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Resumo

Resumo

O objectivo deste trabalho é o estudo do comportamento tribologico de
revestimentos DLC depositados com diferentes fluxos de metano, (CH,). Diferentes fluxos
de metano na camara de deposicdo alteram a composi¢cdo quimica dos revestimentos e, por
sua vez, as propriedades mecéanicas também véao ser diferentes.

Numa fase inicial foram estudadas as influéncias da composi¢do quimica, das
condicBes ambientais e da aplicacdo de elementos dopantes nas propriedades tribolégicas.

As propriedades tribologicas estudadas sdo o coeficiente de atrito, a taxa de
desgaste e a adesdao do revestimento ao substrato. Assim sendo, a escolha das técnicas de
caracterizagdo a utilizar recaiu sobre o scratch test e o deslizamento alternativo, sendo as
técnicas mais comuns para determinar as propriedades estudadas.

Os resultados experimentais foram avaliados aplicando modelos de tratamento
de dados, previamente seleccionados, como o0 modelo de atrito de Amontons-Coulomb e 0
modelo linear de Archard-Czichos, para calcular a taxa especifica de desgaste.

Apos tratamento dos dados conclui-se que, no que a carga critica de adesdo diz
respeito, fluxos intermédios de 20, 25 e 30 SCCM de CH, apresentam os melhores
resultados. Quanto a adesdo do revestimento ao substrato, os melhores resultados foram
obtidos para revestimentos depositados em substrato de silicio. O coeficiente de atrito
obteve melhores resultados no substrato de silicio e para fluxos de CH,4 de 30, 40 e 50
SCCM. A taxa especifica de desgaste obteve os resultados esperados, sendo menor nos
revestimentos mais duros, 10 e 15 SCCM de CH,, e foi aumentando gradualmente a
medida que a percentagem de hidrogénio aumentou na composi¢cdo quimica dos

revestimentos.

Palavras-chave: Revestimentos, DLC, Desgaste, Coeficiente de atrito
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Abstract

Abstract

The main objective of the present work is the study of the tribological
behaviour of DLC coatings deposited with different flows of methane, (CH,). Different
flows of methane in the deposition chamber change the chemical composition of the
coatings and the mechanical properties.

In a first step, were studied the influence of chemical composition,
environmental and thermal effects and doping elements on the tribological performance of
DLC coatings.

The tribological properties studied are the coefficient of friction, wear rate and
the adhesion properties. The characterization techniques used were the scratch test and the
linear reciprocating ball-on-flat sliding wear test, the most common techniques used for
this type of tests.

The experimental results were estimated by applying data processing models,
previously selected, as the linear model of Archard-Czichos for wear and the Amontons-
Coulomb model for friction.

The principal conclusions after data treatment show the coatings with medium
flow of methane, 20, 25 and 30 SCCM have the best results for the coefficient of friction
and adhesion properties. In the case of wear rate, the best results are obtained with low
flow of methane, 10 and 15 SCCM.

Keywords Coatings, DLC, Wear, Coefficient of friction
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INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

A finalidade do trabalho aqui descrito tem como objectivo a dissertacdo para
obtenc¢éo do grau de Mestre em Engenharia Mecanica.

O objecto de estudo desta dissertacdo foi o comportamento tribologico de
revestimentos de carbono, vulgarmente designados por Diamond-Like Carbon, DLC,
dopados com Tungsténio, W, para aplicacdes triboldgicas em que sdo necessarios baixos
valores de atrito e desgaste. Estes revestimentos foram obtidos através do processo de
pulverizacdo catddica reactiva, reactive sputtering, que é uma das variantes da deposicao
fisica na fase vapor, denominada por PVD.

A necessidade de efectuar este estudo triboldgico recai sobre o facto de durante as
deposicdes terem sido usados diferentes fluxos de gas metano, CH,4, com fluxos a variar
entre 0s 10 e os 50 SCCM. Estes diferentes fluxos de gas metano na atmosfera de
deposicdo provocam uma alteracdo da composi¢do quimica dos revestimentos, fazendo
com que propriedades tribologicas como o coeficiente de atrito e a taxa de desgaste sejam
diferentes entre revestimentos.

A tribologia ¢ definida como a ciéncia que estuda a interac¢@o entre superficies que
apresentam movimento relativo entre si. Esta procura compreender os fendmenos
associados a essa interac¢do € as suas consequéncias, nomeadamente a fricgdo e o desgaste
dela inerente, mas também do efeito da presenca de lubrificantes.

Este trabalho faz parte de um projecto europeu designado por “Interface 2020 cujo
objectivo passa por desenvolver lubrificantes solidos para aplicar em motores de
automoveis e assim poder reduzir o uso de lubrificantes sintéticos € o consumo de
combustivel, devido ao actual limite de emissOes poluentes imposto pela UE. O
financiamento para este projecto provém da UE e dos parceiros de investigacdo, que sdo:
Volvo, SKF, The Lubrizol Corporation, Sulzer, Universidade de Coimbra, Universidade de
Ljubljana, Josef Stefan Institute e Universidade de Groningen.

O presente trabalho divide-se em cinco capitulos, iniciando-se pela revisdao

bibliografica, segundo capitulo, onde se introduz o tema e principais caracteristicas dos
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INTRODUCAO

revestimentos DLC. No terceiro capitulo apresentam-se os métodos e procedimentos de
teste, protocolos de ensaio seguidos ¢ as propriedades dos materiais testados.

O quarto capitulo diz respeito a apresentacdo e discussao de resultados. Neste
capitulo sdo apresentados os resultados obtidos e sdo dadas algumas justificagdes para os
comportamentos observados.

No quinto capitulo sdo apresentadas as conclusdes delimitantes do presente estudo.

Gongalo Paido 2



Revisdo Bibliografica

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Devido ao elevado nimero de documentos cientificos publicados, a escrita deste
capitulo baseou-se no livro (Donnet & Erdemir, 2008) do qual foram retiradas grande parte

das figuras apresentadas.

O carbono é um dos mais notaveis elementos existentes na tabela periddica. Este
elemento estd presente em mais de 90% de todas as substancias quimicas conhecidas e é o
elemento que contém o maior nimero de alétropos. Os materiais solidos a base de carbono
tanto podem apresentar excelentes propriedades, como a elevada dureza e condutividade
térmica do diamante, como podem ser muito frageis e ter boas propriedades lubrificantes,
como € o caso da grafite.

Deste modo, nédo é de estranhar que a familia de revestimentos DLC seja uma das
mais estudadas hoje em dia, devido as imensas aplicacdes e propriedades que permitem
obter. Estes revestimentos foram descobertos na década de 50 por Schmellenmeier mas na
altura ndo despertaram grande atencdo, até que duas décadas mais tarde o trabalho de
Eisenberg e Chabot despertou o interesse por parte dos investigadores para este tema. A
partir de entdo o numero de investigadores e 0 numero de publicacBes tem aumentado, tal
como apresentado na Figura 1, retirada de (Donnet & Erdemir, Diamond-Like Carbon
Films: A Historical Overview , 2008). Dados da Web of Science de 2011 mostram que o

namero de publicacBes aumentou para 530.
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Figura 1 — Evolugdo do estudo dos DLC ao longo do tempo
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Revisdo Bibliografica

Os revestimentos DLC s8o uma forma metastavel de carbono amorfo que contém
uma parte de ligagdes sp®, ligacdes encontradas no diamante, e outra parte de ligacdes sp?,
ligacbes encontradas na grafite. Quando durante a deposicdo dos revestimentos se usam
gases hidrocarbonetos, a composicdo quimica dos revestimentos € alterada e obtém-se
revestimentos hidrogenados. Na Figura 2, obtida de (Donnet & Erdemir, Diamond-Like
Carbon Films: A Historical Overview , 2008), esta representado o diagrama de fase
ternario que mostra as composicdes possiveis de obter no que diz respeito a percentagem

de ligacdes sp?, sp> e H.

Hydrocarbon
polymers

Glassy C

Evap. C No film

H

Figura 2 — Diagrama de fase ternario

De acordo com (Robertson, 2002), o diagrama de fase consiste em trés regides
diferentes. A primeira regido é a regido livre de hidrogénio que se encontra ao longo do
eixo esquerdo do grafico. Nesta regi&o, o carbono com maior percentagem de ligaces sp?
é denominado carbono vitreo e ndo é considerado um DLC. Apenas o carbono amorfo
tetraédrico com maior percentagem de ligagBes sp® que se encontra na parte superior do
eixo, tipicamente depositado por sputtering, é considerado um DLC.

A segunda regido encontra-se a direita do diagrama, onde a percentagem de
hidrogénio € tdo elevada que ndo permite que o material forme ligacdes entre si.

Entre estas duas regifes encontra-se a terceira zona, onde se formam o0s
revestimentos DLC hidrogenados. Tal como referido acima, os revestimentos obtidos nesta
zona do diagrama obtém-se devido ao uso de gases hidrocarbonetos na atmosfera de

deposicao.
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2.1. Aplicagoes

Desde o seu aparecimento na década de 50 os revestimentos DLC tém-se tornado
um dos materiais da engenharia com uma gama de aplica¢des das mais abrangentes. Hoje
em dia os maiores campos de aplicacdo destes materiais sdo a microelectronica, a éptica, a
biomédica, a industria dos transportes e a industria da producao.

A razdo para 0 seu sucesso prende-se com o facto de os revestimentos DLC terem a
capacidade de incrementar a performance, durabilidade e eficiéncia de muitos sistemas
mecanicos da actualidade devido as suas propriedades mecanicas Unicas tais como a
elevada dureza, baixo coeficiente de atrito, resisténcia ao desgaste, etc.

Como exemplos de aplicacbes na industria automdvel, industria para a qual os
revestimentos estudados neste trabalho s@o direccionados, temos os injectores de motores
diesel que séo revestidos com este tipo de material para evitar o desgaste do bico do
injector devido as elevadas pressdes de injeccdo que se utilizam hoje em dia. Além deste
exemplo muitas partes de motores de competicdo ja sdo revestidas com revestimentos DLC
devido ao baixo coeficiente de atrito que oferecem em condicBes exigentes e por vezes
com pouca lubrificag&o.

Actualmente, devido aos custos inerentes a energia, estdo a ser estudados
revestimentos que possibilitem a utilizacdo em larga escala em determinados componentes
de motor, pois estes esperam-se cada vez mais compactos, robustos e eficientes e como tal
os revestimentos DLC com as suas caracteristicas podem ser uma grande ajuda a este
nivel.

Outro assunto que é muito estudado actualmente é a dopagem dos revestimentos
DLC com diferentes elementos quimicos para melhorar as propriedades mecanicas e assim
torna-las mais benéficas para o tipo de aplicacdo que se pretende, quando comparado com
DLC puro. Na Figura 3, retirada de (Sanchez-Lopez & Fernandez, 2008), pode observar-se
a quantidade de elementos, metalicos e ndo metalicos, que podem ser utilizados para fazer
a dopagem do DLC, conferindo-lhe assim algumas melhorias ao nivel das propriedades

mecanicas, também na figura representadas.
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Figura 3 — Elementos de liga utilizados na dopagem de DLC

Apesar da grande variedade de estudos desenvolvidos acerca destes elementos
dopantes ¢é dificil prever qual a influéncia que cada um vai ter na resposta final do
revestimento, pois o comportamento do revestimento varia conforme a composi¢ao
quimica e percentagens de elemento dopante utilizado.

