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RESUMO

Revestimentos de TiN+WSx foram depositados por magnetron sputtering reativo para
investigar a influéncia da temperatura e do dissulfeto de tungsténio (WSx) no
comportamento triboldgico e de oxidacdo desse composto. Os teores de WSy utilizados
foram 4; 19 e 40 at% calculados por RBS. Analises de GIXRD mostraram somente picos
da estrutura cristalina do TiN, sem a presenca de picos caracteristicos do WSy. O plano
(111) teve orientacéo preferencial, com perda de intensidade e discreto deslocamento dos
picos para angulos menores, devido a incorporacdo de 4% de WSx na matriz de TiN,
resultando em estado amorfo para os demais teores. A nanodureza apresentou uma
tendéncia na reducdo de seus valores a medida que os teores de WSy aumentaram na
estrutura dos filmes finos de TiN. Foi observada étima resisténcia a oxidagdo até 400°C,
mas ficando evidente a oxidacdo parcial dos filmes a 500°C. Os testes de riscamento
exibiram melhor desempenho na adesdo para o filme com 19% de WSx. Os ensaios
tribologicos reciprocos foram realizados contra esfera de alumina (AlzO2). Na
temperatura ambiente os revestimentos com 4 e 19 at% de WSy tiveram seus coeficientes
de atrito (p) reduzidos em relacdo ao TiN puro, com melhor resultado para o revestimento
contendo 19 at%, que também exibiu menor taxa de desgaste. O filme com 40 at% de
WSy, apesar de ter oferecido efeito de baixo atrito, indicou falha do revestimento antes
do término do teste, devido a sua baixa dureza, resultando no aumento do coeficiente de
atrito e na taxa de desgaste. A composicao com 4 at% de WSy apresentou ligeiro aumento
do coeficiente de atrito, acima de 70°C, assim como na taxa de desgaste, atribuido a
elevacdo da abrasdo. O revestimento com 19 at% de WSy exibiu efeito de baixo atrito até
12 min do ensaio realizado a 150°C, havendo a partir de entdo aumento do coeficiente de
atrito, que alcancou um valor médio similar ao teste efetuado a 300°C. Baixos valores de
taxa de desgaste foram registrados até 70°C, acima disso, observou-se uma tendéncia no
crescimento da mesma em decorréncia dos efeitos abrasivos. O filme com 40 at% de WSx
apresentou comportamento triboldgico semelhante até 70°C, mostrando tendéncia no

aumento do valor do coeficiente de atrito e da taxa de desgaste para temperaturas maiores.

Palavras-chaves: Nitreto de titanio; revestimentos; oxidacdo; coeficiente de atrito;

desgaste.
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ABSTRACT

TiN+WSx coatings were deposited by reactive magnetron sputtering to investigate the
influence of temperature and tungsten disulphide (WSx) on the tribological and oxidation
behavior of this compound. The WSy contents used were 4; 19 and 40 at%, calculated by
RBS. GIXRD analysis showed only peaks of the crystalline structure of TiN, without the
presence of peaks characteristic of the WSx. The plan (111) had preferential orientation,
with loss of intensity and discrete displacement of the peaks to smaller angles due to the
incorporation of 4% WSy in the TiN matrix, resulting in an amorphous state for the other
contents. The nanohardness showed a tendency to reduce its values as the WSy contents
increased in the thinness of TiN thin films. The reciprocal tribological tests were
performed against alumina sphere (Al302). At room temperature the coatings with 4 and
19 at% WSy had their coefficients of friction (p) reduced in relation to pure TiN, with
best result for 19 at%, which also exhibited a lower wear rate. The 40% WSy film despite
having a low friction effect indicated failure of the coating before the end of the test due
to its low hardness, resulting in an increase in the coefficient of friction and the rate of
wear. The composition with 4 at% WSy showed a slight increase in the coefficient of
friction, above 70°C, as well as in the wear rate, attributed to the increase in abrasion. The
19 at% WSy coating exhibited a low friction effect up to 12 min of the test performed at
150°C, and thereafter increased coefficient of friction, which reached an average value
similar to the test at 300°C. Low wear rate values were recorded up to 70°C, above that,
a tendency was observed in the growth of the same due to the abrasive effects. The film
with 40 at% of WSy showed similar tribological behavior to 70°C, showing increasing

tendency in friction coefficient value and wear rate to higher temperatures.

Keywords: Nitride of titanium; coatings; oxidation; coefficient of friction; wear.
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1 INTRODUCAO

O notavel crescimento da engenharia de superficies, nas Ultimas décadas, esta
relacionado aos seus avangos no desenvolvimento de inovagOes tecnologicas de novos
materiais. Um caso tipico € a combinacgéo de elementos quimicos de um ou mais materiais
que evidenciem numa Unica estrutura e de forma independente suas propriedades fisicas
e quimicas requeridas para certas aplica¢fes. Um exemplo cléssico é a producéo de filmes
finos voltados para revestir superficies duras que operam em situacdes de trabalho de alta
agressividade ou em ambientes dessa natureza.

A adesdo desses filmes na superficie de tais materiais devem modificar apenas
suas propriedades superficiais, preservando aquelas do nucleo e do substrato, gerando
assim uma combinacdo filme/substrato que atenda ao mesmo tempo o aprimoramento de
propriedades como a tenacidade, dureza, resisténcia a propagacao de trincas, resisténcia
ao desgaste, a oxidacdo e a corrosdo [1]. Ferramentas de usinagem a seco como brocas,
discos de corte e engrenagens sao alvos de aplicacdo desses revestimentos [2, 3].

Quando em operacdo, essas ferramentas podem atingir temperaturas relativamente
elevadas devido a dissipacdo de calor gerada pelo atrito [4, 5]. Isso pode induzir
modificagOes significativas no mecanismo de desgaste e no coeficiente de atrito,
resultando em aumento da taxa de desgaste nas regides de interface de contato dos
materiais, limitando assim a vida Util dos mesmos [5]. Diminuir os valores do coeficiente
de atrito é uma alternativa eficaz para reduzir a temperatura de contato e minimizar em
grande escala esses problemas [5, 6, 7]. Para isso, normalmente se utiliza lubrificantes
liquidos em tais operacdes, no entanto, esses materiais sdo de alto custo, ineficientes no
vacuo, em altas e baixas temperaturas, além de serem agressivos ao meio ambiente [8, 9].
Diante disso, muitos esforcos estdo sendo feitos para reduzir ou eliminar o uso desses
fluidos em servico.

Para tanto, pesquisas sobre lubrificantes solidos de filmes finos tem recebido
atencdo especial na engenharia de superficies, tendo o dissulfeto de tungsténio (WS>)
como um dos principais protagonistas [5, 7-12]. O efeito lubrificante do WS, deriva
principalmente das ligacOes fracas de Van Der Vaals, que séo facilmente quebradas entre
suas camadas atomicas lamelares quando submetidas a forcas cisalhantes, podendo
atingir valores de coeficiente de atrito tdo baixos quanto 0,1 contra 0 ago, operando em

atmosferas inertes [10, 13, 14].
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No entanto, a baixa dureza do WS, de aproximadamente 3,57 GPa [15] limita sua

aplicabilidade em forma de filmes finos em situa¢des de desgaste severo [7, 13, 11]. Além
disso, sua alta sensibilidade a umidade do ar gera degradacdo facil de sua propriedade
lUbrica, ocasionada por reacdes de oxidacdo. Em ar seco essa propriedade tende a piorar
em temperaturas superiores a 300°C, devido a aceleracdo do processo de oxidacao desse
material que normalmente ocorre acima dessa temperatuta [7, 13, 16].

Paralelamente, o nitreto de titénio (TiN) tém sido extensivamente estudado e
aplicado em escala industrial como revestimento protetor para diferentes ferramentas de
fabricacdo, proporcionando significativa otimizacdo da dureza e resisténcia a oxidacao
[2, 5, 11, 16]. Apesar de suas excelentes propriedades, o TiN possui um coeficiente de
atrito consideravelmente elevado para as referidas aplicac6es, variando de 0,7 a 0,9 contra
acos e carbonetos [2, 5, 12]. Tal fato pode comprometer o desempenho tribolégico dos
materiais revestidos com filme desse nitreto, uma vez que o atrito intenso pode gerar
grande aquecimento no local de contato e levar a uma maior producdo e adeséo de
residuos, resultando em incremento do coeficiente de atrito e desgaste abrasivo das
superficie deslizantes [5-7, 12].

Uma alternativa eficaz que tem sido estudada para reduzir o coeficiente de atrito
do TiN, com a possibilidade de retardar o processo de oxidacdo do WSy, é o
desenvolvimento de filmes finos nanocompdsitos auto lubrificantes de TiN+WSy
utilizando processo de co-deposicao manetron sputtering reativo. Ha relatos recentes que,
durante a deposicdo, 0 WSy forma aglomerados de clusters entre as colunas do TiN,
constituindo assim fase separada do nitreto [12, 14], o que otimiza em grande escala as
propriedades tribolégicas do revestimento [10, 11].

Ao ser envolvido pela estrutura matricial do TiN, espera-se que 0 WSy receba até
certas condicdes uma protecdo contra processos de oxidacdo [17], uma vez que a
temperatura de oxidacdo do TiN de 600°C é bem superior que a desse lubrificante que
pode ocorrer logo acima de 300°C [7, 18, 19]. Temperaturas maiores que do ambiente
restringem que moléculas de agua e particulas de oxigénio dispersos na atmosfera tenham
maior contato com a superficie do filme, fato que permite maior eficiéncia da acdo do
lubrificante WSy, enquanto o revestimento mantiver nivel de dureza significativo
associado ao TiN [11]. Sabe-se que alto valor de dureza ¢ um requisito fundamental para
que o revestimento tenha um bom desempenho tribolégico [11, 15, 20-22]. Portanto,
atencdo especial deve ser dada a concentracdo de WSx na matriz do TiN, a fim de

equilibrar idealmente as propriedades desejadas [14, 17].
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Alguns trabalhos relatam que revestimentos de TiN-WSy contendo de 4,9 a 61,5

at% de WSy (8,9 a 42% em peso), otimizaram significativamente o coeficiente de atrito
desse composto ao atingir valor minimo da ordem de 0,25, contra 0,6 do TiN puro,
mantendo 6timas propriedades mecénicas [14]. Tais medi¢des foram obtidas somente a
temperatura ambiente, entretanto, sabe-se que alguns processos industriais, como em
ferramenta de corte, muitas vezes atingem temperaturas bem superiores que as
normais durante operacao, podendo chegar em valores tdo altos quanto 1000°C na
zona de contato [7].

Nesse contexto, pesquisas de TiN com particulas de lubrificantes sélidos
em sua matriz também tem despertado interesse cientifico e industrial. Alguns
estudos ja foram realizados visando analisar os efeitos de lubrificantes solidos como o Cl
e MoS> na matriz do TiN em condi¢fes normais e em temperaturas elevadas [3, 23]. No
entanto, estudos sobre revestimentos de TiN+WSy que tratem ao mesmo tempo de
estabilidade térmica e do comportamento triboldgico em diferentes temperatuas ainda néo
foram relatados na literatura.

Além disso, ainda existem discussfes sobre as relacdes microestruturais e de
superficies, assim como da influéncia dos parametros de deposicdo e dos teores ideais do
WS> na matriz de TiN. Isso pode ser atribuido, em grande parte, a area de lubrificacdo
solida ser de inovacdo tecnoldgica em desenvolvimento e, portanto, novas pesquisas
ainda estdo sendo realizadas.

Assim, o presente trabalho tem como objetivo investigar a influéncia da
temperatura e do teor de WSx no comportamento triboldgico e de oxidacdo em filmes
finos de TiN+WSy depositados por magnetron sputtering reativo. Os revestimentos foram
caracterizados por técnica de Espectroscopia por Retroespalhamento de Rutherford
(RBS), Difracdo de raios X com angulo de incidéncia rasante (GIXRD), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia Raman e nanoindentagdo. O teste de
adesdo foi realizado por meio de ensaio de riscamento e a caracterizacao triboldgica foi
efetuada em um tribdmetro na configuragéo pino sobre plano em movimento reciproco,

utilizando esfera de alumina (Al203) como contracorpo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Filmes finos

A tecnologia de deposicdo de filmes finos estd entre as pesquisas de grande
importéncia cientifica, devido suas aplicacdes em diversas areas como na eletronica,
metalUrgica, metal mecénica, alimenticia, engenharias, odontologia, lubrificantes, entre
outras. Como resultado, muitos dispositivos do dia a dia conduzem de alguma forma a
tecnologia desses filmes que, em geral, possuem espessuras que variam de nandmetros a
micrdmetros e sdo constituidos de um ou mais materiais depositados sobre a superficie
de um substrato, atribuindo-lhe melhores propriedades, como, por exemplo, dureza e
resisténcia ao desgaste mecanico e corrosivo [2, 24-26]. E importante que esses filmes
sejam aderentes a superficie do substrato, quimicamente estavel, tenham espessura
uniforme, composicao controlavel e o minimo de densidade de defeitos [24].

O rapido crescimento dessa tecnologia esta relacionado com a compreensao da
fisica e da quimica dos filmes finos (superficies, interfaces e microestruturas),
possibilitando avangos notaveis em instrumentacao, produtos e dispositivos revestidos,
dentre os quais cita-se 0s condutores, isolantes, resistores, células fotovoltaicas,
ferramentas, entre outros [24, 27-29]. A Figura 1 apresenta um revestimento de nitreto de
titanio (TiN) depositado sobre 0 aco AlISI 1040.

Figura 1 - Imagem de microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG) da secgdo transversal de
revestimento de TiN [12]. Com adaptacdes.

Normalmente, filmes finos séo estruturados sobre um substrato pela condensagéo
de atomos ou moléculas que colidem com sua superficie. Esses atomos perdem sua
energia durante as colisdes e sdo adsorvidos pela superficie podendo se difundir por ela,
interagindo com atomos vizinhos ou re-evaporarem. O resultado das intera¢6es produz
nacleos ou ilhas distribuidas aleatoriamente, conforme esquematizado na Figura 2. Esse

processo é conhecido como nucleacdo, ilustrado a partir da Figura 2b. Os ndcleos crescem
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a medida que mais atomos se unem até que haja contato entre as ilhas que coalescem,

gerando estruturas maiores. Mantendo o processo de deposi¢do, obtém-se um filme semi-
continuo com uma rede de canais e buracos sobre o substrato, que continua sendo

preenchido até que toda a superficie seja coberta [25, 30, 31].

Figura 2 - Microscopia eletronica de varredura das fases de crescimento de filme fino de ouro produzido
através do processo de deposicao por sputterig [26]. Com adaptagdes.

Quem define a mobilidade dos atomos sobre a superficie do material é sua energia
cinética, de forma que as fortes forcas interatbmicas de atomos e superficies promovem

alta densidade do ndcleo e as interacGes fracas geram nucleos espagados [24, 32].

2.2 Sputtering

O avanco de estudos de filmes finos nos ultimos anos se deve principalmente ao
desenvolvimento de muitas técnicas de deposicao que foram criadas. Dentre elas destaca-
Se 0 processo sputtering, que consiste na ejecdo de &tomos da superficie de um sélido pela
transferéncia de momento linear de ions de gas energético. Nas colisdes, os &tomos da
superficie recuam para novas posicles, transmitindo a energia recebida para atomos
vizinhos, gerando um efeito cascata. Parte dessa energia é transferida aos 4tomos da
superficie, os quais podem ser removidos da mesma. Esta energia deve ser igual ou maior
que a de ligacdo de um atomo da superficie para que o sputtering aconteca, geralmente
variando entre 10 a 100 eV [27, 32, 33].

E muito importante conhecer a natureza atdmica do substrato e das particulas
incidentes como a massa, carga e energia cinética. Esta Gltima em grande parte € quem
ditard que fendmeno ocorrerd [34]. A Figura 3 mostra os principais fendbmenos que

ocorrem durante as colisdes das particulas incidentes sobre a superficie de um solido.
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Figura 3 - Efeitos das particulas incidentes sobre a superficie de um solido [25].

Geralmente, utiliza-se ions de um gas nobre para causar sputtering. Dentre 0s
quais destaca-se 0 gas argonio, devido a facilidade de ser obtido na sua forma pura e por
ndo reagir com os atomos da superficie de uma amostra. Além disso, o0s ions de argénio
possuem massa e dimensdes atdmicas adequadas com seccdo transversal de choque
suficiente para causar impacto com atomos individuais da superficie do sélido alvo,
propiciando, desta forma, uma transmissao de momento bem eficiente. Particulas como
elétrons ndo causam sputtering, assim como particulas muito grandes ou leves, estas
ultimas possuem pouco momento e as grandes ndo conseguem interagir com o0s atomos

individuais da superficie, devido seu elevado volume [30, 34].

2.2.1 Deposicdo de filmes finos por Sputtering

No processo de deposicao de um filme fino por sputtering, utiliza-se uma camara
de vacuo com gas de baixa pressdo. Isto favorece o aumento da distancia entre duas
colisBes sucessivas de particulas, conhecida como caminho livre médio (1), fazendo com
que a maioria dos atomos removidos do alvo cheguem até a superficie de um substrato
colocado do lado oposto onde ocorre a formacdo do filme, conforme esta ilustrado na
Figura 4. A vantagem deste processo é que permite a obtengéo de filmes finos uniformes,
com boa adesdo, controle dos parametros de crescimento e reprodutibilidade dos filmes
[25, 27, 35].
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Figura 4 - llustracdo da formacao do plasma e da deposi¢do de atomos no substrato para a formacéao de
um filme fino [36]. Com adaptacdes.

O principio béasico para que o referido processo ocorra se da pela aplicacdo de uma
alta tensdo uniforme entre um catodo e um anodo, que podem ser estabelecidos no alvo e
no shield (protecdo ligada ao fio terra que atua como um catodo induzido) ou no alvo e
no substrato, respectivamente. De qualquer forma gera-se um campo elétrico, e elétrons
livres sdo liberados pelo catodo, produzindo, assim, uma descarga elétrica no gas. Estes
elétrons, ao se dirigirem ao anodo, colidem com os atomos do gas, transmitindo-lhe
energia orbital a ponto de um elétron mudar para um nivel energético mais elevado.
Alguns atomos liberam a energia recebida em forma de f6tons, enquanto outros sofrem
ionizacdo. Como resultado, tém-se elétrons livres desempenhando o mesmo papel do
primeiro, e como ambos sdo influenciados pelo campo elétrico produzem novos elétrons,
originando, assim, um efeito cascata [30, 33].

Em contraste aos elétrons, os ions do gas sdo acelerados pelo potencial do catodo
em direcdo ao alvo, iniciando o sputtering. Forma-se, entdo, uma regido luminosa
chamada de plasma (Figura 4), composta de quantidades significativas e iguais de ions
de argobnio e elétrons. Estes ions ao se chocarem contra o alvo, além de desalojarem
atomos e moléculas, promovem a emissao de elétrons secundarios que, por sua vez,
ajudam a manter o plasma. Este pode ficar confinado proximo do alvo ou em todo espaco
entre ele e o substrato, sobre o0 qual as particulas de vapor removidas do alvo sdo
depositadas [30].

Um dos pardmetros mais importantes no referido processo de deposicdo € a
eficiéncia de sputtering (Y), que mede o numero medio de &tomos ou moléculas
removidas da superficie de um alvo por ion incidente. Dependendo basicamente da massa

e da energia de ligacdo dos atomos do alvo, da energia e do angulo de incidéncia dos ions,
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do tipo de gés, da pressao, temperatura, da estrutura cristalina do material alvo e de sua

orientacdo [1, 34]. A energia de ligagdo entre os atomos do alvo esta relacionada a um
limiar méximo e minimo de energia, sendo que a eficiéncia Y varia entre eles, conforme

ilustra a Figura 5 [34].
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Figura 5 - Sputtering yield para véarios materiais em funcéo da energia de ions [37]. Com adaptacdes.

A eficiéncia de sputtering s6 € estabelecida se existir uma densa e uniforme
quantidade de ions e elétrons nas proximidades do alvo. Isso ocorre somente quando o
gés inserido na camara atinge uma pressdo entre 10 a 10 Torr, na qual o plasma se
estabelece [33].

2.2.2. DC Sputtering

As formas de se obter o processo sputtering sdo diversas. A mais simples é o
sistema DC sputtering ou diodo que utiliza uma fonte de corrente continua. E necessario
que o alvo esteja conectado ao polo negativo, para que os ions sejam acelerados contra
ele e provoque o desbaste. As fontes de energia geradoras deste polo devem possuir
tensdes que estejam na faixa de -500 a -5000 V [25, 33].

Quando o potencial é acionado, um campo elétrico uniforme é produzido e todos
0S passos para que ocorra 0 sputtering se iniciam. Com isso, 0s atomos e moléculas
removidos do alvo adquirem energia suficiente para chegar até a superficie do substrato

e formar o filme desejado [38, 39].
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2.2.3 RF Sputtering

A deposicdo utilizando uma fonte DC sputtering ndo € aconselhéavel para alvos
isolantes porque pode ocorrer acimulo iénico na superficie do alvo e causar queda na
eficiéncia de sputtering. Para evitar este problema, utiliza-se uma fonte de corrente
alternada de radiofrequéncia (RF), operando com frequéncia alta o suficiente para causar
uma taxa de sputtering capaz de gerar o plasma. A funcédo da fonte é alterar a polaridade
da superficie ndo condutora para que os ions sejam lancados diretamente no alvo,
podendo promover desbastes e absorcao dos ions [30].

Geralmente, em sistema de plasma, a radiofrequéncia aplicada varia entre 5 a 30
MHz, sendo 13,56 MHz a mais usada. Com o inicio da descarga, os elétrons livres se
deslocam na frequéncia da tensdo RF entre os eletrodos, alguns colidem com um dos
eletrodos, mas a maioria apenas oscila entre eles na regido luminosa gerando mais
ionizacdo, reduzindo, assim, a participacdo dos elétrons secundarios na manutencdo do
plasma. Os ions gerados ndo interagem com o campo RF devido sua grande inércia, isso
permite que sejam acelerados contra o alvo no catodo, causando sputtering. A descarga
RF s6 consegue se manter autossustentavel se cada elétron ionizar pelo menos uma
molécula do gés [30, 33].

A grande vantagem do RF sputtering é que suas tensdes podem ser obtidas por
qualquer tipo de impedancia sem que os eletrodos sejam condutores, permitindo, assim,
a producdo de filmes finos dos mais variados tipos de alvos independente de sua

resistividade.

2.2.4 Magnetron Sputtering Reativo

Este processo permite controlar e elevar a taxa de deposicdo dos atomos e
moléculas retiradas do alvo através do campo magnético gerado por iméas ou eletroimés
instalados atras dos alvos. O campo magnético aumenta a densidade do plasma em torno
da superficie do alvo, favorecendo o sputtering. Além disso, impede que os elétrons
neutralizem os ions incidentes no alvo e facilita a criacdo de ions através de colisGes de
elétrons com atomos néutrons nas proximidades do alvo. Outro fator relevante é que o
sistema pode operar com tensdes e pressfes mais baixas, isso torna o sputtering mais
eficiente e seguro e aumenta o caminho livre médio para as moléculas ou 4&tomos até o
substrato [34, 40].
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O processo inicia quando um elétron de carga (e) e velocidade (v) interage com

um campo magnético (B) do sistema, e uma forca magnética Fm atua ortogonalmente a
diregdo dos vetores v e B. O elétron tende a se deslocar em movimento helicoidal proximo
do alvo onde o campo magnético e a velocidade do elétron séo de alta magnitude. Este
movimento ocorre porque um componente do vetor v aponta na mesma direcao das linhas
de campo que aprisionam a particula, promovendo-lhe uma maior trajetoria, o que
favorece 0 aumento das colisdes. A Figura 6 apresenta de forma simplificada o principio

de funcionamento do processo magnetron sputtering [30, 33, 34].
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Figura 6 - lustracdo do aprisionamento de elétrons pelo campo magnético gerado por imas localizados no
catodo, caracterizando a técnica magnetron sputtering [41]. Com adaptacdes.

Como o fluxo de ions sobre a superficie do alvo aumenta em grande escala, na
ordem de milhares de ions/mmz2, ocorre consequentemente um crescimento
correspondente na taxa de deposicdo, normalmente maior que as taxas de deposicdo
obtidas em outras técnicas de sputtering convencionais [24, 42].

Uma importante aplicagdo do processo magnetron sputtering é o desenvolvimento
de filmes finos utilizando-se na cAmara um gas inerte como o argbnio, juntamente com
gases reativos (reactive magnetron sputtering), tipo oxigénio, metano ou nitrogénio. Estes,
ao sofrerem processo de dissociacdo (colisbes com elétrons secundarios) para formar
ions, sdo acelerados em direcdo ao catodo e reagem quimicamente com 0s atomos do
proprio alvo formando, assim, moléculas, as quais exigem maior quantidade de energia
para serem ejetadas do que atomos individuais [1, 39].

