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RESUMO

Dentre os diversos tipos de lubrificantes sélidos, um grupo de
materiais a base de carbono conhecidos como carbono tipo diamante, ou
Diamond-like Carbon (DLC), tem se destacado nas Gltimas décadas por
apresentar elevada resisténcia ao desgaste, além das propriedades autolu-
brificantes. Em geral, estes filmes sdo aplicados sobre substratos de ele-
vado suporte mecanico para garantir a integridade dos filmes durante os
contatos triboldgicos. Neste contexto, o Laboratério de Materiais da Uni-
versidade Federal de Santa Catarina (LabMat/UFSC) desenvolveu o pro-
cesso CHU® que permite a deposicéo de filmes de DLC sobre substratos
de baixo suporte mecanico, devido a nitretacdo prévia da superficie. No
presente trabalho avaliou-se a influéncia da topografia de substratos de
aco SAE 1020 nitretados e revestidos com DLC pelo processo CHU® no
desempenho tribolégico. Para tanto, amostras foram preparadas em cinco
condicdes de acabamento superficial, obtendo-se superficies com rugosi-
dade média quadratica entre 0,01 e 0,25 um. As superficies foram anali-
sadas por microscopia eletronica de varredura e interferometria optica de
luz branca, antes e apds processo de nitretacdo e deposic¢do de DLC. Ape-
sar da diferenga topografica inicial, ap6s o tratamento a plasma as condi-
¢Oes avaliadas puderam ser agrupadas em duas familias com caracteristi-
cas topograficas semelhantes, nomeadas Rugosas e Lisas. A espessura
dos filmes formados foi medida por metalografia, e ndo apresentou alte-
racdo com a variacdo da topografia do substrato. Da mesma maneira a
dureza e médulo elastico, medidos via nano indentacdo, ndo apresentaram
variagdo nas condigdes estudas. Além disto, a configuracdo das ligacOes
guimicas foi avaliada por espectroscopia Raman e os filmes formados se
mostraram homogéneos. A adesividade das amostras foi avaliada por in-
dentacdo Rockwell-C, entretanto os resultados foram inconclusivos. A
avaliacdo do desempenho triboldgico foi realizada através de testes de
durabilidade com configuracdo de esfera sobre plano ao ar. Assim como
observado na analise topogréfica, as condicdes avaliadas também pude-
ram ser classificadas em Rugosas e Lisas de acordo com os coeficientes
de atrito e durabilidade observados. Coeficientes de atrito da ordem de
0,05 foram observados nas superficies Lisas, cerca de 50% menor que
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aqueles observados nas amostras Rugosas. Através de alteracdes no es-
pectro Raman obtido nas pistas de desgaste foi possivel evidenciar a for-
mac&o de tribocamadas nas superficies das superficies Lisas, juntamente
com as imagens de MEV e analises quimicas por EDS, justificam a redu-
¢do no coeficiente de atrito. Em sintese, a topografia do substrato influén-
cia significativamente na formacdo de tribocamadas e, consequente-
mente, no desempenho tribolégico de filmes de DLC.

Palavras-chaves: Carbono Tipo Diamante (DLC); Substratos de
Baixo Suporte Mecénico; Topografia; Tribologia.
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ABSTRACT

Among the various types of solid lubricants, one group of carbon
based materials known as Diamond-like Carbon (DLC), have been under
the spotlight in the last decades due to have high wear resistance in addi-
tion to the self-lubricating properties. In general, these films are applied
over substrate that hold high mechanical support and therefore to assure
the integrity of the DLC films during tribological contacts. Within this
context, the Materials Laboratory (LabMat) from UFSC has developed
the CHU® process, which allows the deposition of DLC films over soft
metallic substrates, once the surfaces are nitrided prior to the deposition.
The present study evaluated the influence of the topography of SAE 1020
steel substrates, which were nitrided and coated with DLC through the
CHU® process, on the tribological performance of the components. To do
so, samples were prepared in five surface finishing conditions, yielding
with root mean square roughnesses (Sq) ranging from 0.01 to 0.25 pm.
The surfaces were assessed through Scanning Electron Microscopy and
White Light Optical ilnterferometry before and after the nitriding and
DLC deposition processes. Despite the initial topographical distinction
between the conditions, the plasma surface treatment lead to two groups
of samples with similar topographic features, named Rough and Smooth.
The film thickness, which was measured by Optical Microscopy of metal-
lographically prepared samples, is independent of surface topography.
Likewise, no variation was observed in the hardness and the modulus.
Furthermore, the configuration of the chemical bonds was evaluated
through by Raman spectroscopy and the formed films were considered
homogeneous. The adhesion of the samples was evaluated by Rockwell-
C indentation however, the results were inconclusive. The tribological
performance was assessed by durability tests on ball-to-plane tribotester
in ambient air. As observed in the topographic analysis, the evaluated
conditions were classified Rough and Smooth, according the measured
friction coefficient and durability. Friction coefficients as low as 0.05
were observed for tribological system of the Smooth surfaces, about 50%
lower than those measured on the Rough conditions. Due to changes in



the Raman spectrum obtained from the wear scars, it was possible to iden-
tify the formation tribofilms on the Smooth surfaces. In addition to the
Raman analysis, SEM and EDS results supports the comprehension of the
reduction of the friction coefficient measured on the Smooth samples. In
summary, the substrate topography significantly influences tribofilms
formation and tribological performance of DLC films.

Key-words: Diamond-like Carbon (DLC); Soft substrates; To-
pography; Tribology.
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1. INTRODUCAO

Uma parte representativa da energia mundial é gasta para superar
0 atrito. No caso de veiculos de passeio, por exemplo, 28% da energia
fornecida pelo combustivel é utilizada para este fim, excluindo a parcela
gasta pelos processos de frenagem. Segundo Holmberg et al. (2012), ao
se adotarem novas tecnologias ja existentes em automoveis de passeio
pode-se reduzir as perdas energéticas por atrito em 18% nos proximos 5
a 10 anos, e em 61% em 15 e 25 anos. Algumas das possiveis acfes para
reducdo destes gastos energéticos sdo o desenvolvimento de filmes finos
de alto desempenho depositados sobre substratos menos nobres e a textu-
rizacdo de superficies (HOLMBERG et al., 2012). A reducdo de utiliza-
c¢do de lubrificantes fluidos é uma tendéncia motivada principalmente por
razBes ambientais, que permitiu um avanco significativo de materiais s6-
lidos com propriedades lubrificantes, que hoje possibilitam redugéo de
desgaste e do coeficiente de atrito em sistemas sem 6leo (DONNET;
ERDEMIR, 2004).

Dentre os diversos tipos de lubrificantes sélidos, um grupo de
filmes a base de carbono, conhecidos como carbono tipo diamante ou Di-
amond-like Carbon (DLC), tem se destacado nas Ultimas décadas por
apresentar elevada dureza e resisténcia ao desgaste (ROBERTSON, 2002;
DONNET; ERDEMIR, 2008). Para garantir a integridade do filme, a de-
posicdo de DLC é normalmente feita sobre materiais com elevado suporte
mecanico capazes de suportar as solicitagdes impostas durante o contato
tribolégico. Além disto, a topografia do substrato sobre o qual o DLC ¢
depositado tem relagdo com o ancoramento mecanico do filme e, conse-
guentemente, influéncia significativa na sua adesdo (MORI;
TACHIKAWA, 2002).

O Laboratério de Materiais da Universidade Federal de Santa Ca-
tarina (LabMat/UFSC) desenvolveu o processo CHHU® que permite a de-
posicdo de DLC em substratos metalicos de baixo suporte mecanico,
como por exemplo em acos baixo carbono. O ciclo CHU® consiste em
uma etapa inicial de nitretacdo, que visa garantir o suporte mecanico do
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filme, seguida de uma etapa de otimizacdo do ancoramento mecanico
conferida pelo bombardeamento idnico (MALISKA et al., 2003; KLEIN
et al., 2013) e pela utilizagdo de um precursor de silicio (MORI;
TACHIKAWA, 2002) previamente a deposicado dos filmes de DLC.

Entretanto, as propriedades dos substratos estdo intimamente re-
lacionadas com o despenho triboldgicos de revestimentos (HOLMBERG;
MATHEWS, 1994). Estudos de Ohana et al. (2004) avaliaram o desem-
penho triboldgico de filmes de DLC depositados sobre substratos de ago
inoxidavel AISI630 com diferentes condi¢Bes de acabamento superficial.
Ja Dalibon et al. (2013) avaliaram o desempenho triboldgico ao ar de
amostras de aco inoxidavel AISI 420 lixadas e polidas, nitretadas e reves-
tidas com DLC. Ambos os estudos ressaltam que a topografia do substrato
tem pouca influéncia no coeficiente de atrito, porém substratos de maior
rugosidade resultam em um aumento significativo na taxa de desgaste do
sistema (OHANA et al., 2004; DALIBON et al., 2013).

Contudo, a literatura disponivel carece de um estudo topografico
detalhado onde outros parametros além da rugosidade média (Ra) sejam
considerados na avaliagdo do desempenho tribol6gico. Além disto, a mai-
oria das pesquisas envolvendo a avaliacdo da topografia de substratos no
desempenho triboldgico de filmes de DLC utilizam principalmente agos
inoxidaveis (OHANA et al., 2004; DONNET; ERDEMIR, 2008;
DALIBON et al., 2013). Portanto, a influéncia da topografia, no caso de
baixo suporte mecanico, ndo é clara.

Assim, 0 escopo deste trabalho é avaliar o efeito da topografia de
substratos de aco baixo carbono no desempenho tribolégico de filmes de
DLC.



1.1. OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo determinar a influéncia da topo-
grafia de substratos de aco SAE 1020 no desempenho triboldgico de fil-
mes de DLC depositados pelo processo CHU®.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Auvaliar o efeito do processo CHH® na topografia das su-
perficies;

e Determinar a influéncia da topografia nos filmes forma-
dos;

o Avaliar a influéncia da topografia na adesividade e du-
rabilidade dos revestimentos.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. LUBRIFICACAO SOLIDA

Tribologia é a ciéncia que estuda as superficies em contato e em
movimento relativo e as praticas associadas. Apesar de praticas relacio-
nadas a este tema serem utilizadas h& milhares de anos, o termo tribologia
so foi criado apds a formacdo de um comité que resultou na publicacao
do Relatério Jost em 1966 (HUTCHINGS, 1992). Segundo estudos da
época, estimava-se que cerca de 515 milhdes de libras esterlinas poderiam
ser economizadas adotando-se as tecnologias ja conhecidas sobre lubrifi-
cacdo, desgaste e atrito (HOLMBERG et al., 2012). A tribologia é conhe-
cida por ser uma ciéncia sistémica, ou seja, uma pequena variagdo nas
condi¢des do sistema pode implicar em um resultado completamente dis-
tinto. Além disto os sistemas triboldgicos tendem a ser evolutivos e irre-
versiveis.

O atrito, o desgaste e a lubrificagdo sdo as trés subdivisdes da
tribologia. Por definicdo o atrito é a resisténcia a0 movimento entre dois
corpos em contato e engloba os atritos por rolamento e por deslizamento.
O desgaste é definido como o dano em uma ou ambas as superficies, em
contato e em movimento relativo, com perda progressiva de material. A
lubrificacdo esté intimamente ligada a reducéo de atrito e desgaste. Uma
forma de reduzir tanto atrito quanto desgaste é através da adicéo de ele-
mentos interfaciais, 0s quais podem ser viscosos (exemplo: 6leos e gra-
xas) ou solidos (exemplo: DLC, polimeros, grafite, MoS,, etc.)
(HUTCHINGS, 1992).

