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RECROBRIMENTO COM FILME DE CARBONO SOBRE ROLOS CILINDRICOS DE
ROLAMENTOS

RESUMO: Devido aos revestimentos de carbono, como o diamante tipo amorfo
(DLC — do inglés Diamond-Like Carbon), apresentarem fungdes protetoras com boas
propriedades como a elevada dureza, resisténcia ao desgaste e com baixo
coeficiente de atrito e inércia quimica, tornou-se interessante seu USO COMO
lubrificante sélido em elementos de maquinas visando a melhoria do tempo de vida
atil. Este trabalho consistiu em estudar as propriedades estruturais, quimicas e
superficiais do recobrimento baseado em DLC e grafite depositados sobre rolos
cilindricos de rolamentos fabricados em aco SAE 52100. Os filmes foram
sintetizados por processo a plasma tipo PECVD (do inglés — Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition). Este plasma foi gerado por fonte DC pulsada em
eletrodo tipo catodo oco utilizando os gases metano e argbénio. Por meio desta
técnica, os rolamentos foram recobertos uniformemente por filmes de DLC ou grafite,
demonstrando a viabilidade da técnica para deposicdo tridimensional. Foram
utilizadas as técnicas de difracdo de raios-X, espectroscopia Raman, Microscopia
Eletrdbnica e Varredura e esclerometria para analise das propriedades fisicas,
quimicas, morfologicas e tribologicas dos recobrimentos. Analisando os espectros de
difragé@o de raios-X foi observado a formacéo de filmes grafiticos. Através do ensaios
tribologicos, foi possivel observar que 0s recobrimentos apresentaram baixo
coeficiente de atrito, porém alguns possuem baixa resisténcia mecanica, como 0
grafitico. Estas propriedades mostram-se relevantes para aplicacdo em rolamentos
de motores.

Palavras-chave: PECVD. Plasma. Carbono. Rolamento. Fric¢éo.



COATINGS OF CARBON FILMS ON CYLINDRICAL ROLLS APPLIED IN
BEARINGS

ABSTRACT: Due to the carbon coatings such as Diamond-Like Carbon present
protective functions with good properties such as high hardness, wear resistance,
low coefficient of friction and chemical inertness, it has become interesting their use
as a solid lubricant for machine elements in order to improve the lifetime. This work
study the structural, chemical and surface properties of the coating of DLC and
graphit on cylindrical bearings made of steel coils SAE 52100. The films were
synthesized by plasma process type PECVD (English - plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition). This plasma was generated by DC pulsed source in hollow
cathode type electrode using a methane and argon. Through this technique, the
bearings were evenly covered DLC films or graphite, demonstrating the feasibility of
three dimensional deposition technique. X-ray diffraction, Raman spectroscopy,
electron microscopy and scanning and sclerometry technique were used for analysis
of physical, chemical, morphological and tribological of the carbon-based coatings.
Analyzing the X-ray diffraction spectra was observed the formation of graphitic films.
Through the tribological tests, it was observed that the coatings had low coefficient of
friction, but some have low mechanical strength, such as graphitic. These material
properties shown relevant for application in engine bearings.

Keywords: PECVD. Plasma. Carbon. Bearing. Friction.
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1 INTRODUCAO

Maquinas e motores sdo geralmente compostos de partes girantes que
operam com elementos de maquinas interligando componentes desde o0s mais
simples até os mais complexos, onde estes sofrem com a acdo de esfor¢os, cargas
mecanicas e movimentos relativos de rotacao, resultando nas interacdes de efeitos
das solicitacfes ciclicas, ocorrendo entdo os fendmenos fisicos de desgaste e fadiga
devido ao contato superficial entre estes corpos. A fadiga de contato é responsavel
pelas falhas em rolamentos, engrenagens, eixos e demais acoplamentos e
transmissGes que transferem poténcia através de discos de atrito, mancais ou
rolamentos. Estas falhas também chamadas de pitting (do inglés trincas ou
microfissuras) sado causadas pelos esforcos mecanicos e iniciados logo abaixo da
superficie onde ocorre o stresse iniciando entdo uma rachadura superficial [1].

Os sistemas girantes/rolantes geralmente estao sujeitos a diversos tipos de
falhas como desgaste e corrosdo, resultando em alteracbes nas tolerancias
dimensionais e geométricas e na precisdo das medidas com agravamento na perda
de massa e da funcionalidade destes no sistema, causando danos e falhas
prematuras com prejuizos [2].

Atualmente se tem utilizado recobrimentos baseados em carbono como o
carbono tipo diamante DLC cuja principal propriedade € atuar como lubrificante
sélido com baixo coeficiente de atrito, além de possuir uma boa inércia quimica.
Estes filmes sdo mais aderentes a substratos metdlicos, diversificando assim as
aplicacdes desde ambientes de condi¢cbes de atmosferas adversas ou agressivas
até aplicacdes em cargas de maiores severidades [3].

Neste trabalho foi feito o tratamento por tecnologia de plasma em rolos
cilindricos de rolamentos, visando melhorias de suas propriedades mecanicas
superficiais. Para isso foi utilizada a técnica de deposicdo por vapor quimico
assistido a plasma, PECVD (do inglés — Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition). O material utilizado para o recobrimento foi o DLC crescido em
amostras de rolamentos de rolos cilindricos de fileira Unica da SKF fabricado em aco
rolamento (SAE 52100) [4]. Tal material € utilizado na producao de esferas, roletes,

anéis e trilhas de rolamentos, tendo como caracteristicas principais a alta resisténcia
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mecénica, elevada resisténcia a corrosdo, alta estabilidade dimensional e alta
resisténcia a abrasao, visando a melhoria das caracteristicas mecanicas da
superficie de contato devido sua utilizagdo em rolamentos de turbinas aeronauticas

e estacionarias [5].

1.1 Relevancia do tema

Os fatores limitantes no uso dos rolamentos em motores a reacdo, por
exemplo, se concentram no sistema girante no que tange a velocidade de rotacao
dos rolamentos em primeiro momento, na condicdo de temperatura maxima de
trabalho especificado, na carga aplicada, e consequentemente na eficiéncia da
lubrificagcdo quando ocorre a solicitacdo mecanica em alta carga e temperatura e
condicbes severas de trabalho com lubrificagcdo contaminada quando utilizado no
sistema recirculante [6].

Segundo Araujo [7], as estatisticas das principais falhas em motores
elétricos mostram que os rolamentos constituem cerca de 51% das ocorréncias de
avarias nestes motores assincronos como mostrado na Figura 1, aumentando
assim, os custos de manutencdo, tornando o principal custo operacional em uma

planta industrial.de manufatura e de producéo [7].
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Figura 1: indice de falhas em motores assincronos.
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Rolamentos séo geralmente sujeitos a esfor¢cos pesados e repetitivos, o que
torna necessario sua fabricagdo com materiais especiais quanto a dureza,
resisténcia a fadiga de rolagem e ao desgaste e com boa estabilidade dimensional,
principalmente quando utilizado sob altas temperaturas. A inclusdo de impurezas
ndo metdlicas (6xidos) nas superficies de contato do aco, nos anéis e nos corpos
rolantes diminui sua vida util na solicitacdo de esforcos mecéanicos por rolagem,
ocasionando alteracdo dimensional e/ou diminuicdo da dureza nas superficies de
contatos, devido ao desgaste por fadiga de contato, sendo este a causa mais
comum de fadiga em rolamentos [8].

As falhas podem ser previamente identificadas a partir do ruido provocado
pelas vibragdes nos rolamentos, inicialmente em altas frequéncias e acima do som
audivel e posteriormente com frequéncias audiveis, provocado por deficiéncia na
lubrificagdo como no exemplo da Figura 2A ou pela presenca de contaminantes no

lubrificante mostrado na Figura 2B, e também por desgaste em funcéo destes dois
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fatores além do desgaste normal pelos esforcos mecénicos, quando a falha ja esta

pronunciada, conforme mostrado nas Figuras 2A e 2B [9].

Figura 2: (A) Rolamento com falha causadapela deficiéncia na lubrificacdo (Braskem/Triunfo, 2007
apud Trevisan, 2010), (B) Rolamento com falha causada por contaminacéo do lubrificante com agua.

Fonte: [9].

Com isso, as empresas fabricantes vém desenvolvendo pesquisas no
campo de novos materiais e tratamentos térmicos, aumentando assim a vida Uutil
destes rolamentos. O revestimento € um método bem estabelecido de aprimorar
materiais e dotar os rolamentos de caracteristicas adicionais para condi¢des de
aplicacdo especificas. A SKF desenvolveu métodos de tratamento térmico e técnicas
de fabricacdo de acos e processos para diferentes materiais de rolamentos. Entre
eles estdo: aco-cromo para témpera contendo aproximadamente 1% de carbono e
1,5% de cromo e aco manganés e molibdénio para superior temperabilidade. Ago
para cementacdo, como 0S agos cromo-niquel e cromo-manganés, com
aproximadamente 0,15% de carbono, os mais uados para rolamentos. Agos a serem
utilizados em temperatura de trabalho acima de +125°C devem passar por um
tratamento especial (estabilizacdo) para que néo ocorra alteracdo dimensional na
estrutura do material dos anéis e corpos rolantes, porém nao sao estabilizados em
temperatura superiores a temperatura real de trabalho. Acos para ambientes
corrosivos: acos inoxidaveis a base de cromo ou cromo-molibdénio, mas com dureza
mais baixa e consequentemente com capacidade de carga mais baixa necessitando

de cuidados para ndo haver amassamentos nas montagens [10].
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A SKF utiliza um revestimento de processo fisico de deposicao de vapor
chamado NoWear, feito a base de carbono resistente ao desgaste aplicado aos
corpos rolantes e pistas dos anéis internos. O revestimento tem espessura de 1 a 3
gm e Dureza Vickers de 1.200 HV10 (do inglés Hardness Vickers 10) com a
finalidade de aumentar a vida util e robustez do rolamento [11].

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Mancais de Rolamentos

O desenvolvimento de elementos rolantes, ainda de madeira, para 0 uso no
transporte de cargas, remonta desde antes de Cristo, na antiga Assiria e Egito. Ja
na década de 1920 na Itélia, ap6s drenagem do lago Nemi, foram encontrados
mancais de rolamentos rudimentares, 0s quais usavam elementos esféricos de uma
plataforma giratéria de um navio do imperador Caligula (aproximadamente 37 a.C).
Leonardo da Vinci (1452 — 1519) projetou os primeiros modelos de mancais de
rolamentos em madeira e bronze (Figura 3), quando descobriu o principio de
rotagdo, e percebeu que o atrito seria reduzido se as esferas ndo se tocassem,
utilizando separadores para que as esferas se movessem livremente. Somente em

1760 foram construidos modelos similares aos atuais por E. Coulomb [12,13].

Figura 3: (A) Projeto do rolamento de Leonardo da Vinci, (B) Projeto criado em computador, baseado
no desenho e diagrama de Da Vinci, (C) Mecanismo de Da Vinvi reinventado no século XVIII, eixo
equipado com anel de esferas rolando nas ranhuras de secéo transversal semicircular

J L]

(B) (€

Fonte: [12].
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Apoés as contribuicdes cientificas de Da Vinci, através de seus desenhos,
diagramas e manuscritos, projetos de mancais de rolamentos tiveram maior
viabilidade de utilizagdo ap6s o desenvolvimento de novos materiais, melhorando o
acabamento e consequentemente o atrito. Da Vinci mencionou a importancia do
acabamento superficial dos componentes em contato, distinguindo entre atrito por
escorregamento e atrito por rolamento. Deixava de ser fabricado em madeira para
ser usado o cobre, e posteriormente ferro fundido (século XIX) com melhor
acabamento superficial [13].

2.2 Caracteristicas e aspectos construtivos dos rolamentos

Segundo Campanha [14], o mancal de rolamento, ou simplesmente
rolamento, € um dos projetos mecéanicos mais bem desenvolvidos, e estdo entre os
elementos de maquinas mais utilizados [14]. Tém a funcdo de minimizar o atrito de
contato entre as partes méveis e ainda suportar cargas, podendo ser de rolamento,
deslizamento, magnético, pneumatico, etc. Na maioria sdo constituidos de anéis
com pistas (anel interno e anel externo), copos rolantes (esferas, rolos ou agulhas) e
elemento retentor, denominado de separador ou gaiolas. Pista é a superficie onde
0s elementos rolantes giram ou rolam durante sua operacao, enquanto a gaiola tem
como objetivo garantir o espacamento geométrico entre os elementos rolantes, além
de previnir que estes caiam durante 0 manuseio, como um elemento retentor destes
corpos rolantes.

Os rolamentos séo classificados em dois grupos principais: rolamentos de
esferas Figura 4 (A) e rolamentos de rolos ou cilindricos Figura 4 (B). Os rolamentos
de esferas séo classificados de acordo com a configuracao de seus anéis: rigidos de
esferas, de contato angular e axiais, e os rolamentos de rolos quanto a forma dos
rolos: cilindricos, agulhas, cbnicos e esféricos. Os rolamentos de rolos podem ser
subclassificados como rolamentos radiais de acordo com a direcdo da carga
aplicada, portanto rolamentos radiais suportam cargas radiais, e rolamentos axiais

suportam cargas axiais [14].
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Figura 4: (A) Rolamento rigido de esferas, (B) Rolamentos de rolos cilindricos de fileira Unica

Fonte: [15].

Os rolamentos de rolos cilindricos que possuem apenas uma carreira de
rolos séo utilizadas em aplicagcbes onde se exige principalmente cargas, podendo
ser cargas pesadas e combinadas com alta rotacdo, suportando cargas maiores em
relacdo aos de esferas (axiais). Os rolos de formato cilindrico tém a carga distribuida
por uma area maior, no entanto, a maioria dos tipos de rolamentos suportam cargas
radiais e axiais ao mesmo tempo. As esferas tém contato pontual com a superficie

das pistas dos anéis, enquanto que os rolos e agulhas atuam em contato linear [15].

2.3 Aco SAE 52100

O aco 52100 (SAE 52100) é também conhecido como a¢co mola ou acgo
rolamento, ja referido neste trabalho. E um dos agos mais comuns na fabricagéo de

rolamentos, devido suas importantes caracteristicas.
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2.3.1 Fadiga em agos SAE 52100

Segundo a linha de pesquisa de Pearson 1990,1995 (apud Silva, 2001), a
vida em fadiga de um componente pode ser estimada pelo uso da Lei de Paris,
dentro da abordagem da “Mecénica da Fratura”, aplicada a fadiga e estabelecido
para estruturas. Mas ndo totalmente aplicavel para rolamentos onde a vida em
fadiga destes componentes corresponde a regido de baixa taxa de crescimento de
trincas (regido limiar da fadiga). Esclarecendo também sobre a ocorréncia de
fraturas transversais em rolamentos ou componentes de alta resisténcia mecanica,
onde a iniciagdo e propagacdo nado se relaciona diretamente com a fadiga por
contato (tensdes Hertzianos), mas com tensdes trativas com a degradacdo dos
materiais, quando em operacdes e resultante de mecanismos de fadiga. Nos
rolamentos as falhas ocorrem devido a uma complexa interacdo de efeitos, tais
como: tensdes aplicadas e tensdes residuais, microconcentradores de tensdes
(inclusdes ndo metalicas e imperfeicbes superficiais), sendo o mais comum destes
efeitos a fadiga por contato paralelo a pista de rolamento, formando nucleacao
superficial ou sub-superficial, com a formagédo de microfissuras (do inglés pites) e
lascamentos (do inglés spallings). O aco SAE 52100 temperado e revenido para
rolamentos sédo fornecidos com microestrutura esferoidizada, a fim de permitir sua
manufatura (usinagem), mas sao utilizados na condi¢cao de temperados e revenidos
para uma dureza final de 58 HRC (do inglés Rockwell hardness C — Dureza Rockwell
C) ou superior, resultando em excelente resisténcia ao desgaste e a fadiga por

contato, porém, com baixa resisténcia a fadiga no modo de carregamento. No
entanto, estes acos quando cementados nao fraturam de forma radial ou transversal,
devido aos efeitos benéficos das tensbes residuais compressivas na superficie. Mas
este tratamento é pouco aceitavel, devido seus custos. Entdo recentemente tem sido
sugerido o emprego do SAE 52100 processado por tratamento isotérmico para
obtencdo de bainita inferior, que apresenta microestrutura com maior resiténcia a
fadiga de contato por rolamento e resisténcia a propagacao de trinca por fadiga. As
interacdes de efeitos, como as solicitacdes ciclicas, podem provocar falhas por

fadiga em componentes submetidos a esforcos de cargas mecanicas repetitivas,
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principalmente quando em temperatura elevada, com alteracdo permanente de sua
estrutura, podendo ser progressivo e localizado ou em varios pontos, culminando em

desgastes, microfissuras, lascamanentos, trincas ou fraturas drasticas [13].

2.3.2 Ago carbono-cromo para rolamentos

O aco carbono-cromo temperado contém aproximadamente 1% de carbono
e 1,5% de cromo, de acordo com a ISO 683-17:1999 ou equivalente (ABNT 52100;
SAE 52100; DIN 100Cr6, AlISI 52100) conforme (tabela 1) [16].

Tabela 1: Composicdo quimica do aco SAE 52100 (%) [16].

C Mn P S Si Cr Ni Mo Cu

0,98a110 0,25a0,45 Max Max 0,15a0,35 130a1l60 Max Max Max
0,025 0,025 0,25 0,06 0,035

Por meio de processos rigorosos de limpeza, reducdo de oxigénio e
inclusées ndo metalicas nocivas, melhoraram-se significamente as propriedades
destes acos para rolamentos. Este possui alta temperabilidade, ou seja, a
possibilidade de endurecimento superficial na faixa de 58 a 65 HRC, e alta resisténcia
ao atrito e ao desgaste, que pelo processo de témpera (por inducédo de superficie)
oferece melhorias na dureza superficial das pistas (anel interno e externo) onde o0s
corpos rolantes giram. Estes rolamentos séo fabricados em formatos de esferas ou
de rolos, exceto a gaiola, fabricada com outros materiais. Sua aplicacdo € restrita em
alta temperatura, que varia entre 120°C e 200°C. Para rolamentos que operam em
temperaturas elevadas (até 250°C) devem ter tratamento térmico especial
(estabilizacdo), porém, com reducdo da capacidade de carga. Nestas temperaturas

mais elevadas (superiores a 250°C) por longos periodos, devem ser fabricados de
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acos altamente ligados (ex.: 80MoCrV42-16), pois preservam suas caracteristicas de
desempenho de rolamento e dureza mesmo sob condicbes de temperaturas
extremas. Para aplicacdes que requerem alta resisténcia a corrosdo € utilizado o aco
inoxidavel martensitico, com adi¢cdo de grande parcela de cromo, para se atingir esta
resisténcia a corrosdo. Embora a liga agco-mola tenha sido evoluida da composicao
quimica das superligas, bem como dos métodos para a sua obtencdo ao longo dos
ultimos 60 anos, essas ligas foram estudadas por muito tempo, principalmente com
o intuito de superar a desvantagem significativa causada por sua baixa resisténcia
ao desgaste sob alta temperatura e velocidade de rotacdo, quando entdo ganhou
maior presenca na industria, ap0s ter sua principal aplicacdo na fabricacdo de
rolamentos para aplicacdo aeronautica, dentre outras pegas de uso em motores

aeronuticos a reacao [13,16,17,18].

2.3.3 Tratamento térmico dos ac¢os para rolamentos

Ha muitos séculos, o homem descobriu que com aquecimento e
resfriamento podia modificar as propriedades mecéanicas de um aco, isto é, torna-lo
mais duro, mais mole, mais maleavel, etc. Mais tarde descobriu também que a
rapidez com que o aco era resfriado e a quantidade de carbono que possuia
influenciava decisivamente nessas modificacfes, visando alterar suas propriedades,
processo este que foi entdo denominado como tratamento térmico. Dentre 0s tipos
de tratamento térmico, serdo destacados suscintamente aqueles mais relevantes no
uso em aco.

