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RESUMO

Os revestimentos DLC (carbono tipo diamante) sdo filmes finos formados por carbono de
ligacBes sp? e sp® em diferentes proporcdes e tém por caracteristicas principais seu baixo
coeficiente de atrito, alta dureza, inércia quimica, compatibilidade bioldgica, transparéncia
Optica e também isolamento elétrico. O filme DLC amorfo tetraédrico ndo hidrogenado (ta-C)
é composto de grandes proporcdes de ligacdes sp® que melhoram estas propriedades. Este
trabalho propde um aprofundamento no estudo do coeficiente de atrito e do desgaste
mecanico do revestimento de carbono amorfo tetraédrico (ta-C) DLC em contato com
material ceramico (SisNg), a fim de avaliar o seu comportamento e compara-lo com o
substrato sem revestimento (aco ABNT 52100) em contato com o mesmo material. Para
reduzir o efeito negativo de contaminantes em 6leos lubrificantes, ou mesmo, reduzir o atrito
em situacdes de dificil lubrificacdo, o revestimento DLC pode ser aplicado nas superficies de
materiais a seco, com reducdo do coeficiente de atrito, alta resisténcia ao desgaste por
deslizamento e aumento de durabilidade dos componentes. Estudou-se o efeito do
revestimento superficial ta-C/DLC na resisténcia ao atrito e desgaste a partir de ensaios
realizados em um tribbmetro pino sobre disco em ambiente seco e temperatura ambiente. O
revestimento superficial foi produzido com filmes de ta-C/DLC depositado pelo método a base
PVD (Deposicao fisica a vapor) evaporagdo por arco catédico com ~ 1,5 um de espessura
sobre substrato de ago ABNT 52100. O comportamento do atrito e do desgaste do filme de
DLC, e também do aco ABNT 52100 sem o revestimento de DLC foram avaliados contra
esferas de nitreto de silicio (SisN4) com pressdo de contato, e movimento relativo. Realizou-se
a caracterizacdo do filme de DLC antes do ensaio triboldgico a partir da MEV, EDS, ensaio
de riscamento, perfilometria, nanoindentacdo e espectroscopia Raman. Em seguida, as
superficies desgastadas do corpo e contracorpo foram analisadas por meio da perfilometria e
MEV. Os resultados de atrito e desgaste para o filme de ta-C/DLC a seco em contato com 0
nitreto de silicio (SizN,) foram muito significativos, com valores de atrito entre 0,03 e 0,05
para alta carga e baixa carga, respectivamente, indicando também, desgaste abrasivo brando.
Ja a superficie de aco AISI 52100 em contato com o nitreto de silicio (SisN4) obteve valores
de coeficiente de atrito maiores para as mesmas condicOes (entre 0,65 e 0,825) e desgaste

Severo.

Palavras-chave: ta-C/DLC; SisN4; PVD; tribdmetro.



ABSTRACT

DLC (Diamond-like Carbon) coatings are thin films formed by carbon of sp? and sp® bonds in
different proportions and have as main characteristics their low coefficient of friction, high
hardness, chemical inertia, biological compatibility, optical transparency and electrical
insulation. The tetrahedral DLC hydrogen-free (ta-C) is composed of big proportions of sp®
bonds that improve its properties. This work proposes a deepening in the study of the
coefficient of friction and mechanical wear of the tetrahedral amorphous carbon hydrogen-
free (ta-C) DLC in contact with ceramic material (SizNy) in order to evaluate its behavior, and
compare it with the uncoated substrate (ABNT 52100 steel) in contact with the same material.
To reduce the negative effect of contaminants on lubricating oils, or even reduce friction in
situations of difficult lubrication, DLC coating can be applied to surfaces of dry materials
with reduction of the coefficient of friction, high creep and increase wear resistance durability
of the components. The effect of the ta-C/DLC surface coating on the resistance to friction
and wear was studied from tests carried out on a pin-on-disk tribometer in a dry environment
and at room temperature. The ta-C/DLC obtainment was made by methods based on PVD
(Physical Vapor Deposition) cathodic arc evaporation with ~1.5 um thick on ABNT 52100
steel substrate. The behavior of the friction and wear of the DLC film, and also the ABNT
52100 steel were evaluated against silicon nitride beads with contact pressure, and relative
movement. The characterization of the DLC film before the tribological assay was performed
from SEM, EDS, scratch test, profilometry, nanoindentation and Raman spectroscopy. Then,
the worn surfaces of the body and underbody were analyzed by means of profilometry and
SEM. The friction and wear results for the dry film in contact with silicon nitride (SisNg) were
very significant, with friction values between 0.03 and 0.05 for high load and low load
respectively, also indicating mild abrasive wear. However, the ABNT 52100 steel surface in
contact with silicon nitride (SizN,) obtained higher coefficient of friction values for the same

conditions (between 0.65 and 0.825) and severe wear.

Keywords: ta-C/DLC; Si3Ng4; PVD; tribometer.



1 INTRODUCAO

Com o avanco tecnoldgico e as diferentes necessidades de propriedades superficiais
aprimoradas de componentes de engenharia em relagdo ao substrato, direciona-se 0
desenvolvimento da engenharia de superficie e ciéncia dos materiais. Devido a necessidade de
reducdo de custos, aumento da vida e confianca dos elementos estruturais, ocorre um impulso
de pesquisas bésicas e aplicadas neste campo, com tratamento ou modificacdo da superficie e,
consequentemente melhora do desempenho sem alteragéo do substrato.

Revestimentos com alta dureza sdo frequentemente empregados para proteger superficies
contra o desgaste abrasivo e o erosivo. No entanto, estes podem ndo apresentar baixo
coeficiente de atrito e sdo frequentemente frageis. Existe a necessidade entdo, de projetar
revestimentos com dureza elevada e que também fornecam baixo coeficiente de atrito, exibam
maior tenacidade, permanecam aderidos e sejam compativeis com seus substratos.
Revestimentos de baixo coeficiente de atrito estdo sendo desenvolvidos por estas e outras

razoes.

As condicdes praticas em que as maquinas e 0s elementos da maquina precisam operar estao
sempre em evolucdo e, mais frequentemente, envolvem recursos que impedem a lubrificacédo
com Oleo ou graxa, pela aplicacdo ou mesmo a condi¢do de servico. Um exemplo de tais
condi¢Bes muito comum ¢é a industria de processamento de alimentos, onde qualquer tipo de
lubrificacdo é impossivel devido ao risco de contaminacdo de algum produto. Algumas outras
condicdes incluem ambientes adversos, como alta temperatura ou vacuo. Altas temperaturas
sdo comuns, por exemplo, na industria quimica e na geracdo de energia, enquanto o vacuo é
frequentemente associado a tecnologia espacial. Uma nova motivacao para o desenvolvimento
de revestimentos de baixo coeficiente de atrito € uma tendéncia geral para reduzir a

lubrificacdo também por razGes de conformidade ambiental.

Conforme Fu et al. (2000), a engenharia de superficies, incluindo tratamentos superficiais e
revestimentos, é uma das solugfes mais eficazes e flexiveis para problemas tribolégicos. Os
revestimentos alteram os sistemas triboldgicos ao induzirem tensées compressivas residuais,
diminuindo o coeficiente de atrito, aumentando a dureza superficial, alterando a quimica da

superficie, ou mesmo alterando a rugosidade superficial. No campo da engenharia de
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superficies, destaca-se 0 da producdo de revestimentos, onde sdo analisados os diferentes
métodos de processamento, a estrutura e propriedade das superficies, bem como os métodos

de analise destas.

Conhecer a microestrutura é fundamental para o entendimento das consequéncias gerais do
processamento da superficie sobre suas propriedades. O projeto de revestimento de
superficies com baixo coeficiente de atrito, capaz de obter bom desempenho em diferentes
condigdes de desgaste sem a presenca de lubrificantes requer uma combinagdo adequada de
dureza e tenacidade, boa adesdo e resisténcia ao desgaste. O revestimento de DLC (carbono
tipo diamante) se mostra por meio de aplicacdes e pesquisas como um revestimento com estas

caracteristicas.

O DLC como revestimento vem sendo estudado e amplamente utilizado had muito tempo
(WAPLER et al., 1980 e SPEAR, 1989). Devido a versatilidade deste composto, é possivel
identificar uma grande diversidade de estruturas, ligacfes quimicas e geometrias que formam
materiais como o diamante, varias formas de grafite, fibras de carbono e seus compositos, e

inclusive estruturas ndo ordenadas como o carbono amorfo (a-C) (MATTOX, 1998).

Conforme Mattox (1998), o diamante é um material de carbono com uma estrutura eletrénica
e ligacdo quimica (sp®) bem especifica. J& o carbono tipo diamante (DLC) é um material
amorfo com, principalmente, ligacdes sp* e que exibe muitas das propriedades desejaveis do
diamante. A propriedade da ligacdo sp* do carbono que permite a deposicdo de ambos os
revestimentos, diamante e DLC, € a sua relativa inércia quimica pela a reducdo de hidrogénio.
Se a ligagdo sp® for formada durante a deposicéo, o filme de carbono é estavel ao ataque por
hidrogénio. Se, no entanto; sp? (grafite) é formado, o material fica muito mais susceptivel a
corroséo pelo hidrogénio.

Este trabalho buscou, de modo experimental, contribuir com o estudo da tribologia e da
caracterizacdo do revestimento ta-C/DLC. Por meio do comportamento do revestimento em
um ensaio tribdmetro pino sobre disco foi possivel avaliar o coeficiente de atrito e o desgaste
deste revestimento em aplicacdes de contato contra material ceramico, e ainda, comparar com

0 atrito e desgaste do aco ABNT 52100 sem revestimento nas mesmas condicdes.

O presente trabalho estd estruturado em sete capitulos e um apéndice. Apds a Introducéo,

apresenta-se a revisdo de literatura, composta por assuntos como contato mecanico, atrito,
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desgaste, processos de deposicdo de revestimento, carbono e DLC e métodos de avaliagdo de
revestimentos. O Capitulo 3 apresenta materiais e metodos utilizados para desenvolvimento
deste trabalho e o Capitulo 4 contém os resultados e discussdes, com dados obtidos da
caracterizacdo do filme de DLC, dados do ensaio no tribbmetro e analise de atrito e desgaste
apos ensaio triboldgico. Em seguida, os Capitulos 5 com a conclusdo, sexto com sugestdo de
trabalhos futuros, sétimo com a lista de referéncias consultadas e por fim, o apéndice.

1.1 Justificativa

Desde o comeco dos anos 1990 os filmes de carbono tipo diamante (ou DLC) comecaram a
ganhar forga e popularidade tanto no meio académico como no industrial com um aumento de
publicacdes cientificas relacionadas a esse material. No entanto, algumas lacunas se fazem
presente com relagdo ao seu comportamento em contato com o nitreto de silicio (SisN4) em
aplicacdes livres de lubrificacdo, por exemplo, em rolamentos de alta precisdo. Cabe a este
trabalho verificar o comportamento do revestimento DLC amorfo tetraédrico ndo hidrogenado
(ta-C) depositado por processo PVD por evaporacdo a arco catodico sobre substrato de ago
ABNT 52100 em contato com esferas de nitreto de silicio e comparar os resultados de atrito e
desgaste com os dados obtidos no contato entre a superficie sem revestimento (aco ABNT
52100) e o nitreto de silicio (SigNa).

1.2 Objetivo geral

A proposta deste trabalho foi caracterizar e avaliar o desempenho do revestimento de DLC
aplicado por processo PVD por evaporacdo a arco catodico sobre substrato de aco ABNT
52100, e em contato com esfera de nitreto de silicio em ensaio no tribdmetro pino sobre disco.

1.3 Objetivos especificos

e Caracterizar o revestimento DLC a partir da Espectroscopia Raman, pela Microscopia
Eletrdnica de Varredura (MEV), pela Espectroscopia de Raio-X por Energia Dispersiva
(EDS) e também pela nanoindentagdo, para verificar os dados qualitativos do revestimento,

e a espessura do revestimento depositado.
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e Analisar a adesdo do filme de DLC depositado sobre substrato de ago ABNT 52100 por
meio do ensaio de riscamento para verificar o comportamento adesivo do filme sobre o

substrato.

e Analisar o coeficiente de atrito e os mecanismos de desgaste do revestimento DLC em
contato com nitreto de silicio (SizNs), por meio do ensaio em tribdmetro pino sobre disco

para verificar o comportamento deste par tribologico em situacéo de contato a seco.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Andlise do contato

De acordo com Johnson (2003), um contato € dito “conforme” se as superficies de dois corpos
se encaixam ou muito se aproximam, promovendo assim uma area de contato, se tocando em
varios pontos (FIG. 2.1a). J& o contato “ndo conforme” ocorre quando corpos com diferentes
perfis sdo colocados em contato, fazendo com que o contato ocorra em um Unico ponto ou
linha de contato (FIG. 2.1b). Serd demonstrado a seguir, 0 contato mecanico e suas relativas

particularidades.

FIGURA 2.1 — Tipos de contato: (a) contato conforme, (b) contato ndo conforme.
FONTE — Adaptado de Popov, 2010, p. 59 e 62

2.1.1 Contato mecéanico

No instante em que dois corpos “ndo conformes” sdo colocados em contato, inicialmente, este
toque se da apenas em um ponto ou linha de contato. Com a aplicacdo de uma forca, a regido
em torno deste contato inicial é deformada para que ocorra o toque inicial em uma area finita,
embora pequena em relacdo aos dois corpos em contato. Conforme Johnson (2003), a teoria
do contato é requerida para predizer a forma desta area de contato e como ela aumenta de
tamanho com acréscimo de forca, alem da magnitude e distribuicdo de tensbes superficiais
(normal e possivelmente tangencial) transmitidas através da interface. Finalmente, deve
permitir que as componentes de tensdo e deformacdo em ambos os corpos sejam calculadas na

proximidade da regi&o de contato.
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De acordo com Barber e Ciavarella (2000), os problemas de contato sdo fundamentais para a
Mecénica dos Solidos porque o contato é o principal método de aplicacdo de cargas em um
corpo deformavel, e a concentracao de tensdo resultante geralmente é o ponto mais critico do
corpo. Ao serem colocados em contato, dois corpos interagem superficialmente e, este contato
normal é a consideracdo mais basica dos fendmenos tribologicos estabelecidos entre dois
corpos apoiados entre si. Sem o contato entre duas superficies ndo existe atrito ou mesmo
desgaste, desta maneira o estudo do contato mecanico é pre-requisito para todos os fendmenos

tribologicos.

Conforme Popov (2010), com o contato normal ocorrera também um movimento relativo na
direcdo tangencial, por causa das diferentes contragdes transversais dos corpos em contato.
Também Barber e Ciavarella (2000) destacam que o0 contato é caracterizado por
desigualdades unilaterais, descrevendo a impossibilidade fisica de tensdes de tracdo em

contato e de interpenetracdo no material.

A Mecanica Cléssica trata unicamente das propriedades inerentes aos materiais, ja 0 Contato
Mecanico lida com propriedades dos materiais, considerando as imposi¢fes da superficie e
geometria. Segundo Johnson (2003), os efeitos geométricos nas propriedades locais de
deformacéo elastica foram considerados primeiramente com a teoria Hertziana da deformacéo
elastica em 1882. A questdo surgiu quando a deformacdo elastica das lentes, objeto de seus
estudos, causavam influéncias nos padrdes das franjas de interferéncia devido as forcas de
contato na fixacdo delas. A teoria proposta por Hertz relaciona a area de contato circular de
uma esfera com um plano (ou mais geral entre duas esferas) e as propriedades de deformacao
elastica dos materiais. Nesta teoria, todas as interacfes superficiais, tais como interaces de
contato de Van der Waals, ou interagGes de contato adesivo séo negligenciadas.

De acordo com Hale (1999), Fischer-Cripps (2007) e Popov (2010), as teorias classicas
desenvolvidas por Hertz (contato ndo adesivo), e Johnson, Kendall e Roberts (contato
adesivo) continuam a ser a base para a grande maioria dos problemas de contato encontrados
em engenharia. Aplicam-se ao contato normal entre dois solidos elasticos com acabamento
superficial liso e podem ser descritas localmente com raios de curvatura ortogonais. Além
disso, o tamanho da &area de contato real deve ser pequeno em comparagdo com as dimensdes
de cada corpo e seus raios da curvatura. Ainda conforme Hale (1999), Hertz fez o pressuposto
para esses corpos tridimensionais com base em observacfes onde a area de contato era de

forma eliptica. As equacGes sdo simplificadas quando a &rea de contato é circular, como em
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esferas em contato, e sdo importantes na engenharia de acoplamentos cinemaéticos,
particularmente se as cargas transportadas forem relativamente altas. Sera abordada nos
préximos topicos a relagdo de contato entre corpos, e também as equacgdes desenvolvidas para

estimar o comportamento destes corpos na regido de contato.

2.1.2 Teoria do contato de Hertz

Neste trabalho, o principal foco se restringira aos aspectos da mecanica do contato entre uma
esfera rigida e uma superficie plana, isto é, a problemas de contato ndo conforme. A FIG. 2.2
representa 0 contato a ser estudado, onde se tem o revestimento sobre um substrato em

contato com a esfera. Hertz, entretanto, ndo avangou até este caso do plano revestido.

Y 4
1
1
R 1
1 Er, v1
1
p(x)
q(x) X
.—> —----*
= a
h
Ez, v

FIGURA 2.2 — Regido de contato entre esfera(l) e semi-plano infinito(3) com
revestimento(2), distribuicdo de pressdo de acordo com Hertz

FONTE — Duarte, 2016, p. 26

Conforme Fischer-Cripps (2007), as tensbes e deformacGes decorrentes do contato entre dois
solidos elasticos tém aplicacdo pratica em testes de dureza, desgaste e danos de impacto de
materiais ceramicos, projeto de proteses dentarias, dentes de engrenagens e rolamentos (de
rolos e de esferas). De acordo com Johnson (2003) e Duarte (2016), para que as hipdteses de
Hertz fossem vélidas, foram propostas algumas simplificacbes para corpos em contato. Em
primeiro lugar cada corpo deveria ser considerado como um meio elastico carregado em uma
pequena regido eliptica de sua superficie plana. Segundo, as dimensfes da area de contato
deveriam ser muito menores em comparagao com as dimensdes dos corpos em contato e com
0 raio de curvatura das superficies, e finalmente, as superficies deveriam ser livres de atrito,

desta maneira, apenas a forga normal € transmitida no contato.
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Vérios autores, entre eles Johnson (2003), Fischer-Cripps (2007) e Popov (2010),
descreveram detalhadamente os célculos propostos por Hertz em sua teoria, neste trabalho
serdo apresentadas as equacOes sem detalhamentos. Na FIG. 2.1a verifica-se
esquematicamente o contato entre a esfera rigida e o semi-plano. O deslocamento dos pontos

na &rea de superficie de contato entre a superficie original e a esfera rigida de raio R é igual a

2

u, =d— ;—R (2.1)

O raio de contato (a) e a pressdo maxima (p,) sao:

a’? = Rd (2.2)
1
/

po=2E"(5) " @3

Onde (d) é o deslocamento vertical e 0 médulo de elasticidade efetivo (E™) € igual a,

i* — (1-v*) + (1-v%y) (2.4)
E E; E,

E a forca normal (F) obtida é,
F = gE*Rl/ng/z (2.5)

Com as EQs. 2.2 e 2.3 a pressdo no centro da area de contato pode ser calculada, bem como o
raio de contato em funcdo da forga normal.

1
_ (6FE*2) /3 - (3FR)1/3 )6
po - TT3R? - 4E* ( : )
A maioria das aplicaces praticas de contato tem que suportar muitas passagens repetidas da
carga. Se, na primeira passagem, o limite elastico for excedido, alguma deformacéo pléstica

ocorrerd e, assim, introduzird tensao residual no material. Geralmente, as tensdes residuais
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aumentardo a carga necessaria para iniciar o escoamento na segunda passagem. Apds o
carregamento repetido, a carga necesséria para iniciar o escoamento alcangaria um valor

estavel, maior do que apos o primeiro carregamento (JOHNSON, 2003).