As caracteristicas desses revestimentos sdo definidas de acordo com os parametros
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escolhidos, como, por exemplo, o fluxo ou pressédo parcial dos gases reativos + argonio,

pressdo de trabalho, temperatura de deposicéo, poténcia elétrica a ser utilizada em cada
alvo e os tipos de fontes aplicadas, se corrente continua ou radiofrequéncia [1, 43].

2.3 Nitretos

S&o compostos quimicos produzidos pela liga¢do do nitrogénio com elementos da
tabela periddica que possuem menor ou igual eletronegatividade. Suas aplicagdes
industriais sdo variadas, dentre as quais destacam-se o revestimento de ferramentas de
corte, isolantes, semicondutores, células de combustiveis, entre outras. Um dos tipos de
filmes de nitretos utilizados na maioria das aplicacdes citadas, sdo os refratarios, que
possuem caracteristicas importantes, tais como: resisténcia ao desgaste, alta dureza,
elevado ponto de fusdo (acima de 1800°C), estabilidade térmica e quimica. Sdo formados
pelos elementos de transicdo da referida tabela como Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Al e Si,
conforme os grupos estabelecidos [38, 44].

Dependendo da estrutura eletrénica e do tipo de ligacao, os nitretos podem ser
classificados em cinco categorias: intersticiais, covalentes, intermediarios, idnicos e
volateis. Na combinag&o entre o nitrogénio com metais do grupo A (Ti, Zr, Hf, V, Nb,
Ta, Cr, Mo e W), tem-se uma diferenca de raio e de eletronegatividade (R.e) muito
grande, de forma que o nitrogénio tende a se acomodar nos intersticios da rede metalica
para formar nitretos, como é o caso do nitreto de titanio (TiN) e de cromo (CrN). As
ligacGes eletrnicas sdo em sua maioria metélicas, mas podem ocorrer algumas covalentes

e ibnicas, o que melhora significativamente as propriedades desses materiais [44, 45].

2.3.1 Nitreto de titanio

O TiN é um composto ceramico predominante no mercado industrial, largamente
utilizado como revestimento de componentes de maquinas, equipamentos e ferramentas
de corte. Ferramentas revestidas com TiN tém melhor desempenho em servico que as nao
revestidas, uma vez que o TiN promove otimizacdo de suas propriedades superficiais
como alta dureza, resisténcia ao desgaste e ao riscamento, boa estabilidade térmica e
quimica, dentre outras. Com isso, 0s materiais revestidos adquirem maior tempo de vida
uatil em servico, além do bom equilibrio entre suas propriedades de interesse industriais,

como € o caso de brocas, ferramenta para fresamento, machos para roscas, matrizes,
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rolamentos, pastilhas e engrenagens. Normalmente a coloracdo do TiN é dourada,

podendo tambem ser utilizado como revestimento decorativo [2, 44]. A Figura 7, mostra

alguns materiais revestidos com nitreto de titanio.

Figura 7 - Alguns materiais revestidos com TiN [2]. Com adaptacdes.

O TiN pode ser produzido por meio de técnica de deposicao fisica a vapor (PVD),
haja visto que proporciona melhor controle de pardmetros para se obter essa fase
estequiométrica do TiN. Sendo tal fase constituida por um arranjo repleto de atomos de
Ti que formam uma estrutura cristalina cubica de face centrada (CFC) com o nitrogénio
ocupando seus sitios octaédricos [46, 47], como mostra a Figura 8. Suas ligacGes sdo do
tipo metélicas, covalentes e idnicas. As ligacfes metélicas atribuem ao TiN propriedades
como condutividade elétrica e refletdncia metalica e as ligacGes covalentes e idnicas
produzem elevado ponto de fusdo, alta dureza, alto médulo de elasticidade, baixo desgaste

por friccdo, elevada fragilidade e excelente estabilidade térmica e quimica [44, 47, 48].

°@Ti @ N
4

Figura 8 - llustragdo da estrutura cristalina do TiN [49]. Com adaptagdes.

Apesar das boas caracteristicas citadas aqui para o TiN, sua estrutura cristalina
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ndo promove exceléncia em lubrificacdo sélida, o que tem despertado novas pesquisas

que visam aprimorar 0 melhor desempenho desse revestimento quanto as suas aplicagdes

em pecas e ferramentas [11, 12, 50].

2.4 Dissulfeto de tungsténio

O dissulfeto de tungsténio (WS2) € um dicalcogeneto de metal de transicdo
anisotrépico que tem sido amplamente estudado devido ao seu excelente desempenho em
aplicacdes como lubrificante solido, semicondutor, catalisador, etc, além de aplicacdes
na industria aeroespacial, automotiva, téxtil e alimenticia [51]. Sua propriedade de
lubrificacdo s6lida tem origem na sua estrutura cristalina que é constituida a partir do
empilhamento de unidades bidimensionais chamadas de lamelas, facilmente cisalhadas
entre os planos basais. Tem sido sugerido que a repulsdo coulombiana entre as camadas
adjacentes de enxofre também contribui para reduzir o coeficiente de atrito, podendo
atingir valores que variam de 0,01 a 0,2 [11, 14].

Nas lamelas, as ligacdes sdo covalentes e entre elas as for¢as sdo do tipo Van der
Waals, isto é, interacOes fracas, resultando em notaveis propriedades triboldgicas, como,
por exemplo, alta resisténcia ao desgaste. Por outro lado, apresenta pequena capacidade
de carga e baixo valor de dureza, cerca de 3,57 GPa [15]. Suas aplicacfes sdo destinadas
principalmente para ambientes em condicGes de vacuo, ou atmosferas inertes e secas, iSso
porque a presenca de oxigénio ou umidade causa degradacao rapida do WS; e proporciona
aumento do coeficiente de atrito e da taxa de desgaste [52-55].

Na oxidacdo, ocorre a substituicdo de a&tomos de enxofre por oxigénio, e no caso
da umidade, moléculas de adgua ocupam defeitos da estrutura cristalina do dissulfeto
(causando resisténcia ao cisalhamento entre os planos basais) ou podem se difundir nas
lacunas entre lamelas e promover aumento na aderéncia entre as mesmas. Em geral, 0s
dois casos tém influéncia negativa no desempenho tribolégico de um revestimento de
WS; [52].

O WS; ocorre em quatro modificacbes polimérficas, sendo a mais estavel
termodinamicamente a 2H-WS», na qual o 2 indica o nimero de lamelas por célula
unitaria e H a familia cristalografica hexagonal [56]. Os atomos de tungsténio ficam
localizados no centro de um prisma trigonal regular e sdo coordenados por seis atomos
de enxofre, formando um empilhamento ao longo do eixo vertical (c), como mostra a

Figura 9. Neste composto, os menores coeficientes de atrito sdo encontrados quando as
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duas superficies estdo totalmente orientadas nos planos basais e o deslizamento ocorre

paralelamente a estes planos [52, 57].

Figura 9 - Estrutura cristalina do 2H-WS; [58].

Existem outros dissulfetos da mesma familia do WS> e com semelhante estrutura
cristalina, como é o caso do dissulfeto de molibdénio (MoS>), que apresenta propriedades
triboldgicas da mesma magnitude do WS,, sendo que dentre os dicalcogenetos sé&o bem
conhecidos e bastante estudados como lubrificantes sdlidos. O WS, é atualmente o
sucessor do MoS, extensivamente mais investigado. No entanto, segundo a literatura, o
WS, sustenta coeficiente de atrito menor que o MoS, em temperaturas elevadas, o que
Ihe favorece em certas aplicacdes [13, 14, 54, 59].

A maioria das aplicacdes modernas desses lubrificantes podem ocorrer na forma
de p6 compactado ou disperso em um liquido ou, ainda, como filmes finos. Estes ultimos
podem ser produzidos sobre uma superficie através de técnicas avangadas de deposi¢do a
vacuo, por exemplo, manetron sputtering [10, 12, 51]. Com isso, é possivel inserir tanto
moléculas de WS, como de MoS; na matriz de outros materiais de maior dureza, como é
o caso do TiN, gerando, assim, revestimentos nanocompdsitos duros com propriedades
triboldgicas otimizadas, além de manter boa resisténcia a oxidagdo [12, 54, 59].

2.4.1 Influéncia do WSz em filmes finos de TiN

Na secdo 2.3.1, foram apresentadas as caracteristicas e aplicac6es de filmes finos
de TiN, destacando que o grande interesse de sua utilizacdo esta relacionada com suas
propriedades como elevada dureza, resisténcia ao desgaste, estabilidade quimica,
condutividade elétrica e térmica, entre outras [13]. Contudo, quando o filme fino de TiN

é utilizado em processos de usinagens a seco, exibe coeficiente de atrito considerado
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relativamente elevado para esse tipo de aplicacdo, podendo atingir valores entre 0,7 a 0,9

contra superficie de agos, carbetos e alumina. Isso ocorre devido ao excesso de carga
térmica que surge durante o processo proveniente da alta velocidade ou corte a seco,
causando assim o desgaste do filme com maior rapidez devido a alta producéo de residuos
[9, 11].

Tradicionalmente, utiliza-se lubrificantes liquidos nesses processos para diminuir
a temperatura de corte e do coeficiente de atrito. No entanto, esses lubrificantes
apresentam desvantagens ambientais decorrentes da grande quantidade de residuos
produzidos, responsaveis por parte dos custos durante a usinagem e de possiveis danos a
salde de operadores. Em aplicacbes que envolvem véacuo, altas e muito baixas
temperaturas ou condicOes extremas de pressdo de contato, esses lubrificantes nédo
permanecem na fase liquida e perdem sua capacidade de lubrificacdo [8, 59].

Muitas pesquisas tém sido realizadas buscando reduzir ou até mesmo eliminar o
uso dos fluidos lubrificantes em processos como o de usinagem. Uma alternativa que vem
sendo testada com sucesso e que pode diminuir consideravelmente os problemas citados,
sdo os revestimentos de TiN com adi¢cdo em sua matriz de moléculas de um lubrificante
solido, tipo 0 WS, visando constituir um revestimento com estrutura de nanocompasito
TiN+WS: de coeficiente de atrito reduzido, de alta resisténcia ao desgaste e que suporte
cargas dinamicas elevadas em diversas temperaturas [51, 52, 54].

Segundo a literatura, a evolucdo da estrutura desses revestimentos (TiN+WSp),
produzidos através de processo de co-deposicdo magnetron sputtering reativo, obedece a
regra das misturas, uma vez que o contetido do WS; se distribui dentro da matriz do TiN,
entre seus graos colunares, formando aglomerados de nanoclusters ao longo da espessura
do revestimento, como esta indicado na imagem obtida por Microscopia Eletrénica de
Transmissdo na Figura 10a e 10b [12, 51].

Estrutura colunar
do TiN

Clusters de WS

500 nm 200 nm

Figura 10 - Imagem de HRTEM da secgdo transversal de revestimento de TiN mostrando clusters de WS,
entre seus graos colunares [12]. Com adaptagdes.



30
Nessa nova estrutura do revestimento, propriedades como a dureza e resisténcia

ao desgaste, por exemplo, passam a ser funcdo do TiN e do teor de WS> em sua matriz
[51, 54].

Recentemente, BANERJEE [12] desenvolveu revestimentos de TiN com
diferentes teores de WS, em sua matriz, utilizando processo de deposicao tipo magnetron
sputtering reativo. Os resultados mostraram melhorias significativas para a carga critica,
resisténcia ao desgaste e coeficiente de atrito. Por outro lado, foi observado que os valores
de dureza tendem a diminuir com o aumento da quantidade de WS, apesar de ocorrer
diminuicdo do tamanho de graos. Os valores de dureza variaram de 27,3 para 17,3 GPa,
assim como os coeficientes de atrito que assumiram valores de 0,25 a 0,35, promovendo
um ligeiro aumento nas taxas de desgaste. Isto também foi associado (para os melhores
teores) a mudanca de mecanismo desgaste, de abrasivo no revestimento de TiN para
desgaste suave no filme de TiN+WS,, sendo que para o teor relativamente elevado (42%
em peso), foi observada a degradacao do revestimento (deformacdo plastica superficial)
atribuida a reducdo de sua dureza, resultando na elevacdo da taxa de desgaste.

O comportamento acima mencionado para o TiN esta intrinsecamente relacionado
com as alteracdes microestruturais causadas pela adicdo gradual de WS, em sua matriz,
como é o caso da reducdo do tamanho dos cristalitos, que ocorre devido a concorréncia
entre os gréos de TiN e os clusters de WS, durante o crescimento do filme. Isso causa
diminuicdo na intensidade dos picos de DRX do TiN e, dependendo do teor de WS;, pode
sofrer transicdo do estado cristalino para estado amorfo. Além disso, o deslocamento de
picos do TiN para &ngulos menores é normalmente atribuido ao aumento da distancia
interplanar entre os &tomos de TiN, sendo que essa distancia tem sido associada a esfor¢os
de tracdo induzidas, geradas pelo WS; sobre os cristais de TiN [11, 12, 14, 52].

Vale ressaltar que durante o processo de co-deposicéo pela técnica de magnetron
sputtering reativo de filmes finos de TiN+WS; ocorre uma variagdo da taxa de S/W,
havendo perda de enxofre em relacdo ao tungsténio. Essa perda € atribuida ao aumento
da corrente de catodo ou a poténcia aplicada no alvo do WS, que podem favorecer a
dissociacédo de S e W durante as colisdes de ions de Ar* contra a superficie deste material.
Além disso, ha o processo de resputtering decorrente da preferéncia de colisdes do Ar*
com atomos de enxofre (S) durante o crescimento do filme sobre o substrato, e uma vez
que o S possui menor massa comparado ao W, tem maior disperséo e perda [11]. Apesar
disso, os resultados obtidos para o coeficiente de atrito e resisténcia ao desgaste tém sido

considerados significativos, isto é, otimizados em rela¢do ao TiN puro [11].
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Em pesquisas anteriores [10, 60], havia sido desenvolvido revestimentos de

TiIN+WS;, fazendo-se uso de processos de deposi¢do hibrida (injetora de moléculas de
WS, acoplada ao equipamento de magnetron sputtering). POLCAR et al. [10], utilizando
esse processo, injetou nanoparticulas pré-formadas de WS> na matriz de TiN, produzindo
filme fino composto desses materiais. Por analise de TEM, foi observada concentracdo
de moléculas de WS; dentro da matriz TiN, fato que foi confirmado por anélise de DRX
ao identificar o plano (002) correspondente a fase hexagonal do WS,. Analises, por
espectroscopia Raman, apontaram a formacao de fases de 0xidos de titanio (Ti203) e da
fase anatase do TiO», devido ao valor elevado de contaminag&o por oxigénio no filme. O
maior valor de dureza obtido para o filme composto de TiN-WS; foi de 8 GPa, contra 20
GPado TiN puro. Por outro lado, ocorreu reducéo significativa para o coeficiente de atrito

que ficou em torno de 0,2, resultando no aumento da resisténcia ao desgaste.

2.5 Oxidacéo de filmes finos de TiN em altas temperaturas

Filmes finos produzidos pelo processo sputtering normalmente apresentam
crescimento colunar de seus graos, descrevendo contornos porosos e retos, através dos
quais o oxigénio do ambiente, elétrons ou ions metalicos do substrato ou do proprio filme
podem se difundir, reagir e formar 6xidos. Estes podem ser formados na interface
substrato/filme, nos contornos e sobre a superficie do filme. Isso significa que a
resisténcia a oxidacdo destes revestimentos esta intrinsecamente relacionada com suas
caracteristicas microestruturais [1, 61]. A Figura 11 ilustra um esquema que demonstra
como o processo de oxidacdo de um filme fino ocorre até que o substrato seja atingido.

Atmosfera oxidante

Formacao de oxidos Gréos colunares

!

N
Y )SCTEE Sbde FALLE N (D

Substrato

Figura 11 - Esquema do processo de oxidacdo de um filme fino até atingir o substrato. A entrada do
oxigénio ocorre através dos defeitos existentes na microestrutura do material.



32
Na oxidacdo de revestimentos de nitretos de metais de transicdo em altas

temperaturas, o primeiro fenémeno que deve ocorrer é a decomposi¢do do nitrogénio na
forma gasosa para a atmosfera, resultando na formacao do composto MezN entre o metal
(Me) e o nitrogénio restante. Mantendo o revestimento em temperaturas elevadas, o
nitrogénio se decompde completamente, deixando livre os atomos do metal para reagir
com o oxigénio e formar um composto do tipo MeO> ou, ainda, sofrer reagdes com outros
elementos, por exemplo, provenientes do substrato. No caso de dissulfetos, como o WSy,
o0 enxofre é removido e cede lugar para 0 oxigénio reagir com o tungsténio e formar 6xidos
do tipo WO3 ou WO; [52].

Dentre os nitretos de metais da transicdo, destacam-se filmes finos de TiN, sua
oxidacdo € inteiramente influenciada pela sua estequiometria, cristalinidade, morfologia
e pelo método de deposicdo. Além disso, durante sua formacdo pode ainda se formar
falhas ou poros microscopicos entre seus graos colunares, o que favorece sua oxidagdo
[1, 62].

Segundo a literatura, revestimento de TiN (em ar atmosférico) inicia seu processo
de oxidacdo quando sua temperatura excede 500°C, resultando na formacdo de camadas
de d6xido de titanio (TiOy), tipo anatase e rutila [7, 62].

Relatos mostram que recobrimentos de TiN depositados sobre aco, quando
sujeitos a oxidacdo térmica a 450°C, podem formar uma camada mista de 6xido e nitreto.
Isso ocorre porque uma determinada quantidade do nitrogénio é liberada durante a reacao
de oxidacdo, permanecendo, assim, incorporada ou fixada dentro da camada constituida.
Apos a temperatura atingir 600°C, o nitrogénio é completamente liberado na fase gasosa,
ocorrendo, desse modo, a oxidagdo completa do TiN [63, 64].

WANG et al. [65] submeteram o TiN a 450°C por 2h, e obtiveram por anélise de
DRX picos de TiOz anatase e picos do TiN puro, sugerindo a oxidacéo parcial do mesmo.
Analises realizadas por espectroscopia Raman apresentaram os modos de vibracao desse
6xido em bandas nas proximidades de 150, 400, 513 e 615 cm™.

Mesmo existindo muitos trabalhos sobre a oxidag¢do do TiN, sdo bem reduzidos o
namero de estudos que evidenciem o comportamento de oxidagdo de filmes finos de
TiN+dissulfetos (tipo 0 MoS; e 0 WS») em altas temperaturas. Vale ressaltar que esses
dissulfetos podem iniciar processo de oxidagdo em temperatura ligeiramente maior que
300°C [7], e, ao serem inseridos na estrutura de filme fino de TiN, podem receber
melhorias na resisténcia a oxidagdo, quando o composto formado for submetido a

aplicacdes envolvendo temperaturas maiores que a citada [7, 66, 67].



33
Nesse sentido, FILHO [64] estudou o comportamento de oxidagéo ciclica a 750°C

de filmes finos de TiN com particulas de MoS; em sua matriz. No processo, foi utilizada
solucdo aquosa de NaCl e analise eletroquimica. Os resultados para os filmes de MoS:
puro ndo foram significativos, uma vez que o mesmo oxida facilmente em meio aquoso
[13]. Por outro lado, os filmes compostos de TiN/MoS; apresentaram boa resisténcia a
oxidacdo, atribuida a estrutura mais compacta (baixo nivel de porosidade e imperfeicoes)
desse revestimento, devido a segregacao de clusters do MoS: entre os gréos colunares do
TiN. Essa nova estrutura foi responsavel em dificultar maior difusio de jons de CI*t e do
oxigénio ao substrato. Em solucéo eletrolitica, os revestimentos compostos (TiN/MoS>)
também apresentaram os melhores resultados, uma vez que indicaram 0s menores valores
para 0 ganho de massa.

Sabe-se que esses tipos de revestimentos como o0 TiN+MoS; ou TiN+WS; sdo
indicados para aplicacbes em ambientes inertes, secos ou no vacuo onde os lubrificantes

solidos apresentam melhor resisténcia a oxidacao [54, 67].

2.6 Caracterizacao triboldgica de revestimentos em diferentes temperaturas

A maioria dos revestimentos desenvolvidos pela engenharia de superficie sdo
voltados para aplicagdes em temperatura ambiente, como é o caso de ferramentas de corte
(brocas e fresas) utilizadas em processos de usinagem de metais a seco [68]. Dependendo
da velocidade de operacdo, esses materiais podem atingir temperaturas relativamente
elevadas, resultado da dissipacdo de calor por atrito, também conhecida como
temperatura de flash ou instantanea [69]. Além disso, muitas vezes esses materiais sao
submetidos a operar em ambiente de trabalho ja aquecido, com temperaturas bem maiores
qgue as normais, exigindo que o material do revestimento suporte em servigo tais
temperaturas. Para isso, a composicdo quimica dos revestimentos deve ser planejada de
modo que a combinacgédo de cada elemento quimico no filme propicie 6tima estabilizacao
térmica, superficie dura e resisténcia ao desgaste [7].

Um dos grandes desafios € equilibrar propriedades mecanicas (dureza) com baixo
coeficiente de atrito e alta resisténcia ao desgaste em temperaturas superiores que do
ambiente natural. A dureza é um dos principais requisitos para se obter uma eficiéncia de
corte confiavel, tempo de vida da ferramenta revestida e otimizagdo na usinagem a seco
[7, 70]. No entanto, essa propriedade (dureza) tende a diminuir com 0 aumento da

temperatura, propiciando a deformacéo pléastica de superficie, delaminacdes, etc [20, 21,
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22, 71]. lIsso contribui para aumentar o coeficiente de atrito e a taxa de desgaste, em

consequéncia da elevacdo da rugosidade superficial, microcortes e aumento da produgéo
de residuos, entre outros. Em geral, esses residuos atuam como um terceiro corpo entre
as superficies deslizantes assumindo a funcao de particulas abrasivas [69, 72].
Normalmente, esses fendmenos de superficie (durante um teste tribologico) estdo
associados a determinados mecanismos de desgaste, dentre os quais vale citar o adesivo,
abrasivo e por oxidagdo. A Figura 12 mostra uma representacdo do desgaste abrasivo e

adesivo.

Abrasédo de Abras3o de
dois corpos trés corpos
—-

(a) (b)

5

. Desgaste abrasivo
Desgaste adesivo

Figura 12 - llustracéo tipica do mecanismo de desgaste (a) adesivo e (b) abrasivo [73]. Com adaptagdes.

O desgaste adesivo por deslizamento ocorre nas asperezas das superficies de
contato quando as junc6es formadas deformam-se plasticamente, seguida de transferéncia
de material de uma superficie para outra [54]. Os fragmentos de adesdo podem se
desprender da superficie e aderir sobre ela e no contracorpo em forma de tribofilmes ou
se tornarem particulas de desgaste, podendo crescer em quantidade com o prosseguimento
do processo [7, 54].

O desgaste por abrasdo pode acontecer pelas protuberéncias ou aspereza da
superficie da contraface ou, ainda, através de particulas duras produzidas durante o
deslizamento entre as duas superficies [69]. Este mecanismo € considerado como 0 mais
importante para 0s processos de desgaste, uma vez que 0s danos superficiais causados por
riscamento de s6lidos sdo com frequéncia classificados como desgaste abrasivo [54].

O regime de desgaste por oxidacéo ocorre geralmente de forma continua durante
testes triboldgicos, mesmo sob condigdes de temperatura ambiente, sendo que 0 processo
cresce gradualmente a medida que a temperatura aumenta. As reacdes triboquimicas
podem acontecer a partir dos elementos constituintes dos materiais de contato (filme e
esfera) ou a partir dos debris (detritos) nas regides de vale das asperezas [20, 68, 69]. Isso

gera peliculas de 6xidos que podem ser frequentemente rompidas e removidas da trilha
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tribologica ou podem permanecer na trilha e atuar como residuos ou redutores de

coeficiente de atrito em temperaturas elevadas [68]. Além dos regimes citados, outros
fatores podem desempenhar papel degradativo durante o desgaste em altas temperaturas,
como o amolecimento do substrato, piora na adesdo, maiores interacdes quimicas das
superficies de contato, devido ao aumento da energia de particulas e o aparecimento de
poros e trincas no revestimento [6, 69].

A literatura apresenta diversos trabalhos que tratam da influéncia da temperatura
e de Oxidos em testes triboldgicos, sendo um exemplo classico o revestimento de TiN [7].
Em um estudo de caso desse nitreto, POLCAR et al. [6] investigaram 0 comportamento
tribolégico do TiN de 25 a 500°C em ambiente com umidade relativa de 40%.
Verificaram que o coeficiente de atrito contra esfera de agco 100Cr6 sobe rapidamente
para 0,78 de 70°C até 150°C, seguido de reducdo para 0,7 a 200°C, tendo como
consequéncia o aumento da taxa de desgaste em relacdo a temperatura ambiente, fato que
foi atribuido principalmente a formacdao de debris provindos do TiN e da esfera de aco.

