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Abstract

The corrosion resistance of amorphous diamond-like carbon (DLC) coatings deposited via
radio frequency Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (rf-PECVD) technique on
AISI 4340 substrate was evaluated under saline (5% NaCl) and acid (1700 ppm H,SO,)
atmospheres. The corrosion process was investigated by surface characterization and
electrochemical methods, such as potentiostatic polarization and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS). DLC coatings effectively protected the substrate after 48 hours in salt
fog chamber and after the first Kesternich cycle. For comparison, under the same conditions,
titanium nitride (TiN) coatings did not protect the substrate even for 2 hours of saline
exposure and even for the first Kesternich cycle. Nucleation and growth of homogenous and
micro-sized pinholes uniformly distributed on DLC coatings were observed, suggesting that
the development of techniques which reduce the porosity of the DLC film and increase their
adherence to the substrate, could promote further significant increases in its corrosion

protection ability.
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Resumo

A resisténcia a corrosdao de recobrimentos de diamond-like carbon (DLC) amorfo
depositados via radio freqgtiéncia Plasma Enhanced Chemical VVapor Deposition (rf-PECVD)
em substrato de aco carbono AISI 4340 foi avaliado em atmosferas de névoa salina (5%
NaCl) e acida (H,SO4 1700 ppm). O processo de corrosdo foi investigado por métodos de
caracterizacdo de superficie por microscopia e técnicas eletroquimicas, tais como:
polarizacdo potenciostatica, e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). Os
recobrimentos de DLC protegeram eficazmente o substrato apos 48 horas de exposi¢do em
camara de névoa salina, bem como, apds o primeiro ciclo Kesternich. Para comparagao, nas
mesmas condicdes de ensaio, a aplicacdo de recobrimento de nitreto de titanio (TiN) néo
protegeu 0 mesmo substrato além de mais que duas horas de exposi¢do a névoa salina e para
um primeiro ciclo Kesternich. Nucleacdo e crescimento homogéneo e micro-poros
uniformemente distribuidos nos recobrimentos de DLC foram observados, sugerindo que o
desenvolvimento de técnicas capazes de reduzirem a porosidade do filme DLC e aumentar a
sua aderéncia ao substrato, poderia promover um maior um aumento significativo da sua

capacidade de protecdo contra a corroséo .
Palavras-chave: Diamond-like Carbon (DLC), Recobrimento de DLC, AlSI 4340.

Introducao

Recobrimentos de Diamond-like Carbon (DLC) amorfo tém atraido intensas pesquisas
em varios campos da engenharia, em razdo de sua versatilidade e excepcionais
propriedades: alto modulo de elasticidade e dureza, resisténcia ao desgaste,
biocompatibilidade e estabilidade quimica sdo alguns exemplos [1]. Algumas das
aplicacdes tecnoldgicas de associacdo das propriedades do DLC com a resisténcia a

corrosdo tém sido propostas [2, 3].

A expansdo do uso do recobrimento de DLC em microeletronica e na industria de
gravacdo magnética sdo exemplos desse interesses [4-6]. Nesses filmes as aplicacOes
devem ter isolamento elétrico e, em alguns deles, a estabilidade em meio aquoso é
essencial [7]. Em temperatura ambiente, os filmes DLC sdo quimicamente inertes ndo
sdo sendo atacados por &cidos, bases ou solventes organicos. Mesmo em misturas

bastante acida, os filmes DLC apresentam boa inércia [8].
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A biocompatibilidade associada com excelentes propriedades triboldgicas também tém
interesse em fazer recobrimentos em dispositivos biomédicos com filmes de DLC [9].
Nestes dispositivos a resisténcia & corrosdo é um requisito essencial. A corrosdo tanto
pode contribuir para a fragilidade mecanica e / ou degradacéo triboldgica do dispositivo,
levando-o a liberacdo de ions, propiciando também respostas biologicas adversas, tais
como alergias e infecgdes. O desempenho da corroséo em ambiente simulado fluido

corporal também tem sido objeto de investigacdo [9-10].