No caso dos elementos metalicos, o beneficio mais conhecido da sua utilizacdo tem
a ver com o facto de estes elementos reduzirem as tensbes internas de compressdo,
melhorarem a adeséo do revestimento ao substrato e aumentarem a resisténcia ao desgaste.
Contudo, apesar destes beneficios, estudos recentes revelam que percentagens de dopante
metalico abaixo dos 30 % permitem um coeficiente de atrito entre os 0.10-0.25, enguanto
se a percentagem de dopante for superior a este valor o coeficiente de atrito passa para
valores da ordem dos 0.6, 0 que se torna prejudicial do ponto de vista triboldgico.

Contudo e de acordo com (Moura e Silva, Branco, & Cavaleiro, 2009), em
revestimentos dopados com tungsténio, W, a presenca deste elemento tem um efeito
indirecto sobre a dureza dos revestimentos, pois promove um aumento das tensdes de
compressdo residuais e estas, por sua vez, sdao indicadas actualmente na literatura sobre
revestimentos duros como um dos factores principais para a determinacdo da dureza do
material. Além disso, o0 W liga-se ao C formando WC, o que faz com que a dureza
aumente.

Apesar de todas as vantagens referidas acima, como as boas propriedades
mecanicas e uma elevada gama de aplicagdes, os revestimentos DLC também apresentam
algumas desvantagens que influenciam muito a sua utilizacéo e o seu uso a larga escala.

Uma das desvantagens diz respeito as condi¢fes de deposigdo e a adesdo do revestimento
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ao substrato. Os revestimentos normalmente aderem bem a substratos que contenham
elementos que formam carbonetos, tais como o silicio ou o titanio, mas para a maioria dos
casos, como 0 aco por exemplo, é necessario depositar uma camada intermédia antes de
depositar o revestimento DLC. Outro aspecto que contribui para a fraca adesao diz respeito
ao tratamento que é necessario efectuar nos substratos, pois estes tém de ter uma superficie
0 mais isenta de oxidos superficiais possivel e uma limpeza muito boa, pois qualquer tipo
de gordura ndo permite uma boa adesdo do revestimento. Também a atmosfera de
deposicdo e o préprio formato da superficie a revestir influenciam o processo, pois uma
atmosfera muito contaminada afecta a qualidade da deposicdo e uma superficie irregular e
com zonas de deposicdo dificeis leva a que seja necessario recorrer a equipamentos de
deposi¢do mais caros e dispendiosos.

Outra desvantagem importante € o facto de as condi¢fes atmosféricas como a
temperatura e a humidade relativa afectarem o comportamento tribolégico destes

revestimentos, tema que sera abordado seguidamente.

2.2. Influéncia das condi¢gdes ambientais e térmicas na
performance tribologica

Para falar sobre a influéncia das condi¢cdes ambientais e térmicas na performance
triboldgica dos revestimentos € necessario dividir estes em duas familias, os revestimentos
DLC hidrogenados e os revestimentos DLC ndo hidrogenados. Este aspecto é muito
importante pois é este elemento que condiciona o comportamento triboldgico dos
revestimentos em diferentes condi¢des de humidade relativa e temperatura.

Os revestimentos hidrogenados contém uma percentagem de hidrogénio que varia
entre 0s 20 e os 40 %, enquanto os livres de hidrogenio apresentam uma percentagem
residual deste elemento.

Estudos recentes mostram que 0s revestimentos hidrogenados apresentam um baixo
coeficiente de atrito quando solicitados em ambientes secos ou com uma baixa
percentagem de humidade relativa, coeficiente que tende a aumentar a medida que a
humidade relativa vai aumentando. Por outro lado, os revestimentos ndo hidrogenados
apresentam um comportamento oposto a este para as mesmas condigdes, tal como

apresentado na Figura 4, (Ronkainen & Holmberg, 2008).

Gongalo Paido 7



Revisdo Bibliografica

Graphitization

Hydrogen-free DLC

o
o
1

=
@
|

Chemical
interaction

9- 4 Danglig bond
interaction

H-terminated
dangling bonds

Friction coeffcient, |1
o
=
L

0.24

Highly hydrogenated DL
)

o e
Humidity (%RH)
Figura 4 — Evolugdo do coeficiente de atrito com a humidade relativa

O baixo coeficiente de atrito obtido pelos revestimentos hidrogenados é atribuido as
ligacGes de hidrogénio com fracas forgas de Van der Waals que actuam no contacto entre
superficies. Estas ligacdes formam-se devido aos dtomos de carbono efectuarem ligacdes
covalentes com trés atomos de carbono vizinhos e deixarem uma ligacdo livre, que se vai
ligar a atomos de hidrogénio. Com o aumento da humidade relativa o oxigénio aumenta e
vai interferir neste mecanismo, fazendo com que o coeficiente de atrito suba para valores
dez vezes superiores.

Outro aspecto que normalmente origina uma reducdo do coeficiente de atrito em
revestimentos hidrogenados quando se tém duas superficies em contacto é a formacédo de
uma camada de transferéncia entre a superficie antagonica e o revestimento DLC quando
0s testes sdo realizados em condigdes de ar ambiente. Em condig¢Ges de escorregamento
durante longos periodos em ambiente seco o hidrogénio acaba por ser removido da
superficie e consequentemente o coeficiente de atrito aumenta devido as ligacdes que se
formam entre o revestimento e a superficie antagénica.

Com os revestimentos ndo hidrogenados ocorre o contrério, apresentando um
elevado coeficiente de atrito e desgaste em ambientes secos e inertes. Este aspecto pode ser
explicado em parte devido a elevada percentagem de ligagdes sp® que se encontram na
composicdo dos revestimentos néo hidrogenados. Nas ligacdes sp* cada 4&tomo de carbono
estd ligado ao vizinho por trés ligacbes o, deixando uma quarta livre, que em ambientes
himidos acaba por se ligar a moléculas de agua, oxigénio ou hidrogénio, fazendo com que
o coeficiente de atrito desca para valores idénticos aos dos revestimentos hidrogenados.

Contudo, em casos de friccdo entre duas superficies, 0 aquecimento ou a propria friccao
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leva a que as moléculas que se ligaram a quarta ligacdo livre sejam removidas, fazendo
com que o coeficiente de atrito suba para valores muito elevados devido ao
estabelecimento de fortes ligacbes covalentes entre a superficie do revestimento e a
superficie antagonica.

Outro aspecto que influéncia a performance triboldgica dos revestimentos DLC é a
temperatura de funcionamento a que 0s revestimentos vao estar sujeitos. A estabilidade
térmica dos filmes DLC difere de acordo com a sua estrutura e composi¢cdo. Nos
revestimentos DLC hidrogenados tende a ocorrer a efusdo do hidrogénio a altas
temperaturas, acompanhada de grafitizacdo, o que leva a um aumento da taxa de desgaste

com o0 aumento da temperatura. Este aspecto pode ser observado na Figura 5, (Ronkainen

& Holmberg, 2008).
0.1
0,01
0,001
ol B
0,00001 2 2 100 150 200 20

Temperature (°C)

Wear rate, (x 1078 mm3/Nm)

Figura 5 — Evolucdo da taxa de desgaste com o aumento da temperatura

Os revestimentos ndo hidrogenados resistem melhor a oxidacdo ou mudanca de fase
do que os revestimentos hidrogenados, pois apresentam uma estrutura tetraédrica que
contém uma percentagem de ligacBes sp® superior. Apesar disso com o aumento da
temperatura o coeficiente de atrito aumenta devido a remocdo do vapor de agua da

superficie.
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2.3. Influéncia do hidrogénio nas propriedades mecanicas
dos revestimentos

O hidrogénio é um elemento que tem uma forte influéncia no comportamento dos
DLC, ndo s6 a nivel triboloégico como referido acima mas também ao nivel das
propriedades mecanicas dos revestimentos.

De acordo com o artigo de (Moura e Silva, Branco, & Cavaleiro, 2009), onde se
estudou a influéncia do hidrogénio no comportamento tribolégico de revestimentos
dopados com W, idénticos aos usados para este trabalho, determinou-se que o0 H tem um
efeito contrario ao do W na dureza dos revestimentos. Para melhor se compreender a
influéncia do H far-se-a uma breve introducdo ao tema da hibridizacdo do carbono e das
ligacGes ionicas e covalentes que ocorrem entre 0s 4tomos.

A estrutura atdbmica segue um modelo planetario em que os 4&tomos sdo constituidos
por electrdes que descrevem um movimento circular em redor do nucleo, Figura 6,
(Cavaleiro). O movimento circular descrito pelos electrbes foi mais tarde alvo de estudo e
descobriu-se que estes ocupavam Orbitas especificas em redor do nucleo e que em cada
uma delas os electrdes tinham energias quantizadas, ou seja, diferentes niveis de energia

gue eram maiores quanto mais longe do nucleo se encontrasse o electréo.

MUICLED
o)
.

ELECTRAD ©

Figura 6 — llustragdo da disposi¢ao dos electrdes a volta do nticleo

Cada um destes niveis principais de energia é constituido por orbitais e possiveis
suborbitais, denominadas s, p, d, f. Por cada orbital, o n° de electrbes maximo € dado por

2n?, sendo que cada nivel s6 permite um certo niimero de electrdes Figura 7 (Cavaleiro).
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Figura 7 — Niumero maximo de electr6es por subnivel de energia

Na Figura 8 estdo representadas as suborbitais p que se formam segundo as

direccOes dos trés eixos, X, Y e Z.

Orbital py Orbital py Orbital p,

Figura 8 — Orbitais p segundo as trés direcg6es principais

A ligacdo quimica entre os dtomos sO é possivel se o valor da energia total do
sistema for minimizado. Tal pode conseguir-se através da transferéncia de electrdes
(ligacdo ionica) e da partilha de electrbes (ligacdo covalente e metalica).

Analisando entdo as ligacdes covalentes no caso particular do carbono e sabendo
que cada atomo de carbono contém 6 electrfes, a divisdo destes electrbes pelos niveis de

energia é feita da seguinte maneira:

Carbono

6
c 152 252 2p?
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Como apenas temos dois electres na suborbital p, segundo z ndo existirdo

quaisquer orbitais (pz), Figura 9, (Cavaleiro).
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Figura 9 — Ligacdes hibridas SP*

Conclui-se entdo que no seu estado fundamental o carbono iria ser bivalente. No

entanto, no caso do CH4, o carbono apresenta um comportamento diferente. Este

comportamento é explicado pela teoria da hibridizacdo, sendo a hibridizacdo definida

como a mistura de orbitais pertencentes a um atomo, originando novas orbitais iguais entre

si, mas diferentes das orbitais iniciais. As novas orbitais atdbmicas, orbitais hibridas,

diferem das anteriores tanto na geometria como no nivel de energia. Condi¢do para

Hibridizacdo: o atomo deve apresentar, na camada de valéncia, uma orbital completa num

subnivel e uma orbital vazia noutro subnivel de energia préximo. Haverd a promocéo

electrénica de um electrdo da suborbital completa para a suborbital vazia aumentando,

assim, o numero de suborbitais semipreenchidas disponiveis para efectuar as ligacdes

quimicas. Na Figura 10 é explicada a hibridizacéo sp* do carbono.