Revestimentos de TiN com particulas de outros materiais inseridos em sua matriz
também tem sido estudado em altas temperaturas. BADISCH et al. [5] investigaram de
25 a 500°C o comportamento triboldgico de revestimentos de TiN com baixos teores de
cloro (3.2 e 3.7%) incorporados em sua matriz, utilizando esferas de ago 100Cr6 e de
alumina Al.O3 como contracorpo. Verificaram que o coeficiente de atrito foi semelhante
para as duas esferas na temperatura ambiente. Os perfis de desgaste indicaram
caracteristicas tipicas de desgaste abrasivo causado por debris produzidos durante os
deslizamentos. Contra a esfera de alumina, ocorreu um ligeiro aumento do coeficiente de
atrito de 0,17 (ambiente) para 0,25 a 70°C, fato que foi associado aos efeitos causados
pela baixa umidade relativa. Para temperaturas mais elevadas, até 300°C, o coeficiente
de atrito subiu acentuadamente para 0,7 seguido de reducdo para 0,6 até 500°C. A taxa
de desgaste foi crescente com a temperatura e se intensificou acima de 200°C devido ao
aumento da abrasdo.

Ha registro na literatura que a 70°C a umidade relativa fica em torno de 10% na
superficie da amostra, insuficiente para reagir com o meio e formar uma tribocamada
interfacial detectavel e lubrificante como o TiO. Foi relatado que a 30% de umidade
relativa ocorre a formacéo de um filme suficiente para impedir o contato do TiN com a
superficie do contracorpo [5, 74]. Existem relatos que acima de 100°C a umidade relativa
é totalmente eliminada das superficies de contato durante ensaios tribolédgicos [10, 68].

Isso, até certas temperaturas, permite o contato direto das superficies (filme/esfera) o que
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pode favorecer maior desgaste do revestimento [5].

Essa auséncia de umidade, até certo ponto, pode ser benéfica para a acdo de
lubrificantes sélidos (MoS2, WS, C, etc) na matriz de um nitreto tipo TiN, uma vez que
esses lubrificantes apresentam 6tima atuacdo durante testes de desgaste realizados em
atmosfera de ar seco [12, 52]. Existem relatos que o coeficiente de atrito de revestimento
do MoS; em ar imido diminuiu de 0,14 para 0,05 quando a temperatura atingiu 100°C,
fato que foi associado a minima influéncia da umidade relativa e a boa atuagdo do
lubrificante sélido [52].

Tem sido reportado que essa acdo lubrificante se limita a temperatura de 300°C,
estando acima desta sujeitos a oxidacéo e degradacdo do revestimento [7, 67]. E como o
TiN apresenta temperatura de oxidacdo em torno de 600°C, espera-se que moléculas de
um lubrificante sélido inseridas na sua matriz recebam de certa forma protecdo a
oxidacdo, de modo que o revestimento formado por TiN+dissulfeto mostre um bom
desempenho triboldgico frente as aplicagdes exigidas [17].

Os primeiros trabalhos utilizando lubrificantes sélidos tipo MoS2 e WS> em altas
temperaturas, até 500°C, foram realizados combinando PbO-MoS;, ZnO-MoS; e ZnO-
WS;. Os resultados exibiram reduzidos coeficientes de atrito e bom desempenho na
resisténcia ao desgaste [7].

Wou et al. [75] realizaram ensaios tribol6gicos em revestimento de TiN-cBN-MoS;
em temperatura ambiente, 300°C e 500°C. O filme de MoS; foi depositado sobre o
revestimento de TiN-cBN. Verificaram que a camada do lubrificante sélido MoS; foi
eficaz até 300°C onde o coeficiente de atrito se manteve relativamente baixo em torno de
0,34. Por outro lado, a 500°C o coeficiente de atrito subiu rapidamente em consequéncia
do processo de tribooxidagdo do MoSy, resultando na degradacdo mais precoce do filme
desse lubrificante.

BAE [76] desenvolveu revestimentos de TiN com diferentes teores de MoS; em
sua matriz e estudou (em ar atmosferico) o comportamento do seu coeficiente de atrito
nas temperaturas 300°C, 400°C e 700°C. Como esperado, o coeficiente de atrito variou
de 0,07 a 0,3 na temperatura ambiente, mantendo a condicéo de baixo atrito até 300°C,
até onde foi considerada boa atuagdo do lubrificante solido MoS,;. Em seguida o
coeficiente de atrito aumentou significativamente variando de 0,8 a 1, fato que foi
associado a oxidacao preferencial do MoSz, tendo como resultado o aumento no desgaste

do revestimento.
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2.7 Técnicas de caracterizacao

2.7.1 Microscopia eletronica de varredura de alta resolugcdo (MEV)

Microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica utilizada para analises
de topografias e morfologias, através da deteccdo de elétrons secundarios provenientes
da colisdo de um feixe de elétrons incidido sobre a superficie de uma amostra [1]. Esse
feixe de elétrons tem origem em uma fonte que geralmente é constituida por um filamento
de tungsténio que ao ser aquecido faz emissdes termidnicas de feixes de elétrons. A Figura
13 mostra uma representacdo das principais interacfes entre um feixe de elétrons e 0s

atomos da superficie em anélise.

Canhéo de elétrons

¥

Raios X caracteristicos

Feixe de elétrons

Elétrons
retroespalhados

Elétrons

/ secundarios

Amostra

Elétrons Auger

Figura 13 - Esquema da emisséo e interacdo de um feixe de elétrons contra a superficie de uma amostra,
provocando fendmenos de elétrons retroespalhados, elétrons secundarios, elétrons Auger e emissao de
raios X caracteristicos.

Quando o referido feixe de elétrons é emitido, ele é colimado por um conjunto de
lentes magnéticas que os converge para a superficie da amostra onde faz uma varredura
da regido desejada. Ao interagir com os atomos da superficie, produzem varios sinais que
através de detectores sdo identificados como elétrons retroespalhados, elétrons
secundarios, elétrons Auger, raios x caracteristicos, entre outros [1].

A ejecdo dos eletrons secundarios ocorrem a partir da coliséo inelastica entre
elétrons do feixe incidente e elétrons das camadas mais internas dos &tomos da superficie.
Isso promove tanto a emissdo de elétrons secundarios como de raios X caracteristicos.
Esses elétrons possuem baixa energia (<50 eV) e SO escapam se estiverem

predominantemente nas camadas superficiais do material, 0 que propicia a obtencéo de
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grande quantidade de informac0es a respeito da topografia. Para isso, tais elétrons devem

ser coletados por um detector que faz a transcodificagéo da energia emitida em imagem
[77, 78]. A resolucdo das imagens podem variar de 1 a 3 nm [1].

A capacidade de amplificacdo do MEV depende da energia do feixe de elétrons
emitidos, que geralmente varia de 100 eV a 30 KeV. Essa energia é funcdo da diferenca
de potencial aplicada entre o catodo e o0 anodo da fonte emissora. E quando essa diferenca
de potencial é aumentada, os elétrons do feixe adquirem maior quantidade de energia
(aumento na aceleracéo dos elétrons), resultando na reducdo do comprimento de onda dos
mesmos. 1sso proporciona a otimizagdo da referida amplificacdo e consequentemente

maior resolucgéo [1, 78].
2.7.2 Espectroscopia de raios X por dispersdo de energia (EDS)
Esta técnica é utilizada para identificar e quantificar os elementos quimicos que

constituem uma amostra. Na Figura 14, pode ser vista uma ilustracdo que descreve os

principais fendmenos que envolvem o funcionamento da referida técnica.
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Figura 14 - llustracdo da remocéao de um elétron da camada K e a ocupacdo de sua vacancia por outro
elétron da camada mais energética L, durante a transicdo da emissdo de raios X caracteristicos [77]. Com
adaptacdes.

Geralmente, as andlises por EDS sdo realizadas em um MEV ou em um
Microscopio Eletronico de Transmissdo (TEM) que tenha um detector especifico de raios
X caracteristicos. Estes raios X sdo produzidos quando um feixe de elétrons de alta
energia colide inelasticamente com os atomos da superficie da amostra. Essa energia €

transferida para os elétrons das camadas eletrénicas mais internas de um &atomo,
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promovendo sua ionizacdo, devido a ejecdo de elétrons. Como resultado, o &tomo tende

a retornar ao seu estado de baixa energia, para isso um elétron de uma camada de maior
energia decai para o estado fundamental e, durante essa transigdo, ocorre a emissao de
um foton de raios X, com energia e comprimento de onda caracteristicos para cada
elemento quimico [1, 79].

As grandezas, energia e comprimento de onda, dependem da camada de onde
partiu o elétron para ocupar a vacancia, e como cada atomo possui valores energéticos
distintos para cada transicdo eletronica, € possivel identificar e diferenciar os elementos
quimicos presentes no material [77]. Isso é feito através de um detector que separa 0s
raios X caracteristicos de acordo com seus respectivos niveis de energia. Com isso, plota-
se um espectro de contagens ou intensidade em funcao da energia, no qual a identificagéo
dos elementos quimicos é feita pelos seus picos de EDS, de acordo com seu nivel de
energia. Ja a intensidade dos picos possibilita quantificar a composi¢cdo quimica da
amostra, partindo do principio que a intensidade do pico é proporcional a quantidade de
cada elemento quimico [1, 79, 80].

Uma desvantagem da técnica de EDS é que ndo consegue identificar com preciséo
elementos de baixo nimero atdbmico, como por exemplo, o nitrogénio (N), sendo
recomendada para anélise de elementos quimicos que tenham ndmeros atbmicos maiores
que 11 [1,79].

2.7.3 Difracdo de raios X (DRX)

O fendmeno da difracdo ocorre quando a rede cristalina de um material dispersa
um feixe de raios X monocromatico incidido sobre ela, causando interferéncia construtiva
entre as ondas espalhadas. Isso € possivel porque a distancia entre os centros de
espalhamento sdo da mesma ordem de grandeza do comprimento de onda da radiacdo dos
raios X, que variade 0,5a 2 A.

Cada substéncia cristalina possui padréo Unico de difracdo de raios X, o que torna
interessante 0 uso dessa técnica, uma vez que permite a identificacdo de fases cristalinas,
determinacdo da estrutura cristalina, orientacdo preferencial dos planos, tamanho do
cristalito, tens&o residual de filmes finos, medir parametros de rede, entre outros [81]. O
fendmeno da difracdo de raios X nos sélidos € regido pela lei de Bragg descrita pela

equacéo 1.
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nA = 2dsen6 1

Onde A é o comprimento de onda de raios X, d o espagamento interatdmico, 6 o angulo
de difracdo e n (1,2,3...) é a ordem da deflexao.

Essa lei é tida como uma condi¢do necessaria para que ocorra a difracdo de raios
X, porém néo suficiente, haja visto que a posicdo atdmica no reticulado cristalino tem de
certa forma influéncia nas condig¢des que permitem ocorrer o fendmeno da difragéo. Logo,
os sistemas cristalinos devem oferecer individualmente condi¢Ges de contorno extras para
que o fenbmeno ocorra [1, 82].

Através do espectro de DRX, é possivel determinar o tamanho dos cristalitos que
constituem o material, utilizando medida da largura dos picos a meia altura do espectro.
O calculo é realizado por meio da fungdo de Scherrer, descrita como equagéo 2.

. 0,921
"~ B *cos()

Onde t representa 0 tamanho dos cristalitos, A 0 comprimento de onda dos raios X
incidentes, B a largura do pico do espectro de raios X a meia altura e 6 o angulo de
difracdo.

Uma das grandes vantagens desta técnica é que permite fazer analises de camadas
superficiais a partir de baixos angulos de incidéncia dos raios X ou angulo rasante. Com
isso, é possivel fazer o estudo mais detalhado, por exemplo, de filmes finos, uma vez que
se pode reduzir em grande escala a profundidade de penetracdo do feixe na amostra.
Assim, a analise € realizada apenas em camadas superficiais com pouca influéncia do
substrato no resultado [38, 83].

2.7.4 Espectroscopia por Retroespalhamento de Rutherford (RBS)

Esta técnica consiste na incidéncia de um feixe de ions monoenergético
(geralmente de He™) de alta energia sobre a superficie de uma amostra, onde os ions
colidem elasticamente com o campo nuclear dos atomos desse material. Os feixes séo
retroespalhados e recebidos por um detector que mede sua energia e produz um espectro
através do qual pode ser feita analise elementar quantitativa e qualitativa em profundidade

de uma pelicula fina [84, 85]. A Figura 15 apresenta 0s processos de retroespalhamento
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para particulas emitidas sobre a superficie de uma amostra.
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Figura 15 - Esquema do processo de retroespalhamento do feixe de particulas alfa incidentes sobre a
superficie de uma amostra para anélises por RBS [86]. Com adaptacdes.

As particulas retroespalhadas sofrem reducéo em sua energia devido as colisdes.
Essa reducdo depende da razdo entre as massas das particulas envolvidas no processo,
tornando possivel a identificacdo da massa dos atomos do alvo e os elementos quimicos
presentes na superficie [84]. Algumas particulas penetram uma distancia (d) a partir da
superficie do alvo, perdendo energia com a profundidade devido as mdltiplas colisbes
durante a trajetoria, possibilitando conhecer a espessura de um filme fino em estudo [39].

Uma das grandezas importantes em RBS ¢é o fator cinematico (K), definido pela
relacdo entre a energia apds a colisdo (E) e a energia inicial (Eo), de modo que através de
K identifica-se os elementos quimicos presentes na superficie da amostra [38, 86]. A

expressao geral para o fator K, que envolve diversos parametros, é dada pela equacéo 3.

2
- - 1
M, cos 8+ (My%—M;? sen? @) /2

M+ M,

K =

Onde M1 e M; sdo as massas atomicas da particula incidente e do alvo e 6 é o angulo da
trajetdria da particula antes e ap0s o espalhamento.

Sabe-se que o fator cinematico cresce com 0 aumento da massa e,
consequentemente, aumenta a energia dos ions retroespalhados. Em geral, o espectro de
RBS de um filme é um grafico da intensidade em funcéo da energia [84].

Em testes reais com filmes finos, obtém-se um gréafico da energia caracteristica de

cada elemento em fungdo de sua intensidade. Isso possibilita a identificacdo dos
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elementos quimicos correspondentes a cada pico no grafico conforme suas energias. A

interpretacdo pode ser feita por meio de um software simulador chamado de Rump,
através do qual constroem-se curvas de simulagdo sobre o grafico experimental. A
simulacdo € feita utilizando o método de tentativa/erro até que os picos das linhas
simuladas coincidam ao maximo com 0s experimentais, como mostra a Figura 16. Com
os resultados de simulagdo é possivel obter a concentracdo dos elementos presentes e a

espessura do revestimento [38].
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Figura 16 - Espectro obtido por RBS e sua simulagdo através do software Rump correspondente a um
filme fino de WS..

2.7.5 Espectroscopia Raman

O principio de funcionamento da técnica Raman esta associado ao espalhamento
ineléstico de uma luz monocromatica incidente sobre as moléculas de um determinado
material. As moléculas passam para um estado conhecido como virtual (Ev), caracterizado
por ndo ser um autoestado molecular. Ele é resultado da excitacdo promovida pelos fétons
que interagem com a molécula, levando-a a um estado de energia (Ev) maior que seu
modo normal de vibracgéo (E1) e seu estado fundamental (Eo).

O estado virtual é instavel e a molécula decai rapidamente para um desses estados.
Quando isso acontece, a molécula retransmite parte da luz recebida em forma de feixes
de luz espalhada, sendo que uma pequena parcela dessa luz é composta de frequéncias
diferentes daquela incidente [87, 88]. A Figura 17 ilustra os processos de espalhamento

Raman.
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Figura 17 - llustracdo do Espalhamento Rayleigh, Raman Stokes e anti-Stokes [89]. Com adaptagdes.

Os processos de espalhamento Raman podem ser classificados em Stokes e anti-
Stokes. O primeiro ocorre, quando a frequéncia da radiagéo espalhada (v) for menor que
a incidente (vo) ou (vo - v), significando que parte da energia dos fétons incidentes é
absorvida pela molécula que, neste caso, ndo retorna ao seu estado fundamental, mas
assume o estado vibracional (Ei), conforme esta representado na Figura 17b. Ja no
espalhamento anti-Stokes (a molécula se encontra no estado de energia (E1) quando a luz
incide sobre ela), a radiagédo espalhada apresenta frequéncia maior que a incidente (vo +
v), isso implica que os fotons dessa radiagdo retiram energia da molécula levando-a ao
seu estado fundamental (Eo), como mostra a Figura 17c. Portanto, o efeito Raman pode
produzir fétons com energia maior ou menor que a energia dos fétons incidentes, sendo
que essa energia € igual a transicdo vibracional da molécula [89].

Em geral, o numero de processos de espalhamento Stokes é bem maior que os
anti-Stokes, uma vez que em uma amostra, a temperatura ambiente, o nimero de
moléculas no estado fundamental é mais numeroso que no estado normal de vibracao.
Logo, num espectro, as linhas de espalhamento Raman, na regido anti-Stokes, sao sempre
menos intensas do que aquelas da regido Stokes [89, 90].

Segundo a Fisica classica, a ocorréncia desses processos so é possivel se 0 campo
elétrico (E) da radiagéo incidente alterar a distribuicao de cargas positivas e negativas das
moléculas do material, causando deslocamento nas mesmas ou deformacéo da sua nuvem
eletronica, também conhecida como polarizabilidade (o). Como resultado, a molécula
adquire um momento de dipolo induzido (P), que é proporcional a intensidade do campo
elétrico. Sendo que um modo de vibragdo de uma molécula sé é ativo no Raman, isto &,

selecionado para sofrer espalhamento Raman, se ocorrer uma variagdo no dipolo
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induzido, assim como na polarizabilidade [89, 90].

Com isso, é possivel verificar a diferenca de energia da radiacdo incidente e
espalhada, que corresponde a energia com que 0s atomos que constituem a molécula estéo
oscilando. Partindo desse principio, € possivel a identificacdo da molécula, verificar como
0s atomos estdo ligados, obter informacdes sobre a geometria molecular, saber como as
espécies quimicas interagem entre si e com o ambiente inserido, etc. Isso vale para
aplicacbes em diversos materiais de diferentes &reas cientificas (Fisica, Quimica,
Biologia, Engenharias, etc), mesmo que esses materiais tenham estruturas polimorfas,
cristalina, semicristalina e amorfas [87, 91].

Experimentalmente, uma analise por espectroscopia Raman € realizada coletando-
se a radiagéo espalhada por uma amostra que foi previamente iluminada, considerando a
geometria do espalhamento. A diferenca entre os espectros da radiacdo incidente e
espalhada fornece a frequéncia dos modos vibracionais das moléculas que compdem o
material em estudo [90, 91]. Isso é observado através de um espectro com intensidade da
radiacdo espalhada em unidades arbitrarias (u.a) em funcdo de sua energia, também
descrita como deslocamento Raman ou nimero de ondas que tem como unidade usual o
cm. As anélises podem ser feitas em areas de até 1 pm de didmetro [91]. Normalmente,
as espécies quimicas sdo identificadas no espectro por meio de bandas ou picos Raman,
associados aos modos de vibragdo de uma ou mais moléculas de uma amostra, como

mostra a Figura 18.
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Figura 18 - Principais modos de vibragdo das moléculas do TiN descritas nas bandas 211, 301 e 551 cm™.
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2.7.6 Nanodureza

A técnica de nanodureza € utilizada para medir as propriedades mecénicas de
superficies, como, por exemplo, de filmes finos. Isso é feito avaliando-se a resisténcia do
material a deformacao plastica durante a penetracdo de um indentador em sua superficie.
Sua finalidade é determinar os valores de dureza (H) e do médulo de elasticidade (E) das
camadas superficiais a partir da aplicacdo de uma carga (P), medindo-se o tempo e a
deformacdo da superficie do material analisado. Para isso, usa-se um indentador,
geralmente com ponta de diamante, que é pressionado pela carga sobre a superficie,
enquanto o seu deslocamento é medido [1, 38]. Uma representacdo do processo esta

apresentada na Figura 19.
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Figura 19 - llustracdo do ensaio de nanodureza da carga e descarga variando com a profundidade [92].
Com adaptacdes.

Em geral, o processo ocorre da seguinte forma: inicialmente P é aplicada a uma
determinada taxa até atingir um valor maximo para a carga (Pmax) permanecendo
constante durante um pequeno intervalo de tempo e, ap0s ser removida, deixa na amostra
uma marca impressa (impresséo residual) correspondente a deformacéo pléstica. Sendo
que essa marca sempre apresenta a mesma geometria do indentador utilizado. Assim, a
estimativa da dureza do material pode ser definida dividindo-se a carga maxima (Pmax)
aplicada pela &rea da deformacdo (Ad) projetada [39, 92]. A determinacdo dessa area é
feita a partir da geometria do indentador que normalmente é conhecida, isso facilita a
medida da profundidade de penetracdo durante o ensaio e a partir desta, e da geometria
citada, € possivel o célculo da referida area. Em relacdo a profundidade de penetracao, €

necessario que o equipamento faga correcfes para que haja compensacao na deformacao



46
elastica [1, 92].

Em se tratando de filmes finos com espessuras da ordem de micrometros ou
nandmetros, a profundidade de penetracdo deve ser cuidadosamente controlada para ndo
atingir o substrato, caso contrario, este influenciard nos resultados de dureza do
revestimento. Isso pode ser evitado, reduzindo-se a carga aplicada e as dimensGes do
indentador. Além disso, é recomendado que a profundidade seja no méximo 20% da
espessura do revestimento [1, 82].

Existem diversos indentadores e suas escalas que podem ser utilizados para se
realizar ensaios de dureza, dentre os quais cita-se 0 Rockwell, Knoop e Vickers, sendo
este ultimo o mais utilizado em testes de dureza de filmes finos. As medidas dependem
da carga aplicada e do tipo de indentador escolhido [82].

2.7.7 Teste de riscamento

Ensaio de riscamento é utilizado para avaliar mecanicamente a superficie de uma
amostra ao se efetuar um risco sobre a mesma. Este tipo de teste é aplicavel em diversos
revestimentos cerdmicos duros, como o0s nitretos e carbetos. Durante o ensaio, utiliza-se
um penetrador Rockwell C de diamante que exerce determinada forca sobre o filme
fornecendo uma medida pratica de coesdo e adesdo, permitindo, assim, analisar a
deterioracdo do sistema filme-substrato em funcao da forca normal aplicada [52, 93].

Essa carga pode ser constante ou progressiva. Neste Gltimo caso, a carga aumenta
linearmente enquanto a ponta do indentador se move a uma velocidade constante sobre a
superficie do revestimento [94, 95]. A primeira trinca, que surge sem exposi¢do do
substrato, € classificada de falha coesiva, normalmente atribuida a natureza fragil do
revestimento.

Quando ocorre a exibicdo do substrato, a falha é denominada de adesiva, através
da qual seré avaliada a adesdo dos filmes produzidos neste trabalho. Essas falhas surgem
guando as fissuras propagam-se através da interface revestimento/substrato, mostrando
um sinal de fraca aderéncia. Isso, geralmente, esta relacionado com diferentes graus de
fragilidade do filme, tensBes residuais internas, além de depender de complexas
interacdes de propriedades existentes entre substrato/revestimento como dureza, adesao,
resisténcia ao desgaste, microestrutura e rugosidade das superficies. Além disso,
dependem das propriedades do penetrador, taxa de carga e espessura do filme [88, 93,96].

A grande vantagem do ensaio de riscamento é sua rapidez e o uso de pequena area
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da amostra para andlise, além de permitir medidas de todos os valores de carga ao longo

do risco produzido. Sua desvantagem € que as variaveis carga e posicdo podem mascarar
falhas de uniformidade do filme, ndo fornecendo valores precisos da carga critica de
adesdo (Lc2), sendo por isso considerado como um teste semiquantitativo [94, 95].

A Figura 20 apresenta uma trilha obtida por um ensaio de riscamento, utilizando-
se uma carga progressiva, indicando locais onde ocorreram Lc.. Percebe-se que o sulco
produzido durante o ensaio de riscamento sofre afundamento e alargamento progressivo

com o0 aumento da carga aplica.

Figura 20 - Teste de risco progressivo de um revestimento composto de nitreto de titanio e dissulfeto de
tungsténio (TiN+WS,) com destaque para a carga critica Lc..

A carga critica de adesdo, esta associada ao surgimento de falhas adesivas,
podendo ser identificadas no risco de desgaste através de analise de microscopia Optica
ou por microscopia eletrdnica de varredura. No caso de carga progressiva, as analises
mostram pequenas falhas semicirculares paralelas a superficie de contato da ponta do
indentador e no sentido de seu movimento. Algumas trincas se localizam apenas no fundo
do sulco do risco e outras se propagam até as bordas do revestimento [12]. Ambas sdo
geradas pela secdo direta da ponta de diamante do indentador que pressiona e deforma o
filme e o substrato, resultando em tensdes de tracdo no interior do revestimento, e quando o
nivel de defeitos do substrato é elevado o numero de microfalhas € acelerado [93, 94].