Témpera: aumenta consideravelmente a dureza do a¢o, consequentemente
aumentando também sua fragilidade. A temperatura de aquecimento deve ser
elevada lentamente para ndo provocar defeitos no aco. A temperatura de pré-
aquecimento lento: 600°C. Temp de témpera: 875°C. Resfriamento em 06leo ou
agua.

Revenimento: este tratamento térmico se faz em acos ja temperados, com a
finalidade de diminuir a fragilidade do aco temperado e torna-lo menos quebradico,

porém, aumentando consideravelmente sua resisténcia ao choque. O revenimento
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também traz uma estabilizacdo microestrutural, reduzindo assim, a sensibilidade
dimensional nas condicbes de funcionamento. Aguece a peca temperada até a
temperatura requerida e resfria rapido em seguida em 6leo ou agua. Geralmente
toda peca temperada passa por um revenimento. O tempo de revenimento para ago
carbono varia entre 210°C e 320°C. A peca sofre aquecimento a uma temperatura
que varia de acordo com o0 material a ser recozido (entre 500°C e 900°C),
dependendo do aco a ser tratado.

Recozimento: neste tratamento é importante a manutencdo da temperatura
por algum tempo até que as modificacbes sejam atingidas em toda massa da peca.
Em seguida o resfriamento deve ser mais lento quanto maior a porcentagem de
carbono, e dentro de recipiente coberto por materiais, como cal, cinza ou areia. Este
tratamento elimina a dureza de um acgo temperado anteriormente, fazendo-o voltar a
sua dureza normal, melhorando a ductilidade do aco, tornando-o facilmente usinavel.

Cementacdo: utilizada para acos de baixa porcentagem de carbono que
necessitam ter elevada dureza externa para resistirem ao desgaste, entretanto,
internamente precisam permanecer mais ducteis, “moles”, para suportarem choques.
Este tratamento aumenta a porcentagem de carbono numa fina camada superficial,
adquirindo elevada dureza, mantendo as partes internas sem alteracdes. A
cementacédo € feita aquecendo-se a peca de aco de baixo teor de carbono, junto a
um material rico em carbono (carburante). Quando a peca atinge alta temperatura
(750°C a 1.000°C) passa a absorver parte do carbono do carburante. Quanto mais
tempo a peca permanecer aguecida com o carburante, mais espessa se tornara a
camada. Os carburantes podem ser sélidos (gréos ou pas), liquidos ou gasosos. A
qualidade dos carburantes influi na rapidez com que se forma a camada. No
aguecimento, as pecas sao mergulhadas no carburente, permanecendo o tempo
recomendado para que se obtenha a espessura de carbono desejada. Entéo é feito
um resfriamento lento dentro do proprio recipiente de aquecimento, apos a peca
pode ser temperada.

Nitretacdo: é um processo semelhante a cementacdo, que se faz
aguecendo o0 aco a uma temperatura de 500°C a 525°C, na presenca de gas
Nitrogénio. Apds algum tempo, obtém-se uma fina camada, extremamente dura, ndo

havendo necessidade de se temperar o ago [19].
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2.4 Tribologia

Neste topico sera abordado um breve historico sobre tribologia, e na
sequéncia, comentarios sobre o assunto em diversas situacdes e configuracdes

utilizadas.

2.4.1 Breve relatos historicos da tribologia

Tribologia, do grego Tpipo (tribo-esfregar, atritar, friccionar) e Aoyoo (Logos
— estudo), definida em 1966 como a “ciéncia e tecnologia de superficies interativas
em movimento relativo e dos assuntos e praticas relacionados”. O uso do
conhecimento do atrito remonta desde o periodo Paleolitico, no uso da madeira e
pedra como ferramentas, posteriormente em deslocamento de instrumentos e
objetos por arrasto no transporte. Desde entdo o homem ja iniciou seu conhecimento
no dominio do atrito, tornando possiveis trabalhos com menores esforcos fisicos.
Assim, a tribologia reuniu conhecimentos das &reas de aplicacdo da fisica, quimica,
mecanica e ciéncia dos materiais para explicar e prever o comportamento de
sistemas fisicos que séo utilizados em sistemas mecanicos, contribuindo com os
estudos dos fendmenos de lubrificacdo, atrito e desgaste, ja feitos anteriormente,
como 0s propostos por Da Vinci. Leonardo da Vinci estudou e mediu as forgas de
atrito em planos horizontais e inclinados, demonstrando que sdo dependentes da
forca normal ao deslizamento dos corpos e independentes da area de contato
aparente. Prop6s uma distincdo entre atrito de escorregamento e de rolamento e
introduziu o coeficiente de atrito como sendo proporcional a forca normal.

Estabeleceu também a importancia dos lubrificantes, considerando o efeito da
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rugosidade no deslizamento, e demonstrou que a interposicao de esferas ou objetos

gue permitem rolamento entre corpos, diminui a resisténcia ao movimento [20,21].

2.4.2 Mecanismos basicos do atrito

Segundo Campanha [14], ndo se sabe as verdadeiras causas do fendbmeno
de atrito sélido, mas sabe-se que se deve provavelmente a mecanismos que agem
de forma conjunta, porém aparecendo em diferentes proporcdes e circunstancias
[14].

Descreve-se atrito como a dissipacdo gradual de energia cinética em
diversas situacdes, onde corpos ou substancias apresentam um movimento relativo
entre si, tais como: o atrito interno por vibracdo mecanica, atrito viscoso em liquidos,
supeficial em meio fuido como o ar e sélido por movimentos relativos entre corpos
sélidos, causando resisténcia ao movimento, caracterizados por deslizamento e
rolamento. Estes tipos de atrito provocados por eventos microscopicos de natureza
fisica, quimica ou material deram origem a formulacdo de algumas leis formuladas
por Leonardo da Vinci, Guilherme Amontons e Charles Augustin Coulomb, tais
como:

a) Independéncia da area de contato, onde se afirma que o atrito ndo é
condicionado a area aparente de contato;

b) Lei de Amontons: destaca-se a propriedade entre a for¢a de atrito e a carga
aplicada, e que o coeficiente de atrito estatico € superior ao dinamico;

c) Lei de Coulomb, que diz que a forca de atrito € independente da velocidade.

As formulagbes descritas atendem ao atrito deslizante e sem o processo de
lubrificacdo, sendo portanto genéricas e consequentemente ndo aplicaveis a todas

situacdes, dentre as quais se pode destacar alguns dos mecanismos basicos:

a) atrito deslizante

No atrito deslizante objetiva-se entender a forca ou o coeficiente de atrito e

nao o conceito ou fenbmeno de atrito envolvido. Forca de atrito é a forca
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tangencial, que deve ser transposta para que a regido de contato de um
corpo sélido se movimente em relacdo ao outro. Esta forca deve ter uma
carga inicial maior quando em atrito estatico, pois em movimento, atinge
atrito dindmico. Logo apés carga inercial de partida, a carga em movimento
(dindmico) torna-se menor;

atrito rolamento

Atrito rolamento € a acéo de rolar uma superficie sobre a outra ao invés de
deslizar por contato direto, gerando atrito mais baixo e de facil rolagem em
materiais de elevada dureza, devido a menor elasticidade destes materiais
envolvidos, a resisténcia ao rolamento é chamada de atrito rolamento e
geralmente extremamente baixo;

microdeslizamento na interface de contato

Este fenbmeno é caracterizado quando ocorre carga de trabalho entre os
dois corpos com propriedades elasticas diferentes, acentuando-se quando o
elemento rolante sofre grandes cargas inerciais, gerando tracdo, ou seja,
grandes for¢cas e momentos transmitidos a estes corpos através das areas
de contatos, ocasionando microdeslizamentos devido as diferentes
velocidades no sentido de rolagem entre pistas e elementos girantes;
perdas por histerese elastica

A rolagem dos elementos girantes sobre a superficie da pista pode gerar um
canal permanente se nao tiver uma zona de contato em compressao
elastica, onde o material € comprimido elasticamente. Essa deformacao tem
histereses elasticas, que correspondem as perdas de energia entre 0s
sélidos;

rugosidade da superficie

A rugosidade contribui para o0 aumento da energia dissipada no atrito entre
os solidos, devido as irregularidades e imperfeicbes superficiais,
aumentando assim, a dissipacdo de energia com o0 aumento da velocidade
rotacional;

topografia da superficie

As superficies das pistas e elementos rolantes, além de serem de material

de dureza elevada, sdo também polidos de forma a minimizar os
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microeventos de irregularidades, fazendo com que sua forma geométrica
tenha um acabamento superficial com rugosidade em escala atémica. Sua
precisdo varia conforme tratamento térmico e ferramenta utilizada para corte
ou desbaste, tendo suas medic¢6es feitas por ferfildmetro ou por rugosimetro

e até mesmo por sistemas oticos de medicao [14].
2.4.3 Contatos Mecanicos

Para descrever o mecanismo de fadiga de contato, deve-se primeiramente
analisar as interacdes entre dois corpos em contato, interacdo classificada como
sendo conforme ou ndo conforme. Interacédo conforme ocorre quando 0s corpos tém
0 encaixe da superficie com maior area de contato, sem gerar concentracfes de
tensbes pontuais ou lineares, como exemplo mancais de deslizamento e guias
lineares. Interacdo ndo conforme atua com menor area de contato nos perfis de
superficies.

Segundo Campanha [14], este contato sem deformacfes pode ser pontual,
como é o exemplo de um rolamento de esferas, ou ser linear como nos contatos
entre rolos e as pistas de rolagem dos rolamentos de rolos cilindricos. A Figura 5
mostra alguns exemplos de contatos conforme e contatos nao conforme,
considerando carregamento tangencial e normal (HUTCHINGS, 1992 apud
SANTOS, 2012) [22].

Figura 5: (a) e (b) contatos conforme entre superficies, (c) e (d) contatos ndo conformes entre
superficies

L4

(b) (c)

Fonte: [22].
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2.4.4 Mecanismos de desgaste

Considerando ndo somente o mecanismo de fadiga de contato, mas
também os mecanismos de desgaste como fatores tribologicos ocasionado pelo
contato nos sistemas mecanicos. Tradicionalmente sdo aceitos quatro modos de

desgastes, conforme mostrado na Figura 6.

Figura 6: Desenho esquematico dos quatro modos representativos de desgaste
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=
(a) Adesivo (b) Abrasive

TN ~ 0™

(c) Fadiga (1) Corrosivo
Fonte: [20].

Os modos de desgastes podem ocorrer através de diversos mecanismos de
desgaste, alguns destes séo descritos por Kato, 2001 (apud Radi, 2007) como:

a) desgaste adesivo: ocorre quando o contato fisico resiste ao deslizamento,

ocasionando deformacéo plastica, e em funcdo deste contato ocorre a
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formacdo de trinca, e consequentemente a formacdo de terceiro corpo e
transferéncia de material;

b) desgaste abrasivo: ocorre remocdo de material da superficie em funcdo do
formato e da dureza dos dois materiais em contato;

c) desgaste por fadiga: ocorre o desgaste pelas repeticbes de movimentos;

d) desgaste corrosivo: acontece pelas interacdes quimicas e eletroquimicas
em meios corrosivos, liquidos ou gasosos. Ha formacdo de produtos
resultantes das reacdes triboquimicas, produzindo intercamadas na

superficie, removida posteriormente.

O desgaste descrito por Peterson, 1980 (apud Radi, 2007), ocorre em
funcdo da cinematica do sistema, podendo variar entre deslizamento, rolamento,
oscilacdo, impacto e erosao, dependendo do tipo de interacdo e do movimento das
interfaces. A erosdo pode ainda ser classificada pelo estado fisico do contra-corpo,
sélido ou liquido, ou pelo angulo de acao, alto ou baixo, e os processos de desgaste
guanto ao elemento interfacial, podendo ser de desgaste de 2-corpos ou de 3-corpos
sob acdo de particulas soélidas pressionadas entre duas superficies, por exemplo,

poeira em lubrificantes ou minerais em rochas sob pressao [20].

2.5 Lubrificacado

O lubrificante tem a funcdo de fazer a interposicdo na formacédo de uma
pelicula minima necessaria entre as superficies em movimento relativo, permitindo
no movimento o minimo de atrito possivel entre as partes moveis, a fim de se evitar

0 aguecimento, ruido e desgastes dos mesmos.

2.5.1 Lubrificantes sélidos
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Nas aplicacbes tribologicas, em sua maioria, sdo usados lubrificantes
liquidos (6leos/graxas), enquanto que nas condicdes mais severas de pressdo e
temperatura alta ou baixa, incluindo vacuo ou cargas extremas, 0s recobrimentos de
lubrificantes sélidos se tornam uma boa opc¢éo para a reducao do desgaste e atrito.
Com isso tem sido crescente a utilizacdo de filmes de DLC como lubrificante sélido,
devido suas excelentes propriedades nas aplicacbes mecanicas, tais como: baixo
coeficiente de atrito, materiais mais resistentes e boa aderéncia aos substratos
metdlicos. Além da ampla aplicacdo, desde ambientes de atmosferas agressivas, até
aplicacdes em cargas severas em materiais metalicos, a lubrificacdo seca contribui
também para reducdo do atrito entre outras diversas classes de materiais, 0 que

torna possivel aplicacfes na area téxtil, alimenticia, automotiva e espacial [21,23].

2.5.2 Lubrificagdo de rolamentos

A mais importante propriedade de um lubrificante é a formacéo de um filme
de 6leo que separa as superficies e previne o contato entre metal com metal. Uma
lubrificacdo adequada tem grande importancia, desde a inibicdo ao desgaste até a
retirada de calor, resultante do trabalho das partes girantes. Fornece protecédo as
superficies dos corpos rolantes contra a corrosao, evitando-se o desgaste por atrito
no contato direto entre metais. O processo de lubrificagdo se extende desde o tipo
do lubrificante até as condicbes operacionais para 0s quais sdo exigidos, como a
temperatura, velocidade, trabalho mecéanico e condicbes ambientais. A lubrificacéo
adequada para condicdo operacional se obtém quando se usa a partir de uma
quantidade minima de lubrificante, o necesséario para que ocorra a lubrificacdo
favoravel para o funcionamento e, em quantidades adicionais, quando se requer

vedacdo ou dissipacdo de calor. Faz-se necessario a filtragem e renovacédo do
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lubrificante em intervalos regulares, para que ndo ocorra envelhecimento ou
contaminacéo do 6leo com perdas de propriedades. Ja os rolamentos com placa de
protecdo ou vedantes integrados ndo tém previsdo para relubrificagdo da graxa
quando em conformidade, pois sua vida util excede a vida do rolamento quando

utilizado em temperatura controlada [24,25].

2.5.3 Lubrificagdo com graxa

As graxas utilizadas nos rolamentos sdo fabricadas a base de litio e dleo
mineral, compostos de 6leo sintético ou mineral combinado com um espessante , e
como os sabdes metélicos ou poliureia (para aplicacdo em altas temperaturas) onde
atuam como lubrificantes e também como vedac&o nos rolamentos de esferas. Por
sua vez, outros fabricantes usam “graxa sélida’, composta basicamente de graxa
lubrificante e polietileno de ultra-alta densidade. A graxa soélida tem a mesma
viscosidade da graxa normal a temperatura ambiente, mas como resultado de um
tratamento térmico especial, a graxa se solidifica, retendo nela uma grande
proporcao de lubrificante. Gracas a esta solidificacdo, a graxa ndo vaza facilmente
do rolamento, mesmo com o rolamento sujeito a vibragcdes ou forca centrifuga,
ajudando a aumentar a vida do rolamento. Como vedante, a adere no arranjo do
rolamento como barreira contra contaminantes, corrosdo, umidade ou agua e
demais agentes poluentes do meio ambiente. No entanto, o excesso pode causar
aumento da temperatura em altas velocidades iniciais, sendo usual o preenchimento
da caixa quando opera em baixas velocidades. Por ter melhor aderéncia que o 6leo
a graxa tem sua aplicacdo mais vantajosa no arranjo de rolamento quando utilizada
para lubrificagdo em condigbes normais de operacao, contribuindo para vedagéao,
especialmente quando se usa eixos inclinados ou na posigéo vertical [25,26].

2.6 Recobrimento de superficies por tecnologia de plasma
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Sabe-se que as propriedades dos recobrimentos protetores a base de
carbono (flmes de DLC) sdo dependentes dos processos de deposicdo ou
recobrimento de superficies. Estas técnicas de deposicdo de filmes finos sé&o
divididas em dois principais grupos, a deposi¢do quimica de vapor (do inglés CVD —
chemical vapour deposition) e a deposicao fisica a vapor PVD (do inglés — phisical
vapor deposition), podendo ainda serem classificados quanto ao tipo de precursor
(sélido, liquido ou gasoso), entre outros. As diversas técnicas de deposi¢do tém sido
desenvolvidas a fim de melhorar a produgdo e as propriedades dos filmes, com
reducdo de custos, e facilitar os processos (Figura 7). Dentre os principais estao:
deposicdo por arco catdédico FCVA (do inglés filtered cathodic vacuum arc),
deposicao assistida por feixe de ions IBAD (do inglés ion bean assisted deposition),
ressonancia eletrénica ciclotrénica (REC-CVD), deposi¢do por vaporizacdo anddica
(do inglés DC/sputtering) e deposicdo de vapores quimicos estimulados a plasma
(PECVD), etc. Dentre estas técnicas, a deposicdo quimica na fase vapor, assistida
por plasma, utilizando descarga de elétrons por r.f. (radio frequéncia) na frequéncia
de 13,56MHz com acoplamento capacitivo e descarga DC (direct current ou corrente
continua), demonstra ser a técnica de melhor relacdo custo/beneficio para
crescimento de filmes de DLC, por apresentar altas taxas de deposicdo, permitindo
ainda deposic¢des em 3-dimensdes (3D) com menor custo e, também, por apresentar
facilidade de escalonamento. Ainda os métodos de CVD incluem o CVD de baixa
pressédo (LPCVD — Low pressure CVD) e o CVD assitido por laser (LECVD — laser
enhanced CVD) [23,27,28].

Figura 7: Esquemas de varios tipos de deposicédo para DLC
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Pode se verificar os diferentes processos utilizados no crescimento de
filmes de a-C:H através de diversos mecanismos, e a forte dependéncia da tensdo
de autopolarizacéo (self-bias voltage) na energia de bombardeamento dos ions para
as caracteristicas e propriedades dos filmes. Estes filmes podem ser depositados de
diferentes precursores, como CH4, C2H2, C2H4 e C6H6, podendo variar a
densidade dos filmes com a tensdo de autopolarizacdo de acordo com cada gas, na
escala de tensdo de polarizacdo por atomo de carbono (C) atémico na molécula
deste gas. A acdo do ion acelerado pelo potencial de self-bias com alta energia
cinética vai até uma subimplantacdo secundéria, deslocando atomos ligados de
hidrogénio, criando ligacdes pendentes proximos a superficie do material na geracéao
do filme.

Na subimplantacdo pode ocorrer novas liga¢cdes, ativando redes de carbono
(C) ou deslocando-os, ou também fazendo a retirada (abstra¢éo) de hidrogénios (H)
mais profundos do que de &tomos de carbono (C) acelerados, assim, hidrogenando,
saturando ou erodindo o carbono ligado, enquanto radicais neutros acelerados
carregam atomos de C para a superficie do solido na formacé&o do filme.

Estes processos de crescimento de filmes ocorrem devido a trés estagios

basicos de deposi¢do do plasma: rea¢des no plasma (dissociacdo, ionizacao, etc.),
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interacdo do plasma-superficie e reacdes subsuperficiais na pelicula. Os espécies
incidentes no crescimento do filme consistem de ions e espécimes neutros
(atOmicas e moleculares) carregando carbonos, ions de hidrogéncio e hidrogénio
atdbmico entre outras, como mostrado na Figura 8 [27].