2.2 Paré@metros geomeétricos de superficies usinadas

A operacdo, confiabilidade e vida util das pecas e componentes de maquinas produzidos por
diferentes processos dependem principalmente de sua qualidade superficial. Critérios de
qualidade mais altos requerem precisdo adequada de fabricacdo, bem como uma anélise de
superficie. O critério de qualidade da superficie inclui discrepancias na microgeometria da
superficie, como rugosidade e ondulacdo, bem como as condicdes fisicas e quimicas da
camada superficial, deformacdo plastica no decorrer da usinagem, dureza da camada

superficial, tenséo residual, textura e composi¢do quimica.

Uma importante consideracdo para a caracterizagdo superficial em 3D é a apropriada
separacdo da superficie em componentes de rugosidade, ondulacdo e forma FIG. 2.3. A
separacao dos perfis de rugosidade e ondulacdo é possivel por meio da utilizacdo de um filtro.
O parametro que determina essa separacdo é o comprimento de corte do filtro, cujo simbolo é
Ac. Portanto, ndo existe uma definicdo absoluta do que seja rugosidade. A filtragem permite,
por exemplo, separar as grandes ondulacGes (rugosidade priméria), caracteristica de processos
industriais (por exemplo, corte), das outras caracteristicas da superficie (rugosidade) (STOUT,
2000).

Machado et al. (2011) explicam em seu trabalho que, em geral, uma peca usinada é
examinada em termos macrogeomeétricos (dimensdes, forma e orientacdo) e microgeométricos
(rugosidade). Bhushan (2013) explica que, uma superficie sélida, ou mais exatamente, uma
interface sélido-géas ou sélido-liquido, possui estrutura e propriedades complexas, dependendo
da natureza dos sélidos, do método de preparacdo da superficie e da interacdo entre a
superficie e o ambiente. As propriedades das superficies solidas sdo cruciais para a interacao
na superficie porque as propriedades da superficie afetam a area real de contato, atrito,

desgaste e lubrificagéo.
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Superficie

Forma Ondulacéo Rugosidade

FIGURA 2.3 — Textura superficial detalhada de um perfil
FONTE — Adaptado de Josso et al., 2002

Superficies sdlidas, independentemente de seu método de formacdo ou fabricacdo, contém
irregularidades ou desvios da forma geométrica prescrita (WHITEHOUSE, 1994;
BHUSHAN, 2013). As superficies contém irregularidades de varias ordens, variando de
desvios de forma a irregularidades de ordem interatbmicas. Nenhum método de usinagem, por
mais preciso que seja, € capaz de produzir uma superficie completamente plana em materiais.
Mesmo as superficies mais lisas, como aquelas obtidas pela clivagem de alguns cristais,
contém irregularidades, cujas alturas excedem as distancias interatdmicas. Para aplicacGes
tecnoldgicas, ambas as caracteristicas, macro e micro/nanotopografia das superficies (textura
da superficie) sdo importantes (BHUSHAN, 2013).

Um dos métodos utilizados para medicdo de rugosidade é por contato direto, por meio do
apalpador de um perfilémetro ou rugosimetro. A rugosidade da superficie mais comumente se
refere as variagfes na altura da superficie em relacdo a um plano de referéncia. Conforme
Bhushan (2013), a rugosidade é medida ao longo de um perfil de linha Gnica ou ao longo de
um conjunto de perfis de linhas paralelas (mapas de superficie). Stout (2000) apresenta de
acordo com a norma ABNT NBR 1SO 4287: 2002, os principais parametros de avaliacdo da

rugosidade superficial:

i) Parametro Sa: este parametro pode ser interpretado como a média aritmética da

rugosidade superficial, ou seja, o desvio médio do perfil de rugosidade em relacédo ao
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plano médio. O plano médio € tracado na posicdo onde as areas acima e abaixo do

plano se igualam.

i) Parametro Sq: evidencia-se como a raiz quadrada da média dos valores das variagdes
do perfil no comprimento de amostragem. Este parametro amplia os valores de picos

ou vales isolados, destacando defeitos em superficies com bom acabamento;

iii) Parametro St: define-se como a soma da maior profundidade de vale e maior altura de

pico do perfil no comprimento de avaliacéo;

iv) Parametro Sz: revela-se como a soma da maior profundidade de vale e maior altura de
pico do perfil no comprimento da amostra. O parametro de rugosidade Sz fornece uma
ideia mais clara para o monitoramento da variacdo do acabamento superficial no

processo de fabricacao;

v) Parametro Ssk: Este parametro significa assimetria de uma distribuicdo de alturas
(Skewness), ou seja, é a assimetria da curva de distribuicdo das amplitudes de um
perfil. Ssk é um parametro estatistico de amplitude. Para distribui¢cGes assimétricas o
valor de Ssk pode ser positivo ou negativo. Um valor positivo significa que existird
maior frequéncia de amplitudes de valores maiores que a média e o perfil serd
caracterizado por uma quantidade maior de material abaixo do plano de referéncia de
minimos quadrados e o perfil sera caracterizado pela presenca de picos com baixa
densidade de material, ja um valor negativo, significa que as amplitudes de maior
frequéncia possuem valores menores que a média e implicara em um perfil com uma

maior quantidade de material préximo da superficie;

vi) Parametro Sku): O parametro Sku é chamado de Kurtosis, e conforme Stout (2000) ele
é um indicador do formato da curva de distribuicdo de amplitude. Para uma superficie
gaussiana o valor de Sku € igual a trés; se a kurtosis for maior que trés significa uma
grande concentracdo das amplitudes (distribuicdo de alturas centralizadas) e se a

kurtosis for menor que trés implica uma distribuigdo “espalhada” de alturas.

2.3 Atrito

No topico 2.1 foi possivel perceber as relaces do contato entre dois corpos; e que a area de
contato é uma parte isolada onde as forgas sdo exercidas entre eles. Neste topico, estas forcas
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serdo relacionadas com o atrito, e também sera verificada a origem das forcas de atrito e as

interacOes entre diferentes materiais.

O primeiro grande estudioso do fenémeno de atrito foi Leonardo da Vinci no século XV,
observando que o atrito depende do tipo de corpo em contato e que aumenta
proporcionalmente ao peso. O fisico francés Guillaume Amontons propds as leis para o atrito
200 anos depois (1699), observando que o atrito é causado pelas asperezas das superficies.

A ASM (1992) exemplifica na FIG. 2.4 os mecanismos microscopicos envolvidos em graus
variados na geracao de atrito: (FIG 2.4a) adesdo, (FIG. 2.4b) sulcamento de uma superficie
por aspereza, (FIG. 2.4c) interagbes mecanicas de asperezas superficiais, deformagéo e / ou
fratura de camadas superficiais, como éxidos, e (FIG. 2.4d) interferéncia e deformacéo
plastica local causada por terceiros corpos, principalmente particulas de desgaste

aglomeradas, presas entre as superficies moveis.

Popov (2010) relata que Bowden e Tabor propuseram em 1949 uma teoria simples, e que
explicava a origem do atrito cinético entre superficies metalicas puras através da formacao de
juncbes de soldagem a frio. Segundo eles, se dois corpos forem pressionados juntos, em
alguns pontos, eles estardo tdo proximos uns dos outros que 0s atomos de um corpo entrardo
em contato com os atomos do segundo corpo; enquanto existem extensas regides nas quais a
distancia entre os corpos é tdo grande que qualquer interacdo atdbmica pode ser negligenciada.
Chamam-se as areas de contato de juncgdes, a area total de todas as juncdes, ou seja, a area de
contato real. A area aparente geralmente é muito maior do que a area de contato real, mas

quase ndo contribui para as forcas de atrito.

A forca conhecida como atrito é definida conforme Hutchings (1995) e Bhushan (2013),
como a resisténcia encontrada quando um corpo se move tangencialmente contra outro. Esta
definicdo envolve duas importantes classes de movimento: deslizamento e rolamento. Blau
(2009) explica que no momento em que dois corpos sélidos sdo colocados juntos sob uma
forca normal diferente de zero, ocorrera uma forga que possui uma componente paralela a
superficie de contato (forca tangencial), desta forma o deslizamento ou 0 escorregamento

podem ou n&o ocorrer, isto dependera se a forca aplicada pode superar a forca de atrito.

As forgas de atrito podem ser benéficas ou ndo. Sem atrito, seria impossivel, por exemplo,
andar, dirigir automoveis em uma estrada ou entdo segurar objetos. Em algumas aplicacGes de

maquinas tais como freios, embreagens de veiculos e transmissao de torque (como correias) 0
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atrito € maximizado. No entanto, na maioria dos outros componentes deslizantes e rotativos,

como rolamentos e vedacgdes, o0 atrito € indesejavel, representando uma perda de energia

decorrente das forgcas opostas a0 movimento.

-4— Adesdo superficial

>ﬁ—<§0\—< |—+r<—\<§|i

— N

a b Sulcamento

f

'

Particulas de Oxidos

—— Particulas de desgaste

FIGURA 2.4 — Mecanismos geradores de atrito: a) adesdo superficial, b) sulcamento, c)

particulas de 6xido, d) particulas de desgaste
FONTE — Adaptado de ASM Handbook, 1992, p. 22

Se corpos solidos forem carregados, e uma forca normal (N) for aplicada, entdo o valor da

forga tangencial necesséria para iniciar 0 movimento macroscopico do corpo é a forga de

atrito estatico (Fs). A forca de atrito estatico € verificada até alguns milissegundos antes que o

movimento relativo seja iniciado na interface. A forca tangencial necessaria para manter o

movimento relativo é conhecida como forca de atrito cinético (FKk). Na FIG. 2.5, pode ser

percebido que a forca de atrito estatico (Fs) é superior ou igual a forca de atrito cinético (Fk).

— -« Ceralmente de 10 - 100 ms
Inicio do movimento relativo
Fs - —
Fk - 4

Forga Tangencial

)

Tempo

FIGURA 2.5 — Forca tangencial em fun¢do do tempo ou deslocamento

FONTE — Adaptado de Bhushan (2013) p. 200
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2.3.1 Contato sélido-sélido

A primeira lei do atrito afirma que a forca de atrito, Fa, é diretamente proporcional a carga

normal, N, ou seja,
Fa = uN (2.7)

Onde p € o coeficiente de atrito, e € definido como a razdo entre a forca tangencial necessaria
para mover duas superficies colocadas em contato e a forca normal pressionando essas
superficies juntas. Este coeficiente é sensivel a muitos fatores: composicdo do material,
acabamento superficial, velocidade de deslizamento, temperatura, contaminacéo, lubrificagéo,
umidade e filmes 6xidos. No entanto, i € uma constante que, como pode ser percebido na EQ.

2.7, é independente da forca normal.

A segunda lei do atrito afirma que o coeficiente de atrito € independente da area aparente
entre 0s corpos em contato. Desta forma, dois corpos, independentemente de seu tamanho
fisico, ttm o mesmo coeficiente de atrito. E a terceira lei do atrito diz que o coeficiente de
atrito cinético é independente da velocidade de deslizamento. Essas trés leis sdo inteiramente

baseadas em observacdes empiricas.

Bhushan (2013) e Popov (2010) apresentam em seus trabalhos, gréficos do coeficiente de
atrito versus forca normal (N) para alguns pares de materiais. Na FIG. 2.6, verifica-se a
relacdo entre o coeficiente de atrito em funcdo da forca normal para o contato ndo lubrificado
do aco deslizando em aluminio ao ar. O coeficiente de atrito permanece essencialmente

constante, mesmo que a carga seja variada por um fator de 10°.

No entanto, em se tratando de materiais com filmes superficiais que sdo deliberadamente
aplicados ou produzidos por reacdo com o meio ambiente, o coeficiente de atrito pode nao
permanecer constante em funcdo de carga, mas isso se deve a uma mudanca do sistema, ou

seja, houve alguma alteracao do par triboldgico.
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FIGURA 2.6 — Coeficiente de atrito versus forca normal (N) entre ago e
aluminio

FONTE — Adaptado de Bhushan, 2013, p. 203

Conforme Bhushan (2013), para o cobre deslizando sobre cobre ao ar, o coeficiente de atrito é
baixo em baixas cargas e ocorre uma transicdo para um valor maior na medida em que se
aumenta a forca normal (FIG. 2.7). Os fatores responsaveis pelo baixo atrito sdo, em primeiro
lugar, que o cobre facilmente oxida ao ar, de modo que, com baixas cargas, a pelicula de
Oxido separa efetivamente as duas superficies metélicas e ha pouco ou nenhum contato
metalico verdadeiro; e em segundo, o filme de Oxido tem uma baixa resisténcia ao
cisalhamento. Em cargas elevadas, o filme se quebra, resultando em contato metalico intimo,

que € responsavel por altos coeficientes de atrito e danos a superficie.
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FIGURA 2.7 — Coeficiente de atrito versus forga Normal (N) entre superficies
de cobre

FONTE — Adaptado de Bhushan, 2013, p. 203
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Em muitos pares de metais, no regime de alta carga, o coeficiente de atrito diminui com a
carga, FIG. 2.8. Blau (2009) e Bhushan (2013) afirmam que o aumento da rugosidade
superficial e uma grande quantidade de detritos de desgaste sejam 0s responsaveis por esta

diminuicdo do atrito.

091

. i

£o0s8f °

= o

© i

o) o \

% 0.7 \

Q2 - ~

Q

% 0.6 \g ~ —

S B —— — 8
0.5 | | | | |

0 20 40 60 80 100
Forca Normal (N)

FIGURA 2.8 — Coeficiente de atrito versus forca normal (N) entre aco inoxidavel
440C e NisAl

FONTE — Adaptado de Bhushan, 2013, p. 203

Segundo Popov (2010) a dependéncia do coeficiente de atrito estatico em relacdo ao tempo
resulta no atrito ser também um processo dinamico. Desta forma, se o coeficiente de atrito é
dependente do tempo de contato, entdo também se aplica a um contato rolante, porque o
rolamento pode ser considerado um continuo restabelecimento de novos contatos junto a
superficie inferior. Para velocidades de rolamento maiores, o tempo de contato é pequeno e

pode-se esperar uma forca de atrito estatico menor no contato.

Holmberg e Matthews (2009) exemplificam gue com o desenvolvimento de novas técnicas de
deposicao superficial, especialmente PVD (deposicdo fisica a vapor) e CVD (deposicdo
quimica a vapor) e suas combinacgdes, possibilitou-se a producdo de estruturas de superficie e

sistemas de contato com coeficiente de atrito extremamente baixos.

2.3.2 Atrito deslizante

Conforme pode ser verificado experimentalmente, superficies usinadas parecem asperas.

Estas rugosidades individuais sdo chamadas de asperezas e sdo de alturas e profundidades
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variaveis. Portanto, quando duas superficies sdo colocadas em contato, elas realmente se
‘tocam’ em um namero extremamente pequeno de pontos (FIG. 2.9). Em outras palavras, sua
verdadeira area de contato € uma fracdo extremamente pequena de sua area de contato
aparente. A soma das areas de todos os pontos de contato constitui a area real de contato; para
a maioria dos materiais com carga aplicada diferente, esta serd apenas uma pequena fracéo da
area aparente de contato. Conforme Bhushan (2013), a area real de contato é uma funcéo da
textura da superficie, propriedades do material e condicdes de carga interfacial. A
proximidade das asperezas resulta em contatos adesivos causados por interacdes

interatbmicas.

Bhushan (2013) ainda explica que quando superficies de metal extremamente limpas se
juntam sob carga, as asperezas podem se caldear, formando fortes liga¢6es. Esse caldeamento
ou ligacBes tendem a aumentar a area real em decorréncia do movimento relativo, ou se a
carga é aumentada. Isso é chamado de crescimento de juncdes, e aumenta muito a forca do
atrito, pois estas ligacGes devem ser quebradas para permitir movimento. Além disso, o
nimero de contatos de asperezas aumenta devido a deformacao plastica de algumas asperezas

e ao desgaste dos corpos em contato. A presenca de filmes de 6xido ou outros contaminantes

podem minimizar o nimero e o tamanho das jungdes.
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FIGURA 2.9 — Representacdo esquematica da interface, area aparente versus
area real
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FONTE — Adaptado de Bhushan, 2013, p. 92

Blau (2009) mostra que as interpretacOes de atrito dos modelos de adesdo e crescimento de
juncOes baseiam-se em um cenario em que duas superficies asperas sao aproximadas, fazendo

com que 0s picos mais altos (asperezas) se toquem. A medida que a forca normal aumenta, a
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area de contato também aumenta e os picos sdo atenuados. As jungdes das asperezas crescem
até que sejam capazes de suportar a carga aplicada e, desta maneira, ligacdes adesivas
formam-se nos pontos de contato. Quando uma forca tangencial é aplicada, essas ligacdes
adesivas devem ser quebradas, e superar a forca de cisalhamento das ligacGes resulta na forca

de atrito.

Holmberg e Matthews (2009) explicam que, como a maioria dos filmes de diamante possui
superficie com muitas asperezas, devido a sua estrutura facetada e muito dura, fica claro que a
rugosidade e a topografia da superficie ttm um efeito crucial no comportamento triboldgico
destes contatos deslizantes, o que pode ser confirmado experimentalmente para revestimentos

de diamante em contato com monocristais de diamante, ceramica e ago.

2.3.3 Efeitos térmicos em superficies em contato

Conforme ASM (1992), quando os componentes em movimento relativo s&o postos em
contato mecanicamente; a regido de contato, que pode ser seca ou separada por um filme
lubrificante, experimenta um aumento de temperatura. Este fendbmeno tem sido a preocupacéo
de inimeros estudos tedricos e experimentais, pois sua presenca pode afetar o desempenho e a
longevidade das respectivas superficies e fungbes. Johnson (2003), em vérias situacfes e
analises expde célculos e graficos que abordam diferentes situacdes relativas a distribuicdo de
temperatura e distor¢des no contato mecanico. Embora tais investigacbes produzam efeitos
diferentes dependendo da situacdo, a observacdo comum de uma mudanca de temperatura tem
sido associada a presenca de energia mecanica, que é necessaria para superar a resisténcia ao
atrito na interface. A energia, dissipada por meio da conversdo em energia térmica, se
manifesta como aumento de temperatura. Ao nivel microscépico, esse aumento pode ser

substancial.

De acordo com Popov (2010), os aumentos locais de temperatura podem ser tdo altos que
podem influenciar as propriedades do material e podem até fazer com que o material atinja a
temperatura de fusdo. Além disso, uma mudanca local na temperatura leva a uma expansao

local pelo calor e, portanto, uma mudanca correspondente nas condi¢Ges de contato.

De acordo com Holmberg e Matthews (2009), como o diamante ¢ uma fase de carbono
termodinamicamente instavel a temperaturas elevadas de 600 a 1500°C, dependendo das

condigdes ambientais, ele pode transformar-se em grafite. Estas altas temperaturas podem
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ocorrer instantaneamente pelas colisbes de aspereza. Grillo e Field (2003) apoiam a
explicacdo de que as propriedades extremamente baixas de atrito e desgaste dos revestimentos
de diamantes sdo causadas pela transformacdo do diamante em carbono grafitico e este
material hibridizado com ligacdes sp® produzido durante o deslizamento, atua como

lubrificante devido a sua fraca resisténcia ao deslizamento dos planos basais grafiticos.

2.3.4 Medicdo do coeficiente de atrito

Segundo a ASM (1992), o atrito € uma propriedade do sistema, e este sistema deve ser
modelado com cuidado (mesmo material, mesmo tratamento, e assim por diante). Outros
fatores também podem afetar a validade de um ensaio de atrito, incluindo a preparacdo da

amostra, método de medicdo de atrito e interpretacdo de dados.

A medicéo da forca de atrito e o calculo de seu coeficiente sdo muitas vezes justificados para
varios sistemas tribologicos. Tais testes sdo particularmente criticos para freios, garras e
mecanismos semelhantes de controle de poténcia e movimento, onde a forca de atrito deve ser
conhecida e controlada. Se as caracteristicas de atrito de um sistema sdo de alguma forma

alterada, os resultados podem ser desastrosos.

