos filmes depositados. A seguir sdo

detalhadas as etapas de preparacdo das amostras e do equipamento para as deposicoes.

3.1.1 Preparacao do substrato para a deposi¢ao

Os substratos foram escolhidos levando-se em consideragdo o tipo de analise a ser
feita posteriormente. Desta forma, foram depositados filmes finos sobre polietileno (PE)
para analise por RBS, substrato de silicio monocristalino para as analises de XPS,
GIXRD, ensaio de oxidagdo e nanodureza e vidro para os ensaios triboldgicos de erosdo
por particula sélida.

A limpeza dos substratos de PE foi feita lavando amostras quadradas de
aproximadamente 8 mm de aresta em alcool isopropilico e secagem com ar quente. Do
mesmo modo, realizou-se a limpeza dos substratos de vidro.

A limpeza dos substratos de silicio consistiu em trés etapas: remocao de gordura com
detergente, limpeza do detergente e remoc¢édo da camada de 6xido em solucdo acida. Para

tanto foram executadas as seguintes etapas:

a) Os substratos foram presos em um suporte, de modo a limpar ambas superficies,
imersos em agua destilada com duas gotas de detergente e colocados durante 15
min em limpador ultrassoénico;

b) A &gua com detergente foi trocada por agua destilada, levando novamente ao
limpador ultrassonico por 5 min. Esse processo foi repetido trés vezes;

c) A agua destilada foi substituida por alcool isopropilico e levou-se ao limpador

ultrassénico durante 15 min;
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d) A remocdo da camada de éxido na superficie do substrato foi realizada retirando-
o0 do alcool isopropilico e lavou-se em agua destilada. Em seguida, o substrato foi
colocado em solucdo de 4% de &cido fluoridrico em &gua até que se obteve uma
pelicula Gnica sobre a superficie e para entdo remover o residuo de acido em agua
destilada. A manipulacdo do acido fluoridrico foi feita em capela e utilizando
luvas e jaleco;

e) Imediatamente apds a remocao da camada de 6xido, o substrato foi seco com ar

quente e levado para a camara de vacuo onde foi depositado o filme.

3.1.2 Condicionamento da camara

Antes de serem iniciadas as deposicdes dos filmes finos, foi necessario realizar o
condicionamento da camara de vacuo do equipamento. Deste modo, as paredes internas
da camara foram lixadas para remocao de restos das deposi¢cOes anteriores, para entéo ser
limpa com alcool etilico e papel toalha. Na sequéncia, a cAmara foi mantida em véacuo por
no minimo 24h, realizando-se ciclos de aquecimento e resfriamento entre a temperatura
ambiente e 200 °C.

3.1.3 Determinacéo dos parametros de deposicéo

As deposicGes foram realizadas no equipamento AJA, modelo Orion 5-HV
Sputtering Systems, utilizando alvos de 50,8 mm de didmetro. Utilizou-se fluxo de
argonio de 20 sccm e presséo de trabalho de 0,4 Pa em todas as deposic¢des. Os substratos
foram mantidos na temperatura ambiente e a uma distancia de 100 mm dos alvos. Para
manter a homogeneidade dos filmes, manteve-se a rotacdo do porta amostras em 20 rpm
durante as deposigdes. Os alvos de MoS; foram conectados a uma fonte de poténcia de
radio frequéncia (RF), enquanto o alvo do Hf foi conectado a fonte de corrente continua
(DO).

Na busca por determinar os pardmetros de deposicdo adequados para atingir os
objetivos deste trabalho, tomou-se como base estudos da literatura com filmes finos de
MoS;, utilizando a técnica magnetron sputtering. Alguns dos trabalhos mais relevantes
encontrados estdo listados na Tabela 2, que, em sua maioria, estudaram filmes de MoS;
com até 20%at. de metal adicionado. Os melhores comportamentos, no que diz respeito
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as propriedades mecanicas e triboldgicas foram encontrados em filmes com composicéo
proxima a 15%at (ARSLAN et al, 2005, EFEOGLU et al, 2008, RENEVIER et al, 200043,
RENEVIER et al, 2000b, RENEVIER et al, 2001, RENEVIER et al, 2003, SIMMONDS
et al, 2000). Dessa forma, decidiu-se adotar trés niveis de composi¢édo de até 17%at. de
Hf nos filmes estudados neste trabalho.

O processo de deposicdo foi automatizado para permitir maior reprodutibilidade
dos resultados. Dessa forma, o controle da poténcia aplicada em cada alvo, a pressdo da
camara, a vazao de gas de trabalho e a rotacdo do porta-amostra foram definidos em um

programa e seguidos pelo computador do equipamento durante as deposigdes.

Apos a deposicéo, os filmes foram mantidos na cdmara de deposicao por 10 min

a 4 Pa para que resfriassem antes que pudessem ser retirados.

3.2 ESPECTROSCOPIA DE RETROESPALHAMENTO RUTHERFORD (RBS)

As analises de Espectroscopia de retroespalhamento Rutherford (RBS) dos filmes
foram feitas utilizando particulas alfas com 2,8 MeV e detector a base de silicio,
posicionado a um angulo de 165° em relacdo ao feixe incidente. Foi utilizado o
equipamento 3 MV Tandetron, pertencente ao Laboratério de Implantagdo Iénica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (LIl - UFRGS), com uma resolugéo de
aproximadamente 12 keV nos ensaios. Os dados experimentais foram confrontados com
simulagdes numericas realizadas no software Rump. Esta técnica forneceu a composicao

quimica e espessura dos filmes finos.

3.3 DIFRACAO DE RAIOS X COM ANGULO RASANTE (GIXRD)

As analises de difracdo de raios X com angulo de incidéncia rasante (GIXRD)
foram feitas com varredura 26 de 10° a 80°, com passo de 0,02°, velocidade de 1°/min,
e angulo de incidéncia de 1° nos equipamentos LabX XRD-6000 da Shimadzu do
Departamento de Ciéncia e Engenharia de Materiais (DCEM/UFS). Utilizou-se radiacédo
Cu-Ko de A= 1,54 A, tensdo de 30 kV e corrente de 30 mA.
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3.4 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS POR RAIOS X (XPS)

A caracterizacdo dos filmes com a técnica de fotoelétrons excitados por raios X
(XPS) foram realizados em um espectrémetro hemisférico, modelo PHOIBOS 150 —
SPECS, utilizando radiagdo Al-Ka (fonte de 1486,6 ¢V) e pressédo de base da camara
mantida durante as analises em niveis inferiores a 10 x 10~°mbar. Para o espectro no
modo survey, o analisador foi operado a um passo constante de energia de 50 eV e de 4
eV para o espectro detalhado (C1s, O1s, S2p, Mo3d e Hf4f).

O deslocamento dos picos de energia de ligacdo do espectro foi corrigido,
utilizando como base o pico padrdo do Cls (284,6 eV). Estas caracterizacbes foram
realizadas em equipamento pertencente ao Instituto Nacional de Tecnologia (INT).

A analise e deconvolucdo dos espectros de XPS foram realizadas utilizando o
software CasaXPS. Esta técnica foi empregada para determinar os compostos quimicos

constituintes do filme fino.

3.5 ENSAIO DE NANODUREZA

Os ensaios de nanodureza dos filmes foram realizados no equipamento de IHT
Fisherscope HV 100, com indentador Berkovich e penetracdo maxima de 40 nm. Este
equipamento pertence ao Laboratério de Materiais e Nanociéncias (LMN), da Pontificia
Universidade Catélica do Rio Grande do Sul (PUC-RS).

3.6 ENSAIO DE OXIDACAO

Os ensaios de oxidacdo foram realizados em forno tipo mufla. A taxa de
aquecimento foi de 10°C/min e os filmes permaneceram expostos a estas temperaturas
por 30 minutos. As amostras foram expostas ao ambiente atmosférico durante os ensaios.

Procedimento semelhante foi reportado por Franz et al (2010), Hofmann e
Hermann (1988) e Kim e Kim (1997). Foram realizados ensaio nas temperaturas de 350°C
e 400 °C, 450 °C, 500 °C e 550 °C para as amostras de MoS; puro e nas temperaturas 400
°C, 500 °C e 550 °C para as amostras codepositadas. Os filmes foram resfriados ao ar até

a temperatura ambiente logo apds 30 min de ensaio.
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3.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Imagens de microscopia eletronica de varredura foram realizadas através do
microscopio eletrénico de varredura JCM 5700 da JEOL para garantir que 0 erosivo
utilizado possua formato angular. Para tanto, uma porcdo deste material foi misturada
com acetona. Em seguida, uma gota desta mistura foi colocada em um substrato metalico
e seco ao ar. O substrato metalico juntamente com o erosivo foi usado para analisar o

formato das particulas utilizadas no ensaio erosao por particulas solidas.