Figura 8: Modelo adaptado de Robertson, descricdo esquematica dos componentes do processo de
crescimento de filmes a-C:H
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2.6.1 Descarga elétrica e regiao luminescente

Um campo elétrico aplicado através dos eletrodos anodo e catodo, geram
descargas elétricas e aceleracao dos elétrons, provocando colisbes com os a&tomos
e moléculas da atmosfera de hidrocarbonetos. O plasma na regido luminescente &
resultado da ionizacdo nas colisées dos atomos e moléculas do gas e na formacao
de espécies ativas, 0 que resulta em novas ionizacdes através das diversas reagdes
entre moléculas, elétrons, ions e radicais neutros. Estas espécies sao resultado dos
seguintes processos colisionais: ionzacdo, excitacdo, dissociacdo, relaxacdo e

recombinacao [29].
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lonizagdo: e +ar - e+e+ar';
Excitagéo: e + ar —» e + ar*;
Dissociacdo: e +H, e+ H+H;
Relaxacao: ar* — ar + hv| ;
Recombinacio: e + ar’ + parede — ar ;
Sendo:

Ar = argonio;

H = hidrogénio;

simbolo + = espécie ionizada;

e = elétron;

simbolo * = espécie excitada;

hv| = quanta de luz.

O catodo onde esta o porta substrato é ligado a fonte de radiofrequéncia
(r.f.) através de casador de impedancias com acoplamento capacitivo (capacitor),
mantendo o confinamento das cargas negativas. Com isso o eletrodo se mantém em
média no potencial negativo (Vg) ou potencial de auto-polarizacdo (self-bias),
conforme Figura 9. Este potencial negativo, ou self-bias, extrai os ions do plasma,
acelerando-os em direcdo ao eletrodo (bombardeando o catodo) na descarga
elétrica de catodo oco, resultando na formacao de filmes no substrato. Enquanto no
plasma os elétrons tém maior mobilidade que os ions, fazendo com que as paredes

aterradas da camara, e ligadas ao anodo, fiquem carregadas negativamente [29,30].

Figura 9: Potencial de um catodo oco de PECVD na regido luminescente
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Fonte: [30].

2.6.2 Descarga elétrica linear e de catodo oco

A concepcao do efeito de catodo oco em descarga linear, como o0 proposto
por Horwitz et al. [31], consiste em polarizar catodicamente duas placas em contato
elétrico e paralelas (planar) com acoplamento capacitivo através de fonte de
radiofrequéncia, fazendo com que os elétrons emitidos por esta fonte de r.f. sejam
repelidos entre estas placas repetidas vezes antes de sair de seu interior,
provocando o efeito de catoco oco. Os elétrons temporariamente confinados entre
as placas provocam grande numero de colisbes entre os &tomos presentes no gas
precursor injetado, fazendo a luminescéncia, ou brilho de grande intensidade de
ionizacgao (plasma), no interior da cAmara, provocando a formagéo de alta densidade
de ions e com alto grau de ativacdo em descarga de nao equilibrio, e consequente
aumento de temperatura. A concentracdo destas espécies excitadas sdo geradas a
partir das colisdes entre atomos, elétrons e ions dos gases precursores [30,32].

Na descarga elétrica linear (Figura 10), observa-se a formacdo de bainhas
catddicas e anddica, formadas pelos campos elétricos em torno dos eletrodos com
potencial constante na regido luminescente, onde ocorrem as descargas de r.f. em

regime anormal (de ndo equilibrio) [29].
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Figura 10: Mecanismo de troca de carga na bainha dos eletrodos (parte superior da figura),
distribuicdo do potencial do plasma (parte inferior da figura)
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Ao ligar o polo positivo da fonte de r.f. ao anodo (carcaca do reator), obtém-
-se 0 potencial da bainha catddica (+VPL — Tensdo da bainha catddica), que
decresce até zero, enquanto o potencial do catodo esta diretamente associado aos
valores das tensdes aplicadas na fonte, variando entre 300V e 800 V.

Ainda na Figura 10 acima, observa-se na regido da bainha catodica a troca
de cargas nas colisdes entre as espécies, atomos, moléculas neutras e ions, 0s
quais sao acelerados pelo campo elétrico atingindo o catodo com elevada energia
cinética, aguecendo-o durante a formacgao do plasma nestas colisdes.

Mantendo-se a presséo constante e aumentando a tensédo no catodo, causa
a diminuicdo da espessura da bainha catédica, decorrente do aumento da

quantidade de ions (espécies) com energia elevada alcancando e bombardeando o
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catodo, arrancando atomos metalicos da superficie no efeito sputtering e, com
elevacdo da pressdo, a energia média das espécies diminui, influenciando na
espessura (contracdo) da bainha, porém, ndo linearmente com a pressao [25,29].

A descarga elétrica de catodo oco se diferencia da descarga luminescente
linear basicamente em funcdo da geometria de catodo oco, tendo como
caracteristica principal a deposicéo de filmes de DLC em 3D. A formacé&o de catodos
ocos ocorre nas cavidades, furos ou pecas onde a concentracdo da descarga
luminescente de r.f. no interior da cavidade fica confinado, aumentando assim, a
intensidade da ionizacdo e densidade de corrente nesta regido. Na Figura 11 tem-se
a representacdo esquematica do efeito catodo oco para cilindros idénticos e

independentes com distribuicdo de potencial ao longo da descarga (-460 V) [29].

Figura 11: Representa¢é@o esquematica do efeito de catodo oco para dois cilindros concéntricos e
independentes (a) e a respectiva distribuicdo de potencial ao longo da descarga para uma mesma
tenséo aplicada de - 460 V (b)
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Fonte: [29].

Na regido do catodo oco devido o confinamento eficiente de elétrons ocorre
a intensificacdo da ionizacdo e consequentemente da excitagdo mais intensa,
resultando na reducdo (contracdo) das espessuras das bainhas, como descrito na
descarga elétrica linear. A formacédo destas bainhas sdo decorrentes do efeito
gerado pelo potencial negativo nas superficies opostas ao catodo, repelindo os

feixes de elétrons e ions secundéarios emitidos em cada face da geometria ou
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cavidade do catodo. Estes feixes altamente energizados de elétrons secundarios
sdo 0s espécies arrancados pelos ions ao colidirem com as superfices do catodo,
atravessando toda érea da regido luminescente num movimento pendular ao longo
de toda descarga pela acao do potencial negativo das respectivas bainhas. Apos ter
perdido grande parte de sua energia cinética devido as colisdes de ionizacdo e
dissociacdo do plasma, o elétron secundério acaba por atingir o &nodo por difuséo.

A técnica de deposicdo de DLC por catodo oco estd cada dia mais simples
devido aos constantes estudos na area de r.f. PECVD por catodo oco, com o
objetivo de se fazer o crescimento de filmes finos de carbono amorfo hidrogenado,
porém ainda ha muito a ser explorado [29].

A Figura 12 ilustra os processos decorrentes do efeito catodo oco no interor

de um catodo [33].

Figura 12: Processos que ocorrem durante o efeito catodo oco
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2.7 Estruturas e fases do carbono tipo diamante (DLC)

O filme de DLC é uma forma metaestavel de carbono amorfo contendo uma
fracdo significativa de ligacdes sp®. Semelhante ao diamante por possuir alta dureza
mecanica, alta resisténcia ao desgaste e baixo coeficiente de atrito, inércia quimica,
transparéncia Optica, resisténcia elétrica e semicondutora, com aplicacdes
amplamente difundidas como revestimentos de protecdo. Novos métodos sintetizam
DLC com carbonos desordenados e de diferentes formas alotropicas e estruturas
bem definidas, como a grafite, fulerenos, nanotubos, diamante, etc. De tamanho
nanomeétrico formando uma grande variedade de cristalinos e estruturas distorcidas,
tem possibilidade de existir em trés hibridacées, sp®, sp? e sp*, conforme Figura 13,
que determinam as propriedades fisicas (mecanica, optica elétricas, etc) do material.
[27].

Figura 13: Ligacéo de estados eletronicos de hibridizacéo sp®, sp® e sp*
T

op 2
Fonte: [27].

Hibridacdo € a combinacdo de uma orbital (s) com 1 orbital (p) resultando
na formacdo de duas novas orbitais (sp). No caso do carbono, este pode formar
ligacdes simples, duplas e triplas apresentando orbitais hibridos do tipo sp, sp® e sp°.
O carbono no estado excitado corresponde & configuragdo 2s' 2p® na qual um
elétron ocupa o orbital 2s e os outros trés, o orbital 2p (pX, py, pz) como mostra a
Figura 14 [27].
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Figura 14: Representagéo dos estados fundamental e excitado do atomo de carbono
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Na hibridacdo sp® com formacé&o tetraédrica (como no metano CH,) com um
atomo central de carbono e de quatro (4) elétrons de valéncia ocorrendo 4 ligacbes
fortes e covalentes simples do tipo (o), cada um direcionado para um plano
tetraédrico na orbital sp*, formando angulos de 109°5 para um &tomo adjacente
conforme Figura 15 [27].

Figura 15: Representa¢éo da ligagao sp® do CH, (metano)
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Na hibridagcdo sp2 configurando um grafite (Figura 16), tres dos quatro
elétrons de valéncia estdo orientados na direcdo trigonal da Orbita sp2, os quais
formam forte ligacdes (o) em um plano (basal), e o quarto elétron no orbital puro
(pmr) formando outra ligacéo (o) neste plano. Este orbital (11) forma uma ligac&o (1)
mais fraca com um orbital (17T) em um ou mais atomos adjacentes. Ou seja, a
hibridizacdo ocorre em 4 ligacdes covalentes entre elétrons e uma ligacdo (1) que
interliga a dupla de atomos de carbono adjacentes. As 3 liga¢cdes ¢) no plano basal
formam angulos de 120° entre os eixos da geometria triangular plana, a tetraédrica
de (109,28)° e a linear plana de 180° [27,34].
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Figura 16: Representacéo da ligacdo sp® do C,H, (eteno)
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Fonte: [34].

Na hibridizacdo sp' dois dos quatro elétrons de valéncia do carbono com
duas ligacbes duplas formam ligacdes nas orbitais (o), orientado ao longo do eixo
(x)e outros dois elétrons nas orbitais (p1r) nas direcdes (y) e (z) em angulos lineares
de 180°. Na ligacao tripla ocorre a combinacdo dos orbitais (s) e (p) em composto
carbono-carbono de geometria linear com formacao de angulo a 180°, mostrado na
Figura 17, sendo uma ligacdo sigma (o) e duas (1) de orbitais (p) ndo hibridos,
resultando em quatro ligacGes covalentes, duas ligacbes sédo do tipo (0) e duas do
tipo (1) [21,27,34].

Figura 17: Representacao da ligacdo sp*
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Fonte: [34].

Filme de DLC compreende uma gama de materiais de carbono amorfo que
faz do carbono tipo diamante ter algumas propriedades fisicas semelhantes a do
diamante natural; porém, as propriedades do filme s&o interdependentes da
porcentagem de hidrogénio e da razdo de carbono sp*/sp?, bem como, dependentes
dos parametros e das técnicas de deposicéao [23].

A formacdo do DLC consiste nas composicdes de varias formas amorfas do
carbono amorfo C-H, como o amorfo puro (a-C) e o carbono amorfo hidrogenado (a-
C:H) como apresentado no diagrama de fases pela primeira vez por Jacob e Moller e
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mostrado na Figura 18, proposto por Robertson (1998), apresentando o “Diagrama
ternario de fases do carbono amorfo”. No canto inferior esquerdo ocorre as
estruturas grafiticas desordenadas a-C na formacéo de carbono vitreo e negro de
fumo. J& no canto inferior direito ha formacdo de polimeros de hidrocarboneto
polietileno (CH>),, e poliacetileno (CH), que definem os limites do tridangulo além das

formacgdes de C-C que nédo formam filmes [27,30].

Figura 18: “Diagrama de fases ternéria”

5p3 Carbono tipo diamante

a-C:H
Carbono obtido por
pulverizacdo catodica

Polimeros

Sem filmes
Carbono vitreo

Grafite; Obtido por \
evaporizacao

sp? ' H

Fonte: [27].

No diagrama os fiimes de a-C:H sdo as formacdes com grande
concentracéo de atomos de carbono em ligages com até 50% de hibridizacdo sp®,
que conferem caracteristicas semelhantes as do diamante. Nos filmes carbono
amorfo tetraédrico (ta-C) a porcentagem é de até 85% ou mais de ligacbes sp,
apresentada numa cadeia amorfa com elevada densidade e intercruzamentos por
camadas. As camadas de a-C:H apresentam alta dureza e elevada tensao interna
pelas ligacdes sp®, limitando sua aplicacdo devido a laminacdo quando se requer
maior espessura. A elevada tensdo interna é causada pelo grande numero de
coordenacdo e consequentemente pelo grande numero de ligacdes covalentes,
causando tensdes na rede devido ao angulo e comprimento de ligacbes. Outros
materiais podem ser derivados de filmes de a-C:H, tendo suas propriedades
melhoradas ou modificadas com a incorporacdo de outros elementos, como o

nitrogénio, silicio, flior ou atomos de metais ao DLC, promovendo modificacées nas
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caracteristicas estruturais visando reduzir tensdes internas, coeficiente de atrito, etc
[27,35].

2.8 Deposicao de filmes de DLC por processo (CVD)

A deposicdo quimica de vapor CVD (do inglés chemical vapor deposition)
produz filmes finos, os quais também sdo de uma categoria de lubrificantes sélidos,
como a grafite.

Na técnica de processos de CVD a difusdo dos radicais na superficie €
muito mais rapido que nos processos normais de PECVD (plasma frio) a baixas
temperaturas, devido as temperaturas mais elevadas necessarias nestes processos
por CVD, o que facilita a adsor¢cédo e formacéo de filmes na superficie do material,
porém, com subsequente alteracdes estruturais fisicas e quimicas alterando as
propriedades mecanicas do substrato em alguns casos. As elevadas temperaturas
para deposicdo de filmes por CVD sao as principais desvantagens deste processo
na geracao de DLC [35], pois é necessario a reacdo quimica entre o composto volatil
do material a ser depositado e do gas precursor, resultando numa deposicao
atdbmica no substrato. A técnica CVD difere do método PVD, que através de
mecanismos fisicos atomizam os atomos do alvo a entrarem na fase gasosa durante
a deposicdo sem que haja a reacdo quimica. Nestes processos sao utilizados
aquecimentos por resisténcias e feixes de elétrons para aquecimento e evaporacao

na pulverizacéo catddica (sputtering) [28].

2.9 Deposicéao de filmes de DLC por PECVD

A técnica de Deposicdo Quimica na Fase Vapor Assistida por Plasma
(PECVD - Enhanced Chemical Vapor Deposition) baseia-se no processo de
deposicdo de filmes finos utilizando uma camara de vacuo pelo método de
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deposicado quimica em plasma frio por r.f (radio frequéncia), produzindo uma grande
variedade de filmes.

O crescimento de filmes é feito utilizando a técnica de deposi¢cdo quimica a
partir de gases precursores quimicamente reativos a base de carbono (Ex. CHy,
C,H, e CH,, etc) sob condicbes de plasma frio numa superficie (substrato)
previamente preparada, a fim de se obter um padrao de deposicao.

A grande vantagem deste processo € a formacao de filmes com alto grau de
uniformidade devido o envolvimento do plasma em todo o substrato, permitindo
assim a obtencéo de filmes com deposicédo 3D de grande qualidade e uniformidade.

A versatilidade da técnica permite aumentar a energia cinética dos elétrons
sem 0 aumento excessivo da temperatura na camara, evitando assim, o
aguecimento e a degradacao do substrato. Com o acoplamento capacitivo entre as
paredes da camara fazendo a funcédo de anodo e o porta amostras com funcéo de
catodo torna-se possivel a descarga de r.f. para a formacdo do plasma entre estes
eletrodos. Esse plasma é gerado pela descarga de r.f. com frequéncia de 13,56 MHz
ligado através de acoplador de impedéancia, ocorrendo colisbes dos elétrons
acelerados com os atomos e/ou moléculas da atmosfera precursora. A formacéo do
plasma € de aspecto luminoso com ionizacdes nas reacdes entre elétrons, ions,
moléculas e radicais neutros promovendo o parecimento de regido com excesso de
ions e radicais neutros, chamada de bainhas (sheath). Nestas bainhas ocorrem
tensdes de autopolarizacdo e consequente bombardeamento idGnico, que interagem
com a superficie do substrato no processo de deposicdo, formando o filme.

A técnica PECVD permite produzir filmes a base de carbono amorfo de
baixa densidade, carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) de média densidade com
dureza proxima de 40 GPa e carbono grafitico, de estrutura altamente ordenada e
de baixa dureza e grande concentracdo de hibridizacéo sp?. Para o crescimento de
filmes ta-C, obtendo camadas duras com caracteristicas similares ao diamante,
possuem consequentemente grande concentracdo de atomos de carbono com
hibridizacdo sp?, tornando os filmes mais duros com valores de dureza entre 30—80
GPa. Para filmes ta-C sédo geralmente usados alvos de carbono de alta pureza e
baixas pressbes de gas (tipicamente entre 0,01 Torr e 10 Torr) na camara,

condi¢cdes adequadas para se produzir plasma frio com grau de ionizagdo préximo
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de 10 na deposicdo de filmes finos, porém, dependentes dos pardmetros de
deposicéo [32,35,36,37].

3 TECNICAS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo serdo apresentadas as técnicas experimentais, materiais

utilizados e as técnicas e métodos de caracterizacdo empregados.

3.1Técnicas e equipamentos utilizados para deposicao de DLC

Para realizacdo deste trabalho foi utilizado um reator da marca NANO-
MASTER modelo: NPE4000. A camara do reator possui um volume préximo de 30L,
tendo o catodo oco com diametro de 30mm x 40mm de altura, e a amostra
posicionada no porta amostras na altura de 20mm. O equipamento esta instalado no
Laboratério de Nanotecnologia e Processos a Plasma — IP&D (Univap), integrando o
sistema PECVD para crescimento de filmes finos de DLC. O reator PECVD gera
descarga dc pulsada através de eletrodo, formando um plasma luminescente entre
os eletrodos do catodo, onde esta o porta amostras e do anodo, conforme ilustrado

na Figura 19.

Figura 19: Representacéo gréafica do sistema de catodo oco instalado no reator
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Catodo oco

Catodo doReator

Fonte: [4].

O sistema PECVD utiliza uma camara em baixa pressdo 1,33x10™ Pa,
utilizando bomba turbomolecular com capacidade de 250 L/s com uma bomba
mecanica auxiliar de 1,65 L/s. A unidade padrao possui trés linhas de gases reativos
e um inerte e quatro controladores de fluxo de massa. O equipamento apresentado
na Figura 20 é automatizado, garantindo assim o controle de parametros de

processo, tais como: pressao, temperatura, frequéncia, poténcia entre outros [34].

Figura 20: Reator automatizado PECVD NPE-4000 NAN-—-MASTER
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Fonte: [38].