Conforme ASM (1992), em alguns testes laboratoriais padronizados, € costume registrar o
coeficiente de atrito ap0s intervalos especificos de deslizamento. Isso fornece um perfil de
atrito versus tempo e pode ser preferivel a um ensaio rapido no dispositivo. Alguns
pesquisadores usam a aquisicdo de dados por computador, programando-o0 para 0 atrito

cinético médio em relacdo a qualquer incremento de tempo.

Um Unico material ndo possui um Unico coeficiente de atrito; mesmo um par de materiais ndo
tem necessariamente um coeficiente de atrito. Somente quando um material esta em contato
com outro (ou mais de um material) e algum tipo de movimento deslizante esta presente no
sistema, o coeficiente de atrito pode ser medido; desta maneira, faz-se necessario um ensaio

de atrito, simulando o sistema de interesse.

No que diz respeito ao desgaste das superficies deslizantes, esse pode ser o aspecto mais
importante da modelagem de um sistema triboldgico. Se o sistema em estudo sofre desgaste e
é objetivo desejado do estudo determinar as caracteristicas de atrito em condicGes de desgaste

estavel, o atrito deve ser medido em um ensaio de desgaste; no entanto, se 0 sistema a ser
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analisado ndo mudar com o tempo, um ensaio de atrito que ndo envolva desgaste pode ser
realizado. Na FIG. 2.10 é possivel verificar como o desgaste pode afetar a forca de atrito.
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FIGURA 2.10 — Efeito do desgaste do sistema na forca de atrito. (a) Sistema que néo experimenta
0 desgaste ou mudanca de comportamento quando ocorre desgaste. (b) Sistema onde a forca de
atrito aumenta com o tempo até atingir uma condicdo de estado estacionario. (c) Sistema em que a
forca de atrito varia com cada evento no processo de desgaste.

FONTE — Adaptado de ASM, 1992, p. 75

ASM (1992) ilustra por meio da FIG. 2.10 (a) a variacdo da forca de atrito com o tempo para
um sistema que ndo sofre desgaste ou mudancgas de comportamento na ocorréncia de desgaste.
A FIG. 2.10 (b) revela um sistema tribologico onde a forca de atrito aumenta com o tempo e
depois atinge o estado estacionario. Esse tipo de comportamento pode ocorrer em um sistema
com desgaste severo. A FIG. 2.10 (c) ilustra um sistema onde a for¢a de atrito varia com 0s
eventos no processo de desgaste. Esse tipo de comportamento ocorre frequentemente em um

sistema triboldgico onde o residuo de desgaste permanece no sistema.

Outra caracteristica que pode se apresentar no grafico atrito versus tempo é o stick-slip, este
comportamento caracteristico pode ser visto na FIG. 2.11. A norma ASTM G40-17 define o
stick-slip como "uma oscilacdo de relaxamento geralmente associada & diminuicdo do
coeficiente de atrito a medida que a velocidade relativa aumenta”. Em outras palavras, stick-
slip € o movimento brusco que as vezes resulta quando um objeto € deslocado contra outro.
Pode ou ndo haver um ponto de forca de atrito para sugerir um coeficiente de atrito estatico. O
ruido em sistemas de deslizamento geralmente resulta de um comportamento anti-

deslizamento. A ASM (1992) explica que uma maneira de lidar com o coeficiente de atrito em
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um sistema que exibe comportamento de stick-slip € calcular os coeficientes minimo e
maximo usando F e F' como na FIG. 2.11 e entdo observar o comportamento da forca de

atrito.
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FIGURA 2.11 — Forca de atrito em um sistema com comportamento de
stick-slip

FONTE — Adaptado de ASM, 1992, p. 66

2.4 Desgaste

Embora atrito e desgaste sempre aparecam juntos, na préatica, sdo fendbmenos qualitativamente
diferentes. O desgaste € uma das principais causas de danos em componentes e subsequentes
falhas de maquinas e dispositivos. Sua mitigacdo, pela escolha de material apropriado;
revestimento; pelo projeto de superficie ou lubrificacdo é, portanto, de grande importancia

técnica e econémica.

Visto que o desgaste € uma resposta do sistema e ndo uma propriedade do material, a
resisténcia ao desgaste de material pode variar muito caso diferentes mecanismos de desgaste
sejam induzidos por diferentes condi¢des de ensaio (ADACHI et al., 1997 e BHUSHAN,
2013). Adachi et al. (2003), explica que para a repetibilidade e reprodutibilidade das medidas
de resisténcia ao desgaste em ensaios padronizados, as condi¢fes de ensaio devem ser
cuidadosamente controladas de modo que o mecanismo de desgaste seja previsivel e

reprodutivel.

De acordo com Bhushan (2013), o desgaste é o dano da superficie ou a remocdo de material

de uma ou de ambas as superficies s6lidas em movimento relativo deslizante, de rolamento ou
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de impacto entre elas. O desgaste € uma condicdo de servi¢o persistente, que acontece em
varias aplicacBes de engenharia. O desgaste geralmente é manifestado por uma mudanca de
aparéncia e perfil de uma superficie. Na maioria dos casos, 0 desgaste ocorre através de

interacdes superficiais de asperezas.

Materiais se desgastam de forma diferente em variadas condicfes; portanto, € necessario
examinar e caracterizar uma série de parametros, e ndo somente a parte desgastada. Um
sistema tribologico consiste em todos os elementos que influenciam o processo de desgaste.

Os elementos béasicos de um sistema triboldgico sdo:

o Contato mecanico;

o Parametros geométricos (forma, tamanho, rugosidade);
o Movimento relativo;

o Carregamento;

o Tipo de lubrificacdo;

. Meio Ambiente.

As equacdes que permitem calcular o coeficiente de desgaste a partir de material removido
em ensaios entre corpos esféricos contra superficies foram estabelecidas por Archard em
1953, estas equacOes sdo largamente utilizadas por sua simplicidade e por permitir a
quantificacdo da severidade do desgaste em diferentes sistemas (KASSMAN et al. ,1991).
Rutherford e Hutchings (1996) generalizaram estas equacdes para 0 caso de amostras planas e

para o calculo independente do coeficiente de desgaste (K) de um filme e do substrato.

No ensaio de desgaste a do tipo pino sobre disco, uma calota esférica é gerada sobre a
superficie ensaiada (FIG. 2.12), devido a perda de material, no contato esfera-amostra e sob a
acdo do abrasivo. Conforme Allsopp et al. (1998), a partir do volume da calota esférica é
possivel determinar o coeficiente de desgaste do material.

De acordo com a ASTM G99 as medidas de desgaste devem ser representadas como o volume
perdido em milimetros cubicos para a esfera e para o disco, o volume da calota esférica é
dado pela EQ. 2.8:

Vp = §h2(3R —h) (2.8)
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FIGURA 2.12 — Modelo de perda de volume
FONTE — Adaptado de Ferreira, 2010, p. 32

Onde R é o raio da esfera e h a altura, mas;

(g)2 + (R — h)? = R? (2.9)
Ou seja,

L 2n+Z=0 (2.10)
Se R>>h

n= :_R (2.11)

Desta maneira teremos:

_ (2.12)

" 64R

A partir da EQ. 2.12, as seguintes relacdes entre a taxa de desgaste e o coeficiente de desgaste
podem ser estabelecidas (PINTO, 2004).

e Taxa de desgaste (Q) dada por: Q = % , sendo L a distancia percorrida pela esfera de raio

R:
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nd*
Q= 64RL (2.13)
e O Coeficiente de desgaste (K) € dado por:
-
K = FN (2.14)

Sendo Fy a forca normal aplicada a superficie da amostra e a unidade do coeficiente de

desgaste € dada em mm3/N.m.

Segundo Hutchings (1992), a formacédo de 6xido desempenha um papel crucial no processo de
desgaste. Qualquer fator que altere a taxa de oxidacao das superficies deslizantes influenciaré
a transicao entre o desgaste leve e o severo. A temperatura € a variavel mais 6bvia que afeta a
taxa de oxidacdo, desta forma, a temperatura na interface deslizante dependera da temperatura
ambiente e da dissipacdo de energia por atrito, que depende da velocidade de deslizamento e
da carga. Na FIG. 2.13 ¢ possivel verificar o efeito de ambas.
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FIGURA 2.13 — Taxa de desgaste em funcdo da velocidade de deslizamento
FONTE — Adaptado de Hutchings, 1992, p. 91
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A FIG. 2.13 mostra que em velocidades relativamente baixas o tempo disponivel para a
oxidacdo de um ponto especifico € suficiente para formacéo de um filme de 6xido e favorecer
0 desgaste moderado. Altas velocidades contribuem para o aumento da temperatura na
interface entre corpos em contato e também favorece o desgaste moderado devido ao maior
nivel de oxidagdo proveniente do aumento de temperatura. Uma temperatura mais elevada

também aumenta a taxa de oxidag&o térmica e entdo favorece o regime de desgaste moderado.

2.4.1 Desqgaste adesivo

O desgaste adesivo é uma forma muito severa de desgaste caracterizada por altas taxas de
desgaste e um alto e instdvel coeficiente de atrito. Os contatos deslizantes podem ser
rapidamente destruidos pelo desgaste adesivo e, em casos extremos, 0 movimento de
deslizamento pode ser interrompido por coeficientes de atrito muito altos. A maioria dos
solidos ir4 aderir ao contato com outro solido caso certas condi¢cGes sejam satisfeitas. A
adesdo entre dois objetos colocados casualmente juntos ndo é observado porque as camadas

intervenientes de oxigénio, a agua e o Gleo estdo geralmente presentes.

A adesdo (ou ligacdo) também é reduzida com aumento da rugosidade superficial ou dureza
dos corpos em contato. Bhushan (2013) explica que o desgaste adesivo ocorre quando dois
corpos sélidos nominalmente planos estdo em contato deslizante lubrificado ou ndo. A adesao
ocorre nos contatos de aspereza na interface, e esses contatos sdo cisalhados pelo
deslizamento, o que pode resultar no desprendimento de fragmentos de uma superficie e
fixacdo & outra superficie. A medida que o deslizamento continua, os fragmentos transferidos
podem sair da superficie em que sdo transferidos e serem postos de volta na superficie
original, ou entdo formar particulas de desgaste soltas. Algumas sdo fraturadas por processo
de fadiga durante a acdo repetida de carga e descarga, resultando na formacdo de mais

particulas soltas.

De acordo com Gwidon e Stachowiak (1993), numerosos ensaios em uma ampla variedade de
combinagBes de metais mostraram que quando ha forte adesdo, ocorre transferéncia do
material menos resistente para o mais resistente conforme ilustrado esquematicamente na
FIG. 2.14.
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FIGURA 2.14 — Processo de transferéncia de material durante a adesao
FONTE — Adaptado de Gwidon e Stachowiak, 1993, p. 615

Conforme ASM (1992), a deformacéo plastica por cisalhamento de uma superficie é um dos
sinais do desgaste adesivo. Dependendo da aplicacdo e da severidade da deformacéo,
arranhdes e formacao de sulcos também podem ser sinais de desgaste adesivo. Esse tipo de
dano severo na superficie é indicativo de um sistema que, em contato e movimento relativo,
apresenta alto atrito, alta taxa de desgaste e alto nivel de ruido. Geralmente, ele reduz a vida
uatil dos componentes deslizantes e deve, por todos os meios, ser evitado, pelo menos, pela
selecdo de materiais diferentes para as superficies de contato, ou mesmo por

redimensionamento ou lubrificagdo aprimorada.

2.4.2 Desqgaste abrasivo entre dois corpos

Popov (2010) explica que durante o desgaste abrasivo por deslizamento de dois corpos em
contato e movimento relativo, as particulas do material mais duro penetram e cortam o
material mais macio. Bhushan (2013) concorda que o desgaste abrasivo ocorre quando
asperezas de uma superficie dura ou particulas duras (desgaste abrasivo a trés corpos)
deslizam sobre uma superficie mais macia danificando a interface por deformacéo ou fratura
plastica. Os sulcos que correm na direcdo deslizante sdo, portanto, um sinal de desgaste
abrasivo. Popov (2010) apresenta em seu trabalho um modelo para estimar a taxa de desgaste
abrasivo considerando um modelo simples, em que todos 0s micro contatos na superficie dura

sdo em forma de cone.

Bhushan (2013) explica que a maioria das superficies metalicas e ceramicas durante o
deslizamento mostram evidéncias claras de escoamento plastico, mesmo para alguns materiais

cerdmicos quebradicos. O contato de asperezas de metais deforma plasticamente mesmo em
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cargas mais leves. No caso de materiais frageis com baixa resisténcia a fratura, o desgaste

ocorre por fratura fragil, promovendo assim, uma zona desgastada com trincas significativas.

Os estudos de Zum-Gahr (1998) mostram um modelo mais geral, este modelo descreve o
desgaste abrasivo com quatro diferentes tipos de interacGes entre particulas abrasivas e o
material (FIG. 2.15), que sdo: microssulcamento, microcorte, microfadiga e
microtrincamento. No caso ideal, 0 microssulcamento produzido pela passagem de uma Unica
particula abrasiva ndo resulta em qualquer arrancamento de material da superficie de desgaste.
Uma rebarba € formada a frente da particula abrasiva e o material é continuamente deslocado
lateralmente para formar bordas adjacentes ao sulco produzido. A perda de massa pode, no
entanto, ocorrer devido a acdo de muitas particulas abrasivas ou a acdo repetida de uma Unica
particula. O material pode ser sulcado repetidamente pela passagem das particulas e pode
quebrar por fadiga de baixo ciclo, isto €, microfadiga. O microcorte puro resulta em perda de
massa por cavacos igual ao volume dos sulcos de desgaste. O microtrincamento ocorre
quando tens@es altamente concentradas sdo impostas por particulas abrasivas, particularmente
em superficie de materiais frageis. Neste caso, grandes rebarbas (debris) de desgaste sdo
arrancadas da superficie devido a formacéo e propagacdo de trincas. O microssulcamento e o
microcorte sdo 0s processos dominantes em materiais ducteis, enquanto o microtrincamento

torna-se importante em materiais frageis.
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FIGURA 2.15 — Representacdo esquematica da interacdo entre as particulas e a superficie de
desgaste

FONTE — Adaptado de Zum-Gahr, 1998

2.4.3 Processo de desgaste a seco em materiais ceramicos

Entre 0os metais e as ceramicas de engenharia, a principal diferenca no comportamento
mecanico superficial surge da diferente natureza das forgas interatbmicas: ibnica ou covalente

nas ceramicas em vez de ligacdo metélica. Quando comparado aos metais, o fluxo plastico em
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cerdmicas é menos importante e os efeitos triboquimicos sdo mais significativos. A fratura

fragil, essencialmente ausente em metais, desempenha papel de destaque em ceramicas.

Conforme Hutchings (1992), diferentes métodos experimentais tém sido usados para estudar o
desgaste de materiais. Os experimentos laboratoriais sdo utilizados para examinar o
mecanismo com que ocorre o desgaste ou para simular aplicacdes e obter dados importantes
sobre taxas de desgaste e coeficientes de atrito para uma dada aplica¢do. Para isso, é
necessario um controle muito cuidadoso das variaveis que atuam no desgaste, pois uma

pequena mudanca nas condi¢des pode ter grande influéncia no mecanismo de desgaste.

De acordo com Hutchings (1992) e Kato (2000), o desgaste em condigdes de deslizamento
depende da distancia de deslizamento, da velocidade de deslizamento e do tempo de duracdo
do ensaio. A velocidade de deslizamento afeta a taxa de dissipacdo de energia de atrito e a
temperatura da interface. Estudos realizados por Bose e Wood (2005) demonstraram que a
taxa de desgaste e 0s mecanismos de desgaste sdo extremamente dependentes e sensiveis as
condigdes de ensaio.

Hutchings (1992) explica que os materiais ceramicos de maior interesse tribolégico séo os que
combinam baixa densidade com propriedades mecanicas excelentes (por exemplo; altas
resisténcia mecanica, dureza e rigidez) mesmo sob temperaturas elevadas. Alguns exemplos
de ceramicas utilizadas em engenharia sdo o nitreto de silicio (SisN4), carboneto de silicio
(SiC), alumina (Al,O3) e zirconia (cubica e/ou tetragonal ZrO,). De acordo Rosenflanz
(1999), o nitreto de silicio (SizsN,4), objeto deste estudo, tem sido cada vez mais utilizado como
material resistente ao desgaste em aplicagdes industriais. Sua alta resisténcia e dureza,
tenacidade a alta temperatura aceitaveis, boa estabilidade quimica e excelente resisténcia ao
choque térmico sdo consideradas como as propriedades mais importantes desses materiais

ceramicos.

O nitreto de silicio foi utilizado com sucesso em uma grande variedade de aplicacdes de
engenharia envolvendo contatos com superficies metalicas, tais como fieiras, rolamentos,
ferramentas de corte, pecas para motores automotivos ou aeroespaciais. Conforme Svec et al.
(2009), a perda de volume de materiais ceramicos pelo desgaste durante ensaios de desgaste
acontece em proporcdo inversa & dureza da ceramica. O desgaste abrasivo € 0 mecanismo

mais comum de remogdo de material em cerdmicos. Dois mecanismos basicos de danos
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superficiais acontecem durante o desgaste abrasivo em materiais cerdmicos: microcorte e

microtrinca.

Svec et al. (2009) explica que o mecanismo de microcorte (FIG. 2.16), onde a particula
abrasiva na em formato de cone forma sulcos na superficie solida do corpo, vem do modelo
concebido por Rabinowitcz em sua descricdo do mecanismo de desgaste abrasivo. De acordo
com o modelo proposto por Rabinowitcz, a forca F necessaria para obter um cone em uma

profundidade h. E calculado de acordo com a EQ. 2.15:

F=H,mn7r? (2.15)
Nesta equacdo, Hy é a dureza do material de base e r € 0 raio de impressao. Se 0 cone se move
durante 0 movimento relativo paralelamente a superficie do material gasto, ele cria uma
ranhura na superficie com comprimento | e remove o volume V, que é descrito usando a EQ.
2.16.

V =h%tana.l (2.16)

Onde o ¢ o semidngulo do cone formado na particula e que participa do microcorte do

material.

- -l

FIGURA 2.16 — Modelo de microcorte de um material por uma particula abrasiva
FONTE - Svec et al., 2009

Para Svec et al. (2009), no mecanismo de microtrinca, a tensdo normal, que afeta a particula

abrasiva, cria uma area de deformacéo plastica sob uma superficie solida. Este efeito cria uma
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trinca no plano do eixo de carga ap6s ultrapassar o valor limite especifico da carga. Apos a
remocdo total da tensdo normal externa, as trincas laterais se propagam ainda mais para a

superficie da amostra, onde podem gerar fraturas.

Rosenflanz (1999) explica que as ceramicas de nitreto de silicio (SisNs) possuem varias
deficiéncias a serem superadas quando a exigéncia de sua aplicacdo € dilatacdo. Entre elas, a
resisténcia insuficiente a fraturas frageis imprevisiveis, degradacdo de excelentes
propriedades mecéanicas a temperaturas elevadas e resisténcia insuficiente a oxidagdo. De
acordo com Hutchings (1992), em alguns materiais ceramicos, o crescimento de fissuras é

sensivel a influéncias ambientais.

Fatores ambientais também podem influenciar o fluxo plastico em muitos materiais ceramicos
afetando a mobilidade de deslocamentos proximos a superficie. Ainda segundo Hutchings
(1992), reacbes quimicas superficiais, como oxidacdes em materiais susceptiveis, também
ocorrem em materiais ceramicos, assim como em metais, e as taxas dessas reagdes podem ser

aumentadas grandemente pelo deslizamento entre superficies.