2
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Figura 10 — Promogao electronica que origina as ligag6es hibridas

Gongalo Paido

12



Revisdo Bibliografica

Como se pode observar na Figura 10 (Cavaleiro), quando a suborbital p ndo esta
totalmente preenchida um electrdo da orbital s € promovido electronicamente criando uma
ligacdo hibrida sp®. O procedimento é idéntico para as ligacdes sp® e sp.

Voltando ao tema da influéncia do hidrogénio nas propriedades mecénicas do
DLC, a explicagéo para a reducdo da dureza do revestimento quando existe uma elevada
percentagem de hidrogénio advém do facto de o hidrogénio fechar todas as ligacbes
pendentes nas estruturas do revestimento, formando ligacdes sp®. Mas como o atomo de
hidrogénio apenas tem um electrdo a sua volta e este vai ser usado para formar a ligacéo
covalente com o carbono, o hidrogénio ndo € capaz de se ligar com mais nenhum atomo,
cortando a ligacdo entre atomos e fragilizando a estrutura atdbmica do revestimento o que

por sua vez leva a que a dureza diminua.

2.4. Caracterizagao de materiais

A caracterizacdo de materiais pode ser definida como o uso de técnicas externas
que permitem determinar as propriedades do material e a sua estrutura interna. Como
exemplo pode referir-se a microscopia Optica como uma técnica de caracterizacdo de
materiais.

Este trabalho incide sobre a caracterizacdo de revestimentos de carbono, pelo que
seguidamente sdo apresentadas as principais técnicas de analise utilizadas actualmente para
caracterizar revestimentos.

Dentro das varias técnicas existentes para caracterizar materiais, pode-se subdividir
as mesmas em técnicas destrutivas e técnicas ndo destrutivas. As técnicas destrutivas séo
técnicas utilizadas para estudar o comportamento mecanico dos revestimentos e determinar
propriedades do material, tal como a sua dureza, modulo de Young, coeficiente de atrito,
etc. As técnicas ndo destrutivas sdo técnicas utilizadas para determinar os tipos de ligacdes
existentes e as percentagens das mesmas, a composicao quimica do material, etc.

Tal como referido acima, este trabalho tem como objectivo a caracterizacdo de
revestimentos de carbono no que diz respeito ao seu comportamento mecéanico, pelo que
apenas sao utilizadas técnicas de caracterizacdo destrutivas. Assim sendo, seguidamente

vao ser analisadas as técnicas destrutivas mais utilizadas actualmente. Para tal, recorreu-se
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ao fabricante CSM Instruments, que produz este tipo de equipamentos com as tecnologias
mais modernas utilizadas na investigacao cientifica hoje em dia.
As técnicas mais usuais para determinar as propriedades mecanicas dos
revestimentos sdo:
» Indentation test
» Scratch test
> Calotest

» Wear and friction test (pin on disk)

A indentation test € uma técnica que permite determinar a dureza e 0 mddulo de
Young do material ou revestimento em estudo. Esta técnica tem o seguinte principio de
funcionamento: uma ponta indentador, usualmente de um material de elevada dureza tal
como o diamante ou um carboneto, normal a superficie da amostra, penetra na mesma
através da aplicacdo de uma carga crescente com um valor pré-definido. Apds atingir o seu
pico maximo, a carga é entdo gradualmente reduzida, até que ocorra a parcial ou completa
relaxacdo do material. Este tipo de funcionamento produz um gréafico que é depois
analisado com software especifico e permite determinar a dureza e 0 mddulo de Young em
funcdo da profundidade obtida. Devido aos varios tipos de revestimentos existentes
actualmente estes equipamentos estdo preparados para fazer testes em revestimentos finos
com espessuras Ultra Nano, Nano e Micro. Na Figura 11, (Instruments, 2012), é possivel

observar o equipamento acima descrito.

Load Actualor

L Y

Applied Load
6 mm

f Sample

Reference Ring

Figura 11 — Esquema de equipamento de indentagdo
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O scratch test € uma técnica que consiste em fazer um risco na superficie da
amostra. O risco e efectuado com uma carga constante ou com uma carga crescente, até
que para uma determinada carga critica o revestimento comeca a falhar adesivamente.
Gracas aos equipamentos mais modernos € possivel saber qual a forca a que se deu a falha
do revestimento com grande precisdo. Estas forgas sdo depois usadas para quantificar as
propriedades adesivas do revestimento. Os equipamentos permitem determinar a forca
normal, a forca tangencial e a profundidade de penetracdo da ponta do indentador. Existem
actualmente equipamentos que permitem efectuar scratch test a escalas Nano, Micro e
Macro, representado na Figura 12, (Instruments, 2012).

Applied load

Tangential Force g

\\»w

Indenter

Displacement

Figura 12 — Esquema de equipamento de scratch test

O Calotest é um teste que permite determinar a espessura do revestimento através
da utilizacdo de uma esfera de didametro conhecido que € pressionada contra a superficie do
revestimento com uma carga pré-seleccionada. E entdo colocada uma pasta abrasiva entre
as duas superficies e forma-se uma depressdo esférica sobre a esfera e o substrato.
Calculando os parametros X e Y consegue-se determinar a espessura (D) do revestimento

através de uma equacao simples, como se pode ver na Figura 13, (Instruments, 2012).

Gongalo Paido 15



Revisdo Bibliografica

Figura 13 — Método para determinagdo da espessura do revestimento

Os testes de desgaste e atrito sdo efectuados com um equipamento designado por
pin on disk, equipamento este que permite determinar a forca de atrito e o desgaste entre
duas superficies. O principio de funcionamento deste equipamento consiste em usar uma
ponta esférica ou plana que € carregada contra a superficie a testar com uma forca pré-
determinada. Este sistema esta ligado a um pino montado sobre um brago rigido,
concebido com um transdutor de forca, Figura 14, (Instruments, 2012). Outra
particularidade é o facto de este equipamento poder simular diferentes parametros de teste,
tais como a temperatura ou vacuo. Este equipamento permite testes a escalas Nano e

Micro.

Figura 14 - Esquema de equipamento de pin on disk
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3. MATERIAIS, TECNICAS E PROCEDIMENTOS

Neste capitulo sdo apresentados todos os dados relativos aos revestimentos, como a
composicdo e propriedades, os dados relativos a técnica, as condi¢des de deposicdo e 0s
procedimentos realizados para efectuar os testes de caracterizagdo mecéanica.

3.1. Materiais
3.1.1. Substrato

A deposicdo dos revestimentos usados neste trabalho foi efectuada em dois
diferentes tipos de substratos, aco DIN 100 Cr 6 e silicio. As amostras de Si e aco foram
depositadas simultaneamente, tendo ambos 0s revestimentos as mesmas caracteristicas. A
utilizacdo de diferentes substratos deve-se ao facto de que para as diferentes técnicas de
caracterizacdo usadas, numas ser melhor a utilizacdo de amostras de Si e noutras de aco,
sendo o substrato de aco mais apropriado para o scratch test convencional. Um dos
objectivos do estudo destes revestimentos € determinar até que ponto estes podem ser
usados sobre aco em aplicaces automaveis e funcionar correctamente em condicGes reais
e exigentes do ponto de vista triboldgico. Na Tabela 1 sdo comparados os dois substratos

quanto as principais propriedades mecanicas, retiradas dos sites (MatWeb) (Wikipédia).

Tabela 1 — Comparacgao entre propriedades dos Substratos

Substrato Aco DIN 100 Cr 6 Silicio
Dureza (GPa) 9 11
Modulo de Young (GPa) 210 164
Coeficiente de Poisson 0.3 0.22-0.28
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3.1.2. Técnica e condi¢des de deposi¢ao

A técnica utilizada para fazer a deposicdo dos revestimentos foi a pulverizagao
catédica, denominada por sputtering no meio cientifico, neste caso assistida por 4
magnetrdes para aumentar o racio de deposicdo. Esta técnica é uma das mais comummente
utilizada na industria para a deposicéo de revestimentos DLC (Robertson, 2002). Na Figura

15 temos uma esquematizacédo simples do sistema de deposicao.

Figura 15 — llustracdo do interior da camara de deposi¢ido

O principio de funcionamento deste sistema consiste na aplicacdo de potencial
eléctrico negativo no material que se pretende pulverizar com recurso a uma fonte de
poténcia DC. Também a utilizacdo de um campo magnético em cada alvo, gerado pelo
magnetrdo, tem como finalidade aumentar a eficiéncia da ionizacdo, uma vez que cria uma
espiral de electrdes a volta deste. Este aspecto leva a um aumento da eficiéncia do processo
de deposicdo. Ao serem ionizados, os &tomos de argon séo atraidos para os alvos devido a
diferenga de potencial existente entre os dois e da-se entdo a coliséo entre os ides e o alvo,
fazendo com que sejam removidas particulas do elemento a depositar, neste caso carbono.
Estas particulas inertes de carbono saem “disparadas” dos alvos com elevada energia que
depende do potencial aplicado ao alvo e vao-se depositar por toda a camara, incluindo nos
substratos, que estdo num suporte ao centro da cadmara de deposicéo.

Depois de referido o principio de funcionamento do sistema de deposicdo resta
saber quais as condigdes de deposi¢édo dos revestimentos usados neste trabalho. A comecar

pelos alvos utilizados, para depositar os revestimentos DLC sobre o0s substratos, utilizou-se
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um alvo de crémio puro para efectuar a intercamada de Cr entre o substrato e o
revestimento DLC. A deposicao da intercamada de Cr tem como objectivo melhorar a
adesdo entre o substrato e o revestimento. Utilizaram-se também dois alvos de grafite pura
que serviram de fonte de carbono para o revestimento e ainda um ltimo de grafite com 14
pastilhas de tungsténio com 20 mm de didmetro embutidas nas principais zonas de erosao
do alvo, para fazer a dopagem do revestimento. A utilizacdo de CH, na atmosfera de
descarga é uma fonte adicional de carbono e de hidrogénio para 0s revestimentos que se
depositaram.

Antes de iniciar a deposi¢cdo, os alvos e os substratos foram limpos durante 40
minutos através de pulverizacdo catddica com tensGes de -600 V aplicadas aos substratos.
Esta diferenca de potencial leva a que haja uma remoc¢éo da contaminacgdo superficial das
amostras a revestir e impede que durante a limpeza dos alvos as particulas destes se venha
a depositar nas amostras, uma vez que os ides de argon sao acelerados contra 0s substratos.
Desta maneira conseguem-se remover quaisquer impurezas dos alvos e substratos sem
depositar qualquer tipo de material e sem necessidade de abrir a cAmara de deposicédo entre
a limpeza e a deposi¢do. Também a atmosfera da cAmara de deposi¢do foi limpa de
impurezas através de um sistema de vacuo que permite retirar qualquer gas do seu interior
até pressdes < 6 X 107® mbar.