Segundo Donnet e Erdermir (2004) os lubrificantes sélidos po-
dem ser classificados através dos valores de dureza:

o Lubrificantes sdlidos moles
o Dureza menor que 10GPa;
o Geram baixo coeficiente de atrito;
e Lubrificantes so6lidos duros
o Dureza maior que 10GPa;
o Geram baixo coeficiente de atrito;
o Elevada resisténcia ao desgaste



Em determinadas aplicacGes a Unica maneira de garantir a lubri-
ficacdo eficiente é através da utilizacdo de lubrificantes sdlidos, como por
exemplo em condigdes extremas de pressdo e temperatura e também em
partes méveis de equipamentos da inddstria alimenticia e farmacéutica
(MIYQOSHI, 2001; DONNET; ERDEMIR, 2004).

2.2. DIAMOND-LIKE CARBON

Um dos lubrificantes sélidos mais estudados nas Gltimas décadas
é a familia dos carbonos-tipo diamante, do inglés Diamond-like Carbon
(DLC), que compreende filmes compostos predominantemente de car-
bono amorfo, podendo apresentar propriedades similares as do diamante
como dureza, madulo eléstico e inércia quimica (ROBERTSON, 2002).
Apesar de seu descobrimento ter ocorrido na década de 1950, apenas ha
de 1990 houve um aumento representativo no nimero de publicagdes ci-
entificas e patentes, que, por sua vez, estdo associadas a aplicacdes tec-
noldgicas (DONNET; ERDEMIR, 2008).

A familia de DLC compreende materiais constituidos, principal-
mente, por atomos de carbono (a-C) de estrutura amorfa com proporg¢des
variaveis de ligacGes entre atomos com hibridizagdes do tipo sp® e sp?.
Percentuais maiores de hibridizacdo sp? nestes filmes geram propriedades
similares ao diamante, como dureza, inércia quimica e elétrica
(ROBERTSON, 2002). Filmes de carbono amorfo hidrogenados (a-C:H)
também séo classificados como DLCs, onde este elemento confere maior
tenacidade ao revestimento.

A diferenca entre os diversos tipos de DLC pode ser melhor com-
preendida através do diagrama ternario, que relaciona as ligacoes (sp° e
sp?) e o percentual de hidrogénio, representado na Figura 1. Estruturas
com niveis maiores de ligacdes sp* sdo chamadas de tetragonais, onde o
prefixo “t” é adicionado tanto para o carbono amorfo (ta-C) quanto para
o0 hidrogenado (ta-C:H).

Estes revestimentos podem proporcionar um desempenho exce-
lente em uma gama de aplicacGes, devido as suas propriedades fisicas,
mecéanicas, biomédicas e triboldgicas e, por este motivo, despertam
grande interesse cientifico e tecnoldgico (ERDEMIR; DONNET, 2006).
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Figura 1: Diagrama ternario das ligagdes em compostos de carbono amorfo
hidrogenados
3
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Fonte: Adaptado de Robertson (2002)

Dentre os diversos processos utilizados para a produgéo de filmes
de DLC, se destaca a deposigdo quimica a vapor assistida por plasma, do
inglés Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition (PECVD), pela
elevada taxa de deposicéo e a versatilidade de revestimento de compo-
nentes com geometrias variadas (DONNET; ERDEMIR, 2008;
MARTINU, 2010).

O equipamento consiste em uma camara onde um gas a baixa
pressdo, normalmente entre 50 e 500Pa, se encontra entre dois eletrodos
submetidos a uma diferenca de potencial elétrico. Nestas condicfes
ocorre a formag&o de plasma frio, no qual a taxa de ionizagdo é de cerca
de 10° ou seja, apenas 1 em cada 100mil atomos é ionizado
(CHAPMAN, 1980). Os ions formados séo acelerados em direcdo ao ele-
trodo carregado negativamente (catodo), possibilitando uma série de rea-
¢des quimicas que ndo ocorreriam sem a formacdo de plasma. Através
deste processo foi criado o CHU®, uma solucéo de revestimentos de DLC
desenvolvida pelo Laboratério de Materiais da Universidade Federal de
Santa Catarina (LabMat/UFSC), que consiste na ionizagdo de hidrocar-
bonetos como fonte de carbono para a deposicédo do filme.

A relacdo entre as propriedades dos revestimentos e dos substra-

tos é bastante relevante uma vez que os filmes formados pelo processo
6



CHU® apresentam espessura da ordem de 2,0um e as suas propriedades
mecanicas sao elevadas, sendo valores tipicos de dureza e médulo elastico
10GPa e 70GPa, respectivamente. Assim, é fundamental que o substrato
sobre o qual é depositado forneca suporte mecanico suficiente para evitar
a ruptura do filme quando solicitado. Como proposto por Shioga (2013),
0 DLC sobre o substrato pode ser comparado a uma fina lamina de vidro
sobre um colchdo macio: basta uma minima solicitacdo normal para a la-
mina se partir e se soltar da superficie. Assim, a deposi¢do de camadas
intermediarias multifuncionais é comumente utilizada para garantir ndo
apenas suporte mecanico como também melhor adesdo dos filmes de
DLC. No processo CHU® os substratos sdo nitretados a plasma previa-
mente & deposicao dos filmes de DLC, garantindo assim o suporte meca-
nico dos revestimentos.

Para se caracterizar materiais a base de carbono néo basta apenas
a determinacdo da composicdo quimica. Um exemplo disto sdo o dia-
mante e o grafite; a composicdo quimica de ambos é de 100% carbono,
porém suas propriedades sdo completamente distintas. A espectroscopia
Raman é a técnica mais utilizada na caracterizacdo destes materiais, pois
consiste em um teste ndo destrutivo onde variagdes estruturais podem ser
identificadas (CASIRAGHI; PIAZZA; FERRARI, A. C. et al., 2005).
Em todos os materiais a base de carbono é possivel identificar informa-
cOes no espectro Raman entre 800 e 2000cm*, conforme representado na
Figura 2.

A presenca das bandas D (1360cm™) e G (1560cm™) séo carac-
teristicas de filmes de DLC (CASIRAGHI; FERRARI et al., 2005). O
deslocamento da banda G para maiores comprimentos de onda esta asso-
ciado a grafitizacdo de filmes de DLC (FERRARI; ROBERTSON, 2000),
gue é um dos mecanismos responsaveis pela redugdo no coeficiente de
atrito. A relacdo entre a intensidade das bandas D e G (ID/IG) esta relaci-
onada com a quantidade de atomos de carbono com hibridizacdo sp®
(TAMOR; VASSELL, 1994; ROBERTSON, 2002), e 0 aumento da in-
tensidade da banda D estd também relacionado ao processo de grafitiza-
¢do (FERRARI; ROBERTSON, 2000).



Figura 2: Espectros Raman caracteristicos de diversos materiais a base de

carbono.
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Fonte: Adaptado de Robertson (2002).

2.3. ASPECTOS TRIBOLOGICOS

A obtenc¢do de uma superficie plana é, na préatica, impossivel, ja
gue todas as superficies apresentam irregularidades, mesmo que em nivel
atdbmico, quando observadas em escala suficientemente refinada
(HUTCHINGS, 1992). Por isso a caracterizacdo da topografia das super-
ficies é de extrema importancia nos estudos triboldgicos, visto que a ru-
gosidade é composta por picos e vales que impactam, por exemplo, na
area que participa efetivamente do contato e influenciam diretamente o
comportamento triboldgico do sistema.

Dentre as varias técnicas para a medi¢ao da topografia, métodos
sem contato se destacam pela agilidade de aquisi¢éo de dados. A interfe-
rometria 6ptica, uma das técnicas mais utilizadas para caracterizacao to-
pogréfica, utiliza o principio de interferéncia de dois feixes de luz onde
pelo menos um é refletido a partir da superficie da amostra (STOUT,
2000). O resultado da aquisicao dos dados consiste em um mapa da dis-
tribuicdo e dimenséo das irregularidades de um perfil ou de uma area da
superficie em estudo (HUTCHINGS, 1992). Por isso, existe um grande
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nimero de parametros topograficos que facilitam a descricdo da superfi-
cie em estudo e que podem ser divididos em parametros de amplitude,
hibridos e funcionais. Os parametros de amplitude séo utilizados para me-
dir as caracteristicas verticais dos desvios das superficies
(GADELMAWLA et al., 2002).

Uma das formas mais comuns de se especificar o acabamento
superficial é através do pardmetro de amplitude média aritmética das al-
turas (Ra), que representa o valor médio absoluto da altura da rugosidade
em relacdo a uma linha média do perfil. J& os parametros tridimensionais
podem resultar em uma andlise mais realista da superficie, pois represen-
tam as alturas das irregularidades dispostas em uma area (STOUT, 2000).
O equivalente de Ry em trés dimensdes € o parametro S,. Outro parametro,
mais sensivel a grandes desvios em relacdo a linha média, é o desvio mé-
dio quadrético (Sq), 0 qual representa o desvio padrdo da altura média da
rugosidade (STOUT, 2000), e que pode ser calculado a partir da Equagéo
1, sendo Z (x, y) a altura de cada ponto medido na area analisada A.

Sq= ﬂ(Z(x, y))? dxdy (Eq. 1)

Duas ferramentas comumente utilizadas para auxiliar os estudos
topograficos sdo as curvas de densidade de probabilidade e de capacidade
de apoio, ou curva de Abbott-Firestone. Na Figura 3-A e B estdo repre-
sentados respectivamente um perfil topografico hipotético e a curva da
probabilidade de se encontrar um ponto na superficie em uma dada altura.
Os pardmetros Ra e Rq, equivalentes a S, e Sq para perfis topogréficos,
representam respectivamente a amplitude média e o desvio padrao da fun-
¢ao de densidade de probabilidade. J& a curva de Abbott-Firestone (Figura
3-C) representa a distribuicdo cumulativa das alturas (HUTCHINGS,
1992). Dentre os varios pardmetros funcionais que podem ser obtidos das
curvas de Abbott-Firestone, trés deles se destacam: Sy, que representa a
profundidade da rugosidade do nucleo, Sy, a altura reduzida de picos, € a
profundidade reduzida dos vales, representada por Su.



Figura 3: A) Perfil de topogréafico de uma superficie hipotética; B) Func&o de
densidade de amplitude, C) Curva de capacidade de apoio de um perfil
topogréfico.
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Fonte: Adaptado de Hutchings (1992)

Parametros hibridos levam em conta tanto a dispersdo vertical
guanto a horizontal das irregularidades superficiais. A média quadratica
da inclinacdo da superficie (Sqq), por exemplo, representa a inclinagéo
média das protuberancias. Pode-se observar na Figura 4 que, apesar das
superficies apresentarem rugosidade media equivalente, a distribui¢do
dos picos pode variar e resultar em topografias distintas. O valor deste
parametro € calculado pela Equacéo 2, sendo que as varidveis Ly e Ly con-
sistem em, respectivamente, comprimento e a largura da area de analise.