3.2 Condicbes de deposicéo dos filmes de DLC

O objetivo da rigorosa limpeza é a de remover toda camada de Oxidos ou
impurezas superficiais presentes, evitando-se a contaminacdo dos filmes e a
interferéncia na fisica do plasma no reator, também fator fundamental para se obter
gqualidade e confiabilidade na pureza dos filmes de DLC, devido sua espessura
extremamente fina. Inicialmente a limpeza foi realizada com plasma de oxigénio e
argénio num periodo entre 10 min e 30 min com uma mistura de 20sccm de argénio,
além da aplicacao de lixas (mash 600) e uso de aspirador de p6 para promover um
destacamento do filme aderido as paredes em uso anterior. Em seguida o interior do
reator é limpo com &lcool isopropilico até a completa retirada dos particulados, e o
chuveiro dispersor de gas passa por desentupimento das aberturas com uso de fios
metalicos e jatos de ar. Apds a limpeza do reator, inicia-se a etapa de limpeza das
amostras posicionadas no porta substrato, inicialmente com argdnio, e entdo com o
gas metano como precursor de carbono, até atingir a pressao de trabalho de 6,66
Pa, controlado pela vazao do fluxo de gas e pela velocidade de bombeamento do

sistema de bombas turbo e mecéanica acoplada ao reator [34,37].
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Tabela 2: Pardmetros de limpeza e deposi¢éo dos filmes

Parametros de limpeza

Argonio (30 sccm)

Pressao Poténcia | Temperatura | Tempo | Pulso | Frequéncia

3,5 Pa 300 W 22°C 10 min | 4,5us 150 mHz

Fonte: [34].

3.3 Descricao dos procedimentos experimentais

E importante salientar que antes da deposicdo foi realizada uma limpeza
quimica dos substratos em banho de ultrassom durante 10min em agua deionizada,
alcool isopropilico e acetona PA (pureza analitica) e secagem com jato de
nitrogénio. As amostras foram posicionadas no “porta amostras” do reator, onde foi
feito nova injecdo de argonio e em seguida aplicado vacuo e limpeza a plasma para
a deposicdo dos filmes. As amostras foram depositadas e identificadas

individualmente conforme as tabelas 3 e 4 [4,30,36].

4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Foram utilizados para caracterizagdo das amostras os equipamentos do
IP&D (Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento) da Universidade do Vale do
Paraiba, onde foram feitas as analises necessarias para verificagdo e comprovacgao

dos resultados obtidos. A seguir, descreve-se brevemente equipamentos e técnicas
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utilizadas para a caracterizacdo do conjunto recobrimento+substrato. Na anadlise
estrutural a caracterizacdo foi feita em temperatura ambiente, usando a radiacao
CuKa (1.5418A) a partir de um difratbmetro Shimadzu XRD 6000 com um anodo em
rotacdo. A andlise da resisténcia mecénica foi realizada através de ensaio de
aderéncia, utilizando um tribdmetro da marca CETR, modelo UMT-2. A for¢ca normal
aplicada foi progressiva (0.2-25N), aplicada com ponta de diamante Rockwell C, em

uma distancia de 10mm e em atmosfera ambiente [4].

4.1 Andlise estrutural e morfolégica

Avaliacdo dos espectros de difracao de raios-X e de espectroscopia Raman.
A caracterizacdo morfolégica tem por finalidade obter os valores das taxas de
deposicao por perfilometria 6tica, e por microscopia eletrénica de varredura, avaliar
os parametros de deposicéo dos filmes e suas propriedades.

4.1.1 Caracterizacao fisica (difratdmetro de raios-X) XRD

Os estudos da difracdo dos raios-X (descoberto por Wilhelm Konrad
Roentgen) foram iniciados em 1912 pelo cientista Max von Laue, sobre aspectos da
propagacdo da luz em cristais, que consistia em pequenos osciladores espacados
periodicamente em trés dimensées, com distancias da ordem de 10® cm. Depois de
alguns experimentos Laue conseguiu obter o primeiro diagrama de difracdo de
sulfato de cobre, formulando uma teoria de difracdo de raios-X para estruturas
tridimensionais (em cristais), obtendo assim o Prémio Nobel de Fisica em 1912.

Quando um feixe de raios-X bombardeia uma face de um cristal e é
“refletido”, o fenbmeno ndo é uma reflexdo superficial, como acontece com a luz
normal. Paralelo a face ha efetivamente uma infinita série de planos atémicos
equidistantes, e o feixe de raios-X penetra uma profundidade de véarios milhdes de

camadas antes de ser apreciavelmente absorvido, mostrado na Figura 21. Em cada
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plano atbmico pode-se considerar que existam reflexdes, e estes feixes refletidos
emergem da amostra como um feixe de raios-X de apreciavel intensidade. Entre os
feixes das camadas continuas podera, em certas condiges, haver interferéncia

construtiva. [39].

Figura 21: Esquema representativo raios-X incidentes nos planos cristalinos de distancia interplanar
“d”, paralela a uma face do cristal

Fonte: [39].

Se incidirmos o feixe em angulos variaveis em uma amostra e tornar
graficos essas intensidades em funcdo do angulo de espalhamento B (angulo entre
a onda incidente e a onda espalhada), obtemos um difratograma. A analise do
difratograma, que € caracteristico de cada tipo de cristal, permitira inferir a
composicdo do material em analise, bem como outras caracteristicas, como

tamanho de grao e orientagao preferencial (no caso de filmes) [39].

4.1.2 Caracterizacdo quimica/morfolégica (MEV/EDS)

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) contém
dois tipos de informacdo: quimica e topografica. A informag¢do quimica advém do
namero atdmico do elemento, enquanto que a informacéao topografica advém do

relevo da superficie da amostra. Esta técnica veio complementar e superar a
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utilizacdo da microscoépio Optico. Isto porque a técnica reune um elevado poder de
resolucdo e uma grande profundidade de campo e oferece uma série de
possibilidades de obtencao de imagens. A utilizacdo do MEV torna-se mais eficiente
guando complementa a observagao microestrutural com informacdes de composicao
quimica. A microanalise eletronica por disperséo de energias é baseada na deteccao
de raios-X caracteristicos emitidos de uma regido da amostra. A energia das linhas
de raios-X caracteristicos € especifica do numero atbmico dos elementos
constituintes da amostra, e é utilizada na sua identificacao.

Na microscopia eletrénica de varredura a area a ser analisada é irradiada
por um fino feixe de elétrons. Como resultado da interacdo do feixe de elétrons com
a superficie da amostra, uma série de radiagbes sdo emitidas, tais como: elétrons
secundarios, elétrons retroespalhados, raios-X caracteristicos, elétrons Auger,
fotons, etc. Estas radiacdes, quando captadas corretamente, irdo fornecer
informacdes caracteristicas sobre a amostra (topografia da superficie, composicéao,
cristalografia, etc.).

A microandlise € um dos mais importantes instrumentos para a analise
quimica de materiais organicos e inorganicos. Através da identificacdo dos raios-X
emitidos pela amostra, quando da interacdo com o feixe eletrbnico, é possivel
determinar a composi¢éo de regides com até 1 um de didmetro. E uma técnica nao
destrutiva, podendo determinar quantidades de até 1-2% dos elementos presentes
na amostra. A deteccdo dos raios-X emitidos pela amostra pode ser realizada tanto
pela medida de sua energia (EDS) como do seu comprimento de onda (WDS). Os
detectores baseados na medida de energia sdo 0s mais usados, cuja grande
vantagem € a rapidez na avaliacdo dos elementos. Uma amostra contendo
elementos na ordem de 10% ou mais pode ser identificado em apenas 10s, e cerca
de 100s para avaliar um elemento na ordem de 1% [40].

Para determinacdo dos resultados as informagdes foram obtidas atraves de
EDS e, tal como para as imagens, foi utilizado um feixe de 15KeV.

A aquisicdo das imagens e determinacdo da composicdo qualitativa dos
substratos foi realizada em MEV através da técnica de EDX. Foi utilizado para esta
analise o equipamento MEV-EDS, da Oxford Instruments, modelo Carl Zeiss EVO
MAL15, do laboratério de andlise de materiais do IP&D/Univap mostrado na Figura22.
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Durante as analises foi utilizada uma tensdo de aceleracdo de elétrons da ordem de
20kV [34].

Figura 22: Microscopio eletrdnico de varredura do IP&D/Univap

Fonte: [3.

4.1.3 Analise quimica por espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman tem sido de grande importancia na identificacéo
da estrutura de filmes a base de carbono e para monitorar diversas fases do carbno
cristalino. A partir dos espectros vibracionais Raman € possivel a investigacao,
utilizando-se da radiacdo monocromatica na regido do visivel para identificar a
microestrutura de sitios de carbono sp®. Um féton ao incidir no material sera
espalhado e saira com uma frequéncia diferente da incidente, mudando seu
comprimento de onda, gerando uma diferenca de frequéncias [Vi — Vf] resultante do
espalhamento inelastico sofrido pela luz. Na incidéncia do féton no material ocorre
seu espalhamento e excitagcdo dos modos eletronicos, rotacionais e vibracionais,
caracteristicos do material analisado, fornecendo informacfes detalhadas sobre a
estrutura quimica, fase polimorfica, cristalinidade e interacbes moleculares [36].

Baseado na interacdo da luz com as ligacbes quimicas do interior do
material molecular que dispersa a luz incidente, mostrado na Figura 23, um espectro
Raman tem como eixos a intensidade do espalhamento e o deslocamento Raman,

que vem a ser a diferenca dos inversos dos comprimentos de onda do foton
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incidente e do espalhado (nimero de onda, unidade de cm™), quando entdo o

deslocamento Raman € medido através dos fotodetectores [34,36].

Figura 23: Efeito de espalhamento Raman
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Fonte: [41].

Para filmes de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) a literatura mostra que
existem arranjos da simetria de translacdo, ocorrendo em pequenos cristais, e sdo
particularmente Gteis na analise de desordem e formacao de cristalitos. O espectro
Raman caracteristico para filmes de DLC, apresentado por Vieira, 2014 (apud
Lucas, 2015) mostra 2 bandas, sendo elas nomeadas D e G mostrada na (Figura
24). A banda G se localiza entre 1580 cm™ e 1600 cm™, referente a fase grafitica do
flme, e a banda D, referente a desordem das ligacbes sp!, sp? e sp°
aproximadamente a 1350 cm™. Através do grafico de espectroscopia Raman é
possivel verificar a aparicdo da desordem da estrutura grafitica através do pico D, e
uma porcentagem aproximada de ligacdes sp® presente no filme identificado pela
localizacdo do pico G. Este modelo permite descrever o comportamento das 2

posicdes destes picos e a razdo entre estas intensidades (razao I1D/1G) [34,41,42].

Figura 24: Espectro Raman de um filme de a-C:H obtido pela técnica de PECVD em um plasma de
metano e Vb = -350 V
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Fonte: [42].

4.1.4 Analise tribolégica

Na analise tribolégica verifica-se os parametros da tribologia relacionada
aos coeficientes de atrito, desgaste, aderéncia, lubrificacdo e a interacdo entre eles.
A adesao é definida como “o estado no qual duas superficies estédo ligadas atraves
de forcas interfaciais que podem por sua vez serem constituidas por forcas de
valéncia ou forgas interligantes ou ainda de ambas”. Nesta analise verifica-se as
forcas de ligacdo quimica nas interfaces, na aderéncia do filme sobre o substrato,
podendo ser de ligacdes fraca ou de boa adeséo ao substrato. Para se garantir um
bom ancoramento do filme é necessario garantir um bom polimento e limpeza na
superficie do substrato com rugosidade inferior a 0,3 um, evitando-se assim, a
quebra dos picos ou protuberéancias de rugosidade. No teste de esclerometria,
através do esclerébmetro, aplica-se uma carga de for¢a crescente sobre a superficie
da amostra, a qual € fixada a uma mesa deslizante com velocidade controlada. A
area a ser riscada fica monitorada, enquanto o identador com ponta de diamante

cobnico percorre um trecho pré-estabelecido. A carga é avaliada quanto ao
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surgimento da primeira falha e também daquela que causou a exposicdo da
superficie do substrato, indicando o inicio de falha de aderéncia do filme de DLC
como uma trinca ou lascamento quando em carga atinge ponto critico (LC1). Com
isso, os ruidos da fratura sdo captados por transdutor piezelétrico e convertidos em
gréaficos, considerando-se a razdo entre a forca normal Fn, e a forca lateral FL,
mostrado na Figura 25, podendo-se obter o coeficiente de atrito efetivo do material

analisado, pela tangente dessa curva [34].

Figura 25: Diagrama de um teste de aderéncia (scratch test) no teste de riscamento
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Fonte: [34].
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Aqui sdo apresentados os resultados e discussbes referentes as
deposicles, as quais foram avaliadas em funcdo da pressao de trabalho durante a
deposicédo. Observou-se a influéncia na uniformidade do recobrimento nas arestas
do cilindro (rolos de rolamento), e em alguns casos a uniformidade extendeu-se em

toda a superficie da amostra [4].

5.1 Condicdes de deposicao dos recobrimentos

A tabela 3 apresenta as amostras depositadas bem como as condi¢des de
processo. Nesta primeira série de experimentos foram mantidos contantes o tempo
de deposicdo (600s), e variados a pressao e poténcia aplicada ao plasma. Foram
registrados os dados de temperatura inicial no eletrodo que contém o porta-

substrato. Os tipos de analises realizadas nas amostras também foram registradas.
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Tabela 3: Processos e caracterizacbes realizadas nos recobrimentos de DLC sobre
rolamentos de aco AISI/SAE 52100.

PROCESSO NPE-01 NPE-02 NPE-03 NPE-04 NPE-05 NPE-06 NPE-07
No.
Fluxo de gases
Ar 200.0sccm 200.0sccm  200.0sccm  200.0sccm  50.0sccm  50.0sccm 50.0sccm
CH, 50.0sccm 50.0sccm 50.0sccm  50.0sccm 12,5sccm  12,5sccm 12,5scecm
Pressdo na camara
Ar 2,16E™ 7,46E7 4,10E™ 1,757 1,78E™ 2,05E7 5,50E 2
Torr Torr Torr Torr Torr Torr Torr
Ar+CH, 4,20 2,98E™ 1,28E™ 7,92E2 2,82E™ 1,87E* 1,03E™
Torr Torr Torr Torr Torr Torr Torr
Ar+CH, 7,32E™ 3,96E™ 2,30E™ 1,21E* 3,73E™ 2,45E™ 1,55E™
. Torr Torr Torr Torr Torr Torr Torr
(lonizado)
Velocidade de 60% 80% 90% 100% 20% 40% 50%
bombeamento
DC pulsado (Poténcia)
Ar 300W 300W 300W 300W 75W 75W 75W
Ar+CH, 500W 500W 500W 500W 125W 125W 125w
Tempo de 600s 600s 600s 600s 600s 600s 600s
deposicao
Temperatura
Inicial to 89°C 21°C 35°C 38°C 40°C 42°C 41°C
Final t; 147°C 126°C 127°C 123°C 70°C 63°C 60°C
Analise de dados
Espectroscopia N S N N N N N
RAMAN
Perfilometria N S N N N N N
Gtica
Raios-X N S S S N N N
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Parametros da fonte:
—Frequencia de pulso: 150KHz;
—Limite de tenséo de 600V;
—Tempo de pulso: 4,3 us
—Limite de poténcia de 2000w,
—Exceto processo NPE-01 (tensédo de 280V e corrente 1,8A).

Dados da saida da fonte:
—Tensao entre 600~700V;
—Corrente entre 0,7~1,0A.

NPE-01, 02 e 03 resultaram filmes homogéneos, porém polimerizados.

NPE-05, 06 e 07 geraram filmes (supostamente DLC), mas sem
homogeneidade e sem nenhuma deposi¢ao nas bordas.

*A série NPE-04 esté detalhada na tabela 5.

Na tabela 4 sdo apresentados os estudos realizados nas amotras da série
NPE-04, uma vez que esta se destacou dentre as outras condi¢cdes de processo (foi
crescido um filme grafitico, e ndo de diamante). Basicamente foram fixadas a
presséo e poténcia aplicada ao plasma e verificado o efeito da variacdo apenas no

tempo de processo.
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Tabela 4: Processos e caracterizagdes realizadas nos recobrimentos de DLC da série NPE-04.

PROCESSO No. NPE-04 NPE-04-01 NPE-04-02 NPE-04-03 NPE-04-04 NPE-04-05
Fluxo de gases
Ar 200.0sccm  200.0sccm  200.0sccm  200.0sccm  200.0sccm  200.0sccm
CH,4 50.0sccm 50.0sccm 50.0sccm 50.0sccm 50.0sccm 50.0sccm
Pressédo na camara
Ar 1,75E®Torr  1,69E*Torr  1,85E°Torr  1,82E°Torr 1,79E”Torr  8,96ETorr
Ar+CH, 7,92E%Torr  7,91E*Torr  9,12E*Torr  8,60E™“Torr  8,97E”Torr  8,32ETorr
Ar+CH,(lonizado)  1,21E™*Torr 1,63E™'Torr 1,63E'Torr 1,82E'Torr 1,21E™'Torr 1,69E™'Torr
Velocidade de 100% 100% 100% 100% 100% 100%
bombeamento
DC pulsado (Poténcia)
Ar 300W 300W 300W 300W 300W 300W
Ar+CHg, 500W 500W 500W 500W 500W 500W
Tempo de 600s 600s 1200s 720s 1020s 600s
deposicao
Temperatura
Inicial to 38°C 51°C 58°C 43°C 72°C 42°C
Final t; 123°C 118°C 127°C 121°C 158°C 108°C
Andlise de dados
Espectroscopia N S N N S N
Raman
Perfilometria 6tica N S N N S N
Raios-X S S N N S N

Da série de processos, somente NPE-04-02 nédo formou filme de cor cinza,

delaminando posteriormente.
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Somente o0 ntempo de deposicao foi variado durante a série de processos,
em uma faixa de 10,12, 17 e 20 minutos.

Para a deposicao, a amostra foi posicionada dentro do catodo oco (Figura
26) em um pequeno pedestal metélico, de maneira que ficasse o mais centralizada
possivel, visando manter a uniformidade na deposicdo. Antes de iniciar o processo
de deposicéo, ainda foi feita uma segunda limpeza, utilizando plasma de argdnio em
todo o sistema, assim reduzindo a possibilidade de impurezas interferirem na
gualidade do filme a ser depositado.

Para a deposicao dos filmes foram utilizados os gases argbonio (pureza 5.0)
e metano (pureza 4.5) nos fluxos de 50sccm e 200sccm para diferentes pressdes de

trabalho.

Figura 26: Reator PECVD NPE-4000 — Nanomaster Inc. Em detalhe, eletrodo de catodo oco durante
0 processo de deposi¢éo dos filmes de DLC

Fonte: [4].

5.2 Aspecto visual dos recobrimentos e uniformidade
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Os resultados foram avaliados em funcéo da presséo de trabalho durante a
deposicdo e observou-se influéncia na uniformidade do recobrimento. Essa
influéncia foi notada nas arestas do cilindro, e em alguns casos, em toda a superficie
da amostra, como mostrado na tabela 5.

Tabela 5: Variag8o da uniformidade dos filmes em funcdo da presséo de trabalho.

Poténcia (W) N° da Amostra  Pressdo de Imagem
trabalho
aproximado

500 NPE-01 700.0 mTorr

500 NPE-02 400.0 mTorr
500 NPE-03 200.0 mTorr
500 NPE-04 100.0 mTorr
125 NPE-05 350.0 mTorr

125 NPE-06 250.0 mTorr
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125 NPE-07 150.0 mTorr

Fonte: [4].

Embora na deposicdo de filmes por plasma via PECVD se dependa
fortemente da energia de polarizacdo do substrato, estdo também em funcdo do
tempo de exposicao, pressao, entre outras variaveis. Neste trabalho, além de outros
parametros, foram feitas deposi¢cdes variando-se as pressfes, com isso observou-se
gue os recobrimentos depositados na amostra NPE-04 sob pressdo na ordem de
100.0 mTorr, apresentou cor acinzentada. Nas demais amostras foram obtidos filmes

mais escuros e de cor preta.

5.3 Andélise estrutural

Com a finalidade de se verificar a relacdo entre a coloracdo da amostra e
possivel incorporacdo de material proveniente do catodo oco foi realizada a anélise
de XRD (Difratbmetro de Raios-X). O espectro de raios-X feito no recobrimento
depositado na condicdo de 100.0 mTorr na amostra NPE-04-04, apresentado na
Figura 27, mostra a fase cristalina da grafite presente neste recobrimento, indicando
gue o processo de PECVD com catodo oco permite também obter filmes altamente
grafiticos [4].