Reunidas as condi¢cdes necessérias iniciou-se a deposicdo dos revestimentos. A
deposi¢do demorou 150 minutos no total, sendo que durante os primeiros 20 se efectuou a
deposicdo de uma camada de crémio com aproximadamente 300 nm de espessura. A
poténcia aplicada nos dois alvos de grafite pura foi de 1750 W enquanto no alvo de grafite
com pastilhas de tungsténio a poténcia aplicada foi de 400 W. Uma voltagem de -50 V foi
aplicada aos substratos para beneficiar a adesdo entre as particulas de carbono que se iam
depositando.

No que diz respeito a atmosfera de deposicao, esta era composta por um fluxo de 46
SCCM de Ar mais um fluxo de metano, CH,4, compreendido entre os 10 e os 50 SCCM. A
pressdo de deposicéo foi de < 4.60 x 1073 mbar.

Na Tabela 2 estdo resumidos todos os principais dados referentes as condi¢des de

deposicéo.
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Tabela 2 - Principais condigbes de deposicao

Tempo de | Fluxo | Fluxo y
L : L Presséo Espessura

Deposicdo | Revestimento | deposi¢cdo | SCCM | SCCM
. (mbar) (um)

(min) de Ar | de CH,4
IF2020Dep29 DLCW:H 150 46 20 460 x 1073 14
IF2020Dep30 DLCW:H 150 46 30 460 x 1073 14
IF2020Dep31 DLCW:H 150 46 25 460 x 1073 13
IF2020Dep32 DLCW:H 150 46 40 4.60 x 1073 1.8
IF2020Dep33 DLCW:H 150 46 15 460 x 1073 13
IF2020Dep34 DLCW:H 150 46 50 4.60 x 1073 1.6
IF2020Dep35 DLCW:H 150 46 10 4,60 x 1073 1.2

3.2. Propriedades dos revestimentos

As amostras testadas no ambito deste trabalho continham um revestimento DLC

dopado com tungsténio, W. Este estudo faz parte de um projecto europeu realizado para

tentar obter um revestimento para aplicacdes ao nivel dos motores de automoveis com boas

propriedades de desempenho, tais como: coeficiente de atrito, a taxa de desgaste e adesdo

ao substrato.

A variacdo do fluxo de metano (CH,) entre 10 e 50 SCCM produziu uma grande

influéncia na composicdo quimica dos revestimentos. O aumento da percentagem de

hidrogénio na composicdo do revestimento leva a uma diminuicdo da dureza do mesmo e,

também, a uma diminuicdo da percentagem de tungsténio. Na Figural6 a) e b) é possivel

confirmar os aspectos referidos anteriormente.
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Figura 16 — Variagcdo da percentagem de H, a), e W, b), com as diferentes percentagens de metano usadas

na deposig¢ao

Na Figura 16 a) é possivel observar o aumento da percentagem de hidrogénio a

medida que o fluxo de CH4 aumenta. E de referir que existe um erro associado ao calculo

do teor de hidrogénio dos revestimentos que se situa nos 10%. Na Figura 16 b) verifica-se

0 consequente decréscimo da percentagem de tungsténio. Observando a Figura 16 a)

verifica-se que a partir dos 30 SCCM de CH, ocorre uma estabiliza¢do da percentagem de

hidrogénio contida no filme. Este facto contraria 0 que em teoria seria esperado, como tal

esta reducdo pode ser devida a erro de medicdo, dada a incerteza associada ao célculo do

teor de H, ou a qualquer problema de deposicéo e requer confirmacao.
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Figura 17 — Variagdo da dureza e médulo de Young em fun¢do do fluxo de metano usado durante a

deposicao

Na Figura 17 é apresentada a variacdo da dureza e do médulo de Young em fungéo

da percentagem do fluxo de metano na atmosfera de deposicdo. Constata-se que com o

aumento do fluxo CH, ambas as propriedades apresentam uma descida progressiva que
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tende para uma estabilizacdo para teores superiores a 15%. A estabilizacdo da dureza
sugere que o teor de H também estabilize.

Na Tabela 3 resume-se a composi¢do de todos os revestimentos testados. Tal como
referido por (Ronkainen & Holmberg, 2008) a percentagem de hidrogénio nos
revestimentos hidrogenados deve encontrar-se entre 0os 20 e os 40%.Constata-se pois que
nestes revestimentos a percentagem se encontra dentro daquele intervalo. Na composicao
dos revestimentos, para além do carbono, do hidrogénio e do tungsténio, também se
encontram percentagens residuais de elementos como o argon e o oxigénio.

A Tabela 3 resume as principais propriedades previamente obtidas e referentes aos

revestimentos testados no ambito deste trabalho.

Tabela 3 - Propriedades dos revestimentos

Composicdo (% atomica) Médulo
Fluxo Carga

) Dureza | Erro de Erro )
Deposicao SCCM critica de

C/H/W/Ar/O (GPa) | (GPa) Young | (GPa) y
de CH,4 adesdo (N)

(GPa)
IF2020Dep29 20 64.90/28.30/4.30/1.00/1.50 | 12.93 | +0.61 120.42 | +3.08 42

IF2020Dep30 30 64.30/30.80/3.50/0.20/1.30 | 8.67 +0.71 80.73 +3.06 >50

IF2020Dep31 25 65.50/29.10/4.00/0.45/0.90 | 10.68 | +0.79 103.45 | +4.22 >50

IF2020Dep32 40 65.10/30.50/2.90/0.04/1.40 | 6.36 +0.32 59.91 +2.34 >50

IF2020Dep33 15 65.80/26.60/4.60/1.50/1.50 | 15.04 | +0.82 185.60 | +4.77 42

IF2020Dep34 50 63.30/30.90/1.90/0.06/3.80 | 6.12 +0.32 59.10 +1.38 47

IF2020Dep35 10 65.60/26.40/5.00/1.58/1.40 | 16.6 +1.19 193.46 | +6.41 >50

A carga critica de adesdo apresentada na Tabela 3 foi determinada usando um
indentador de 200 um de diametro, tendo sido realizada externamente a este trabalho, mas

que serve como ponto de partida para identificar o comportamento dos revestimentos.

3.3. Técnicas de caracterizagao triboldgica

A realizacdo dos ensaios contou com o uso de duas técnicas experimentais, sendo

estas:
e Scratch test ou teste de riscagem.

e Deslizamento alternativo
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Seguidamente é descrita cada uma das técnicas, identificando as suas vantagens e

modo de funcionamento.

> Scratch test

O scratch test estd projectado para avaliar a integridade mecénica de superficies
revestidas. A metodologia deste teste consiste em efectuar um risco sobre uma superficie
com um indentador de forma definida, normalmente de diamante com uma geometria
semelhante a utilizada nos ensaios de dureza Rockwell C. A carga normal aplicada ao
indentador pode ser constante ou progressiva. A falha dos revestimentos é normalmente
detectada através da observacédo do risco produzido ao microscopio.

As forcgas que levam a falha do sistema substrato-revestimento durante a realizacéo
de um risco por scratch test resultam duma combinacdo das tensdes elasto-plasticas
provocadas pelo indentador, forcas de atrito e tensdes internas presentes no revestimento.
A forca normal que leva a falha do revestimento é normalmente designada por carga
critica.

Actualmente existem trés modos de efectuar o scratch test dependendo do tipo de
avaliacdo que se queira realizar (BS EN, 2002). O primeiro modo consiste em fazer
aumentar a carga progressivamente a medida que o indentador avanca sobre a superficie
com velocidade constante. O segundo modo consiste na aplicacdo de uma carga constante,
mas neste caso a carga vai sendo incrementada degrau a degrau, ou seja, € efectuado um
risco numa zona com uma certa carga e seguidamente aumenta-se a carga dentro de um
intervalo estipulado e efectua-se outro risco numa zona diferente. Este procedimento é
repetido varias vezes até que se encontre uma forca que leve a falha do revestimento. O
terceiro e ultimo modo de teste consiste em efectuar varias passagens com o indentador
sobre 0 mesmo sitio e com a carga a permanecer constante. Apds um certo numero de
passagens analisa-se 0 revestimento para identificar e localizar a falha.

A aquisicdo de dados foi efectuada usando uma célula de carga resistiva que media
as forgas segundo o eixo X e Y, ou seja, as componentes de for¢a nas direc¢cdes normal e
de atrito. Os dados desta célula sdo adquiridos por um programa de computador de
aquisicdo de dados National Instruments. O equipamento que foi utilizado é representado

nas Figuras 47 e 48 e encontram-se no Anexo A.
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As vantagens e desvantagens deste método séo:
e Permite aplicar carga constante e com variagdo progressiva.
e Permite medir facilmente o coeficiente de atrito e a carga critica de adesao.
e Método com grande campo de aplicacéo.
e Dependendo do equipamento a carga pode ser demasiado elevada para o
revestimento em estudo, o que leva a que as tensdes de Hertz ndo sejam
aplicadas no revestimento como é suposto, mas sim no substrato.

e Ponta do indentador tem por vezes um raio muito elevado.

» Deslizamento alternativo

Este tipo de teste foi projectado para simular o0 movimento que ocorre huma parte
significativa das aplicacBes mecanicas. O modo de funcionamento consiste em utilizar um
indentador esférico e uma amostra plana que sdo colocados a escorregar entre si com
movimento linear e simulando determinadas condic¢des, tais como superficies lubrificadas
ou secas. A forca normal € aplicada no indentador esférico verticalmente a amostra plana.
Parametros como a carga aplicada, curso, frequéncia e forma de onda, temperatura,
duracdo do teste, lubrificacdo e atmosfera ambiente sdo 0s parametros que podem ser
controlados e alterados para efectuar este tipo de teste. Na Figura 18, (ASTM, 2002), esta
representado esquematicamente o modo de funcionamento do equipamento. Como é
visivel na figura, a medicdo das forcas é efectuada com recurso a duas células de carga
resistivas que medem as forcas normal e de atrito, sendo depois os dados adquiridos
através de um programa desenvolvido em plataforma Labview.

LOADING ARRANGEMENT
(Normal Force)

BALL SPECIMEN

FLAT SPECIMEN
ROLLER
HOLD-DOWN
OSCILLATING DRIVE
LUBRICANT BATH e —
LUBRICANT LEVEL
{when used)

FRICTION FORCE - - - — e T — -
TRANSDUCER

¢ STROKE LENGTH 4
(2 strokes = 1 cycle)

Figura 18 — Representacdo esquematica do equipamento de deslizamento alternativo
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As vantagens deste método sdo as seguintes:
e Permite efectuar o teste sem necessitar de uma elevada rea de superficie da
amostra, quando comparado com testes como o pino-disco por exemplo.
e Permite um curso de teste elevado quando comparado com equipamentos
electromagnéticos.
e Permite a simulacdo de uma grande variedade de condi¢Oes de
funcionamento.

e Possibilita o funcionamento com uma gama de frequéncias muito elevada.