2
\/ fo ij 6Z(x y) <HZ((;;, y)) dxdy (Eq. 2)
A vantagem de avaliar 0 Sqq € a utilizacdo de apenas um parame-
tro que resulta em informagdes relativas a amplitude e distribuicdo dos
picos e vales. Outra informacdo importante sobre as superficies é a deter-
minacdo da sua direcionalidade, ou grau de isotropia, a qual pode ser tam-
bém obtida por meio da interferometria dptica.
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Figura 4: ProjecOes axonométricas de superficies com S similares e Sqq
distintos

A) B)

S, = 0,080um; S, = 11,0 Sq=0,075um; Sy, = 0,2

Fonte: Adaptado de: http://www.michmet.com/ Acessado em 03/04/2016

A analise da assimetria, representada pelo parametro S, esta as-
sociada com os desvios da topografia em relacdo ao plano médio
(LEACH et al., 2008). Este parametro contribui significativamente para
os estudos triboldgicos, uma vez que permite determinar se as superficies
apresentam a predominancia de picos (Ssk >0) ou de vales (Ss <0). Ssk
tem valor igual a zero para distribuicBes normais. A Equacdo 3 ¢ utilizada
para o calculo da assimetria, a qual relaciona as alturas medidas, Z (x, ),
com a rugosidade média quadrética (Sg).

1

S = =3 ff (Z(x,))? dxdy (Eq.3)

q
O parametro Sy, (Eg. 4), também chamado de fator de achata-
mento, esta associado com uniformidade da distribuicdo das alturas das
superficies. Este € um parametro (til para prever o desempenho dos com-
ponentes no que diz respeito ao desgaste e retencéo de lubrificagdo, en-
tretanto ndo € sensivel na diferenciagdo entre picos e vales (LEACH et
al., 2008).

e Sy, =3 —distribuicdo das alturas da superficie seguem a

distribuicdo normal,
e Sy <3 -existem pontos que destoam significativamente

do valor médio (Sg);
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e Sk > 3 - existem mais ocorréncias centradas no valor
médio (Sq) do que aquelas superficies que seguem a dis-
tribuicdo normal.

Sky = 14 ff(Z(x,y))‘* dxdy (Eg. 4)

ku
Sq

2.4. INFLUENCIA DA TOPOGRAFIA NAS PROPRIEDADES
DE FILMES DE DLC

Uma das formas usuais de proporcionar maior adesdo dos filmes
de DLC é atraves da incorporacdo de elementos fortes formadores de car-
betos ou silicetos como Si, Ti, Cr, W e Nb na interface substrato/filme
(ERDEMIR; DONNET, 2006). A texturizacdo das superficies é também
comumente utilizada para garantir um aumento do ancoramento meca-
nico do filme no componente.

Alguns pesquisadores avaliaram a influéncia do bombardea-
mento iGnico prévio a deposicdo e obtiveram um aumento significativo
na adesividade de filmes de DLC (OHANA et al., 2004; JONES et al.,
2011; POLAKI et al., 2015). Outros estudos sugerem que condicGes oti-
mizadas de texturizacdo maximizam a ades@o e minimizam as tensoes re-
siduais sem reduzir significativamente a dureza do filme (MORSHED et
al., 2003).

A adesdo de filmes poder ser avaliada por meio de diferentes téc-
nicas, sendo a mais utilizada a indentacdo Rockwell-C, descrita pela
norma VDI3198. O teste consiste na geracao de uma deformacéo pléastica
significativa do substrato através de um equipamento de dureza com um
indentador Rockwell-C. Esta deformacdo proporciona o desplacamento
do filme e, com auxilio de um microscopio, a dimensao/forma do anel de
filme desplacado é comparado com os padrdes, divididos em seis niveis,
resultando em falhas aceitaveis ou ndo (Figura 5). Apesar de ser um en-
saio qualitativo, Shioga (2013) propés o célculo da area desplacada, via
analise de imagens, para se obter um carater semi-quantitativo ao ensaio.
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Figura 5: Padrdes de desplacamento descritos na norma VDI3198.
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Fonte: Adaptado de Vidakis, Antoniadis, & Bilalis (2003)

Nos estudos de Suzuki et al (2010), filmes de a-C:H de aproxi-
madamente 1,0um de espessura foram depositados em substratos de ago
inoxidavel por PECVD com cinco niveis de rugosidades (Ra variando en-
tre 0,03 a 0,45um). Uma das conclus@es do estudo é que a rugosidade (Ra)
do filme apresenta uma relagédo linear aquela do substrato sob qual é de-
positado, sugerindo assim que o filme “copia” a rugosidade do substrato
(Figura 6). Outro resultado obtido foi que, para rugosidades R, acima de
0,07um, ndo foi observada uma diferenca significativa no coeficiente de
atrito do sistema, entretanto o desgaste se mostrou crescente com 0 au-
mento do pardmetro Ra. Esta conclusdo foi confirmada por Ohana et al
(2004), porém em ambos os casos a topografia foi representada apenas
pelo parametro de amplitude R, (média aritmética das alturas).

Jiang e Arnell (2000) avaliaram o desempenho triboldgico de fil-
mes de DLC depositados sobre substratos de aco-ferramenta M4 com di-
ferentes topografias. Os ensaios foram realizados ao ar seco, contra-cor-
pos esféricos de carbeto de tungsténio. Os pesquisadores concluiram que
a taxa de desgaste aumenta significativamente com o aumento da rugosi-
dade, principalmente para Ra > 0,9um, conforme representado na Figura
7 (JIANG; ARNELL, 2000).
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Figura 6: Rugosidade do filme de DLC em funcéo da rugosidade do substrato
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Fonte: Adaptado de Suzuki et al (2010)

Figura 7: Taxa de desgaste em funcdo da rugosidade do substrato.
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Nos estudos de Ohana et al. (2004) o comportamento do coefici-
ente de atrito e taxa de desgaste de filmes de DLC em agua foram avalia-
dos em funcdo de diferentes condicBes topograficas de substratos de aco
inoxidavel (AIS1630). Esferas de aco inoxidavel AISI 440C e AISI 304
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foram utilizadas como contra-corpos. Em ambas as configuragdes de en-
saio, o coeficiente de atrito medido foi de aproximadamente 0,1, indepen-
dentemente da topografia do substrato (OHANA et al., 2004). A taxa de
desgaste das esferas, tanto AISI 440C e AISI 304, aumentou com o au-
mento da rugosidade do substrato.

Dalibon et al. (2013) avaliaram o desempenho triboldgico de
amostras de ago inoxidavel AISI 420 lixadas com lixas #1000 (Ra ~
0,03um) e polidas (Ra = 0,02um), nitretadas e revestidas com DLC. Os
ensaios formam realizados ao ar e contra-corpos esféricos de Al.Os. Con-
forme apresentado na Figura 8, ndo foi observada diferenca no coeficiente
de atrito entre as condicGes topograficas avaliadas (DALIBON et al.,
2013).

Figura 8: Coeficientes de atrito para diferentes configuragdes de amostras,
ensaio pino sobre disco.
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Fonte: Adaptado de Dalibon et al. (2013).

Porém, a literatura sobre a influéncia da topografia no desempe-
nho triboldgico de filmes de DLC depositados sobre substratos de baixo
suporte mecanico é limitada. Assim, este trabalho visa contribuir na com-
preensdo do efeito do acabamento superficial de substratos de ago baixo
carbono nas caracteristicas triboldgicas de revestimentos multifuncionais
de DLC.
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3. PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Para avaliar a influéncia da topografia do substrato no desempe-
nho tribolégico dos filmes de DLC, cilindros com @15mm x 28mm de
aco SAE1020 foram selecionados. Ambas as faces planas foram retifica-
das, resultando em uma rugosidade média Ra de 0,2 um, conforme repre-
sentado pela Figura 9. Além de definir o acabamento da superficie, este
processo garantiu o paralelismo entre as faces, sobre as quais 0s revesti-
mentos foram depositados. Esta configuracdo otimiza a utilizacdo das
amostras, uma vez que permite que ambas as faces possam ser caracteri-
zadas.

Figura 9: Dimens0es e tolerancias das amostras. Todas as medidas estdo em
milimetros, exceto a rugosidade (um).
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Fonte: Arquivos internos Labmat

Na Figura 10, é apresentado o diagrama com a rota de processa-
mento e caracterizacdo das amostras. Cinco amostras foram utilizadas
para cada uma das cinco condi¢des de acabamento, que serdo detalhada-
mente explicadas nos tdpicos seguintes, assim como as técnicas de carac-
terizacdo e processamento.
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Figura 10: Diagrama de processamento e caracterizagdo de amostras.
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Fonte: Autoria prépria

3.1. PREPARACAO DAS SUPERFICIES

O objetivo desta etapa foi a obtencédo de diferentes condi¢des de
acabamento das superficies, de forma que fosse possivel avaliar o efeito
da variavel topografia no desempenho tribolégico dos revestimentos de
DLC. Assim, as amostras de aco SAE1020 foram lixadas em uma politriz
Arotec modelo Aropol 2V a 600 rpm em 4 niveis de amostras com lixas
de SiC nas seguintes granulometrias (mesh) #240, #600, #2000 e polida
com alumina 1,0um, conforme representado pela Tabela 1. Além destas
condicdes citadas, foi utilizada uma condicgéo de referéncia nomeada Re-
tificada, as quais foram processadas em retificadora plana.
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O processo de lixamento foi conduzido até a remocgédo de todos
0s riscos das lixas anteriores e foi utilizada agua como lubrificante. Visto
gue a posicdo das amostras durante o lixamento é fixa, sendo esperada
elevada direcionalidade nas topografias resultantes. Ao final deste pro-
cesso, todas as amostras foram limpas em alcool P.A. em banho ultrassé-
nico por 10 minutos.

Tabela 1: Representacdo das etapas de lixamento.

- 2 Lixamento -
‘E % o o g §
2 £/§ 88 8 8 g|E ¢
< &; * O #® * ¥ %|Z 5
Retificada v - - - - - - -
#240 /- -y
#600 v v Y v v o -
#2000 vV v v v v Vv v
Polida v v v v v v v J

Fonte: Autoria propria.

3.2. CARACTERIZACAO TOPOGRAFICA

A andlise qualitativa da morfologia das superficies foi realizada
por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), em um equipamento da
marca JEOL modelo JSM-6390LV. As amostras foram caracterizadas em
duas etapas, antes e depois do ciclo de deposi¢do, com o intuito de avaliar
a evolucdo das topografias apos o tratamento. Foram analisadas 2 super-
ficies por condigdo, com aumento de 500x e detector de elétrons secun-
darios para evidenciar caracteristicas tridimensionais das superficies.

A aquisicdo de dados referentes as topografias foi realizada em
um interferdbmetro 6tico de luz branca (Zygo Newview7300), com au-
mento de 20X, 640x480 pontos, com resolucdo lateral de 0,28 um/ponto e
resolucédo vertical de 0,1nm. Para obtencdo de maiores &reas amostrais,
foi utilizada a funcéo de concatenagéo de imagens (Stitch), disponivel no
software do equipamento. Assim, cada anélise € composta por 6 regifes
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adjacentes (uma matriz de 3x2) e sobreposi¢do de 25% entre as mesmas,
resultando em imagens de 0,09 mm?. Um total de 12 medicGes, em 4 su-
perficies diferentes foram realizadas por condicdo de acabamento das su-
perficies. Esta analise também foi realizada em duas etapas: nas superfi-
cies apds o lixamento do substrato e apds a deposicdo dos revestimentos.