Os espectros de raios-X para as outras amostras apresentaram-se amorfos,

caracteristica do filme de DLC.

Figura 27: Espectros de raios-X dos substratos (a) agco ANSI 52100 recoberto com filme de grafite; (b)
espectro da grafite pirolitico, amostra NPE-04-04.
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Fonte: [4].

A Figura 28 mostra trés graficos contendo espectros de deslocamento

Raman de grafite microcristalino, diamante (utilizado na calibracdo do espectrometro

Raman) e Carbono amorfo hidrogenado (DLC). Os espectros foram obtidos pela

analise de espectroscopia de espalhamento Raman, com laser de argbnio em

514nm. Pode ser observado que os filmes de a-C:H das figuras (a,b e ¢) apresentam

as seguintes condicdes:

e A Figura (a) apresenta a banda D centrada em 1347cm™ e a banda G

centrada em 1544cm™:

e A Figura (b) apresenta o pico centrado em 1332cm™, referente as ligacdes sp®

da fase diamante;

e A Figura (c) apresenta dois picos: o primeiro centrado em 1345cm™ e o

segundo em 1581cm™, esses dois picos representam a assinatura da grafite

microcristalino [4].

Com base nas informacfes do grafico da Figura 28 (c), pode-se extrair as

informacdes das seguintes amostras:
e NPE-02 (400 mTorr, 600s) apresenta uma razao ID/IG = 0,87,
e NPE-04-01 (100 mTorr, 600s) uma razao ID/IG = 0,72; 0,094;

e NPE-04-04 (100 mTorr, 1020s) uma razao ID/IG = 0,85 ou seja, indica que a

amostra passa de tipo DLC polimérica para grafite microcristalino.
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Figura 28: Espectros Raman substratos (a) aco ANSI 52100 recoberto com filme de diamante tipo
amorfo DLC; (b) espectro do diamante cristalino; (c) amostras NPE-02, NPE-04-01 e NPE-04-04.
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Fonte: [4].
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5.4 Analise morfolégica

Visando complementar os resultados da estrutura do material formado, séo
apresentados na figura 29 as imagens de MEV das amostras NPE-01, NPE-02, NPE-
04-01, e NPE-04-04. Conforme pode-se observar, os filmes sintetizados em elevada
pressdo (700 mTorr e 400 mTorr) apresentam uma superficie mais rugosa e formada por
graos nanométricos e simétricos, caracteristicos do material DLC. Por outro lado, os filmes
depositados na pressdo de 100 mTorr apresentam, uma superficie mais compacta e
composta de graos micrométricos, que tendem a ficarem mais evidentes em tempos de
processo mais elevados. Estas imagens confirmam os resultados de espectroscopia Raman,

indicando a caracteristica cristalina dos filmes de grafite microcristalino.

Figura 29: Imagens de MEV das amostras: (a) NPE 01; (b) NPE-02; (c) NPE-04-01 e (d) NPE-04-04.
(@) 700 mTorr, 600 s

~

S ! . : N x5 L T S &
1 pm EHT =2000kV  Signal A= SE1 Date :13 Aug 2014 UNIVAP - IP&D
WD =11.5mm | Probe = 216 pA Mag= 10.03 KX

(b) 400 m Torr, 600 s



1pm EHT=2000kV  signal A= SE1 Date :13 Aug 2014 UNIVAP - IP&D
H WD =11.5 mm | Probe = 216 pA Mag= 10.10 KX

(c) 100 mTorr, 600 s

EHT =20.00kV  Signal A= SE1 Date :13 Aug 2014 UNIVAP - IP&D
WD =12.0 mm | Probe = 216 pA Mag= 1010 KX

(d) 100 mTorr, 1020 s
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WD =120 mm | Probe = 216 pA Mag= 1010 KX

1pm EHT =20.00kV  Signal A= SE1 Date :13 Aug 2014 UNIVAP - IP&D W

As figuras 30-33 mostram os graficos obtidos no ensaio tribolégico pelo
teste de esclerometria (scrathing test), utilizado para se verificar a taxa de aderéncia
e a tenacidade de recobrimentos dos filmes, podendo ser observado o coeficiente de
atrito em funcdo da forca aplicada. Os filmes depositados e utilizados como
lubrificantes solidos devem ter sua resisténcia ao desgaste, bem como a adeséo
deste filme ao substrato, correlacionando assim, a vida do lubrificante com o nivel de
atrito. Esta resisténcia ao desgaste e ao atrito propde ao filme um parametro de
avaliacdo tribologico quanto ao seu desempenho nas propriedades estruturais e
tribolégicas. Através do ensaio tribolégico foi possivel verificar os valores de carga
critica e coeficiente de atrito nas amostras.

Conforme mostrado nas Figuras 30 e 31 para as amostras NPE-02 e NPE-
03, as cargas criticas ocorreram em 9N e 8,5N, respectivamente, quando entéo
comegou o processo de delaminagao do filme, ou seja, o filme ndo estava aderente
ao substrato quando ocorreu o desprendimento, mostrando assim, a baixa aderéncia
a esforcos mecanicos (riscos), caracteristica de material grafitico.

JA nas amastras NPE-04-01 e NPE-04-04 das Figuras 32 e 33,
respectivamente, tiveram a carga critica muito baixas, préximo de zero,

caracterizando baixa resisténcia. Porém, a amostra NPE-04-01 teve o coeficiente de
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atrito (linha rosa) mais baixo, caracterizando neste caso, a formacao de filme com
melhor qualidade tribolégica devido a formacdo de fase cristalina da grafite no
recobrimento desta amostra, o que proporciona ao filme um melhor efeito de
lubrificacdo seca da grafite, facilitando o deslizamento da ponta diamantada no

ensaio de aderéncia [4].

Figura 30: Grafico obtido no ensaio de atrito mostrando o coeficiente de atrito (rosa) em funcao da
forca aplicada (preta) sobre a amostra NPE-02.

Fonte: Autor.

Figura 31: Grafico obtido no ensaio de atrito mostrando o coeficiente de atrito (linha rosa) em fungéo
da forca aplicada (linha preta) sobre a amostra NPE-03.
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Fonte: Autor.

A Figura 32 mostra o grafico obtido no ensaio de aderéncia, onde observa-
se o coeficiente de atrito em funcdo da forga aplicada. O coeficiente de atrito inicial
se manteve durante o tempo total do teste enquanto era aplicado uma forca entre ON
e 20N quando entdo o filme sofreu delaminacdo, mostrando baixa resisténcia ao
risco e baixo coeficiente de atrito, caracteristica de material grafitico. Coeficiente de

atrito (linha rosa) em fungéo da forca aplicada sobre a amostra NPE-04-01 [4].

Figura 32: Grafico obtido no ensaio de atrito mostrando o coeficiente de atrito (linha rosa) em fungéo
da forca aplicada (linha preta) sobre a amostra NPE-04-01.

30 40

Time,sec

Fonte: Autor.
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Figura 33: Grafico obtido no ensaio de atrito mostrando o coeficiente de atrito (rosa) em funcao da
forca aplicada (linha preta) sobre a amostra NPE-04-04.

A0F--onsmsmsmem s ------------------------------------------------------------------------------------------------- 0.40
T T L L (MRS /B Lo BN, 1 I L L e S 0.32
20% oo ------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 0.24
253 ------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------ 0.16
303 ------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 0.08
Hg 1:0 20 T 3:0 4:0 50’

Fonte: Autor.

6 CONCLUSOES

A técnica PECVD se mostrou eficiente na deposicao de filmes de DLC por
catodo oco na configuracdo 3D, podendo através das andlises, encontrar os pontos
Otimos de parametros a serem seguidos para se obter repetibilidade nas deposicdes.

Para este experimento foram utilizadas amostras de mesmo material e de
geometria idénticas, permitindo ndo s6 um melhor controle de rastreabilidade como
também fatores importantes para comparacdes e analises subsequentes.

As amostras foram analisadas com o intuido de se obter os parametros e
requisitos necessarios para o processo de deposicao dos filmes.

Os resultados foram satisfatérios, porém, ndao foram uniformes em todas as

amostras, como pode ser observado na tabela 5.
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Dentre as amostras analisadas, a amostra de codigo: NPE-04 obteve
coloracdo acinzentada, caracterizando alteracbes na deposicdo do filme nas
mesmas condi¢cdes de outras amostras.

Apés as caracterizacbes foi possivel levantar dados da composicao
estrutural do filme depositado, podendo observar-se a formacdo de filme grafitico,
conforme apresentado nos espectros de difracdo de raios-X. Através do ensaios
tribolégicos, foi possivel observar que o0s recobrimentos apresentaram baixo

coeficiente de atrito e baixa resisténcia mecéanica.

7 TRABALHOS FUTUROS

De acordo com as experiéncias e conhecimentos adquiridos, sdo propostos
0s seguintes trabalhos futuros:

e Estudar o efeito das variagcbes dos parametros de deposicdo na
obtencdo de filmes grafiticos com maior aderéncia e menor
coeficiente de atrito.

e Estudar a dureza do filme em relacdo a dureza do substrato
verificando o ganho no uso do filme como lubrificante sélido em

rolamentos.
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e Viabilizar a construcdo de um aparato em que se possa depositar
filmes simultaneos em maior quantidade e homogeneidade.

e Estudar a possibilidade de se fazer um processo onde se obtenha
rastreabilidade e repetibilidade de parametros utilizados.
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	1 INTRODUÇÃO
	1.1 Relevância do tema