2.5 Aco ABNT 52100

O aco ABNT 52100 (ou AISI 52100), ¢ uma liga com boa usinabilidade em condicGes
recozidas e apresenta alta dureza no estado tratado termicamente. Foi introduzido por volta de
1900 e ainda € 0 aco mais usado em pistas de mancais e rolamentos. Conforme Budinsky
(2002) trata-se de um ago ao cromo com alto teor de carbono que € geralmente fabricado
usando processo de fusdo de inducédo a vacuo que fornece alta capacidade de carga dinamica e
maior confiabilidade devido aos niveis de inclusdo mais baixos. Para grandes tamanhos de
rolamento, particularmente em relacdo a espessura da secdo transversal, foram introduzidas
modificagdes com introducdo de silicio, manganés e molibdénio. Ao longo dos anos, um
produto mais exigente foi requisitado promovendo a introducdo de agos para aplicacGes de
altas velocidades de trabalho, condi¢cdes de operacdo de alta temperatura e resisténcia a

corrosao.

2.6 Nitreto de silicio (SizNg)

O nitreto de silicio (SisN4) apresenta uma excelente combinacgéo de propriedades de materiais,

sua estrutura é composta de cristal sinterizado de formas hexagonais alfa e beta. Segundo
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Riley (2004) e McEntire et al. (2016) ele é tdo leve quanto o carboneto de silicio (SiC), mas

sua microestrutura Ihe fornece excelente resisténcia ao choque térmico e a impactos.

A principal diferenca entre metais e ceramicas (como o nitreto de silicio) é a natureza das
forcas interatbmicas. Em materiais ceramicos as ligacfes atbmicas sdo iénicas e covalentes ao
invés de ligacbes metélicas. Conforme Budinski (2002), o nitreto de silicio possui boas
propriedades, incluindo: a resisténcia mecanica consistente em operag¢fes sob temperaturas até

1000°C, maior resisténcia ao choque térmico, baixa densidade e baixa expansdo térmica.

Wang e Wood (2009) explicam que o nitreto de silicio tem sido utilizado com sucesso em
componentes de motor alternativos e turbocompressores, rolamentos e corte de metal desde
que foi desenvolvido na década de 1960. Com o avango da tecnologia, o nitreto de silicio se
apresenta como substituto de pecas metalicas, proporcionando maior resisténcia ao desgaste,
economia de peso, menores cargas centrifugas, maior temperatura de operacdo e menor

geracdo de calor.

2.7 Processos gasosos de deposicdo de revestimentos

Mattox (1998) explica que a engenharia de superficie envolve a alteracdo das propriedades da
superficie e regido préxima da superficie de uma forma desejavel. A engenharia de superficie
pode envolver um processo de sobreposicdo (revestimento), ou um processo de modificacdo
de superficie. Nos processos de sobreposicdo um material é adicionado a superficie e o
material subjacente (substrato) é coberto e ndo detectavel na superficie. Um processo de
modificacdo de superficie altera as propriedades da superficie, mas o material do substrato

ainda esta presente na superficie.

Segundo Holmberg (2009), os processos de revestimento que utilizam gases, sdo técnicas de
engenharia de superficie em que o revestimento ou tratamento superficial passa através de
uma fase gasosa ou vapor antes de ser depositado ou modificar a superficie. Os principais
processos de deposicdo sdo os de deposi¢cdo quimica a vapor (CVD) e deposicéo fisica a vapor
(PVD). O primeiro utiliza reagentes gasosos como fonte de revestimento, enquanto no
segundo, pelo menos uma das espécies de revestimento € sublimada ou atomizada a partir de
solidos dentro da camara de revestimento. Nos proximos topicos serdo descritos sucintamente

estes dois principais processos.
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2.7.1 CVD (Deposicio quimica a vapor)

No ano de 1982, um grupo japonés do NIRIM (Instituto nacional para pesquisadores em
materiais inorganicos) desenvolveu com sucesso um processo muito inovador de sintetizar o
diamante metaestavel pela técnica CVD. O processo é descrito em Matsumoto et al. (1982) e
Kamo et al. (1983) e desde entdo esta técnica vem sendo utilizada com sucesso.

Segundo Mattox (1998), a deposicdo quimica a vapor (CVD) é a deposicdo de 4&tomos ou
moléculas pela reducdo ou decomposicdo a alta temperatura de uma espécie quimica
precursora de vapor que contém o material a ser depositado. A reducdo é normalmente
realizada por hidrogénio em uma temperatura elevada. J& a decomposicdo é realizada por
ativacdo térmica. O material depositado pode reagir com outras espécies gasosas no sistema

para formar compostos (por exemplo, éxidos e nitretos).
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FIGURA 2.17 — Principio da técnica de CVD
FONTE — Adaptado de Luo (2009), p. 09

Conforme Holmberg (2009), no processo de CVD basico (FIG. 2.17), os gases que contém o
material a ser depositado séo introduzidos em um reator onde se condensam sobre o substrato
para formar um revestimento. O processo normalmente requer temperaturas de deposi¢do na
faixa de 800-1200°C. Certos tipos de revestimento (por exemplo, diamante) sdo depositados
apenas usando tecnologias e parametros particulares de processos. De acordo com Luo (2009)
0 CVD é um processo versatil que pode ser usado para depositar camadas de metais,
elementos ndo metalicos (como carbono e silicio), compostos (como carbonetos, nitretos e
oxidos) intermetélicos, bem como muitos outros materiais. De acordo com a pressdo de

operacdo e 0 ambiente, 0s processos CVD podem ser classificados como CVD a pressdo



o1

atmosférica (APCVD), CVD de baixa pressdo (LPCVD) e CVD de plasma-reforcado
(PECVD).

2.7.2 PVD (Deposicao fisica a vapor)

Mattox (1998) e Luo (2009) explicam que processos fisicos de deposi¢cdo a vapor (PVD) séo
processos de deposicdo atomistica nos quais o material é sublimado a partir de uma fonte
solida ou liquida na forma de atomos ou moléculas. Estes atomos sdo transportados sob a
forma de vapor através de vacuo, ou baixa pressdo em ambiente gasoso (ou plasma) ao
substrato, onde se condensa. Tipicamente, 0os processos PVVD séo usados para depositar filmes
com espessuras na faixa de alguns nanémetros a milhares de nanémetros; no entanto, eles
podem também podem ser utilizados para formar revestimentos multicamadas, depositos
muito espessos e estruturas independentes. Os substratos onde o filme é depositado podem
variar bastante, desde tamanhos muito pequenos e simples, até grandes superficies com
geometria complexa. Ainda de acordo com Mattox (1998), as taxas de deposi¢do sdo 10-

100A (1-10 nanémetros) por segundo.

A técnica de PVD pode ser dividida em trés grupos principais, sdo eles: (i) PVD por
evaporacao, (ii) PVD por pulverizacdo catodica (sputtering); (iii) evaporacdo a Vvacuo
assistida por plasma ou galvanizagdo idnica (ion plating). Sendo que a principal diferenca

entre estes € a forma como o material s6lido é evaporado.

Luo (2009) explica que no processo de PVD por evaporacdo (FIG. 2.18a), os materiais de
composicdo do revestimento sdo aquecidos para vaporizar por resisténcia direta, radiacéo,
inducdo, feixe de elétrons, raio laser ou descarga de arco. Os atomos evaporados sdo
transportados por um caminho sem colisdo antes da condensacdo no substrato porque o

processo € normalmente realizado em vacuo.

O método mais comum € a evaporagdo com arco elétrico catoédico, em que um arco com alta
densidade de corrente se move sobre a superficie de um eletrodo solido (catodo) causando
aquecimento local e vaporizagdo. Nesse processo, certa quantidade de material é ejetada como
glébulos fundidos chamados de macroparticulas. Esses globulos se depositam no filme de
material e criam regides inchadas, as quais, quando deslocadas, formam pequenas cavidades.

Essa é a principal desvantagem do processo.
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FIGURA 2.18 — Processos de deposicdo por PVD. (a) Evaporacdo, (b) Pulverizacdo catédica (sputtering)
e (c) ion plating

FONTE — Adaptado de Luo (2009), p. 10

No processo de pulverizacdo catddica ou sputtering (FIG. 2.18b), o gas (geralmente argbnio)
¢ ionizado por uma descarga luminosa para produzir ions positivos (pressdo do gas: 20 a 150
mTorr). Os ions bombardeiam o material alvo para desalojar grupos de atomos que entdo
passam para a fase de vapor e se depositam no substrato. De acordo com Mattox (1998), as
particulas bombardeadas podem penetrar fisicamente na regido da superficie, enquanto os
efeitos de colisdo podem ser sentidos até em certas regides proximas a superficie. Estas
particulas bombardeadas criam entdo uma cascata de colisdo, e parte do momento gerado é
transferido para atomos de superficie que podem ser ejetados (sputtered). O processo de
pulverizagdo pode melhorar a condicdo de aderéncia do revestimento, mas sua taxa de

deposicdo e eficiéncia energética sdo muito baixas.

No processo de revestimento com ionizacdo (FIG. 2.18c), a evaporacdo do material de
revestimento € semelhante a do processo de evaporagdo, mas passa através de uma descarga
gasosa incandescente a caminho do substrato, pelo que alguns dos &tomos vaporizados sdo
ionizados. A descarga incandescente é produzida pela polarizagdo do substrato a um alto
potencial negativo (-2 a -5 kV) e pela admissdo de um gas (normalmente argbnio) a uma

pressdo de 5 a 200 mTorr na camara.
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O material na superficie do substrato no processo de revestimento por ionizagdo é pulverizado
pelo bombardeamento de ions de gés de alta energia, e de acordo com Mattox (1998), este
bombardeamento de particulas energéticas durante o crescimento nao reativo do filme pode
modificar um grande numero de propriedades do filme como: densidade, morfologia da
superficie, tamanho do gréo, orientacdo cristalografica, resistividade elétrica e porosidade.
Mattox explica também que estas mudancas nas propriedades do filme s&o devidas a varios
fatores, incluindo: aquecimento da regido da superficie durante a deposicdo, recuperagédo
("atomic peening"), pulverizacdo catodica e redeposicdo, e pulverizacdo de espécies
contaminantes com fracas ligagcbes. Conforme Luo (2009), este bombardeamento idnico
resulta numa melhor aderéncia do revestimento e menor teor de impurezas devido a uma
limpeza constante do substrato, provocando também uma modificagdo na microestrutura e

tensdes residuais na deposicao.
2.8 O carbono

O 4tomo de carbono tem uma estrutura eletrdnica 1s® 2s* 2p?, sendo as energias dos niveis 2s
e 2p iguais a -13eV e -5eV respectivamente, relativo ao nivel Fermi. Esta estrutura eletronica
da ao carbono a capacidade de formar uma grande variedade de sélidos em varias formas
polimorficas e também no estado amorfo pelo processo de hibridizagdo. A temperatura e
pressdo atmosférica ambiente, o diamante é um polimorfo metaestavel do carbono. De acordo
com Callister (2008) e Pires (2017), o carbono tem capacidade de se unir tanto com elementos
eletropositivos quanto eletronegativos, além da viabilidade de ligacdo a ele mesmo. Sua
valéncia mais comum é 4*, o que significa que seu fon é predisposto a receber quatro elétrons
na camada de valéncia, razdo que o torna capaz de fazer até quatro ligacdes covalentes, como,
por exemplo, ligacGes com quatro &tomos de hidrogénio, formando um hidrocarboneto. Para
Angus (1998), as propriedades fisicas do diamante derivam de suas fortes ligagdes direcionais
o. O diamante, possui uma largura de banda de 5,5 eV, a maior densidade de atomo, a maior
condutividade térmica a temperatura ambiente e menor coeficiente de expansdo térmica

comparado a outros semicondutores.

Burgos Gavelan (2011) ilustra as principais estruturas cristalinas e desordenadas formas que o

carbono pode existir (FIG. 2.19), onde s&o verificadas trés formas de hibridizacdo, sp, sp? e

sp°.
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FIGURA 2.19 — Ligag6es hibridizadas no 4tomo de carbono: (a) sp, (b) sp®e (c) sp®
FONTE - Burgos Gavelan (2011), p. 17

Os trés tipos principais de hibridizacdo do carbono d&o origem a diferentes materiais. Burgos
Gavelan (2011) explica que, na configuracdo sp (FIG. 2.19a), participam na hibridizagdo um
elétron do orbital 2s e um elétron do orbital 2p. Cada orbital desempenha um papel diferente
nesta hibridizacao: o orbital hibrido o fornece estabilidade estrutural na molécula de carbono,

enquanto os orbitais do tipo p, perpendiculares a estrutura, se mostram fracamente ligados.

Ainda conforme Burgos Gavelan (2011), a segunda estrutura possivel é do tipo sp? (FIG.
2.19b), que é a hibridizacdo do orbital 2s com os orbitais 2p que geram trés orbitais
moleculares o, de forma trigonal. A estrutura formada é uma rede do tipo hexagonal, chamada
‘grafeno’. O orbital restante chamado = é perpendicular aos orbitais moleculares o, o elétron
deste orbital = tem uma ligagdo fraca e pode pular para outros orbitais, conferindo ao sistema
propriedades eletrénicas de baixa energia. J& na configuragdo sp® (FIG. 2.19c), como no
diamante, os quatro elétrons de valéncia de um atomo de carbono sdo atribuidos a um orbital
tetraédrico sp® dirigido, o que produz uma forte ligacdo o a um &tomo adjacente. De acordo
com Callister (2008), as propriedades fisicas do diamante o tornam um material extremamente
atrativo, por ser extremamente duro (o material mais duro conhecido) e com uma
condutividade elétrica muito baixa; essas caracteristicas sdo devidas a sua estrutura cristalina
e também as fortes ligacOes interatdmicas covalentes. Além disso, ele possui uma

condutividade térmica anormalmente alta para um material ndo-metalico.
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2.9 Revestimento DLC (carbono tipo diamante)

Segundo Spitsyn et al. (1988), o termo DLC foi provavelmente usado pela primeira vez na
Especificacdo de Patentes da Signs and Halnke Company com um pedido de patente em 1962
na Franca. Para Pierson (1993) este termo surgiu em 1973, introduzido por Aisenberg, um dos

pioneiros.

“Carbono tipo diamante” ou simplesmente DLC ¢ um termo geralmente usado para se referir
aos filmes de carbono amorfo que contém até 40% de hidrogénio atbmico e apresentam
coeficiente de atrito ultrabaixo em ambientes inertes e secos. Holmberg e Matthews (2009)
classificam as categorias de revestimento DLC como: carbono amorfo ndo hidrogenado (a-C);
carbono amorfo tetraédrico livre de hidrogénio (ta-C); carbono amorfo ndo hidrogenado
contendo metais (a-C:Me); carbono amorfo hidrogenado (a-C:H); carbono amorfo tetraédrico
hidrogenado (ta-C:H); carbono amorfo hidrogenado contendo metais (a-C:H:Me) e carbono
amorfo hidrogenado modificado (a-C:H:X).

Lifshitz (1999) e Robertson (2002) explicam que, no caso de atomos de hidrogénio estarem
presentes na rede aleatria, quando ligados ao carbono, estabilizam a hibridacdo sp®, que é
responsavel pela alta dureza e rigidez da rede. No entanto, os &tomos de hidrogénio diminuem
a interconectividade dos locais de carbono hibridizados com sp®, o que também tem uma forte
influéncia nas propriedades mecanicas do filme. Do ponto de vista mecanico, a fracdo sp® e o
teor de hidrogénio nos filmes sdo muito importantes, enquanto o agrupamento sp>-C tem
influéncia nas propriedades eletronicas dos filmes. Filmes de DLC com uma fracdo sp® maior
que 70% sdo chamados de tetragonal amorfo (ta-DLC); eles séo sintetizados nas formas
hidrogenada e livre de hidrogénio, e em ultimo caso eles poderiam até apresentar dureza e

valores de médulo de elasticidade proximos aos do diamante.

Conforme Pauleau (2008), as propriedades fisicas dos filmes de carbono amorfo sdo
fortemente dependentes da proporcdo de concentracdes de dtomos de carbono ligados a sp?
(grafite) e sp® (diamante). Estes filmes extensivamente estudados ha mais duas décadas
exibem uma combinacdo Unica de inércia quimica, propriedades mecanicas, tribologicas e
Oticas muito promissoras para varias aplicacBes. Spitsyn et al. (1988) e Erdemir (2004)
explicam que revestimentos de diamante possuem uma estrutura policristalina que consiste

predominantemente nas ligacdes cristalinas tetraédricas sp® e apenas um pequeno nimero de
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ligacdes sp” e sp' nos contornos dos cristalitos de diamante. A medida que a quantidade de

ligagdes sp” e sp* aumentam, a estrutura se altera para a forma amorfa.

O diamante € também atraente como um material tribolégico devido as suas propriedades
unicas (TAB. 2.1): elevadas resisténcia mecanica e dureza (NIE et al., 2014); inércia quimica
(LIU et al., 1999); excelente condutividade térmica (SPITSYN et al., 1998); coeficiente de
expansdo térmica extremamente baixo (SPITSYN et al., 1998); baixo coeficiente de atrito
(HEIMBERG et al., 2001) e (LIU et al., 1999), além de boa resisténcia ao desgaste em
diversas aplicaces (WAPLER et al.,1980), (NA et al., 2005) e (SKOPP et al., 1998).

Holmberg e Matthews (2009); e também Wu (2014), explicam através de um diagrama
ternario (FIG. 2.20), que o carbono tipo diamante (DLC) existe em materiais de carbono
amorfo que mostram algumas propriedades tipicas do diamante. Dependendo da proporcao de
ligacdes sp” e sp* e quantidade de hidrogénio, os DLCs sdo divididos em vérios grupos,
conforme mostrado no diagrama. Os revestimentos de carbono amorfo (a-C) com ligacOes
principais sp® estdo no canto inferior esquerdo do diagrama, enquanto os polimeros de
hidrocarbonetos estdo localizados no canto direito. O Carbono amorfo hidrogenado (a-C:H)
possui ambas as ligacdes sp’ e sp, e esta no meio do diagrama, enquanto o carbono amorfo
tetraédrico (ta-C) tem uma maioria de ligacdes sp* e praticamente ndo possui contetido de
hidrogénio. A parte superior UNCD se refere ao diamante ultra-nanocristalino, enquanto HC

corresponde ao hidrocarboneto.

TABELA 2.1 — Propriedades triboldgicas do diamante e do DLC

Condutividade Coeficiente de Moadulo de Elasticidade
Material Dureza, GPa | térmica W/m.K atrito ao ar (GPa)
a25°C
Diamante 100 600-1000 0.05-0.1 910-1250
DLC 40-80 400-1000 0.01-0.3 300-500

FONTE — Adaptado de Pierson (1993), p. 258

A alta dureza, baixo coeficiente de atrito e a inércia quimica dos revestimentos DLC os
tornam adequados para aplicacbes que envolvem desgaste e atrito. Além disso, estes
revestimentos tém uma superficie com baixa rugosidade média e podem ser depositados com
poucas restricoes de geometria e tamanho. Estas sdo vantagens importantes do revestimento
DLC, que vem sendo consolidado na industria de revestimento duro que e atualmente
dominado pelos carbonetos e nitretos (TiC, TiN, Ti (CN) e WC) (PIERSON, 1993).
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FIGURA 2.20 — Diagrama ternario de sp?, sp® e hidrogénio contendo vérias formas de
DLC

FONTE — Adaptado de Holmberg e Matthews (2009), p. 268

Gao et al. (2003) mostraram por meio de simulacdes dindmicas moleculares que a estrutura
tridimensional (ndo apenas a relacéo sp*/sp?), é importante na determinagéo das propriedades

mecanicas dos revestimentos DLC.

Revestimentos com camadas superiores semelhantes ao grafite, paralelas aos substratos, tém
constantes elasticas mais baixas do que revestimentos com grandes quantidades de carbono
hibridizado com sp®. Conforme Holmberg e Matthews (2009), a estrutura em camadas dos
revestimentos livres de hidrogénio resulta em um comportamento mecénico que influencia a
relacdo forga versus atrito. A estrutura em escala atomica do revestimento na interface
revelou-se de importancia critica na determinacdo da carga na qual sdo induzidas as reacoes
quimicas e o desgaste entre o revestimento e ao sélido em contato. Atomos sp-hibridizados
insaturados na superficie de um revestimento servem como pontos de iniciacdo para tais

reagdes, como mostrado na FIG. 2.21.