3.4. Procedimentos

Nesta seccdo é descrito o que foi medido, como foi medido e também o protocolo
de ensaio usado em cada um dos testes.

Comecando pelo scratch test, e como ja referido acima, este teste tem como
objectivo a determinacdo do atrito e da carga critica a qual o revestimento comeca a falhar
adesiva ou coesivamente. Este ensaio foi realizado recorrendo a dois tipos de indentadores,
um de carboneto de tungsténio, conico com 90 um de didmetro de ponta e outro de aco
DIN 100 Cr 6, com 1 mm de didmetro. Para o indentador de carboneto de tungsténio
efectuaram-se dois testes, um com a forga a variar progressivamente entre 0 e 1 N e o outro
com a forca a variar progressivamente entre 0 e 2 N. Efectuou-se uma Unica passagem para
cada um dos testes. No caso do indentador de aco efectuaram-se também dois testes,
estando a diferenca no n° de passagens efectuadas e na forca utilizada. A forca variou
progressivamente entre 0 e 2 N nos dois ensaios mas num caso efectuou-se uma Unica
passagem enquanto no outro se efectuaram 5 passagens no mesmo sitio. Com recurso ao
programa de aquisicdo de dados obtiveram-se os graficos correspondentes a evolucdo da
forca de atrito e da forga normal, cujos valores foram posteriormente tratados através do
programa de calculo Excel. Na Tabela 4 estdo sumarizados os dados relativos aos testes,

como a velocidade, curso de ensaio, etc.
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Tabela 4 — Parametros usados durante o teste de scratch

Forca Normal Velocidade
Indentador Curso (mm) N° Passagens

(N) (mm/s)
0-2 1

Aco 0.42 )
0-2 5
0-1 1

wC 0.42 5
0-2 1

test:

Seguidamente é descrito o protocolo seguido para realizar os ensaios de scratch

Limpeza do provete.

1.1 Colocagdo da amostra num banho de alcool e limpeza em tina de ultra-sons
durante 5 minutos.

1.2 Limpeza da superficie de contacto com recurso a um toalhete de papel.

Fixacdo do provete ao suporte porta-provetes.

Fixacdo do indentador (ou da esfera de ¢1 mm) na pinga porta amostras

superior.

Determinacdo do zero da maquina encostando o indentador a superficie do

provete onde se vai iniciar o primeiro ensaio, a deteccao do zero é identificada

pela variacdo da forca normal.

Colocacdo da maquina em posicéao de iniciar o ensaio.

Realizacdo do primeiro ensaio.

Apos conclusdo do primeiro ensaio, programacgdo da méaquina para realizar

outro deslocando o zero 2 mm lateralmente ao primeiro.

Realizacdo do segundo ensaio.

Concluséo do teste e remocao da amostra do porta amostras inferior.

O ensaio de deslizamento alternativo é utilizado para medir o atrito ao longo do

tempo e para determinar a taxa de desgaste provocada pelo movimento relativo. Neste teste

usou-se uma esfera de agco DIN 100 Cr 6 com 10 mm de diametro. Para cada provete foi

efectuado um teste de desgaste usando 5 N como forga normal durante 60 minutos a uma
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velocidade de 0.025 m/s (velocidade maxima). O n° de ciclos nominal foi de 12000 ciclos.
A aquisicdo de dados e o controlo do equipamento foi efectuada com recurso a um
programa implementado em Labview que adquiria 1000 amostras a cada 5 segundos, ou
seja, uma frequéncia de aquisi¢cdo de 200 amostras por segundo. A forca de atrito foi
determinada calculando a média quadratica correspondente a cerca de 17 ciclos. Os dados
adquiridos foram posteriormente tratados com recurso ao programa de calculo Excel onde
se tracaram os graficos de comportamento ao longo do tempo.

Devido aos efeitos que as condi¢bes ambientais tém sobre o comportamento dos
revestimentos DLC, a temperatura e a humidade relativa foram registadas antes de cada

ensaio. Na Tabela 5 estdo os valores obtidos.

Tabela 5 — Valores de humidade e temperatura registados antes dos testes de scratch

Substrato
Drovete Silicio Aco
Temperatura Humidade Temperatura Humidade
(°C) Relativa (%) (°C) Relativa (%)
IF2020Dep29 20 41 21 34
IF2020Dep30 21 39 21 34
IF2020Dep31 22 36 21 35
IF2020Dep32 22 38 22 34
IF2020Dep33 20 42 21 33
IF2020Dep34 22 39 21 35
IF2020Dep35 22 35 20 33

Com recurso a um rugosimetro obteve-se a profundidade de desgaste. Utilizando
novamente o Excel determinou-se, pela regra dos trapézios, qual a area de desgaste obtida
e calculou-se a taxa de desgaste final para cada provete.

Na Tabela 6 estio todos os dados relativos aos ensaios efectuados.
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Tabela 6 — Parametros usados no teste de deslizamento alternativo

Forca Velocidade Tempo :
Indentador Curso (mm) : NP ciclos
Normal (N) (m/s) (min)
Aco 5 0.025 2.35 60 ~12000

Seguidamente € apresentado o protocolo do ensaio de deslizamento alternativo:

o > DN

o

Limpeza do provete.

1.1 Colocacéo do provete em banho de alcool.

1.2 Limpeza em tina de ultra-sons durante 1 minuto.

1.3 Secagem do alcool com recurso a um toalhete de papel.

Fixacdo do provete no suporte de teste.

Colocacéo da esfera encostada ao provete e verificagdo da horizontalidade.
Realizagéo do reset ao sistema de aquisi¢do de dados.

Aplicacdo da forca normal de 5 N com recurso ao aperto de uma mola e a sua
leitura em balanca apropriada.

Definicéo do periodo de aquisi¢do, registo da humidade relativa e temperatura.
Inicio do ensaio.

Apbs conclusdo do ensaio retirar a amostra.

3.5. Procedimento de tratamento de dados

Neste subcapitulo é apresentado o procedimento usado no tratamento dos

resultados. O tratamento dos resultados passou por, a partir dos dados recolhidos pelas
células de carga e respectivos programas de aquisicao, obter o coeficiente de atrito e a taxa

de desgaste para os diferentes testes.

Como ja referido anteriormente, o objectivo deste trabalho é a determinagdo das

propriedades triboldgicas de revestimentos DLC que foram depositados com diferentes

condicdes e, como tal, apresentam diferencas ao nivel das propriedades mecanicas.

Assim sendo, seguidamente é demonstrado o procedimento efectuado para obter 0s

resultados apresentados no Capitulo 4.
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> Coeficiente de atrito

No que diz respeito ao coeficiente de atrito, p, este foi determinado da seguinte
maneira: antes de iniciar os testes de scratch e deslizamento alternativo, e tal como
referido no protocolo de ensaio, a forca normal, F, j& estava previamente definida. Pelo

modelo de atrito de Amontons-Coulomb sabemos que a:

F, = uxF, (3.1)

Logo, apenas € necessario saber qual a forca de atrito registada pela célula de carga
para se poder determinar o coeficiente de atrito.

No caso do scratch test, para os dois tipos de indentadores, os resultados foram
apresentados graficamente em fungdo da forca de atrito e da forca normal, sendo o
coeficiente de atrito igual ao declive da recta obtida.

No ensaio de deslizamento alternativo os resultados também foram apresentados
graficamente, mas de maneira diferente, estando representada a variagdo do coeficiente de
atrito com o tempo. Neste ensaio, o coeficiente de atrito foi determinado dividindo o valor
adquirido pela célula de carga que mediu a forca segundo X, F,, pelo valor da forca

normal, F,, sendo esta igual a 5N.

» Taxa de desgaste

A taxa de desgaste apenas foi determinada para o ensaio de deslizamento
alternativo e o procedimento passou pelas seguintes etapas: primeiro efectuaram-se varias
medicdes do perfil de desgaste, em diferentes zonas, para determinar a profundidade do
mesmo. Seguidamente usou-se a regra dos trapézios para determinar a area de desgaste em
cada zona medida.

Para determinar a taxa especifica de desgaste, K, seguiu-se 0 modelo linear de
Archard-Czichos:

K = (3.2)
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Sendo: V — Volume de material removido (m?)
N — Carga normal (N)
x — Distancia percorrida (m)

O volume foi obtido multiplicando a area de cada zona pelo comprimento da
mesma e a distancia percorrida é determinada multiplicando o n° de ciclos por duas vezes o

curso percorrido pela esfera.
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4. APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentados todos os resultados obtidos e é realizada a
discussdo dos mesmos.
A apresentacdo dos dados é efectuada por técnica de teste, primeiro o scratch test e

depois o deslizamento alternativo.

4.1. Apresentacgao de resultados
4.1.1. Scratch test

A técnica de scratch, como referido no capitulo 3, foi efectuada com recurso a dois
tipos de indentadores diferentes. Esta abordagem teve como objectivo analisar dois
aspectos distintos, ou seja, para o indentador cénico de 90 um de diametro, o objectivo do
ensaio é avaliar a adesdo do revestimento com uma técnica que induza um reduzido
volume de deformacdo no substrato, dai o facto de se usarem cargas baixas. No caso do
indentador esférico com 1 mm de didmetro, o objectivo é avaliar o0 comportamento do

atrito com cargas crescentes e maltiplas passagens.
4.1.1.1. Indentador cénico

O ensaio com o indentador cénico foi efectuado nos provetes com substrato de ago
e de silicio, pelo que seguidamente se procede a comparacao de resultados entre eles. Em
cada gréfico, da evolucdo da forga de atrito em funcdo da forca normal, encontram-se
representados os dois testes que foram efectuados em cada amostra, respectivamente para

forcas normaisde0alNedeOa2N.
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Figura 19 — Graficos obtidos no teste de Scratch para fluxos de 10, 15 e 20 SCCM de CH,
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Figura 21 - Graficos obtidos no teste de Scratch para uma fluxos de 50 SCCM de CH,

Apos a visualizacéo das Figuras 19, 20 e 21 é possivel retirar algumas conclusdes.
A primeira conclusdo que se retira desta observacao € o facto de os resultados terem uma
boa repetibilidade entre os testes com cargas maximas de 1 N e 2 N, ou seja, terem uma
boa aproximacédo entre os resultados de medigcdes sucessivas de uma mesma grandeza,
efectuadas nas mesmas condicBes. Este aspecto é bem visivel nos gréficos, pois as
medic¢des efectuadas com 1 N ficam sobrepostas as medicGes efectuadas com 2 N. Outro
aspecto que diferencia os testes realizados nos dois substratos é a forma das curvas de
evolugdo do atrito. Enquanto os ensaios realizados com o substrato de silicio s&o
caracterizados por uma evolucdo progressiva e regular do atrito, excepto para 0s
revestimentos depositados com maior teor de metano, no caso do substrato de aco o atrito
tem irregularidades para os filmes depositados com todos os teores de metano. A
observacao e medicao dos tracos produzidos por scratch, respectivamente por microscopia
e por perfilometria, revelou que o aparecimento das irregularidades do atrito € devido a
falhas de adesdo dos revestimentos, Figuras 49, 50, 51 e 52 em anexo B. Como se pode
verificar também pelos perfis transversais dos tragcos de scratch, as irregularidades na
curva de atrito correspondem a falhas de adesdo do revestimento. Comparando os graficos
dos dois substratos € notorio que no aco a falha adesiva se dd mais cedo do que no
substrato de silicio. Este aspecto pode ser devido a intercamada de cromio, que pode aderir

melhor no substrato de silicio do que no substrato de ago, devido as diferengas em termos
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de rugosidade da superficie ou riscos que possam ter ficado do polimento, jA que o
substrato de silicio ja& vem polido do fornecedor. As diferencas existentes no
comportamento entre os dois substratos podem estar relacionadas com as propriedades
mecanicas do aco e silicio. Um outro aspecto a ter em consideragdo sdo as tensbes internas
existentes nos revestimentos e estas estdo dependentes do substrato em que o revestimento

foi depositado.
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Figura 22 — Graficos comparativos do coeficiente de atrito para revestimentos depositados com fluxos de
metano a variar entre 10 e 50 SCCM