3.8 ENSAIO DE EROSAOQ POR PARTICULAS SOLIDAS

Os ensaios de erosdo por particula solida foram realizados em equipamento

desenvolvido segundo a norma ASTM G76, conforme Figura 17.
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Figura 17 — Equipamento de ensaio de erosdo por particulas sélidas desenvolvido
segundo a norma ASTM G76.

Na Figura 17 a) esta apresentado os principais componentes do equipamento,
enquanto na Figura 17 b) sdo mostrados os detalhes do interior da cAmara de ensaio.

Para certificar-se que tais especificacOes foram seguidas, antes de iniciar os
ensaios, realizou-se o peneiramento do abrasivo e calibragéo do alimentador de abrasivo.

Seguindo especificacBes desta norma, utilizou-se alumina (Al203) angular com

granulometria mais proximo possivel de 50 um. Devido a dificuldade em se obter
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fornecedores para este material nas dimensdes corretas, foi necessario realizar o
peneiramento de alumina AISI mesh 220, que é encontrada comercialmente. O
peneiramento foi realizado em torre de peneiras e somente o material retido entre as
peneiras com abertura de 75 um e 45 um foi utilizado no ensaio.

A calibracdo do alimentador de abrasivo foi realizada através da medic¢ao da massa
liberada pelo equipamento apos intervalos de 10 minutos, utilizando-se balangca com
resolugdo de 1 mg. O valor da massa obtido foi dividido por 10 para obter o valor da
alimentagcdo em g/min. Este procedimento foi repetido diversas vezes antes que 0s ensaios
fossem realizados. Como a taxa de alimentagdo de abrasivo de fa = (2,00 £+ 0,50) g/
min, especificada pela norma, mostrou-se ser muito intensa para testes em filmes finos,
optou-se por utilizar fa = (1,50 + 0,20) g/min. Esta alimentacdo corresponde a uma
concentracdo de 7,61 1073% em volume. A velocidade da particula durante o ensaio foi

estimada através da expressao (3.1).

4Q
V=

3.1

Sendo d o diametro interno do bocal.

O bocal utilizado possui d = 3,2 mm e a vazédo pode ser medida com o uso de um
rotametro. Desta forma, a vazdo 4,75 I/min foi necessaria para se atingir a velocidade
requerida de 10 m/s.

As medidas da taxa de crescimento da impresséo deixada durante o ensaio foram
realizadas atraves de recursos de visdo computacional, utilizando-se as imagens de uma
camera com seu foco posicionado a 25 mm das amostras. As imagens foram analisadas
pelas técnicas de segmentacao, rastreamento e extragdo de atributos através do software
Imagej.

A camera utilizada possui resolucdo de 640x480 pixel, calibrada utilizando
medidas realizadas no papel milimetrado, colocada no porta amostras. Utilizando um
tempo de ensaio de 120s e uma taxa de amostragem (fps) de 24 quadros por segundo,
foram geradas 2880 imagens, o que totaliza cerca de 885 MB de dados por amostra.

Semelhante ao utilizado por Eichner et al (2018), adotou-se como critério de fim
de vida do filme, o aparecimento de uma cratera perceptivel. Para tal, utilizou-se o tempo
de ensaio em que uma impressdo de area igual a 0,3 mm2 pudesse ser registrada como

sendo o tempo de vida do filme. Este valor corresponde a area de um quadrado de 0,5
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mm de aresta, que é cerca de 17 vezes a resolucdo de deteccdo da camera. As medidas da
area da impressdo em funcdo da massa de erosivo utilizado foram realizadas apds o
critério de fim de vida ser atingido.

Os resultados obtidos com o processamento das imagens foram tratados em um
programa escrito na linguagem Octave (compativel com Matlab) para obtencdo do
comportamento médio das trés repeticdes: calculo do raio equivalente, coeficiente de foco
(B) e dose critica (Qc).
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4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

Os conteudos apresentados neste capitulo foram divididos em quatro partes:

caracterizagdo quimica e estrutural, ensaio de oxidagdo, caracterizagcdo quanto as

propriedades mecanicas e ensaio de erosao por particula solida.

4.1 CARACTERIZACAO QUIMICA E ESTRUTURAL

Ap0os terem sidos depositados com sucesso, os filmes foram caracterizados por

RBS, DRX e XPS. Os resultados sdo discutidos a seguir.

4.1.1 Resultado de RBS

A Figura 18 mostra os resultados experimentais e simulados das analises de RBS

realizadas nas amostras com MoS; puro e de uma amostra de MoS, com adicéo de 17%at.

Hf.
Simulado Mo Hf
Experimental
S
C-SuTtrato 0
) ,
MoSz+Hf
Mo

C - Substrato

Contagens (u.a.)

—
e

MoS2
0 500 1000 1500 2000 2500
Energia (keV)

Figura 18 - Resultados experimentais e simulados das anélises de RBS realizadas nas

amostras contendo MoS; puro e MoS; com adicéo de Hf.
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Na Figura 18, é possivel verificar a presenca dos picos referentes ao oxigénio,
nitrogénio, hafnio, enxofre e molibdénio, provenientes dos filmes finos, e carbono (PE)
do substrato. Todas as amostras depositadas apresentaram graficos com picos
semelhantes aos encontrados na Figura 18 e, por este motivo, ndo foram mostrados neste
trabalho.

E possivel verificar que o pico do Hf esta presente apenas na amostra que contém
Hf. E mostrado o pico relativo ao carbono pertencente ao substrato, ja que este é
constituido de polietileno. A separagdo correta dos picos, pequeno “background”, a
similaridade dos resultados experimentais e simulagdes destas analises facilitam a
interpretacdo e permitem uma avaliacdo mais precisa dos dados.

Como as taxas de deposicdes dos alvos utilizados eram desconhecidas, diversos
filmes finos foram depositados com diferentes pardmetros de deposicdo. Estes filmes
foram analisados por RBS para identificar os revestimentos que possuiam 0s percentuais
de hafnio desejados para este trabalho.

A Tabela 3 mostra os resultados de RBS obtidos com os diversos parametros de

deposicéo utilizados.

Tabela 3 — Resultados de RBS dos filmes depositados para os parametros de deposicdo

estudados.
Parametro de deposicéo Composicéo do filme (RBS)
MoS;-
- - - 0, 0,
P-MoS2(W) P-Hf(W)  Mo(%at.) Hf(%at.) Hf(%at.)*

1 150 0 33,3 0 0
2 0 20 0 100 100
3 80 60 16 84 64
4 80 40 23 77 53
5 150 20 29 71 44

*Valores obtidos considerando 0 MoS; estequiométrico.

Os parametros 1 e 2 foram utilizados para depositar os filmes que continham
apenas MoS; e Hf, respectivamente.

A fonte RF, utilizada nas deposicdes, tem a capacidade de fornecer uma poténcia
de 150 W sem que haja algum risco de danificar o equipamento. Com base em testes
feitos e em conhecimento obtido em deposicdes realizadas em outros estudos neste
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mesmo equipamento, decidiu-se adotar 20W como a poténcia minima por permitir que o
plasma se mantivesse estavel.

Nota-se da Tabela 3 que mesmo utilizando os parametros limites do equipamento,
ou seja, a maior poténcia possivel para o alvo do MoS; e a menor poténcia possivel para
o0 alvo do Hf, ainda se obteve um percentual elevado de Hf. Este fato esta associado ao
elevado sputtering yield do Hf quando comparado ao do MoSz, como discutido no item
2.1.

A solucéo encontrada para este problema foi depositar os filmes variando-se o
tempo que o alvo do Hf esteve blogueado pelo obturador do alvo, mantendo-se as demais
configuracBes como as utilizadas no parametro de deposicao 5. Desta forma, enquanto o
alvo de MoS; deposita continuamente, o alvo de Hf deposita uma fragdo (f) do periodo
de 30 s sobre o substrato e o restante do tempo fica coberto pelo obturador.

Detalhes sobre a localizacdo e o funcionamento do obturador no equipamento de
deposicéo de filmes finos por sputtering estdo apresentados na Figura 2 no item 2.1.

A Tabela 4 mostra os resultados de RBS obtidos variando a fracdo (f) do periodo

de 30 s de deposigéo.

Tabela 4 - Resultados de RBS dos filmes depositados variando a fracao (f) do periodo

de 30 s de deposicao.
Parametro de deposicéo Composicdo do filme (RBS)
- f P-MoS2(W) P-Hf(W) Mo(%at.) Hf(%at.) MoSz-Hf(%at.)*
6 12/30 150 20 33 67 40
7 5/25 150 25 34 66 39
8 25/30 150 20 62 38 17
9 20/30 150 20 67 33 14
10 15/30 150 20 71 29 12
11 10/30 150 20 77 23 9
12 5/30 150 20 87 13 5
13 2/30 150 20 92 8 3

*Valores obtidos considerando o MoS; estequiométrico

Finalmente, os parametros de deposicao 8, 10 e 13 foram escolhidos e as amostras

passaram a ser denominadas, segundo a Tabela 5.
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Tabela 5 — Nomenclatura das amostras e composic¢des escolhidas com base nos
resultados de RBS.