Ap0s a aquisi¢do dos dados no interferémetro, apesar do mapa
topografico ja estar consolidado, 0 mesmo é constituido apenas de uma
matriz tridimensional de coordenadas. Para obtencdo das projegdes
axonométricas, representacdo grafica das topografias, e do calculo dos
parametros topograficos, os dados foram tratados por meio do software
MountainsMap ® 7.

Para se analisar a rugosidade é necessario remover das superfi-
cies variagOes de longa e média ordem, forma e ondulag&o, respectiva-
mente. Esta etapa foi realizada com o auxilio de filtros para separacéo
entre ondulacéo e rugosidade segundo a norma 1ISO 16610-61. Neste caso
o filtro gaussiano aplicado foi de 80um.

Como descrito anteriormente, existe na literatura uma grande va-
riedade de parametros topograficos. Entretanto, ao se selecionar alguns
parametros de amplitude, de apoio e hibridos, pode-se obter uma boa re-
presentacao das superficies. Os parametros selecionados para a realiza¢éo
do trabalho estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Parametros topograficos utilizados no trabalho

Categoria Parametro Descricdo
Amplitude Sq (Um) Rugosidade média quadréatica
Hibrido Sdg (umM/ um)  Média quadratica da inclinacéo da su-
perficie
Funcional Sk (um) Profundidade do nucleo
Funcional Spk (Um) Altura reduzida de pico
Funcional Suk (umM) Altura reduzida de vale
- I (%) Grau de isotropia

Fonte: Autoria propria.
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3.3. PROCESSO DE DEPOSICAO CHU®

A formacéo dos revestimentos multicamadas foi realizada em um
ciclo Unico de PECVD em um reator semi-industrial, localizado no Lab-
Mat/UFSC. Para a obtencdo do regime anormal de plasma foi utilizada
uma fonte de corrente continua e pulsada da marca MKS modelo RPG-
100 10kW, com a frequéncia de 50kHz. O perfil térmico do tratamento
esta representado na Figura 11.

Figura 11: Representacéo do ciclo térmico dos tratamentos.
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Fonte: Autoria propria

As fases e parametros do ciclo estdo detalhadamente descritas na

Tabela 3, que por meio da coluna Etapa, podem ser relacionadas
com o ciclo térmico (Figura 11). Por motivo de propriedades intelectual,
os valores dos parametros Pressdo, Fluxo e Poténcia de Plasma foram
omitidos nesta dissertacdo. Durante a etapa inicial da deposicdo de DLC
(E4), as superficies foram dopadas com silicio com intuito de aprimorar
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a adesividade dos filmes as superficies. Como precursor deste elemento,

foi utilizado o composto hexametildisiloxano.

Tabela 3: Descrigo das etapas do ciclo CHU®,

Etapa  Descricéo Objetivo Atmosfera  Temperatura
Remocéo de umi-
Degasagem  dade e compostos . R
Bl (~on3omin) voléteis Vacuo Tamp —250°C
Bombardeamento
Limpeza em com elétrons para
E1 anodo remocéo de impu- 100%H, 250 E:—
. rezas adsorvidas 350°C
(~0h30min) .
na superficie
Limpeza em Bombardeamento
E1 Catodo comfons de hi- 400 350°C —
. drogénio para re- 550°C
(~1h00min) N s
mocao de dxidos
. x x . 90%NS,,
g, NUSaGh  Formagodenige  ssoc
1%CH,4
Evitar a formacdo
Resfria- de oxidos e garan- 0 o
E3 mento tir a estabilidade 9100/00/N|j € 525509(:_
(~2h00min)  da camada nitre- oz
tos formada
Deposicdo ~ Formagdo dos fil-  80%CHae o
B4 (Oh4smin)  mesdea:C-H 20%H, 250°C
Resfria- Atingir tempera-
E5 mento turg ambieF:ne Véacuo 250°C — Tamb
(~1h00min)

Fonte: Arquivos internos LabMat.

3.4. CARACTERIZACAO DOS FILMES
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A caracterizacdo da natureza das ligagdes quimicas dos filmes de
DLC foi realizada com o auxilio de um espectrémetro Raman Renishaw
2000 com laser de argbnio, de comprimento de onda (A) 514,5nm. Foi
analisada a faixa de deslocamento Raman de 1000 a 1800cm, onde estéo
compreendidas as bandas D (1360cm) e G (1560cmt), caracteristicas de
filmes de DLC (CASIRAGHI; FERRARI et al., 2005). Foram realizadas
2 medi¢Bes em 2 superficies de cada condigdo topogréfica, totalizando 4
pontos por condi¢do, sendo que cada ponto foi constituido de 3 acumula-
¢Oes de espectros, cada uma com 30 segundos de duragdo. O percentual
de hidrogénio dos filmes foi calculado através do método empirico (Eq.
5) proposto por Casiraghi et al (2005), indicado para estimar este percen-
tual em filmes com mais de 20% de hidrogénio. O parametro m é a incli-
nac&o da linha base utilizada para obtengéo da intensidades das bandas D
eG.

H [at%] = 21,7 + 16,6 - log [%] (Eq. 5)

Para avaliar as propriedades mecéanicas dos revestimentos, as
amostras foram submetidas a ensaios de nanoindentagéo. Foi utilizado um
equipamento da marca CETR modelo UMT2, com indentador Berkovich.
O calculo das propriedades do filme foi feito através do método de Oliver
e Pharr com taxa de carregamento de 1,0mN/s e carga maxima de 6,0mN.
Devido as dimensdes reduzidas do penetrador Berkovich e dos niveis de
cargas aplicadas, o ensaio se torna muito sensivel em fungdo da topogra-
fia, ou seja, superficies com rugosidade elevadas apresentam grande dis-
persdo nos resultados de nanoindentacdo. Por isso, apenas as condigdes
#2000 e polida foram selecionadas, nas quais foram feitas 60 medicGes
em uma superficie por condicéo.

As espessuras das camadas nitretada e dos filmes de DLC foram
mensuradas por microscopia optica, apds a devida preparacdo metalogra-
fica. Uma amostra de cada condicéo foi cuidadosamente seccionada trans-
versalmente, conforme representado na Figura 12. Esta etapa deve garan-
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tir a integridade de ambas as camadas do revestimento, por isso as amos-
tras foram embaladas em I&minas de cobre antes de serem embutidas em
resina termofixa de alta dureza.

O lixamento e polimento foram feitos com 300rpm de rotagdo em
politrizes Arotec Aropol 2V, de forma que a Idmina de cobre fosse em-
purrada em direcdo ao filme, garantindo a sua integridade (Figura 12).
Em seguida, as amostras foram atacadas quimicamente em solu¢éo de Ni-
tal 2%, para que as microestruturas pudessem ser reveladas. Assim, mi-
crografias foram obtidas em microscopio dptico e as espessuras foram
quantificadas com auxilio do software de analise de imagens Analysis
Auto 5.1.

Figura 12: Representacdo da posicdo de seccionamento e exemplo de micrografia
com medicGes das espessuras das camadas.
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Camada nitretada —”

L Substrato

Fonte: Autoria prépria

3.5. ADESAO VIA INDENTACAO ROCKWELL-C
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A adeséo dos filmes de DLC sobre as camadas nitretadas foi ca-
racterizada por meio de uma rotina de analise de imagens baseada na
norma VDI3198, com o objetivo de quantificar a area de desplacamento
provocada pela indentacdo Rockwell-C. Primeiramente, as amostras fo-
ram indentadas em um durémetro EMCOTEST MA4C/R G3, com penetra-
dor Rockwell-C (cone de diamante, 120°, raio de 0,2mm) e forga de
1474N. Foram realizadas 5 indentagfes em duas superficies em cada uma
das condicdes de acabamento, totalizando 10 medi¢des por condicédo (Fi-
gura 13).

Figura 13: Posi¢do e quantidade de indentagdes (10) por condigdo de acaba-
mento das superficies.

Retificada

E =5 D 22 #240
~ N N
#2000
Polida

Fonte: Autoria propria

Foi utilizado o método desenvolvido por Shioga (2013) para a
determinacdo da adesividade, uma vez que permite uma avaliagdo semi-
guantitativa através do calculo da area desplacada. Assim, 24 horas ap6s
a indentacdo, para assegurar a estabilidade do desplacamento, imagens de
microscopia 6ptica (50x) foram obtidas. A mensuracéo do desplacamento
foi realizada no software de analise de imagens Analysis Auto 5.1. Atra-
vés de uma ferramenta de contraste, foi possivel identificar a diferenca de
cor entre o revestimento e o substrato aparente na regido desplacada.

Na Figura 14-A, observa-se uma representacdo da amostra inden-
tada, com indicacdo da regido desplacada, porém néo quantificada. J& na
Figura 14-B é apresentada a imagem ja tratada onde a regido desplacada
é destacada na cor branca, e a regido vermelha é composta pela superficie
virgem e cavidade gerada pelo indentador durante o ensaio. Apos esta
binarizacdo, a regido desplacada pode ser quantificada.
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Figura 14: Andlise de desplacamento. A) Imagem da amostra indentada; B)
Imagem ap6s a binarizacdo e quantificacdo da area desplacada (regido
branca).

) Regido desplacada B) Regido desplacada
(ndo quantificada) (quantificada)

Cavidade gerada
pelo penetrador

Superficie revestida
(DLC “virgem”)

Fonte: Autoria propria

3.6. ENSAIOS TRIBOLOGICOS DE DURABILIDADE

O desempenho tribolégico do revestimento da camada nitre-
tada+DLC foi avaliado através da metodologia apresentada por De Mello
e Binder (2006), denominada ensaio de durabilidade. Este ensaio tem uma
configuragdo de esfera sobre plano com movimento reciproco, e néo uti-
liza elementos interfaciais para lubrificacéo.

O objetivo deste ensaio é determinar o trabalho mecanico neces-
sario para que o sistema triboldgico, submetido a um carregamento esca-
lonado, ndo esteja mais sob regime de lubricidade a seco. Por convencéo,
este limite &€ um coeficiente de atrito de 0,2, ou seja, quando esta acima
deste valor o sistema esta fora do regime de lubricidade a seco. O valor
do pardmetro durabilidade é determinado pelo produto da distancia per-
corrida pelo sistema e da for¢a normal aplicada no momento em que o
coeficiente de atrito atinge o critério de falha. Para facilitar a compreen-
sdo, um grafico tipico deste ensaio é apresentado na Figura 15. Pelo me-
nos trés regides sdo comumente observadas neste ensaio:

e Transiente inicial — o coeficiente de atrito varia significativa-
mente, na Figura 15 esta etapa se estende até aproximadamente
50m de deslizamento;

25



e Regime estavel — neste estagio os fendbmenos de formacéo e des-
truicdo da tribocamada formada ocorrem na mesma proporgéo,
resultando a estabilidade do coeficiente de atrito. Na Figura 15
observa-se esse regime aproximadamente entre 50 e 175m de
deslizamento;

¢ Instabilidade com eventual desplacamento/desgaste do filme —
nesta etapa a destrui¢do da tribocamada ocorre em uma veloci-
dade maior que a sua formacao, resultando em variagdes signifi-
cativas no coeficiente de atrito. Quando o coeficiente de atrito
passa de 0,2 0 ensaio é finalizado.