	Máquinas e motores são geralmente compostos de partes girantes que operam com elementos de máquinas interligando componentes desde os mais simples até os mais complexos, onde estes sofrem com a ação de esforços, cargas mecânicas e movimentos relativos de rotação, resultando nas interações de efeitos das solicitações cíclicas, ocorrendo então os fenômenos físicos de desgaste e fadiga devido ao contato superficial entre estes corpos. A fadiga de contato é responsável pelas falhas em rolamentos, engrenagens, eixos e demais acoplamentos e transmissões que transferem potência através de discos de atrito, mancais ou rolamentos. Estas falhas também chamadas de pitting (do inglês trincas ou microfissuras) são causadas pelos esforços mecânicos e iniciados logo abaixo da superfície onde ocorre o stresse iniciando então uma rachadura superficial [1].
	 Os sistemas girantes/rolantes geralmente estão sujeitos a diversos tipos de falhas como desgaste e corrosão, resultando em alterações nas tolerâncias dimensionais e geométricas e na precisão das medidas com agravamento na perda de massa e da funcionalidade destes no sistema, causando danos e falhas prematuras com prejuízos [2].
	Atualmente se tem utilizado recobrimentos baseados em carbono como o carbono tipo diamante DLC cuja principal propriedade é atuar como lubrificante sólido com baixo coeficiente de atrito, além de possuir uma boa inércia química. Estes filmes são mais aderentes a substratos metálicos, diversificando assim as aplicações desde ambientes de condições de atmosferas adversas ou agressivas até aplicações em cargas de maiores severidades [3].
	Neste trabalho foi feito o tratamento por tecnologia de plasma em rolos cilíndricos de rolamentos, visando melhorias de suas propriedades mecânicas superficiais. Para isso foi utilizada a técnica de deposição por vapor químico assistido a plasma, PECVD (do inglês – Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). O material utilizado para o recobrimento foi o DLC crescido em amostras de rolamentos de rolos cilíndricos de fileira única da SKF fabricado em aço rolamento (SAE 52100) [4]. Tal material é utilizado na produção de esferas, roletes, anéis e trilhas de rolamentos, tendo como características principais a alta resistência mecânica, elevada resistência à corrosão, alta estabilidade dimensional e alta resistência à abrasão, visando a melhoria das características mecânicas da superfície de contato devido sua utilização em rolamentos de turbinas aeronáuticas e estacionárias [5].
	Os fatores limitantes no uso dos rolamentos em motores a reação, por exemplo, se concentram no sistema girante no que tange à velocidade de rotação dos rolamentos em primeiro momento, na condição de temperatura máxima de trabalho especificado, na carga aplicada, e consequentemente na eficiência da lubrificação quando ocorre a solicitação mecânica em alta carga e temperatura e condições severas de trabalho com lubrificação contaminada quando utilizado no sistema recirculante [6].
	Segundo Araújo [7], as estatísticas das principais falhas em motores elétricos mostram que os rolamentos constituem cerca de 51% das ocorrências de avarias nestes motores assíncronos como mostrado na Figura 1, aumentando assim, os custos de manutenção, tornando o principal custo operacional em uma planta industrial.de manufatura e de produção [7].
	/
	Rolamentos são geralmente sujeitos a esforços pesados e repetitivos, o que torna necessário sua fabricação com materiais especiais quanto a dureza, resistência à fadiga de rolagem e ao desgaste e com boa estabilidade dimensional, principalmente quando utilizado sob altas temperaturas. A inclusão de impurezas não metálicas (óxidos) nas superfícies de contato do aço, nos anéis e nos corpos rolantes diminui sua vida útil na solicitação de esforços mecânicos por rolagem, ocasionando alteração dimensional e/ou diminuição da dureza nas superfícies de contatos, devido ao desgaste por fadiga de contato, sendo este a causa mais comum de fadiga em rolamentos [8].
	As falhas podem ser previamente identificadas a partir do ruído provocado pelas vibrações nos rolamentos, inicialmente em altas frequências e acima do som audível e posteriormente com frequências audíveis, provocado por deficiência na lubrificação como no exemplo da Figura 2A ou pela presença de contaminantes no lubrificante mostrado na Figura 2B, e também por desgaste em função destes dois fatores além do desgaste normal pelos esforços mecânicos, quando a falha já está pronunciada, conforme mostrado nas Figuras 2A e 2B [9].
	Fonte: [9].
	Com isso, as empresas fabricantes vêm desenvolvendo pesquisas no campo de novos materiais e tratamentos térmicos, aumentando assim a vida útil destes rolamentos. O revestimento é um método bem estabelecido de aprimorar materiais e dotar os rolamentos de características adicionais para condições de aplicação específicas. A SKF desenvolveu métodos de tratamento térmico e técnicas de fabricação de aços e processos para diferentes materiais de rolamentos. Entre eles estão: aço-cromo para têmpera contendo aproximadamente 1% de carbono e 1,5% de cromo e aço manganês e molibdênio para superior temperabilidade. Aço para cementação, como os aços cromo-níquel e cromo-manganês, com aproximadamente 0,15% de carbono, os mais uados para rolamentos. Aços a serem utilizados em temperatura de trabalho acima de +125°C devem passar por um tratamento especial (estabilização) para que não ocorra alteração dimensional na estrutura do material dos anéis e corpos rolantes, porém não são estabilizados em temperatura superiores à temperatura real de trabalho. Aços para ambientes corrosivos: aços inoxidáveis à base de cromo ou cromo-molibdênio, mas com dureza mais baixa e consequentemente com capacidade de carga mais baixa necessitando de cuidados para não haver amassamentos nas montagens [10].
	A SKF utiliza um revestimento de processo físico de deposição de vapor chamado NoWear, feito à base de carbono resistente ao desgaste aplicado aos corpos rolantes e pistas dos anéis internos. O revestimento tem espessura de 1 a 3 μm e Dureza Vickers de 1.200 HV10 (do inglês Hardness Vickers 10) com a finalidade de aumentar a vida útil e robustez do rolamento [11].
	2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA
	2.1 Mancais de Rolamentos
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	2.5.2 Lubrificação de rolamentos
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	Figura 3: (A) Projeto do rolamento de Leonardo da Vinci, (B) Projeto criado em computador, baseado no desenho e diagrama de Da Vinci, (C) Mecanismo de Da Vinvi reinventado no século XVIII, eixo equipado com anel de esferas rolando nas ranhuras de seção transversal semicircular
	/
	Segundo Campanha [14], o mancal de rolamento, ou simplesmente rolamento, é um dos projetos mecânicos mais bem desenvolvidos, e estão entre os elementos de máquinas mais utilizados [14]. Têm a função de minimizar o atrito de contato entre as partes móveis e ainda suportar cargas, podendo ser de rolamento, deslizamento, magnético, pneumático, etc. Na maioria são constituídos de anéis com pistas (anel interno e anel externo), copos rolantes (esferas, rolos ou agulhas) e elemento retentor, denominado de separador ou gaiolas. Pista é a superfície onde os elementos rolantes giram ou rolam durante sua operação, enquanto a gaiola tem como objetivo garantir o espaçamento geométrico entre os elementos rolantes, além de previnir que estes caiam durante o manuseio, como um elemento retentor destes corpos rolantes.
	Os rolamentos são classificados em dois grupos principais: rolamentos de esferas Figura 4 (A) e rolamentos de rolos ou cilindricos Figura 4 (B). Os rolamentos de esferas são classificados de acordo com a configuração de seus anéis: rígidos de esferas, de contato angular e axiais,  e os rolamentos de rolos quanto a forma dos rolos: cilíndricos, agulhas, cônicos e esféricos. Os rolamentos de rolos podem ser subclassificados como rolamentos radiais de acordo com a direção da carga aplicada, portanto rolamentos radiais suportam cargas radiais, e rolamentos axiais suportam cargas axiais [14].
	Figura 4: (A) Rolamento rígido de esferas, (B) Rolamentos de rolos cilíndricos de fileira única
	/
	                            Fonte: [15].
	Os rolamentos de rolos cilíndricos que possuem apenas uma carreira de rolos são utilizadas em aplicações onde se exige principalmente cargas, podendo ser cargas pesadas e combinadas com alta rotação, suportando cargas maiores em relação aos de esferas (axiais). Os rolos de formato cilíndrico têm a carga distribuída por uma área maior, no entanto, a maioria dos tipos de rolamentos suportam cargas radiais e axiais ao mesmo tempo. As esferas têm contato pontual com a superfície das pistas dos anéis, enquanto que os rolos e agulhas atuam em contato linear [15].
	O aço 52100 (SAE 52100) é também conhecido como aço mola ou aço rolamento, já referido neste trabalho. É um dos aços mais comuns na fabricação de  rolamentos, devido suas importantes características.
	Segundo a linha de pesquisa de Pearson 1990,1995 (apud Silva, 2001), a vida em fadiga de um componente pode ser estimada pelo uso da Lei de Paris, dentro da abordagem da “Mecânica da Fratura”, aplicada à fadiga e estabelecido para estruturas. Mas não totalmente aplicável para rolamentos onde a vida em fadiga destes componentes corresponde à região de baixa taxa de crescimento de trincas (região limiar da fadiga). Esclarecendo também sobre a ocorrência de fraturas transversais em rolamentos ou componentes de alta resistência mecânica, onde a iniciação e propagação não se relaciona diretamente com a fadiga por contato (tensões Hertzianos), mas com tensões trativas com a degradação dos materiais, quando em operações e resultante de mecanismos de fadiga. Nos rolamentos as falhas ocorrem devido a uma complexa interação de efeitos, tais como: tensões aplicadas e tensões residuais, microconcentradores de tensões (inclusões não metálicas e imperfeições superficiais), sendo o mais comum destes efeitos a fadiga por contato paralelo à pista de rolamento, formando nucleação superficial ou sub-superficial, com a formação de microfissuras (do inglês pites) e lascamentos (do inglês spallings). O aço SAE 52100 temperado e revenido para rolamentos são fornecidos com microestrutura esferoidizada, a fim de permitir sua manufatura (usinagem), mas são utilizados na condição de temperados e revenidos para uma dureza final de 58 HRC (do inglês Rockwell hardness C – Dureza Rockwell C) ou superior, resultando em excelente resistência ao desgaste e à fadiga por contato, porém, com baixa resistência à fadiga no modo “I” de carregamento. No entanto, estes aços quando cementados não fraturam de forma radial ou transversal, devido aos efeitos benéficos das tensões residuais compressivas na superfície. Mas este tratamento é pouco aceitável, devido seus custos. Então recentemente tem sido sugerido o emprego do SAE 52100 processado por tratamento isotérmico para obtenção de bainita inferior, que apresenta microestrutura com maior resitência à fadiga de contato por rolamento e resistência à propagação de trinca por fadiga. As interações de efeitos, como as solicitações cíclicas, podem provocar falhas por fadiga em componentes submetidos a esforços de cargas mecânicas repetitivas, principalmente quando em temperatura elevada, com alteração permanente de sua estrutura, podendo ser progressivo e localizado ou em vários pontos, culminando em desgastes, microfissuras, lascamanentos, trincas ou fraturas drásticas [13]. 
	O aço carbono-cromo temperado contém aproximadamente 1% de carbono e 1,5% de cromo, de acordo com a ISO 683-17:1999 ou equivalente (ABNT 52100; SAE 52100; DIN 100Cr6, AISI 52100) conforme (tabela 1) [16]. 
	Tabela 1: Composição química do aço SAE 52100 (%) [16]. 
	Por meio de processos rigorosos de limpeza, redução de oxigênio e inclusões não metálicas nocivas, melhoraram-se significamente as propriedades destes aços para rolamentos. Este possui alta temperabilidade, ou seja, a possibilidade de endurecimento superficial na faixa de 58 a 65 HRC, e alta resistência ao atrito e ao desgaste, que pelo processo de têmpera (por indução de superfície) oferece melhorias na dureza superficial das pistas (anel interno e externo) onde os corpos rolantes giram. Estes rolamentos são fabricados em formatos de esferas ou de rolos, exceto a gaiola, fabricada com outros materiais. Sua aplicação é restrita em alta temperatura, que varia entre 120°C e 200°C. Para rolamentos que operam em temperaturas elevadas (até 250°C) devem ter tratamento térmico especial (estabilização), porém, com redução da capacidade de carga. Nestas temperaturas mais elevadas (superiores a 250°C) por longos períodos, devem ser fabricados de aços altamente ligados (ex.: 80MoCrV42-16), pois preservam suas características de desempenho de rolamento e dureza mesmo sob condições de temperaturas extremas. Para aplicações que requerem alta resistência à corrosão é utilizado o aço inoxidável martensítico, com adição de grande parcela de cromo, para se atingir esta resistência à corrosão. Embora a liga aço-mola tenha sido evoluída da composição química das superligas, bem como dos métodos para a sua obtenção ao longo dos últimos 60 anos, essas ligas foram estudadas por muito tempo, principalmente com o intuito de superar a desvantagem significativa causada por sua baixa resistência ao desgaste sob alta temperatura e velocidade de rotação, quando então ganhou maior presença na indústria, após ter sua principal aplicação na fabricação de rolamentos para aplicação aeronáutica, dentre outras peças de uso em motores aeronúticos à reação [13,16,17,18]. 
	Há muitos séculos, o homem descobriu que com aquecimento e resfriamento podia modificar as propriedades mecânicas de um aço, isto é, torná-lo mais duro, mais mole, mais maleável, etc. Mais tarde descobriu também que a rapidez com que o aço era resfriado e a quantidade de carbono que possuía influenciava decisivamente nessas modificações, visando alterar suas propriedades, processo este que foi então denominado como tratamento térmico. Dentre os tipos de tratamento térmico, serão destacados suscintamente aqueles mais relevantes no uso em aço.
	Têmpera: aumenta consideravelmente a dureza do aço, consequentemente aumentando  também sua fragilidade. A temperatura de aquecimento deve ser elevada lentamente para não provocar defeitos no aço. A temperatura de pré-aquecimento lento: 600°C. Temp de têmpera: 875°C. Resfriamento em óleo ou água.
	Revenimento: este tratamento térmico se faz em aços já temperados, com a finalidade de diminuir a fragilidade do aço temperado e torná-lo menos quebradiço, porém, aumentando consideravelmente sua resistência ao choque. O revenimento também traz uma estabilização microestrutural, reduzindo assim, a sensibilidade dimensional nas condições de funcionamento. Aquece a peça temperada até a temperatura requerida e resfria rápido em seguida em óleo ou água. Geralmente toda peça temperada passa por um revenimento. O tempo de revenimento para aço carbono varia entre 210°C e 320°C. A peça sofre aquecimento a uma temperatura que varia de acordo com o material a ser recozido (entre 500°C e 900°C), dependendo do aço a ser tratado.
	Recozimento: neste tratamento é importante a manutenção da temperatura por algum tempo até que as modificações sejam atingidas em toda massa da peça. Em seguida o resfriamento deve ser mais lento quanto maior a porcentagem de carbono, e dentro de recipiente coberto por materiais, como cal, cinza ou areia. Este tratamento elimina a dureza de um aço temperado anteriormente, fazendo-o voltar a sua dureza normal, melhorando a ductilidade do aço, tornando-o facilmente usinável.
	Cementação: utilizada para aços de baixa porcentagem de carbono que necessitam ter elevada dureza externa para resistirem ao desgaste, entretanto, internamente precisam permanecer mais dúcteis, “moles”, para suportarem choques. Este tratamento aumenta a porcentagem de carbono numa fina camada superficial, adquirindo elevada dureza, mantendo as partes internas sem alterações. A cementação é feita aquecendo-se a peça de aço de baixo teor de carbono, junto a um material rico em carbono (carburante). Quando a peça atinge alta temperatura (750ºC a 1.000ºC) passa a absorver parte do carbono do carburante. Quanto mais tempo a peça permanecer aquecida com o carburante, mais espessa se tornará a camada. Os carburantes podem ser sólidos (grãos ou pós), líquidos ou gasosos. A qualidade dos carburantes influi na rapidez com que se forma a camada. No aquecimento, as peças são mergulhadas no carburente, permanecendo o tempo recomendado para que se obtenha a espessura de carbono desejada. Então é feito um resfriamento lento dentro do próprio recipiente de aquecimento, após a peça pode ser temperada.
	Nitretação: é um processo semelhante à cementação, que se faz aquecendo o aço a uma temperatura de 500ºC a 525ºC, na presença de gás Nitrogênio. Após algum tempo, obtém-se uma fina camada, extremamente dura, não havendo necessidade de se temperar o aço [19].
	Neste tópico será abordado um breve histórico sobre tribologia, e na sequência, comentários sobre o assunto em diversas situações e configurações utilizadas.
	Tribologia, do grego Τριβο (tribo-esfregar, atritar, friccionar) e Λογοσ (Logos – estudo), definida em 1966 como a “ciência e tecnologia de superfícies interativas em movimento relativo e dos assuntos e práticas relacionados”. O uso do conhecimento do atrito remonta desde o período Paleolítico, no uso da madeira e pedra como ferramentas, posteriormente em deslocamento de instrumentos e objetos por arrasto no transporte. Desde então o homem já iniciou seu conhecimento no domínio do atrito, tornando possíveis trabalhos com menores esforços físicos. Assim, a tribologia reuniu conhecimentos das áreas de aplicação da física, química, mecânica e ciência dos materiais para explicar e prever o comportamento de sistemas físicos que são utilizados em sistemas mecânicos, contribuindo com os estudos dos fenômenos de lubrificação, atrito e desgaste, já feitos anteriormente, como os propostos por Da Vinci. Leonardo da Vinci estudou e mediu as forças de atrito em planos horizontais e inclinados, demonstrando que são dependentes da força normal ao deslizamento dos corpos e independentes da área de contato aparente. Propôs uma distinção entre atrito de escorregamento e de rolamento e introduziu o coeficiente de atrito como sendo proporcional à força normal. Estabeleceu também a importância dos lubrificantes, considerando o efeito da rugosidade no deslizamento, e demonstrou que a interposição de esferas ou objetos que permitem rolamento entre corpos, diminui a resistência ao movimento [20,21]. 
	Segundo Campanha [14], não se sabe as verdadeiras causas do fenômeno de atrito sólido, mas sabe-se que se deve provavelmente a mecanismos que agem de forma conjunta, porém aparecendo em diferentes proporções e circunstâncias [14]. 
	Descreve-se atrito como a dissipação gradual de energia cinética em diversas situações, onde corpos ou substâncias apresentam um movimento relativo entre si, tais como: o atrito interno por vibração mecânica, atrito viscoso em líquidos, supeficial em meio fuido como o ar e sólido por movimentos relativos entre corpos sólidos, causando resistência ao movimento, caracterizados por deslizamento e rolamento. Estes tipos de atrito provocados por eventos microscópicos de natureza física, química ou material  deram origem à formulação  de algumas leis formuladas por Leonardo da Vinci, Guilherme Amontons e Charles Augustin Coulomb, tais como:
	a) Independência da área de contato, onde se afirma que o atrito não é condicionado à área aparente de contato;
	b) Lei de Amontons: destaca-se a propriedade entre a força de atrito e a carga aplicada, e que o coeficiente de atrito estático é superior ao dinâmico;
	c) Lei de Coulomb, que diz que a força de atrito é independente da velocidade.
	As formulações descritas atendem ao atrito deslizante e sem o processo de lubrificação, sendo portanto genéricas e consequentemente não aplicáveis a todas situações, dentre as quais se pode destacar alguns dos mecanismos básicos:
	a) atrito deslizante
	No atrito deslizante objetiva-se entender a força ou o coeficiente de atrito e não o conceito ou fenômeno de atrito envolvido. Força de atrito é a força tangencial, que deve ser transposta para que a região de contato de um corpo sólido se movimente em relação ao outro. Esta força deve ter uma carga inicial maior quando em atrito estático, pois em movimento, atinge atrito dinâmico. Logo após carga inercial de partida, a carga em movimento (dinâmico) torna-se menor;
	b) atrito rolamento
	Atrito rolamento é a ação de rolar uma superfície sobre a outra ao invés de deslizar por contato direto, gerando atrito mais baixo e de fácil rolagem em materiais de elevada dureza, devido a menor elasticidade destes materiais envolvidos, a resistência ao rolamento é chamada de atrito rolamento e geralmente extremamente baixo;
	c) microdeslizamento na interface de contato
	Este fenômeno é caracterizado quando ocorre carga de trabalho entre os dois corpos com propriedades elásticas diferentes, acentuando-se quando o elemento rolante  sofre grandes cargas inerciais, gerando tração, ou seja, grandes forças e momentos transmitidos a estes corpos através das áreas de contatos, ocasionando microdeslizamentos devido as diferentes velocidades no sentido de rolagem entre pistas e elementos girantes;
	d) perdas por histerese elástica 
	A rolagem dos elementos girantes sobre a superfície da pista pode gerar um canal permanente se não tiver uma zona de contato em compressão elástica, onde o material é comprimido elasticamente. Essa deformação tem histereses elásticas, que correspondem às perdas de energia entre os sólidos;
	e) rugosidade da superfície
	A rugosidade contribui para o aumento da energia dissipada no atrito entre os sólidos, devido às irregularidades e imperfeições superficiais, aumentando assim, a dissipação de energia com o aumento da velocidade rotacional;
	f) topografia da superfície 
	As superfícies das pistas e elementos rolantes,  além de serem de material de dureza elevada, são também polidos de forma a minimizar os microeventos de irregularidades, fazendo com que sua forma geométrica tenha um acabamento superficial com rugosidade em escala atômica. Sua precisão varia conforme tratamento térmico e ferramenta utilizada para corte ou desbaste, tendo suas medições feitas por ferfilômetro ou por rugosímetro e até mesmo por sistemas óticos de medição [14]. 
	Para descrever o mecanismo de fadiga de contato, deve-se primeiramente analisar as interações entre dois corpos em contato, interação classificada como sendo conforme ou não conforme. Interação conforme ocorre quando os corpos têm o encaixe da superfície com maior área de contato, sem gerar concentrações de tensões pontuais ou lineares, como exemplo mancais de deslizamento e guias lineares. Interação não conforme atua com menor área de contato nos perfis de superfícies. 
	Segundo Campanha [14], este contato sem deformações pode ser pontual, como é o exemplo de um rolamento de esferas, ou ser linear como nos contatos entre rolos e as pistas de rolagem dos rolamentos de rolos cilíndricos. A Figura 5 mostra alguns exemplos de contatos conforme e contatos não conforme, considerando carregamento tangencial e normal (HUTCHINGS, 1992 apud SANTOS, 2012) [22]. 
	Figura 5: (a) e (b) contatos conforme entre superfícies, (c) e (d) contatos não conformes entre superfícies
	/
	    Fonte: [22]. 
	Considerando não somente o mecanismo de fadiga de contato, mas também os mecanismos de desgaste como fatores tribológicos ocasionado pelo contato nos sistemas mecânicos. Tradicionalmente são aceitos quatro modos de desgastes, conforme mostrado na Figura 6.