Na Figura 22 sdo apresentados os gréficos comparativos do coeficiente de atrito.
Neste caso € notorio que o menor coeficiente de atrito foi obtido para as amostras em
substrato de silicio. A razdo para este facto ndo é totalmente clara, mas provavelmente
deve-se a sobreposicdo de dois factores: maior deformacdo plastica do substrato de aco,
uma vez que € menos duro, e diferenca existente ao nivel da adesdo. Pelos resultados é
possivel verificar que para o substrato de silicio existe uma tendéncia clara de aumento do
atrito com o incremento do teor de metano, enquanto para o substrato de aco ndo existe
uma tendéncia definida. Como o deslizamento ocorre contra um indentador conico, a
principal parcela do atrito é devida a deformacdo plastica por lavragem, justificando-se que
0 atrito é tanto maior quanto menor a dureza do revestimento.

As forgas usadas para efectuar os testes foram 1 N e 2 N, mas como € facilmente
perceptivel nos graficos, as forcas maximas medidas pela célula de carga ficaram sempre

aquém desses valores nominais.
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4.1.1.2. Indentador esférico

No caso do indentador esférico foram efectuados dois tipos de ensaio, ambos com
carga variavel de 0 a 2 N, um com uma passagem e outro com cinco passagens. Nas
Figuras 23, 24 e 25 estédo os resultados obtidos para os filmes depositados sobre substratos
de aco e de silicio.
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Figura 23 — Scratch de passagens multiplas para revestimentos depositados com 10 e 15 SCCM de CH,
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Figura 24 — Scratch de passagens mutiltiplas para revestimentos depositados com 20, 25 e 30 SCCM de CH,
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Figura 25 — Scratch de passagens multiplas para revestimentos depositados com 40 e 50 SCCM de CH,

Este teste tem como objectivo avaliar o atrito com carga crescente e 0
comportamento do mesmo sob varias passagens. Como tal constata-se que a repetibilidade
destes testes € boa, pois apesar das cinco passagens efectuadas os resultados sdo idénticos
entre si. Quanto ao coeficiente de atrito, existe uma clara diferencga entre os dois tipos de

substratos como ¢ visivel na Figura 26 onde se sumarizam os resultados obtidos.
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Substrato: Silicio Substrato: Ago
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Figura 26 — Comparagdo entre o coeficiente de atrito obtido para revestimentos depositados com fluxos
de metano a variar entre 10 e 50 SCCM

Na maioria dos casos, e tirando uma ou outra excepcao, o coeficiente de atrito €
inferior nas amostras com substrato de silicio, tal como foi ja antes verificado para o
scratch test. As razdes para este fendmeno deverdo ser coincidentes com as que ja foram
apontadas para os ensaios de scratch test. Em ambos os materiais, verificou-se uma
tendéncia para que os filmes depositados com maior teor de metano apresentassem valores
de atrito mais reduzidos, a Unica excepc¢do ocorreu para o revestimento depositado sobre
aco e com maior teor de metano. (Ronkainen & Holmberg, 2008) verificaram uma
tendéncia semelhante tendo indicado como justificacdo para esta evolugdo o facto dos
atomos de hidrogénio estabelecerem ligacGes tipo Van-der-Waals fracas, promovendo a
reducéo do atrito.

Tal como no scratch test, o valor de 2 N inicialmente proposto para o teste nem
sempre se conseguiu obter, ficando na maioria dos casos aquém deste valor. Outro aspecto
avaliado nas 5 passagens foi o fendbmeno de transferéncia. Apesar de apenas com 5
passagens ndo se ter notado uma variagdo significativa de passagem para passagem, uma
analise ao microscopio Optico permitiu identificar a formacdo da uma camada de
transferéncia, como se pode observar nas Figuras 35, 36 e 37. De facto, 0 revestimento
depositado com maior teor de metano apresenta a superficie limpa ndo tendo sido possivel
identificar a camada de transferéncia, justificando por isso a ocorréncia de um atrito mais

elevado.
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Deslizamento alternativo

4.1.2.

O ensaio de deslizamento alternativo tem como objectivo avaliar a evolucdo e

estabilidade dos valores de atrito e a resisténcia ao desgaste produzido por um ndmero

elevado de ciclos de movimento. Seguidamente sdo apresentados os resultados obtidos

para os diferentes provetes, mantendo o formato ja utilizado para o scratch test.
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Figura 27 — Graficos de deslizamento alternativo para revestimentos depositados com fluxos de 10 e 15

SCCM de CH,
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Figura 28 — Graficos de deslizamento alternativo obtidos para revestimentos depositados com fluxos de

20, 25 e 30 SCCM de CH,
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Figura 29 — Graficos de deslizamento alternativo obtidos para revestimentos depositados com fluxos de

40 e 50 SCCM de CH,

A evolugéo do atrito ao longo do tempo foi idéntica para ambos os substratos. A

maior parte dos revestimentos mostraram necessitar de um periodo de rodagem de

aproximadamente 2000 ciclos, Figuras 27, 28 e 29, para obter um regime de atrito

razoavelmente estacionario. O comportamento apresentado pela evolucdo do atrito é

de matéria da amostra revestida para o antagonista.

éncia

ipio, a transferé

, em principio

devido

Quanto ao efeito da percentagem de metano parece claro que, nestes testes de longa

duracéo, o atrito apresentou valores mais reduzidos para os filmes com maior dureza, logo

depositados com teores de metano mais reduzidos, como apresentado na Figura 30.
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Figura 30 — Comparagdo entre o coeficiente de atrito médio obtido para revestimento depositados com
fluxos de metano a variar entre 10 e 50 SCCM

No que se refere ao desgaste, na Figura 53 do anexo C sdo comparados os perfis
transversais medios medidos nas marcas de desgaste. O célculo do volume removido

permitiu avaliar a taxa especifica de desgaste cujos valores estdo reunidos na Figura 31.
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Figura 31 — Comparagao entre as diferentes taxas de desgaste obtidas para revestimentos depositados
com fluxos de metano a variar entre 10 e 50 SCCM

O desgaste obtido encontra-se para todos 0s provetes na mesma ordem de grandeza,
excepto para o revestimento depositado com 50 SCCM de CH; que apresenta um
comportamento fora do normal, mas que apGs contraprova se provou ter uma maior
resisténcia ao desgaste. Tal como esperado, a medida que a dureza do revestimento baixa,
a taxa de desgaste aumenta.

Para concluir, é necessario referir que para o grafico obtido no teste com 15
SCCM_CHy, s6 se apresentam os resultados de atrito a partir dos dois mil e poucos ciclos,
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pois ao iniciar o teste houve uma falha na aquisi¢cdo de dados que s6 foi detectada mais

tarde.

4.2. Adesao dos revestimentos ao substrato

Conforme ja foi referido no Capitulo 3 na sec¢do 3.2, as propriedades mecanicas
dos revestimentos sofrem variagGes significativas conforme na sua composi¢ao se encontre
uma baixa ou alta percentagem de hidrogénio. Como tal, as durezas e médulo de Young
dos revestimentos podem variar entre valores superiores aos do substrato até valores
inferiores aos destes. Este facto leva a que haja uma diferenca significativa nos resultados
dos varios revestimentos. Nas Tabelas 7 e 8 é analisado o comportamento dos
revestimentos no que toca a falhas de adesdo e a carga critica de ades&o.

A remocdo do revestimento durante os ensaios de scratch vai ser classificada de
duas maneiras, falha adesiva, se ocorrer entre o revestimentos e o substrato e falha coesiva,
se ocorrer apenas no revestimento, ou seja, se a falha ocorrer dentro da espessura do
revestimento e ndo na interface substrato/revestimento. Dentro da falha adesiva podemos
ter uma falha local, se esta ocorrer apenas em certos pontos aleatorios, ou falha continua,
se se verificar que o arrancamento ocorreu durante uma extensao consideravel.

A carga critica é a forca a qual se iniciou a falha adesiva ou coesiva do
revestimento.

A questdo remanescente refere-se ao facto de ser possivel detectar a falha adesiva
através da analise do gréfico da forca de atrito, ou seja, verificar se a falha se inicia quando

a forca de atrito aumenta e se torna irregular.

Tabela 7 - Comportamento dos revestimentos depositados sobre ago quanto a falhas adesivas

Substrato: Aco
Fluxo SCCM Forca Carga critica )
Falha . Detectavel
de CH,4 (N) de adesdo (N)
- 1 Falha coesiva - Néo
2 Falha adesiva local 1.05 Sim
15 1 Falha adesiva local 0.55 Sim
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2 Falha adesiva continua 0.8 Sim
1 Sem falha - Né&o
2 Falha adesiva local 1.35 Sim
1 Falha adesiva local 0.7 Né&o
2 Falha adesiva local 0.95 Sim
1 Sem falha - Né&o
2 Falha adesiva local 1.1 Sim
1 Falha adesiva continua 0.65 Sim
2 Falha adesiva continua 0.4 Sim
1 Falha adesiva local 0.8 Sim
2 Falha adesiva continua 1.9 Sim

Tabela 8 - Comportamento dos revestimentos depositados sobre silicio quanto a falhas adesivas

1 Falha adesiva continua

2 Falha adesiva continua - Nao
1 Falha adesiva continua 0.8 Sim
2 Falha adesiva continua - Néo
1 Sem falha - Né&o
2 Falha adesiva continua - Nao
1 Sem falha - Né&o
2 Falha adesiva continua - Néo
1 Sem falha - Né&o
2 Sem falha - Né&o
1 Falha coesiva - Né&o
2 Falha adesiva continua 1.25 Sim
1 Falha coesiva - Né&o
2 Falha adesiva continua 0.8 Sim
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Por observacdo das Tabelas 7 e 8 é possivel concluir que no substrato de silicio
existem mais provetes onde ndo ocorreu falha, mas quando esta ocorreu, na sua grande
maioria foi falha adesiva continua. No caso do substrato de aco, a falha adesiva ocorreu
mais vezes, mas neste caso foi mais diversificada, variando entre falha adesiva local,
continua e falha coesiva.