E fato que a alta adesdo de um dado revestimento ao substrato tem uma
consideravel influéncia na resisténcia ao desgaste, sendo a investigacdo desta um dos

principais objetivos do uso da técnica de risco nesse tipo de sistema [22].

2.7.8 Tribdmetro pino sobre plano reciproco (ball-on-flat reciprocating)

Este equipamento utiliza o0 método de medicéo de coeficientes de atrito através de
uma esfera que se movimenta linearmente e de forma reciproca sobre o plano da
superficie de uma amostra, permitindo assim efetuar medidas de coeficientes de atrito
[97]. Esse coeficiente é variavel e depende das propriedades dos materiais que constituem

0 sistema triboldgico, como a natureza das superficie deslizantes, de lubrificantes, da



48
carga aplicada, pressdo de contato, velocidade, temperatura ambiente, umidade do ar e

geometria do contracorpo. A esfera no pino deve ser obrigatoriamente mais dura que o
material a ser testado [98]. A carga aplicada sobre o material permite avaliar o seu
comportamento em profundidades que podem variar em centenas de micrémetros a
dezenas de milimetros [99, 100].

Durante o processo linear reciproco, a amostra se move para esquerda e para
direita sob a esfera, restrita a um passo ajustado no equipamento que corresponde ao
comprimento da trilha. Para tanto, tem-se o controle da velocidade, deslocamento e
amplitude do movimento linear.

A forca tangencial resultante (forca de atrito (Ft)) resistente ao movimento relativo
entre as superficies deslizantes pode ser medida nas duas dire¢cbes do movimento e deve
atuar de tal modo a manter constantes o médulo da aceleracdo e desaceleracdo da esfera
na trilha. Para isso, normalmente se aplica uma carga constante sobre a superficie da
amostra, também conhecida como for¢ca normal (Fn). Conhecendo seu valor, € possivel
calcular o coeficiente de atrito («) dividindo-se (Ft) por (Fn).

Essa equacdo pode ser utilizada tanto para medir o coeficiente de atrito estatico
(nas extremidades) como o cinético, que ocorre ao longo da trilha. No entanto, as analises
experimentais sao feitas através das curvas descritas pela variacdo do coeficiente de atrito
cinético [97], isso porque as principais grandezas envolvidas no processo de desgaste
sofrem suas varia¢fes ao longo da trilha triboldgica, principalmente na regido central.
Isso ocorre da seguinte forma: a aceleracdo varia até o centro da trilha onde a velocidade
atinge seu valor maximo, seguida de uma posterior desaceleracdo até a extremidade onde
ocorre a mudanga de sentido e parada instantanea do sistema triboldgico [99, 100].

As medidas de coeficientes de atrito sdo realizadas por meio de curvas desse
coeficiente em funcdo da distancia, ciclos ou tempo de ensaio. A Figura 21 mostra o
comportamento do coeficiente de atrito obtido por teste linear, utilizando um par
tribologico deslizante.

Primeiramente, ocorre o periodo chamado de acoplamento ou running-in, seguido
do regime conhecido como permanente. No periodo running-in, defende-se que camadas
de oOxidos instaveis, formadas sobre o revestimento, rompem-se e se refazem devido a
intensa deformacao plastica. Isso gera residuos abrasivos que podem produzir dispersoes,
flutuacGes e elevagdo do coeficiente de atrito ao longo desse periodo [69]. Apos isso, 0
regime permanente se estabelece, no caso de filmes finos, até seu rompimento. Neste

caso, ocorre um sibito aumento na curva do coeficiente de atrito. Geralmente, utiliza-se
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o valor médio do coeficiente de atrito do periodo permanente para efeito de anélises

aproximadas de desgaste do material [69, 99, 101].
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Figura 21 - Variacdo do coeficiente de atrito de um revestimento composto de TiN+WSy contra esfera de
alumina (Al,O3) destacando o periodo running-in e o regime estacionario.

As analises do desgaste, ap6s um ensaio de atrito, podem ser feitas através da
perda de massa das duas superficies deslizantes, esfera e superficie [99]. No caso da
esfera, a medida € realizada a partir da geometria da calota de desgaste na mesma. Por
outro lado, o desgaste da superficie é obtido a partir do volume (V) da pista tribolégica,
também conhecida como zona de desgaste. A Figura 22 mostra uma representacdo de
uma marca de desgaste (na regido central de uma amostra), obtida ap6s ensaio de atrito

linear.

Figura 22 - Representacdo de uma zona de desgaste ap6s um teste de atrito [100]. Com adaptacdes.

Conhecendo-se seu volume (V), a forca normal (Fn) aplicada e a distancia (d) total
percorrida para construir a cratera, € possivel estimar a taxa de desgaste (K). Uma das



50
funcGes mais utilizada para isso é a equacdo simplificada de Archard, equacdo 4,

desenvolvida especificamente para esse fim [72, 101, 102].

Com isso, € possivel avaliar qual o nivel de resisténcia ao desgaste de um
determinado material. Esse recurso tem sido frequentemente utilizado para se analisar
também o comportamento triboldgico de filmes finos de diversos materiais, utilizando o

método de desgaste do tipo reciproco [97, 100].

2.7.9 Perfilometria

Esta técnica é largamente utilizada nas analises das caracteristicas especificas da
superficie de um material. Isso é resultado do desenvolvimento de perfildometros digitais
de alta capacidade de resolucéo e formacédo de imagens topogréaficas. Esses perfildometros
sdo equipados com dois sistemas de leitura, um por contato ou de ponta e outro sem
contato (6tico). Normalmente, cada equipamento opera com apenas um desses sistemas
[103]. No método por contato, a superficie é varrida por uma ponta de diamante que
desliza sobre a mesma. Isso é feito de acordo com os parametros escolhidos, bem como
adimenséo de varredura, velocidade e forca da ponta da agulha aplicada sobre a superficie
da amostra. Como resultado, é possivel plotar um grafico em duas dimensdes (2D), que
representa o perfil topogréfico [94].

A perfilometria dptica opera através do principio de interferometria, ou seja,
producdo de franjas de interferéncia, que é resultado da combinacéo da luz refletida por
um espelho de referéncia com a luz refletida pela superficie de uma amostra. Esse padrao
de interferéncia é coletado por um detector que considera a diferenca de deslocamento
otico entre os dois feixes, o incidente e o refletido pela amostra e a alteracdo na frente de
onda causada pelos contornos das superficies de reflexdo. 1sso viabiliza a execucdo de
perfis em imagens (3D) de uma area especifica da superficie em andlise. O diferencial
deste método € que fornece maior precisdo nos detalhes em profundidade da topografia
de um material [94].

Nos equipamentos modernos, os dois métodos aqui apresentados (por contato e

otico) produzem resultados com imagem 3D, utilizando o somatério de um grande
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numero de perfis calculado ao longo da area selecionada de uma superficie. Os dados sdo

coletados e registrados como uma distribuicdo de alturas, que na verdade s&o os picos e
vales topograficos. Cada equipamento possui softwares especificos para produzirem suas
respectivas imagens, além de fornecerem dados matematicos para identificacdo de
propriedades superficiais, como, por exemplo, a rugosidade da superficie [95, 103, 104].

Uma das importantes aplicagdes da perfilometria é na caracterizacdo de filmes
finos, visando conhecer a rugosidade, o tipo de desgaste, medir espessuras e analisar
topografias de zonas de desgaste geradas em testes tribologicos. Neste caso, € possivel
obter a mudanca de curvatura dos substratos induzidos pela tensdo dos filmes, além de
medidas precisas do perfil da seccdo transversal da pista de desgaste ou da pista completa
[95, 104]. Assim, é possivel medir o volume da zona de desgaste.

Muitas vezes, por razbes do fator tempo, esse volume é estimado por meio de
medidas de perfis de seccdo de diferentes pontos ao longo da pista triboldgica.
Conhecendo o valor do volume, é possivel calcular o valor aproximado da taxa de
desgaste do revestimento, conforme descrito pela equacdo 4. A Figura 23 mostra uma
imagem 3D, obtida por perfilador otico referente a uma parte da topografia de um

revestimento de TiN+WSx, ap0s um teste de desgaste.
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Figura 23 - Imagem do perfil topografico de uma regido da zona de desgaste de um revestimento
composto de TiN+WSy.
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3 METODOLOGIA

Os filmes finos de TiN e TiN+WSx foram depositados por magnetron sputtering
reativo em um equipamento marca AJA, modelo Orion 5-HV Sputtering Systems,
contendo duas fontes de poténcia independentes, uma de corrente continua (DC) e outra
de rédio frequéncia (RF), nas quais foram instalados os alvos de Ti e WS, com pureza de
99,98% e 99,99%, respectivamente, distantes 120 mm dos substratos. As fontes ficam
acopladas a uma camara de vacuo onde é feita as deposi¢des, podendo se atingir pressoes
de até 9,0x10° Pa. Uma pré-camara (load lock) foi utilizada para inserir e retirar os
substratos de dentro da camara principal sem que o vécuo seja quebrado. A Figura 24
apresenta o equipamento de deposicdo com imagem da cAmara de vacuo e as fontes DC

e RF onde sdo colocados os alvos.
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Figura 24 - Equipamento de deposi¢do por magnetron sputtering reativo com viséo de partes internas da
camara de vécuo.

Essa camara de vacuo tem conectadas bombas mecénicas e turbomoleculares,
responsaveis por evacuarem a camara até o nivel de vacuo desejado. O sistema contém
dois fluximetros através dos quais é possivel injetar simultaneamente os gases argonio e
nitrogénio no interior da camara. Assim, é possivel realizar co-deposicao de filmes finos
via magnetron sputtering reativo.

Os tipos de substratos foram escolhidos de acordo com a técnica de caracterizagédo
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a ser utilizada. Para estudos por RBS foi escolhido o polietileno, composto de elementos

de baixa massa atdbmica (C e H), que o torna apropriado para o uso dessa técnica. O silicio
(Si) foi empregado para analise por DRX, Raman, técnica de nanodureza, MEV e testes
de oxidacdo. O substrato de silicio tem superficie bem regular o que favorece as medidas
de dureza. Para caracterizacéo triboldgica em diferentes temperaturas, foi escolhido o aco
inox AISI 304 por apresentar boa resisténcia a oxidacéo (em torno de 800°C) e dureza
suficiente para realizar testes tribologicos de baixa carga.

Esses substratos foram tratados através dos procedimentos de limpeza que se
seguem.

¢+ Substratos de silicio e polietileno:

a) Banhos ultrassénicos com sabdo neutro por 15 min em &gua deionizada;

b) Banho ultrassénico em trés etapas de 5 min em agua deionizada para retirada

do sabéo;

¢) Banho ultrassonico por 15 min em acetona P.A;

¢+ Substrato de aco inoxidavel AISI 304:

Banho em agua com sabdo seguido de limpeza com agua deionizada, acetona

(todos em tempos de 5 mim) e por ultimo foram imersos em alcool para remogéo

da acetona.

Os substratos de silicio, ao serem retirados da acetona, foram imersos em agua
deionizada seguida de mergulho em solucdo de 1% de &cido fluoridrico, por tempo
suficiente para retirada de todos os residuos da superficie das mesmas e por Gltimo
imersos novamente em agua deionizada para remocdo do acido. Os substratos de
polietileno passaram pelo mesmo procedimento de limpeza do silicio, exceto com a
solucdo acida. O processo de lavagem foi realizado numa lavadora digital modelo
Soniclean 2PS - Sanders do Brasil.

Apos a limpeza, as amostras foram secas individualmente com ar quente de um
secador, presas no porta amostras e colocadas imediatamente dentro da pre-camara para
em seguida serem inseridas na camara de deposigé&o.

A cdmara de deposic¢éo foi condicionada para que a pressdo de base atingisse valor
de 1,3x10° Pa, & temperatura ambiente. Isso é realizado através de ciclos de aquecimento
a 200°C e posterior resfriamento da cdmara para remo¢do do maximo de impurezas, tipo
moléculas de &gua e oxigénio.

Antes da deposicao de cada filme fino, foi realizado um pré-sputtering, por 5 min,

nos alvos para remogdo de camadas de dxidos ou impurezas da superficie, reduzindo
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possiveis contaminagdes do revestimento. Este processo € feito com shutter (obturador)

fechado para evitar que particulas contaminantes cheguem até o substrato e faca parte da
estrutura do filme. Além disso, também é realizada limpeza das linhas de gases
(fluximetros), abrindo-se o fluxo do Ar a 20 sccm e o N2 a 10 sccm, por 5 min, para que
impurezas sejam eliminadas e expelidas por meio da bomba de vacuo.

Uma rotacdo de 10 rpm foi adotada ao substrato para que durante as deposigdes
houvesse uma distribuicdo homogénea e uniforme dos filmes produzidos. Para garantir
uma melhor adesdo do revestimento ao substrato, foi depositada uma camada
intermediaria de Ti puro antes de iniciar cada deposicéo (exceto sobre polietileno), 5 mim
sobre Si e 14 mim sobre aco inox 304. Somente apds este procedimento, € que o fluxo do
gas N2 foi liberado na cAmara e aberto o plasma e o shutter do WSy. Todas as deposi¢oes
foram feitas sem agquecimento dos substratos.

Os parametros utilizados nas deposicdes foram previamente escolhidos,
experimentados e selecionados os que melhor se adequaram a estequiometria e a
sustentabilidade dos plasmas produzidos pelos alvos.

Primeiramente, foram definidos os parametros de deposicéo para o TiN puro com
estrutura cubica de face centrada (CFC). Posteriormente, foram realizadas diversas
deposicOes em tempos curtos (sobre o substrato de polietileno) de filmes compostos de
TIN+WSy, variando a poténcia somente no alvo de WSy, assumindo uma estrutura para o

filme fino, conforme a Figura 25.

TiIN+WS, —

Figura 25 - Representagdo da estrutura dos filmes finos compostos de TiN+WS;.

Com os resultados, foi possivel avaliar as proporc@es de Ti e W por técnica de
EDS, seguida de avaliacdo por técnica de RBS para s6 entdo definir finalmente os
pardmetros a serem utilizados, os quais foram mantidos constantes em todas as
deposigdes, exceto a poténcia no alvo de WSy que foi fixada em trés valores distintos para
se obter diferentes teores do WSy na matriz do TiN.

O tempo de deposicdo dos filmes produzidos posteriormente foi definido de
acordo com a espessura desejada, tomando como base a taxa de deposicdo obtida para o

TiN (fixa), e para 0 WSy que sofreu pequenas variagdes conforme a poténcia aplicada. A
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tabela 1 apresenta os parametros que foram definidos e utilizados para a deposi¢do dos

revestimentos de TiN puro e TiIN+WSx.

Tabela 1 - Parametros de deposicao dos filmes finos de TiN+WS, depositados sobre polietileno, silicio e
aco inox AlSI 304.

Pressdo de trabalho 0,4 Pa

Poténcia na fonte DC para Ti 92w

Poténcia na fonte RF para WSy 12,60e 90 W

Fluxo de gas Ar/N; 19/2 ou 21 sccm (Scm3/min)
Tempo de deposicado sobre polietileno 15,11, 10 e 9 min

Tempo de deposicado sobre silicio 60 mim

Tempo de deposicdo sobre aco inox AISI 304 240 mim

Nas deposicOes efetuadas sobre substrato de silicio, foram utilizados em média
seis amostras por deposigéo, assim como para o polietileno. N&o houve necessidade de
padronizacdo dimensional destes substratos. No caso do ago inox AISI 304, foram
utilizadas em média quatro amostras com dimensdes de 35,56 x 25,4 x 3 mm e rugosidade
média (Ra) igual 6 nm na superficie de analise. O nimero de deposicdes foi realizado de
acordo com as necessidades de ensaios e caracterizacdo dos revestimentos. Foram
utilizadas em média duas amostras por anélise.

As amostras de aco foram lixadas em uma politriz PLO2E de duas velocidades,
utilizando-se lixas de carbetos de silicio de granas de 100, 180, 300, 600, 1200 e 2000. O
polimento final foi realizado com pasta de diamante de granulometria de 3 para remocao
dos riscos finais.

Parte dos filmes depositados sobre silicio (cinco de cada composi¢cdo) foram
submetidos a ensaios de tratamento térmico, realizados em um forno tradicional a
resisténcia elétrica tipo mufla, nas temperaturas de 70°C, 150°C, 300°C, 400°C e 500°C.
Foram utilizados revestimentos de TiN, WSx e TiN com diferentes teores de WSx em sua
matriz. A taxa de aquecimento foi de 10°C/min e os filmes foram mantidos por 60
minutos nessas temperaturas e resfriados dentro do forno por 30 min e, posteriormente,
ao ar até a temperatura ambiente.

Através das analises obtidas por RBS, foi possivel definir a composic¢ao quimica,
taxa de deposicéo, estequiometria, estimativa da espessura dos filmes e os percentuais de
WSy na matriz de TiN. O equipamento utilizado na analise por RBS foi do tipo 3MV
Tandetron geometria IBM, que usa particulas He™ aceleradas com energia de 2 MeV,
angulo de deteccao de 165° e resolucdo de 12 KeV. A composicdo quimica e a medida da

espessura dos filmes foram estimadas através do software de simulagdo Rump.
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A difracdo de raios X dos filmes como depositados (c.d) e oxidados foi realizada

em um equipamento Shimadzu XRD-600 com angulo rasante de incidéncia de 1°. O
objetivo foi identificar as fases presentes e avaliar a evolugdo da estrutura cristalina
devido ao acréscimo de WSy na matriz de TiN e aos tratamentos térmicos. Os testes foram
efetuados utilizando as especificacfes seguintes: tensdo de 40 KV, corrente de 30 mA,
passo de 0,03°, tempo por passo de 3 s, varredura de 20 de 20 a 80° e radiagédo Cu-Ka (A
=1,54 A).

As amostras foram ainda submetidas a caracterizacéo por espectroscopia Raman,
para verificar se houve formacéo de fases ndo identificadas por DRX. Os ensaios foram
feitos em um espectrometro senterra da Bruker com microscépio 6tico acoplado. O feixe
de laser utilizado foi de 785 nm, poténcia de 10 mW, resolugdo espectral de 3 a 5 cm™,
lente de aumento de 50x e tempo de 20 min. As topografias foram analisadas em um
MEV marca Jeol, modelo JCM 5700, com o objetivo de verificar se houve a formacéo de
falhas superficiais decorrentes da oxidagao.

Os ensaios de nanodureza foram executados em um nanodurdmetro Fisherscope
HV 100, com indentador Berkovich e profundidade de indentacdo de 40 nm. Efetuou-se
em média sete ensaios por amostra para se obter um valor médio das medidas desejadas.
Tais medidas foram realizadas segundo a norma ISO 14577. A carga maxima aplicada
sobre a superficie de cada filme foi de 10 mN. Essa magnitude foi utilizada para que os
valores de nanodureza sofressem o minimo de influéncia do substrato.

A caracterizacdo triboldgica dos revestimentos nas temperaturas de 24°C, 70°C,
150°C e 300°C foi feita em um tribbmetro UMT Tribolab ball-on-flat reciprocating da
Bruker. As analises foram realizadas com esferas de alumina (Al2O3) de 6 mm de
didametro. A carga de teste aplicada foi de 2 N em uma trilha de 7 mm, com frequéncia de
1 Hz durante 1800 s em ambiente com 60% de umidade relativa. Foram realizadas em
média trés medidas por amostra. As topografias das zonas de desgaste foram analisadas
por MEV e por EDS acoplado nesse equipamento. Os perfis de desgaste foram obtidos
através de perfildbmetros de ponta (DektakXT stylus profiler da Brucker) e 6tico (Bruker
ContourGT). Foram medidos 6 pontos distintos da zona de desgaste em perfis 2D e 3D
para obtencdo do volume médio da trilha de desgaste. A espessura de cada revestimento
foi estimada por RBS.

A regido de desgaste das esferas utilizadas nos processos tribologicos foi analisada
em um microscopio 6tico Leica, modelo dm 2500 m, para verificar se houve adesao de

material do revestimento durante o ensaio triboldgico. A constatacdo de material aderido



57
permitiu a analise do mesmo por meio de Espectroscopia Raman, para verificar se houve

formagé&o da fase do WSo.

Os ensaios de riscamento foram realizados aplicando-se uma carga progressiva
sobre cada revestimento. A carga variou de 0,1 a 50N, taxa de 0,83 N/mim e velocidade
de riscamento de 5 mm/mim, descrevendo uma trilha de 5 mm. Para isso, usou-se um
indentador de diamante (Rockwell C) de raio de 200 um. O equipamento utilizado foi da
marca Anton paar revetest RST. Os resultados possibilitaram a determinagdo da carga
critica Lcy, através da variagdo do coeficiente de atrito e da visualizagdo (Optica) das
falhas do filme e exposicéo do substrato dentro do risco gerado durante o teste.

As analises opticas foram feitas em um microscopio optico tipo confocal Olympus

Lext 3D measuring laser microscope OLS4100.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Deposicéo dos filmes estequiométricos

As primeiras deposicdes foram realizadas para definicdo dos parametros de
deposicédo e obtencdo da fase TiN com estrutura cristalina CFC e estequiometria 1:1 ou
Ti/N=1. Para isso, foi necessario encontrar a relacdo entre as pressdes parciais dos gases
argbnio e nitrogénio (Ar/N2) a fim de avaliar se o filme estava proximo de sua
estequiometria. Diante disso, a relacdo que apresentou melhor adequacdo foi a 19/2, uma
vez que favoreceu a producdo de revestimentos de TiN com a coloragdo dourada que é
uma caracteristica tipica de sua fase estequiométrica 1:1 [1, 2, 39]. O método por
coloracdo também € utilizado para determinar a estequiometria de outros nitretos, como
0 ZrN, NbN, CrN, entre outros [38, 39].

A confirmacao da relagdo 19/2, como sendo adequada para deposic¢des posteriores
dos filmes finos de TiN, foi realizada através de analises por RBS, utilizando as
proporcoes dos elementos quimicos Ti e N, identificados num espectro por essa técnica.
A razdo encontrada entre Ti/N foi de 0,999, muito préximo de 1, confirmando assim a
estequiometria prevista pela cor do TiN. Com isso, foi possivel fixar os demais
parametros (Pressdo de 0,4 Pa e poténcia de 92 W) para continuidade dos revestimentos
posteriores, conforme foi descrito na tabela 1. A espessura do primeiro filme de TiN
depositado sobre polietileno (obtido em 15 min), utilizando tais parametros, foi de 95 nm,
através do qual foi possivel estimar sua taxa de deposi¢do em 6,33 nm por minuto. Assim,
foi possivel calcular a espessura dos revestimentos produzidos sobre silicio e ago inox
AISI 304.

Paralelamente, foram feitas deposicdes de filmes finos do WS utilizando pressédo
de 0,4 Pa e fluxo de Ar de 19 sccm, sem injecdo de nitrogénio, com o objetivo de verificar
se ocorreria a formagéo da fase do WS> com estequiométria 1:2 ou S/W=2. Foi produzido
um filme com poténcia de 90 W (maior poténcia usada no alvo WSx) que ndo
correspondeu a referida estequiometria, pois apresentou perda de enxofre (S) em relagéo
ao tungsténio (W). Mesmo assim, a analise de GIXRD, descrita na Figura 26, evidenciou
a formacéo da fase do WS, indicando picos de difracdo do mesmo, sugerindo assim uma
microestrutura mista do revestimento, ou seja, ndo estequiometrica, tipo WSx. A rigor ndo
houve necessidade do controle estequiométrico dessa fase por ser o fator variavel na

matriz de TiN.
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Figura 26 - Identificacdo da fase do WS, por GIXRD em filme fino de WS.

Apos a definigdo dos pardmetros de deposicédo, foram produzidos filmes finos de
TiN e diversas co-deposigdes de filmes compostos de TiN+WSy, utilizando tempos curtos
e substrato de polietileno. Para isso, foi mantida constante a poténcia no alvo de Ti (92
W) e variavel no alvo do WSy, 0 que possibilitou a obtencao de percentuais distintos desse
material na matriz TiN. As poténcias utilizadas foram 12 W, 60 W e 90W, conforme
descrito na Tabela 1. Essas poténcias foram escolhidas visando a obtencdo de teores
baixos, intermediarios e elevados do WSy, sendo que o TiN foi sempre conservado em
maior quantidade na estrutura do filme.

O célculo dos teores foi realizado por meio da técnica de RBS. Para isso, foi
utilizado o software de simulag¢do rump, através do qual foram plotados os espectros de
RBS usando os dados experimentais de cada filme fino, possibilitando estimar suas
espessuras e quantificar os elementos quimicos presentes. Com isto, definiu-se os valores
percentuais do WSy inseridos na matriz de TiN e que foram utilizados ao longo deste
trabalho, os quais foram aferidos em 4; 19 e 40 at% de WSx.