Figura 15: Representacdo do ensaio de durabilidade.
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Fonte: Autoria propria

Neste trabalho foi utilizado um tribémetro CETR UMT3 com
carga inicial de 7N, incrementos de carga de 7N a cada 10 minutos, fre-
guéncia de oscilagdo de 2Hz e comprimento da pista de 10mm. Os ensaios
foram realizados ao ar a 25°C e 60% de umidade relativa e, como contra-
corpo, foram utilizadas esferas de nitreto de silicio (SisN4) de 3mm de
didmetro.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Para melhor avaliar a influéncia da topografia nas propriedades
dos componentes revestidos com DLC, o estudo foi dividido primeira-
mente em analises qualitativas e quantitativas da evolucdo topografica
causada pelo tratamento da superficie (item 4.1). Em seguida foi avaliado
o efeito da topografia nos filmes formados (item 4.2). E por fim foram
avaliadas a adesividade (item 0) e o0 desempenho triboldgico (item 4.4) de
cada condigéo.

4.1. EVOLUCAO TOPOGRAFICA

A alteracdo topografica causada durante o processamento por
plasma é um fendmeno conhecido e a sua causa € atribuida ao bombarde-
amento de ions e espécies neutras rapidas na superficie do catodo, sendo
mais significante em temperatura acima de 1000°C (MALISKA et al.,
2003; KLEIN et al., 2013). Durante a nitretacdo a plasma, mesmo a tem-
peraturas de cerca de 500°C, as topografias podem significativamente al-
teradas devido ao mecanismo de formacéo de nitretos (MALISKA et al.,
1998). Com o intuito de visualizar estas alteracbes as superficies foram
analisadas por microscopia eletronica de varredura e por interferometria
oOptica de luz branca, antes e apds o ciclo de nitretacdo e deposicdo de
DLC. Posteriormente os dados obtidos por interferometria foram tratados,
permitindo a andlise quantitativa da evolugdo topogréfica.

O aspecto visual tipico das amostras apds o processo de alteracdo
da topografia pelo lixamento/polimento, denominadas s/ revestimento e
apos o ciclo de nitretacdo e deposicdo de DLC, denominadas c/ revesti-
mento, é apresentado na Figura 16. Apds o processo de deposicdo CHU®,
as superficies de todas as condicfes apresentaram coloragdo preta e as-
pecto fosco.

Na Figura 17 séo apresentadas as imagens obtidas por MEV de
todas as condigdes estudadas. Observa-se que nas condicOes Retificada e
#240 sem revestimento, respectivamente Figura 17-A e C, as superficies
possuem elevada direcionalidade e rugosidades aparentemente acentua-
das. Além disto, a amostra lixada (Figura 17-C) apresenta topografia mais
heterogénea quando comparada com a condi¢do Retificada (Figura 17-
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A). Entretanto, ao se observar as superficies revestidas Retificada (Figura
17-B) e #240 (Figura 17-D), ndo fica evidente uma alteracéo significativa
da topografia gerada pelo tratamento de deposigéo.
Figura 16: Aspecto tipico das amostras sem revestimento (A) e ap6s a depo-
sicdo (B).

A) B)

Fonte: Autoria prépria

Ao se analisar as superficies das condic6es #600, #2000 e Polida
sem revestimento apresentadas nas Figura 17-E, G e | respectivamente,
nota-se um menor nimero de riscos e, consequentemente, menor direcio-
nalidade das superficies a medida que o acabamento superficial fica mais
refinado (na sequéncia: #600, #2000 e Polida).

Ap0s a deposicdo, a rugosidade se acentua nas condicGes #600,
#2000 e Polida, Figura 17-F, H e J, respectivamente. Na condigao #600,
mesmo nas superficies com DLC, ainda é possivel identificar uma certa
direcionalidade oriunda da topografia do substrato, apesar de menos in-
tensa. J& as condicfes #2000 e Polidas apresentam topografias com as-
pecto isotrépico, mesmo apos o ciclo de deposigéo.

Para facilitar o entendimento e a discusséo dos resultados, as to-
pografias das condicGes Retificada, #240, #600, #2000 e Polida sdo apre-
sentadas na Figura 18 e os parametros de amplitude (Sg), hibrido (Suq) € @
isotropia das mesmas, na Figura 19. Assim como observado nas imagens
obtidas por MEV, pela avaliacdo das topografias (Figura 18) e da rugosi-
dade (Figura 19-A) previamente ao tratamento fica evidente a seguinte
ordem crescente de refinamento do acabamento superficial: #240, #600,
#2000 e Polida, como esperado. A condi¢do Retificada muito se asseme-
Iha as amostras #240, entretanto com menor dispersdo do pardmetro Sq.
O mesmo comportamento pode ser observado para a média quadratica das
inclinagdes, pardmetro Sqq (Figura 19-B).
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Figura 17: Imagens de MEV das superficies, antes e apds o ciclo de deposigao.
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Fonte: Autoria propria
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Figura 18: Topografia das superficies, antes e apds o ciclo de deposic&o.
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Fonte: Autoria prépria
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Figura 19: Parametros topograficos das superficies antes e ap6s o ciclo de de-
posi¢do: A) Rugosidade média quadratica (amplitude); B) Média quadratica
das inclinagdes (hibrido); C) Isotropia.
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Ao se observar a evolugéo das topografias em funcdo do ciclo de
deposicdo nas condigdes Retificada (Figura 18-A e B) e #240 (Figura 18-
C e D), ndo é evidente uma alteracdo nas superficies, o que é confirmado
pela andlise dos pardmetros Sq, Sqq € Isotropia, pois ndo sofreram variacéo
significativa. Assim, em virtude dos maiores valores de rugosidade inicial
destas superficies (~0,2 um), a alteracdo gerada pelo bombardeamento
ibnico do tratamento ndo foi significativa nas condi¢Bes Retificada e
#240.

J& nas condigdes #600, #2000 e Polida, a topografia é notoria-
mente alterada apds a deposicdo do revestimento. Nota-se um aumento
significativo na rugosidade (Figura 19-A) e da média quadréatica das in-
clinagdes (Figura 19-B), praticamente eliminando a diferenca topogréfica
prévia ao tratamento. O fenémeno de alteracdo topogréfica por tratamen-
tos PECVD foi observado também por outros pesquisadores (MALISKA
etal., 1998).

Outra caracteristica importante das superficies esta relacionada a
existéncia ou ndo de uma diregdo preferencial da rugosidade, que pode
ser determinada pelo grau de isotropia. A evolugdo deste parametro é
apresentada na Figura 19-C. Primeiramente, é interessante observar que,
antes do tratamento, as superficies Retificadas, #240 e #600 apresentavam
grau de isotropia inferior a 10%, j nas condi¢des #2000 e Polida o valor
era maior que 50%. Isto significa que as superficies que compdem o pri-
meiro grupo apresentam elevada direcionalidade, o que fica bastante evi-
dente pela analise das topografias (Figura 18).

Ao se analisar o efeito do tratamento, exceto na condigdo #600,
em todas as condic¢des analisadas ndo foi observada uma variagdo no grau
de isotropia (Figura 19-C). Ou seja, apesar do bombardeamento iénico
que ocorre durante a formagdo dos revestimentos impactar significativa-
mente os parametros topograficos, esta alteracdo ndo resulta em superfi-
cies mais isotrépicas. Observa-se que, para as condicOes Retificada e
#240, a alteracdo topografica gerada pelo tratamento a plasma é menor
que a propria dispersdo das medicGes nestas superficies.

As topografias das condigdes #2000 e Polida apds o tratamento
ficam mais acentuadas, entretanto ndo ficam mais isotropicas, uma vez
gue o grau de isotropia ja era inicialmente elevado para estas condicdes.
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Ja as amostras #600 tiveram um aumento do grau de isotropia provavel-
mente devido a alteracdo causada pelo tratamento ser aproximadamente
da mesma ordem de grandeza da rugosidade inicial da superficie.

Parametros de apoio (funcionais) das superficies auxiliam na
compreensao de possiveis comportamentos durante o contato triboldgico,
por isso a evolugdo de alguns destes parametros foi avaliada (Figura 20).
Observa-se que a rugosidade do nucleo (Sk, Figura 20-A) apresenta um
comportamento muito similar aquele da rugosidade quadratica média: as
condicdes Retificada e #240 ndo apresentaram variagéo significativa com
0 tratamento, muito provavelmente devido a elevada rugosidade do nu-
cleo antes do tratamento; j& para as condicfes #600, #2000 e Polida, o
tratamento gerou um aumento significativo da rugosidade do nucleo re-
duzindo significativamente a diferenca observada na topografia dos subs-
tratos.

As medicdes da altura reduzida dos picos (Spk), aqueles mais altos
gue tem maior probabilidade de serem desgastados nos primeiros instan-
tes do contato, estdo apresentadas na Figura 20-B. Previamente ao trata-
mento, nota-se uma diferenca significativa entre as morfologias das su-
perficies #2000 e Polida (Figura 18-G e I, respectivamente), sendo a di-
ferenca mais significativa observada nos parametros Sk (Sk polida substrato =
30% Sk #2000 substrato) € Spk (Spk Polida substrato = 20% Spk #2000 substrato). ASSIM, €
possivel afirmar que o processo de polimento proporciona uma remogéo
dos picos mais elevados, além de tornar a rugosidade do nucleo mais re-
finada, sendo a superficie resultante com predominio de planaltos e vales.

As condigdes Retificada e #240 ndo apresentaram alteracao sig-
nificativa na altura reduzida de picos, assim como observado nos outros
pardmetros avaliados. A alteracdo topografica gerada pelo bombardea-
mento i6nico intensificou significativamente os picos mais elevados das
condicdes #600, #2000 e Polida, confirmando a alteracdo observada nas
Figura 18-F, H e J. Apo6s o tratamento ndo ha evidéncia de diferenca nos
valores de Spk entre estas condigdes

33



Figura 20: Pardmetros funcionais das superficies antes e ap6s o ciclo de
deposica: A) Profundidade do nicleo; B) Altura reduzida de picos; C) Altura

reduzida de vales.
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Observa-se na Figura 20-C a evolugéo da profundidade reduzida
dos vales, que esta relacionada com os vales mais profundos que atuam
como reservatorios de particulas desgastadas, muitas vezes evitando com
gue as mesmas voltem a participar do contato. As condicGes Retificada,
#240 e #600 ndo apresentaram variacdo do parametro Sy apds o trata-
mento. Ja nas amostras #2000 e Polidas o tratamento a plasma gerou um
aumento da profundidade dos vales mais profundos.

Uma outra maneira de se caracterizar as superficies € através da
sua localizagdo no espago morfolégico, que pode ser analisada pelo gréa-
fico da curtose (Sk,) em funcéo da assimetria (Ssk) das superficies. Topo-
grafias com assimetria negativa apresentam um predominio de vales; ja
guando Ss é positivo o predominio € de picos. Para aquelas superficies
em que as irregularidades seguem a distribui¢cdo normal, o valor de Sy, €
igual a 3. Em superficies com Sy, menor que 3, existem pontos que des-
toam significativamente do valor médio (Sg), j& para Sk, maior que 3 exis-
tem mais ocorréncias centradas no valor médio (Sq) do que aquelas super-
ficies que seguem a distribuicdo normal.

Na Figura 21 é apresentada a evolucdo do espaco morfolégico
das condigBes Retificada, #240, #600, #2000 e Polida. Previamente ao
tratamento (Figura 21-A) as superficies #240, #600 e Polida apresenta-
vam uma configuracdo morfoldgica de planalto-vale, devido ao valor ne-
gativo de assimetria. J& nas condicfes Retificada e #2000 em algumas
regides em que a medicdo foi realizada os valores de Ss eram negativos,
ja em outras eram positivos, sendo todos os valores muito préximos de 0.