Gao et al. (2003), em seus experimentos verificaram que ocorrem uma serie de reacoes
guimicas quando um corpo so6lido de diamante estd em contato deslizante com o filme de
DLC sob uma carga de 230 nN. Conforme Donnet e Erdemir (2008), muitas formas de filmes
de carbono amorfo podem ser preparadas por técnicas de deposi¢cdo de vapor fisico ou
quimico (PVD ou CVD), tais como pulverizagdo direta (DC) ou radiofrequéncia (RF),
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pulverizacdo de feixe de ions, deposicdo de feixe de ions diretos, deposicdo de arco catodico,

pulsos deposicao de laser e deposi¢do quimica de vapor aprimorada por plasma.

Diamante

H

Atomos
hibridizados - sp

DLC

Diamante

FIGURA 2.21 — Superficie de diamante com acabamento de hidrogénio em contato
com superficie de DLC amorfo

FONTE — Adaptado de Gao et al., 2003

Ronkainen et al. (1999) relataram em seu trabalho, que os filmes de ta-C (revestimento de
carbono amorfo tetraédrico livre de hidrogénio), sdo mais duros que os filmes de a-C:H
(revestimento de carbono amorfo hidrogenado), também foi verificado que os valores de

dureza medidos no revestimento foram influenciados pela dureza do substrato.

Conforme Ronkainen et al. (1996), o desempenho do revestimento DLC em relacdo ao atrito
e ao desgaste depende diretamente do método de deposicdo e dos parametros utilizados, bem
como o ambiente de teste. De acordo com Holmberg e Matthews (2009), é possivel depositar
revestimentos de diamante e DLC a baixa pressdo utilizando uma grande variedade de
técnicas de deposicdo baseadas principalmente na deposicao quimica e fisica de vapor. Os
mais comuns sdo CVD de filamento quente e CVD de plasma de micro-ondas para depdsito
de revestimentos de diamante e radiofrequéncia, laser ou PVD por arco assistido. Detalhes

sobre as diferentes técnicas de deposigédo sdo encontrados em Spitsyn et al. (1988).
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2.9.1 Processo de deposicdo de DLC por PVD

Segundo Pierson (1993), no processo conhecido em termos gerais como deposicdo fisica a
vapor (PVD), a ativacdo da deposicédo de DLC é um fendbmeno fisico no qual a configuragédo
de ligaces sp® é estabilizada pelo bombardeamento idnico do filme em crescimento em vez

de (ou em adicédo ao) hidrogénio atdmico.

Segundo Mattox (1998), a propriedade da ligagdo carbono sp® é que permite a deposicéo tanto
de revestimentos de diamante como de DLC, e isso se deve a sua relativa inércia quimica a
reducdo de hidrogénio. Se a ligacdo sp® for formada durante a deposicéo, a pelicula de
carbono sera estavel ao ataque por hidrogénio. Se, no entanto, a ligacdo sp? (grafite) for

formada, o material sera entdo muito mais suscetivel ao ataque por hidrogénio.

De acordo com Holmberg e Matthews (2009), a fase estavel do carbono a 300 K e 10° Pa é
grafite. A fase do diamante é estavel a 300 K para pressdes superiores a 1,6 x 10° Pa, mas a
conversdo de grafite em uma estrutura de diamante exige pressdes e temperaturas de

magnitude muito maior.

Pierson (1993) resume o mecanismo de formacdo de DLC explicando que a conversdo de
grafite em diamante requer uma compresséo a partir da menor energia e densidade de grafite
para a maior energia e densidade de diamante como a mudanca de coordenagéo de sp® para
sp. Isso pode acontecer sob o impacto de uma particula energética, como o argdnio ou o
préprio carbono, gerado por um feixe de ions, laser ou outros meios. A faixa de energia
cinética C* 6tima é 30-175 eV. Uma energia maior pode levar o atomo de volta a
configuracdo sp’, a menos que a particula seja rapidamente extinta. Esta extingdo é
normalmente conseguida com um substrato de alta difusividade térmica que é mantido

resfriado.

2.9.2 Caracteristicas do revestimento DLC

Conforme Spitsyn et al. (1988), a densidade é uma das propriedades mais importantes do
DLC, e a dureza varia juntamente. Pierson (1993) expde que a dureza do revestimento DLC
possui um amplo intervalo, cerca de 2000 a 9000 kg/mm?. Ele explica que isto ocorre, em
parte, devido a dificuldade de testar revestimentos finos por penetracdo, como 0 ensaio
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Vickers, j& que é dificil eliminar o efeito do substrato. A dureza também varia com a estrutura

e composi¢do do revestimento.

Segundo Holmberg e Matthews (2009), estudos triboldgicos detalhados sobre revestimentos
de diamante e de DLC realizados em numerosos laboratorios de pesquisa e industriais nos
anos 90 confirmaram que eles sdo inerentemente auto-lubrificantes e exibem uma excelente
resisténcia ao desgaste adesivo, abrasivo e erosivo. Além disso, sdo resistentes a corroséo e a

oxidagcéo.

Para Skoop (1998), a forte ligagdo direcional sp® com uma estrutura de reticulado ctbico,
garante ao diamante propriedades Unicas, tais como um mddulo de Young elevado, dureza
muito alta, condutividade térmica muito boa, e coeficiente de expansao térmica muito baixo.
Ainda conforme Skoop (1998), até a temperatura de 800°C, a resisténcia a oxidacdo é alta.
Com base neste conjunto de exclusivas propriedades, os revestimentos de diamante sdo de
grande interesse para protecdo contra desgaste dos componentes. De acordo com Holmberg e
Matthews (2009), em temperaturas mais altas, ocorre recristalizagdo da estrutura de carbono

para a forma de grafite e esta transicdo depende da relagdo sp*/sp?, como mostra a FIG. 2.22.

Segundo Liu (1999), a combinacdo especial dessas propriedades tornam os revestimentos
DLC o6timos candidatos para uma ampla gama de aplicagBes, incluindo rolamentos,

engrenagens, vedacoes, corte e conformacéo de metal e resisténcia & erosdo.

Diamante
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FIGURA 2.22 — Visao geral simplificada dos limites da estabilidade térmica de
diferentes categorias de materiais de carbono duro. As setas indicam o efeito do
aquecimento nas mudancas das fases.

FONTE - Adaptado de Holmberg e Matthews (2009), p. 268
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Nie et al. (2014) usou um método analitico para avaliacdo das caracteristicas mecanicas da
interface do DLC, calculando a tenséo e a deformacgdo do revestimento sobre diferentes
substratos para projetar e otimizar componentes para um ambiente especifico. De acordo com
seu artigo, a tensdo na interface salienta declinio ao longo de uma expressdo quadratica
relacionada com o moédulo de elasticidade do revestimento. Quando o revestimento e 0
substrato possuem mddulo de elasticidade proximos do mesmo valor, significa que ha uma

melhor capacidade de adesao, e o revestimento € menos propenso a delaminacéo.

De acordo com Alazizi (2016), entre as numerosas caracteristicas do carbono tipo diamante
(DLC), certamente sua superlubricidade é uma das mais atraentes. Entretanto, este
comportamento e a sensibilidade desse revestimento ao ambiente de trabalho, embora
provavelmente o mais amplamente estudado, ainda ndo sdo totalmente compreendidos. As
qualidades desejaveis dos filmes DLC sdo sensiveis as propriedades da superficie de
deposicdo e do substrato. Enquanto as propriedades do substrato sdo essencialmente
governadas pela técnica de deposicdo e composicdo quimica do volume, as propriedades de
superficie do DLC sdo afetadas tanto pela composicdo quimica do substrato como pelo

ambiente de trabalho.

2.9.3 Deslizamento de superficie de DLC contra materiais ceramicos

Para Alazizi (2016), o comportamento do coeficiente de atrito ultra-baixo do DLC consiste
em trés componentes principais: 0 comportamento de run-in, a formacdo do filme de

transferéncia e o atrito ultra-baixo constante.

De acordo com Holmberg e Matthews (2009), existe uma semelhanca consideravel no
comportamento de atrito e desgaste quando diferentes tipos de materiais ceramicos deslizam
contra revestimentos de diamante. Holmberg e Matthews (2009), ainda explicam que quando
uma ceramica desliza contra um revestimento de diamante, o coeficiente inicial de atrito é
normalmente alto, na faixa de 0,3 a 0,7, dependendo da rugosidade superficial; mas durante o
deslizamento, o alisamento e o polimento ocorrem, desta maneira microfilmes e camadas de
transferéncia sdo construidas, e entdo, o coeficiente de atrito cai para valores de 0,02 a 0,15 e

0 desgaste € extremamente baixo.
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2.9.4 Processo de desgaste em filmes de DLC

Holmberg e Matthews (2009) pontuam em seu trabalho, que estudos tribologicos detalhados
sobre revestimentos de diamante e DLC realizados em numerosos laboratorios de pesquisa e
industriais nos anos 90 confirmaram que eles s@o inerentemente autolubrificantes e exibem
uma excelente resisténcia ao desgaste adesivo, abrasivo e erosivo. Além disso, sdo resistentes

a corrosao e a oxidacao.

Conforme Pierson (1993), a alta dureza, o baixo coeficiente de atrito e a inércia quimica geral
dos revestimentos DLC os tornam adequados para aplicagdes que envolvem desgaste e atrito.
Ao analisar o desgaste, a primeira correlagcdo que pode ser feita € com a dureza do filme ou
superficie. O coeficiente de desgaste é inversamente proporcional a dureza (GAHR, 1987).
Ainda segundo Pierson (1993), em aplicacfes tribologicas, os revestimentos DLC tém um

bom potencial, particularmente em condic¢Bes ndo lubrificadas e em ambiente de vécuo.

Pela propria natureza dos filmes de DLC, e observando o diagrama ternario da FIG. 2.20
pode-se entdo concluir que a dureza aumentara com o aumento das ligagdes sp>. Até atingir
seu maximo, que é valor obtido pelo diamante, cerca de 100 GPa. Partindo deste raciocinio, é
de se esperar que os filmes de ta-C tenham maior resisténcia ao desgaste que os filmes de a-
C:H. Conforme Robertson (2002), o desgaste no DLC se da por dois mecanismos: primeiro
pelo desgaste por atrito ligado a rugosidade superficial; e em segundo, desgaste via
transferéncia de camadas, onde ocorre a formacdo de um tribofilme (camada de transferéncia)

induzido pela pressdo de contato que é a responsavel pela diminuicdo do coeficiente de atrito.

Existem também outros fatores a serem considerados, tais como dureza e rugosidade do
substrato que afetam o desgaste. Por exemplo, para substratos de baixa dureza ocorrem altas

deformacdes plasticas, o filme torna-se fragil e, ndo podendo acompanha-las, se rompe.

Os principais parametros associados aos ensaios para a avaliacdo do atrito e desgaste sdo: par
triboldgico testado, tipo de material, forca aplicada, tempo de ensaio, temperatura e regime de
lubrificagcdo. Neste trabalho, 0 ensaio de atrito e desgaste adotado foi o tipo pino contra disco,
onde o pino adotado é em formato de esfera (SizsN4), e 0 disco é de ago AISI 52100 com

revestimento de DLC sem lubrificag&o.
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2.10 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O equipamento de microscopia eletronica de varredura (MEV) possui um feixe de elétrons em
foco que varre a superficie da amostra, produzindo elétrons secundarios, elétrons
retroespalhados e raios X. Os detectores medem a intensidade do sinal em funcdo da posicéo,
formando assim, a imagem. Comparada a microscopia de luz, a MEV possui maior
profundidade de campo, o que permite construir melhores imagens 3D. A MEV é uma técnica
que possui maior capacidade de ampliacdo, quando comparada a microscopia optica.
Conforme Orefice, Pereira e Mansur (2012), a microscopia Optica consiste em uma técnica de
observacdo de objetos e sistemas com amplia¢fes de algumas dezenas até milhares de vezes
das dimensoes fisicas (tipicamente 10x a 1500x), ja os microscopios eletrénicos de varredura
apresentam, atualmente, resolucdes de até 0,5 nm (SE, 30kV e aumento 600.000x),
possibilidade de aumento de até 2.000.000x e sdo extensivamente utilizados nas pesquisas das
areas biomédicas e de materiais, nas inddstrias de semicondutores e em laboratdrios de

pesquisas avangadas.

Os raios X sdo provenientes da interacdo dos elétrons com os atomos da amostra. Quando
elétrons de alta energia (tipicamente de 10 a 20 keV) provenientes do feixe se espalham na
amostra, elétrons das camadas mais internas dos atomos da amostra podem ser ejetados,
consequentemente, elétrons das camadas mais externas irdo preencher a vacancia e 0 excesso
de energia serd liberado na forma de foton (raios X). Dado que a diferenca de energia entre as
camadas sdo bem definidas e especificas para cada elemento (raios X caracteristicos), isto
pode ser usado para identificar e também quantificar os elementos presentes na amostra. A
técnica usada para isso é o EDS (Espectroscopia de Raios X Dispersivo em Energia), 0 micro-
analisador EDS € um instrumento simultaneo, portanto, ele analisa todos os elementos ao

mesmo tempo com auxilio importante da computacao.

Os elétrons secundarios (SE) possuem as seguintes caracteristicas: provém de uma area
relativamente pequena da amostra (< 10 nm) e tém energia relativamente baixa (< 100 eV).
As consequéncias nas imagens sdo: resolucdo excelente e potencial para aumentos elevados.
O contraste depende da massa especifica das fases da amostra (mais denso — mais claro); e

da topografia da amostra (depressoes, vales — mais escuro; elevagdes, cumes — mais claro).
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2.11 Caracterizacao de materiais carbonosos

A espectroscopia de espalhamento Raman € uma técnica utilizada para observar modos
vibracionais, rotacionais e de baixa frequéncia em um sistema. Baseia-se no espalhamento
ineldstico ou espalhamento Raman da luz monocromatica, comumente de um laser no
espectro visivel proximo ao infravermelho ou proximo ao ultravioleta. A espectroscopia por
espalhamento Raman é uma ferramenta muito valiosa para estudo das propriedades das
estruturas dos materiais (TUINSTRA, 1970). Schwan (1996) explica em seu trabalho que a
técnica de espectroscopia de espalhamento Raman é uma ferramenta amplamente utilizada
para a caracterizacdo de materiais carbonosos, identificando os tipos de ligacdes e fornecendo
informacBes do grau de desordem da rede cristalina. Pierson (1993) e Robertson (2002)
reforcam também esta ideia com a afirmacdo de que este método € muito utilizado na
caracterizacdo da superficie de materiais pretos ou opacos, como grafite e DLC, uma vez que
a luz do laser é capaz de penetrar na superficie desses materiais algumas dezenas de

nandmetros.

Conforme Lobo et al. (2004), todos os materiais carbonosos exibem espectros Raman com
picos caracteristicos de 12 ordem na regido entre 1000 e 1800 cm™ para energia de excitacdo
no visivel e no infravermelho. Nos materiais grafiticos, essa regido é referente as bandas D e
G. Segundo Tuinstra (1970), no espectro de Raman, um fonon da grafite cristalina apresenta
um dnico pico forte centrado em 1570 cm™, chamado de banda G, e esta relacionada a
pequenos dominios grafiticos presentes nos filmes. Esta banda é referente a primeira
ordem de simetria Eyg, que envolve os movimentos das ligages de pares de carbono sp? no
plano. A banda D se apresenta préximo a 1332 cm™ e é referente & desordem, esta
relacionada com os modos de respiragdo dos atomos com simetria Ajg. Muitos estudos
demonstraram que a razao das intensidades das bandas D e G, Ip/lg, sdo correlacionadas com
o contelido sp, em que menor relacdo Ip/lg corresponde a uma maior composicdo de
hibridizaces sp® presente no filme (FOONG et al., 2011).

Robertson (2002) faz uma comparacdo entre 0s espectros Raman de diferentes materiais
carbonosos que pode ser apreciada na FIG. 2.23. O diamante, com predominéancia de carbono
sp® apresenta um pico centrado em 1332 cm™. J4 a grafite, que possui predominancia de
ligagBes do tipo sp? apresenta um pico centrado em 1580 cm™. O espectro Raman de materiais

carbonosos mais desordenados é dominado por estas duas bandas.
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FIGURA 2.23 — Comparacéo entre espectros Raman de diferentes materiais
carbonosos

FONTE — Adaptado de Robertson (2002)

Conforme Casiraghi et al. (2005) e Foong et al. (2011) a espectroscopia de espalhamento
Raman também permite a determinagdo do teor de hidrogénio nos filmes de DLC, pois o
aumento na hidrogenacdo do filme no espectro Raman gera um incremento na
fotoluminescéncia, isto devido a saturacdo de hidrogénio através da recombinacdo de centros
ndo radioativos. A razao entre a inclina¢do (m) da reta em relacdo a linha de base do espectro
Raman e a intensidade do pico G (um), m/Iig), pode ser utilizada para determinar
empiricamente o contetdo de hidrogénio ligado, através da EQ. 2.17.

Hlat.%] = 21,7 + 16,6 log {% [,um]} (2.17)

2.12 Analise de adesao de revestimentos

Muitas técnicas sdo utilizadas para examinar o desempenho de adesdo de revestimentos. O
ensaio de riscamento, também conhecido como scratch test, € um dos métodos mais praticos
de se avaliar a adesé@o de um revestimento duro sobre um substrato, principalmente por ser um
ensaio confidvel e de simples execucdo, com nenhuma forma particular de amostra ou

preparacdo necessaria. Conforme LU et al. (2011), a aderéncia é medida quando a carga
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critica normal é alcancada e ocorre a falha do revestimento. Assumindo-se que a falha é de
modo adesivo, esta carga critica € considerada como uma avaliacdo da forca de adesdo do

revestimento no substrato.

O riscamento, € um teste semi-quantitativo definido pela norma ASTM (2015) C1624 — 05,
que consiste em riscar a amostra, usando um penetrador de diamante conico de 120° do tipo
Rockwell C com ponta arredondada e raio de 200 um, € com aumento constante da forga até a
ocorréncia da trinca do filme ou a revelacdo do substrato. Um esquema deste teste € mostrado
na FIG. 2.24. As trincas que ocorrem no filme sdo monitoradas utilizando-se um sensor de
emissdo acustica e a revelacdo do substrato € observada atraves de um microscépio éptico. O
valor da carga onde ocorre a trinca ou a delaminacdo do filme é chamado de carga critica.
Este ensaio é avaliado como semi-quantitativo, pois o valor de carga critica ndo € uma medida

de adesdo do filme ao substrato.

120°

Ponta de diamante
Rockwell C

Abaixo da carga critica

ol -,
Acima da carga critica

FIGURA 2.24 — Representagdo esquematica da ponta de diamante no ensaio de
riscamento e a forma das trilhas abaixo e acima da carga critica.

FONTE — Adaptado de Perry (1983)

2.13 Analise de dureza de revestimentos

De acordo com Broitman (2016), o primeiro estudioso que tentou distinguir a contribuicéo do
substrato da dureza total medida em microescala foi Buckle em 1959, que propés modelar a

dureza Hss de todo o sistema (filme - substrato) como uma interpolagéo linear do substrato
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dureza Hs e a dureza do filme Hz. Broitman reproduziu em seu trabalho as formulas propostas

por Buckle:

Onde a ¢ o coeficiente definido por:

_ __exp(h-t) =1
*= [1 At (2.19)

t = espessura do filme

h = profundidade de penetracdo

At =regido de transicao

Ainda segundo Broitman (2016), o significado de At ndo foi claramente expresso por Buckle
em seu trabalho, Bukcle apenas estabelece uma “regra de ouro”, recomendando que a
profundidade (h) do penetrador (FIG. 2.25) ndo ultrapasse 1/10 da espessura do filme,

evitando assim a influéncia do substrato.