A Figura 27 apresenta o espectro obtido para a amostra com 19 at% de WSy, no
qual podem ser identificados todos os elementos que constituem o filme, Ti, N, S, W e O.
Os revestimentos puros de TiN e WSy mostraram nos espectros seus respectivos
elementos, os demais filmes apresentaram todos os elementos aqui indicados, por este
motivo ndo serdo exibidos. O aparecimento do oxigénio (O) é um indicativo de que houve

de certa forma contaminacdo do revestimento, assunto que seré tratado posteriormente.
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Figura 27 - Espectro obtido por RBS para o filme fino de TiN com 19 at% de WSy em sua matriz.

Na Tabela 2, estdo exibidos os resultados obtidos por RBS para todos os filmes
finos produzidos sobre o substrato de polietileno, destacando a concentragdo dos
elementos quimicos, os teores aproximados de WSy e 0s valores estimados da espessura
de cada filme.

Com as medidas de espessuras, foi possivel determinar a taxa de deposi¢do dos
filmes finos compostos de TiN+WSy, obtendo-se 6,8 nm/mim para a amostra com 4 at%
de WSy, 6,9 nm/min para a amostra com 19 at% de WSx e 7,01 nm/min para o filme com
40 at% de WSy, sendo que essas variagdes ocorreram de acordo com suas respectivas
poténcias aplicadas no alvo do WS; durante as deposi¢des dos referidos filmes. Com a
definicdo dessas taxas, foi possivel estimar o tempo necessario para se produzir novos
filmes com espessuras suficientes para serem estudadas através de outras técnicas (DRX,
MEV, Tribdmetro, entre outras) utilizando os substratos de silicio e aco inoxidavel AlSI
304.

Tabela 2 - Concentracéo dos elementos Ti, N, W e S nos filmes finos de TiN, WSy e TiIN+WSy depositados
sobre polietileno, além dos teores aproximados de WSy na matriz do TiN e as medidas estimadas das
espessuras dos respectivos filmes.

Amostras Ti N w S [(W/W+Ti)*100] Espessura
(at%) (at%) (at%) (at%) (at% de WS,) (nm)
WSy - - 395 605 - 16
TiN 50,1 499 - - - 95
TIN+WS,_4 476 471 18 3,5 4,0 75
TiN+WS,_19 38,1 379 8,8 15,2 19,0 76

TiIN+WS,_40 26,4 28,2 17,3 281 40,0 78
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De acordo com a Tabela 2, a razdo encontrada entre Ti/N para os filmes finos de

TiN puro ficou em torno de 0,99, como ja havia sido mencionado, ocorrendo pequenas
variacBes estequiométricas a medida que o teor WSy foi adicionado na matriz desse
nitreto, no entanto manteve valores sempre proximo de 1. Isso constatou uma boa
estequiometria do TiN nos revestimentos compostos de TiN+WSy, todavia sofreu
alteracdo gradual na coloracdo de dourado para cinza devido a presenca do WSy em sua
estrutura. Paralelamente, 0 WSy indicou uma tendéncia decrescente da perda de enxofre
(S) em relacdo ao tungsténio (W), promovida pelo aumento da poténcia aplicada no alvo
desse material, resultando em valores da taxa S/W que variaram de 1,94 a 1,62, ainda

proximos do valor estequiométrico 2.

4.1.1 Contaminacdo por oxigénio dos filmes finos depositados

A evidéncia de contaminagdo por oxigénio, mostrada na Figura 27, para o filme
fino de matriz TiN é um problema enfrentado por diversos pesquisadores que utilizam o
processo de deposicdo por sputtering. Grande parte dos autores nao citam em seus artigos
a composicao quimica dos revestimentos, e quando fazem, na maioria das vezes, ndo
destacam o percentual de oxigénio [1, 11, 105]. Outros registram algum percentual desse
contaminante [106]. ZHANG et al. [107] constatou em torno de 11 at% de oxigénio nos
revestimentos produzidos e mesmo assim obteve bons resultados para as propriedades em
andlises.

Normalmente, a contaminacdo ocorre através de moléculas residuais de Oz ou
H-O presentes na cAmara de vacuo ou, ainda, de oxigénio derivado da pureza do proprio
argonio e nitrogénio injetados na camara, além de outros fatores. Apesar do aquecimento
e resfriamento ciclico da camara antes das deposicdes, do longo tempo de vacuo (em
torno de 16h), além de outros esforcos realizados para eliminar o oxigénio, a
contaminacéo é considerada inevitavel quando filmes a base de nitretos sdo produzidos
por RMS [1, 108].

Sabe-se que os atomos de oxigénio podem ocupar as vacancias do nitrogénio na
rede do TiN, porém, quando 0s percentuais sdo baixos, ndo alteram a estrutura cristalina
do nitreto e nem a formacdo de 6xidos, a ponto de comprometer as propriedades dos
filmes finos desse material (TiN) [1].

No caso de filmes finos de TiN+WSy, atomos de oxigénio podem ocupar também

vacéancias na rede do WSy (entre suas lamelas), além de segregar nas regides de contornos
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de gréos entre o TiN e 0 WSy, contudo, em baixos teores, ndo degradam as propriedades

do revestimento [13, 60].

Em um estudo desses casos, POLCAR et al. [10] constataram a contaminacéo por
oxigénio dos filmes finos de TiIN+WS, considerada relativamente baixa, apesar disso
foram obtidas boas propriedades mecanicas e triboldgicas dos revestimentos. Portanto,
de acordo com os trabalhos encontrados na literatura, ndo ha prejuizos quanto as
propriedades mecénicas e triboldgicas de revestimentos a base de TiN, quando se tem na
sua estrutura teores de oxigénio que nao acarretam deterioracdo das mesmas.

Diante do que foi exposto e dos resultados obtidos por técnica de RBS, foi
avaliado que os filmes finos produzidos neste trabalho apresentaram pureza satisfatéria
para o prosseguimento do mesmo, de modo que o elemento oxigénio, apesar de estar

presente, sua influéncia nas propriedades dos filmes aqui estudados, nao foi considerada.

4.2 Andlise da estrutura cristalina

Os filmes finos de WSy, TiN e TiN+WSy depositados sobre silicio foram
caracterizados por GIXRD. O valor médio da espessura de cada filme foi de 380 nm para
0 TiN puro, 408 nm, 456 nm e 520 nm para os filmes TIN+WSy_4; TiN+WSy 19 e
TiIN+WS,_40, respectivamente. O desvio padrao de tais medidas ficou em torno de 0,05.
O objetivo da aplicacdo da técnica de DRX foi identificar as fases constituidas e avaliar
as alteracdes da estrutura cristalina do TiN devido a adicdo do WSx em sua matriz.

Na Figura 28, estdo plotados os difratogramas dos filmes de WSy, TiN e
TiN+WS;. Os picos do TiN foram confirmados através da ficha cristalografica padréo
ICDD PDF 38-1420. Em todos os filmes finos produzidos foi depositada uma camada
intermediaria de Ti puro de aproximadamente 35 nm para otimizar a adesdo entre o
revestimento e o substrato de Si.

O WS; foi identificado por meio da ficha cristalografica padrdo ICDD PDF 08-
0237. O difratograma correspondente apresenta dois picos caracteristicos da estrutura
hexagonal, planos (101) e (112), com baixa intensidade e consideravel alargamento,
apontando indicios de amorfismo [109].

O revestimento de TiN apresenta difratograma caracteristico de estrutura
policristalina com orientacéo cristalografica preferencial (111), seguida de outros planos
como (220), (311), (200), com expressiva quantidade de planos na direcéo (220). Estudos

sugerem que a formacgdo do plano (111) é cineticamente favorecido pelo processo de
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nucleacdo e crescimento de ilhas, também conhecido como principio de Volmer Weber.

A semelhanca estrutural (rede) entre as monocamadas atdmicas de Ti ou N e a camada de
adesdo de titanio também favorece a cinética de crescimento inicial nessa direcéo [12,
110].
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Figura 28 - Padroes de GIXRD obtidos dos filmes finos de WSy, TiN, TiIN+WS,_4, TIN+WS, 19 e
TiIN+WS,_40.

Em revestimentos de espessuras relativamente elevadas de até 4 um, a
predominancia inicial do plano (111) sofre diminuigdo acompanhado de crescimento dos
outros planos (220), (200), (311) a medida que o filme cresce [11]. Durante a deposicao
e evolucdo do revestimento, ocorre 0 bombardeamento iénico continuo do substrato
acarretando na elevacdo do aquecimento do mesmo, o que resulta em maior mobilidade
atbmica na sua superficie. Como consequéncia, ocorre a transferéncia de massa das
regides de planos (111) de maior perfeicdo para regibes com certas imperfeicdes e de
baixa densidade que sdo os planos cristalograficos (220), (200), (311) [12].

A forte orientacdo do plano (111) é uma caracteristica tipica dos revestimentos de
nitretos de metais de transicdo produzidos em processos de magnetron sputtering e esta
intrinsecamente ligada aos defeitos induzidos, micro-poros, poros gerados pelo
bombardeamento atbmico do substrato e pelo mecanismo de crescimento do filme fino
em condicdes cineticas desfavordveis. Estes defeitos causam distorgdes no reticulado
cristalino e o plano que prevalece é (111), por ser termodinamicamente quem permite
melhor acomodacdo das imperfei¢cBes estruturais, produzindo, assim, a reducdo da
energia de deformacéo do reticulado cristalino do filme [1].

A adicdo de moléculas de WSy na matriz de TiN pode favorecer a permanéncia
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do plano (111) como preferencial, ao gerar maiores distorcdes microestruturais e

restringir a transferéncia de massa da regido (111) para outras regides. BANERJEE [12]
associou esse fato a restrigdes impostas pelo WSy, a mobilidade atbmica de atomos de Ti
e N das regifes (111) para outras regides e observou 0 aumento na intensidade desse pico
em detrimento dos demais. No entanto, 0 acréscimo progressivo de WSy na matriz dura
de TiN pode causar alargamento, diminui¢do e deslocamento de tais picos devido a
expansdo dos clusters de WSy na estrutura do filme. Tais alteragdes estdo descritas nos
padrdes de DRX apresentados na Figura 28, referente aos filmes de TiN+WSx.

Né&o foi registrado qualquer indicacdo da formacdo de picos caracteristicos do
WS, possivelmente por estar no estado amorfo. Contudo, é possivel notar que 0s picos
de TiN da amostra TiN+WSx_4 sofreram pequeno alargamento e diminui¢do em suas
intensidades devido a reducdo no tamanho dos cristalitos que variaram de 13,26 para
11,17 nm para o plano (111), valores que foram calculados pela equacao de Scherrer.

Paralelamente, também é possivel perceber um discreto deslocamento dos picos
de DRX dessa amostra para angulos menores, fato que foi atribuido ao ligeiro aumento
da distancia interplanar da rede do TiN. Tal fato foi observado anteriormente em outros
trabalhos, nos quais a adi¢cdo de WSy na matriz de TiN levou a segregagéo de clusters
entre 0os nanogrdaos colunares do nitreto [12], de modo que as moléculas do WSy
exerceram fortes tensdes de tracdo induzidas sobre as moléculas de TiN, resultando no
aumento da distancia interplanar da rede [2, 11, 14].

Nos filmes finos de TIN+WSx_19 e TiN+WSx_40, é possivel notar nos padrbes
de DRX apenas o pico de silicio do substrato, pois a intensidade dos picos de TiN é
praticamente imperceptivel devido ao alargamento demasiadamente elevado. Isso foi
relacionado ao aumento da concentracdo de clusters de WSx na estrutura do
nanocomposito formado de TiN+WSy, haja visto que durante o crescimento e nucleagédo
do filme esses clusters possivelmente atuam como barreira de difusdo a mobilidade do
TiN, sendo assim inibidores do crescimento de cristais desse nitreto.

Como resultado, os revestimentos adquirem uma estrutura com caracteristicas
amorfas ou contendo tamanho de cristalitos extremamente reduzidos, significando que os
referidos teores adicionados na matriz de TiN proporcionam uma transi¢do da estrutura
cristalina existente do nitreto para outra praticamente amorfa no composto formado
desses materiais. Alguns estudos relatam que teores relativamente elevados de WS> na
matriz de TiN formam nanogréos heterogéneos distribuidos uniformemente no filme, em

sua maioria amorfos [10, 60].
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4.3 Analise mecanica

Os revestimentos de TiN e TiN+WSy depositados sobre Si também foram
submetidos a caracterizacao mecéanica para verificacdo da capacidade de carga e medicgdes
de nanodureza. Na Figura 29, sdo mostradas as curvas das linhas de carga e descarga
produzidas pela forga aplicada em funcdo da profundidade de indentagdo em cada
revestimento.

E possivel notar que o TiN puro apresenta menor média de profundidade de
indentacdo com a carga aplicada, no entanto sua capacidade de carga diminui
gradualmente a medida que o teor de WSy cresce de 4 para 40 at% na sua matriz,
indicando maior dispersdo na curva para este Gltimo percentual. Isso foi atribuido a
expansao dos clusters de WSy na estrutura do filme, e pelo fato desse material ser muito
macio, quando comparado com o TiN puro, promove maior profundidade de penetracao

do indentador no revestimento composto de TiN+WSx [11].
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Figura 29 - Curvas de carga-descarga obtidas dos filmes finos de TiN, TiIN+WS,_4, TIN+WS, 19¢
TiIN+WS,_40.

As profundidades também podem ser associadas as deformacBes plasticas e
elasticas dos revestimentos [111]. A primeira linha tracejada indica uma quantidade de
deformacéo plastica em torno de 0,033 nm para o TiN puro, mostrando em seguida um
aumento gradual desse valor a medida que os percentuais de WSy foram sendo
adicionados no filme. Isso também favoreceu uma variagdo crescente no deslocamento
da deformacé&o elastica, a partir da segunda linha tracejada na Figura 29.

Os valores obtidos para nanodureza, em resposta a carga aplicada sobre a
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superficie dos respectivos filmes finos, estdo apresentados na Figura 30. O valor médio

de dureza registrado para o filme de nitreto de titdnio TiN foi de 22 GPa, coerente com
0s resultados apresentados na literatura [11, 112].

Para os filmes de TiN com adicdo de WSy em sua matriz, percebe-se uma
tendéncia decrescente na dureza dos revestimentos. Portanto, ao se considerar o desvio
padrdo das medidas, constata-se que o0 acréscimo de 4 at% de WSy (TiN+WSy_4) nédo
gera reducdo na dureza que seja significativa em comparacao aquela registrada pelo TiN.

Ja a amostra TiN+WSx_19 sofreu pequena redugéo na dureza em relacdo ao TiN,
cerca de 3 GPa, mas pela margem de erro manteve valor semelhante ao revestimento
TIN+WSy_4.
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Figura 30 - Resultados da dureza de filmes finos de TiN, TiN+WSx_4, TIN+WSx_19 e TiN+WSx_40.

A permanéncia dos valores elevados de dureza para essas amostras foi atribuida a
estrutura mais compacta dos filmes, devido a competicdo entre os grdos de TiN e 0s
clusters do WSy durante o crescimento dos mesmos, resultando em fortes tensdes
compressivas nas regides interfaciais dos grdos do nitreto [12], mas o TiN, por ser
inicialmente a fase de maior concentracdo e mais dura, mantém uma certa rigidez no
revestimento, entretanto sofre pequenas variagdes na dureza devido a presenca do WSy
de menor dureza no filme.

Para o revestimento TiN+WSx_40, percebe-se uma diminuicdo significativa na
dureza do revestimento, atingindo um valor médio de 10,71 GPa. Esse fato foi
relacionado a expansao de maiores regides de aglomerados de clusters do WSx na matriz

do TiN [11] e por ser mais macio e ter uma dureza muito baixa (cerca de 3,57 GPa) [15],
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quando comparada com a do TiN, promove ndo so a referida reducédo na dureza [2, 12,

50], mas também a amorfizacdo do revestimento, como foi evidenciado nas analises por
XRD exibidas na Figura 28.

Segundo GANGOPADHYAY et al [50], a reducdo da dureza de revestimentos de
TiN com particulas de lubrificantes solidos em sua matriz estd relacionada com o
deslocamento ou 0o movimento de discordancias entre seus grdos, favorecido pelas
propriedades lubricas do material inserido na estrutura do filme.

Os resultados de dureza aqui apresentados serdo de grande importancia para
melhor compreensdo dos fendmenos triboldgicos a serem discutidos em secdes

posteriores.

4.4 Comportamento de oxidacdo dos revestimentos em altas temperaturas

Os revestimentos compostos de TiN+WSy depositados sobre silicio foram
submetidos a testes de oxidagdo por 60 minutos em ar atmosférico nas temperaturas de
70°C, 150°C, 300°C, 400°C e 500°C, com a finalidade de avaliar o comportamento
térmico desse composto & medida que o teor de WSy foi sendo adicionado na matriz de
TiN. A partir desses resultados, definiu-se as possiveis temperaturas nas quais se
realizariam posteriormente os ensaios triboldgicos.

As temperaturas citadas aqui foram escolhidas tomando por base trabalhos
triboldgicos realizados com o TiN em altas temperaturas e sua oxidacdo sem a
incorporacdo de moléculas de WSx. Os valores selecionados ficaram abaixo da oxidagéo
completa do TiN, cerca de 600°C [19, 113], considerando que 0 WSy inicia sua oxidacéo
logo acima de 300°C [7, 67]. Com base nas temperaturas escolhidas foi possivel estimar
0 inicio da decomposicdo do nitrogénio do TiN e do S do WSx (primeiros passos da
oxidacdo), além de verificar a intensificacdo desse processo com a variagdo crescente da
temperatura.

Ap0s a oxidacdo dos filmes, estes foram submetidos a anélise por GIXRD e por
espectroscopia Raman, visando avaliar em cada amostra a formacdo de novas fases
devido a evolucdo de reacBes de oxidagdo provenientes da elevacdo da temperatura, e
assim, poder verificar o desempenho dos respectivos filmes finos de TiN+WSy em funcéo
do teor de WSy na sua estrutura.
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4.4.1 Oxidacéo de filmes finos de TIN+WSx_4

Na Figura 31, estédo plotados os padroes de DRX do filme fino de TiN como
depositado (c.d), TiN+WSx 4 (c.d) e oxidados conforme as temperaturas indicadas.
Percebe-se que os planos do TiN no filme composto de TiN+WSx permanecem similares
até a temperatura de 400°C, sugerindo estrutura cristalina praticamente inalterada do
revestimento. No entanto, nota-se que os picos de TiN sofrem pequena diminuigdo nas
intensidades, além de ocorrer um discreto alargamento.

A 500°C o revestimento ainda contempla todos os picos do TiN mantendo o plano
(111) como preferencial, no entanto indica pequena reducdo de intensidade e no
alargamento e deslocamento para angulos menores. Paralelamente, percebe-se o
surgimento de novos picos de baixa intensidade, atribuidos a produtos das rea¢des de
oxidacdo do TiN em consequéncia da substituicdo do nitrogénio (N) por atomos de
oxigénio (O). Foram identificados os picos (101) e (211) atribuidos ao éxido de titanio

(Ti0O.) anatase e os picos (110), (105) e (301) foram associados ao TiO rutila.
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Figura 31 - Espectros de GIXRD de filmes finos de TiN como depositado (c.d) e TIN+WS,_4 (c.d) e
oxidados a 70°C, 150°C, 300°C, 400°C e 500°C.

A duplicidade dos planos (105) e (211), que sobrepGem o pico de silicio, esta

relacionada a transformacé&o da fase anatase para a fase rutila do TiO2 que ocorre a partir
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de 500°C [104, 114]. Muitos trabalhos tém mostrado que termodinamicamente a fase

anatase é mais estavel abaixo de 500°C e a rutila acima desta, podendo ainda ocorrer a
coexisténcia das mesmas nessa temperatura, como foi visto por WANG et al. [114],
FELTRIN et al. [115] e SHEN et al. [116]. Com isso, pode-se inferir que apesar da
prevaléncia da estrutura cristalina CFC do TiN no revestimento, ja ocorre de certo modo
0 comprometimento do filme em funcéo da oxidacdo do TiN.

Por outro lado, ndo foi constatado indicios de formacdo de dxidos relacionado a
oxidacdo do WSy, no entanto o deslocamento do pico (111) do TiN, mencionado
anteriormente a 500°C, pode estar associado ao inicio da formacéo do éxido de tungsténio
(WO3) monocristalino, que possivelmente formou clusters do mesmo nas regides de
contornos de grdos do TiN, e por ter alto volume [95] causa fortes compressoes
interfaciais nos grdos de TiN. De modo semelhante, particulas de 6xidos de TiO anatase
e rutila também podem segregar entre os grdos colunares de TiN e exercer a mesma
funcdo do WOs. A reducdo da intensidade dos picos de TiN e seu alargamento foram
relacionados principalmente a oxidacdo parcial do TiN durante sua exposicdo a 500°C
[66].

Com o objetivo de complementar os resultados obtidos por DRX mostrados na
Figura 31, foram realizadas analises por espectroscopia Raman em diversos pontos da
superficie dos referidos filmes finos. Ndo foram plotados espectros obtidos nas
temperaturas intermediarias (70°C e 150°C), haja visto que ndo houve indicios de
alteracdes nos espectros do filme até 300°C.

Os espectros Raman estdo plotados no gréfico da Figura 32 onde podem ser vistas
as bandas 204, 213 e 552 cm™ que foram associadas aos modos de vibragéo do TiN puro
(c.d) [117], o que esta de acordo com as fases desse nitreto mostradas por DRX na Figura
31. Nota-se um discreto alargamento dos picos Raman no espectro do filme TiN+WSy 4,
fato que foi atribuido a desordem estrutural (devido ao alivio de tenses, reducdo de
defeitos, entre outros) causada pela presenca dos clusters de WSx na matriz de TiN e pela
reducdo no tamanho dos cristalitos do TiN mostrados na se¢éo 4.2, uma vez que pequenos
cristalitos geram menor tempo de vida do modo de vibragdo das moléculas [118, 119,
120].
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Figura 32 - Espectros Raman do filme fino de TiN como depositado (c.d) e do filme TiN+WS,_4 (c.d) e
oxidados a 300°C, 400°C e 500°C. Identifica-se bandas (N) do TiN, do TiO; anatase (A) e rutila (R) e
uma banda (M) do WQs.

Com o aumento da temperatura do filme para 300°C, os modos de vibracdo do
TiN permaneceram na mesma posi¢do de numeros de onda em relacdo ao (c.d) sem a
indicacdo de novas fases, 0 que esté coerente com o resultado de DRX. Por outro lado, a
400°C o revestimento também exibiu esses picos nos mesmos numeros de onda dos
outros espectros de temperaturas menores, indicando um discreto alargamento que foi
atribuido a desordem estrutural, possivelmente causada também por alivio de tensGes,
reducdo de poros [121] ou, ainda, devido a reducdo das interacdes Ti-N promovida pela
oxidacdo parcial do TiN. Este fato foi considerado mediante o surgimento de uma banda
fraca por volta de 150 cm™ que foi associada a modos de vibragio do TiO; anatase, fato
que pode estar relacionado a reducgéo da intensidade e alargamento dos picos de DRX
mostrados na Figura 31 a 400°C.

E perceptivel pelo espectro Raman, que a 500°C o revestimento sofreu maior
aceleracdo no processo de oxidacdo que nas temperaturas menores, ficando evidente a
identificacdo das novas fases que se formaram das reacGes quimicas dos elementos
constituintes do filme fino. As bandas de TiN praticamente desapareceram em

consequéncia da grande desordem no espectro, causada pelos intensos picos de silicio e
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também pela oxidagéo parcial do mesmo.

Foi observada apenas uma banda fraca do TiN por volta de 232 cm™, por outro
lado surgiram novos modos de vibragdo nas bandas 144 cm™ e 596 cm™, atribuidas ao
TiO; anatase e as bandas 280 cm™, 433 cm™ e 615 cm™, que foram atribuidas ao TiO;
rutila, tendo-se a coexisténcia dessas fases juntamente com a do TiN na estrutura do filme,
conforme prescrito pelos resultados de DRX na Figura 31. Além disso, 0 espectro Raman
mostrou uma fase na banda 819 cm™ que esta relacionada a modos de vibragéo tipicos do
WOs, proveniente da oxidacdo do lubrificante WSy [122]. Isso corrobora com 0s
argumentos proferidos anteriormente para justificar o deslocamento dos picos de DRX
do TiN a 500°C.

O aparecimento da banda fraca a 819 cm™ para 0 WO3 no espectro Raman a
500°C, conforme citado acima, sugere oxidacdo parcial do WSx na estrutura do
revestimento. No entanto, quando o filme fino puro de WSy foi aquecido nas temperaturas
de 300°C e 400°C, constatou-se por analise de DRX que esse 6xido se formou a 400°C,
como pode ser visto no difratograma da Figura 33. Dessa forma, pode-se inferir que a
incorporagdo do WSx na matriz do TiN ndo causou melhorias quanto & oxidagdo desse
nitreto nas temperaturas estudadas. Ao contrario disso, as particulas de WSy, ao serem
inseridas na estrutura cristalina do TiN, foram protegidas contra a oxidagdo [17] de modo
mais eficaz até 400°C e parcialmente a 500°C, fato que pode colaborar para um melhor
desempenho triboldgico de filmes finos compostos de TiN+WSy até essas faixas de

temperaturas.