Ao se analisar a Figura 21-B, observa-se que o ciclo de nitretacdo
e deposicéo de DLC alterou significativamente a morfologia das superfi-
cies #600, #2000 e Polida. E possivel identificar uma alteracio das mor-
fologias das superficies para a configuracdo planicie-pico, uma vez que
os valores de assimetria apos o tratamento passam a ser positivos. Além
desta alteragdo, na condicdo Polida os valores de curtose passaram de 55-
95 para 5-15, tornando a topografia mais homogénea em relacdo ao plano
médio, ou seja, a distribuigdo das alturas ficou mais préxima de uma gau-
ssiana. A posicao das condigdes Retificada e #240 no espago morfoldgico
ndo apresentou uma alteracdo significativa, uma vez que em ambas as
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condi¢des o valor de Sy observado estava prdximo de 3 e Sg aproxima-
damente 0.

Figura 21: Evolucdo do espaco morfoldgico. A) Espaco morfolégico antes do
tratamento da superficie; B) Espago morfolégico ap6s o tratamento da superficie.
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Uma possivel explicacdo para a pequena variacdo morfolégica
dessas condicdes é que a alteracdo gerada pelo tratamento a plasma nédo
foi da mesma ordem de grandeza da topografia destas superficies. Assim,
como observado para 0s outros pardmetros topogréaficos analisados, o tra-
tamento a plasma n&o alterou a morfologia das superficies Retificada e
#240. Este argumento sustenta também a alteracdo da posicéo dos espacos
morfoldgicos das condicfes #600 e Polida, s6 que neste caso a mudanca
da posicdo no gréafico é observada, uma vez que a alteracdo da topografia

36



causada pelo tratamento é da mesma ordem de grandeza da rugosidade
das superficies.

Em suma, a topografia do substrato tem influéncia sobre as ca-
racteristicas topogréaficas apds o tratamento de nitretacdo e deposicédo de
DLC. Para os substratos com superficies de maior rugosidade (Sq substrato
~0,17-0,35um), representado pelas condi¢des Retificada e #240, as topo-
grafias das superficies com revestimento pouco diferem daquelas sem re-
vestimento. J& para superficies com rugosidades mais refinadas (Sq substrato
~ 0,01-0,06um), observou-se um aumento em todos 0s parametros topo-
graficos analisados. Assim, nas condi¢des #600, #2000 e Polida o trata-
mento a plasma resultou em superficies:

e Mais rugosas (aumento de Sy);

e Com picos e/ou vales mais inclinados (aumento de Sqq);
e Com nucleos mais rugoso (aumento de S);

e Com picos mais elevados (Spk);

e Com vales mais profundos (Sw), exceto a #600.

e Com configuragdo morfoldgica planicie-pico.

Apesar da diferenga inicial (sem revestimento) das cinco condi-
¢Oes de superficie, estas podem ser agrupadas em duas familias com ca-
racteristicas topograficas finais (com revestimento) semelhantes:

e Rugosas: Retificada e #240;
e Lisas: #600, #2000 e Polida (sendo a diferenca mais sig-
nificativa o grau de isotropia da condigéo #600).

4.2. EFEITO DA TOPOGRAFIA NOS FILMES DE DLC

Com o intuito de avaliar se as topografias dos substratos teriam
algum impacto nas caracteristicas de formag&o e propriedades dos filmes
de DLC, foram medidas as espessuras dos filmes por meio de metalogra-
fia, as caracteristicas das ligaces quimicas via espectroscopia Raman e
as propriedades mecanicas por nano indentacéo.
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E apresentada na Figura 22 uma micrografia tipica da seccdo
transversal das amostras produzidas. Apesar dos filmes serem homogé-
neos, algumas descontinuidades geradas durante a preparacdo metalogra-
fica podem ser observadas. As medidas das espessuras das camadas ni-
tretadas e dos filmes de DLC estéo dispostas na Figura 23. N&o é possivel
identificar uma diferenca nas espessuras dos filmes de DLC, sendo o va-
lor médio observado para todas as condi¢des avaliadas 2,3 £ 0,1 um, ou
seja, uma ordem de grandeza maior que as rugosidades (Sg). Isto sugere
que a topografia do substrato ndo influencia na espessura dos filmes for-
mados.

Figura 22: Micrografia tipica da secédo transversal das amostras.
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Na Figura 24 sdo apresentados os espectros de deslocamento Ra-
man das amostras Retificada, #240, #600, #2000 e Polida. Os espectros
de todas as condicfes sdo bastante semelhantes, ndo apresentando ne-
nhum desvio significativo. A andlise da intensidade e posicdo das bandas
D e G dos espectros foi realizada com o auxilio do software Wire 2.0
através de uma aproximagdo por funcdes gaussianas, e os valores estdo
dispostos na Tabela 4. Observa-se que a posi¢do da banda D para as dife-
rentes topografias analisadas variou entre 1359-1364cm, sendo o valor
de referéncia observado na literatura 1360cm? (CASIRAGHI;
FERRARI; et al., 2005). Em relacdo a banda G, a posi¢do no espectro
variou entre 1574 e 1580cm-t, sendo o valor da posigdo desta banda citado
na literatura de 1580cm (FERRARI; ROBERTSON, 2000). Assim, nao
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foi identificada variacdo significativa nos parametros extraidos dos espec-
tros em funcdo das diferentes topografias.

Figura 23: Espessuras dos filmes de DLC.
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Figura 24: Espectros de deslocamento Raman de todas a condic¢Oes avaliadas.
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Apesar da relagdo entre as intensidades das bandas D e G (I(D) /
1(G)) variar entre 64 e 72%, ndo é possivel afirmar que a topografia re-
sultou na alteracéo da hibridizacao dos atomos de carbono que constituem
os filmes de DLC. Através do método proposto por Casiraghi et al.
(2005), foram avaliadas qualitativamente os percentuais de hidrogénio
(% H) dos filmes, que variam entre 32 e 36%. Assim os filmes formados
se enquadram na classificacdo a:C-H, os quais apresentam entre 20 e 40%
de hidrogénio (CASIRAGHI; FERRARI; et al., 2005). Com estes resul-
tados pode-se afirmar que, para os niveis de variagao topografica avalia-
dos, a topografia do substrato ndo altera as caracteristicas de formacéo
dos filmes de DLC.

Tabela 4: Pardmetros extraidos do espectros de deslocamento Raman.

Condigéo Posi¢do Banda D Posicdo Banda G ID/1G % H
[cm™] [cm™]

Retificada 1364 +2,7 1576 £ 0,5 0,67+0,02 334+1,89
#240 1363+5,1 1577 +£3,3 0,68 +0,07 32,6+0,33
#600 1363 +2,4 1580+ 1,5 0,64 £0,07 36,1+1,66

#2000 1359+0,9 1574+ 0,5 0,66+0,01 36,1+0,49
Polida 1363 +2,6 1577+1,1 0,72+0,02 36,7+0,12

Fonte: Autoria Propria.

Considerando que a espessura dos revestimentos formados é de
aproximadamente 2 um, a avaliagdo das suas propriedades mecénicas €
complexa e seus resultados dispersos. Com o auxilio da técnica de nanoi-
ndentacdo propriedades como dureza e modulo elastico podem ser deter-
minadas. Entretanto, superficies com rugosidades elevadas resultam em
desvios de medicdo nos ensaios de nano-indentacéo, dificultando a inte-
pretacdo de resultados (BOBJI; BISWAS, 1998; OLIVER; PHARR,
2004).

Por esse motivo, apenas as condi¢cBes com acabamento mais re-
finado da superficie (#2000 e Polida) foram avaliadas. Na Figura 25 séo
apresentados os valores médios dos modulos elasticos. Para avaliar a exis-
téncia de diferenca entre as médias, 70,7 + 13,01GPa e 64,5 + 11,8GPa,
respectivamente da amostra #2000 e Polida, foi aplicado um teste de hi-
poteses com intervalo de confianga de 95%. O resultado rejeita a hipdtese
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HO, o que significa que ndo ha evidéncia estatistica de diferenga entre as
médias. Os valores medidos estdo de acordo com aqueles observados na
literatura: a) Medido ~68GPa; b) Literatura ~70GPa (HOLMBERG et al.,
2009).

Figura 25: Valores do mddulo elastico dos filmes de DLC das amostras #2000
e Polida.
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Fonte: Autoria propria.

A mesma analise foi realizada em relagéo a dureza dos filmes,
sendo que os resultados podem ser observados na Figura 26. Novamente,
por meio de teste de hipdteses com 5% de significancia ndo ha evidéncia
estatistica de diferenca entre os valores das médias de dureza 10,4 +
3,2GPa e 9,0 + 2,2GPa, respectivamente das condi¢des #2000 e Polida.

De acordo com a classificagcdo proposta por Robertson (2002),
filmes com dureza entre 10 — 20GPa séo considerados a-C:H duro (hard).
Para valores menores que 10GPa, sdo classificados como a-C:H mole
(soft). Portanto, os filmes formados séo classificados como a-C:H moles
e a topografia ndo apresentou influéncia sobre as suas propriedades me-
canicas.

Apesar da variacdo significativa das caracteristicas topograficas
das superficies, ndo foram observadas diferencas significativas nos filmes
formados. Ou seja, em todas as condicOes os filmes sdo considerados
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equivalentes. Assim, todos os resultados apresentados nos capitulos se-
guintes dizem respeito apenas as diferencas topogréaficas das superficies
revestidas.

Figura 26: Valores de dureza dos filmes de DLC das amostras #2000 e Polida.
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Fonte: Autoria prépria.

4.3. ADESIVIDADE

Na Figura 27 sdo apresentadas as imagens obtidas por microsco-
pia éptica das éareas desplacadas, induzidas pelo ensaio de indentacéo,
conforme descrito no Capitulo 3.5. Ao classificar as amostras de acordo
com os padrdes de desplacamento propostos pela norma VVDI3198, todas
as condicOes estariam entre as categorias HF5 e HF6, que representam
niveis de falha ndo aceitaveis. Pode-se observar que conforme o acaba-
mento da superficie fica mais refinado, a area desplacada (regido de cor
branca) aumenta, isto fica mais evidente ao se observar as medigdes das
areas desplacadas (Figura 28). Este comportamento ja foi observado por
outros autores, e pode ser atribuido a diminuigdo do ancoramento meca-
nico (OHANA et al., 2004). Um resultado interessante € o fato das amos-
tras Polidas resultarem em areas desplacadas menores que as amostras
#2000. Ou seja, apesar do ancoramento mecanico ser menor nas amostras
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Polidas, os filmes mostraram-se mais aderidos ao substrato nesta condi-
¢do. Com as técnicas de caracterizacao utilizadas nao foi possivel chegar
a uma interpretacdo conclusiva para o entendimento deste fendbmeno. A
investigacdo detalhada do mecanismo que rege esse fendmeno esta além
do escopo desta dissertagdo.

Figura 27: Imagens das areas desplacadas, obtidas por MO. Aumento de 50x.