FIGURA 2.25 — Indentacdo de um filme depositado em substrato
FONTE — Adaptado de Broitman (2016)



3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo destina-se a uma detalhada descricdo dos materiais e das principais técnicas de
caracterizagdo utilizadas neste trabalho, bem como a teoria associada. As condi¢Oes
ambientais, o0 método de ensaio, a estrutura do filme de DLC, a topografia das superficies de
deslizamento, a composic¢do do material da esfera e do disco, e também a carga normal séo
fatores importantes que afetam o comportamento do atrito e do desgaste na interface

esfera/disco.

Os experimentos deste trabalho foram realizados em trés principais etapas (FIG. 3.1). Na
primeira etapa foi realizada a caracterizacdo do revestimento com objetivo de verificar as
propriedades do revestimento DLC e analise de superficie por meio da andlise de
Espectroscopia Raman, MEV (Microscopia Eletrénica de varredura), perfilometria e ensaio
de riscamento. A segunda etapa consistiu no ensaio a partir de um tribémetro para analise do
coeficiente de atrito e mecanismos de desgaste referentes as pistas e esferas. Os materiais
avaliados foram esferas de nitreto de silicio (SizNs), discos de aco ABNT 52100, e filme de
DLC aplicado por PVD evaporacdo a arco catdédico. Em seguida, na terceira etapa foi
realizada a analise do revestimento e da esfera por meio da perfilometria e da MEV ap0s
ensaio no tribdmetro com objetivo de avaliar qualitativamente os aspectos de desgaste no

revestimento DLC e nas esferas de nitreto de silicio (SisN4) em aplicacdes de contato a seco.

Preparacéo de amostras =——=p Revestimento dos discos de agco com filme de DLC

Etapa 1

(Preparacéo e caracterizagéo) Microscopia eletrénica de varredura €= Espectroscopia Raman <€= Perfilometria

Ensaio de Riscamento

Etapa 2

(Analise dct)coeﬁciente = Ensaio no Tribdmetro pino sobre disco
de atrito)
Etapa 3 M

(Analise qualitativa das Microscopia eletrénica de varredura == Perfilometria

superficies ensaiadas)

FIGURA 3.1 - Fluxograma de atividades
FONTE — O autor
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3.1 Materiais

Foram preparados cinco discos (FIG. 3.2) de aco ABNT 52100 (60,4 £1,1 HRC) com 60 mm
de didmetro e 5 mm de espessura com composicdo quimica mostrada na TAB. 3.1. O
acabamento superficial alcangado, obtido por meio de retificagdo, apresentou planicidade e
rugosidade adequada ao ensaio, comprovada por avaliagéo posterior no perfilometro. Quatro
discos foram revestidos com DLC aplicado por processo PVD evaporacgdo por arco catodico,
e um dos discos nao foi revestido. Foram também adquiridas oito esferas de nitreto de silicio
(SisNg4), que sdo comercialmente disponiveis em didmetro de 6,35 mm, para realizacdo do
ensaio pino sobre disco.

Dimensdesem mm

FIGURA 3.2 — Discos de agco ABNT 52100 retificados
FONTE — O autor

TABELA 3.1 — Composi¢do quimica do ago AlSI 52100

Elemento quimico %

Carbono (C) 0,980
Cromo (Cr) 1,450
Cobre (Cu) 0,030
Manganés (Mn) 0,290
Molibdénio (Mo) 0,005
Niquel (Ni) 0,030
Fosforo (P) 0,007
Enxofre (S) 0,003
Silicio (Si) 0,230

FONTE — O autor
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3.2 Equipamentos e métodos utilizados

Neste topico serdo descritos os equipamentos utilizados no trabalho para avaliacdo tribologica
e caracterizacdo superficial. O revestimento DLC foi realizado em colaboracdo com a
empresa Oerlikon Balzers, localizada no municipio de Jundiai/SP , que ndo ofereceu
detalhes sobre o processo, apenas indicou que a deposi¢do do revestimento seria por processo
PVD evaporacdo por arco catodico e o revestimento era o ta-C/DLC comercialmente
chamado BALIFOR T. Desta maneira, este processo sera descrito no topico posterior de

acordo com algumas referéncias e também informages disponiveis no site da empresa.

3.2.1 Processo tedrico de deposicdo do revestimento DLC por processo PVD a arco catddico

Conforme Antunes (2006), para o procedimento de deposicdo do filme, os discos inicialmente
devem ser limpos em acetona PA por aproximadamente 20 minutos em banho de ultrassom,
seguido por banho ultrassdnico em agua deionizada e secagem com jato de nitrogénio. Em
segundo momento, as amostras sdo fixadas em um dispositivo dentro do reator para a
deposicdo do filme de DLC depositado pelo método a base PVD por evaporacdo por arco
catodico descrito sucintamente no item 2.7.2 deste trabalho. Conforme a Oerlikon Balzers, a
rotacdo do dispositivo deve ser mantida continua durante a deposicdo do filme a fim de
garantir a deposicdo uniforme em toda a superficie das amostras. A temperatura deve ser
mantida em 150°C, com uma frequéncia de pulso de 100 Hz e energia ibnica de 15a35¢eV. A
corrente elétrica do sistema deve ser de 120A com tempo total para deposicdo do
revestimento de aproximadamente 4h. Desta maneira os ions metalicos se combinam com o
gas reativo que € introduzido na cdmara e atacam as ferramentas ou componentes que serdo
revestidos com alta poténcia. O filme de ta-C/DLC é depositado entdo na forma de

revestimento fino e altamente aderente.

3.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e microanalise por espectroscopia de raios

X dispersiva em energia (EDS)

Foram obtidas imagens por MEV das esferas e discos (topo e corte transversal), visando
avaliar a morfologia e estimar a espessura dos filmes nos discos recobertos. Além disso, o

MEV e o EDS foram usados ap0s os ensaios de desgaste por deslizamento, para: (i) geragdo
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de imagens topograficas por elétrons secundarios e retroespalhados, com o objetivo de
mostrar as modifica¢fes causadas na superficie devido aos danos provocados pelo desgaste do
filme e esfera; (ii) analise quimica elementar da superficie por EDS; (iii) geracdo de imagens
por raios X de elementos (Fe, Cr, Si, C, Al, O) para a interpretacdo dos mecanismos de

desgaste envolvidos durante o ensaio de deslizamento no tribémetro.

Para caracterizacdo morfoldgica do filme de DLC, avaliando sua uniformidade, bem como a
espessura do filme e o aspecto da superficie ap6s o ensaio de riscamento, foi utilizado o
equipamento MEV Tescan modelo VEGA3 com sistema conjugado de EDS da Oxford,
modelo X-act, que pertence ao Laboratorio Associado de Materiais e Sensores (LAS) do
Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais. Na avaliagdo do aspecto superficial apos os testes
no tribbmetro foi utilizado o equipamento microscépio eletronico de varredura com emissao
por efeito de campo (FEG-MEV), modelo SIGMA VP que pertence ao Laboratorio de
Microscopia Eletronica do CDTN (Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear). Este
microscopio possui também um sistema de microandlise constituido por espectrdometro de
energia dispersiva de raios X (EDS), modelo XFlash 410-M, fornecido pela Bruker Nano
GmbH controlado pelo software ESPRIT.

3.2.3 Perfilometria

De acordo com Stout (2000), a topografia de uma superficie é tridimensional por natureza.
Deste modo, é possivel representar caracteristicas tridimensionais do aspecto da superficie.
Por exemplo, se aparecerem vales em um perfil bidimensional ndo se sabe se estes séo
decorrentes de pites ou de arranhdes ao longo da amostra. Além disso, com a visualizagcdo em

3D pode-se quantificar essas caracteristicas em termos de tamanho, forma e volume.

Ainda de acordo com Stout (2000) a analise em 3D pode fornecer parametros significativos
tais como volume de debris e area de contato, que ndo sdo disponiveis na andlise 2D. Do
ponto de vista da estatistica, quanto mais independente s&o os dados de amostragem, melhor é
a avaliacdo. Assim, a andlise estatistica da superficie topografica 3D € mais confiavel e mais

representativa.

O perfilometro de contato utiliza uma sonda para varrer a superficie ao longo de uma amostra;
as forcas aplicadas as pontas dessas sondas sdo tdo pequenas que é dificil chamé-las de

instrumentos de contato. Esse instrumento utiliza uma velocidade de medicéo relativamente
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lenta para uma excelente resolugdo lateral, geralmente abaixo da resolucdo Optica dos

microscopios Opticos.

A perfilometria foi realizada com os seguintes objetivos: (i) verificar a planicidade dos discos
para evitar que vibracOes durante o ensaio e interferéncias no coeficiente de atrito
influenciassem o resultado no tribdmetro; (ii) caracterizar os sistemas quanto a rugosidade
3D; (iii) determinar o volume desgastado nos ensaios de desgaste por deslizamento e (iv)
produzir imagens topograficas do desgaste. Foi utilizado o perfildmetro T8000 da
HOMMELWERKE (FIG. 3.3), do Laboratorio Nanotec-Tribologia do Departamento de
Engenharia MetalUrgica e de Materiais da UFMG. Em todos os tratamentos de imagens e de

dados foi utilizado o programa Turbo Wave V7.55.

De acordo com Whitehouse (1994), comprimento e forma do apalpador, avanco e ataque do
mesmo, caracteristicas do amplificador, precisdo do raio a ser medido, e efeitos de filtragem
mecanica sdo algumas das variaveis que podem afetar os resultados de uma medigdo de

superficie.

FIGURA 3.3 — Perfildmetro T8000 da HOMMELWERKE
FONTE — O autor

Para a realizacdo de medidas topograficas por perfilometria 3D 0s seguintes parametros de

varredura foram definidos previamente:

e Apalpador: TKU 300, movel, amplitude de 400 pum;
e Raio da ponta da agulha: 5 pm;

e Angulo da ponta da agulha: ponta 90°;
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e Areade varredura: (10 x 10) mm?;
e Passo: 50 pm;
e Espacamento entre cada medicdo sobre a linha de varredura: 1 um;

e Velocidade de varredura: 0,50 mm/s.

3.2.4 Espectroscopia de espalhamento Raman

Esta técnica foi utilizada para identificar a posicéo e largura & meia altura das bandas D e G, a
fim de relacionar suas intensidades e obter informagdes qualitativas sobre os filmes de DLC.
A analise gréafica das bandas foi realizada utilizando o programa Fityk e o Origin 6.0. O ajuste
foi feito com duas gaussianas. Casiraghi et al. (2005) explica que a determinacdo da
porcentagem de hidrogénio, por meio da utilizacdo do espectro de espalhamento Raman
visivel (514 nm) é confidvel apenas para filmes com hidrogenacdo abaixo de 40%. Acima
deste valor a fotoluminescéncia impossibilita a localizacdo do ponto maximo da banda G
(FIG. 3.4).

[514nm]
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Deslocamento Raman (cm-)

FIGURA 3.4 — Espectro Raman padréo para filmes a-C:H
FONTE — Adaptado de Casiraghi (2005)
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O espectrdbmetro Raman utilizado nas analises foi um Renishaw 2000, disponivel no
Laboratdrio Associado de Sensores e Materiais (LAS) do Centro de Tecnologias Espaciais
(CTE) do INPE, que é composto por um laser de Ar* (A=514,5 nm) com geometria de
retroespalhamento, poténcia e area do laser sobre a amostra de aproximadamente 0,6 mW e
10 pm?, respectivamente. O deslocamento Raman foi calibrado usando o pico do diamante
(1332 cm™). As medidas foram realizadas com o tempo de 45 segundos no ar e & temperatura

ambiente.

3.2.5 Ensaio de riscamento (scratch test)

Segundo Burnett (1988), as falhas na aderéncia podem ser divididas entre as de natureza
coesiva e as de natureza adesiva. As falhas de natureza coesiva sdo caracterizadas pela
formacao de fissuras semicirculares paralelas a superficie de contato sem que haja a exposicao
do substrato, outro indicativo deste tipo de falha € a formacg&o de lascamento do revestimento,
indicando alta dureza do filme. O fato das fissuras ndo se propagarem através da interface é
sinal de boa aderéncia. Este tipo de falha é causado pela acdo direta da deformacdo do
revestimento e do substrato pelo penetrador. J& as falhas adesivas surgem quando as fissuras
se propagam através da interface revelando assim o substrato, isso mostra um sinal de fraca
aderéncia. Nos ensaios com modernos penetradores e sistema de riscamento, o coeficiente de
atrito pode ser medido diretamente, e a relacdo entre este parametro com a falha por adeséo
pode ser demonstrada em alguns casos (BULL; BERASETEGUI, 2006). Conforme ASTM
(2015) C1624 — 05, o teste pode ser realizado por dois métodos diferentes: com incrementos

de carga constante, ou com aumentos progressivos de carga.

Neste trabalho foi utilizado o modo de carga progressivo, onde a carga é aumentada de forma
linear enquanto a ponta se move a uma velocidade constante. Para estes testes a carga €
aplicada de forma progressiva até a determinacao do valor de carga no qual ocorre a trinca do
filme e depois o aparecimento do substrato. Este modo de teste € rapido e requer uma area
menor de amostra, além de avaliar todos os valores de carga no intervalo analisado. No
entanto, possui a desvantagem devido ao fato do método conter duas variaveis (carga e
posicdo) e isso pode mascarar falhas de uniformidade do filme. Para estas analises foi
empregado um tribbmetro modelo UMT, CETR (FIG. 3.5) que pertence ao Laboratério
Associado de Materiais e Sensores (LAS) do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais
(INPE).
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FIGURA 3.5 — Tribémetro modelo UMT — CETR
FONTE - O autor

3.2.6 Nanoindentacdo

No ensaio de nanoindentacdo, o penetrador ¢ empurrado para a superficie da amostra
produzindo tanto deformacédo elastica como pléstica do material. A primeira diferenca em
relacdo aos testes de macro ou micro-indentacdo é que, no equipamento de nanoindentacéo, o
deslocamento h e a carga L sdo continuamente monitorados com alta precisdo. Quando um
penetrador atinge a superficie de um filme depositado sobre um substrato, a resposta
mecanica do filme sera influenciada pelas propriedades mecénicas do substrato, de acordo
com sua profundidade de penetracdo h e a espessura do filme t . A medida que a profundidade

de penetracdo h aumenta, maior contribuicdo mecanica vira do substrato.

As analises de dureza do filme de DLC foram realizadas no equipamento Triboindentador TI
950 (FIG. 3.6) localizado no Laboratério de Fendmenos de Superficie (LFS) do Departamento

de Engenharia Mecénica Escola Politécnica da USP.
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FIGURA 3.6 — Triboindentador T1 950
FONTE - O autor

3.2.7 Ensaio pino sobre disco

Foram realizados ensaios de desgaste por deslizamento a seco (sem lubrificacdo) com
umidade controlada e temperatura ambiente em configuracdo esfera sobre disco em
equipamento para a analise tribolégica. O ensaio de pino/esfera sobre disco é realizado para
obtencdo do coeficiente de atrito entre pares de materiais e analise de desgaste em
equipamento denominado tribémetro. Esta técnica consiste no deslizamento de um pino/esfera
sobre um disco, com movimentos circulares do disco e esfera ou pino fixo. Uma carga
normal, pré-determinada, é aplicada a esfera que desliza sobre o disco a uma velocidade
constante durante um tempo ou distancia de deslizamento pré-determinada. O ensaio pode ser

realizado ao ar, ou em ambiente controlado (umidade e temperatura).

Neste trabalho, utilizou-se um tribdbmetro da Microtest, modelo SMT-A/0100 — n° série
B01100-19 (FIG. 3.7), para determinagéo dos coeficientes de atrito dos pares de materiais
analisados. Os dados foram coletados por meio do programa Nanovea Tribometer Software.

As amostras eram discos de aco AlISI de 60 mm de didmetro e 5 mm de espessura, revestidos
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com DLC e ndo revestidos. O disco (amostra) é preso no suporte giratorio do tribbmetro, e
contra ele foi posicionada uma esfera de nitreto de silicio com 6,35 mm de diametro.

Os parametros iniciais para a realizacdo do ensaio sdo: carga normal [N], velocidade de
deslizamento [m/s], raio do corpo esférico [mm], tempo [s] ou distancia de deslizamento [m],
raio da pista de desgaste [mm], material da esfera e rugosidade superficial do disco. Antes da
realizacdo dos ensaios, os discos e as esferas, para avaliagdo da taxa de desgaste, foram
pesados em balan¢a da marca Shimadzu, modelo AX200, carga maxima 200 g e resolucédo de

0,1 mg.

FIGURA 3.7 — Tribdmetro da Microtest, modelo SMT-A/0100
FONTE — O autor

Segundo os estudos de (Ronkainen et al., 1996, 1998, 1999b, 1999c, 2001; Ronkainen, 2001)
citado por Holmberg e Matthews (2009, p.275), foi encontrado em seus experimentos com
revestimentos de DLC em condigdes de baixa carga e baixa velocidade um maior coeficiente
de atrito e taxa de desgaste quando comparado com parametros de alta carga e alta
velocidade, onde foi verificado um baixo coeficiente de atrito e menor taxa de desgaste.
Deseja-se, por meio dos estudos deste trabalho, verificar os resultados do contato entre o
nitreto de silicio (SisNy) e o revestimento DLC para condi¢Bes semelhantes, ou seja, carga de
5N e velocidade de 0,25 m/s e, carga de 40N com velocidade de 1 m/s. Também foram
analisados 0s mesmos parametros para o disco de aco ABNT 52100 sem revestimento em
contato com esferas de nitreto de silicio.
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Os valores de rugosidade Sa encontrados para os corpos de prova (0,3 a 0,4 pum) estdo
conforme especificado pela norma ASTM G99-05 (2000), que ndo deve ser superior a 0,8um.

Concluiam-se os testes quando percorridos pela esfera 1700m.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados dos ensaios realizados neste trabalho serdo apresentados neste capitulo na
seguinte ordem: caracterizacdo e andlise tribolégica do filme de DLC; analise do
comportamento do atrito em um tribémetro pino sobre disco entre o filme de DLC e 0 SizNg,
bem como a superficie de ago ABNT 52100 sem revestimento contra SizN4 €; em seguida, as

avaliaces e andlises qualitativas de desgaste do disco e da esfera.

4.1 Caracterizacao e analise triboldgicas do filme de DLC

As imagens de MEV transversal foram realizadas com intuito de analisar e medir a espessura
do revestimento na superficie do disco de agco ABNT 52100. O software de analise de
imagens em tempo real do aparelho de MEV permite obter a medida da espessura de uma
determinada &rea da amostra. Medidas realizadas com essa ferramenta demonstram uma
espessura constante da camada de revestimento ao longo da segédo transversal do material,
sendo a camada superior na ordem de micrometros. A espessura do revestimento encontrada
foi cerca de 1,544 + 0,055um de acordo com a imagem transversal da FIG. 4.1 de uma se¢éo
polida obtida no modo SE (elétrons secundarios) com ampliacdo de 10000 vezes, onde as

duas regides bem definidas podem ser observadas.

A composicao quimica foi analisada por EDS em secéo transversal conforme as FIGs. 4.2, 4.3
e 4.4. A analise de EDS revela que o filme da camada superior € composto principalmente por
carbono (DLC), enquanto que a regido inferior é composta predominantemente por Fe,
caracteristica do substrato metalico. N&o foi observada camada entre o filme de DLC e o

substrato.