WS, ICDD PDF 08 0237 WO, ICDD PDF 20-1324

+ + WO, # WS, % Si

+

r +
7 +

+
*

Intensidade (u.a)

WS, c.d

20 30 40 50 60 70 80

Figura 33 - Padrdes de DRX do filme fino de WSy como depositado (c.d) e oxidados a 300°C e 400°C.
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Como foi visto na Figura 32, o resultado obtido por Raman indicou uma possivel

formacédo do TiO- anatase a 400°C. No entanto, a superficie do respectivo revestimento
mostrou-se por imagens de MEV, intacta, sem trincas ou bolhas, que sdo sinais de
decomposicdo do nitrogénio ou de enxofre da estrutura do filme, ndo havendo assim
indicios visiveis de oxidacdo do mesmo, conforme estd exibindo a Figura 34a. Foi
apontando apenas alguns pontos brancos, possivelmente advindos da oxidagéo natural do
TiN quando exposto ao ar [66]. Nas temperaturas inferiores a 400°C, o revestimento
apresentou topografias semelhantes, por isso ndo foram aqui exibidas.

Por outro lado, na topografia obtida a 500°C, o filme fino apresentou superficie
heterogénea com regides sem defeitos e outras com caracteristicas de oxidacdo, neste
caso, mostrou uma quantidade relativamente elevada de concentracdo de bolhas na
superficie do filme. Isso esta mostrado na Figura 34b na qual é possivel observar as
referidas bolhas.

A produgdo de bolhas em filmes finos de nitretos de metais de transi¢cdo ocorre
normalmente, quando esses materiais sdo submetidos a tratamentos térmicos em altas
temperaturas, nas quais ocorre a decomposi¢do do nitrogénio no filme, isto €, as ligacéo
entre os atomos de Ti e de N sdo rompidas. Isso resulta na formacéo de nitrogénio gasoso
(N2) que fica acumulado no reticulado cristalino da estrutura e gera bolhas que crescem e
quando tensionadas intensamente rompem-se e degradam o filme, resultando na
exposicao do substrato & atmosfera oxidante [1, 38, 61]. Certamente, 0 mesmo processo
ocorreu com 0 WSy a 500°C, uma vez que foi observado modos de vibragdo Raman para
0 WOs nessa temperatura (Figura 32), sugerindo que os atomos enxofre (S) se
dissociaram do tungsténio (W), deixando-o livre para reagir com o oxigénio (O) [67, 123].

) 5b'o‘°.p

5kv X1,500 10pm X1,500 10pm

Figura 34 - Imagens de MEV da superficie das amostras de TiN+WS,_4 aquecidas (a) 400°C e (b) a
500°C.
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4.4.2 Oxidacéo do revestimento TIN+WS,_19

A Figura 35 exibe os difratogramas de raios X obtidos dos revestimentos de TiN
puro (c.d) e do filme TiN+WSx_19 (c.d) e oxidados nas temperaturas 70°C, 150°C,
300°C, 400°C e 500°C. Nota-se que o revestimento composto de TiN+WSx (c.d)
apresentou caracteristicas estruturais praticamente amorfas, evidenciando um pico largo
para regides contendo planos cristalograficos na direcdo (111) do TiN, conforme foi

discutido na Figura 28.
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Figura 35 - Padrdes de DRX de filme fino de TiN puro (c.d), de TiN+WSx_19 (c.d) e oxidados a 70°C,
150°C, 300°C, 400°C e 500°C.

Quando o revestimento é aquecido a 70°C, 150°C e 300°C, o pico (111) tem sua
intensidade discretamente maior quando comparado ao da temperatura ambiente,
sugerindo que ainda existe a fase do TiN na estrutura do filme. A evidéncia dos picos foi
atribuida aos efeitos da temperatura que possivelmente promoveu um leve relaxamento
da rede ou na reducéo de defeitos estruturais do filme, gerando assim melhor acomodacéo
atdbmica [49].

Apesar da variacdo da temperatura, ndo houve alteragdes bruscas no referido pico,
ocorrendo apenas um pequeno alargamento do mesmo a 300°C. Percebe-se, ainda, que o

pico permaneceu praticamente na mesma posi¢do angular, com deslocamento para
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angulos menores em relacdo ao TiN. Isso foi atribuido as tensdes de tracdo induzidas

promovidas pelo WSy sobre as moléculas do TiN, ndo sendo perceptivel evidéncias de
efeitos da temperatura, quanto a essa questdo ou referente a formacao de novas fases.

Os demais difratrogramas ndo exibiram qualquer pico associado a composicao do
revestimento, caracterizados como estruturas amorfas. A 400°C percebe-se apenas um
pico com intensidade relativamente alta, possivelmente devido a sobreposicao ao pico de
Si. De acordo com a literatura, esse pico pode ser 0 (211) que esta associado a fase anatase
do TiO2 [114, 117] que deve ter sido gerado em consequéncia do inicio da oxidagdo do
TiN, fato que serd melhor comentado a seguir nas analises feitas por Raman. A indicagéo
da formacéo desse 6xido corrobora com o desaparecimento do pico (111) de TiN, visto
que atomos de oxigénio possivelmente substituiram os de nitrogénio, dando origem a
outros compostos.

O padrdo de DRX obtido a 500°C apresentou apenas um pico fraco na posi¢édo
angular 25°, identificado como o plano (101) que foi atribuido ao TiO2 anatase, oriundo
da oxidacdo do TiN [3, 113-116]. O outro pico foi atribuido ao substrato. Tanto a 400°C
qguanto a 500°C, os resultados sugerem apenas indicios de oxidacdo parcial do
revestimento, por ndo haver picos de DRX suficientes para fazer afirmagfes concretas.
Além disso, ndo foram identificados quaisquer produtos relacionados a oxidag¢do do WSx.
Para melhor compreenséo desses fatores, serdo mostrados mais detalhes da estrutura do
filme por Espectroscopia Raman, bem como a confirmacéo das fases indicadas por DRX
e a identificacdo de outros compostos ndo observados por essa técnica.

Na Figura 36, estdo descritos os espectros obtidos por Espectroscopia Raman dos
mesmos revestimentos analisados por DRX e mostrados na Figura 35. Assim como para
o filme fino TIN+WSy_4 (Figura 32), serdo exibidos aqui apenas espectros adquiridos a
temperatura ambiente, 300°C, 400°C e 500°C. O difratograma de TiN foi mostrado mais
uma vez para efeito de facilitar a visualizacdo das alteracdes estruturais do revestimento

devido a adigéo de particulas WSy em sua matriz.
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Figura 36 - Espectros Raman do filme fino de TiN como depositado (c.d) e de TIN+WSyx_19 (c.d) e
oxidados a 300°C, 400°C e 500°C. Identifica-se bandas (N) do TiN, bandas (A) e (R) do TiO, anatase e
rutila e uma banda (M) do WQOs.

Vale ressaltar que na estrutura cristalina CFC do TiN, normalmente, cada ion é
um sitio de simetria invertida, o que torna todas as derivadas de polaridade de primeira
ordem serem nulas, fato que ndo permite a ocorréncia de espalhamento Raman.
Entretanto, a presenca de defeitos e muitos sitios vacantes na rede cristalina do TiN
permitem que aparegam sinal Raman nos modos de sua rede [37].

A adicéo de 19 at% de WSx na matriz de TiN (Figura 36) pode alterar em grande
escala esses modos de vibracdo, uma vez que ocorrem tensdes trativas de moléculas do
WSy sobre as do TiN, podendo afetar os referidos defeitos e sitios da rede ou, ainda, gerar
maior desordem estrutural do filme como é o caso do amorfismo [10], fato constituido
para a composicao do filme em anélise. Mesmo assim, foi identificado uma banda fraca
em torno de 313 cm™ associada a modos de vibragédo do TiN, o que esta de acordo com o
resultado de DRX mostrado na Figura 35.

Quando o revestimento € aquecido, nota-se que a respectiva banda se estende até
a temperatura de 400°C, sugerindo que a fase cristalina do TiN permanece na estrutura
do filme, fato ndo indicado por anélise de DRX.

No espectro Raman adquirido a 400°C, é possivel notar que houve a formacéo
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moderada de uma banda fraca por volta de 150 cm™ que foi atribuida a modos de vibragdo

caracteristicos do TiO; anatase, sugerindo a oxidacao parcial do revestimento, fato que
corrobora com o resultado de DRX da Figura 35.

A referida banda também pode ser vista fracamente no espectro a 500°C no mesmo
nimero de onda (150 cm™) e outra em 667 cm™. Além disso, foi possivel identificar
bandas em 231 cm™, 433 cm™ e 634 cm, referentes a modos de vibragdo do TiO; rutila,
inferindo-se a coexisténcia das fases anatase e rutila [124]. Isso complementa o resultado
obtido por DRX da Figura 35 que indicou apenas o pico (101) atribuido a fase anatase
nessa mesma temparatura.

Foi ainda encontrada uma banda nas proximidades de 648 cm™ no espectro do
filme TiN+WSy_19 (c.d), permanecendo nos demais espectros a 300°C, 400°C e 500°C,
sendo que essa banda foi associada a modos de vibracdo de um composto conhecido como
oxinitreto (TiON) [2, 125], indicando uma possivel contaminacdo do revestimento
durante o processo de deposicdo, o que esta de acordo com as andlises de RBS discutidas
na secdo 4.1. Além disso, foi localizada uma banda fraca em torno de 722 cm™ a partir
do espectro do filme de TiN (c.d) até 500°C. Essa banda foi associada a modos de
vibracdo pertencentes a uma fase nao estequiomeétrica do nitreto de titanio, tipo (TiNy)
[126, 127].

Em todos os espectros dessa figura, ndo foi visto bandas com modos de vibragdo
pertencente ao WS, provavelmente devido a dispersdo aleatoria de seus clusters ou a
desordem microestrutural do filme fino. Por outro lado, no espectro a 500°C, foi
identificada uma banda fraca por volta de 815 cm™ atribuida a modos de vibragdo da fase
monocristalina do WOg, proveniente da oxidagao parcial do WSy [122, 123, 128].

E importante lembrar que o filme fino puro de WSx sé apresentou produto de
oxidacao, isto €, 0 WO3 a partir de 400°C, como foi mostrado na Figura 33. No entanto,
quando o teor de 19 at% de WSy foi adicionado na matriz de TiN n&o apresentou, nas
analises por DRX e Raman, indicios da formacgéo desse 6xido a 400°C, mas apenas a
500°C, sugerindo o aumento na resisténcia da oxidacdo do mesmo. Possivelmente,
promovida pelas barreiras de difusdo geradas pelos grdos de TiN aos atomos de S em
direcéo a superficie e de O em dire¢do ao S e W [17].

Fazendo uma comparacgéo entre os espectros adquiridos do filme TiN+WS,_19
descritos na Figura 36, percebe-se que praticamente ndo houve varia¢fes de um espectro
para outro até 400°C, sugerindo uma boa uniformidade do filme [49]. No entanto, na

temperatura de 500°C, nota-se uma dispers@éo muito grande do espectro Raman onde se
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vé duas bandas intensas de silicio vindas do substrato. Fato que possivelmente dificultou

a identificacdo mais precisa das bandas Raman dos compostos formados.

A intensidade dessas bandas de Si indica que o revestimento sofreu maior
degradacéo estrutural em consequéncia do processo de oxidacdo, permitindo assim maior
penetracdo do feixe de laser até o substrato. Comportamento semelhante também foi
descrito nos espectros mostrados na Figura 32 para o revestimento TiN+WSy_4.

Imagens obtidas por MEV da topografia do revestimento TiN+WSx_19 oxidado
nas temperaturas, exibidas nas Figuras 35 e 36, também foram realizadas. A Figura 37
exibe duas superficies representativas desses resultados. Ndo se observou defeitos
superficiais relacionados a oxidacao do revestimento até 400°C (Figura 37a), apesar de
ter sido apontado indicios de formacéo de 6xido de TiO anatase por DRX e Raman nessa

temperatura.

(a) 400°C
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Figura 37 - Imagens de MEV da superficie do filme fino de TiN+WS_19 aquecidos (a) 400°C e (b)
500°C.

As bolhas com caracteristicas do processo de decomposicdo do nitrogénio e
enxofre [1, 123] surgiram apenas na temperatura de 500°C (Figura 37b), em diversos
regides da superficie, indicando reducédo da resisténcia a oxidagéo do revestimento, fato
que mostrou uma boa correlagdo com os resultados apresentados por DRX e Raman nas
Figuras 35 e 36.

4.4.3 Oxidacéo do Filme fino TiN+WSx_40
No revestimento de TiN+WSx_40 (c.d) e oxidados, também foram analisados por

difracdo de raios X, conforme esté prescrito na Figura 38. Percebe-se que o revestimento

de TiN sofreu uma transformacgdo do estado cristalino para outro totalmente amorfo,
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quando o referido teor de WS foi adicionado em sua matrix, fato que foi discutido na

secdo 4.2 a partir da Figura 28.
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Figura 38 - Padrdes de DRX do filme fino de TiN puro (c.d) e de filme TiN+WS,_40 (c.d) e oxidados a
70°C, 150°C, 300°C, 400°C e 500°C.

Os padrdes de DRX obtidos nas temperaturas de 70°C a 500°C mostram que 0
revestimento praticamente manteve sua estrutura no estado amorfo, havendo apenas um
ligeiro aumento na intensidade do pico de silicio a 400°C, presumivelmente devido ao
surgimento de produtos de oxidagdo como o TiOz anatase, pico (211), que normalmente
sobrepde o de Si nessa posicao angular de 54° [124, 49]. Percebe-se, ainda, a 500°C, um
pico largo na posicdo angular de 24,5° que foi associado ao plano (101) da fase anatase
do TiO2 [124], sugerindo que uma pequena por¢do da fase amorfa do TiN transformou-
se em Oxido de baixa cristalidade.

A semelhanga das outras composicOes, serdo apresentados para o filme fino
TiN+WS,_40 somente os espectros Raman obtidos do filme (c.d) e oxidados nas
temperaturas de 300°C, 400°C e 500°C. Os resultados estéo plotados na Figura 39.

E possivel notar no espectro da amostra (c.d), que a adi¢o do teor molecular de
WSy no filme de TiN foi suficiente para causar desorganizacao estrutural capaz de anular

a maioria dos modos de vibracdo Ti-N, mantendo apenas uma banda fraca em torno de
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310 cm™. Ap6s o aquecimento, esta banda ainda foi identificada até 400°C, sugerindo

que porgdes da estrutura cristalina CFC do TiN ainda estdo presentes no revestimento.

Fato ndo observado no resultado obtido por anélise de DRX exibida na Figura 38.
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Figura 39 - Espectros Raman do filme fino de TiN (c.d) e do filme TiN+WSy_40 (c.d) e oxidados a
300°C, 400°C e 500°C, sendo (N) bandas de TiN, (A) e (R) bandas das fases do TiO, anatase e rutila, (T)
banda do TiON e (X) banda do TiNx.

Uma banda em torno de 149 cm, relativamente fraca, também foi identificada a
400°C e associada a modos de vibragdo do TiO, anatase, sugerindo oxidacao parcial do
TiN, corroborando assim com o resultado previsto pela analise de DRX da Figura 38. No
espectro a 500°C, podem ser observadas bandas fracas em 234 cm™, 437 cm™ e 623 cm
! que foram atribuidas a modos de vibragio do TiO: rutila. Os espectros também
mostraram uma banda em 650 cm™ atribuida a modos de vibragdo do composto TiON e
outra banda localizada em torno de 724 cm™, que foi associada a modos de vibragdo do
TiNx [126, 127].

Percebe-se, no espectro obtido a 500°C, que bandas da fase do TiO; anatase ndo
foram identificadas, como foi sugerido na analise por DRX da Figura 38, mas somente
bandas atribuidas ao TiOz rutila. Da mesma forma, ndo foram encontradas bandas para a
fase do WOs3, fato que nédo ficou bem esclarecido na Figura 39. Uma hipoétese seria a
grande dispersdo dos picos de Si que possivelmente ofuscaram as bandas dos referidos
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oxidos.

Ao se comparar 0s espectros da Figura 40 até 400°C, percebe-se que
permaneceram praticamente iguais, ocorrendo apenas uma pequena alteragcdo no espectro
a 400°C devido o aparecimento do pico de Si e do TiOg, entretanto manteve a estrutura
basica do filme, o qual ainda apresenta uma boa uniformidade até essa temperatura. No
entanto, a 500°C houve grande alteracdo no espectro, sugerindo que a uniformidade do
mesmo foi comprometida. Fato que também foi associado, presumivelmente, a
degradacédo do filme fino em consequéncia do seu processo de oxidacao que propiciou
maior liberdade para o feixe de laser do Raman atingir o substrato e gerar picos intensos
de Si.

Vale ressaltar que apesar da elevacgdo do teor do WSy para 40 at% na matriz do
TiN o filme fino manteve o mesmo comportamento de oxidacdo dos demais
revestimentos até 400°C, ou seja, ndo foram identificadas fases relacionadas a oxidacéo
do WSy, sugerindo que este continuou sendo protegido contra a oxidagao na estrutura do
filme de TiN.

Imagens obtidas por MEV exibiram topografias sem defeitos superficiais quando
o filme fino TiN+WSy_40 foi aquecido até 400°C, conforme apresenta a Figura 40a. A
identificacdo de bolhas decorrentes da decomposic¢do do nitrogénio e de enxofre foram
observadas somente na temperatura de 500°C [39, 67], como mostra a Figura 40b.

Algumas dessas bolhas (ndo mostradas) estouraram e outras permaneceram
infladas, o que implica no rocesso de oxidagdo parcial do revestimento, corroborando,
assim, com os resultados mostrados por DRX e Espectroscopia Raman nas Figuras 38 e
39.
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Figura 40 - Imagens de MEV da superficie do filme fino TiN+WSy_40 oxidados (a) 400°C (b) 500°C.
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4.5 Ensaios de adesao por riscamento

Os revestimentos de TiN e TiN+WSy, depositados sobre substrato de ago inox
AISI 304, foram submetidos a testes de riscamento para verificacdo do nivel de adesao
dos filmes nos seus respectivos substratos através da carga critica Lco. Com isso, foi
possivel estimar a adesdo de cada filme e assim garantir um bom desempenho dos testes
triboldgicos a serem realizados posteriormente, uma vez que uma boa adesdo € um
requisito basico para a realizacdo desse tipo de ensaio [73, 96].

Um fator importante que pode favorecer uma boa adesdo em teste de risco € a
producdo de filmes espessos que suportem a carga normal aplicada sobre a sua superficie
durante o tempo programado para o ensaio [93]. No caso de cargas que variam entre 1 a
100 N, normalmente, os revestimentos possuem espessuras acima de 1 um [11, 50, 51,
93].

Neste trabalho, o tempo de deposicéo dos revestimentos foi programado para que
0s mesmos atingissem valor médio de espessuras superior a 1 um. Isso foi confirmado no
filme de TiN puro e nos revestimentos compostos de TiN+WSx 4, TiN+WSyx 19 e
TiN+WSy_40, obtendo-se os valores de 1,35; 1,45; 1,60 e 1,80 um, respectivamente,
ambos indicando um desvio padréo na faixa de 0,04.

Durante os ensaios de riscamento, a forca normal aplicada sobre cada
revestimento variou de 0,1 a 50 N, projetada para gerar uma trilha de 5 mm de distancia.
Foi avaliada a carga critica média (Lc2) que normalmente é relacionada a pequenos
desplacamentos do filme e inicio da exposicdo do substrato, denominadas de falhas
adesivas [129].

As andlises foram realizadas utilizando-se imagens éticas das zonas de riscamento
de cada amostra para verificar onde ocorreu a primeira falha do revestimento relacionada
coma carga Lcz [93]. Esse procedimento esta descrito na Figura 41, na qual pode ser vista
a localizacéo da referida falha para os revestimentos de TiN e TiN+WSy_19.
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Figura 41 - Imagens Oticas obtidas dos sulcos produzidos durante o teste de riscamento nos revestimentos
de TiN e TIN+WS,_19.

Com a localizacdo da primeira falha, foi possivel estimar o valor da carga critica
Lco, individualmente, para os respectivos revestimentos. Os valores obtidos estdo
plotados na Figura 42.
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Figura 42 - Valor médio da carga critica Lc; obtida da pista de risco dos respectivos revestimentos.

Nota-se que o TiN puro apresenta 0 menor valor médio de carga critica entre os
revestimentos, cerca de 20 N, sendo isso um indicativo do carater duro e fragil desse
nitreto, fato bem conhecido na literatura [11, 12]. Essas caracteristicas, normalmente,
contribuem para que a ponta do indentador gere tensdes induzidas no revestimento e
assim proporcione diminutas deformacdes plasticas superficiais ou a propagacdo de
trincas até o substrato, ocasionando o desplacamento de pequenas lascas do filme, fato
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que possivelmente ocorreu durante o teste de risco do TiN [22, 130].

Ao se comparar 0s demais resultados com do TiN puro, percebe-se que a adi¢do
gradual de teores do WSx na matriz do TiN promoveu um aumento significativo de Lc:
em cada revestimento, sugerindo que a presenca do WSy na estrutura do filme otimizou
sua adesdo ao substrato.

O filme TiN+WSy_4 apresentou valor médio de carga critica na faixa de 23 N,
seguido de 27 N e 26 N para os revestimentos TiN+WSx 19 e TiN+WSx 40,
respectivamente. A diferenca desses valores, em relacdo a carga critica do TiN, foi
atribuida a diminuicdo da fragilidade dos revestimentos devido a reducdo na dureza dos
mesmos, como foi mostrado na Figura 30. Fato que foi associado a incorporagéo na matriz
de TiN da fase mais macia do WSx que possivelmente proporcionou na estrutura dos
filmes alivio de tensGes internas e remocdo de defeitos interfaciais filme/substrato,
propiciando, assim, melhor adesdo dos revestimentos ao substrato [12, 22, 93].

Experimentalmente, isso € melhor compreendido partindo do principio que 0 WSy
segrega seus nanoclusters nas regibes de contornos de grdos do TiN e restringe a
propagacdo de trincas no revestimento, pois produz melhor acomodacdo das tensdes
induzidas causadas pela ponta do indentador ao pressionar tangencialmente o filme
durante o teste de risco [12, 14]. Sendo assim, infere-se que a eficacia dessa acomodacao
variou com a adi¢do crescente do teor de WSy na matriz TiN, exibindo melhor
desempenho para o filme contendo 19 at% desse lubrificante, indicando uma adesédo
ligeiramente otimizada quando comparada com as outras composi¢oes.

Segundo BANERJEE [11], o aprimoramento da adeséo de filmes de TiN+WSy
ocorre quando o percentual de WSy, inserido na matriz de TiN, forma com este uma
estrutura de nanocompdsito ideal que atenda as condicGes basicas exigidas num teste de
risco, para que o revestimento adquira uma boa adesdo ao substrato.

A pequena queda na carga critica do revestimento TiN+WSx_40, em relagdo ao
TiIN+WS,_19, ja era esperada, uma vez que esse filme apresentou menor dureza (10,71
GPa) em relacdo aqueles mostrados na Figura 30. Sabe-se que baixa dureza permite facil
penetracdo do indentador no revestimento, podendo remover pequenas lascas do mesmo
com menor valor de Lcz [11, 12]. No entanto, isso ndo foi constatado para o referido
filme, 0 que sugere que a estrutura dele ainda promoveu uma boa adeséo ao substrato, ao

se considerar sua carga critica Lcz [93, 131].
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4.6 Testes tribologicos dos revestimentos de TiN+WSx em temperatura ambiente

Os ensaios realizados em tribdbmetro reciproco foram feitos com o intuito de
investigar a influéncia do WSx no comportamento tribologico dos revestimentos
compostos de TiN+WSy depositados sobre o aco inoxidavel AISI 304. As analises foram
feitas com esferas de alumina (Al.O3) como contracorpo, utilizando-se uma carga normal
de 2 N com frequéncia de 1 Hz durante 1800 s, totalizando uma distancia de deslizamento
de 25,2 metros por ensaio.

Os testes ocorreram em atmosfera ambiente a 24°C e com umidade relativa de
60%. A finalidade principal foi avaliar o coeficiente de atrito (u) e a taxa de desgaste a
medida que o teor de WSx aumentou na matriz do TiN.

Primeiramente, foi calculado o valor médio do coeficiente de atrito entre a esfera
de Al203 e a superficie de cada filme, partindo do principio que o coeficiente de atrito
ndo é uma propriedade intrinseca de um material, mas de um par de superficies e depende
da natureza das mesmas, da geometria de contato, condi¢gdes de ambiente, temperatura,
processo de deposicao e parametros de carga [132, 133].