Nome da amostra MoSz(%oat.) Hf (%oat.)

MoS2 100 0
Hf 0 100
MoS2_Hf 3 97 3
MoS2_Hf 12 88 12
MoS2_Hf 17 83 17

A técnica de RBS também foi utilizada para determinar os teores de oxigénio
provenientes de contaminacdo atmosférica. Os niveis de oxigénio se mantiveram abaixo

de 10%at. em todos os filmes analisados.
A Figura 19 mostra a ampliacdo da regido do oxigénio na amostra com MoS; e

Hf, apresentada na Figura 18.

Simulado
Experimental

Intensidade

800 1000 1200
Energia

Figura 19 — Ampliacéo da regido do oxigénio na amostra contendo MoS2 e Hf,
apresentada na Figura 18.

Nota-se na Figura 19 que a distribuicdo de oxigénio se manteve uniforme ao longo

da espessura do filme.
Outros trabalhos também relatam a contaminacdo por oxigénio, em diversos

niveis, em filmes depositados por magnetron sputtering (BUCK, 1986, BUCK, 1991,
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MARTIN et al, 1993, MOGNE et al, 1994, VIERNEUSEL et al, 2012, ZABINSKI et al,
1992).

Buck (1986) fez um estudo sistematico das origens do oxigénio incorporado em
filmes finos de MoS,. Ele atribui aos resquicios de umidade adsorvidos no interior da
camara de deposicdo como fonte desta contaminacéo.

Em estudo recente, Serpini et al (2017) assumem a ocorréncia de 10 £ 2 % de
oxigénio ao longo de toda espessura do filme como contaminacdo padrdo da técnica de
deposicdo por magnetron sputtering.

Este tipo de contaminagdo também pode ser verificado em estudos com outros
materiais depositados por esta técnica (ZANG et al, 2009, PEDERSEN et al, 2012,
VEPREK e VEPREK-HEIIMAN, 2012), indicando que a obtencdo de filmes finos sem
qualquer vestigio de oxigénio constitui um desafio e a maioria das publicacGes nesta area
possui contaminagdo de oxigénio em maior ou menor grau.

Outros estudos apontam um aumento do coeficiente de atrito com o0 aumento da
contaminacédo de oxigénio em filmes finos de MoS, (FLEISCHAUER e BAUER, 1988,
FLEISCHAUER E LINCE, 1999, MOGNE et al, 1994) que pode estar associado a
geracdo de barreiras de energia para o deslizamento entre os planos basais do MoS; pela
criacdo de defeitos na estrutura do filme. Por outro lado, existem evidéncias que mostram
que o metal depositado juntamente com o MoS; reduz estes efeitos, pela captura do
oxigénio (gettering effect), formando cristais muito pequenos de 6xidos dos metais, que
permitem a formacdo de regides de MoS: puro dentro dos filmes, aumentando a
resisténcia mecanica e reduzindo seu coeficiente de atrito (FLEISCHAUER E LINCE,
1999).

De todo modo, foram realizados esforcos para reducdo da contaminagdo por
oxigénio antes de iniciar as deposi¢des dos filmes que foram estudados neste trabalho.
Assim, o condicionamento da camara foi realizado através da manutencdo de vacuo
durante 24h seguidas e ciclos de aquecimento a 200 °C, até a obtencdo de pressdes de
base menores que 10° Pa.

Durante o processo de deposi¢do, ocorre a remogao de material do alvo na forma
de moléculas ou até mesmo de cluster. Desta forma, seria adequado imaginar a obtencéao
de filmes estequiométricos depositados sobre o substrato, sendo esperado uma razéo de
S/Mo no filme de MoS; igual a 2. Contudo, diversos estudos (LIU et al, 2013, ARSLAN,
2005, GU et al, 2015, BANERJEE e CHATTOPADHYAY et al, 2014, GUSTAVSSON,

2013) relatam uma menor concentracdo de enxofre em filme de MoS; e WS..
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Acredita-se (GU et al, 2015) que parte das moléculas removidas do alvo sejam
quebradas ao passar pelo plasma ou que elas reagem com Oz e H> residual durante o
trajeto, fazendo com que uma parcela dos atomos removidos ndo chegue ao substrato.
Arslan et al (2012) defendem que a perda de enxofre ocorra devido ao processo de
resputering. Neste processo, 0s &tomos que dardo origem ao filme, ao se chocarem com
a superficie, promovem um segundo processo de sputtering, causando a remocao de parte
do filme j& depositado. Nos filmes de MoS; e WS;, 0 enxofre é mais afetado do que o
molibdénio e tungsténio por este processo (GU et al, 2015).

Apesar de todos estes casos descritos na literatura, os resultados de RBS indicam
filmes estequiométricos, com razdo S/Mo de aproximadamente 2,0 para os filmes

contendo Hf e uma razdo S/Mo de 2,1 para os filmes contendo apenas MoS;.

4.1.2 GIDRX das amostras como depositadas

A Figura 20 apresenta os padrdes de difracdo de raios X dos filmes na condicao

como depositado (CD).

m Si (Substrato) v MoS, e Hf

— "
MoS2 _Hf 17 CD

~
< e
= MoS2 Hf 12 CD
.-g M n
cc WVMWMM
o MoS2_Hf 3 CD
5 .
= ° MoS2_CD
P [ J
NJ@
|
Hf CD
T T T T T T T
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Figura 20 — Difratograma de raios X das amostras na condi¢do CD.
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Nota-se na Figura 20 que os picos presentes sdo largos e apresentam baixa
intensidade, indicando que o filme tem baixa cristalinidade e que o pico associado ao
substrato (Si) esta presente em todas as analises. Esta figura mostra também que o
difratograma do MoS; puro apresenta trés picos associados ao MoS; hexagonal (PDF 5-
508). O difratograma da amostra Hf apresenta trés picos associados a fase hexagonal do
Hf (PDF 38-1478).

Também é mostrado que os filmes MoS2 Hf 3 e MoS2 Hf 12 sdo
completamente amorfos, enquanto que MoS2_Hf 17 apresenta halos que ndo puderam
ser atribuidos a nenhuma fase. Esse comportamento indica que tanto o Hf como MoS;
podem estar alterando a estrutura cristalina um do outro, resultando em uma estrutura
final amorfa em uma determinada faixa de composi¢do. Esse fendmeno foi verificado
anteriormente em filmes de TiAIN, nos quais, quando se deposita um filme com a
composicdo Tio2sAlo25No 50, apresenta estrutura amorfa; com maior concentracdo de
titdnio, obtém-se os padrdes de DRX do TiN e, com mais aluminio, se observa 0s picos
de AIN (BUJAKA, 2004; CHAKRABATTI, 2002).

4.1.3 Resultados de XPS

XPS é uma técnica de caracterizacao de superficie sofisticada e bastante sensivel,
entretanto a utilizacdo deste equipamento € bastante restrita. Assim, neste trabalho,
limitou-se 0 uso desta técnica a apenas aos revestimentos das amostras MoS2, Hf e
MoS2_Hf12.

A Figura 21 apresenta o espectro de XPS da amostra Hf na regido Hf 4f.
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HE-O (HIO,)
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Figura 21 — Espectro de XPS da amostra Hf na regido Hf 4f.

Ao analisar a Figura 21 é possivel notar o elevado teor de 6xido de Hf. Essa
elevada presenca de 6xidos nos resultados de XPS justifica-se pela ndo utilizacdo do
sputtering antes da analise, devido a indisponibilidade deste recurso no equipamento
utilizado. Contudo, os fotons de raios X da fonte utilizada penetram na amostra de 1 a 10
pum antes de serem absorvidos (WAGNER et al, 1979). Porém, esta técnica é sensivel a
uma profundidade entre 5-50 nm da superficie (MENDES, 2011), por isso, presume-se
que o filme de 6xido formado devido & exposicdo com a atmosfera corresponde a uma
parcela significativa da espessura do filme que foi analisado.

Por outro lado, os dubletos com energia de ligacdo 14,4 eV e 15,8 eV, que
puderam ser associados ao Hf metalico (MORANT et al, 1990), foram encontrados e sua
presenca indica que é possivel obter informacGes do interior do filme, mesmo sob a
camada de oxido.

Percebe-se que a deconvolucéo do espectro da amostra Hf também € condizente
com a presenca de 6xido de Hf como HfOy, pela presenga de dubletos em 17,6 eV e 19,3
eV, também como HfO,, pela presenca de dubletos em 18,2 eV e 19,9 eV. Esta
observacgao corrobora com os resultados encontrados por Morrant et al (1990).