Outra conclusdo que se retira da observacdo diz respeito ao facto dos provetes de
aco onde ndo ocorreu falha se encontrarem na zona intermédia de fluxo de CH,, neste caso
o0s provetes de 20, 25 e 30 SCCM.

De seguida vai ser feita uma andlise da distribuicdo de tensdes de Hertz efectuada
para os dois tipos de indentadores utilizados, para tentar perceber porque existe esta

diferenca entre os dois tipos de substrato.

4.2.1. Tensoes de Hertz

Através da analise das tensbes de Hertz consegue-se determinar qual a area de
contacto, a pressdo maxima exercida na zona de contacto, quais as tensées normais e de
corte méaximas e ainda a profundidade a que as mesmas ocorreram, recorrendo as seguintes

equacoes, (Williams & Dwyer-Joyce, 2001):

a = {3PR/4AE}'/3 (4.1)

1 1-v? 1-v?

— = (4.2)
E* E, * E,
1 1 N 1 w3)
R R, R, '
Py = 3P/2ma?® (4.4)
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3 1
oy 1-2v(a® (1 r2\2 " r?\2 s
P, 3 r? a? a? '

3 1
Ogg _1—2v a? . . r2\2 (1 r2\2 e
P, 3 \r2 a? v a? '
5 1
02z _ _ (1 _ L)Z (4.7)

Para o calculo da profundidade as equagdes sao:

-1
Orr O z a 1 z?
o _ 706 _ _ _(Z bl ) G Z 4.8
P = 1+v) {1 (a) arctan (z)} > <1 + a2> (4.8)
o\ -1
9zz _ _ 1— Z (4.9)
P, a?
T= P |07 — Or (4.10)

Sendo: a — Dimensao do circulo de contacto Hertziano (m)
E1(2) —Moddulo de elasticidade do material 1 ou 2 (Pa)
E* — Moddulo de elasticidade equivalente do contacto Hertziano (Pa)
P — Forga normal no contacto Hertziano (N)
P, — Pressdao méaxima no contacto Hertziano (Pa)
R;(2) — Raio de curvatura do indentador 1 ou 2 (m)
R — Raio de curvatura reduzida (m)
Z — Profundidade (m)
o; — Tensdo normal na direccdo i (Pa)

Vy1(2) — Coeficiente de Poisson do material 1 ou 2

Gongalo Paido 47



Apresentacdo e discussdo de resultados

T — Tensao de corte (Pa)

Nas Figuras 32 e 33 estdo representadas as curvas obtidas na analise das tensdes de

Hertz. As figuras sdo iguais para os dois substratos, apenas diferindo os valores devido ao

raio de cada indentador.

Figura 33 — Variacdo das tensoes no eixo de contacto ao longo da profundidade

afPo

_____ ot T
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— T

— T

Tmax

A partir destes graficos é possivel fazer uma analise completa da zona de contacto

entre superficies. As Tabelas 9 e 10 apresentam os valores das tensdes calculadas.
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Tabela 9 — TensGes obtidas na zona de contacto para o substrato de ago

210 03| 03 18.7 2740 2740 365

210 550 0.3 ] 0.24 7.4 17400 17400 2310 1740

3.7

Tabela 10 — TensOes obtidas na zona de contacto para o substrato de silicio

164 210 025 | 0.3 19.6 2480 2480 414 311

45

164 550 0.25 [ 0.24 7.9 15100 15100 2520 1890

3.9

Analisando os resultados pode observar-se que, apesar de os valores serem da
mesma ordem de grandeza dos do substrato de aco, devido aos valores mais baixos do
modulo de Young e do coeficiente de Poisson, para o silicio, a area, a pressao maxima e as
tensdes vao ser mais baixas. Assim sendo, pode estar aqui uma explicacdo para o facto de
nos provetes com substrato de silicio existirem menos falhas adesivas, pois como a pressao
maxima é inferior, a carga critica para iniciar a falha adesiva ocorre mais tarde.

Contudo as tensdes ormax € Tmax SA0 superiores no silicio, aspecto que pode explicar
a maior percentagem de falhas adesivas continuas existentes, pois as tensdes de corte ao
serem mais elevadas levam a que o revestimento “descole” do substrato quando o
indentador esta a passar, devido as diferentes propriedades mecéanicas existentes entre o
substrato e o revestimento. Este aspecto leva ao estudo de outra hipotese para o facto de
ocorrer a falha adesiva na interface entre substrato e revestimento, hipdtese essa que tem
por base a energia acumulada por deformacéo elastica.

Apesar de neste trabalho se terem utilizado for¢as normais baixas aquando da
realizacdo dos testes, a profundidade onde as tensdes de corte sdo maximas encontra-se ja
na zona do substrato, aspecto que ndo € de todo desejavel, pois sendo o objectivo do
trabalho a caracterizacdo dos revestimentos, todas estas tensdes deviam ser aplicadas no

revestimento e ndo no substrato.
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4.2.2. Energia acumulada por deformacgao elastica

Quando se aplica uma forca sobre um corpo este sofre primeiramente uma
deformacéo elastica. Se a forca aplicada for aumentando e se se tornar muito elevada,
ocorre deformacao plastica do material, fazendo com que a forma do material se altere e
com que esta nunca mais recupere. N&o se conhecem sistemas perfeitamente elasticos nem
perfeitamente plasticos, pelo que durante um ensaio de trac¢do, por exemplo, a curva de
traccdo do material apresenta dois dominios, um elastico e outro pléstico, sendo que o
dominio plastico ndo é linear.

No entanto, existem leis fisicas que permitem uma boa aproximacdo ao
comportamento eléstico e plastico dos materiais. Uma dessas leis é a lei de Hooke que

relaciona a tensdo aplicada a um material com a sua deformacao eléstica:

oc=F Xe¢ (4.11)
Sendo: ¢ — Tenséo (Pa)
E — Mddulo de elasticidade ou modulo de Young (Pa)

¢ — Deformagéo (m)

A partir desta equacdo é facil perceber que materiais com modulos de elasticidade
diferentes e sujeitos a tensdes iguais vao sofrer deformacdes diferentes. Logo, no caso em
estudo, em que temos um revestimento ligado a um substrato com diferentes propriedades
mecanicas, quando se efectua o ensaio de scratch test a forma da distribuicdo das tensdes
provocadas pelo indentador vai ser a mesma nos dois materiais, mas, devido ao diferente
modulo de elasticidade, os valores maximos das distribuicdes serdo diferentes. Assim, ao
tracar a curva tensdo/deformacéo, vamos obter uma deformacdo eléstica diferente nos dois
materiais, sendo que o material com menor médulo de elasticidade deforma mais para
iguais valores de tensdo. Ja a deformacdo pléstica depende apenas da dureza do material,
estando o seu comportamento dependente desta propriedade. Esta diferenca entre
propriedades mecénicas conduz a diferentes deformacbes entre o revestimento e o
substrato, levando a que se figue com uma energia acumulada por deformacdo eléstica

entre os dois materiais e que pode ser um factor influente na falha adesiva entre o
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revestimento e o substrato. Na Figura 34 estd exemplificado graficamente o

comportamento acabado de descrever para materiais elasticos perfeitamente plasticos.

Material A
o /

Energia acumulada por
deformacéo eléstica

Material B

Figura 34 — Exemplificagdo ilustrativa da energia acumulada por deformacdo elastica

Apesar de tudo, esta hipdtese apenas considera um de vérios factores que tém
influéncia na falha adesiva dos revestimentos. Isto porque, ao observar os resultados e
comparando as propriedades mecanicas dos diferentes revestimentos com 0s respectivos
substratos, é facil perceber que os revestimentos que tém maédulo de elasticidade mais
proximo do substrato apresentam falhas adesivas, caso do 10 e 15 SCCM, enquanto
revestimentos com mdédulo de elasticidade mais baixo e consequentemente sujeitos a
valores superiores de energia acumulada por deformacédo plastica ndo apresentam falha,
como é o caso do revestimento com 30 SCCM de fluxo de CH,.

Daqui pode retirar-se outra observacdo que tem a ver com o facto de, apesar da
energia acumulada por deformacdo ser superior, 0s revestimentos com modulo de
elasticidade mais baixo também apresentam durezas mais baixas e, portanto, aguentam
melhor a deformacéo provocada pela passagem do indentador. Este aspecto é também uma
explicacdo plausivel, pois ao observar os resultados nota-se que onde existe menos falha
adesiva € nos revestimentos que tém valores de dureza mais aproximados do substrato.

Os aspectos referidos acima ndo passam de hipdteses, pois ndo é possivel isolar
cada factor para saber qual a sua influéncia na adesdo do revestimento e também néo se
sabe qual o papel que a composicdo quimica de cada revestimento tem na adesdo. Além
disso, ainda existe outro factor importante que séo as tensdes internas a que ficam sujeitos
0s revestimentos aquando da deposicao e, no caso em estudo, as tensdes internas ndo foram

medidas, logo néo é possivel fazer comparagoes entre revestimentos.
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4.2.3. Transferéncia

O fenémeno de transferéncia € um mecanismo bem conhecido actualmente e que
ocorre com frequéncia neste tipo de revestimentos. Este fendbmeno é caracterizado pela
ocorréncia, aquando do contacto por escorregamento entre um ago e um revestimento, de
uma percentagem de material removido por desgaste que se vai depositar na face
antagonista, neste caso uma esfera de ago, fazendo com que ao fim de algum tempo em
escorregamento, o par tribolégico seja predominantemente DLC/DLC e ndo DLC/Ago.

Nos testes efectuados neste trabalho, a transferéncia foi detectada tanto no scratch
test, contra esfera de aco, como no teste de deslizamento alternativo, como se pode ver nas
Figuras 35, 36, 37, 38, 39 e 40. No teste de scratch a influéncia da transferéncia no
resultado final ndo é significativa, pois no maximo efectuaram-se 5 passagens e como o
curso é pequeno nao ocorreu grande desgaste nos provetes de teste. Quanto ao teste de
deslizamento alternativo, ai ja é perceptivel a influéncia da transferéncia, pois em todos 0s
gréaficos, independentemente do substrato, é possivel observar que a forca de atrito
aumenta nos minutos iniciais, atingindo um pico maximo e comecando a descer
progressivamente a partir dai. Este comportamento pode ser devido a transferéncia entre o
indentador e o revestimento. O aumento e diminuigdo subitos do atrito que ocorrem em
alguns casos, como por exemplo nos 25 SCCM de fluxo de CH,4, em que a forca de atrito
desce repentinamente e volta a subir para os valores normais, também podem ser
explicados devido a remocéo subita do material transferido e & sua progressiva reposicao.