Devido a baixa profundidade de penetracdo dos elétrons na matéria, 0 EDS detecta elementos
em uma regido superficial e, além disso, ndo convém utiliza-lo na deteccdo de elementos
quimicos de baixo numero atdmico, por exemplo, nitrogénio e oxigénio. Por estas raz0es, a
técnica EDS foi utilizada somente para averiguar a superficie do substrato e do filme de DLC

e ndo foi usada para deteccdo de possivel hidrogenacédo do filme.
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HV bias mode | det WD mag [ spot 8/10/2018
20.00kv | OV SE |ETD 108mm 10000x 5.0 | 11:03:03 AM DISCO COM REVESTIMENTO DLC

FIGURA 4.1 — Espessura do filme de DLC aplicada ao substrato do aco AISI 52100 (SE - 10000 vezes)
FONTE — O autor (ver apéndice A imagem ampliada)
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FIGURA 4.2 — EDS do revestimento DLC sob o substrato de ago AISI 52100 (espectro area 1 —
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FONTE - O autor
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FIGURA 4.3 — EDS do revestimento DLC sob o substrato de ago AISI 52100 (espectro area 4 — substrato)
FONTE - O autor
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FIGURA 4.4 — Mapeamento quimico de EDS do substrato de ago AlSI 52100
FONTE — O autor
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E possivel ser verificado na FIG. 45 em modo SE com ampliagdo de 5000 vezes, a
granulometria do revestimento de DLC na superficie do substrato, sendo percebidas particulas
quase esféricas com variacdes de didmetro principalmente de 0,2 a 1um, porém, com algumas
tdo grandes quanto 2 um, o que dificultou a medicdo da dureza pelo processo de
nanoindentacdo e teve influéncia nos ensaios no tribdmetro e no ensaio de riscamento, que
serdo apresentados nos proximos topicos, mostrando-se especialmente responsavel pela
flutuacdo do coeficiente de atrito em aplicacdes com baixa carga e baixa velocidade de

trabalho.

Signal A = SE2 Aperture Size = 60.00 pm 23 Jul 2018 CDTN/CNEN
Centro de Desenvolvimento

EHT = 15.00 kV Mag= 500KX WD =18.7 mm da Tecnologia Nuclear

FIGURA 4.5 — Imagem de MEV do filme de DLC (SE-5000 vezes)
FONTE — O autor

4.2 Perfilometria para medicdo da rugosidade inicial do substrato e do filme de DLC

O principal prop6sito da avaliagdo perfilométrica inicial foi comparar as texturas superficiais
entre o substrato de ago ABNT 52100 retificado e o filme de DLC, e ainda a influéncia da
rugosidade na resposta ao desgaste por deslizamento. Os parametros escolhidos para a
descricdo da textura superficial foram: Sa, Sq, St, Sz, Ssk e Sku. Todos esses pardmetros estdo

descritos na secédo (2.2). A TAB. 4.1 apresenta os resultados dos parametros de rugosidade:



TABELA 4.1 — Parametros de rugosidade

Parametros Sem revestimento Com revestimento
Sa (um) 0,410 + 0,005 0,325 £ 0,003
Sq (pm) 0,549 + 0,007 0,420 + 0,018
St (um) 3,140 + 0,024 3,210 + 0,016
Sz (um) 3,140 + 0,222 2,640 + 0,019

Ssk -0,546 + 0,048 0,950 £ 0,028
Sku 4,270 + 0,345 4,440 £ 0,200
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FONTE - O autor

Pela TAB. 4.1 pode-se verificar que ap6s a deposi¢do de DLC por processo PVD evaporagdo
o0s parametros de rugosidade média (Sa e Sq) sofreram uma pequena diminuicdo. O filme de
DLC apresentou um valor de rugosidade média (Sa) menor (21% menor) que substrato. A
partir dos parametros St e Sz é possivel inferir se 0 mecanismo de modificacdo da textura
superficial aconteceu por aumento na profundidade dos vales ou na altura dos picos
preexistentes. Observando a TAB. 4.1 afirma-se que apds o revestimento do substrato houve
um aumento na amplitude total (St) e uma diminuicdo na amplitude maxima do perfil (Sz) em
relacdo ao substrato. E importante salientar que os parametros St e Sz ndo séo valores médios,

mas sim valores extremos e, por isso, devem ser analisados com bastante cuidado.

Os parametros Ssk (Skewness) e Sku (Kurtosis) sdo adimensionais e estdo associados a
distribuicdo de amplitudes de rugosidade. Tanto o substrato quanto o filme de DLC
apresentaram Ssk proximo de zero, indicando que a superficie possui aproximadamente uma
distribuicdo simétrica de amplitude (superficie Gaussiana). O substrato apresentou Ssk
negativo, ou seja, existe predominancia de vales. Apds a aplicacdo do filme de DLC, o valor
de Ssk foi positivo, 0 que quer dizer que ha maior predominancia de picos. Isto pode ser
explicado pelo processo de deposicdo PVD por evaporacdo que gerou microparticulas na
superficie do filme de DLC conforme FIG. 4.5. O substrato e o filme de DLC apresentaram
Sku maior que 3, o que significa, conforme Stout (2000), que ha uma grande concentracao das

amplitudes (distribuicdo de alturas centralizadas).

4.3 Analise de espectroscopia de espalhamento Raman

E possivel facilmente identificar se um material carbonoso é amorfo ou cristalino por

espectroscopia Raman devido a forma das bandas do espectro. Quanto mais larga a linha do
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espectro Raman, mais amorfo o material se apresenta ja que desta forma existe menos
coeréncia dos fotons espalhados durante o processo Raman, proveniente da falta de

cristalinidade.

De acordo com o gréafico gerado e as posicdes das bandas do espectro Raman do GRA. 4.1, 0s
parametros obtidos foram resumidos na TAB. 4.2. Podem ser visualizadas a posi¢do das
bandas D e G, a largura a meia altura (full width at half maximum, FWHM) da banda G e a

razdo entre as intensidades D e G (Ip/lg).

TABELA 4.2 — Pardmetros do espectro Raman do filme de ta-C/DLC

Poténcia Areado | Comprimento Largura a meia
do laser de I P Banda D (cm™) | Banda G (cm™) | altura (FWHM) | Ip/lg
Art aser de onda (A) (cm™)

0,6 mW 10 pm2 514,5 nm 1393,98 £ 11,64 | 1563,98 + 1,35 159,46 + 5,33 0,988

FONTE — O autor

A obtencdo desses parametros se da por meio do ajuste (Fit) do espectro de DLC, que consiste
no uso de duas fungbes Gaussianas. A deconvolugdo gaussiana dos espectros foi realizada
com o auxilio do software Origin 6. Um espectro obtido nestes estudos é exposto no GRA.
4.1 e mostra claramente se tratar de um filme de carbono amorfo com maior quantidade de

ligacOes sp? (ta-C).

Conforme Robertson (2002), as posi¢bes das bandas D e G sdo um indicativo das
propriedades dos filmes de DLC. Os valores de FWHM (G) e da posi¢cdo da banda G medem
a desordem do material, sendo FWHM (G) mais sensivel a desordem estrutural dos clusters
grafiticos, e a posicdo da banda G, mais sensivel a desordem topologica (CASIRAGHI et al.,
2005). A desordem estrutural aumenta com o angulo de ligacdo e comprimento das distor¢6es
entre 0s atomos, enquanto que a desordem topolégica aumenta com o tamanho e a forma da
distribuicdo dos aglomerados de sp®. Segundo Wang et al. (2013), a posicdo da banda G
desloca-se para frequéncias menores com o aumento do contetdo de hidrogénio nos filmes de
DLC. Observa-se neste estudo, um deslocamento das curvas para direita com relagdo aos
picos caracteristicos do DLC, ou seja, ocorre deslocamento das bandas D e G para frequéncias
maiores, 0 que pode ser um indicativo de filme ndo hidrogenado. Esse deslocamento das

posi¢des das bandas D e G indicam também que ha maior concentracdo de carbono sp?,
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resultando em aumento da dureza e da qualidade do filme de DLC, que sera descrito de forma

particular no tépico 4.5 de medidas de dureza superficial.

Espectro ”

— AT Rz =0,9931
Banda G 1394
Banda D 1564

Intensidade (u.a)

I T I T I T I T I
1000 1200 1400 1600 1800
-1
Deslocamento Raman (cm ")

GRAFICO 4.1 — Espectro Raman de ta-C/DLC
FONTE — O autor

De acordo com Mckenzie (1996), a introducdo de uma fracdo substancial de ligagdes sp® ndo
tem um efeito tdo forte no espectro Raman quanto se poderia esperar. 1sso ocorre devido as
vibracdes dos atomos sp® que continuam a dominar o espectro Raman como resultado do
maior elemento da matriz para as vibragdes do atomo sp® A nuvem de elétrons n polarizavel
associada aos atomos sp? leva a um maior acoplamento de suas vibracdes ao campo
eletromagnético. Consequentemente, os efeitos da maioria dos atomos sp® no espectro Raman
serdo apenas observaveis através dos seus efeitos nos atomos sp?. Estes efeitos sdo um
movimento do pico para frequéncias mais altas e um formato de pico mais simétrico como
pode ser visto no GRA. 4.1. Mckenzie (1996) ainda explica que o aumento na frequéncia
pode refletir, em parte, numa maior rigidez nas ligacbes ou na presenca de tensoes

compressivas na superficie do substrato.
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4.4 Ensaio de riscamento

Bonetti (2008) reporta em seu trabalho que o maior desafio na deposicdo de filmes finos de
DLC esta em alcancar uma elevada adesao entre o filme e o substrato metalico devido a alta
tensdo residual (externa e interna) destes revestimentos e a baixa reatividade do carbono com
a superficie do substrato. Em outras palavras, por exemplo, espera-se uma fraca ligaco
quimica de filmes a-C / DLC em ligas devido a estabilidade das ligacdes carbono-carbono. No
trabalho publicado por Cemin et al. (2015), filmes de a-C:H foram depositados em um
substrato metalico com uma camada intermediéria de SiC4:H, por sua vez depositada usando
tetrametilsilano (TMS) como precursor. As tensdes residuais internas dos filmes séo, em
geral, causadas por defeitos e impurezas na estrutura e aumentam com a espessura dos
mesmos (HOLMBERG et al., 2009).

As tensdes residuais externas, também chamadas de tensbes térmicas sdo devidas a
incompatibilidade do coeficiente de expansdo térmica entre o filme e o substrato, e a diferenca
de temperatura entre a deposicdo e 0 manuseio do componente revestido ap6s a deposicdo
(HOLMBERG et al., 2009).

Neste trabalho, a técnica qualitativa de analise da aderéncia do filme foi realizada conforme a
norma ASTM C1624-05. A forca normal aplicada ao filme foi aumentada gradativamente de
0,2 a 20N enquanto o substrato se movia com velocidade de 0,001m/s em um tempo de 50s. O
grafico do coeficiente de atrito (COF) (linha azul) e da for¢a normal (F) (linha vinho) em
funcdo do tempo de deslizamento para o filme de DLC esta apresentado no GRA. 4.2, a
exposicao do substrato foi destacada com uma seta azul. A carga critica que é uma medida
semiquantitativa da aderéncia do filme no substrato ndo foi encontrada no ensaio, pois ndo
houve desplacamento ou trincas no filme. Realizou-se monitoramento do ponto onde ocorreu
uma variacao significativa do COF monitorada através de emissdo acustica. Uma imagem de

MEYV da érea riscada esta posicionada acima desse gréafico.

Apesar de ndo ter sido observado uma forga critica de desplacamento, foi observado um
regime de deformacdo pléstica no filme. A carga minima para o inicio da deformagéo pléstica
do filme de ta-C/DLC foi determinada com o auxilio de imagens de MEV e emissao acustica
do equipamento. A imagem de MEV da trilha, formada no scratch test, foi ajustada na mesma
escala do grafico gerado pelo penetrador. Dessa forma, € possivel montar a figura com a

imagem de MEV acima do grafico, como no GRA. 4.2. A linha vermelha é o ponto onde a
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deformacdo comeca e, tracando uma linha para baixo até o gréfico de forca aplicada,
determina-se qual a carga necessaria para deformacéo pléstica. Tal procedimento foi realizado

nas 5 trilhas e entdo, calculado o desvio padrao.

COF : 50 . AIO . 30 . 20 . 10 i 1] gF(N)

- |— -10
M 122N
02 —§

tempo (s)

GRAFICO 4.2 — Ensaio de riscamento do filme ta-C/DLC
FONTE — O autor

Na analise da imagem do GRA. 4.2 observa-se o0 comportamento do filme logo no inicio do
ensaio de riscamento e apds seu rompimento. Nota-se na imagem de MEV acima do GRA.
4.2 e na FIG. 4.6 a deformacdo gerada pela passagem da ponta de diamante, porém néo
aparecem pontos de desplacamento do filme. Também é verificada a deformacéo do material
no final do ensaio, demonstrando que a ponta de diamante ndo delaminou o filme de DLC que
continuou aderido e cumprindo sua funcdo de protetor e redutor de atrito embora o penetrador
tenha deformado o filme e o substrato de aco AISI 52100 a partir de uma carga de 12,2 1,7
N.

A falha caracterizada pela formagéo de fissuras semicirculares indica sua natureza coesiva, e
o fato das fissuras ndo se propagarem através da interface € sinal de boa adesdo. Os espectros
1 e 3 da FIG. 4.6 indicam que o substrato ficou a mostra pela a¢do direta do penetrador, pois
o0s elementos encontrados no espectro 1 sdo tipicos do substrato de aco utilizado e o espectro
3 referente a um ponto fora da trilha indica elementos do DLC. Assim como na analise
transversal do disco no MEV, ndo foi observada camada entre o filme e o substrato, o que
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indica que o filme de ta-C/DLC possui boa adesdo sem a necessidade de interposicdo de

camada para substrato metalico.
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FIGURA 4.6 — Analise de MEV com EDS na trilha do ensaio de riscamento
FONTE - O autor
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4.5 Medidas de dureza superficial

Duas propriedades mecanicas medidas com maior frequéncia utilizando técnicas de
indentacdo por sensor de carga e profundidade sd& o mddulo de Young ou moédulo de
elasticidade (E), e a dureza (H). Foram realizados neste trabalho ensaios de penetracédo
instrumentada em escalas nanomeétrica para determinar a dureza e 0 médulo de elasticidade do
recobrimento sem influéncia do substrato (utilizando baixa carga). Em um método
comumente usado, os dados sdo obtidos de um ciclo completo de carga e descarga (OLIVER
e PHARR, 1992).

As propriedades mecanicas do filme foram investigadas utilizando um equipamento T1 950
Tribolndenter, que mede o médulo de elasticidade, a dureza, a tenacidade a fratura e outras
propriedades mecanicas via nanoindentacdo. O GRA. 4.3 mostra as curvas de forca versus
deslocamento para o filme de DLC ilustrando a gama de resposta do filme a for¢a aplicada no
ensaio de dureza. A maioria das curvas mostrou um grau muito pequeno de histerese durante
0 descarregamento e uma recuperacao elastica consistente com a alta dureza dos filmes DLC,
os resultados indicam comportamento elastico coerente com a dureza elevada do filme ta-C
conforme analise no Raman. Savvides e Bell (1993) revelaram em seu trabalho uma clara
tendéncia de aumento da dureza e médulo de elasticidade com aumento da razdo de ligacGes

sp/sp.
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GRAFICO 4.3 — Curvas do ensaio de dureza para o filme de DLC
FONTE — O autor
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Por se tratar de um nanoindentador e a rugosidade do filme ndo apresentar valores nesta
escala, 4 medidas foram feitas em pontos pré-selecionados para realizacdo deste ensaio e a
media aritmética foi calculada para se chegar a um valor médio de dureza e mddulo de
elasticidade. Pode-se observar que esses valores apresentam variacdo significativa, o que
permite dizer que a homogeneidade no processo de crescimento do filme de DLC em seu
volume pode ter sido comprometida, ou os fatores como a rugosidade da superficie e

pequenos defeitos na superficie podem ter influenciado o resultado.

Pela média aritmética das medidas, os valores médios de dureza e modulo de elasticidade
foram respectivamente 40,1 + 4,7 GPa e 374,9 * 53,3 GPa. Pode-se inferir que a alta dureza e
maodulo de elasticidade nos filmes de DLC correlacionam-se com propriedades melhoradas do
diamante e indicam que o revestimento € um filme de ta-C/DLC. Conforme Holmberg e
Matthews (2009), o revestimento DLC com maior dureza € o carbono amorfo tetraédrico (ta-
C) com dureza na faixa de 40 a 90 GPa e modulo de elasticidade de 200 a 900 GPa.

A boa adesao do filme ao substrato e os padrées de fissuras gerados no ensaio de riscamento
conforme a norma ASTM C1624-05 (Topico (4.4) — GRA. 4.2 e FIG. 4.6), podem ser
explicados também pelo alto valor de dureza encontrado no filme de ta-C/DLC.

4.6 Comportamento dos materiais em um tribdmetro pino sobre disco

Apbs a caracterizacdo do filme de DLC, foi realizado um estudo fundamental dos fatores que
influenciam o atrito e o desgaste dos filmes de DLC ta-C e o nitreto de silicio (SizsNg4). Este
estudo iniciou-se com a medida do coeficiente de atrito do tribossistema SisNs/DLC
depositado sobre substrato de aco AISI 52100 em uma distancia de 1700m investigado sob
influéncia de carga e velocidade. Primeiramente com baixa carga e baixa velocidade, e em
segundo momento com carga alta e alta velocidade para 0 mesmo tribossistema. Em seguida o
coeficiente de atrito e o desgaste foram investigados sem a presenca do filme de DLC para 0s
mesmos pardmetros selecionados anteriormente. Esta investigagdo inicial foi realizada em

condigdes de ar ambiente controlado, com umidade relativa de 40% e temperatura de 23°C.

Os ensaios foram realizados sob a condicdo de deslizamento continuo a seco em um

tribdmetro pino sobre disco, o qual foi descrito no item 3.2.7 deste trabalho. Em cada
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experimento foi utilizada uma amostra de esfera com superficie polida (SizNs) e uma
superficie de disco revestido com filme ta-C/DLC plano, com rugosidade de 0,325 pm, ou
uma superficie sem revestimento de aco ABNT 52100 de uma amostra de disco retificado
plano e rugosidade superficial de 0,410 um. No ambiente desejado, a esfera e as superficies
planas foram colocados em contato e carregados. Para todas as condicdes foi realizada a
réplica para confirmag&o dos dados obtidos.

A carga normal e a velocidade de ensaio foram pré-estabelecidas considerando combinagdes
de carga alta com alta velocidade (40N e 1m/s), e de carga baixa com velocidade baixa (5N e
0,25m/s) na superficie revestida com DLC e sem revestimento, analisando o comportamento
do contato dindmico destes materiais em contato com a esfera de nitreto de silicio (SizN4). O
coeficiente de atrito foi medido por meio de células de carga e os dados registrados
continuamente por meio do programa Nanovea Tribometer Software. Os ensaios eram

encerrados quando se atingia a distancia de 1700 m.

Blau (2009) explica que a curva de comportamento do atrito é dividida entre uma parte inicial
(run in) e um estagio estacionario (fase estavel). Quando duas superficies estdo em contato,
sob carga e movimento relativo, mudancas nas superficies podem ocorrer e sdo detectaveis
pela mudancga no coeficiente de atrito. Dessa forma, implicam em mudancas na forma e na
rugosidade entre a condicdo inicial (run in) até a forma estacionaria, onde atinge a
conformidade geométrica, alcangam e mantém um nivel de coeficiente de atrito meédio

relativamente constante.

O comportamento do coeficiente de atrito (p) foi investigado em quatro condigoes: (i) esfera
de nitreto de silicio contra filme de ta-C/DLC com alta carga e alta velocidade (40N e 1m/s);
(ii) esfera de nitreto de silicio contra filme de DLC ta-C com baixa carga e baixa velocidade
(5N e 0,25m/s); (iii) esfera de nitreto de silicio contra aco ABNT 52100 com alta carga e alta
velocidade (40N e 1m/s); (iv) esfera de nitreto de silicio contra ago ABNT 52100 com carga

baixa e baixa velocidade (5N e 0,25m/s).