Como mostra a Figura 19, os resultados de RBS apontam que o teor de oxigénio
se manteve inferior a 10%at. com distribuicdo homogénea ao longo da espessura do filme.
Este oxigénio é proveniente de contaminagdo da cdmara. Por outro lado, os 6xidos

apontados pelo resultado de XPS sdo formados pela oxidacéo da superficie da amostra
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apos ser exposta a atmosfera e representam poucas dezenas de camadas atdmicas da
superficie.

Como a técnica de GIDRX analisa a profundidade de algumas centenas de nm, a
presenca destes Oxidos ndo é verificada por esta técnica, ndo apresentando participagdo
significativa na formacdo do perfil de difracdo em comparacdo com o sinal obtido do
interior do filme.

A Figura 22 apresenta o0 espectro de XPS das amostras MoS2_Hf 12 e sua

deconvolugéo nos espectros Hf 4f e S 3s.

Hf 4f/S 3s

HF-O (HfO,)

Intensidade (u.a.)

MoS2 Hf 12
22 20 18 16 14 12
Energia de Ligagdo (eV)

Figura 22 - Espectro de XPS da amostra MoS2_Hf 12 nas regides Hf 4f e S 3s.

As regides de interesse para as amostras sdo Hf 4f e S 3s e, infelizmente, estéo
sobrepostas, dificultando a interpretacdo dos espectros.

Diferentemente do encontrado na amostra Hf, o HfOy, parece nédo estar presente
nesta amostra. N&o foi possivel também encontrar evidéncia das ligagdes Hf-Mo e Mo-
Mo.

No espectro desta amostra, pode ser encontrado um pico com energia de ligacéo
16,9 eV associado a ligacdo S-Mo do MoS,. Esta figura também apresenta um pico com
energia de ligacdo 14,6 eV pertencente a linha espectral S 3s provavelmente da ligacédo
S-Hf do HfSa.

Durante a deposicdo, porcGes da superficie do alvo ou clusters podem ser

removidas em dire¢do ao substrato para formar o filme. Contudo, parte das moléculas
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removidas do alvo podem ser quebradas ao passarem pelo plasma adjacente ao alvo e
seus componentes podem ser recombinados no substrato ao reagirem com O, ou 0 H, da
atmosfera residual.

Como os resultados apresentados indicam que o enxofre proveniente do alvo de
MoS; se apresenta como compostos de hafnio e molibdénio no filme e ndo parece haver
ligacbes Mo-Mo, Mo-Hf ou Hf-Hf, estes compostos sdo provavelmente formados por
HfSx e MoSy, com x e y menores que 3 e 2, respectivamente. Assim, como parte do
enxofre que estava ligado ao molibdénio no alvo passa estar ligado ao hafnio no filme, a
deficiéncia de enxofre na fase MoS; é mascarada pela presenca da fase HfSsz, mantendo

uma razdo S/Mo préximo a 2 nos resultados de RBS.

A Figura 23 apresenta o espectro de XPS da amostra MoS2 nas regides de
interesse sdo Mo 3d, Hf 4d e S 2s, que também estdo sobrepostas.

Mo 3d/Hf4d /S 2s

Mo-O (MoO,)

Mo-O (MoO,)

Intensidade (u.a.)

| | | MOS
235 230 225 220

Energia de Ligacdo (eV)
Figura 23 - Espectro de XPS da amostra MoS2 nas regides Mo 3d, Hf 4d e S 2s.

Nota-se na Figura 23 que o espectro de XPS da amostra MoS2 é consistente com
a presenca de dubletos com energia de ligacdo 228,9 eV e 232,0 eV, atribuidos ao 6xido
MoO. (DEVRIES et al, 1983, JAHAN e SMITH, 1992). Ja os dubletos encontrados em
232,2 eV e 235,3 eV estdo associados ao MoOs (JONES et al, 1987, SHIMODA et al,
1989).
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Os dubletos com energias de ligacdo 228,7 eV e 231,8 eV e 0 pico com energia
de ligacdo 226,4 eV relativos as ligacbes Mo-S e S-Mo ratificam a presenca do MoS;
apontado pela regido S 3s, como mostra a Figura 22.

A Figura 24 apresenta o espectro de XPS da amostra MoS2_Hf 12, com as regifes

de interesse Mo 3d, Hf 4d e S 2s em sobreposicao.

Mo 3d/Hf4d /S 2s

Intensidade (u.a.)

MoS2 Hf 12
235 230 225 220
Energia de Ligacdo (eV)

Figura 24 - Espectro de XPS da amostra MoS2_Hf 12 nas regides Mo 3d, Hf 4d e S 2s.

A presenca do HfSs confirma-se pelos picos em 223,6 eV e 226,9 eV relativos as
linhas espectrais Hf 4d e S 2s, associados as ligacdes Hf-S e S-Hf, respectivamente.

Na Figura 24, a presenga do MoS,, na amostra MoS2_Hf 12, ratifica-se pela
presenca dos dubletos com energias de ligacdo 229,3 eV e 232,4 eV associados a ligacao
Mo-S, e o pico com energia de ligagdo 226,4 eV associado a ligagdo S-Mo. Néo se
encontrou sinais do MoO> nesta amostra.

A Figura 25 apresenta o espectro de XPS das amostras MoS2, bem como a

deconvolugéo dos resultados experimentais nos espectros S 2p.
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S-Mo

Intensidade (u.a.)

MoS2

166 164 162 160 158
Energia de Ligacdo (eV)

Figura 25 - Espectro de XPS das amostras M0S2 na regido S 2p.

Os dubletos com energia de ligagdo 163,2 eV e 164,3 eV sdo condizentes com
ligagdo S-S na amostra contendo apenas MoS,. Esse resultado também foi encontrado em
estudos realizados em filmes finos de MoS: por Bertoti et al (2000) e Wang et al (2017).

Zabinski et al (1992) estudaram as caracteristicas quimicas e triboldgicas de
filmes finos de MoS,-PbO depositados pela técnica de laser pulsado e encontraram
evidéncias da ligacdo S-S nos seus resultados de XPS. Estes autores defendem um
enriqguecimento de enxofre na superficie do filme de MoS,, provocado pela adsorcao de
enxofre proveniente da atmosfera da camara de deposicao.

A Figura 26 apresenta o diagrama de fase em baixa presséo para o enxofre.
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Figura 26 — Diagrama de fase a baixa pressao do enxofre. Legenda: T — temperatura, p
pressdo, T1/T2/T3 - ponto triplo, C — ponto critico, sm - enxofre monoclinico, sr —
enxofre romboédrico, | — fase liquida e g fase gasosa. Adaptado de Ferreira e Lobo

(2011).

Pelo diagrama da Figura 26, pode-se concluir que, em temperaturas e pressoes
inferiores ao ponto triplo T2 (p = 4 Pa e T =120 °C), mesmo a temperatura constante
ocorre a transformac&o da fase s6lida em vapor com a redugéo da presséo, ocasionando a
sublimacéo deste material. De forma inversa, o vapor formado durante a sublimacao pode
ser convertido em solido com a elevacgéo da pressdo através da ressublimacao.

A pressdo de trabalho utilizada durante as deposicdes foi de 0,4 Pa e, ap6s a
deposicéo, o substrato foi mantido a 4 Pa para que fosse resfriado antes de ser retirado da
camara de deposicdo. Estas condicdes sdo favoraveis as transicdes de fases descritas, e,
desta forma, a ocorréncia de enxofre na superficie do filme pode ser resultado da sua

sublimacédo durante o periodo de deposi¢édo do filme e da ressublimacao nas superficies
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internas da camara e sobre o filme depositado durante a fase de resfriamento. Estes fatos
explicam a ocorréncia da ligacdo S-S e uma razdo S/Mo maior que 2 na amostra MoS..

Foi notado um forte odor de ovo podre e matéria organica em decomposicao,
caracteristico do sulfeto de hidrogénio (H.S) (LILIAMTIS E MANCUSO, 2003), durante
abertura da camara apds as deposicdes, proveniente possivelmente da reacdo da umidade
do ar com o enxofre (MANIER e VIOLA, 2005). Essa evidéncia € mais um indicativo da
presencga de enxofre molecular. Contudo, ndo pdde ser encontrada evidéncia da ligacao
S-S na amostra MoS2_Hf 12, provavelmente devido & recombinacdo do enxofre
superficial com o filme induzido pela caréncia de enxofre nas fases HfSx e MoSy.

Semelhante ao reportado por Bertoti et al (2000), ndo hé indicios da formacéo de
compostos de enxofre e oxigénio nos filmes contendo MoS..

A Figura 27 apresenta o espectro de XPS das amostras MoS2_Hf 12 e sua

deconvolugéo no espectro S2p.