Substrato: Silicio Substrato: Aco

10 SCCM_CHa

Figura 35 — Transferéncia observada no indentador esférico com 1mm de didametro para revestimentos
depositados com 10 SCCM de CH,
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Substrato: Silicio Substrato: Ago

15 SCCM_CH;,

20 SCCM_CH,

25 SCCM_CH,

Figura 36 — Transferéncia observada no indentador esférico com 1mm de diametro para revestimentos
depositados com 15, 20 e 25 SCCM de CH,
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Substrato: Silicio Substrato: Ago

30 SCCM_CH,

40 SCCM_CHq4

50 SCCM_CH,

Figura 37 — Transferéncia observada no indentador esférico com 1mm de diametro para revestimentos
depositados com 30, 40 e 50 SCCM de CH,
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Substrato: Silicio Substrato: Ago

20 SCCM_CH,

Figura 38 — Transferéncia observada no indentador esférico com 10mm de didmetro para revestimentos
depositados com 10, 15 e 20 SCCM de CH,
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Substrato: Silicio

Figura 39 — Transferéncia observada no indentador esférico com 10mm de diametro para revestimentos
depositados com 25, 30 e 40 SCCM de CH,
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Substrato: Silicio Substrato: Ago

50 SCCM_CH,

Figura 40 — Transferéncia observada no indentador esférico com 10mm de didametro para revestimentos
depositados com 50 SCCM de CH,

Pelas observacGes feitas ao microscépio Optico conclui-se que a camada de
transferéncia € maior nos provetes onde os revestimentos foram depositados com um fluxo
de CHy inferior, indo decrescendo progressivamente a medida que o fluxo de CH,
aumentou. A conclusdo é igual para os dois testes, Scratch e deslizamento alternativo,

observando-se 0 mesmo comportamento em ambos 0s casos.

No Anexo B, para os provetes com substrato de aco, sdo mostrados os perfis
obtidos transversalmente aos varios riscos produzidos por scratch junto com as respectivas
fotos. Ao observar estas imagens nota-se que a profundidade obtida no perfilometro
também é um indicador da falha adesiva que ocorreu nos revestimentos, pois nestes casos a

profundidade medida € igual a espessura do revestimento
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5. CONCLUSAO

Este trabalho teve como principal objectivo o estudo triboldgico de revestimentos
DLC depositados com diferentes fluxos de metano. Como tal, a caracterizacao triboldgica
incidiu sobre dois testes principais, 0 scratch test e o deslizamento alternativo, ambas
técnicas de caracterizacdo destrutiva.

A partir destas técnicas foi possivel obter as concluses que sdo referidas mais a
frente. Com a técnica de scratch test determinou-se o coeficiente de atrito dos varios
provetes e determinou-se 0 comportamento adesivo dos revestimentos. Quando o scratch
test foi efectuado com um indentador esférico de maior didmetro permitiu determinar o
comportamento do atrito durante varias passagens e determinar a ocorréncia de
transferéncia do revestimento para o indentador.

J& no que ao ensaio de deslizamento alternativo diz respeito, este permitiu tirar
conclusdes acerca do comportamento do atrito quando em contacto durante um elevado
namero de ciclos, permitindo também estudar a taxa de desgaste produzida em cada
provete no fim de varios ciclos de escorregamento.

Apesar de todos os testes efectuados ainda ficaram muitas perguntas sem resposta.
Para melhor compreender o comportamento destes revestimentos seria necessario fazer
mais alguns testes para tentar comparar os resultados obtidos com outros ja feitos. Para
complementar este trabalho seria necessario realizar uma andalise de tensdes internas de
maneira a tentar perceber a influéncia destas na adeséo dos revestimentos. O facto de o
substrato de aco ter tido um pior comportamento a nivel adesivo deve-se muito
provavelmente as tensdes internas de compressdo, que sdo maiores no ago do que no
silicio. Neste trabalho ndo é possivel provar se o aspecto referido anteriormente é verdade,
pois como ja dito as tensdes internas ndo foram medidas, mas de acordo com outros
estudos as tensdes internas de compressdo sdo superiores no aco. Também uma analise a
camada intermédia de cromio usada nos dois substratos seria interessante, pois ndo se sabe

gual o comportamento desta por si s6 ao nivel adesivo.
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Assim, a caracterizagdo efectuada no ambito desta dissertacdo permitiu tirar as

seguintes conclusoes:

1.

2.

O Substrato de Silicio permite melhores resultados a nivel adesivo e do
coeficiente de atrito.

A taxa de desgaste, como era previsivel, € menor nos revestimentos mais duros,
10 e 15 SCCM de CH,4, aumentando progressivamente conforme aumenta o fluxo
de CHa,.

O fendmeno de transferéncia apresenta um comportamento oposto ao referido
anteriormente. Para revestimentos depositados com menor fluxo de CH; a
camada de transferéncia é maior, decrescendo progressivamente a medida que
esta percentagem aumenta.

O revestimento que apresenta 0 melhor comportamento geral é do de 30 SCCM
de CHy, pois apesar de ndo ser o melhor em nenhum dos testes apresenta um
comportamento bom em todos os parametros estudados, sendo por isso 0 mais

polivalente.
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7. ANEXOA

7.1. Tribdmetro para ensaios de escorregamento

Os ensaios de atrito e desgaste alternativo foram efectuados no equipamento
representado na Figura 41. Este equipamento foi construido no Departamento de
Engenharia Mecanica, tendo como base um torno mecanico que foi alterado para seguir a
norma ASTM G133 — 95. (2002).

Esta consiste num contacto de cilindros cruzados, em que o cilindro de contra prova
Se encontra em repouso e 0 eixo a ensaiar desloca-se com um movimento linear paralelo ao
cilindro em repouso, sendo que a amplitude de movimento € de 2.35 mm. Este movimento
é aplicado por um rolamento e um veio excéntrico, acoplado ao torno, que permite uma
ampla gama de rotacGes. A forca normal é aplicada através de um sistema de mola e porca,
e é determinada com elevada precisdo através de uma célula de carga e um sistema de
medicdo de uma balanca. A forca de atrito entre os dois corpos em contacto € medida por
uma célula de carga e uma placa de aquisicao de dados ligada a um computador. O sistema
que permite a célula de carga medir a forca de atrito é composto por uma calha de
rolamentos na base do suporte do cilindro de contra prova. Assim permite o deslocamento
na direccdo do movimento do eixo a ensaiar, e como a célula de carga se encontra imovel,
a forca que o eixo a ensaiar exerce sobre o cilindro de contra prova (forca de atrito) €
registada pela mesma.

Figura 41 — Montagem para ensaios de deslizamento alternativo
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7.2. Microscépios Opticos

Para efectuar as observagOes dos ensaios de escorregamento e scratch foi utilizado
um microscopio optico Nikon Stereo Photo SMZ — 10 com uma maquina fotogréfica
Cannon PowerShot A620, a partir da qual se obtiveram algumas das fotografias
apresentadas neste trabalho. A iluminacdo é adicionada por fibra dptica através de um

equipamento VOLPI Intralux 500, Figura 42.

Figura 42 - icroscéio Aptico Nikon

Devido ao facto de este microscdpio ndo ter uma grande capacidade de ampliagédo
(160x) foi necessario recorrer a outro microscopio mais potente, apresentado na Figura 43.
Este microscopio optico Zeiss modelo Axiotech permite ampliagGes de 50, 100, 200, 500 e
1000x. Este microscépio esta ligado a uma maquina fotografica Canon Powershot G5 que

por sua vez se encontra ligada a um computador a partir do qual se obtém as fotografias.
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Figura 43 — Microscopio optico Zeiss

7.3. Microscépio electrénico de varrimento

A andlise da morfologia dos revestimentos e dos mecanismos de desgaste nos
mesmos foram analisados com recurso a um microscépio electronico de varrimento,
Philips® XL30 TMP, Figura 44. Possui uma resolu¢do maxima de 3,5x10 -9 m, e anélise
por espectrometria de dispersdo de energia (EDS) EDAX — Genesis XM2.

Figura 44 — Microscopio electrénico de varrimento

7.4. Medidor de dureza

As medic¢des da dureza dos substratos foram tomadas com o auxilio de um medidor
de durezas, ou Durémetro, da marca Struers Duramin, Figura 45. Possui uma resolucdo

méaxima de 0,01 um e efectua medi¢Ges em Vickers, Knoop, Brinell e Rockwell. Efectua
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medicdes de micro e macro — dureza, com intervalo de carga aplicada de 10 — 2000 gf. O
periodo de medicdo demora 15 segundos e tem sistema automatico de intercambio de
cargas. O posicionamento das amostras é controlado por uma mesa de medicdo

micrométrica com dois graus de liberdade.

Figura 45 — Durémetro

7.5. Medigao da rugosidade

A obtencdo dos perfis de rugosidade foi feita através do uso de um medidor de
rugosidade portétil da marca Mitutoyo, modelo Surftest- SJ-500/P Series 178, Figura 46.
Possui uma distancia de medi¢do de 50 mm, a escala varia entre 800pum, 80um e 8um e
possui um controlador ligado a um computador com a respectiva interface. Esta unidade

permite a medi¢gdo em componentes com dimensdes muito reduzidas.

1

‘,
=

Figura 46 — Medidor de rugosidade
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7.6. Equipamento para efectuar Scratch test

Os ensaios de scratch test foram efectuados com recurso a um equipamento CNC,
com um programa especifico. Este equipamento, da marca Mikron VCE 500, ver Figura
47, ¢ um equipamento de maquinagem com trés eixos. A este equipamento ligou-se uma
célula de carga, que registou a forca normal e forca de atrito, e uma ponteira onde foi
inserido o indentador de WC, com uma mola trapezoidal, ver Figura 48.

Figura 47 — Maquina CNC

Figura 48 — Célula de carga e ponteira de suporte do indentador
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8. ANEXOB

Neste anexo sdo mostradas as fotografias tiradas aos riscos efectuados nos
revestimentos depositados em substrato de ago e também os respectivos perfis medidos e o
local ao qual dizem respeito.

Substrato: Ago

.........

Comprimento (mm)

10 SCCM_CH;,

---------------------

cscfscssced

Forca(N)

Comprimento (mm)

15 SCCM_CH,

Figura 49 - Fotos tiradas aos scratch de 2 N para os revestimentos com 10 e 15 SCCM de CH,
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Substrato: A¢o
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Comprimento (mm)

20 SCCM_CHg,

Comprimento (mm)

25 SCCM_CH,

Figura 50 — Fotos tiradas aos scratch de 2 N para os revestimentos com 20 e 25 SCCM de CH,
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Substrato: Ago

Comprimento (rmrm)

30 SCCM_CH,
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Comprimento (mm)

40 SCCM_CH,

Figura 51 - Fotos tiradas aos scratch de 2 N para os revestimentos com 30 e 40 SCCM de CH,
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Substrato: A¢o

© o 1 2 3 a s
Comprimento (mm)
50 SCCM_CHj

Figura 52 — Fotos tiradas aos scratch de 2 N para os revestimentos com 50 SCCM de CH,
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9. ANEXOC

Na Figura 53 estdo os perfis de rugosidade medidos apds o teste de deslizamento
alternativo nos diferentes revestimentos testados. Desta maneira ¢ possivel determinar qual
a profundidade da cratera de desgaste derivada do deslizamento entre a esfera de ago e o

revestimento.

Substrato: Silicio Substrato: Ago

Figura 53 — Comparacao entre perfis de desgaste para os diferentes revestimentos testados
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Os perfis estdo ordenados de cima para baixo, iniciando-se nos 10 SCCM de CH,4 ¢

acabando nos 50 SCCM de CHa.
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