O estudo da influéncia da carga e velocidade aplicadas sobre o coeficiente de atrito foi
realizado ao longo da distancia de 1700m, de modo que todos os efeitos pudessem ser
observados e mensurados. Os GRA. 4.4a e 4.4b mostram curvas de coeficiente de atrito do
filme de ta-C/DLC depositado sobre 0 ago ABNT 52100 em funcdo da distancia percorrida
pela esfera de (SisN4) em um tribdmetro pino sobre disco. Pode-se observar no GRA. 4.4a,
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onde a carga atribuida ao sistema foi de 5N e a velocidade do ensaio foi de 0,25 m/s, que o
coeficiente de atrito comeca com um valor aproximado de 0,025 e ap6s 1000 metros se
estabiliza em um valor médio de 0,05. No GRA. 4.4a é possivel verificar uma flutuacéo do
valor do coeficiente de atrito, 0 que pode ser atribuido aos pequenos defeitos superficiais
verificados através das analises superficiais no MEV (FIG. 4.5) ap6s a deposicdo do filme de
ta-C/DLC por processo PVD, ou mesmo pelo acabamento retificado do substrato, onde as
cristas da superficie do filme ndo foram superadas pela baixa carga aplicada conforme analise
posterior no MEV e perfilometria (FIGs. 4.7 e 4.9).

No GRA. 4.6b, com carga atribuida ao sistema de 40N e velocidade do ensaio de 1 m/s, o
coeficiente de atrito comeca com um valor aproximado de 0,04 e ap6s 500 metros se
estabiliza em um valor médio de 0,03. Essa fase inicial, antes da estabilizacdo do coeficiente
de atrito, € conhecida como periodo de “run in” ou de estabilizacdo do sistema corpo-
contracorpo. Nesse periodo ocorre a suavizagdo das asperezas do corpo e contra-corpo
fazendo com que a rugosidade dos mesmos diminua, podendo dessa forma reduzir o

coeficiente de atrito.

Ainda analisando 0os GRA. 4.4 a e b, os resultados indicam baixo coeficiente de atrito em todo
ensaio, no entanto observa-se um menor coeficiente de atrito para alta velocidade com alta
carga, conforme proposto por (Ronkainen et al., 1996, 1998, 1999b, 1999c, 2001; Ronkainen,
2001) citado por Holmberg e Matthews (2009, p. 275). Muitos tipos de filmes finos de DLC
se mostraram com excelentes propriedades de baixo atrito e protecdo contra desgaste em
condicdes de deslizamento a seco. Nos trabalhos de Erdemir et al. (1997), Holmberg e
Matthews (2009) e ainda Ronkainen (2012), o coeficiente de atrito do DLC contra diferentes
contrapartes metalicas ou cerdmicas é tipicamente relatado na faixa de 0,1 a 0,01. Estes
valores sdo compativeis com os encontrados neste trabalho e estdo também no mesmo
intervalo ou abaixo dos valores tipicos nas condicdes de deslizamento de superficies com
lubrificacdo limitrofe, fazendo com que o DLC possa ser considerado um lubrificante sélido,
com reducdo do coeficiente de atrito e consequentemente, reducdo de desgaste.
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GRAFICO 4.4 — Comparacio do coeficiente de atrito em condi¢des de: a) alta carga e alta velocidade e
b) baixa carga com baixa velocidade no DLC

FONTE - O autor

Na segunda comparagdo (GRA. 4.5), verificou-se o comportamento do coeficiente de atrito
entre a esfera de SisNg e o filme de DLC com alta velocidade (40N e 1m/s), e o
comportamento do aco AlISI 52100 sem revestimento nas mesmas condicGes. O coeficiente de
atrito para o filme de DLC nestas condic6es foi de 0,030 com estabilizacdo a partir de 510m,
enquanto o disco sem revestimento apresentou run in até aproximadamente 300m e o primeiro
de estagio de desgaste com um coeficiente de atrito médio proximo de 0,650, se mantendo em

regime permanente a partir de 590m.
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GRAFICO 4.5 — Comparagio do coeficiente de atrito em condicbes de alta carga e alta velocidade no
revestimento de DLC e no disco de aco ABNT 52100 néo revestido

FONTE - O autor
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Em terceira anélise comparou-se 0 comportamento entre a esfera de SisN4 com carga baixa e
velocidade baixa (5N e 0,25m/s) contra o filme de ta-C/DLC, e 0 ago ABNT 52100 né&o
revestido nas mesmas condi¢bes (GRA. 4.6). O coeficiente de atrito para o filme de DLC
nestas condi¢cbes foi de 0,050, enquanto o disco sem revestimento apresentou run in até
aproximadamente 20m e o primeiro de estdgio de desgaste com um coeficiente de atrito
médio proximo de 0,825, se mantendo em regime permanente a partir de 530m.
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GRAFICO 4.6 — Comparagéo do coeficiente de atrito em condig@es de baixa carga e baixa velocidade no
revestimento de DLC e no disco de a¢o AISI 52100 ndo revestido

FONTE — O autor

Uma reducdo muito significativa no coeficiente de atrito (aproximadamente entre 0,03 e 0,05)
foi observada nas condicdes de mudanca de carga e velocidade para o revestimento ta-C/DLC
comparado com o valor do coeficiente de atrito de substratos ndo revestido (entre 0,65 e

0,825) para as mesmas condigdes.
4.7 Avaliacdo das pistas e esferas ap6s ensaio no tribdmetro

As dimensdes da pista de desgaste e esfera foram analisadas para avaliar os aspectos
triboldgicos superficiais apos o contato entre o disco e a esfera de nitreto de silicio (Si3Ny);
verificar o fator de desgaste para a esfera; e também analisar 0s mecanismos de desgaste no
filme de DLC e na esfera de nitreto de silicio. E dificil medir com precisdo o volume de
desgaste das pontas hemisféricas das esferas de SizN4. Nesta investigacao, portanto, procurou-
se determinar os fatores de desgaste médio para o filme de DLC, para a superficie sem

revestimento do aco ABNT 52100, com o objetivo principal de gerar dados de desgaste
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especificos que poderiam ser comparados com os de outros trabalhos na literatura. Os
volumes de desgaste do revestimento foram obtidos a partir dos dados do perfilometro na
pista de desgaste. J& a analise dos mecanismos de desgaste nos materiais em estudo foi

realizada pela MEV e EDS. Os resultados do desgaste serdo discutidos nas se¢oes a seguir.

4.7.1 Analise das pistas

A tendéncia da taxa de desgaste é semelhante a do resultado do coeficiente de atrito, o filme
de DLC se comportou muito bem em contato com a esfera de SizN4. As trilhas de desgaste
formadas na superficie do revestimento de DLC apresentaram uma aparéncia de ranhura
muito suave, e o desgaste praticamente ndo existiu tanto para carga alta (40N) quanto para
carga baixa (5N). Verificou-se marcas de acabamento superficial original (retificado) antes da
deposicao do filme (FIG. 4.7) e também percebeu-se porcdes de residuos finos e soltos de
desgaste principalmente nas laterais das marcas no revestimento de DLC, estes residuos,
como podem ser vistos no mapeamento por EDS da FIG. 4.8 sdo provenientes da esfera de
nitreto de silicio (SizNy).

CDTN/CNEN
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FIGURA 4.7 — Detalhe interno da pista com marcas de acabamento original (SE-100x) e EDS
do revestimento

FONTE — O autor (ver apéndice B)
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FIGURA 4.8 — Mapeamento quimico de EDS (Si) da pista do DLC
FONTE — O autor

A andlise no perfilometro (FIG. 4.9) confirmou que a rugosidade no interior da pista ndo
apresentou danos aparentes e que o0 desgaste ndo ocorreu nesta regido do filme para a carga de
5N. A instabilidade de dados no tribdmetro (GRAFICOS 4.6a e 4.8) pode ser explicada
principalmente pelo acabamento da pista de DLC, onde as cristas da superficie do filme néo
foram superadas pela baixa carga aplicada, e pelas microparticulas superficiais do filme de
DLC mostradas na FIG. 4.5.

5 ________________________________ < = “,d1;'\’"~';’7.m~'-w-‘ Y W’M“ﬂ‘“*‘" *""-“’Wm’

pm A Length=3,98mm Pt=3,99um  Scale = 10,00 um

0 f“WiM'\NﬁvMWu *M\ /' M““ j»/" "‘f”"w‘f‘(ﬂm M\/\vwmy pb’q'"\,w‘ t’ V&ﬂ V“'W\VNVV(“&A N:

T T T T T T T T T T T T T T T
0 05 1 15 2 25 3 3.5mm

FIGURA 4.9 — Analise no perfildmetro da pista do filme de DLC apds o ensaio no tribdmetro
(carga de 5N)

FONTE — O autor



97

Apos 0 ensaio no tribémetro para a alta carga (40N) a seco, foi possivel a verificacdo de
pequenos sulcos na pista do filme de DLC (FIG. 4.10), mesmo assim, o desgaste foi minimo,
e 0 acabamento inicial retificado também ficou evidente na pista interna para este ensaio
(FIG. 4.11). A profundidade da trilha de desgaste medida por perfilometria indicou um valor

maximo de 1,52 pm.

Os resultados de coeficiente de atrito para o filme ta-C/DLC foram muito importantes para
aplicacdes onde a lubrificacdo é deficiente, ja que alcangou valores de coeficiente de atrito em
torno de 0,03; o filme ndo foi danificado pela alta carga aplicada e a taxa de desgaste

encontra-se em valor muito baixo comparado ao aco ABNT 52100 para as mesmas condigdes.
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FIGURA 4.10 — Analise no perfildometro da pista do filme de DLC ap6s o ensaio no tribdmetro (carga
de 40N)
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FIGURA 4.11 — Detalhe interno da pista com marcas acabamento original (SE —
73X)

FONTE - O autor

Em comparacdo com a FIG. 4.9, € possivel avaliar o desgaste da pista sem o filme (FIG. 4.12)
para as mesmas condicGes (5N e 0,25m/s) no contato entre a esfera de SisN4 e 0 substrato de
aco ABNT 52100, onde o atrito encontrado foi de 0,825. Nota-se um acentuado desgaste da
pista nesta condigcdo. A profundidade da trilha de desgaste medida por perfilometria indicou
um valor maximo em torno de 4,05 pm, e a taxa de desgaste calculada foi de 5,6x107

pm3/mm.
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FIGURA 4.12 — Anélise no perfilometro da pista de aco AISI 52100 ap6s 0 ensaio no
tribdmetro (carga de 5N)

FONTE - O autor



99

Em se tratando de carga e velocidade elevadas, é possivel avaliar o desgaste da pista revestida
(FIG. 4.13) para as mesmas condic¢des (40N e 1m/s) no contato entre a esfera de SlsNs e 0
substrato de aco ABNT 52100. Nota-se um desgaste ainda maior da pista nesta condicdo. A
profundidade da trilha de desgaste medida por perfilometria indicou um valor maximo em

torno de 26,7 pm, e a taxa de desgaste calculada foi de 1,6x10° pm3/mm

Pelo que foi apresentado até esta secdo, pode-se concluir qualitativamente que o revestimento
ta-C/DLC aumentou a resisténcia ao desgaste por deslizamento a seco do aco AISI 52100
para as duas condi¢cOes apresentadas; praticamente ndo houve desgaste nos dois sistemas (0

revestimento n&o foi danificado).

pm A Length=6,13mm Pt=28,3um  Scale = 50,00 um

o

Y=4mm
Z= 409 ym

z B s
B
A X=6.13 mm 25
X .
.

FIGURA 4.13 — Anélise no perfildbmetro da pista de aco AISI 52100 apds o ensaio no tribdmetro
(carga de 40N)

FONTE - O autor
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4.7.2 Andlise das esferas

As esferas foram analisadas para acompanhamento qualitativo do desgaste em contato com o
DLC a partir de analise no perfilometro, MEV e EDS. Os resultados do EDS na FIG. 4.14
confirmam a analise quimica elementar de nitreto de silicio das esferas. A FIG. 4.15 mostra
imagens de MEV da superficie de desgaste da esfera de nitreto de silicio que foi utilizada no
ensaio com baixa carga e velocidade, sob duas ampliacdes diferentes, a superficie desgastada
do nitreto de silicio apresenta formacédo de sulcos com aspecto de uma trilha de desgaste por
abrasdo entre dois corpos. Sob maior ampliacdo (FIG. 4.15b), é possivel ser verificado que
nédo houve transferéncia do filme de DLC para a esfera, diferentemente de quando se analisou
as pistas e o nitreto de silicio se depositou no revestimento. Conforme Svec et al. (2009), a
perda de volume de materiais ceramicos pelo desgaste durante ensaios de desgaste acontece
em proporcédo inversa a dureza da ceramica. O desgaste abrasivo é 0 mecanismo mais comum

de remocéo de material em ceramicos.

. 98% SiK/AIK (255806 Pixels)

0% SiK/FeK/TiK (377 Pixels)

. 2% SiK/TIK/AIK (5386 Pixels)
. o% Unallocated (0 Pixels)

FIGURA 4.14 — Mapeamento quimico de EDS da esfera de SisN, (5N, 0,25m/s)
FONTE — O autor
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CDTN/CNEN Sig . CDTN/CNEN
o Cents nto

FIGURA 4.15 — Imagens de MEV da superficie desgastada da esfera de SisN,: a) (SE-290 vezes), b) (SE-
3000 vezes)

FONTE — O autor

No ensaio com alta carga e velocidade para o contato dindmico entre a esfera de SisN4 e 0
filme ta-C/DLC foi revelado por meio das imagens de MEV, que além de desgaste por
abrasdo (FIG. 4.15 e 4.16), a superficie da esfera apresentou também desgaste adesivo (FIG.
4.17). Como o material da esfera ndo € um material condutor foi necessario a deposicdo
superficial de ouro para analise no MEV, o que explica o pico de ouro encontrado na analise
de EDS da FIG. 4.17. Nesta mesma figura, a analise de EDS revela que o material aderido na

superficie da esfera é também SizN4 e ndo material do filme de DLC.

Signal A = SE2 Aperture Size = 60.00 ym 18 Jul 2018 CDTN/CNEN
Centro de Desenvolvimento
EHT = 10.00 kV Mag= 10.00 KX WD = 52mm da Tecnologia Nuclear

FIGURA 4.16 — Imagem de MEV da superficie desgastada da esfera de SisN,; (40N,
1m/s) (SE — 10000 vezes)

FONTE — O autor
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cps/eV

FIGURA 4.17 — Imagem de MEV e EDS da superficie desgastada da esfera de SizN4 (40N, 1m/s)
(SE — 3.000x)

FONTE — O autor



5 CONCLUSOES

Por meio da caracterizagdo do revestimento ta-C/DLC aplicado por processo PVD evaporacéo
por arco catodico no substrato de ago ABNT 52100, e dos resultados dos ensaios no
tribbmetro utilizando-se esfera de nitreto de silicio (SisNg) contra o substrato sem
revestimento e comparacao com o filme de ta-C/DLC, sdo descritas algumas consideracdes a

sequir:

Em relacdo a caracterizacdo do revestimento ta-C/DLC aplicado pelo método PVD por

evaporacdo a arco catodico:

v por meio das imagens no MEV foi possivel observar a espessura do revestimento DLC
e que o revestimento foi depositado de maneira uniforme ao longo da secdo avaliada,
na avaliacdo da superficie do revestimento notou-se que a microestrutura apresentou
granulometria com particulas quase esféricas com variacbes de didmetro
principalmente de 0,2 a 1um, porém, com algumas tdo grandes quanto 2 um, o que
dificultou a medicédo da dureza pelo processo de nanoindentacdo e teve influéncia nos
ensaios no tribbmetro e ensaio de riscamento. Na analise no Raman observou-se por
deconvolucdo Gaussiana o espectro com bandas D e G carateristicas do DLC, as
curvas foram deslocadas para frequéncias maiores, 0 que permitiu inferir que o
revestimento ndo era hidrogenado. A razdo Ip/lg permite concluir que existem grande
quantidade de ligagdes sp®, desta forma confirmou-se que o revestimento em estudo

era um DLC amorfo tetraédrico livre de hidrogénio (ta-C).

Sobre a analise de adesdo do revestimento por meio do riscamento, concluiu-se que:

v no riscamento, a falha caracterizada pela formacédo de fissuras semicirculares indicou
sua natureza coesiva, e o fato das fissuras ndo se propagarem através da interface foi
sinal de boa adesdo do filme ao substrato. A aderéncia do filme, que é medida quando
a carga critica normal é alcancada ndo foi encontrada durante os ensaios, com
indicacédo de boa forca de adeséo entre o filme e o substrato metalico. Nas analises da

trilha do ensaio ndo apareceram pontos de desplacamento do filme, foi observado



104

apenas um regime de deformacdo pléastica no filme para as forcas aplicadas. A
deformacéo do material no final do ensaio demonstrou que a ponta de diamante néo
delaminou o filme de DLC, e este permaneceu aderido ao substrato metalico na regido

fora da pista.

Em relacdo a dureza do filme ta-C/DLC:

v’ apesar das irregularidades superficiais do revestimento, foi possivel a medicdo da
dureza e do modulo de elasticidade do filme. A maioria das curvas mostrou um grau
muito pequeno de histerese durante o descarregamento e uma recuperacdo elastica
consistente com a alta dureza dos filmes DLC, indicando comportamento elastico
coerente com a dureza elevada do filme ta-C conforme analise de nanoindentacdo. Os
valores de dureza elevada contribuiram também para a boa adesdo encontrada para o

filme.

Sobre a analise triboldgica pino sobre o disco, concluiu-se que:

v o revestimento de DLC possibilitou menores valores de coeficiente de atrito e taxas de
desgastes, em comparacdo ao disco sem revestimento. O par tribolégico esfera de
SizN4 contra disco revestido com DLC a seco apresentou valores de coeficiente de
atrito semelhantes a sistemas lubrificados, se mostrando como um excelente
revestimento e assegurando um mecanismo de desgaste abrasivo suave tanto para
baixas cargas e velocidades, quanto para altas cargas e velocidades. O disco de aco
AISI 52100 sem revestimento obteve maiores valores de coeficiente de atrito e

desgaste para ambas as condi¢cdes com desgaste abrasivo severo.

Quanto ao desgaste das pistas e da esfera de SizN,4, pdde-se constatar que:

v por meio da analise no MEV apds o ensaio no tribdmetro, foi possivel descrever os
possiveis mecanismos de desgaste para o filme e esfera. Com relagdo ao filme de DLC
0 desgaste néo foi percebido em qualquer das condi¢des de ensaio principalmente por
sua alta dureza e boa adesdo ao substrato. Ja a esfera de SizN, apresentou desgaste

abrasivo para ambas as condicOes de ensaio com desgaste adesivo percebido para alta
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carga e velocidade. O material da esfera aderiu-se ao filme de DLC e o contrério ndo
foi percebido em nenhum dos testes.



6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Os resultados presentes neste trabalho representam uma investigacdo limitada a anélise de
alguns parametros pré-selecionados, caracterizacdo do filme de DLC e materiais. Desta

maneira, para dar continuidade a essa linha de pesquisa, € proposto:

v' analisar por meio de Andlise de Deteccdo de Recuo Elastico (ERDA) a indicagdo da
quantidade real de hidrogenagéo do filme para e verificar a influéncia do hidrogénio
no coeficiente de atrito e desgaste;

v comparar por meio do ensaio de riscamento e do tribdmetro pino sobre disco os varios
tipos de DLC com relacdo ao atrito e a sua adesdo em substratos diferentes,
relacionando a quantidade de hidrogénio presente no filme e a capacidade de adesao

em diferentes substratos com aplicacdo de intercamada de silicio e cromo;

v" relacionar os parametros de deposicdo do DLC por processo PVD com as
propriedades triboldgicas de adesdo, rugosidade e coeficiente de atrito do filme de

DLC, assegurando um procedimento mais adequado a cada aplicacao.
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APENDICE A - Espessura do filme de DLC aplicada ao substrato metalico

S| M |be|mode| k| WD | mag D) got| 9102018
> 1 20.00kV | OV SE ETD | 10.8 mm | 10000x | 5.0 11:03:03 AM DISCO COM REVESTIMENTO DLC




APENDICE B - Detalhe interno da pista com marcas de acabamento

original (SE-100x) e EDS do revestimento

Signal A = SE2 Aperture Size = 60.00 pm 23 Jul 2018 CDTN/CNEN
o Centro de Desenvolvimento

EHT = 15.00 kV Mag= 100X WD= 8.4 mm da Tecnologia Nuclear
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