S2p

S-Hf

Intensidade (u.a.)

MoS2_Hf 12

166 164 162 160 158
Energia de Ligacdo (eV)

Figura 27 - Espectro de XPS das amostras MoS2_Hf 12 naregiédo S 2p.

Percebe-se que a deconvolugdo do espectro S 2p, presente na Figura 27, indica as
ligacBes S-Hf e S-Mo também mostradas no espectro da regido S 2s e S 2s nas Figuras
22 e 24, confirmando mais uma vez a presenca dos compostos MoS; e HfSz na amostra
MoS2_Hf 12.
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4.2 ENSAIO DE OXIDACAO

Sliney (1982) realizou diversos estudos das propriedades lubrificantes e de
resisténcia a oxidacdo de MoS; na forma de po, em temperaturas elevadas. Estes estudos
mostraram que este material apos ser exposto a 400°C se oxida rapidamente para MoOs,
perdendo suas propriedades lubrificantes. Com o intuito de verificar a resisténcia a
oxidagcdo de MoS; na forma de filme fino, foram feitas deposi¢cdes deste material e
realizado ensaio de oxidagao.

A Figura 28 mostra os padrdes de difracdo de raios X dos filmes de MoS; puro na
condicdo como depositado (CD) e ap6s serem submetidos a ensaio de oxidacéo 400°C e
500°C.
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Figura 28 - Difratograma de raios X do filme MoS; puro nas condi¢des CD, submetido
ao ensaio de oxidacao a 400°C e 500°C.

Ao se observar a Figura 28 é possivel perceber que o filme se apresenta oxidado
jaem 400°C, sem resquicio do MoS, j& que todos os picos encontrados foram associados
a0 MoOj3 (PDF 01-072-0527). E possivel perceber também uma tendéncia de reducio da

intensidade dos picos do MoOs com o aumento da temperatura do ensaio de oxidagé&o,
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indicando que os déxidos formados se degradam com aumento da temperatura, assim,
reduzindo a espessura do filme e, consequentemente, a intensidade dos picos no GIDRX.

A Figura 29 mostra os padrdes de difracdo de raios X dos filmes de MoS2_Hf 3
nas condic¢des CD, ap0s serem submetidos a ensaio de oxidagédo a 400°C e 500°C. Mostra

também o difratograma da amostra Hf para efeito de comparacao.
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Figura 29 - Difratograma de raios X do filme MoS2_Hf_3 nas condi¢6es CD,
submetido ao ensaio de oxidacgdo a 400°C e 500°C.

A partir da Figura 29 é possivel perceber a presenca de um Unico pico em 26 =
24,8° na amostra oxidada a 400 °C. Esse pico nao parece pertencer ao MoS;, MoO2, MoOs
ou as fases formadas entre 0 Mo e Hf, sendo possivelmente pertencente ao HfSz com
deslocamento para angulos maiores.

E possivel perceber o aparecimento de picos relacionados ao HfSs (PDF 01-080-
0928) no difratograma do filme ensaiado a 500 °, sendo esta a Unica fase cristalina
contendo Hf encontrada por esta técnica nos filmes que continham MoS:.

O HfSs possui estrutura semelhante ao MoS> (JIN et al, 2011) e vem sendo

estudado para uso em eletrénica. Entretanto, ndo pode ser encontrado relatos das suas

propriedades mecanicas e tribologicas na literatura.
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Existe a hipotese de que o HfS3 ja esté presente no filme, como estrutura amorfa,
na condicdo CD e com o aquecimento durante o ensaio de oxidacdo se promova o
aumento da mobilidade dos atomos, facilitando ligacdes Hf-S e sua ordenagdo em regides
cristalinas, como se evidencia nos picos de HfSs no difratograma da amostra ensaiada a
500 °C.

A Figura 30 mostra os padrdes de difracdo de raios X dos filmes de MoS2_Hf 12
nas condicdes CD e apds serem submetidos a ensaio de oxidacdo a 400°C e 500°C.

Observa-se também o difratograma da amostra Hf para efeito de comparacéo.

® Si (Substrato) e Hf

o MoS2 Hf 12 500°C
=
N~ [ ]
—“é MoS2_Hf 12_400°C
:-9 \\RNL
95}
S . MoS2 Hf 12 CD
= °
= .
|
Hf CD
20 30 40 50
26 (graus)

Figura 30 — Difratograma de raios X do filme MoS2_Hf 12 nas condic¢des CD,

submetido ao ensaio de oxidac¢do a 400°C e 500°

Como fica evidente na Figura 30, nesta composi¢cdo o filme estd amorfo
independente da temperatura a que foi submetido no ensaio de oxidacdo. Nestas
condicdes, tanto 0 MoS; quanto 0 MoOs possuem estrutura amorfa e ndo e possivel inferir
nada sobre a oxidacgdo do filme pela técnica de DRX.

A Figura 31 mostra os padrdes de difracdo de raios X dos filmes de MoS2_Hf 17
nas condi¢cdes CD e apds serem submetidos a ensaio de oxidacdo a 400°C e 500°C.
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Também se encontra nesta figura o difratograma da amostra Hf para efeito de

comparagao.
m Si (Substrato) v MoO, +«HfS,  eHf
”%\H'““”““‘-‘-—-M-w,‘w-__-_ﬂ—-'—/"'"'t ““““““““ st . u
— xR TR MoS2 Hf 17 500°C
. * ek kU e
Cﬁ. " ol T ek
= ey n
So’ e, _
% MoS2 Hf 17 400°C
< *
:9 — —— .
= . MoS2_Hf 17 CD
ol - W O m .
Hf CD
T T T T T j T
20 30 40 50
20 (graus)

Figura 31 - Difratograma de raios X do filme MoS2_Hf_17 nas condig¢des CD,
submetido ao ensaio de oxidacdo a 400°C e 500°C.

E perceptivel, na Figura 31, o aparecimento de um halo largo na amostra
submetida a 400°C durante o ensaio de oxidagéo. Este pico possui cerca de 300 contagens
e ndo pode ser atribuido a uma Unica fase ou mesmo ao MoOs ou HfS; individualmente.
Este halo pode ser provavelmente resultado da participacdo de picos pertencentes a estas
duas fases.

Ainda, na Figura 31, sdo marcados todos os picos associados ao MoO3 ou HfS3 na
regido destes halos. Percebe-se também resquicio de um halo proximo a 26 = 30° na
amostra oxidada a 500°C.

Com base nas observacdes feitas em todos os padroes de difracdo de raios X
apresentados, € possivel afirmar que o filme com a composicdo MoS2_Hf 3 apresenta
uma resisténcia a oxidacdo superior ao filme de MoS> puro, notadamente para a
temperatura de 500°C. Pode-se perceber também que nenhum pico associado a fase
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hexagonal do Hf, como os encontrados no difratograma da amostra Hf, esta presente nos
filmes contendo MoSo.

Né&o foi possivel encontrar indicios que comprovem a formacdo do HfSz nas
amostras MoS2_Hf 12 e MoS2_Hf 17. Contudo, a presenca deste composto foi
confirmada através da técnica de XPS na amostra MoS2_Hf 12. Estes fatos podem
indicar que com o aumento do teor de Hf ocorra uma competi¢cdo do enxofre entre 0 Mo
e o Hf, levando a formacdo de duas fases pobres em enxofre e, como consequéncia,
amorfas. Desta forma, mesmo na amostra MoS2_Hf 12, que possui maior teor de Hf, ndo
ocorre a formacdo de fase cristalina mesmo apds o aquecimento durante o ensaio de
oxidacéo, confirmando a hipotese de que o MoS; e o HfSz podem estar alterando a
estrutura cristalina um do outro, resultando em uma estrutura final amorfa em uma
determinada faixa de composi¢éo, semelhante ao encontrado para o TiAIN, discutido nas
analises de GIXRD.

Além disso, nao foi possivel analisar os efeitos da oxidacdo nos filmes com as
composicdes MoS2_Hf 12 e MoS2_Hf 17 por GIXRD, ja que eles se apresentaram
amorfos, ou o difratograma obtido ndo permitiu que se diferenciasse 0s picos associados

aos produtos da oxidacdo do filme com a formagao de novas fases.

4.3 CARACTERIZACAO QUANTO AS PROPRIEDADES MECANICAS

A Figura 32 apresenta os resultados de nanodureza para os filmes depositados com

MoS; e Hf puros e os filmes obtidos através da codeposicdo desses dois materiais.
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Figura 32 — Resultados de nanodureza dos filmes de MoS; e Hf puros e nas

composicdes estudadas.