O objetivo deste trabalho é avaliar comparativamente a resisténcia a corrosdo de
recobrimentos de DLC e TiN aplicados em substratos de aco carbono. Para isso, foram
comparadas amostras de aco tipo AISI 4340 néo recobertas e amostras recobertas com
TiN e DLC expostas a ensaios acelerados em camaras de névoa salina (5% NaCl) e de
Kesternich. Os resultados foram analisados em termos de caracterizacdo de superficie e

eletroquimica.

Revisdo bibliogréafica / Resultados / Discussao

2. Experimental

2.1. Preparacéo do Substrato e Deposicdo de DLC e TiN

Os substratos de aco AISI 4340 foram polidos mecanicamente com pasta de diamante
até 1um, limpos em banho de ultra-som e submetidos ao plasma de argonio por 15
minutos antes da deposi¢do. Uma camada fina de silicio amorfo (~ 30 nm) foi depositada
sob tensdo de polarizacdo de -500 V, a fim de obter uma camada adesiva. Os filmes de
DLC foram depositados a partir do gas metano puro (99,99% de pureza) com tensdo de
polarizacdo -800 V. Foi alcangcado uma espessura total de cerca de 2-3um.

Os recobrimentos de TiN foram depositados através de arco catddico na condicdo de

deposicdo habitualmente utilizada para recobrimentos de ferramentas.



INTERCORR2010_288

2.2. Microscopica e Analise de Superficie

Para avaliar a qualidade dos recobrimentos de DLC, a rugosidade da superficie foi
analisada antes e depois da deposi¢do por contato perfilometria Sloan Dektak I. A
microscopia eletronica de varredura MEV-EDS Zeiss DSM 940 foi utilizada em 20 keV
para observar a existéncia de defeitos superficiais, tais como poros e regides

delaminadas.

2.3. Teste de Corrosao Acelerada

As amostras dos substratos sem recobrimento e recobertas com TiN e DLC foram
submetidas simultaneamente a um ambiente de névoa salina simulado como estabelecido
pela norma ASTM B117. Da mesma forma outro grupo de amostras foi submetido a um
ambiente industrial corrosivo simulado através do ensaio de Kesternich segundo a norma
ASTM G87. No caso do teste de névoa salina as amostras foram expostas por até 168
horas, interrompido em determinados momentos para inspecdo visual e registro
fotografico, enquanto no caso do teste Kesternich as amostras foram expostas por 2

ciclos, interrompidos para inspecéo visual, microscopia e analise eletroquimica.
2.4. Medicao Eletroquimica

A polarizacdo potenciostatica e a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)
foram empregadas para avaliar a resisténcia a corrosdo durante os ensaios Kesternich.
Ambos 0s métodos eletroquimicos foram realizados pelo instrumento PARSTAT 2263,
Princeton Applied Research. Os dados foram automaticamente coletados e analisados

com o software PowerSuite.

Os experimentos de polarizacdo eletroquimica foram realizados em uma célula de trés
eletrodos (um contra eletrodo de platina, um de referéncia de calomelano saturado e a
amostra como eletrodo de trabalho com 9,07 cm? de érea de exposicdo). A solugdo do
eletrolito foi preparada na cdmara Kesternich na auséncia de amostras em seu interior. A

concentracdo de H,SO,4 no interior da camara foi estimada em 1700 ppm.
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A resisténcia a corrosdo foi medida em termos de resisténcia a polarizacdo (Rp) e os
valores de impedancia foram utilizados apenas para confirmar o comportamento de

corrosao.

3. Resultado e Discussao

3.1. Caracterizacdo Microscépica das Superficies

A Figura 1 mostra o resultados da caracterizacdo microscopica na superficie de amostras
de DLC e TiN. Os recobrimentos de TiN foram observados como tendo um grande
namero de micro-poros, diferentemente dos filmes DLC . Além disso, a topografia dos
filmes de DLC acompanhou de perto a topografia da superficie do substrato com
rugosidade média (Ra) de cerca de 80 nm, confirmando a boa qualidade desses

recobrimentos.

3.2. Ensaio de Névoa Salina

O substrato sem recobrimento apresentou corrosdo em ambiente salino antes de duas
horas de exposicdo, conforme o esperado. Além disso, nenhuma camada de passivagdo

foi efetivamente criada.