	Figura 6: Desenho esquemático dos quatro modos representativos de desgaste
	/
	                           Fonte: [20]. 
	Os modos de desgastes podem ocorrer através de diversos mecanismos de desgaste, alguns destes são descritos por Kato, 2001 (apud Radi, 2007) como:
	a) desgaste adesivo: ocorre quando o contato físico resiste ao deslizamento, ocasionando deformação plástica, e em função deste contato ocorre a formação de trinca, e consequentemente a formação de terceiro corpo e transferência de material;
	b) desgaste abrasivo: ocorre remoção de material da superfície em função do formato e da dureza dos dois materiais em contato;
	c) desgaste por fadiga: ocorre o desgaste pelas repetições de movimentos;
	d) desgaste corrosivo: acontece pelas interações químicas e eletroquímicas em meios corrosivos, líquidos ou gasosos. Há formação de produtos resultantes das reações triboquímicas, produzindo intercamadas na superfície, removida posteriormente.
	O desgaste descrito por Peterson, 1980 (apud Radi, 2007), ocorre em função da cinemática do sistema, podendo  variar entre deslizamento, rolamento, oscilação, impacto e erosão, dependendo do tipo de interação e do movimento das interfaces. A erosão pode ainda ser classificada pelo estado físico do contra-corpo, sólido ou líquido, ou pelo ângulo de ação, alto ou baixo, e os processos de desgaste quanto ao elemento interfacial, podendo ser de desgaste de 2-corpos ou de 3-corpos sob ação de partículas sólidas pressionadas entre duas superfícies, por exemplo, poeira em lubrificantes ou minerais em rochas sob pressão [20]. 
	O lubrificante tem a função de fazer a interposição na formação de uma película mínima necessária entre as superfícies em movimento relativo, permitindo no movimento o mínimo de atrito possível entre as partes móveis, a fim de se evitar o aquecimento, ruído e desgastes dos mesmos.
	Nas aplicações tribológicas, em sua maioria, são usados lubrificantes líquidos (óleos/graxas), enquanto que nas condições mais severas de pressão e temperatura alta ou baixa, incluindo vácuo ou cargas extremas, os recobrimentos de lubrificantes sólidos se tornam uma boa opção para a redução do desgaste e atrito. Com isso tem sido crescente a utilização de filmes de DLC como lubrificante sólido, devido suas excelentes propriedades nas aplicações mecânicas, tais como: baixo coeficiente de atrito, materiais mais resistentes e boa aderência aos substratos metálicos. Além da ampla aplicação, desde ambientes de atmosferas agressivas, até aplicações em cargas severas em materiais metálicos, a lubrificação seca contribui também para redução do atrito entre outras diversas classes de materiais, o que torna possível aplicações na área têxtil, alimentícia, automotiva e espacial [21,23]. 
	A mais importante propriedade de um lubrificante é a formação de um filme de óleo que separa as superfícies e previne o contato entre metal com metal. Uma lubrificação adequada tem grande importância, desde a inibição ao desgaste até a retirada de calor, resultante do trabalho das partes girantes. Fornece proteção às superfícies dos corpos rolantes contra a corrosão, evitando-se o desgaste por atrito no contato direto entre metais. O processo de lubrificação se extende desde o tipo do lubrificante até as condições operacionais para os quais são exigidos, como a temperatura, velocidade, trabalho mecânico e condições ambientais. A lubrificação adequada para condição operacional se obtém quando se usa a partir de uma quantidade mínima de lubrificante, o necessário para que ocorra a lubrificação favorável para o funcionamento e, em quantidades adicionais, quando se requer vedação ou dissipação de calor. Faz-se necessário a filtragem e renovação do lubrificante em intervalos regulares, para que não ocorra envelhecimento ou contaminação do óleo com perdas de propriedades. Já os rolamentos com placa de proteção ou vedantes integrados não têm previsão para relubrificação da graxa quando em conformidade, pois sua vida útil excede a vida do rolamento quando utilizado em temperatura controlada [24,25]. 
	As graxas utilizadas nos rolamentos são fabricadas a base de lítio e óleo mineral, compostos de óleo sintético ou mineral combinado com um espessante , e como os sabões metálicos ou poliureia (para aplicação em altas temperaturas) onde atuam como lubrificantes e também como vedação nos rolamentos de esferas. Por sua vez, outros fabricantes usam “graxa sólida”, composta basicamente de graxa lubrificante e polietileno de ultra-alta densidade. A graxa sólida tem a mesma viscosidade da graxa normal à temperatura ambiente, mas como resultado de um tratamento térmico especial, a graxa se solidifica, retendo nela uma grande proporção de lubrificante. Graças à esta solidificação, a graxa não vaza facilmente do rolamento, mesmo com o rolamento sujeito a vibrações ou força centrífuga, ajudando a aumentar a vida do rolamento. Como vedante, a adere no arranjo do rolamento como barreira contra contaminantes, corrosão, umidade ou água e demais agentes poluentes do meio ambiente. No entanto, o excesso pode causar aumento da temperatura em altas velocidades iniciais, sendo usual o preenchimento da caixa quando opera em baixas velocidades. Por ter melhor aderência que o óleo a graxa tem sua aplicação mais vantajosa no arranjo de rolamento quando utilizada para lubrificação em condições normais de operação, contribuindo para vedação, especialmente quando se usa eixos inclinados ou na posição vertical [25,26]. 
	Sabe-se que as propriedades dos recobrimentos protetores à base de carbono (filmes de DLC) são dependentes dos processos de deposição ou recobrimento de superfícies. Estas técnicas de deposição de filmes finos são divididas em dois principais grupos, a deposição química de vapor (do inglês CVD – chemical vapour deposition) e a deposição física a vapor PVD (do inglês – phisical vapor deposition), podendo ainda serem classificados quanto ao tipo de precursor (sólido, liquido ou gasoso), entre outros. As diversas técnicas de deposição têm sido desenvolvidas a fim de melhorar a produção e as propriedades dos filmes, com redução de custos, e facilitar os processos (Figura 7). Dentre os principais estão: deposição por arco catódico FCVA (do inglês filtered cathodic vacuum arc), deposição assistida por feixe de íons IBAD (do inglês ion bean assisted deposition), ressonância eletrônica ciclotrônica (REC-CVD), deposição por vaporização anódica (do inglês DC/sputtering) e deposição de vapores químicos estimulados a plasma (PECVD), etc. Dentre estas técnicas, a deposição química na fase vapor, assistida por plasma, utilizando descarga de elétrons por r.f. (rádio frequência) na frequência de 13,56MHz com acoplamento capacitivo e descarga DC (direct current ou corrente contínua), demonstra ser a técnica de melhor relação custo/benefício para crescimento de filmes de DLC, por apresentar altas taxas de deposição, permitindo ainda deposições em 3-dimensões (3D) com menor custo e, também, por apresentar facilidade de escalonamento. Ainda os métodos de CVD incluem o CVD de baixa pressão (LPCVD – Low pressure CVD) e o CVD assitido por laser (LECVD – laser enhanced CVD) [23,27,28].
	  Figura 7: Esquemas de vários tipos de deposição para DLC
	/
	Fonte:  [27].  
	Pode se verificar os diferentes processos utilizados no crescimento de filmes de a-C:H através de diversos mecanismos, e a forte dependência da tensão de autopolarização (self-bias voltage) na energia de bombardeamento dos íons para as características e propriedades dos filmes. Estes filmes podem ser depositados de diferentes precursores, como CH4, C2H2, C2H4 e C6H6, podendo variar a densidade dos filmes com a tensão de autopolarização de acordo com cada gás, na escala de tensão de polarização por átomo de carbono (C) atômico na molécula deste gás. A ação do íon acelerado pelo potencial de self-bias com alta energia cinética vai até uma subimplantação secundária, deslocando átomos ligados de hidrogênio, criando ligações pendentes próximos à superfície do material na geração do filme. 
	Na subimplantação pode ocorrer novas ligações, ativando redes de carbono (C) ou deslocando-os, ou também fazendo a retirada (abstração) de hidrogênios (H) mais profundos do que de átomos de carbono (C) acelerados, assim, hidrogenando, saturando ou erodindo o carbono ligado, enquanto radicais neutros acelerados carregam átomos de C para a superfície do sólido na formação do filme.
	Estes processos de crescimento de filmes ocorrem devido a três estágios básicos de deposição do plasma: reações no plasma (dissociação, ionização, etc.), interação do plasma-superfície e reações subsuperficiais na película. Os espécies incidentes no crescimento do filme consistem de íons e espécimes neutros (atOmicas e moleculares) carregando carbonos, íons de hidrogêncio e hidrogênio atômico entre outras, como mostrado na Figura 8 [27]. 
	Figura 8: Modelo adaptado de Robertson, descrição esquemática dos componentes do processo de crescimento de filmes a-C:H
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	Fonte:  [27]. 
	Um campo elétrico aplicado através dos eletrodos anodo e catodo, geram descargas elétricas e aceleraçâo dos elétrons, provocando colisões com os átomos e moléculas da atmosfera de hidrocarbonetos. O plasma na região luminescente é resultado da ionização nas colisões dos átomos e moléculas do gás e na formação de espécies ativas, o que resulta em novas ionizações através das diversas reações entre moléculas, elétrons, íons e radicais neutros. Estas espécies são resultado dos seguintes processos colisionais: ionzação, excitação, dissociação, relaxação e recombinação [29]. 
	Ionização: e + ar → e + e + ar+ ;
	Excitação: e + ar → e + ar* ;
	Dissociação: e + H2 → e + H + H ;
	Relaxação: ar* → ar + hν↓ ;
	Recombinação: e + ar+ + parede → ar ;
	Sendo:
	Ar = argônio; 
	H = hidrogênio; 
	símbolo + = espécie ionizada; 
	e = elétron;
	símbolo * = espécie excitada; 
	hν↓ = quanta de luz.
	O catodo onde está o porta substrato é ligado à fonte de radiofrequência (r.f.) através de casador de impedâncias com acoplamento capacitivo (capacitor), mantendo o confinamento das cargas negativas. Com isso o eletrodo se mantém em média no potencial negativo (VB) ou potencial de auto-polarização (self-bias), conforme Figura 9. Este potencial negativo, ou self-bias, extrai os íons do plasma, acelerando-os em direção ao eletrodo (bombardeando o cátodo) na descarga elétrica de catodo oco, resultando na formação de filmes no substrato. Enquanto no plasma os elétrons têm maior mobilidade que os íons, fazendo com que as paredes aterradas da câmara, e ligadas ao anodo, fiquem carregadas negativamente [29,30]. 
	Figura 9: Potencial de um catodo oco de PECVD na região luminescente
	/
	                     Fonte: [30]. 
	A concepção do efeito de catodo oco em descarga linear, como o proposto por Horwitz et al. [31], consiste em polarizar catodicamente duas placas em contato elétrico e paralelas (planar) com acoplamento capacitivo através de fonte de radiofrequência, fazendo com que os elétrons emitidos por esta fonte de r.f. sejam repelidos entre estas placas repetidas vezes antes de sair de seu interior, provocando o efeito de catoco oco. Os elétrons temporariamente confinados entre as placas provocam grande número de colisões entre os átomos presentes no gás precursor injetado, fazendo a luminescência, ou brilho de grande intensidade de ionização (plasma), no interior da câmara, provocando a formação de alta densidade de íons e com alto grau de ativação em descarga de não equilíbrio, e consequente aumento de temperatura. A concentração destas espécies excitadas são geradas a partir das colisões entre átomos, elétrons e íons dos gases precursores [30,32]. 
	Na descarga elétrica linear (Figura 10), observa-se a formação de bainhas catódicas e anódica, formadas pelos campos elétricos em torno dos eletrodos com potencial constante na região luminescente, onde ocorrem as descargas de r.f. em regime anormal (de não equilíbrio) [29].
	Figura 10: Mecanismo de troca de carga na bainha dos eletrodos (parte superior da figura), distribuição do potencial do plasma (parte inferior da figura)
	/
	                      Fonte:  [29]. 
	Ao ligar o polo positivo da fonte de r.f. ao anodo  (carcaça do reator), obtém--se o potencial da bainha catódica (+VPL – Tensão da bainha catódica), que decresce até zero, enquanto o potencial do cátodo está diretamente associado aos valores das tensões aplicadas na fonte, variando entre 300V e 800 V.
	Ainda na Figura 10 acima, observa-se na região da bainha catódica a troca de cargas nas colisões entre as espécies, átomos, moléculas neutras e íons, os quais são acelerados pelo campo elétrico atingindo o cátodo com elevada energia cinética, aquecendo-o durante a formação do plasma nestas colisões.
	Mantendo-se a pressão constante e aumentando a tensão no cátodo, causa a diminuição da espessura da bainha catódica, decorrente do aumento da quantidade de íons (espécies) com energia elevada alcançando e bombardeando o cátodo, arrancando átomos metálicos da superfície no efeito sputtering e, com elevação da pressão, a energia média das espécies diminui, influenciando na espessura (contração) da bainha, porém, não linearmente com a pressão [25,29]. 
	A descarga elétrica de catodo oco se diferencia da descarga luminescente linear basicamente em função da geometria de catodo oco, tendo como característica principal a deposição de filmes de DLC em 3D. A formação de catodos ocos ocorre nas cavidades, furos ou peças onde a concentração da descarga luminescente de r.f. no interior da cavidade fica confinado, aumentando assim, a intensidade da ionização e densidade de corrente nesta região. Na Figura 11 tem-se a representação esquemática do efeito catodo oco para cilindros idênticos e independentes com distribuição de potencial ao longo da descarga (-460 V) [29]. 
	Figura 11: Representação esquemática do efeito de catodo oco para dois cilindros concêntricos eindependentes (a) e a respectiva distribuição de potencial ao longo da descarga para uma mesma tensão aplicada de - 460 V (b)
	/
	 Fonte: [29].
	Na região do catodo oco devido o confinamento eficiente de elétrons  ocorre a intensificação da ionização e consequentemente da excitação mais intensa, resultando na redução (contração) das espessuras das bainhas, como descrito na descarga elétrica linear. A formação destas bainhas são decorrentes do efeito gerado pelo potencial negativo nas superfícies opostas ao cátodo, repelindo os feixes de elétrons e íons secundários emitidos em cada face da geometria ou cavidade do catodo. Estes feixes altamente energizados de elétrons secundários são os espécies arrancados pelos íons ao colidirem com as superfíces do cátodo, atravessando toda área da região luminescente num movimento pendular ao longo de toda descarga pela ação do potencial negativo das respectivas bainhas. Após ter perdido grande parte de sua energia cinética devido as colisões de ionização e dissociação do plasma, o elétron secundário acaba por atingir o ânodo por difusão.
	A técnica de deposição de DLC por catodo oco está cada dia mais simples devido aos constantes estudos na área de r.f. PECVD por catodo oco, com o objetivo de se fazer o crescimento de filmes finos de carbono amorfo hidrogenado, porém ainda há muito a ser explorado [29]. 
	A Figura 12  ilustra os processos decorrentes do efeito catodo oco no interor de um cátodo [33]. 
	Figura 12: Processos que ocorrem durante o efeito catodo oco
	/
	   Fonte: [33]. 
	O filme de DLC é uma forma metaestável de carbono amorfo contendo uma fração significativa de ligações sp3. Semelhante ao diamante por possuir alta dureza mecânica, alta resistência ao desgaste e baixo coeficiente de atrito, inércia química, transparência óptica, resistência elétrica e semicondutora, com aplicações amplamente difundidas como revestimentos de proteção. Novos métodos sintetizam DLC com carbonos desordenados e de diferentes formas alotrópicas e estruturas bem definidas, como a grafite, fulerenos, nanotubos, diamante, etc. De tamanho nanométrico formando uma grande variedade de cristalinos e estruturas distorcidas, tem possibilidade de existir em três hibridações, sp3, sp2 e sp1, conforme Figura 13, que determinam as propriedades físicas (mecânica, óptica elétricas, etc) do material. [27]. 
	Figura 13: Ligação de estados eletrônicos de hibridização sp3, sp2 e sp1
	/
	         Fonte: [27]. 
	Hibridação é a combinação de uma orbital (s) com 1 orbital (p) resultando na formação de duas novas orbitais (sp). No caso do carbono, este pode formar ligações simples, duplas e triplas apresentando orbitais híbridos do tipo sp, sp2 e sp3. O carbono no estado excitado corresponde à configuração 2s1 2p3, na qual um elétron ocupa o orbital 2s e os outros três, o orbital 2p (px, py, pz) como mostra a Figura 14 [27]. 
	Figura 14: Representação dos estados fundamental e excitado do átomo de carbono
	Na hibridação sp3 com formação tetraédrica (como no metano CH4) com um átomo central de carbono e de quatro (4) elétrons de valência ocorrendo 4 ligações fortes e covalentes simples do tipo (σ), cada um direcionado para um plano tetraédrico na orbital sp3, formando ângulos de 109°5 para um átomo adjacente conforme Figura 15 [27]. 
	Figura 15: Representação da ligação sp3 do CH4 (metano)
	                                       Fonte: [34]. 
	Na hibridação sp2 configurando um grafite (Figura 16), tres dos quatro elétrons de valência estão orientados na direção trigonal da órbita sp2, os quais formam forte ligações (σ) em um plano (basal), e o quarto elétron no orbital puro (pπ) formando outra ligação (σ) neste plano. Este orbital (π) forma uma ligação (π) mais fraca com um orbital (π) em um ou mais átomos adjacentes. Ou seja, a hibridização ocorre em 4 ligações covalentes entre elétrons e uma ligação (π) que interliga a dupla de átomos de carbono adjacentes. As 3 ligações (σ) no plano basal formam ângulos de 120° entre os eixos da geometria triangular plana, a tetraédrica de (109,28)° e a linear plana de 180° [27,34].
	Figura 16: Representação da ligação sp2 do C2H2 (eteno)
	Na hibridização sp1 dois dos quatro elétrons de valência do carbono com duas ligações duplas formam ligações nas orbitais (σ), orientado ao longo do eixo (x)e outros dois elétrons nas orbitais (pπ) nas direções (y) e (z) em ângulos lineares de 180°. Na ligação tripla ocorre a combinação dos orbitais (s) e (p) em composto carbono-carbono de geometria linear com formação de ângulo a 180°, mostrado na Figura 17, sendo uma ligação sigma (σ) e duas (π) de orbitais (p) não híbridos, resultando em quatro ligações covalentes, duas ligações são do tipo (σ) e duas do tipo (π) [21,27,34].
	Filme de DLC compreende uma gama de materiais de carbono amorfo que faz do carbono tipo diamante ter algumas propriedades físicas semelhantes a do diamante natural; porém, as propriedades do filme são interdependentes da porcentagem de hidrogênio e da razão de carbono sp3/sp2, bem como, dependentes  dos parâmetros e das técnicas de deposição [23]. 
	A formação do DLC  consiste nas composições de várias formas amorfas do carbono amorfo C-H, como o amorfo puro (a-C) e o carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) como apresentado no diagrama de fases pela primeira vez por Jacob e Moller e mostrado na Figura 18, proposto por Robertson (1998), apresentando o “Diagrama ternário de fases do carbono amorfo”. No canto inferior esquerdo ocorre as estruturas grafíticas desordenadas a-C na formação de carbono vítreo e negro de fumo. Já no canto inferior direito há formação de polímeros de hidrocarboneto polietileno (CH2)n, e poliacetileno (CH)n que definem os limites do triângulo além das formações de C-C que não formam filmes [27,30]. 
	Figura 18: “Diagrama de fases ternária”
	Fonte: [27]. 
	No diagrama os filmes de a-C:H são as formações com grande concentração de átomos de carbono em ligações com até 50% de hibridização sp3, que conferem características semelhantes às do diamante. Nos filmes carbono amorfo tetraédrico (ta-C) a porcentagem é de até 85% ou mais de ligações sp3, apresentada numa cadeia amorfa com elevada densidade e intercruzamentos por camadas. As camadas de a-C:H apresentam alta dureza e elevada tensão interna pelas ligações sp3, limitando sua aplicação devido a laminação quando se requer maior espessura. A elevada tensão interna é causada pelo grande número de coordenação e consequentemente pelo grande numero de ligações covalentes, causando tensões na rede devido ao ângulo e comprimento de ligações. Outros materiais podem ser derivados de filmes de a-C:H, tendo suas propriedades melhoradas ou modificadas com a incorporação de outros elementos, como o nitrogênio, silício, flúor ou átomos de metais ao DLC, promovendo modificações nas características estruturais visando reduzir tensões internas,  coeficiente de atrito, etc [27,35]. 
	A deposição química de vapor CVD (do inglês chemical vapor deposition) produz filmes finos, os quais também são de uma categoria de lubrificantes sólidos, como a grafite.
	Na técnica de processos de CVD a difusão dos radicais na superfície é muito mais rápido que nos processos normais de PECVD (plasma frio) a baixas temperaturas, devido às temperaturas mais elevadas necessárias nestes processos por CVD, o que facilita a adsorção e formação de filmes na superfície do material, porém, com subsequente alterações estruturais físicas e químicas alterando as propriedades mecânicas do substrato em alguns casos. As elevadas temperaturas para deposição de filmes por CVD são as principais desvantagens deste processo na geração de DLC [35], pois é necessário a reação química entre o composto volátil do material a ser depositado e do gás precursor, resultando numa deposição atômica no substrato. A técnica CVD difere do método PVD, que através de mecanismos físicos atomizam os átomos do alvo a entrarem na fase gasosa durante a deposição sem que haja a reação química. Nestes processos são utilizados aquecimentos por resistências e feixes de elétrons para aquecimento e evaporação na pulverização catódica (sputtering) [28]. 
	A técnica de Deposição Química na Fase Vapor Assistida por Plasma (PECVD – Enhanced Chemical Vapor Deposition) baseia-se no processo de deposição de filmes finos utilizando uma câmara de vácuo pelo método de deposição química em plasma frio por r.f (rádio frequência), produzindo uma grande variedade de filmes.
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	Para realização deste trabalho foi utilizado um reator da marca NANO–MASTER modelo: NPE4000. A câmara do reator possui um volume próximo de 30L, tendo o catodo oco com diâmetro de 30mm x 40mm de altura, e a amostra posicionada no porta amostras na altura de 20mm. O equipamento está instalado no Laboratório de Nanotecnologia e Processos a Plasma – IP&D (Univap), integrando o sistema PECVD para crescimento de filmes finos de DLC. O reator PECVD gera descarga dc pulsada através de eletrodo, formando um plasma luminescente entre os eletrodos do catodo, onde está o porta amostras e do anodo, conforme ilustrado na Figura 19.
	Figura 19: Representação gráfica do sistema de cátodo oco instalado no reator
	                    Fonte: [4].
	O sistema PECVD utiliza uma câmara em baixa pressão 1,33×10-5 Pa, utilizando bomba turbomolecular com capacidade de 250 L/s com uma bomba mecânica auxíliar de 1,65 L/s. A unidade padrão possui três linhas de gases reativos e um inerte e quatro controladores de fluxo de massa. O equipamento apresentado na Figura 20 é automatizado, garantindo assim o controle de parâmetros de processo, tais como: pressão, temperatura, frequência, potência entre outros [34]. 