A partir da andlise da Figura 32 é possivel notar que houve uma tendéncia de
reducdo da dureza dos filmes de MoS2 com 0 aumento da composicdo de Hf. Percebe-se
que as amostras depositadas com os dois materiais apresentam dureza intermediaria aos
materiais puros e que filmes com maior composi¢cdo do material com menor dureza
apresentaram dureza menor, enquanto que o filme contendo maior composi¢do do
elemento mais duro apresenta maior dureza, ou seja, estes materiais seguem a regra das
misturas.

A Figura 33 apresenta os resultados do médulo de elasticidade (E), obtidos
durante o ensaio de nanodureza para os filmes depositados com MoS; e Hf puros e 0s

filmes obtidos atraves da codeposigao desses dois materiais.
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Figura 33 — Modulo de elasticidade dos filmes de MoS; e Hf puros e nas composicdes

estudadas.

Nota-se a semelhanca entre os resultados do médulo de elasticidade e de dureza,
ou seja, os resultados dos filmes dopados apresentam resultados intermediarios aos
encontrados para os filmes puros e 0 aumento no teor de Hf parece reduzir o modulo de

elasticidade dos filmes.

4.4 ENSAIO DE EROSAO POR PARTICULA SOLIDA

Antes da realizacdo dos ensaios de SPE foi necessario caracterizar o erosivo
utilizado. Para isso, realizou-se imagem de MEV das particulas de alumina distribuidas
na superficie de uma placa de ago inoxidavel.

A Figura 34 apresenta a micrografia obtida.
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Figura 34 — Micrografia eletronica de varredura do erosivo utilizado no ensaio SPE.

O formato das particulas usadas no ensaio de erosao tem grande influéncia nos
resultados obtidos (FINNIE, 1995, BOUSSER et al, 2014, OKA e OKAMURA, 2005),
sendo que formatos angulares possuem maior poder erosivo do que particulas
aproximadamente esféricas (BRANCO et al, 2004). Por esse motivo, este € um parametro
que deve ser controlado. Nota-se, na Figura 34, que as particulas apresentam formato
angular, que segue o que especifica a norma ASTM G76.

A presenca de particulas de didmetro muito menor que o especificado, conhecida
como fundo, pode mascarar os efeitos da erosao, ja que ha uma tendéncia de reducéo do
desgaste erosivo com a reducdo do tamanho da particula (OKA e OKAMURA, 2005). A
dosagem das particulas é baseada no volume fornecido em funcéo do tempo. Desta forma,
com uma participagdo acentuada de fundo no erosivo a quantidade de particulas que
participam significativamente da erosdo é reduzida. Contudo, como pode ser visto na
Figura 34, ndo pode ser notada a presenca de particulas de tamanho muito menor do que
o especificado no erodente utilizado, o que indica que o peneiramento realizado foi
efetivo.

Durante os testes preliminares, diversos tipos de iluminacdo foram testados para
permitir o melhor contraste possivel da regido da borda da impressdo deixada durante o
ensaio. A iluminacdo posicionada abaixo da amostra mostrou-se mais adequada, por isso

foi utilizada em todos os ensaios.
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A Figura 35 ilustra as etapas de processamento das imagens que foram realizadas

para a medida da area da impressao deixada durante o ensaio.

Figura 35 — Etapas do processamento das imagens durante o ensaio SPE realizado com
90° de angulo de impacto para uma mesma imagem da amostra MoS2_Hf 12. Em a)
mostra-se a imagem obtida da cAmera em truecolor de 24 bits, b) imagens de 8 bits, c)

imagem de 1 bit ap6s limiarizag&o e d) contorno da area medida.

Esta imagem registra o desgaste ocorrido em 5s de ensaio. Na Figura 35 a),
mostra-se a imagem como foi obtida da cdmera em truecolor de 24 bits. Esta imagem é
colorida e dificulta o reconhecimento dos contornos. A Figura 35 b) mostra o resultado
da conversdo da imagem original em imagem em escala de cinza de 8bits.

Com a imagem em escala de cinza, foi encolhido um tom que permitia diferenciar
a area da impressdo da superficie do filme, para aplicacdo da técnica de limiarizacao.
Apos a limiarizacdo, obtém-se uma imagem de 1bit, em que o valor um é atribuido a
regido da impresséo e o valor zero atribuiu-se a regido do filme, marcados em branco e
preto, respectivamente, na Figura 35 ¢). A Figura 35 d) mostra o contorno da area medida,

representando 4,81 mmz,
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As etapas mostradas na Figura 35 foram realizadas em cada imagem obtida,
representando um total 2880 vezes para cada amostra analisada.

Inicialmente, foram analisados os resultados de erosdao com o angulo de impacto
de 90° e sua correlagdo com o raio da impresséo produzida.

A Figura 36 mostra a variacdo do raio da impressdo deixada no ensaio em funcéo

da massa de erosivo utilizada e o ajuste feito com os dados experimentais.

3,0
2’5__ =3
/‘\270 T :2

g 1,5

(1) MoS2_Hf 3

= 1,04,
] 4 (2) MoS2_Hf 12
0,54 (3) MoS2_Hf 17
an T T T T ' T 1 T T T T T

0,0 0,5 1.0 1:5 2,0 2,5 3,0
m(g)

Figura 36 — Raio (r) da impresséo deixada no ensaio de erosdo em fungdo da massa (m)

de erosivo utilizada para o angulo de impacto de 90°.

Na Figura 36, observam-se os dados experimentais, representados pelos pontos, e
0 ajuste realizado, seguindo 0 modelo da equacdo (2.22). E possivel perceber que o
modelo se ajusta bem aos resultados experimentais.

Segundo o modelo que relaciona a massa de erosivo (m) ao raio da impressdo
deixada no ensaio (r), apresentado no capitulo 2, equacdo (2.22), foram obtidos os
parametros B, Qc.

B é denominado coeficiente de foco e é inversamente proporcional a largura da
pluma de erosivo produzida durante o ensaio. Este parametro deve variar pouco de um
ensaio para outro e foi utilizado para validar o equipamento.

Qc é denominado de dose critica e indica a massa de erodente por unidade de area
necessaria para remover o filme na fronteira da impressdo deixa pelo desgaste. Este
parametro é inversamente proporcional ao desgaste erosivo acumulado e foi utilizado

aqui como uma forma de se avaliar a resisténcia do filme ao desgaste erosivo.
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A Tabela 5 apresenta os valores de B, Qc, como também o coeficiente de

determinacéo (R?) dos ajustes realizados nos resultados experimentais.

Tabela 6 — Coeficiente de foco (B), dose critica (Qc) e coeficiente de determinacgdo do
ajuste nos dados experimentais para o0s ensaios realizados com o angulo de impacto de
90°.

Filme B Qckg/m?d) R?
MoS2_Hf 3 34,31 1,988 0,9349

MoS2 Hf 12 3423 4,888  0,9766
MoS2 Hf 17 36,61 1,362  0,9427

O instrumento de SPE utlizado foi desenvolvido para os estudos deste trabalho.
Diversos testes foram feitos para assegurar a confiabilidade dos resultados.
Adicionalmente, procurou-se na literatura por informacg6es de estudos semelhantes para
que fosse possivel realizar uma comparacdo dos resultados obtidos.

Constatou-se que em estudos realizados por Shipway e Hutchings (1993, 1995) os
valores obtidos para o coeficiente de foco variou até 74% mudando-se apenas a
rugosidade do bocal do equipamento e que nas mesmas condi¢des de ensaio este
parametro variou mais de 2,5 unidades (parametro adimensional).

Como os resultados da Tabela 6 apontam uma variacdo de aproximadamente 2,4
unidades, acredita-se que as variagdes encontradas estdo dentro de valores aceitaveis.

Percebe-se também que o modelo proposto por Shipway e Hutchings (1993),
estima de forma satisfatéria o comportamento do desgaste erosivo durante o ensaio, como
é notado pelos valores de R2 proximos a 1 apresentados na Tabela 6.

Analisando os valores de Qc, apresentados na Tabela 6, percebe-se que a amostra
MoS2_Hf 12 apresentou melhor desempenho nos ensaios, seguido por MoS2_Hf 3.

O bom ajuste dos resultados com o modelo proposto por Shipway e Huntcings
(1993), indicado pelo coeficiente de determinagdo proximo a unidade na Tabela 6 e pelo
comportamento das curvas de ajuste na Figura 36, e a pequena variagdo encontrada nos
valores de B validam o equipamento construido e a metodologia proposta.

Em angulos de impacto menores que 90°, a impressdo deixada durante o ensaio
passa a ter o formato de uma elipse e ndo de um circulo (LAGUNA-CAMACHO et al,
2012). Dessa forma, ndo é possivel analisar o comportamento do filme durante o ensaio
atraves das relagdes entre r e m. Além disso, como ja foi discutido no Capitulo 2 acerca
da Figura 14, o comportamento dos materiais sob erosdo muda com o angulo de impacto.
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Contudo, independente do angulo de impacto utilizado é possivel obter a area da
impressao deixada no ensaio (A) em funcdo de m.