Todos os valores obtidos para o p foram medidos apos a estabiliza¢do das curvas
de atrito (regime permanente), ou seja, posteriormente ao periodo running-in, no qual
essas curvas ainda ndo haviam atingido o patamar constante. Tais variacoes,
normalmente, estdo relacionadas a presenca de contaminantes superficiais, rugosidade e
finas camadas de oOxidos instaveis que rompem-se e se refazem devido a intensa
deformacéo pléastica. Isso gera residuos abrasivos que juntamente com os outros fatores
podem produzir dispersdes, flutuacdes e elevacdo do coeficiente de atrito [69, 134].

Esse processo possivelmente ocorreu de forma mais intensa para a curva de atrito
do filme de nitreto de titanio (TiN) e moderadamente nas outras curvas mostradas na
Figura 43, correspondentes aos revestimentos de TiN+WSy 4, TiN+WSx 19 e
TIN+WSx_40.

De acordo com a Figura 43, o filme de TiN puro apresenta uma curva de
coeficiente de atrito que estabiliza em torno de 0,79 * 0,09, o que esta de acordo com a
literatura [2, 17]. Houve um nivel de flutuagBes relativamente elevadas para este
revestimento. Tais flutuacdes foram atribuidas ao acumulo e redistribuicdo de residuos

de desgaste entre as superficies deslizantes [17, 135].



Coeficiente de atrito (u)

1,2

85

1,0 1

0,8 4

0,64

TiN

TIN+WS,_4

TIN+WS,_19

I
300

1 v 1 M 1 N 1 M
600 900 1200 1500 1800

Tempo (s)

Figura 43 - Analises triboldgicas obtidas a 24°C dos revestimentos de TiN, TiIN+WSy_4, TIN+WS, 19 e
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A adicdo do WSy na matriz de TiN gerou reducéo significativa nos coeficientes

de atrito nos revestimentos compostos de TiN+WSyx. O filme TiN+WSy_4 apresentou

curva de coeficiente de atrito com baixas flutuacdes e forneceu um valor médio de 0,42

+ 0,05 para 0 u, ou seja, 46,84% menor que do TiN puro, como podem ser também

comparados na Figura 44. Tal fato evidencia a vantagem da adi¢do do teor de 4 at% de

WSy na matriz TiN, principalmente quando se considera a microestrutura, capacidade de

carga e a dureza do filme, pois mostraram-se equivalentes as do TiN puro, como foi visto

nas Figuras 28, 29 e 30. Além disso, a carga critica desse filme apresentou comportamento

ligeiramente melhor que esse nitreto, como foi exibido na Figura 42.
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Figura 44 - Valor médio do coeficiente de atrito obtido do filme de TiN puro e dos revestimentos
compostos de TiN+WS,_4, TiIN+WS,_19 e TiN+WS,_40.
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Em paralelo, o filme TiN+WSy_19 apresentou curva de coeficiente de atrito com

patamar estavel no regime permanente, e com niveis de flutuagdes relativamente baixos.
Além disso, o valor médio do coeficiente de atrito (Figura 44) foi aproximadamente 76%
menor que do TiN puro, registrando valor de p = 0,19 + 0,03. A elevada reducdo do
coeficiente de atrito foi atribuida a excelente atuacdo do lubrificante solido associado a
alta dureza de 18,5 GPa (Figura 30) e a boa carga critica de 27 N (Figura 42) do
revestimento [12].

Por fim, percebe-se, na Figura 43, que o revestimento TiN+WSy 40 exibe um
efeito de baixo atrito até 20 min de teste, com reduzidas flutua¢6es, medindo um valor
médio para o coeficiente de atrito igual a 0,19 + 0,05, semelhante ao da composi¢do
anterior, sugerindo 6tima atuacdo do lubrificante WSx.

No entanto, a partir desse valor o coeficiente de atrito apresentou um crescimento
repentino em relacdo ao estado estacionario, atingindo niveis variados de u com muitos
pontos flutuantes. Contudo, o valor médio do coeficiente de atrito ao final de 30 min de
ensaio ficou em torno de 0,27 £ 0,09, bem reduzido quando comparado ao valor médio
do TiN puro, como mostra a Figura 44.

O crescimento subito da curva de atrito, acima mencionado, foi associado a falha
parcial ou completa do filme no local indicado, fato que possivelmente ocorreu devido a
reduzida dureza desse revestimento [11, 75] em relagdo ao TiN, como foi visto na Figura
30. Isso possivelmente permitiu que a esfera de alumina (Al.O3) alcancasse maior
profundidade no filme e removesse continuamente deste partes micrométricas pelo
processo de adesdo deformacdo na area de contato, ocasionando delaminagdes, falhas,
microfraturas, etc [133, 136]. Como resultado, ocorre 0 aumento da producdo de
particulas entre as superficies deslizantes, o que proporciona o aumento do coeficiente de
atrito e das flutuacGes [75]. Os fenémenos que possivelmente causaram essas flutuacdes
e variacOes dos coeficientes de atrito tratados até aqui serdo discutidos com mais detalhes
em secdes posteriores.

Apds os ensaios triboldgicos, as zonas de desgaste geradas em cada revestimento
foram analisadas através de técnica de EDS. Os resultados estdo exibidos na Figura 45.

E possivel notar picos caracteristicos de elementos quimicos que compdem 0s
revestimentos, bem como o Ti, W e S, o que indica a permanéncia do material dos filmes
com boa espessura sobre o substrato apos os testes de desgaste. Baixos picos de ferro (Fe)
do substrato também sdo observados, sugerindo que ndo houve exposi¢do do mesmo.

Além disso, observa-se que os picos do W e do S cresceram progressivamente com adi¢ao
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de 4; 19 e 40 at% de WSy na matriz de TiN (Figuras 45b, 45c e 45d), sugerindo uma boa

uniformidade na composi¢do dos revestimentos, fato que se soma aos resultados obtidos

por técnica de RBS descritos na Tabela 1.
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Figura 45 - Resultados obtidos por EDS das pistas triboldgicas de revestimentos (a) TiN puro, (b)
TiN+WS,_4, (c) TIN+WS,_19 e (d) TiN+WS,_40, respectivamente.

Vale ressaltar que houve falha do revestimento TiN+WSx_ 40 durante o teste
tribolégico, conforme foi mostrado na Figura 43. Contudo, o espectro de EDS desse filme
exibiu picos intensos dos seus elementos quimicos e baixa intensidade para os picos de
Fe do aco inox AISI 304, o que sugere que a falha causadora do ligeiro aumento do
coeficiente de atrito tem maior indicio de ser de carater parcial e sem exposicdo do
substrato. Tal fato possivelmente recebeu influéncia direta da boa adesdo desse filme ao
substrato (Figura 42) e maior espessura do mesmo, cerca de 1,8 um.

O efeito de baixo atrito, observado até 20 min para esse mesmo filme na Figura
43, também foi associado a referida adesédo, mesmo tendo o revestimento uma dureza
relativamente baixa, cerca de 10,71 GPa (Figura 30), podendo-se inferir que tais
grandezas suportaram até o tempo citado a carga de 2 N utilizada no teste de atrito.
Quando o revestimento possui pequena dureza, normalmente, as boas medidas de
coeficiente de atrito estdo associadas ao tempo de ensaio, espessura, adesdo e carga

aplicada, como foi o caso de POLCAR et al [10] que obteve um reduzido coeficiente de
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atrito em torno de 0,2 em filme de TiN-WS; contendo dureza de 8 GPa.

4.6.1 Taxa de desgaste dos revestimentos a temperatura ambiente

As zonas de desgaste dos revestimentos vigentes também foram inicialmente
submetidas a andlises por técnica de perfilometria, que forneceu medidas das seccdes
transversais dos canais de desgaste. Com os dados, foi possivel plotar os gréaficos dos
perfis dos sulcos das trilhas de desgaste de cada amostra, isto é, do TiN, TIN+WSy_4,
TiIN+WSyx_19 e TiN+WSy_40. A Figura 46 mostra o perfil de um ponto do canal de
desgaste produzido no filme de TiN puro. As deformacdes ou irregularidades descritas
nesse perfil sugerem a formacdo de sulco com caracteristica tipica de desgaste abrasivo
[97], aquem pode ser atribuido as flutuac@es e elevacgéo do coeficiente de atrito mostrados
para o filme de TiN na Figura 43. Discussfes dessa natureza serdo tratadas em secoes

posteriores para as demais amostras.
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Figura 46 - Grafico do perfil do sulco de desgaste da pista tribol6gica do revestimento de TiN puro.

O objetivo principal das analises de perfilometria, mencionadas acima, foi a
obtencgéo das medidas do volume medio de desgaste de cada trilha tribologica, e com isso
estimar o valor da taxa de desgaste dos referidos revestimentos. Para tanto, foram
efetuadas em média 5 medidas de perfis em pontos distintos ao longo dos 7 mm da pista
de desgaste, um em cada extremidade e os demais na regido intermediaria. A Tabela 2
apresenta o valor dos resultados obtidos individualmente para tais volumes, além dos

parametros utilizados durante os testes tribologicos.
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Tabela 3 - Valores do volume médio obtidos das zonas de desgaste dos filmes como depositados (c.d),
utilizando técnica de perfilometria, além dos parametros utilizados durante os testes tribolégicos, bem como
a forca (F) e distancia (d) total percorrida por ensaio.

Amostras Volume (m?®) Forga (N) Distancia (m)
TiN 8,70x101 2 25,2
TiN+WS,_4 2,70x10°%° 2 25,2
TiIN+WS,_19 0,38x101 2 25,2
TiIN+WS,_40 2,01x1018 2 25,2

Utilizando os dados da tabela na equacdo 4, foi possivel calcular a taxa média de
desgaste linear para cada filme. Os resultados estdo apresentados na Figura 47. Como
esperado, o TiN apresentou maior coeficiente de desgaste dentre os filmes, estando isso
coerente com sua baixa adesdo (Figura 42), seu alto coeficiente de atrito mostrado na

Figura 43 e o seu carater abrasivo indicado na Figura 46.
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Figura 47 - Taxa de desgaste do revestimento de TiN, TIN+WS,_4, TIN+WS,_19 e TiN+WS,_40.

Por outro lado, nota-se para 0s revestimentos compostos de TiN+WSx 4 e
TiN+WSx 19 que houve uma reducédo significativa na taxa de desgaste dos mesmos,
destacando melhor desempenho para o filme de TiN+WSy 19. Tais resultados foram
atribuidos aos altos valores de dureza associados a melhorias na adesao e nos coeficientes
de atrito desses revestimentos, discutidos nas Figuras 30, 42 e 43.

Para o filme composto de TiN+WSy 40, percebe-se que ocorreu um aumento na
taxa de desgaste em relacdo a amostra TiN+WSy 19, possivelmente devido ao
rompimento do revestimento durante o teste tribolégico (Figura 43) em consequéncia da

baixa dureza do mesmo (Figura 30), resultando na reducéo da resisténcia ao desgaste [73,
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12].

As taxas de desgaste da contraface das esferas de Al>Oz utilizadas durante os
ensaios tribologicos ndo foram avaliadas no presente trabalho, uma vez que o objetivo
desses ensaios foi investigar somente o comportamento de desgaste dos respectivos
revestimentos. No entanto, constatou-se que ocorreu a transferéncia de tribofilmes para
as contrafaces de todas as esferas usadas nos testes triboldgicos, conforme esté exibido
na Figura 48, onde pode ser visto material aderido em uma esfera utilizada contra o filme

Ti N+WSx_40.

Figura 48 - Topografia de uma esfera de alumina utilizada contra a superficie do revestimento
TiN+WS,_40 em teste triboldgico. A regido escura indica uma certa quantidade de material do filme que
aderiu durante o ensaio.

Esse material foi caracterizado por meio de Espectroscopia Raman, visando a
identificacdo da fase do lubrificante s6lido WS, na estrutura dos filmes compostos de
TiIN+WSy, haja visto que analises dentro e fora das trilhas tribologicas ndo identificaram
a referida fase.

A Figura 49 apresenta os resultados obtidos do material aderido na contraface das
esferas. Percebe-se que ndo foram identificadas bandas para o revestimento TiIN+WSy_4.
As bandas em 222 e 293 cm™ do filme de TiN+WSx_19 e as bandas 220 e 289 cm™ da
amostra TiN+WS,_40 foram atribuidas aos modos de vibragdo do TiN [117].
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Figura 49 - Espectros Raman de revestimentos transferidos para esferas de alumina durante testes
triboldgicos, referentes as amostras de TiIN+WSx_4, TIN+WS,_19 e TiN+WS,_40.

As bandas em 410 e 418 cm™ foram atribuidas a modos de vibragdo do WS,
sugerindo que esta fase possivelmente formou-se durante o processo de friccdo. Resultado
semelhante também foi relatado em tribofilmes de W-S-N no contracorpo e na trilha de
desgaste [137]. Os autores concluiram que durante o deslizamento ocorre um alinhamento
dos cristalitos do WS> devido a cristalizacdo induzida pela friccdo, resultando em um
plano basal dessa fase na parte superior do revestimento [11]. Este autor observou tal fase
dentro da zona de desgaste. As bandas 806 cm™ e 795 cm™, observadas nas amostras
TiN+WS,_19 e TiIN+WSy_40, foram associadas a modos de vibracdo do WQO3, decorrente
da oxidacdo do WSx [10]. Fato que pode ter ocorrido durante ou apOs 0s testes
triboldgicos [11, 10].

4.7 Caracterizacdo triboldgica dos revestimentos em diferentes temperaturas

Nesta secdo, serdo apresentados o conjunto de resultados do desempenho
triboldgico dos revestimentos compostos de TiN+WSx em diferentes temperaturas. Para
tanto, foram utilizadas esferas de Al.Oz como contracorpo e 0s mesmos parametros dos
testes de desgaste discutidos anteriormente, variando-se apenas a temperatura em 70, 150
e 300°C durante os ensaios. Estas temperaturas foram escolhidas de acordo com o

comportamento de oxidacdo dos respectivos revestimentos estudados na secio 4.4. A
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semelhanca da temperatura ambiente, os testes tribologicos foram efetuados com

umidade relativa do ar de 60% e o valor médio dos coeficientes de atrito foram medidos
apo6s o periodo running-in, isto é, no regime permanente das curvas de p de cada

revestimento.
4.7.1 Avaliacdo triboldgica do revestimento TiIN+WSy_4
A Figura 50 apresenta as curvas dos coeficientes de atrito obtidas para o filme

composto de TiN+WSy_4, conforme as temperaturas indicadas. A curva do coeficiente p

referente a temperatura ambiente (24°C) também esta plotada para fins de comparacao.
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Figura 50 - Curvas dos coeficientes de atrito obtidas das amostras de TiN+WS,_4 nas temperaturas
ambiente (24°C), 70°C, 150°C e 300°C.

Para a temperatura de 70°C, o coeficiente de atrito manteve valor médio de 0,25
até o tempo de 586 s de ensaio. Esse efeito de baixo atrito deve-se provavelmente a
diminuicdo da umidade relativa que a 70°C fica em torno de 10% nas regides das
superficies deslizantes [5, 68]. Isso permite a diminuicdo da formacdo de filmes finos
interfaciais e consequentemente maior contato entre as superficies dos materiais [138].
Esse fato associado ao ambiente mais seco possivelmente favoreceu uma influéncia mais
efetiva da ag&o do lubrificante s6lido WSx durante o referido tempo de teste.

Em seguida, houve um rapido crescimento do coeficiente de atrito com algumas
flutuacGes, atingindo um valor médio de 0,51 ainda na metade do tempo de ensaio. Tal
fato foi associado a desagregacao e atuacdo de particulas superficiais dos materiais em

decorréncia do possivel rompimento local do revestimento, alterando o mecanismo de
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desgaste de dois para trés corpos [88, 139, 140]. Ao fim do ensaio, foi registrado um valor

médio total do coeficiente de atrito de 0,41 + 0,04, similar aquele registrado para

temperatura ambiente de 0,42 + 0,05, como pode ser visto na Figura 51.
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Figura 51 - Coeficiente de atrito médio dos revestimentos de TiN+WS,_4, ap6s ensaios tribologicos
realizados por 30 min nas temperaturas ambiente (24°C), 70°C, 150°C e 300°C.

Pelos resultados dos ensaios realizados a 150 e 300°C, é possivel perceber que as
curvas do coeficiente p descrevem um comportamento semelhante. Assim, 0s
coeficientes de atrito aumentam gradualmente até o fim do ensaio, registrando valores
médios de 0,48 * 0,09, ligeiramente maior aqueles registrados para temperaturas
inferiores, mas dentro da margem de erro, como pode ser observado na Figura 51. Tais
constatacbes sugerem uma boa atuacdo do lubrificante solido nas medidas dos
coeficientes de atrito e moderada influéncia da temperatura até 300°C.

Na Figura 52, estdo apresentadas as imagens obtidas por microscopia eletronica
de varredura da morfologia das trilhas, nas quais foram feitas as analises dos coeficientes
de atrito descritos na Figura anterior, tendo como objetivo principal a melhor
compreensdo dos fendmenos envolvidos no processo de desgaste a partir da temperatura
ambiente de 24°C.

Nessa temperatura, Figura 52a, a superficie desgastada indicou caracteristicas
tipicas de desgaste abrasivo moderado, ao exibir sulcos em forma de riscos suaves,
estando isso coerente com o patamar estavel do coeficiente de atrito e suas reduzidas
flutuacGes exibidas nas Figuras 43 e com a taxa de desgaste descrita na Figura 47. Por
outro lado, a 70°C a imagem sugere uma superficie com menor uniformidade e maior

desgaste abrasivo frente ao da temperatura ambiente, ao mostrar diversas regides com
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adesdo de detritos e sulcos lineares (Figura 52b), havendo ainda o preenchimento destes

com particulas desagregadas durante o ensaio.

Esses fatores foram associados a baixa adeséo do revestimento ao substrato (que
pode ter levado a quebra e remocéo de pequenas partes do filme) e a moderada influéncia
da temperatura, que possivelmente favoreceram aumento na producdo de detritos, que
neste caso sdo na maioria de TiN [6]. Partes desses detritos se comportam como particulas
flutuantes, rolantes ou de arrasto, e outras podem ser prensadas e compactadas nas duas
superficies deslizantes em forma de tribofilmes.

Assim, tais elementos (detritos e tribofilmes) passam a atuar como um terceiro
corpo no processo de desgaste, levando o tribosistema a produzir os fenémenos sobre o
atrito apontados na Figura 50 [69, 88, 136]. Esses fenbmenos sdo caracteristicos de
desgaste abrasivo e adesivo e aumentam a resisténcia ao deslocamento tangencial entre
as duas superficies de contato [69]. Isso pode justificar as flutuacGes e crescimento do

coeficiente de atrito mostrado na Figura 50 a 70°C.
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Figura 52 - Imagens obtidas por MEV das superficies das zonas de desgaste dos revestimento de
TIN+WS,_4, apos testes triboldgicos efetuados (a) (24°C), (b) 70°C, (c) 150°C e (d) 300°C.

No ensaio realizado a 150°C, Figura 52c, a topografia da amostra também exibiu
sulcos, falhas superficiais e uma quantidade relativamente elevada de adesédo de residuos

(microcamadas), fatores que possivelmente ocorreram em decorréncia de delaminaces e
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maior producdo de detritos das superficies deslizantes devido ao aguecimento [88, 136].

Apesar disso, o coeficiente de atrito ndo sofreu alteracdes significativas no decorrer do
ensaio, como foi visto na Figura 51 a 150°C.

Paralelamente, na temperatura de 300°C, Figura 52d, a superficie da zona de
desgaste apresentou caracteristicas de desgaste abrasivo e também adesivo, exibindo
diversas regides com falhas de perfil tipico de deformac&o plastica superficial do filme,
as quais possivelmente foram causadas pelos efeitos da temperatura durante o teste
triboldgico, como, por exemplo, a reducdo da dureza que normalmente sofre maiores
alteracdes a partir de 200°C para revestimentos com matriz de TiN [5, 20-22, 71]. Isso
facilita a producdo de sulcos, detritos e mais delaminag¢Bes, ocasionando uma maior
resisténcia ao movimento relativo entre as superficies deslizantes, a quem pode ser
associado o ligeiro aumento do coeficiente de atrito observado na Figura 51, porém néo
significativo em relacdo as demais temperaturas.

Diante do que foi relatado, foi possivel perceber que a partir de 70°C ocorreu uma
diminuigdo moderada da acdo lubrificante do WSx e um pequeno aumento da influéncia
da temperatura durante os testes tribologicos.

A Figura 53 apresenta as analises adquiridas por EDS em diversos pontos dentro
das trilhas de desgaste obtidas nas temperaturas de 70°C, 150°C e 300°C, descritas na

Figura 52.
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Figura 53 - Resultados de EDS dos revestimentos de TiN+WSy_4 referentes as superficies das zonas de
desgaste obtidas nas temperaturas (a) 70°C, (b) 150°C e (c) 300°C.



96
Na temperatura de 70°C, Figura 53a, 0 espectro evidencia picos de intensidade

relativamente elevados para elementos que constituem o filme, bem como o Ti, We S, 0
que sugere uma boa quantidade do revestimento presente sobre o substrato ap6s o ensaio.

Por outro lado, nas temperaturas de 150°C e 300°C, Figuras 53b e 53c, nota-se
uma diminuicéo significativa dos picos do W e S, e também para o Ti a 300°C, havendo
ao mesmo tempo o crescimento dos picos de Fe nessas temperaturas. Esses fatos séo
indicadores do aumento da degradacéo do revestimento com a elevacdo da temperatura,
existindo a possibilidade de exposicao parcial do substrato em decorréncia dos picos de
Fe. Tal degradacdo pode estar correlacionada com a elevacdo do desgaste abrasivo
discutido na Figura 52c e 52d. De qualquer forma, mesmo ocorrendo baixa nos picos de
EDS dos elementos que formam o filme, ainda pode se afirmar a permanéncia do mesmo
sobre o substrato.

O volume médio de cada pista de desgaste produzida a 70°C, 150°C e 300°C
também foi obtido por técnica de perfilometria a semelhanca da temperatura ambiente.
Os valores medidos foram 2,70x10° m?, 2,87x101°> m? e 3,16x10%°> m?, respectivamente.
Com isso foi possivel calcular o valor aproximado da taxa de desgaste das respectivas
trilhas através da equacao 4. Os resultados estdo exibidos na Figura 54 onde também foi
adicionada, para efeito comparativo, a taxa de desgaste obtida a temperatura ambiente
(24°C).
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Figura 54 - Taxas de desgaste dos revestimentos de TiN+WS,_4 ap06s testes triboldgicos efetuados nas
temperaturas ambiente (24°C), 70°C, 150°C e 300°C.

Percebe-se que a taxa de desgaste a 70°C é similar aquela de 24°C, apesar do

ligeiro crescimento dos efeitos abrasivos causados pelo aquecimento, mostrados na
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analise topografia da Figura 52b. Por outro lado, a taxa de desgaste a 150°C e 300°C

apresentou valores equivalentes, sofrendo um pequeno aumento em rela¢éo a temperatura
ambiente. Isto foi relacionado a elevagdo da abrasdo durante o teste tribol6gico devido a
crescente producdo de residuos em consequéncia do aumento da temperatura, conforme
foi discutido nas Figuras 52¢ e 52d.

Outros fatores também podem desempenhar papel degradativo durante o desgaste
em altas temperaturas, como o amolecimento do substrato, piora na adesdo, maiores
interacdes quimicas das superficies de contato devido ao aumento da energia de particulas

e 0 aparecimento de poros e trincas no revestimento [6, 69].
4.7.2 Avaliacdo triboldgica do revestimento TiN+WSy_19
O revestimento composto de TiN+WSx_19 também foi submetido a ensaios

tribologicos nas temperaturas 70°C, 150°C e 300°C. Os resultados dos coeficientes de
atrito obtidos contra esfera de alumina (Al.O3) estdo apresentados na Figura 55.
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Figura 55 - Resultados dos coeficientes de atrito obtidos das amostras de TiN+WS,_19 nas temperaturas
ambiente (24°C), 70, 150°C e 300°C.

Observa-se que o periodo running-in sofreu 0 minimo de variagdes, sugerindo
baixa influéncia de dxidos instaveis no processo de desgaste, por isso foi considerado
desprezivel. Assim, pode-se calcular o valor médio do coeficiente de atrito ao longo das
curvas. Esses valores também foram expostos em um grafico paralelo para efeito de

comparacg0es entre si utilizando barra de erro, conforme apresenta a Figura 56.