A) Retificada B) #240

Fonte: Autoria propria.
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Figura 28: Quantificacdo das areas desplacadas.
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4.4. DESEMPENHO TRIBOLOGICO

Na Figura 29 séo apresentadas as curvas de coeficiente de atrito
em func¢do da distancia de deslizamento obtidas nos ensaios de durabili-
dade. Uma curva representativa de cada uma das condigdes foi selecio-
nada para facilitar a comparagdo em um mesmo gréafico. No periodo ini-
cial do ensaio (primeira carga), todas as condigdes apresentam uma regido
transiente onde o coeficiente de atrito oscila significativamente até atin-
girem uma condicao estavel que se inicia aproximadamente durante a se-
gunda carga.

Na condicdo Retificada, apesar da tendéncia de estabilizar em
0,09 ao longo da terceira carga, o coeficiente de atrito subiu de 0,09 para
0,13 durante a transi¢do da terceira para a quarta carga, ndo atingindo um
regime estavel. Apesar disto, 0 sistema permanece sob o regime de lubri-
cidade a seco por mais 3 cargas, o equivalente a 145m de deslizamento.
Ja nas amostras #240, observa-se a estabilidade do coeficiente de atrito
em 0,09 durante o primeiro até o quarto patamar do carregamento escalo-
nado. Na sequéncia do ensaio, o coeficiente de atrito apresenta maiores
oscilacfes e aumenta até atingir o limite de lubricidade, em aproximada-
mente 170m de deslizamento.
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Figura 29: Ensaios de durabilidade das condicdes das diferentes condicdes anali-
sadas.
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Fonte: Autoria prépria
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As condicdes #600, #2000 e Polida apresentaram um comporta-
mento muito semelhante entre si: estabilizagdo do coeficiente de atrito
entre a segunda e terceira carga, longa distancia de deslizamento em re-
gime de lubricidade (maior que 200m), valor do coeficiente de atrito no
regime estavel entre 0,04 e 0,06 (até 3 vezes menor que nas condicdes
Retificada e #240). Assim, novamente as duas familias de superficies pu-
deram ser identificadas, Rugosas e Lisas.

Com o intuito de analisar a dispersdo dos ensaios, na Figura 30
sdo apresentadas todas as curvas de durabilidade da condi¢do #600. Ob-
serva-se que o regime em que o coeficiente de atrito permanece estavel,
gue variou entre 0,03 e 0,05, é atingido entre as duas primeiras cargas
para todas a pistas. Na maioria das pistas, 0 COF aumentou gradualmente
a partir de 180m de deslizamento até atingir o valor de 0,2, exceto em
duas pistas onde em uma o coeficiente de atrito elevou-se abruptamente
(curva laranja) e em outra iniciou a “elevac¢ao” gradualmente em 130m de
deslizamento (curva roxa).
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Figura 30: Disperséo dos ensaios de durabilidade da condigéo #600.
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Para facilitar a comparacéo, os resultados de durabilidade foram
guantificados conforme o método proposto por De Mello e Binder (2006),
e sdo apresentados na Figura 31. Com o intuito de identificar estatistica-
mente a diferenca entre os desempenhos triboldgicos, foi aplicada anélise
de variancia com intervalo de confianca de 95%, onde a hip6tese de igual-
dade entre as condicOes foi rejeitada. Ao se analisar as condic¢des inde-
pendentemente, as duas familias puderam novamente ser identificadas: a)
Superficies Rugosas composta pelas condi¢des Retificada e #240, com
valor de durabilidade de aproximadamente 10.000Nm, coeficiente de
atrito varia entre 0,08 — 0,10; b) Superficies Lisas composta pelas condi-
¢Oes #600 e #2000 e Polida, com durabilidade média de aproximada-
mente 17.000Nm e coeficiente de atrito entre 0,04 — 0,06.

Visando encontrar evidéncias de diferentes mecanismos atuantes
ao longo dos ensaios triboldgicos entre as duas familias identificadas, fo-
ram realizados novos ensaios de durabilidade, porém interrompendo o
teste no instante em que coeficiente de atrito atingisse o regime estavel.
Posteriormente, tanto as pistas quanto os contra-corpos foram caracteri-
zadas por MO, interferometria 6ptica, MEV e Raman. Para tal andlise,
foram selecionadas as condigdes #240 e #600 representando 0s grupos
identificado.
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Figura 31: Valores de durabilidade média das condi¢des analisadas.
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Fonte: Autoria prépria

Na Figura 32 séo apresentadas as curvas de coeficiente de atrito
em funcdo da distancia de deslizamento dos ensaios de durabilidade in-
terrompidos com 60 m de deslizamento. Nesta distancia ambas as condi-
¢Oes apresentaram resultados condizentes aqueles observados nos ensaios
completos:

e Superficies Rugosas coeficiente de atrito no regime es-
tavel de aproximadamente 0,10, limite superior da faixa
de coeficiente de atrito (0,08 — 0,10) observada nas con-
dicdes da Familia 1 (Retificada e #240);

e Superficies Lisas: coeficiente de atrito 0,04, limite infe-
rior da faixa obtida nas condigdes que compde a Familia
2 (#600, #2000 e Polida) — 0,04 a 0,06.
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Figura 32: Ensaio de durabilidade interrompido em 60 metros de deslizamento,
superficies Rugosa (#240) e Lisa (#600).

0,3 30
2 25
s N z
< 0,2 20 =
S : £
3 : 15 5
5§ e i 2
£ 01 | W%M\. 10 &
g : 8
o 5

0,0 0

0 25 50 75

Distancia de Deslizamento[m]

Rugosa Lisa  eeeeeeees Forca Normal

Fonte: Autoria prépria

Na Figura 33-A ¢ apresentada a imagem obtida por microscopia
Optica da pista de desgaste da superficie Rugosa, maior aumento com de-
talhes da superficie estdo destacados na Figura 33-B. As imagens da pista
da superficie Lisa podem ser observadas nas Figura 33-D e E. Nota-se
gue a pista da superficie Lisa apresenta um aspecto homogéneo, o que
sugere maior interagdo com o contra-corpo.

Em ambas as condi¢des ainda é possivel identificar riscos que
aparentemente nao participaram do contato triboldgico, indicados nas Fi-
gura 33-B e E pela a letra “R”. Devido a elevada rugosidade mesmo apés
o ciclo de tratamento da superficie, a ocorréncia destes vales na superficie
Rugosa é mais elevada. Na condicdo superficie Lisa algumas trincas fo-
ram detectadas no interior da pista de desgaste (indicadas pela letra “T 7).
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Figura 33: Imagens das pistas de desgaste dos ensaios interrompidos. A) e B) MO
da pista de desgaste da amostra Rugosa e em C) o perfil médio da pista (Rugosa).
D) e E) MO da pista de desgaste da amostra Lisa e em F) o perfil médio da pista
(Lisa). Legenda: R = Riscos; T = Trincas.
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Fonte: Autoria propria

Area desgastada foi medida em ambas as condigdes através do
perfil médio, o qual representa a média de todos os perfis topogréaficos
medidos transversalmente a pista de desgaste. A amostra Rugosa o valor
da area desgastada foi de 78um?, (Figura 33-C) que resultou em um vo-
lume desgastado de aproximadamente 0,78mm? ao longo da pista. Ja na
amostra Lisa (Figura 33-F), o volume desgastado foi de cerca de
1,74mm?3, o que é mais de duas vezes maior que o volume de desgaste
observado na amostra Rugosa. Estes resultados véo de encontro aqueles
observados em estudos de DLC testados contra esferas de carbeto de
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tungsténio (JIANG; ARNELL, 2000) e de aco inoxidavel (OHANA et al.,
2004).

No intuito de obter informagBes mais detalhadas sobre os com-
portamentos triboldgicos observados, as amostras foram analisadas em
MEV. Nas Figura 34-A e B sdo apresentadas as imagens da amostra Ru-
gosa obtidas com detector de elétrons secundérios (SE) e elétrons retro-
espalhados (BSE), respectivamente. Na primeira, é possivel identificar a
presenca de riscos aparentemente mais acentuados no interior da pista,
apesar disto a rugosidade nesta regido é cerca de 30% menor que superfi-
cie virgem. Resultados semelhantes foram relatados na literatura e podem
ser atribuidos a remocao dos picos mais elevados que constituem a super-
ficie (MELLO, DE et al., 2009).

Figura 34: Imagens obtidas por MEV das pistas de degaste da superficie Rugosa.
A) Imagem de elétrons secundarios (SE); B, C) Imagens de elétrons
retroespalhados (BSE); D) Destaque das regifes onde a analise quimica foi
realizada (SE) e regido de desplacamento.
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Fonte: Autoria propria
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Ao se analisar a Figura 34-B é possivel identificar algumas regi-
Oes de coloracdo cinza, que ficam mais evidentes com maiores aumentos
(Figura 34-C e D). Estas diferengas na coloragdo podem estar associadas
com uma variagdo da composicdo quimica da superficie das amostras,
onde regides mais claras podem presenca de elementos de maior peso
atémico. A analise quimica foi realizada em diversas regides da amostra
(feixe de elétrons de 10kV), destacadas na Figura 34-D, e os resultados
podem ser observados na Figura 35 juntamente com o espectro de referén-
cia, obtido fora da pista de desgaste.

Figura 35: Espectros de composi¢Bes quimicas da pista da condigdo Rugosa.
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Fonte: Autoria propria

Das quatro regifes analisadas trés principais composi¢cdes quimi-
cas puderam ser identificadas:

e Areas escuras: compostas pela regifo de analise 1 (R1).
Devido a presenga de apenas carbono e silicio e de apre-
sentarem espectros muito similares aqueles extraidos
fora da pista de desgaste (referéncia), o revestimento de
DLC nestas regides teve pouca ou nenhuma interagdo

durante o contato triboldgico;
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e Areas cinzas: compostas pelas regides de anélise 2 e 3
(R2 e R3). A presenca de oxigénio é um indicio de par-
ticipacdo no contato triboldgico, ja que os ensaios foram
realizados ao ar. O maior teor de silicio esta associado a
desgaste do revestimento, uma vez que durante na pri-
meira etapa de formagcao dos filmes de DLC foi utilizada
uma intercamada rica em silicio para proporcionar maior
adesividade.

e Areas claras: composta pela regido de anélise 4 (R4).
Por ser composta principalmente por ferro e também
apresentar nitrogénio, nesta regido ocorreu o desplaca-
mento resultando na exposi¢do da camada nitretada.

Com o intuito de identificar alteracbes nas caracteristicas das li-
gacdes quimicas dos filmes nas regides que participaram do contato tri-
boldgico, foram realizadas andlises de espectroscopia Raman nas pistas
de desgaste. Na amostra Rugosa ndo foram observadas modifica¢fes no
espectro Raman dos filmes em relacdo a superficie virgem (Figura 36).

Ou seja, neste estagio de evolugdo do contato triboldgico nao foi
possivel identificar, com as técnicas utilizadas, a presenca de tribocama-
das na superficie da amostra. Em sintese, pode-se concluir que a amostra
da condicao #240 apds o ensaio interrompido apresentou menor desgaste
do filme de DLC, quando comparada com a condi¢do #600, entretanto
algumas evidéncias de desplacamento foram encontradas. Além disto,
ndo foi identificada alteracdo nos espectros Raman na superficie da amos-
tra da condicdo #240.