A Figura 37 apresenta os resultados de r e A para a composicdo MoS; - 3,0%Hf
em 0 = 90°.

0,0 0.4 0:8 1,2 1,6
m(g)

Figura 37 — Resultado do raio (r) e da area (A) da impressédo deixada no ensaio de

erosdo em funcdo massa de erodente utilizada.

Comparando os resultados de r em funcéo de m e A em funcéo de m da Figura 37
é possivel perceber que eles apresentam comportamentos semelhantes. Assim, pode-se
considerar que tanto A como r se relacionam com m por expressoes semelhantes. Deste

modo, de forma anéloga a expresséo (2.20) tem-se:
P(A) = y?4e™74 (4.1
Sendo y uma constante semelhante a a. Por definigdo, podemos afirmar que:

My A+da

P(A) = (4.2)
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Sendo my 4444 @ Massa de erodente utilizada para remover a area do arco circular ou
eliptico que estd entre A e A + dA. De forma semelhante a expressao (2.10), podemos
considerar Q. com sendo a massa de erodente por unidade de area necessaria para

remover o filme do arco circular ou eliptico de A a A + dA, ou seja:

My A+dA
Q= —7 (4.3)

Resolvendo (4.2) para my 4144 € substituindo em (4.3) resulta em:

_ mP(4)
0= — (44)

Substituindo (4.1) em (4.4) e resolvendo para A obtém-se (4.5).
A=)~ (%) (45)
=—In(m) - —In(— .
14 14 2

Considerando ﬁﬂ = ;1 tem-se a expresséo (4.6).
A

h h  (h%Q,
A= Eln(m) - Eln ( 5. ) (4.6)

Ba pode ser denominado de coeficiente de foco para a area. A expressdo (4.6) foi
utilizada para avaliar o foco da pluma de erodente produzida durante os ensaios, € Q.
utilizado para avaliar o desempenho dos filmes nos angulos de ataque (8) estudados.

A Figura 38 mostra o formato tipico das impressdes deixadas ap6s o ensaio SPE

realizado com angulo de impacto de 60° (figura a) e 30° (figura b).
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Figura 38 — Formato tipico das impressdes deixadas apds o ensaio SPE realizado com
angulo de impacto de 60° (a) e 30° (b).

Na Figura 38, o jato de abrasivo foi posicionado da direita para esquerda. Nota-se
que a impressdo deixada no ensaio realizado a 60° é praticamente circular, enquanto que
a 30° é deixada uma impressdo eliptica.

Laguna-Camacho et al (2012) realizaram estudos de desgaste em filmes finos de
CrN e TiAIN nos angulos de impacto de 30°, 60° e 90° e encontraram comportamento
semelhante. Este comportamento também foi encontrado em ensaios realizados em agos
inoxidaveis (LAGUNA-CAMACHO et al 2013), revelando que esta € uma caracteristica
do ensaio e independente da amostra.

Nessa perspectiva, foi possivel perceber que a borda direita da impressédo obtida
no ensaio realizado a 30°, indicado pelas setas na Figura 38 b), possui formato irregular.
Este comportamento foi registrado nas demais imagens, ndo sendo verificado no lado
esquerdo. Este efeito foi associado ao arrancamento do filme provocado pelo jato de
erosivo, uma vez que no angulo de impacto de 30° a acdo de arado (Ploughing action)
tem maior relevancia (LAGUNA-CAMACHO et al 2012a, HUNTCHINGS, 1992).
Assim, ao riscar a superficies a angulos baixos, o erosivo levanta a borda do filme na
interface com o substrato, atuando como uma alavanca.

A Tabela 6 apresenta o coeficiente de foco para a area (,), dose critica (Qc),
coeficiente de determinacdo do ajuste nos dados experimentais e tempo de vida (tyiga)

para 0s ensaios realizados com o angulo de impacto (6) de 30°, 60° e 90°.
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Tabela 7 - Coeficiente de foco para a area (34), dose critica (Qc), coeficiente de
determinacdo do ajuste nos dados experimentais e tempo de vida (t,;4,) para 0s ensaios

realizados com os angulos de impacto (8) de 30°, 60° e 90°.

Filme 0 B, Qc(kg/m?) R? tyida (S)
MoS2_Hf 3 30° 2,2 3,34 0,977 11,4
MoS2_Hf 12 30° 2,3 12,06 0,986 6,6
MoS2_Hf 17 30° 15 14,40 0993 231
MoS2_Hf 3 60° 3,5 0,60 0,954 0,4
MoS2_Hf 12 60° 3,1 16,51 0987 48
MoS2_Hf 17 60° 3,7 2,04 0,958 2,1
MoS2_Hf 3 90° 3,2 1,84 0922 18
MoS2_Hf 12 90° 3,4 3,86 0,956 1,7
MoS2 Hf 17 90° 3,0 1,82 0935 26

Com base nos resultados de Qc apresentados na Tabela 7, percebe-se que as
mesmas conclusdes obtidas para analise do comportamento de r em fungdo da m podem
ser aceitas para o comportamento de A em funcdo de m no angulo de impacto de 90°, ou
seja, a composicdo MoS2_Hf 12 obteve a maior resisténcia a erosdo, seguida da
composicdo MoS2_Hf_3.

Na literatura, sdo discutidos (HUNTCHINGS e SHIPWAY, 2017; BHUSHAN,
2013) dois mecanismos causadores do desgaste erosivo: o0 desgaste erosivo por
deformacéo pléastica, que é inversamente proporcional a dureza da superficie, e o desgaste
erosivo por fratura fragil, que é proporcional a dureza.

Estima-se que a menor performance da amostra MoS2_Hf 17 durante o ensaio de
SPE, possivelmente seja causada pela maior participacdo do mecanismo de desgaste por
deformacdo plastica, em detrimento do mecanismo de fratura, j& que ela apresenta a
menor dureza de todas as amostras.

Por outro lado, o mecanismo de erosdo por fratura fragil possivelmente tenha um
papel mais importante na erosdo da amostra MoS2_Hf 3, que apresenta a maior dureza.

A amostra MoS2_Hf 12 possivelmente apresenta uma dureza que permita um
equilibrio entre resisténcia ao mecanismo de desgaste erosivo por deformacao plastica e
0 mecanismo de erosdo por fratura fragil, favorecendo sua resisténcia ao desgaste.

Analisando os resultados de Qc em todos os angulos de impacto estudados,
percebe-se que uma composicdo equilibrada entre o lubrificante e o Hf favorece o
aumento da resisténcia ao desgaste erosivo em angulos maiores, enquanto que, para 6 =

30° filmes com mais Hf mostram ser mais eficazes em resistir a erosdo. Percebe-se
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também que a composi¢cdo MoS2_Hf 12 ensaiada a 60° obteve a maior resisténcia a
erosdo de todos os ensaios.

E possivel verificar, ao analisar a Tabela 6, que exceto para os resultados obtidos
a 30°, os valores de 8, ficaram dentro do intervalo (3,4 + 0,35), corroborando com as
observacdes do B na analise de r em funcdo de m, o que indica novamente a validade dos
resultados obtidos.

Como B é proporcional a largura da pluma produzida pelo equipamento de ensaio
na superficie da amostra, os resultados da Tabela 6, para as amostras ensaiadas a 60°,
indicam um alargamento da pluma quando comparado a outras condicGes de ensaio. O
alargamento pode ser causado pelo aumento na rugosidade da superficie interna do bocal
com o uso do equipamento, como ja descrito anteriormente (SHIPWAY e HUTCHINGS,
1993). Contudo, uma vez que os experimentos foram realizados de forma aleatoria, este
efeito estaria presente nos resultados obtidos em outros angulos de impacto, o que nao foi
verificado.

A Figura 39 apresenta de forma esquematica o efeito do angulo de impacto na

pluma e na impressdo deixada durante o ensaio SPE.
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Figura 39 — Efeito do angulo de impacto na pluma e na impressdo deixada no ensaio
de erosao por particula sélida

Na Figura 39 a), o ensaio SPE realizado a 90° de angulo de impacto esta
representado; na Figura 39 b), mostra-se o ensaio a 30°.

Percebe-se que a impressdo deixada no ensaio realizada a 30° é eliptica, enquanto
que a impressdao deixada a 90° é circular, como mostrado nas Figuras 38 e 35,
respectivamente. Nota-se também que a medida que se afasta do bocal a pluma se alarga
e aumenta sua area de efeito. Desta forma, em angulos de impacto menores se expdem a
amostra a uma regido mais proxima do bocal e, portanto, com a pluma mais focada,
enquanto a regido oposta é submetida a uma pluma mais dispersa, por estar mais afastada
do bocal. Como consequéncia, a impressao deixada a 30° é resultante da projecéo da area
obtida no ensaio realizado a 90° e da erosdo provocada pelo aumento da area de efeito da

pluma provocado pela disperséo do jato de abrasivo, a medida que se afasta da saida do
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bocal. Assim, a reducéo do 8, observado nos resultados dos ensaios a 30° é possivelmente
decorrente desses efeitos.