Os resultados também mostraram que os revestimentos DLC apresentaram resisténcia a
corrosao muito melhores do que o filme de TiN para todos os momentos de teste. Por até
48 horas de exposi¢do a atmosfera salina, as amostras de DLC mantiveram o substrato
protegidos, sem sinais de corrosdo, enquanto os recobrimentos de TiN protegeram o
substrato por somente duas 2 horas. Além disso, ndo houve degradagéo do revestimento
DLC mesmo depois de 168 horas de exposi¢cdo. Alguns poucos pontos de corrosao
foram observados sobre a superficie do recobrimento. Isso sugere que o0 processo de

corrosdo ocorre devido aos micro-poros prée-existentes.

A superficie e se¢do transversal de inspecdo microscopica revelou que os recobrimentos
TiN sofreram uma quebra generalizada e estilhacamentos (Fig. 2), enquanto que 0s
recobrimentos de DLC permaneceram intactos, mostrando apenas pequenos poros

distribuidos uniformemente através da superficie do recobrimento. Os pequenos poros
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observados na superficie DLC pareciam ser mais profundos do que a espessura do
recobrimento e, provavelmente, ser a origem dos pontos de corrosdo sobre a superficie

do recobrimento.

3.3. Kesternich, Polarizagdo Potenciostatica e EIE

Antes do ensaio na camara de Kesternich foram feitas curvas de polarizagéo e medidas
de impedéancia nas amostras. A amostra de DLC apresentou a maior resisténcia a
polarizacao (4257 Q) seguida pela amostra de TiN (473 Q) e a amostra ndo recoberta, 50
Q.

Apo6s o ciclo Kesternich, as amostras recobertas com DLC e TiN apresentaram uma
diminuicdo de cerca de uma ordem de grandeza no valor da Rp; 578 Q e 72 Q para DLC
e de TiN, respectivamente. Pela analise microscopica ambas as amostras apresentaram
processo de corrosdo semelhante a pite: nucleacdo e crescimento de pinholes. No
entanto, o recobrimento DLC apresentou menor nimero pinholes. O recobrimento de
TiN ndo se degradou como no teste de névoa salina e, como consequéncia, foi possivel
observar os produtos de corroséo na superficie, indicando que o TiN néo foi eficaz como

um recobrimento protetor.

Apdbs o segundo ciclo Kesternich, ambas as amostras recobertas apresentaram uma

redugdo dos valores de Rp: 204 Q e 40 Q para DLC e TiN, respectivamente.

A evolucéo eletroquimica durante o ensaio Kesternich da amostra de DLC pode ser visto

através das curvas de Tafel (Fig. 3) e através do diagrama de Nyquist (Fig. 4).

Conclusodes

Recobrimentos de DLC depositados pela tecnica de rf-PECVD em aco carbono AlSI
4340 apresentaram homogeneidade. Os recobrimentos de DLC obtidos mostraram uma
protecdo eficaz do substrato contra a corrosdo mesmo apds 48 horas em camara de névoa
salina e apds o primeiro ciclo Kesternich. Nas mesmas condigdes, recobrimentos de TiN
nédo protegeram o substrato para 2 horas de exposi¢édo salina e para um ciclo Kesternich.
Nucleacdo e crescimento de micro-poros uniformemente distribuidos em recobrimentos

de DLC foram observados. Os resultados sugerem que o desenvolvimento de técnicas de
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reducdo da porosidade do filme DLC e aumento de sua aderéncia ao substrato, poderiam

promover uma melhoria significativa na sua capacidade de protecdo contra a corrosao.
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Legendas Figuras
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Figura 2: Secdo transversal do recobrimento TiN apds 168 horas em ambiente salino.
Na cor dourada, é possivel ver as rachaduras e descamacdo do recobrimento e na cor

cinza o produto de corrosdo acima do plano superficial.
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Figura 3: Diagrama de Tafel do para o ensaio de Kesternich do DLC
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Figura 4: Diagrama Nyquist mostrando a evolucdo da amostra durante o ensaio

Kesternich da amostra de DLC.