08
O valor médio do coeficiente de atrito a 70°C registrou 0,23 + 0,06 que pela curva

e a barra de erro é equivalente ao da temperatura ambiente de 0,19 + 0,03, como pode ser
observado nas Figuras 55 e 56. Além disso, descreve um padrdo de coeficiente de atrito
com boa estabilizagdo e com um numero de flutuacOes relativamente pequeno (Figura
55), 0 que sugere baixa influéncia da temperatura e a permanéncia da atuacdo do

lubrificante s6lido WSkx.
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Figura 56 - Valores estimados para os coeficientes de atrito obtidos dos revestimentos de TiN+WSy_19,
apos ensaios triboldgicos realizados por 30 min nas temperaturas ambiente (24°C), 70°C, 150°C e 300°C.

A 150°C o coeficiente de atrito médio permaneceu em torno de 0,19 até o tempo
de 672 s, semelhante ao da temperatura ambiente mostrado na Figura 55. Fato que foi
associado a eficiente atuacdo do WSy favorecida presumivelmente pela reducdo da
umidade relativa, que acima de 100°C ¢ totalmente removida da regido topografica do
revestimento durante testes de desgaste [5, 138].

O crescimento repentino do coeficiente de atrito, a partir de 672 s, foi atribuido ao
possivel rompimento parcial ou completo do revestimento no local sugerido em
consequéncia dos efeitos causados pela elevacdo da temperatura, enquanto o teste
triboldgico foi realizado [75]. Isso resultou no aumento da producéo de residuos abrasivos
entre as interfaces deslizantes e nas variacGes crescentes e com flutuagdes do coeficiente
M, indicando uma mudancga no mecanismo de desgaste. Ainda assim, o valor medio final
desse coeficiente ficou em torno de 0,36 + 0,07 (Figura 56), ligeiramente maior aquele da
temperatura ambiente. Podendo se inferir que a acdo do lubrificante WSy ndo se manteve
totalmente eficaz até o final do ensaio nessa temperatura.

Na temperatura de 300°C, Figura 55, 0 revestimento apresentou uma curva de



99
coeficiente de atrito com patamar estavel, fornecendo um valor de coeficiente de atrito

estimado em 0,47 £+ 0,04 bem maior que o da temperatura ambiente (Figura 56), mas
semelhante ao p obtido a 150°C. Isso sugere a diminui¢do da atuacdo do lubrificante
solido WSy e 0 aumento da influéncia da temperatura no processo de desgaste e, neste
Gltimo caso, é provavel que tenha recebido uma boa contribuicdo da reducdo da dureza
do revestimento devido ao seu aquecimento [5, 20].

As informacBes topograficas, apds os ensaios tribologico, foram adquiridas
através de imagens obtidas por MEV. Analises por perfilometria otica também foram
realizadas mediante a necessidade de complementar as imagens adquiridas por MEV que
ndo foram suficientes para visualizagdo dos fendmenos envolvidos no desgaste, como foi

0 caso das trilhas geradas a 24°C e a 70°C. Os resultados estdo exibidos na Figura 57.
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Figura 57 - Imagens obtidas por MEV (a) e (c) e por perfilometria 6tica (b) e (d) das zonas de desgaste de
revestimentos de TiN+WS,_19, ap0s testes triboldgicos realizados nas temperaturas ambiente (24°C) e
70°C.

Analisando primeiramente a morfologia da pista de desgaste produzida na
temperatura ambiente, ndo foi possivel verificar detalhes superficiais do desgaste por
imagem de MEV (Figura 57a), apenas alguns riscos de baixa visualizacdo na diregdo do
deslizamento. No entanto, pela Figura 57b, essa mesma superficie descreve uma
topografia sem delaminac¢des ou acimulo de detritos, mostrando com maior definicdo os
referidos riscos em forma de sulcos lineares de baixa profundidade, o que caracteriza um
processo de desgaste abrasivo do tipo moderado [54]. Fato que confirma a étima atuagédo
do lubrificante sélido na redugdo do valor do coeficiente de atrito e na diminuic&o de suas
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flutuacGes e na taxa de desgaste, como foi apresentado nas Figuras 43 e 47, além da

confirmagéo da boa adeséo do revestimento ao substrato exibido na Figura 42.

Na temperatura de 70°C, Figura 57c, a topografia desgastada exibiu uma melhor
visualizacdo, apresentando superficie de certa forma semelhante a de 24°C, destacando a
mais apenas um sulco de maior evidéncia na regido central da pista. Isso esta exibido com
mais detalhes na Figura 57d onde pode ser visto outros sulcos lineares de pequena
profundidade, e em quantidades bem menores em relacdo a temperatura ambiente,
sugerindo mecanismo de desgaste com severidade relativamente menor que a 24°C.

Nos dois casos, os mecanismos de desgaste foram associados a ac¢éo de residuos
abrasivos gerados das superficies de contado [69, 88, 141], provavelmente arrastados pelo
contracorpo ou aderidos no mesmo. Porém, ndo produziram grandes alteracBes e
flutuacGes no coeficiente de atrito mostrado na Figura 55 a 70°C, uma vez que a alta
dureza e a boa adesdo do revestimento ao substrato (Figuras 30 e 42), associadas a étima
atuacdo do WSy, foram bem eficientes durante o ensaio. Além disso, essa atuacdo do
lubrificante possivelmente foi favorecida pela reducdo da umidade relativa nas
proximidades da superficie de desgaste devido ao aquecimento [5, 142]. Tais fatores,
possivelmente restringiram a elevacgéo da abrasdo do filme durante os testes triboldgicos.

As topografias das pistas tribologicas dos ensaios realizados a 150°C e 300°C
estdo expostas na Figura 58.
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Figura 58 - Imagens obtidas por MEV das superficies das zonas de desgaste dos revestimentos de
TiN+WS,_19, apds ensaios triboldgicos realizados (a) 150°C e (b) 300°C.

Na temperatura de 150°C, Figura 58a, a superficie ndo exibiu aspectos de desgaste
suave, mas sim caracteristicas de desgaste abrasivo severo ao apresentar sulcos de
dimensbes variadas na trilha, alguns mais profundos e largos (regides escuras)

possivelmente oriundos de deformacdes plasticas superficiais do filme [71]. A esses
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fatores, foram correlacionadas as flutuacoes e elevacao repentina do coeficiente de atrito,

mostrado na Figura 55.

Paralelamente, a zona de desgaste a 300°C, Figura 58b, também apresentou
superficie com caracteristicas de desgaste abrasivo, indicando microssulcos e adesdo de
detritos, o que possivelmente explica 0 aumento do coeficiente de atrito apresentado na
Figura 56. Portanto, ficou evidente que a partir de 150°C houve uma reducéo significativa
da atuacdo do lubrificante sélido WSx e maior influéncia da temperatura no processo de
desgaste abrasivo durante os testes triboldgicos.

Analises por técnica de EDS foram realizadas em diferentes pontos das trilhas
triboldgicas produzidas do referido revestimento a 70°C, 150°C e a 300°C. Os espectros

foram plotados na Figura 59.
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Figura 59 - Resultados de EDS adquiridos dos revestimentos de TiN+WS,_19 referentes as superficies
das zonas de desgaste obtidas (a) 70°C, (b) 150°C e (c) 300°C.

Para a pista de desgaste do ensaio efetuado a 70°C, Figura 59a, o espectro
apresentou picos dos elementos constituintes do revestimento (Ti, W e S) com
intensidades relativamente elevadas sem crescimento de picos de Fe, sugerindo a
permanéncia do revestimento com boa espessura sobre o substrato, corroborando com o
resultado do coeficiente de atrito (Figura 55 a 70°C) e as topografias mostradas nas
Figuras 57c e 57d.
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Por outro lado, na trilha obtida a 150°C, é possivel perceber uma diminuicdo dos

elementos do lubrificante WSx com paralela elevacdo dos picos de Fe, o que sugere
diminuicdo da espessura pelo desgaste ou uma exposicéo parcial do substrato. Tais fatos
ganharam maior proporcao na trilha gerada a 300°C, Figura 59c, onde, apesar dos
elementos que constituem o revestimento terem sido identificados em diversas regides na
pista de desgaste, foi observado um aumento significativo dos picos de Fe. Tais resultados
corroboram com as descri¢cbes proferidas sobre o aumento do processo de desgaste
abrasivo discutido nas Figuras 58a e 58b.

As taxas de desgaste das respectivas trilhas tribologicas também foram analisadas
para avaliar os efeitos do lubrificante s6lido WSy e da temperatura na resisténcia ao
desgaste dos filmes. Os resultados foram adquiridos utilizando o mesmo procedimento ja
apresentado para as amostras anteriores. Os valores obtidos estdo exibidos na Figura 60

onde foi adicionado, para efeito comparativo, o valor da taxa de desgaste a temperatura
ambiente de 24°C.

8
TiIN+WS,_19
6
T
1 I

Taxa de desgaste (10-1 7m2/N)
~

]

T ' T v T y T ' T ¥ T v T ¥ T ¥
0 50 100 150 200 250 300 350
Temperatura (°C)

o

Figura 60 - Taxas de desgaste obtidas dos revestimentos de TiN+WSy_19, ap6s ensaios triboldgicos
efetuados nas temperaturas ambiente (24°C), 70°C, 150°C e 300°C.

Percebe-se que a taxa de desgaste a 70°C mostra-se similar a de 24°C, indicando
Otima resisténcia ao desgaste. Fato que foi correlacionado com o efeito de baixo atrito
discutido na Figura 55 a 70°C e com baixo poder abrasivo apresentado pela topografia
das Figuras 57c e 57d. Por outro lado, as taxas de desgaste sofreram um aumento
significativo quando os testes tribologicos foram realizados nas temperaturas de 150°C e
300°C, mantendo pela barra de erro valores equivalentes nessas temperaturas. Esse

aumento foi atribuido a elevacéo do coeficiente de atrito associado aos efeitos da abraséo
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durante os testes triboldgicos, conforme foram discutidos nas Figuras 55 e 58.

Assim, é possivel inferir que houve diminuicdo da resisténcia ao desgaste em
relagcdo aos ensaios realizados nas temperaturas inferiores, ainda, assim, o revestimento
ndo foi totalmente removido do substrato, como foi sugerido por analises de EDS nas
Figuras 59b e 59c.

4.7.3 Avaliacéo triboldgica do revestimento TiN+WSyx_40

O comportamento tribologico do revestimento composto de TiN+WSy 40
também foi investigado nas temperaturas 70°C, 150°C e 300°C em ar atmosférico com
umidade relativa de 60%. A Figura 61 apresenta as curvas dos coeficientes de atrito, em
funcdo do tempo, obtidas para esse revestimento nas respectivas temperaturas. Um
grafico complementar dos valores estimdos do W, foi construido para efeito de melhor

clareza nas comparagdes dos resultados, como exibe a Figura 62.
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Figura 61 - Curvas dos coeficientes de atrito obtidas dos revestimentos de TiN+WSx_40 nas temperaturas
ambiente (24°C), 70, 150°C e 300°C.

Nota-se que a 70°C, Figura 61, o coeficiente de atrito manteve patamar estavel até
cerca de 460 s, sofrendo a partir de entdo ligeiro crescimento com flutuac6es em relagéo
a curva obtida a 24°C, fato que foi atribuido ao inicio da atuacdo de detritos entre as
superficies deslizantes [71, 141]. A partir de 1237 s, ocorreu um aumento subito da curva
do coeficiente p com altas flutuagdes, indicando uma mudanca no mecanismo de
desgaste, assim como ocorreu na curva a 24°C. Isso foi correlacionado a falha total ou

parcial do revestimento no local indicado devido a baixa dureza do revestimento (10,71
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GPa), fato que além de aumentar o valor do pu também promove em grande escala a

producdo de residuos que, por sua vez, geram flutuacdes e maior elevacdo do coeficiente
de atrito [75, 140, 143].

Apesar das variagdes ocorridas no coeficiente de atrito, o seu valor médio final
ficou em torno de 0,31 + 0,04, semelhante ao da temperatura ambiente, conforme esta
descrito na Figura 62. Podendo se inferir que o lubrificante sélido atuou parcialmente no
processo de baixo atrito nessa temperatura.
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Figura 62 - Valores estimados para os coeficientes de atrito () obtidos dos revestimentos TiN+WSy_40,
apos ensaios triboldgicos realizados por 30 min nas temperaturas ambiente (24°C), 70°C, 150°C e 300°C.

Para o0 ensaio realizado a 150°C, a curva do coeficiente de atrito descreveu um
patamar relativamente estavel a medida que o teste tribol6gico transcorreu, exibindo picos
com niveis de flutuacdes de baixa intensidade. O valor médio adquirido para o coeficiente
u ficou em torno de 0,37 + 0,03 (Figura 62), ligeiramente maior que aquele obtido a 24°C,
com a vantagem de ndo ter indicios de mudanca de mecanismo de desgaste do filme,
apesar da baixa dureza do mesmo.

A justificativa para isso foi atribuida principalmente a dois fatores. O primeiro foi
relacionado a adeséo do revestimento ao substrato. A literatura relata que nessa faixa de
temperatura a adesdo do filme ao substrato melhora significativamente em decorréncia
do alivio de tensdes residuais nas interfaces de contato, o que evita maiores delaminagdes
do filme [129]. O segundo foi relacionado a reducéo da umidade relativa, que segundo
POLCAR [138], acima de 100°C a umidade é totalmente eliminada das superficies
deslizantes, 0 que permite maior contato entre as mesmas, favorecendo assim melhor

atuacdo do WSy como lubrificante sélido. De qualquer forma, ainda ocorreu uma boa
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atuacdo do lubrificante sélido e, portanto, uma influéncia moderada da temperatura nas

variagOes do .

A curva do coeficiente de atrito obtida a 300°C exibiu um rapido crescimento logo
no periodo running-in, Figura 61, atingindo patamar semelhante as curvas obtidas a 24°C
e 70°C ap6s a falha do filme. Isso foi correlacionado com uma possivel falha parcial do
filme ou deformacdo plastica em consequéncia da piora na dureza do filme, além da
provavel oxidacdo do mesmo [138, 140, 143].

Apds o periodo running-in, o coeficiente de atrito atingiu um patamar estavel com
alguns picos flutuantes, porém mais elevado que as demais curvas do coeficiente i no
regime de baixo atrito. As flutuacdes podem estar relacionadas com a fragmentacao
esporédica do filme ou do crescimento e destacamento de tribofilmes gerados pela adeséo
de residuos nas interfaces deslizantes [3]. O valor estimado desse coeficiente foi de 0,45
+ 0,07 (Figura 62) ligeiramente maior ao da temperatura ambiente, 0 que sugere uma
diminuicéo significativamente da acdo do WSx como lubrificante e um aumento
consideravel da influéncia da temperatura no valor do p.

A Figura 63 apresenta as imagens obtidas por MEV das zonas de desgaste

produzidas nas temperaturas acima apresentadas.
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Figura 63 - Topografias das zonas de desgaste obtidas dos revestimentos de TiN+WS,_40 (a) 24°C, (b)
70°C, (c) 150 e (b) 300°C.
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Em relacdo a temperatura ambiente, Figura 63a, percebe-se uma topografia com

caracteristicas de mecanismos de desgaste predominantemente abrasivo moderado [97,
134], mostrando algumas regifes com adesédo de detritos, cavidades, delaminagfes nas
bordas e a producdo de alguns riscos em forma de pequenos sulcos. Esses fatores
possivelmente se intensificaram a partir do aumento repentino do coeficiente de atrito no
final do ensaio (Figura 43), favorecendo assim pequeno aumento na taxa de desgaste,
como foi visto na Figura 47. Assim, infere-se que antes do crescimento subito do W, o
revestimento mostrou bom desempenho tribologico, o0 que tudo indica que o tipo de
desgaste que prevaleceu foi de baixa severidade [97].

No teste triboldgico realizado a 70°C, Figura 63b, a pista de desgaste exibiu
superficie com aspecto abrasivo mais severo que a 24°C. Isso pode estar relacionado com
as variagdes crescentes com flutuacdes do coeficiente de atrito, logo ap6s 0s primeiros
460 s (Figura 61), sugerindo influéncia da temperatura no processo de desgaste do filme,
associada a baixa dureza do mesmo [11, 20, 21].

A morfologia da pista triboldgica adquirida a 150°C exibiu aspectos ligeiramente
diferentes aos da temperatura ambiente (24°C) e a 70°C, ao mostrar uma superficie com
caracteristicas visiveis de desgaste adesivo, devido a ocorréncia de delaminacbes em
diferentes regides na trilha. Nota-se também adesdo de detritos (tribocamadas) e sulcos
lineares apenas superficialmente sem cortes profundo no filme, que séo indicios de
desgaste abrasivo moderado [51, 69, 88, 136].

As alteracGes topograficas foram atribuidas a reducdo da dureza (Figura 30) e
influéncia da temperatura durante o teste de desgaste [5, 20, 21]. Apesar disso, a acéo
lubrificante do WSy ainda mostrou eficacia durante o tempo de andlise, haja visto que o
aumento do coeficiente de atrito médio néo foi significativo em relacdo ao de 24°C, como
mostra a Figura 62. Isso pode estar relacionado com a permanéncia da maior parte do
filme aderido ao substrato e com o material transferido para o contracorpo. Neste Gltimo
caso, 0 material por ser rico em WSy possivelmente contribuiu para manter lubrificadas
as regides de interfaces deslizantes [134].

A zona de desgaste produzida a 300°C também apresentou superficie com indicios
de desgaste abrasivo e adesivo, ao descrever falhas superficiais e sulcos paralelos a
direcdo do deslizamento. Para tanto, pode-se inferir que tenha ocorrido deformacéo
plastica e mdtua transferéncia de material envolvendo adesdo, compressdo e
redistribuicdo das particulas entre as interfaces em deslizamento, sendo que parte desses

detritos atuaram como um terceiro corpo no processo de desgaste [54, 69, 71]. As
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irregularidades das interfaces de contato podem ser utilizadas como elementos causadores

da elevacdo do coeficiente de atrito e das flutuagdes da curva do 1, descritas na Figura 61
a 300°C. Dessa forma, confirma-se o aumento da influéncia da temperatura no processo
degradativo do revestimento e uma reducéo da atuacédo do lubrificante solido WSx.

Na Figura 64, sdo mostrados os espectros obtidos por analise de EDS de diferentes

pontos das respectivas trilhas triboldgicas.
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Figura 64 - Espectros de EDS obtidos das zonas desgaste dos revestimentos de TiN+WS,_40, ap0s testes
triboldgicos realizados (a) 70°C, (b) 150°C e (c) 300°C.

Observa-se no espectro a 70°C, Figura 64a, baixa intensidade dos picos dos
elementos constituintes do filme e elevacdo do pico de Fe do substrato, sugerindo falha
local ou perda na espessura do filme em consequéncia do seu desgaste.

Por outro lado, na pista de desgaste adquirida a 150°C, Figura 64b, nota-se picos
com intensidades relativamente elevadas para os elementos Ti, W e S sem evidéncia de
picos de Fe, indicando que o revestimento, apos o teste, foi mantido com boa espessura
sobre o substrato.

Para o ensaio realizado a 300°C, Figura 64c, os picos de EDS apresentaram boa
intensidade para o Ti, reducdo das proporcdes dos elementos W e S e crescimento para

0s picos de Fe, podendo se inferir que o revestimento ainda permaneceu sobre o substrato.
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Portanto, a evidéncia de picos de Fe é sinal de diminuicdo da espessura do filme ou

exposicéo parcial do substrato [12].

As taxas de desgaste das trilhas triboldgicas obtidas nas referidas temperaturas
também foram calculadas, fazendo-se uso dos mesmos principios utilizados
anteriormente para as outras amostras. A estimativa dos valores medidos para cada ensaio

esta exibida na Figura 65.
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Figura 65 - Taxas de desgaste obtidas dos revestimentos de TiN+WSy_40, ap0s testes tribolégicos
realizados nas temperaturas ambiente (24°C), 70°C, 150°C e 300°C.

Nota-se que a taxa de desgaste adquirida a 70°C mostrou-se similar ao da
temperatura de 24°C. Tendo isso boa concordancia com as discussdes sobre o coeficiente
de atrito (Figura 61 a 70°C) e as caracteristicas topograficas mostradas na Figura 63b.

Portanto, vale lembrar que esse coeficiente 1 obtido a 70°C apresentou efeito de
baixo atrito estavel somente nos primeiros minutos de teste (Figura 61), sugerindo alta
resisténcia ao desgaste nesse periodo. Apos isso, as variacdes crescentes da curva desse
coeficiente de atrito foram associadas ao aumento da abrasao na pista de desgaste (Figura
63b), em consequéncia da baixa dureza do mesmo e influéncia da temperatura, fatores
que possivelmente foram responsaveis pela diminuicdo da resisténcia ao desgaste
indicada pelo grafico [73, 12]. E importante lembrar que o valor final da taxa de desgaste
foi obtida a partir do volume médio total da trilha triboldgica, grandeza que ndo preveé tais
variacoes de resisténcia ao desgaste durante o teste.

Por outro lado, a 150°C o valor médio da taxa de desgaste apresentou ligeiro
crescimento quando comparado ao da temperatura de 24°C, mas dentro da margem de

erro, Figura 62. Tal fato foi correlacionado ao pequeno aumento do coeficiente de atrito
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mostrado na Figura 61 e também com os mecanismos de desgastes evidenciados pela

topografia da trilha na Figura 63c. De qualquer forma, até 150°C, ocorreu uma boa
atuacdo do lubrificante sélido e moderada influéncia da temperatura durante os testes
tribologicos.

Finalmente, no ensaio realizado na temperatura de 300°C, o revestimento exibiu
taxa de desgaste ligeiramente maior que a 24°C, sugerindo uma diminuicdo da resisténcia
ao desgaste. Fato que possivelmente ocorreu devido a elevacdo do coeficiente de atrito
(Figura 61) e do processo degradativo do filme (Figura 63d) proporcionado pela elevagéo
da temperatura, deixando evidente a reduzida atuacdo do WSy como lubrificante soélido.
E como visto na Figura 64c, os picos de EDS dos elementos quimicos desse lubrificante
sofreram reducdo significativa apés o ensaio, 0 que corrobora com 0S argumentos

proferidos sobre 0 aumento da taxa de desgaste do filme na referida temperatura.
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5 CONCLUSOES

As analises realizadas nos revestimentos compostos de TiIN+WSy 4,
TiIN+WSyx_19 e TiN+WSy_40 forneceram informacdes significativas sobre os mesmos.

Os padrdes de GIXRD mostraram que o acréscimo de 4 at% de WSy na matriz de
TiN causou discretas alteracdes na estrutura cristalina do nitreto. Os teores de 19 e 40 at%
de WSy produziram filmes com caracteristicas totalmente amorfas, devido a competicéo
dos clusters do WSx com o TiN durante o crescimento do filme.

A capacidade de carga dos revestimentos decresceu progressivamente, devido a
expansédo da fase macia do WSy na estrutura do revestimento de TiN. A dureza do TiN
apresentou uma tendéncia de diminui¢do nos seus valores em consequéncia da baixa
dureza do WSy adicionado em sua matriz.

Em todos os revestimentos de TiN+WSy, o TiN apresentou maiores indicios de
oxidacdo somente na temperatura de 500°C, assim como o0 WSx. O WSy inserido na
estrutura do TiN recebeu deste, protecdo contra a oxidacgdo até 400°C, haja visto que o
filme do WS puro sofreu processo de oxidagéo intenso nessa temperatura.

Os revestimentos compostos de TiN+WSx tiveram melhorias acentuadas no
processo de adesdo ao substrato, proporcionado pela incorporacgdo da fase mais macia do
WSy na matriz de TiN, obtendo-se melhor desempenho para o filme contendo 19 at% de
WS

As andlises tribologicas realizadas a temperatura ambiente mostraram que a
adicdo de diferentes teores do WSy, na estrutura dos revestimentos de TiN, promoveu
melhorias significativas nos coeficientes de atrito e nas taxas de desgaste dos filmes,
obtendo-se melhor desempenho para o filme contendo 19 at% de WSx.

O comportamento tribolégico do revestimento com 4 at% de WSx ndo sofreu
alteracdes significativas até 300°C, apesar da tendéncia no aumento das taxas de desgaste
promovido pelos processos abrasivos, ficando evidente baixa influéncia da temperatura e
moderada atuag&o do lubrificante s6lido WSy durante os ensaios.

Por outro lado, o revestimento contendo 19 at% de WS exibiu 6timo efeito de
baixo atrito até 12 mim do teste triboldgico realizado a 150°C, sofrendo um aumento
subsequente para 300°C, resultando no crescimento da taxa de desgaste devido aos efeitos
abrasivos gerados pelo aguecimento. Podendo-se inferir que a boa eficacia do lubrificante
solido WSy apresentou limitagcdes com a elevacdo da temperatura.

Por fim, o filme de TiN contendo 40 at% de WSy apresentou até 70°C



111
comportamento triboldgico semelhannte ao da temperatura ambiente. Para 150°C e

300°C, o coeficiente de atrito e a taxa de desgaste indicaram uma tendéncia no
crescimento de seus valores, sugerindo reducdo da atuacdo do lubrificante s6lido WSy

com a elevacdo da temperatura.
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