	Figura 20: Reator automatizado PECVD NPE-4000 NAN-–MASTER
	                                                Fonte: [38]. 
	O objetivo da rigorosa limpeza é a de remover toda camada de óxidos ou impurezas superficiais presentes, evitando-se a contaminação dos filmes e a interferência na física do plasma no reator, também fator fundamental para se obter qualidade e confiabilidade na pureza dos filmes de DLC, devido sua espessura extremamente fina. Inicialmente a limpeza foi realizada com plasma de oxigênio e argônio num período entre 10 min e 30 min com uma mistura de 20sccm de argônio, além da aplicação de lixas (mash 600) e uso de aspirador de pó para promover um destacamento do filme aderido as paredes em uso anterior. Em seguida o interior do reator é limpo com álcool isopropílico até a completa retirada dos particulados, e o chuveiro dispersor de gás passa por desentupimento das aberturas com uso de fios metálicos e jatos de ar. Após a limpeza do reator, inicia-se a etapa de limpeza das amostras posicionadas no porta substrato, inicialmente com argônio, e então com o gás metano como precursor de carbono, até atingir a pressão de trabalho de 6,66 Pa, controlado pela vazão do fluxo de gás e pela velocidade de bombeamento do sistema de bombas turbo e mecânica acoplada ao reator [34,37]. 
	Tabela 2: Parâmetros de limpeza e deposição dos filmes 
	Parâmetros de limpeza
	Argônio (30 sccm)
	Frequência
	Pulso
	Tempo
	Temperatura
	Potência
	Pressão
	150 mHz
	4,5 µs
	10 min
	22ºC
	300 W
	3,5 Pa
	Fonte: [34].  
	É importante salientar que antes da deposição foi realizada uma limpeza química dos substratos em banho de ultrassom durante 10min em água deionizada, álcool isopropílico e acetona PA (pureza analítica) e secagem com jato de nitrogênio.  As amostras foram posicionadas no “porta amostras” do reator, onde foi feito nova injeção de argônio e em seguida aplicado vácuo e limpeza a plasma para a deposição dos filmes. As amostras  foram depositadas e identificadas individualmente conforme as tabelas 3 e 4 [4,30,36]. 
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	Foram utilizados para caracterização das amostras os equipamentos do IP&D (Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento) da Universidade do Vale do Paraíba, onde foram feitas as análises necessárias para verificação e comprovação dos resultados obtidos. A seguir, descreve-se brevemente equipamentos e técnicas utilizadas para a caracterização do conjunto recobrimento+substrato. Na análise estrutural a caracterização foi feita em temperatura ambiente, usando a radiação CuKα (1.5418Å) a partir de um difratômetro Shimadzu XRD 6000 com um ânodo em rotação. A análise da resistência mecânica foi realizada através de ensaio de aderência, utilizando um tribômetro da marca CETR, modelo UMT-2. A força normal aplicada foi progressiva (0.2–25N), aplicada com ponta de diamante Rockwell C, em uma distância de 10mm e em atmosfera ambiente [4]. 
	Avaliação dos espectros de difração de raios-X e de espectroscopia Raman. A caracterização morfológica tem por finalidade obter os valores das taxas de deposição por perfilometria ótica, e por microscopia eletrônica de varredura, avaliar os parâmetros de deposição dos filmes e suas propriedades. 
	Os estudos da difração dos raios-X (descoberto por Wilhelm Konrad Roentgen) foram iniciados em 1912 pelo cientista Max von Laue, sobre aspectos da propagação da luz em cristais, que consistia em pequenos osciladores espaçados periodicamente em três dimensões, com distâncias da ordem de 10-8 cm. Depois de alguns experimentos Laue conseguiu obter o primeiro diagrama de difração de sulfato de cobre, formulando uma teoria de difração de raios-X para estruturas tridimensionais (em cristais), obtendo assim o Prêmio Nobel de Física em 1912.
	Quando um feixe de raios-X bombardeia uma face de um cristal e é “refletido”, o fenômeno não é uma reflexão superficial, como acontece com a luz normal. Paralelo à face há efetivamente uma infinita série de planos atômicos equidistantes, e o feixe de raios-X penetra uma profundidade de vários milhões de camadas antes de ser apreciavelmente absorvido, mostrado na Figura 21. Em cada plano atômico pode-se considerar que existam reflexões, e estes feixes refletidos emergem da amostra como um feixe de raios-X de apreciável intensidade. Entre os feixes das camadas contínuas poderá, em certas condições, haver interferência construtiva. [39].  
	Figura 21: Esquema representativo raios-X incidentes nos planos cristalinos de distância interplanar “d”, paralela a uma face do cristal
	/
	                                           Fonte: [39].
	Se incidirmos o feixe em ângulos variáveis em uma amostra e tornar gráficos essas intensidades em função do ângulo de espalhamento 2θ (ângulo entre a onda incidente e a onda espalhada), obtemos um difratograma. A análise do difratograma, que é característico de cada tipo de cristal, permitirá inferir a composição do material em análise, bem como outras características, como tamanho de grão e orientação preferencial (no caso de filmes) [39]. 
	As imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura (MEV)  contêm dois tipos de informação: química e topográfica. A informação química advém do número atómico do elemento, enquanto que a informação topográfica advêm do relevo da superfície da amostra. Esta técnica veio complementar e superar a utilização da microscópio óptico. Isto porque a técnica reúne um elevado poder de resolução e uma grande profundidade de campo e oferece uma série de possibilidades de obtenção de imagens. A utilização do MEV torna-se mais eficiente quando complementa a observação microestrutural com informações de composição química. A microanálise eletrônica por dispersão de energias é baseada na detecção de raios-X característicos emitidos de uma região da amostra. A energia das linhas de raios-X característicos é específica do número atômico dos elementos constituintes da amostra, e é utilizada na sua identificação.
	Na microscopia eletrônica de varredura a área a ser analisada é irradiada por um fino feixe de elétrons. Como resultado da interação do feixe de elétrons com a superfície da amostra, uma série de radiações são emitidas, tais como: elétrons secundários, elétrons retroespalhados, raios-X característicos, elétrons Auger, fótons, etc. Estas radiações, quando captadas corretamente, irão fornecer informações características sobre a amostra (topografia da superfície, composição, cristalografia, etc.).
	A microanálise é um dos mais importantes instrumentos para a análise química de materiais orgânicos e inorgânicos. Através da identificação dos raios-X emitidos pela amostra, quando da interação com o feixe eletrônico, é possível determinar a composição de regiões com até 1 µm de diâmetro. É uma técnica nao destrutiva, podendo determinar quantidades de até 1–2% dos elementos presentes na amostra. A detecção dos raios-X emitidos pela amostra pode ser realizada tanto pela medida de sua energia (EDS) como do seu comprimento de onda (WDS). Os detectores baseados na medida de energia são os mais usados, cuja grande vantagem é a rapidez na avaliação dos elementos. Uma amostra contendo elementos na ordem de 10% ou mais pode ser identificado em apenas 10s, e cerca de 100s para avaliar um elemento na ordem de 1% [40]. 
	Para determinação dos resultados as informações foram obtidas através de EDS e, tal como para as imagens, foi utilizado um feixe de 15KeV.
	A aquisição das imagens e determinação da composição qualitativa dos substratos foi realizada em MEV através da técnica de EDX. Foi utilizado para esta análise o equipamento MEV-EDS, da Oxford Instruments, modelo Carl Zeiss EVO MA15, do laboratório de análise de materiais do IP&D/Univap mostrado na Figura22. Durante as análises foi utilizada uma tensão de aceleração de elétrons da ordem de 20kV [34]. 
	Figura 22: Microscópio eletrônico de varredura do IP&D/Univap
	         Fonte: [34]. 
	A espectroscopia Raman tem sido de grande importância na identificação da estrutura de filmes a base de carbono e para monitorar diversas fases do carbno cristalino. A partir dos espectros vibracionais Raman é possível a investigação, utilizando-se da radiação monocromática na região do visível para identificar a microestrutura de sítios de carbono sp2. Um fóton ao incidir no material será espalhado e sairá com uma frequência diferente da incidente, mudando seu comprimento de onda, gerando uma diferença de frequências [Vi – Vf] resultante do espalhamento inelástico sofrido pela luz. Na incidência do fóton no material ocorre seu espalhamento e excitação dos modos eletrônicos, rotacionais e vibracionais, característicos do material analisado, fornecendo informações detalhadas sobre a estrutura química, fase polimórfica, cristalinidade e interações moleculares [36].
	Baseado na interação da luz com as ligações químicas do interior do material molecular que dispersa a luz incidente, mostrado na Figura 23, um espectro Raman tem como eixos a intensidade do espalhamento e o deslocamento Raman, que vem a ser a diferença dos inversos dos comprimentos de onda do fóton incidente e do espalhado (número de onda, unidade de cm-1), quando então o deslocamento Raman é medido através dos fotodetectores [34,36]. 
	Figura 23: Efeito de espalhamento Raman
	                                                  Fonte: [41]. 
	Para filmes de carbono amorfo hidrogenado (a-C:H) a literatura mostra que existem arranjos da simetria de translação, ocorrendo em pequenos cristais, e são particularmente úteis na análise de desordem e formação de cristalitos. O espectro Raman característico para filmes de DLC, apresentado por Vieira, 2014 (apud Lucas, 2015) mostra 2 bandas, sendo elas nomeadas D e G mostrada na (Figura 24). A banda G se localiza entre 1580 cm-1 e 1600 cm-1,  referente a fase grafítica do filme, e a banda D, referente a desordem das ligações sp1, sp2, e sp3 aproximadamente a 1350 cm-1. Através do gráfico de espectroscopia Raman é possível verificar a aparição da desordem da estrutura grafítica através do pico D, e uma  porcentagem aproximada de ligações sp3 presente no filme identificado pela localização do pico G. Este modelo permite descrever o comportamento das 2 posições destes picos e a razão entre estas intensidades (razão ID/IG) [34,41,42]. 
	Figura 24: Espectro Raman de um filme de a-C:H obtido pela técnica de PECVD em um plasma de metano e Vb = -350 V
	Na análise tribológica verifica-se os parâmetros da tribologia relacionada aos coeficientes de atrito, desgaste, aderência, lubrificação e a interação entre eles. A adesão é definida como “o estado no qual duas superfícies estão ligadas através de forças interfaciais que podem por sua vez serem constituídas por forças de valência ou forças interligantes ou ainda de ambas”. Nesta análise verifica-se as forças de ligação química nas interfaces, na aderência do filme sobre o substrato, podendo ser de ligações fraca ou de boa adesão ao substrato. Para se garantir um bom ancoramento do filme é necessário garantir um bom polimento e limpeza na superfície do substrato com rugosidade inferior a 0,3 µm, evitando-se assim, a quebra dos picos ou protuberâncias de rugosidade. No teste de esclerometria, através do esclerômetro, aplica-se uma carga de força crescente sobre a superfície da amostra, a qual é fixada a uma mesa deslizante com velocidade controlada. A área a ser riscada fica monitorada, enquanto o identador com ponta de diamante cônico percorre um trecho pré-estabelecido. A carga é avaliada quanto ao surgimento da primeira falha e também daquela que causou a exposição da superfície do substrato, indicando o início de falha de aderência do filme de DLC como uma trinca ou lascamento quando em carga atinge ponto crítico (LC1). Com isso, os ruídos da fratura são captados por transdutor piezelétrico e convertidos em gráficos, considerando-se a razão entre a força normal Fn, e a força lateral FL, mostrado na Figura 25, podendo-se obter o coeficiente de atrito efetivo do material analisado, pela tangente dessa curva [34]. 
	Figura 25: Diagrama de um teste de aderência (scratch test) no teste de riscamento
	                Fonte: [34]. 
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	Aqui são apresentados os resultados e discussões referentes às deposições, as quais foram avaliadas em função da pressão de trabalho durante a deposição. Observou-se a influência na uniformidade do recobrimento nas arestas do cilindro (rolos de rolamento), e em alguns casos a uniformidade extendeu-se em toda a superfície da amostra [4]. 
	A tabela 3 apresenta as amostras depositadas bem como as condições de processo. Nesta primeira série de experimentos foram mantidos contantes o tempo de deposição (600s), e variados a pressão e potência aplicada ao plasma. Foram registrados os dados de temperatura inicial no eletrodo que contém o porta-substrato. Os tipos de análises realizadas nas amostras também foram registradas. 
	Tabela 3: Processos e caracterizações realizadas nos recobrimentos de DLC sobre rolamentos de aço AISI/SAE 52100.
	Parâmetros da fonte: 
	–Frequencia de pulso: 150KHz;
	–Limite de tensão de 600V;
	–Tempo de pulso: 4,3 µs
	–Limite de potência de 2000W;
	–Exceto processo NPE-01 (tensão de 280V e corrente 1,8A).
	Dados da saída da fonte: 
	–Tensão entre 600~700V;
	–Corrente entre 0,7~1,0A. 
	NPE-01, 02 e 03 resultaram filmes homogêneos, porém polimerizados.
	NPE-05, 06 e 07 geraram filmes (supostamente DLC), mas sem homogeneidade e sem nenhuma deposição nas bordas. 
	*A série NPE-04 está detalhada na tabela 5.
	Na tabela 4 são apresentados os estudos realizados nas amotras da série NPE-04, uma vez que esta se destacou dentre as outras condições de processo (foi crescido um filme grafitico, e não de diamante). Basicamente foram fixadas a pressão e potência aplicada ao plasma e verificado o efeito da variação apenas no tempo de processo. 
	Tabela 4: Processos e caracterizações realizadas nos recobrimentos de DLC da série NPE-04.
	Da série de processos, somente NPE-04-02 não formou filme de cor cinza, delaminando posteriormente. 
	Somente o ntempo de deposição foi variado durante a série de processos, em uma faixa de 10,12, 17 e 20 minutos.
	Para a deposição, a amostra foi posicionada dentro do catodo oco (Figura 26) em um pequeno pedestal metálico, de maneira que ficasse o mais centralizada possível, visando manter a uniformidade na deposição. Antes de iniciar o processo de deposição, ainda foi feita uma segunda limpeza, utilizando plasma de argônio em todo o sistema, assim reduzindo a possibilidade de impurezas interferirem na qualidade do filme a ser depositado. 
	Para a deposição dos filmes foram utilizados os gases argônio (pureza 5.0) e metano (pureza 4.5) nos fluxos de 50sccm e 200sccm para diferentes pressões de trabalho.
	Figura 26: Reator PECVD NPE-4000 – Nanomaster Inc. Em detalhe, eletrodo de catodo oco durante o processo de deposição dos filmes de DLC
	/
	Os resultados foram avaliados em função da pressão de trabalho durante a deposição e observou-se influência na uniformidade do recobrimento. Essa influência foi notada nas arestas do cilindro, e em alguns casos, em toda a superfície da amostra, como mostrado na tabela 5.
	Tabela 5: Variação da uniformidade dos filmes em função da pressão de trabalho.
	           Fonte: [4].
	Embora na deposição de filmes por plasma via PECVD se dependa fortemente da energia de polarização do substrato, estão também em função do tempo de exposição, pressão, entre outras variáveis. Neste trabalho, além de outros parâmetros, foram feitas deposições variando-se as pressões, com isso observou-se que os recobrimentos depositados na amostra NPE-04 sob pressão na ordem de 100.0 mTorr, apresentou cor acinzentada. Nas demais amostras foram obtidos filmes mais escuros e de cor preta. 
	Com a finalidade de se verificar a relação entre a coloração da amostra e possível incorporação de material proveniente do catodo oco foi realizada a análise de XRD (Difratômetro de Raios-X). O espectro de raios-X feito no recobrimento depositado na condição de 100.0 mTorr na amostra NPE-04-04, apresentado na Figura 27, mostra a fase cristalina da grafite presente neste recobrimento, indicando que o processo de PECVD com catodo oco permite também obter filmes altamente grafíticos [4]. 
	Os espectros de raios-X para as outras amostras apresentaram-se amorfos, característica do filme de DLC.
	Figura 27: Espectros de raios-X dos substratos (a) aço ANSI 52100 recoberto com filme de grafite; (b) espectro da grafite pirolítico, amostra NPE-04-04.
	A Figura 28 mostra três gráficos contendo espectros de deslocamento Raman de grafite microcristalino, diamante (utilizado na calibração do espectrômetro Raman) e Carbono amorfo hidrogenado (DLC). Os espectros foram obtidos pela análise de espectroscopia de espalhamento Raman, com laser de argônio em 514nm. Pode ser observado que os filmes de a-C:H das figuras (a,b e c) apresentam as seguintes condições:
	 A Figura (a) apresenta a banda D centrada em 1347cm-1 e a banda G centrada em 1544cm-1;
	 A Figura (b) apresenta o pico centrado em 1332cm-1, referente as ligações sp3 da fase diamante;
	 A Figura (c) apresenta dois picos: o primeiro centrado em 1345cm-1 e o segundo em 1581cm-1, esses dois picos representam a assinatura da grafite microcristalino [4]. 
	Com base nas informações do gráfico da Figura 28 (c), pode-se extrair as informações das seguintes amostras:
	 NPE-02 (400 mTorr, 600s) apresenta uma razão ID/IG = 0,87; 
	 NPE-04-01 (100 mTorr, 600s) uma razão ID/IG = 0,72; 0,094;
	 NPE-04-04 (100 mTorr, 1020s) uma razão ID/IG = 0,85 ou seja, indica que a amostra passa de tipo DLC polimérica para grafite microcristalino.
	Figura 28: Espectros Raman substratos (a) aço ANSI 52100 recoberto com filme de diamante tipo amorfo DLC; (b) espectro do diamante cristalino; (c) amostras NPE-02, NPE-04-01 e NPE-04-04.
	Fonte: [4]. 
	Visando complementar os resultados da estrutura do material formado, são apresentados na figura 29 as imagens de MEV das amostras NPE-01, NPE-02, NPE-04-01, e NPE-04-04. Conforme pode-se observar, os filmes sintetizados em elevada pressão  (700 mTorr e 400 mTorr) apresentam uma superfície mais rugosa e formada por grãos nanométricos e simétricos, característicos do material DLC. Por outro lado, os filmes depositados na pressão de 100 mTorr apresentam, uma superfície mais compacta e composta de grãos micrométricos, que tendem a ficarem mais evidentes em tempos de processo mais elevados. Estas imagens confirmam os resultados de espectroscopia Raman, indicando a característica cristalina dos filmes de grafite microcristalino.
	Figura 29: Imagens de MEV das amostras: (a) NPE 01; (b) NPE-02; (c) NPE-04-01 e (d) NPE-04-04.
	(a) 700 mTorr, 600 s
	/
	(b) 400 m Torr, 600 s
	/
	(c) 100 mTorr, 600 s
	/
	(d) 100 mTorr, 1020 s
	/
	As figuras 30-33 mostram os gráficos obtidos no ensaio tribológico pelo teste de esclerometria (scrathing test), utilizado para se verificar a taxa de aderência e a tenacidade de recobrimentos dos filmes, podendo ser observado o coeficiente de atrito em função da força aplicada. Os filmes depositados e utilizados como lubrificantes sólidos devem ter sua resistência ao desgaste, bem como a adesão deste filme ao substrato, correlacionando assim, a vida do lubrificante com o nível de atrito. Esta resistência ao desgaste e ao atrito propõe ao filme um parâmetro de avaliação tribológico quanto ao seu desempenho nas propriedades estruturais e tribológicas. Através do ensaio tribológico foi possível verificar os valores de carga crítica e coeficiente de atrito nas amostras. 
	Conforme mostrado nas Figuras 30 e 31 para as amostras NPE-02 e NPE-03, as cargas críticas ocorreram em 9N e 8,5N, respectivamente, quando então começou o processo de delaminação do filme, ou seja, o filme não estava aderente ao substrato quando ocorreu o desprendimento, mostrando assim, a baixa aderência a esforços mecânicos (riscos), característica de material grafítico.
	Já nas amastras NPE-04-01 e NPE-04-04 das Figuras 32 e 33, respectivamente, tiveram a carga crítica muito baixas, próximo de zero, caracterizando baixa resistência. Porém, a amostra NPE-04-01 teve o coeficiente de atrito (linha rosa) mais baixo, caracterizando neste caso, a formação de filme com melhor qualidade tribológica devido a formação de fase cristalina da grafite no recobrimento desta amostra, o que proporciona ao filme um melhor efeito de lubrificação seca da grafite, facilitando o deslizamento da ponta diamantada no ensaio de aderência [4]. 
	Figura 30: Gráfico obtido no ensaio de atrito mostrando o coeficiente de atrito (rosa) em função da força aplicada (preta) sobre a amostra NPE-02.
	/
	Fonte: Autor.
	Figura 31: Gráfico obtido no ensaio de atrito mostrando o coeficiente de atrito (linha rosa) em função da força aplicada (linha preta) sobre a amostra NPE-03.
	/
	Fonte: Autor.
	A Figura 32 mostra o gráfico obtido no ensaio de aderência, onde observa-se o coeficiente de atrito em função da força aplicada. O coeficiente de atrito inicial se manteve durante o tempo total do teste enquanto era aplicado uma força entre 0N e 20N quando então o filme sofreu delaminação, mostrando baixa resistência ao risco e baixo coeficiente de atrito, característica de material grafítico. Coeficiente de atrito (linha rosa) em função da força aplicada sobre a amostra NPE-04-01 [4].
	Figura 32: Gráfico obtido no ensaio de atrito mostrando o coeficiente de atrito (linha rosa) em função da força aplicada (linha preta) sobre a amostra NPE-04-01.
	Fonte: Autor.
	Figura 33: Gráfico obtido no ensaio de atrito mostrando o coeficiente de atrito (rosa) em função da força aplicada (linha preta) sobre a amostra NPE-04-04.
	/
	Fonte: Autor.
	6 CONCLUSÕES
	A técnica PECVD se mostrou eficiente na deposição de filmes de DLC por catodo oco na configuração 3D, podendo através das análises, encontrar os pontos ótimos de parâmetros a serem seguidos para se obter repetibilidade nas deposições. 
	Para este experimento foram utilizadas amostras de mesmo material e de geometria idênticas, permitindo não só um melhor controle de rastreabilidade como também fatores importantes para comparações e análises subsequentes. 
	As amostras foram analisadas com o intuído de se obter os parâmetros e requisitos necessários para o processo de deposição dos filmes. 
	Os resultados foram satisfatórios, porém, não foram uniformes em todas as amostras, como pôde ser observado na tabela 5. 
	Dentre as amostras analisadas, a amostra de código: NPE-04 obteve coloração acinzentada, caracterizando alterações na deposição do filme nas mesmas condições de outras amostras. 
	Após as caracterizações foi possível levantar dados da composição estrutural do filme depositado, podendo observar-se a formação de filme grafítico, conforme apresentado nos espectros de difração de raios-X. Através do ensaios tribológicos, foi possível observar que os recobrimentos apresentaram baixo coeficiente de atrito e baixa resistência mecânica.
	7 TRABALHOS FUTUROS
	De acordo com as experiências e conhecimentos adquiridos, são propostos os seguintes trabalhos futuros:
	 Estudar o efeito das variações dos parâmetros de deposição na obtenção de filmes grafíticos com maior aderência e menor coeficiente de atrito.
	 Estudar a dureza do filme em relação à dureza do substrato verificando o ganho no uso do filme como lubrificante sólido em rolamentos.
	 Viabilizar a construção de um aparato em que se possa depositar filmes simultâneos  em maior quantidade e homogeneidade.
	  Estudar a possibilidade de se fazer um processo onde se obtenha rastreabilidade e repetibilidade de parâmetros utilizados.
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