Ao se analisar a imagem da pista de desgaste da superficie Lisa
obtida com o detector de elétrons secundarios (Figura 37-A) néo se ob-
serva uma alteracdo significativa na morfologia da superficie em relacéo
as regides fora da pista. J& com o detector de elétrons retroespalhados
(Figura 37-B, C e D), fica evidente a presenca de trincas no interior da
pista. Além disto, nota-se uma diferenca da coloracdo no interior da pista
(Figura 37-B), sugerindo uma alteracdo da composi¢cdo quimica nesta re-
gido.
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Figura 36: A) Posicdo de andlise Raman; B) Espectros Raman em diferentes regi-
Oes da pista de desgaste dos ensaios de durabilidade interrompidos da amostra Ru-
gosa.
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Fonte: Autoria prépria

Na tentativa de identificar estas alteragdes de composicao qui-
mica que justificassem o menor coeficiente de atrito desta condicéo, fo-
ram obtidos espectros de EDS de diferentes regides da pista de desgaste,
destacadas na Figura 37-D. Os espectros sdo apresentados na Figura 38.
Aregido 1 (R1) apresenta em sua composicao uma predominancia de car-
bono e baixo teor de silicio, ndo se diferenciando dos espectros obtidos
fora da pista de desgaste (referéncia). Isto sugere que nesta regido houve
pouca ou henhuma intera¢do durante o contato triboldgico.

As composicdes quimicas nas regides de sulcos (R2) e trincas
(R3) apresentaram um aumento no teor de silicio em relacéo as regides
fora da pista de desgaste (referéncia), além de apresentarem oxigénio em
sua composicdo. Os maiores teores de silicio estdo relacionados com ex-
posicdo da intercamada, citada anteriormente, que compde os filmes de
DLC formados. Ja a presenca de oxigénio nestas regides € oriunda da in-
teracdo com a atmosfera dos ensaios.
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Figura 37: Imagens obtidas por MEV das pistas de degaste da superficie Lisa. A)
Imagem de elétrons secundarios (SE); B, C) Imagens de elétrons retroespalhados
(BSE); D) Destaque das regides onde a analise quimica foi realizada (BSE).
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Fonte: Autoria propria

Na tentativa de identificar alteracdes nas ligacfes quimicas dos
filmes nas caracteristicas induzidas ao longo do teste triboldgico inter-
rompido, foram avaliados os espectros Raman em diferentes regibes da
pista de desgaste da amostra Lisa (Figura 39). E possivel identificar regi-
des dentro da pista de desgaste onde o espectro apresentou alteracdo em
relacdo aquele obtido na superficie virgem (#600 - Ref). Nas regides #600
—Pista (2) e (3) a posicao da banda G foi deslocada para a esquerda, além
da de apresentarem aumento na relagdo 1(D) / I(G). O deslocamento da
posicdo da banda G para valores menores esta relacionado ao aumento do
grau de desordem do filme (ROBERTSON, 2002).
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Figura 38: Espectros de composi¢des quimicas da pista da condigéo Lisa.
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Fonte: Autoria prépria

Figura 39: A) Posic¢ao de analise Raman; B) Espectros de deslocamento Raman em
diferentes regifes da pista de desgaste dos ensaios de durabilidade interrompidos na
superficie Lisa.
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Ja o aumento da intensidade da banda D, consequentemente au-
mentando a proporcéo I(D) / I(G), esté associado a formagao de um maior
numeros de clusters aromaticos com modo vibracional elevado
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(FERRARI; ROBERTSON, 2000). Assim é coerente afirmar que o con-
tato triboldgico induziu a formacédo de filmes mais desordenados para as
topografias pertencentes as superficies Lisas (#600, #2000 e Polida).

Com intuito de encontrar mais evidéncias que auxiliem a com-
preensdo da diferenca entre os resultados tribolégicos observados nas
duas familias, 0s contra-corpos dos ensaios interrompidos também foram
caracterizados. Apds os ensaios as esferas de SisN4 foram limpas com
acetona em ultrassom por 10min. Na Figura 40 séo apresentadas as ima-
gens obtidas por microscopia Optica, por interferometria e o perfil da es-
fera testada contra a amostra Rugosa na regido do contato. Observa-se a
formacéo de um platd, gerado pelo intenso desgaste durante o contato tri-
boldgico.

Figura 40: Esfera testada contra a amostra Rugosa. A) Imagem de MO; B)
Topografia; C) Perfil da regido desgastada.
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Fonte: Autoria propria

Ao se analisar as imagens e perfil do contra-corpo testado contra
a superficie Lisa (Figura 41), nota-se que o desgaste foi brando quando
comparado com a esfera da condicdo Rugosa. Resultados semelhantes fo-
ram observados nos estudos de Suzuki et al. (2010), onde um desgaste
mais intenso foi observado na superficie do contra-corpo testados com
amostras de DLC apresentando rugosidade elevada.

Para identificar a possivel formacéo de tribocamada nos contra-
corpos, as esferas foram analisadas por espectroscopia Raman. Na Figura
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42 sdo apresentadas a regido de analise (Figura 42-A) e um espectro Ra-
man representativo do contra-corpo da amostra Rugosa (Figura 42-B). O
espectro ndo apresenta nenhuma banda caracteristica de materiais a base
de carbono, ndo sendo possivel identificar nenhuma evidéncia de forma-
¢do de tribocamada.

Figura 41: Esfera testada contra a amostra Lisa. A) Imagem de MO; B) Topo-
grafia; C) Perfil da regido desgastada.
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Fonte: Autoria propria

Na Figura 43 sdo apresentadas as regides de analise e os espec-
tros de deslocamento Raman da esfera testada contra a superficie Lisa.
Uma vez que as bandas D e G estdo presentes no espectro, e a Unica fonte
de carbono do sistema triboldgico ser o proprio filme de DLC, é coerente
afirmar que ocorreu a transferéncia de material da amostra para a esfera.
Ao se analisar as caracteristicas do espectro, observa-se o material trans-
ferido ndo apresenta uma alteracéo significativa do indice (D) / I(G), que
variou entre 67-70% (referéncia 64%).

Porém a posicdo da banda G variou significativamente, cen-
trando-se em aproximadamente 1600cm™. Segundo Ferrari e Robertson
(2004) o aumento do deslocamento da banda G estad normalmente associ-
ado a grafitizacdo, a qual pode ocorrer durante o contato tribolégicos de
filmes de DLC.
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Figura 42: Contra-corpo da superficie Rugosa, apés limpeza: A) Imagem da
esfera obtida por MO, regido da analise Raman destacada; B) Espectro de des-
locamento Raman.
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Figura 43: Contra-corpo da superficie Lisa, apos limpeza: A) Imagem da
esfera obtida por MO, regides da anélise Raman destacadas; B) Espectros de
deslocamento Raman.
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Os estudos de Holmberg et al. (2007) descrevem o mecanismo
de desgaste comumente observado em amostras revestidas com DLC (Ra
~ 0,01-0,1um) testadas com contra-corpos ceramicos ou metalicos, em
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ensaios a seco realizados ao ar. Primeiramente ocorre o alisamento das
asperidades das topografias seguido de uma transferéncia de material para
a superficie do contra-corpo, conforme representado na Figura 44.

Tanto na superficie do DLC quanto material transferido, a grafi-
tizacdo do carbono pode ser observada, o que resulta na diminuicdo da
resisténcia ao cisalhamento dentro dos planos sp? e, consequentemente, a
reducdo do coeficiente de atrito. Holmberg et al. (2007) sugerem também
gue em alguns casos a rugosidade elevada pode inibir a grafitizacdo e ele-
vados coeficientes de atrito podem ser observados.

Figura 44: Representacéo do contato triboldgico entre filmes de DLC e
contra-corpos ceramicos ou metalicos a seco e ao ar, com Ra =~ 0,01-0,1um.
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Fonte: Adaptado de Holmberg et al. (2007)

Estas conclusdes vao ao encontro dos resultados obtidos neste
trabalho. Assim, é coerente sustentar as seguintes hipéteses para justificar
0 comportamento explicar o comportamento (Figura 32) das familias ana-
lisadas:

e Rugosas (Sq= 0,1 - 0,2 um)
Composta pelas condicfes Retificada e #240. Néao foi
identificada a presenca de tribocamada nem na amostra
nem no contra-corpo. Foi observado um desgaste brando
dos filmes, e um desgaste severo nos contra-corpos. As-
sim, 0 mecanismo de destrui¢do da tribocamada predo-
mina em relagdo a sua formacéo, resultando em coefici-
entes de atrito variando entre 0,08 e 0,10.

e Lisas(Sq=0,05-0,1um)
Composta pelas condicdes #600, #2000 e Polida. Ap6s

os testes tribolégicos identificou-se no contra-corpo a
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presenca de uma pequena parcela de material rico em
carbono grafitizado (facilmente cisalhavel). Este mate-
rial é responsavel pela reducdo no coeficiente de atrito
(0,04-0,06). Apesar deste material ter sido evidenciado
apenas nas extremidades do contato, ndo foi possivel
identifica-lo na area central da regido do contato. Entre-
tanto, observa-se na Figura 37-B na superficie da amos-
tra uma alteracdo na composicao, sugerindo a presenca
de uma tribocamada homogeneamente dispersa ao longo
da pista. Esta tribocamada permanece estavel durante
longas distancias de deslizamento (~200m), ou seja, a
sua taxa de formacao é maior que sua destruicéo, susten-
tando a permanéncia do sistema triboldgico em regime
de lubricidade.
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5. CONCLUSOES

Os resultados do presente estudo permitem concluir que:

e A espessura, propriedades mecanicas e natureza das li-
gacdes quimicas dos filmes de DLC independem da to-
pografia do substrato;

e Substratos com rugosidade inicial mais refinada resul-
tam em filmes menos aderidos. Este resultado esté asso-
ciado principalmente com o aumento ancoramento me-
canico entre as superficies do revestimento;

e A nitretacdo a plasma seguida da deposi¢éo de DLC re-
sultou em dois grupos de amostras em relagéo as carac-
teristicas topograficas e o desempenho tribolégico:

O

Rugosas (Retificada e #240)

Substratos com rugosidade Sq > 0,17um apre-
sentaram pouca alteracdo com o tratamento a
plasma. Os coeficientes de atrito medidos nos
ensaios triboldgicos destas condi¢Bes foram da
ordem de 0,09;

Lisas (#600, #2000 e Polida)

Nestas condicBes a alteracdo topografica cau-
sada pelo processo CHU® foi bastante represen-
tativa - Sq dos substratos entre 0,01 e 0,06pm,
enquanto os valores medidos nas superficies
dos filmes variaram entre 0,08 a 0,20um. O co-
eficiente de atrito destes sistemas triboldgicos
foi da ordem de 0,05;
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Superficies de DLC com rugosidade (Sq) da ordem de
0,17-0,23um inibem a transferéncia de material das
amostras para 0s contra-corpos, resultando coeficientes
de atrito mais elevados;

Uma vez que o tratamento & plasma altera significativa-
mente as topografias para superficies com Sq < 0,06pum,
ndo é necessario refinar o acabamento superficial do
substrato além deste limiar para se obter componentes
revestidos com DLC que resultem em coeficientes de
atrito da ordem 0,05 nas condigdes testadas.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar isoladamente o efeito da nitretacdo e da deposigdo nas
topografias das superficies;

Avaliar a influéncia da topografia do substrato na adesividade
dos filmes de DLC via indentacdo Rockwell-C, especificamente
entender a provavel causa de as amostras Polidas apresentarem
menor area desplacada que as amostras #2000;

Avaliacdo da taxa de desgaste e coeficiente de atrito em ensaios
tribol6gicos de carga constante nas superficies nas condicGes
#240 e #600, e analise das possiveis formacdes de tribocamadas
nas superficies das amostras.
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