A Figura 40 mostra o comportamento de A em funcdo de m para 0s ensaios
realizados nos diferentes angulos de impacto.
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Figura 40 — Area da impresséo deixada no ensaio de erosdo em funcéo da massa (m) de

erosivo utilizada para os angulos de impacto de 30°, 60° e 90°.

Na Figura 40, é possivel notar que a equacdo (4.6) se ajusta bem aos resultados
experimentais independentemente do angulo de impacto ou da composicao estudada. Nas
Figuras 40 a) a Figura 40 c), o efeito do angulo de impacto em cada uma das composi¢des
é mostrado. Nas Figuras 40 d) a Figura 40 f), verifica-se o efeito da composicéo do filme
em cada angulo de impacto estudado.

Os resultados de desgaste erosivo sdo geralmente apresentados como sendo a

perda de massa ou de volume da amostra em funcdo da massa do erosivo utilizado.
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A area da impressao deixada no ensaio pode ser utilizada para calcular o desgaste
erosivo volumetrico (Ey), definido como sendo a perda de volume da superficie da

amostra, atraves de (4.7).

E,=Axe (4.7)

Sendo “e” a espessura do filme.

A Figura 41 mostra o desgaste erosivo em funcdo da massa de abrasivo utilizada
para as amostras MoS2_Hf 3, MoS2_Hf 12 e MoS2_Hf 17.
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Figura 41 — Desgaste erosivo em funcdo da massa de abrasivo utilizada para as amostras
MoS2_Hf 3, MoS2_Hf 12 e MoS2_Hf 17

A Figura 42 mostra o comportamento tipico de eroséo por particula sélida do a¢o
AISI 1020 realizado com erosiva a 30 e 70 m/s, segundo a norma ASTM G76.
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Figura 42 - Comportamento tipico de erosdo por particula solida do ago AlISI 1020.
Adaptado de ASTM G76 (1995)

Comparando os resultados apresentados na Figura 41 e na Figura 42, nota-se que,
diferentemente dos resultados para os filmes finos, o material em bulk apresenta um
comportamento linear. Este fato pode ser explicado pela ndo contabilizacdo da eroséo
sofrida pelo substrato durante a obtencdo do resultado para os filmes e pelo perfil em
forma de pardbola da cratera gerada durante o ensaio, mostrado na Figura 16. Desse
modo, enquanto a erosao avanca para a fronteira da impressao deixada, também ocorre o
aumento da profundidade da cratera com a remocdo do substrato, mas que ndo é
contabilizado na avaliacédo feita com base na imagem da impressdo deixada no ensaio.

Entdo, fica evidente que o uso da metodologia proposta é mais adequado para
caracterizacdo de filmes finos em relacdo ao método gravimétrico e que necessita somente

que o filme fino tenha apenas espessura suficiente para ser opaco a luz visivel.
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A Figura 43 mostra o comportamento de Qc e t,;z, €M funcdo do angulo de

impacto para as composicoes dos filmes.
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Figura 43 — Tempo de vida e Qc para os angulos de 30°, 60° e 90.

Sabe-se que materiais frageis tem um desgaste mais acentuado em ensaios
realizados a 90° de angulo de impacto, enquanto que materiais dicteis apresentam maior
desgaste erosivo em angulos proximos a 30°.

Analisando a Figura 43, independente da composicéo, percebe-se que os filmes
apresentaram comportamento fragil, quando avaliados pelo tempo de vida e pelo Qc, ou
seja, 0 maior desgaste ocorre a 90°, j& que tanto t,;;, como Q¢ sdo inversamente
proporcionais ao desgaste erosivo. Acredita-se que o comportamento fragil apresentado
seja decorrente da reducgéo do desgaste em angulos menores, devido ao efeito lubrificante
deste material.

E possivel perceber a semelhanca no comportamento das curvas de t,;4, € QC na
Figura 43. Assim, como 0 Qc e t,;4, S40 parametros que avaliam a capacidade do filme
em resistir ao desgaste erosivo, é de se esperar que haja uma correlacdo entre eles. De
fato, o coeficiente de correlagdo para os resultados de Qc: e t,;z, das amostras
MoS2_Hf 3, MoS2_Hf 12 e MoS2_Hf 17 valem 0,999, 0,748 e 0,999, respectivamente.
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Apesar da forte correlacdo existente, t,,;4, avalia 0 comportamento dos filmes nos
primeiros momentos de ensaio e é mais susceptivel a influéncia de efeitos transitorios,
como a incubacdo. Este efeito ocorre quando algumas particulas do erosivo se aderem a
superficie da amostra, notadamente em materiais macios e submetidos a angulos de
impacto elevados e causa um aumento na massa da amostra no inicio do ensaio
(SHIPWAY e HUTCHINGS, 2017).

Outro ponto a ser analisado é que em angulos préximos a 90° é requerido um
numero maior de impactos para que o material deformado na superficie seja removido
(SHIPWAY e HUTCHINGS, 2017). Desse modo, espera-se que nos instantes iniciais do
ensaio, quando a superficie ainda ndo estd completamente deformada pelos impactos,

pouco ou nenhum filme seja removido e a medida de t,;4, Seja afetada.
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5- CONCLUSOES

Apos a aplicagdo das metodologias e discussdo dos resultados obtidos, com o

intuito de atingir os objetivos deste trabalho, chegou-se as seguintes conclusdes:

a)

b)

d)

f)

Os filmes puderam ser depositados nas concentragdes pretendidas pela técnica de
magnetron sputtering e com composicdo estequiométrica, com razdo S/Mo de
aproximadamente 2,0 para os filmes com Hf e uma razdo S/Mo de 2,1 para 0s
filmes com apenas MoSy;

Os filmes contendo apenas MoS; se apresentaram completamente oxidados a
400°C durante os ensaios de oxidacdo. Contudo, ndo pode ser encontrado sinais
de oxidacdo nos filmes com a composi¢do MoS2_Hf_3 submetidos a 500°C nesse
mesmo ensaio. Por outro lado, os picos encontrados estdo associados ao HfS3 que
pode apresentar propriedades lubrificantes e contribuir para manutencdo das
propriedades lubrificantes do filme;

N&o foi possivel analisar os efeitos da oxidacdo nos filmes com as composicoes
MoS2_Hf 12 e MoS2_Hf 17, ja que eles se apresentaram amorfos, ou o perfil de
difracdo obtido ndo permitiu que se diferenciasse 0s picos associados aos produtos
da oxidacdo do filme com a formacgédo de novas fases. Os resultados de XPS
apontam que estes compostos amorfos sdo provavelmente HfSx e MoSy, com x e
y menores que 3 e 2, respectivamente. Assim, a deficiéncia de enxofre na fase
MoS; é mascarada pela presenca da fase HfSz, mantendo uma razdo S/Mo
proximo a 2;

O aparecimento de ligagOes S-S, nas amostras contendo apenas MoS;, indica que
pode haver um enriguecimento de enxofre na superficie provocado possivelmente
pela ressublimacao do enxofre sublimado durante a deposicao;

O bom ajuste dos resultados com o modelo proposto por Shipway e Hutchings
(1993) e a pequena variagdo encontrada nos valores de  validam o equipamento
construido e a metodologia proposta para o ensaio SPE;

Com base na analise do Qc pode-se perceber que uma composicao equilibrada
entre o lubrificante e o Hf € favorecida em angulos de impacto maiores, enquanto
que para 6 = 30° filmes com mais Hf mostraram ser mais eficazes em resistir a
erosdo. Contudo, a composicdo MoS2_Hf 12 ensaiada a 60° obteve a maior

resisténcia a erosdo de todos 0s ensaios;
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g) Encontrou-se uma forte correlagédo entre os parametros Qc e t,,;4, indicando que
eles podem ser utilizados para avaliar a capacidade do filme em resistir ao
desgaste erosivo;

h) Qc e beta mostraram-se como parametros eficazes para se avaliar o desempenho

dos filmes e do equipamento de ensaio, respectivamente.

5.1 PROPOSTAS PARA ESTUDOS FUTUROS

a) Estudar as propriedades mecénicas, de oxidacdo e triboldgicas do HfSs; para
preencher a lacuna existente na literatura;

b) Realizar estudos de oxidacao utilizando a técnica de XPS;

c) Fazer ensaios de SPE de filmes de diferentes durezas e com substratos de

diferentes durezas para verificar os efeitos na avaliagéo feita por Qc e tvida.
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